DIE RAMAN - SPEKTREN IN LOSUNGEN.
Von A. E. Brodsky, A. M. Sack und S. F. Besugli.
(Bingegangen am 28, Juni 1933.)

I. LOSUNGEN VON ARSENTRICHLORID IN KOHLENSTOFFTETRA-
CHLORID UND IN BENZOL.

Die Raman - Spektren der Ldsungen von Arsentrichlorid in Kohlen-
stofftetrachlorid und in Benzol, ebenso wie von diesen drei reinen Stoffen
wurden studiert.

Die Frequenzen von Benzol und Kohlenstofftetrachlorid bleiben in
der Losung unverschoben, die von Arsentrichlorid erleiden aber deutliche
kleine Verschiebungen.

Dic Raman-Spektren der fitissigen Gemische sind ver-
hiltnismiissig selten untersucht worden. Dadieu und
Kohlrausch! fanden fiir die Mischungen von Chloroform,
Ather, Methylacetat, Nitrobenzol, Nitromethan, Benzol, Koh-
lenstofftetrachlorid, Methyl- und Athylalkohol miteinander
eine Additivitit bis auf +5 cm—! (Grenze der Messgenau-
igkeit). Meyer? bestitigte das fur Mischungen von Kohlen-
stofftetrachlorid mit Methyl- und Athylalkohol, Whiting
und Martin?® fir Mischungen von Pyridin mit Essigsiure
und Crigler* fur Mischungen aus Benzol mit Toluol.

Abweichungen von der Additivitit wurden mehrmals be-
merkt. Dadieu und Kohlrausch?! fanden solche fur
Mischungen von Issigsiiure mit den erwihnten Flissigkeiten, ’
was sie auf die Bildung von Doppelmolekeln zuriickfihren.
Meyer? fand sie fir Mischungen von Methylalkohol mit
Wasser, was von Krishnamurti® fur wisserige L.osungen
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von Methylatkohol, Essigsiiure und auch vop P
tigt wurde. Auch Parthasarthst fand
von der Additivitit fir wisserige Lisungen
siure. Bei Anderung der I?ounzentration fanden die erwiihn-
ten Autoren neb'OI} IntenSLf;ats- und Linienbeschaffenhe.its-
Verinderungen Linienverschiebungen bis auf 10-20 cm—1, Die
Nichtaddivitit wurde von Krishnamurti eiper Hydrata-
tion zugeschrieben.

Bine ausgepriigte Abweichung von ger Additivitit fand
Trumpy? tur Mischungen von Zinntetrachloriq mit Zinn-
tetrabromid und von Phosphortrichloriq mit Phosphortribro-
mid, Iier bi%dexz sich Komplexe, welche neue Fréquenzen
aufweisen. Die I 1'eguenzen, welehe den beiden Komponenten
der Mischung gehdren, zeigen aber keine deutliche Ver-
schicbung. ’

Entgegen den plausiblen Erwartungen ist also die Polari-
tit der Mischungskomponenten keine hotwendige Beding-
ung fur die Abweichungen von der Additivitit - und fir
eine Verschiecbung der Raman-TLinien. Es ist lohnenswert,
die Sache weiter zu untersuchen. LKin Beitrag dazu liefert
die vorliegende Arbeit. Wir untersuchten dije Lésungen von
stark dipoligem Arsentrichlorid mit dem unpolaren Benzol
und Kohlenstofftetrachlorid. -

Fur die Messungen wurde ein festarmiger 90° Glasspek-
trograph von Zeiss benutzt mit eiI}er Lichtstiirke von ca. F/11
und ciner Dispersion von ca. 40 A/mm (im Blaw). Die Be-
strahlung wurde in einem gewdhnlichen Gefiiss nach Wood
mit einer selbsthergestellten Glasquecksilberlampe (Brenner
von 8 cm; 3,5 Amp.) durchgefuhrt. Bei einer Spaltbreite
von 1,5-1,8 gentigte eine Expositionszeit von 2-3 Stunden.
Der Spektrograph ist fiir Raman - Aufnahmen ausgezeichnet
geeignet. Die Linien des Kisenbogens waren ganz schzu;f
und konnten leicht bis auf Bruchteile von einem zchntel A
richtig ausgemessen werden. Leider erlaubte die Verwaschen-
heit der Raman - Linien nicht auch fur sie diese Genauigkeit

It S. Parthasarths, Ind. Journ, Phys. 6, “."87, 1931.

G Trumpy, ZS. f. Phys. 6§, 790, 193); Kgl. Vid. Sclsk. Forh. 4,
102, 1931.
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7u crreichen. Deswegen wurde von der Benutzung ecines
grosseren Spektrographen, welches zu unserer Verfigung
stand, abgeschen.

Bei simtlichen Aufnahmen wurde das Eisenbogen -Spek-
trum mitaufgenommen. Wir benutzten gewdhnliche Platten
hober Empfindlichkeit.

In den folgenden drei Tabellen sind die Ergebnisse der
Ausmessungen fir 14 Aufnahmen zusammengestellt. Es sind
die Zuordnungen und die Raman - Frequenzen fir jede Platte
einzeln angegeben und zwar in der Tabelle 1 die Frequenz-
en von Arsentrichlorid, in der Tabelle 2 die von Kohlen-

Tabelle 1.
Die Frequenzen von Arsentrichlorid.

AsCly }As(*l;, 4-con, AsCly —+ Cgllg
Zuordnung Platte Platte Platto

1| o2 T |8 2 | 8 | 4 | 5 | 9
¢—1 161 | 161 — — — | = - — —
¢— 1l 370 | 371 — — — — — -
¢c—1V 409 1 409 | — — | 308 ! — — — -
c—1 58 | 162 | 150 | 155 | 156 | 150 | 148 | 130 | 152
e—11 192 | 97 | 187 | 187 | 191 | 192 | 191 | 190 | 192
e — 11l 3G9 } 372 | 882 | 370 | 3871 | 868 | 868 | 36t | 371
e—1V 407 | 411 110 | 407 | 401 400 | 411 400 | 404
¢ 1 o s | — | = | = | = — | -1 =
e4+1 | 193 | 193 | - ' —_ ] = — — — —
e 11 375 | 870 | — | — — - — — —
¢-+1V 411 | 409 —_ - — — - — -
k—1 155 | 156 | 150 | 185 | — S S — —
k—111 —_ — | 383 | 883 | — — — — —
k—1V p07 | 411 | 408 | s06 | — | — | — | — | —
k41 159 | 184 | — | — | 155 b = = =
k411 195 | — — — —_ — — —_ —
1 158 I 150 | 150 | 155 | 156 | 150 | 148 | 150 | 152
11 194 ¢ 105 | 187 | 187 | 192 | 192 | 191 | 190 & 192
1 372 l 371 | 883 | 881 | 371 | 368 | 368 | 361 | 371
1v 409 | 410 400 | 407 | 400 | 400 | 411 | 400 | 404

l |

(k —1I fillt mit i zusammen).
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stofftetrachlorid und in Tabelle 3 die von Benzol (es wur-
den nur die Hauptlinien ausgemessen). Die Angaben der
Tabellen sind Mittelwerte unabhéngiger Messungen von 3 Per-
sonen, nach den Fe- und auch nach den Hg-Linien. Ein-
zelne Messunfren fiir eine und dieselbe Platte stimmen bis
auf 0,3 A fur die schirferen und bis auf 1 A fur die dif-
fusen Linien uberein. Das entspricht einer Ungenauigkeit

von 2 resp. 5 Einheiten in em—1.
Tabelle 2.
Die Frequenzen von Kohlenstofftetrachlorid.
CCI‘ CC]*‘}‘ASCIJ 0014 CUI*"{‘ASCL}
Zuord- "‘ Zuord- - T T
la atvte
nung 7_1: E@ _Phtt( nung | Platte Platte
to1o |7 | s | 1o 7|8

¢c—1 218 217 - = i—3 447 — — —
c—2 312 312 - — k—3 452 456 450 454
¢c—3 459 455 — —_ k—2 308 312 314 —
¢— 1 218 218 216 214 k-1 222 221 -~ -
¢ —2 313 313 313 312 i+3 — 460 — -
¢—3 458 457 158 455 k42 _— 317 — —_
c—4 770 763 — — 5 ;

g o 1 219 219 216 214
P e e i B 314 | 812 | 314 | 312
e-2 | 813 ) B0 —  — ]y 454 | 456 | 459 | 455
(: + 3 454 464 - - 4 i 768 —_ S
i—4 — 7068 — —

k—14 66 772 — -

(k — 1 fallt mit i zusammen).

Zwel Platten wurden bis zur ilfte lings des Spektrums
mit Sublimat verstirkt, was einige neue Linien zu messen
erlaubte, ohne wenigstens die Frequenzen zu éndern. Eine
zu grosse Verstirkung bewirkt aber eine merkliche Verbrei-
terung der Linien.

In den Tabellen sind die Hg - Lmien wie @blich mit Buch-
staben bezeichnet, die Linien von ! AsCl, mit romischen Zif-
fern, die von COCl, (Nr. 1-4) und von Benzol (Nr. 5-12)
mit arabischen Ziffern. Am Ende jeder Tabelle sind die



150 A. . Brodsky, A. M. Sack und S. F. Besugli,

Mittelwerte angegeben. Die Objekte sind am Kopfe der Ta-
bellen gegeben. Die Losungen von AsCl, waren 35%, in Ben-
zol und 39°/, in CCl, (nach Gewicht).

Diskussion der lirgebnisse.

Die Gesamtmittel fiir dic Raman-Frequenzen der finf
untersuchten Flussigkeiten sind in der Tabelle 4 zusammen-

gestellt,
Tabelle 2.
Die Frequenzen von Benzol,
I CeHg Celig -+ AsCly
Zuordnung Platte Platte
R
. { :
¢ - 10 3052 | 8051 ! 8062 | — — — — —
¢— 9 138G | 1585 | 1587 | 1588 i — —
i—10 3057 — 3061 | 3053 — —_ — —
k—12 — 3196 —_ — 3188 — — —
k—10 3054 | 3034 | 8055 | 8054 | 8032 — 3055 -
c— 8 1177 | 1174 | 1178 | 1172 | 1171 — 1172 | 1172
¢— 7 086 989 993 091 986 086 904 987
e— 6 - 8406 844 851 - — —_ —
6 — B 504 61t 605 GO0 (04 — — 61O
m—i2 — 3187 — 3191 — — —_ 3188
k— 0 1581 — — — - — — -
h— 7 0989 — — - —_ — —
k— 8§ 1178 | 1197 | 1195 | 78 | 1174 — 1173 —
k— 7 989 000 9900 088 — - 085 -
0—12 - 3185 | 3192 | 3186 - — — 31006
0o— 11 3148 | 3153 — — — _— —_ —
0—10 — 3061 | 3062 | 8064 | 3053 —_ _ 3057
p— 10 3038 | 3062 | s058 | 3040 | 8038 | 8037 |- 3036 | 3050
5 504 611 605 600 (04 — — 610
G — 840 844 851 — — — -
T 088 990 092 989 9806 086 990 087
¢ 8 1175 | 1156 | 1177.] 1175 | 1178 — 12 | 1172
(. 9o 1584 | 1585 | 1587 | 1588 — - - —
. 10 3054 | 8057 | 8038 | 8035 | 3033 | 3057 | 803G | 3054
11E) 3148 | 3153 — — — - — —
2 — 3180 | 3192 | 3180 | 3188 - —_ 3102
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Fur reines Kohlenstofftetrachlorid stimmen sie gut mit
den Angaben anderer Autoren tiberein. In der bekannten
Zusammenstellung von Kohlrausch,' welche die Mittel-
werte von einer Anzahl verschiedener Messungen darstellt,
sind folgende Frequenzen angegeben: 217, 313, 761, 791 und
1531 (dic letztere sehr schwache Linie wurde von uns nicht
beobachtet). Fur reines Benzol ' ist die Ubereinstimmung
auch sehr gut. Aus derselben Zusammenstellung sind fol.
aende Frequenzen zu entnehmen: 605, 849, 991, 1178, 1584,
3060, 3162 und 3185, :

Arsentrichlorid wurde von Daure?® (157, 195, 370 und 400),
von Bhagavantam? (158, 194, 370 und 4035) und neuer-
dings von Braune und Engelbrecht* (155, 196, 3067

Tabelle 4.
Zusammensgtellung der Mittelwerte.

j
szui(zhnungl Cgllg CCYy AsCly AsCl:,—I—CGHG}AsC]p,-}—CCh
1 — — 154 158 153
11 -~ —_ 105 101 187
111 : ~ - 372 369 382
1Y ‘ — —_ 410 401 408
1 — 219 ¢ — — 215
2 —_ 313 — — 313
3 — 455 — — 457
4 — 770 — — 758
5 604 — — G053 —
G 845 - — 851 -
7 | 9490 : — - 089 —
8 1 1176 - - 1174 -
o | 1586 — — 1588 —
10 3050 —_ — 8054 —
1 3151 — - - -
12 3101 — —_ 8190 —

LK. W. F. Kohlrausecl, Der Smekal - Raman - Effekt, Berlin 1931,
* \. Daure, C.R,187, 826, 1928; Ann. Chim. Phys. (10), 12, 875, 1929.
28, Bhagavantam, Ind. J. Phys. 5, 606, 1930. o

fHL.Braunc w G.Engelbrecht, 48 £ phys. Chem. B 19,303, 1932,
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und 403) gemessen. Die Ubereinstimmung mit unseren Mes-
sungen ist also auch gut.

Der Vergleich der reinen Komponente mit der Mischung
zeigt, dass die Frequenzen von Benzol und Kohlenstoffte-
trachlorid in den letzteren unverschoben bleiben. Die Fre-
quenzen von Arsentrichlorid scheinen aber eine unzweideutige
Verschicbung zu erleiden, und zwar sind 159 und 195 em-! in
den Losunor(,n kleiner, 369 em—! in CCl, grésser und 410 em™!
in C,I, wieder kleiner. Dicse Lrgebnisse sind mit dem
unpolaren Charakter von Benzol und Kohlenstofftetrachlorid
und der starken Polaritit von Avsentrichlorid! in Zusam-
menhang zu bringen.

Die Arbeit wurde von dem Komitee der Chemiesation
der UdSSR unterstiitzt, was dankend hier zu erwihnen sei.
Auch Prof. G. Lansberg, A. Terenin, E. Giross und
V. Kondraticew mochten wir fir Winke bei der Durchar-
beitung der fir uns neuen Methodik unsere Dankbarkeit aus-
sprechen,.

Ukrain. Institut f. Physikalische Chemie.
Duepropetrowsk. 20. Juni 1933.

! Das D1polmoment von AsCly wurde direkt nlcht gemessen. Seine
Grisse liigst sich aber leicht aus ciner /usammcnqtollunw mit den analog
gebanten lalogeniden schiitzen (siehe auch eine Berechnung von 1. Br a u-
ne und G. Engelhbrecht, L c sowic ILUlich und W.Negpital,
ZS. f. Elektroch. 37, 539, 193().




