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(Eingegangen am 21. Dezember 1957) 

An ffinf aromatischen Nitroverbindungen wird der Resonanz-IRaman-Effekt 
quantitativ untersucht. Liegt die Erregerlinie in der N~ihe einer Absorptionsstelle, 
so zeigen die experimentell gefundenen Intensit~ten der Raman-Linien deutliche 
Abweichungen yore Vo4-Gesetz, die durch eine halbklassische Theorie erkl~rt werden 
k6nnen. Jedoch diese Theorie versagt, wenn die Erregerlinie in der Mitre der 
Absorpfionsstelle liegt. 

Befindet sich beim Raman-Ef fek t  die Erregerfrequenz ~0 in grol3em 
Abstand yon der Frequenz vi der Elektronent~berg~nge, d.h.  von einer 
Absorptionsstelle der bestrahl ten Substanz,  so gilt ftir die Intensi t~t  der 
Raman-Linien  die Beziehung I ~ v ~ .  Dies gilt z.B. ffir Tetrachlorkohlen- 
stoff und Cyclohexan im sichtbaren Bereich des Spektrums. Dagegen 
wird beobachtet ,  dab die Intensit~it der Raman-Lin ien  yon Zwei- und 
Dreifachbindungen schon bei Erregung im sichtbaren Bereich des 
Spektrums viel schneller anw~ichst, als nach dem vo%Gesetz zu erwarten 
w~re 1. Dies h~ngt  offenbar dami t  zusammen,  dab die Ablei tung der 
Polarisierbarkeit  des Molekiils nach den Normalkoordinaten  qj, die in 
den theoretischen Ausdruck fiir die Intensit~it eingeht, mit  steigender 
Erregerfrequenz v 0 anw~chst.  

Wenn man ftir die Polarisierbarkeit  ~ des Molektils den Ansatz  

~X ~ COI1St E 2/i 

macht ,  wobei f~ die Oszillatorenst~rke bedeutet ,  die dem Elektronen- 
iibergang 0 - ~ i  entspricht ,  so gilt nach der halbklassischen Rechnung 
fiir den Raman-Ef fek t  

~ -- const, y_~ ~v~ - -  v~ 8qf (v~ - -  Vo) 8q i J 2 g  �9 

~qi 

Auf dieselbe Weise k6nnen dann die Gleichungen ft~r die einzelnen 
Komponen ten  des Tensors aufgestellt  werden. 

�9 Vorgetragen auf der Internationalen Tagung der europ~ischen Molekiil- 
spektroskopiker in Freiburg i. Br. am 12. 7. 57- 

1 Siehe z. t3. BEHRINGEI~, J., U. J. t3RANDM~2LLER: Z. Elektrochem. 60, 643 
(1956). 



Abh~ingigkeit der Intensitiit der Raman-Linien 333 

Um eine Erkl~rung fiir die einzelnen Glieder und Faktoren dieser 
Intensit~ttsbeziehung zu finden, wurde die Abh~ingigkeit der Intensit~it 
yon der Erregerfreqnenz untersucht. 

Dabei wurde ill der vorliegenden Arbeit die FrequenzabMngigkeit 
der integrierten Intensit~it der Raman-Linie tier symmetrischen Valenz- 
schwingung der Nitro-Gruppe einer Reihe farbiger aromatischer Ver- 
bindungen bei der Erregung im sichtbaren Bereich des Spektrums unter- 
sucht. Die Erregerfrequenz ~0 lag dabei in der Mitte, nahe der Mitre oder 
am Rande einer intensiven Absorptionsbande. Es zeigte sich, dab diese 
der Erregerfrequenz am niichsten gelegene Absorptionsbande offenbar 
eine dominierende Wirkung besitzt, so dab weiter entfernte Banden bier 
unberiicksichtigt hleiben konnten. 

Diese Nitroverbindungen wurden in Form yon L6sungen in Cyclo- 
hexan oder Methanol untersucht. Als inheres Etalon wurden die Linien 
des Cyclohexans 1265 und 1442 cm -1 und die Linien des Methanols 
t028 und t460 cm -1 verwendet. Dabei wurde vorausgesetzt, dab die 
Intensitiiten der erwtthnten Etalon-Linien im wesentlichen dem v~-Gesetz 
gehorchen. Die Intensit~ttsmessungen wurden mit Hilfe der Methode 
der photographischen Photometrie vorgenommen. 

In der Tabelle I sind die gemessenen Intensitiitsverhiiltnisse der 
totalsymmetrischen NQ-Linie  einzelner Verbindungen bei Erregung des 
Raman-Spektrums dutch die Quecksilberlinien c, e und k ausgewertet. 
(~ = 18307 cm -1, ~e = 22938 cm -1 und ~k = 24705 cm-1.) Die Intensit~i- 
ten sind entsprechend mit I~, I~ und Ik bezeichnet. 

Die Zahlen der 2. und 3. Spalte zeigen um wieviel mal schneller die 
Intensit~it der NQ-Linie beim l~bergang yon der Erregerlinie v c zu v~ 
bzw. VOlt v~ zu vk w~ichst, als es aus dem v~-Gesetz zu erwarten w~ire (in 
den Berechnungen hahen wir gr6Bere Genauigkeit anstrebend in die 
Formel nicht }o 4 , sondern (}0 --VNO..) 4 eingeffihrt, wobei }NO~ die Wellenzahl 
der NQ-Schwingung bedeutet, die ungefiihr 1300 cm -1 ist). In den 
darauf folgenden Spalten sind die Abweichungen vom v04-Gesetz angefiihrt, 
die nach den Formeln 

• <--, (~o - ~No: )  ~ ( ~  - ~o~) -~  
u n d  

I ~ (v0 - -  ~NOo)4 tt}2i --~oj:2~-~ 

berechnet worden sind, wobei ~ die Lage der Absorptionsstelte bedeutet. 
Wie ersichtlich ergeben die Berechnungen nach der ersteren Formel eine 
schlechte Ubereinstimmung mJt den experimentellen Resultaten, da in 
der Tat  die Intensit/it mit steigendem v0 viel rascher anw~ichst. Dagegen 
ergeben die Berechnungen nach der zweiten Formel eine befriedigendere 
Ubereinstimmung mit dem Experiment unter der Bedingung, dal3 die 
Diiferenz v i -  ~;0 im Bereich von 300 bis 20000 cm -1 bleibt. Bei weiterer 
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Annliherung der Erregerfrequenz v 0 an die Absorptionsstelle vi wird 
experimentell eine Verlangsamung des Anwachsens der Intensit~it be- 
obachtet, die man dem EinfluB der D~impfung der Elektroneneigen- 
schwingung zuschreiben kann. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dab 
in der vorher erwiihnten halbklassischen Gleichung fiir die Intensit~it 
dem 2. Glied, in das die Ableitung Ov,/~qj eingeht, eine dominierende 
Bedeutung zukommt. Die Abweichungen des Experimentes yon der 
Theorie k6nnen zu einer ann~ihernden AbscMtzung der D~impfungs- 
konstante verwendet werden. Die Breite der Absorptionsbanden wider- 
spricht dabei nicht den aus den Versuchsergebnissen gewonnenen Werten. 

Liegt die Erregerfrequenz in der Mitte der Absorptionsbande, so 
ergibt die halbklassische Formel auch bei Berticksichtigung der D~imp- 
fung keine Ubereinstimmung mit dem Versuch. Es sei jedoch bemerkt, 
dal3 in diesem Bereich eine ann~thernde Proportionalit~it zwischen der 
Linienintensit~it und dem Absorptionskoeffizienten be0bachtet wird. 

Grob abgesch~itzt hat die Ableitung der Polarisierbarkeit nach dem 
Kernabstand der NO-Bindung fiir p-Nitroanilin in Methanol und der 
Erregerfrequenz Hg-e einen Wert von 200 A ~. Ebenso ergibt sich ffir 
die Ableitung etwa -- 20000 cm-1/~. Diese Gr6Ben erscheinen durchaus 
m6glich bei Ver~nderung des Gleichgewichtsabstandes zwischen N und O 
durch Elektronenanregung um 0,03 bis 0,t .~. 


