
Physics. - Ober den Ramaneffekt beim kritischen Punkt. Von G . PLACZEK. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht.) 
(Communicated by Prof. L. S. ORNSTEIN.) 

(Communicated at the meeting of October 25, 1930). 

§ 1. Problemstellung. 

Der RamaneHekt beim kritischen Punkt bietet von zwei Gesichtspunkten 
aus Interesse, da seine Untersuchung einerseits über die Kohärenzeigen­
schaften der modifizierten Streustrahlung Auskunft gibt, andererseits auch 
einen Einblick in die Art der Wechselwirkung der Moleküle im kritischen 
Gebiet ermöglicht. Die bisherigen Untersuchungen beschäftigen sich aus~ 
schliesslich mit der ersteren Seite des Problems; die hierbei auftretende 
Fragestellung sei, zur Vermeidung von Unklarheiten, im Folgenden noch~ 
mals formuliert. 

Die Dispersionstheorie unterscheidet zwei Arten von Streuprozessen, 
jenachdem ob sie mit einer Änderung des Quantenzustands des streuenden 
Systems (z.B.Moleküls) verbunden sind oder nicht. Die bei diesen Pro­
zessen emittierten Streustrahlungen unterscheiden sich grundlegend in Bezug 
auf ihre Kohärenzeigenschaften: Bei der Streuung ohne Änderung des 
Quantenzustandes ist das streuende Moment eindeutig bestimmt, die von 
verschiedenen Streuzentren ausgesandten Wellen sind daher inter~ 

ferenzfähig . Ändert sich hingegen der Quantenzustand durch den Streu~ 
prozess, so geht in den Ausdruck für das streuende Moment ein unbe­
stimmter Phasenfaktor ein ; für die Kohärenzeigenschaften des Streulichtes 
kommt es dann darauf an, ob diese Phasenfaktoren für verschiedene Streu· 
zentren in Relation stehen. Ist dies nicht der Fall so ist die Streustrahlung 
verschiedener Zéntren inkohärent. Beim gewöhnlichen Ramaneffekt ent~ 
sprechen den in Rede stehenden Quantensprüngen Kernschwingungen; 
Interferenz kann daher nur auftreten, wenn Phasenbeziehungen zwischen 
den Kernschwingungen verschiedener Streuzentren bestehen. Das Auf­
treten von Interferenz lässt sich nun einfach feststellen, wenn man die 
von der Volumseinheit einer beliebigen Substanz gestreute Itensität be­
trachtet. Da, mit Ausnahme des idealen Gases, die Lagen der Moleküle 
gegenseitig korreliert sind wird die gestreute Intensität davon abhängen, 
ob die Streustrahlung interferenzfähig ist oder nicht. Im Fall der Kohärenz 
erhält man 

(I) 

wobei N die Anzahl Moleküle pro ccm3 , 10 die von einem Molekül ge­
streute Intensität unf F einen Interferenzfaktor bedeutet, der dem Verhältnis 
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der Kompressibilität der streuenden Substanz zur Kompressibilität des 
idealen Gases von gleicher Temperatur und Dichte gleich ist. Im FaII der 
Inkohärenz jedoch wird F = I und 

I=N1o (la) 

In der Nähe des kritischen Punktes wird F sehr gross, bei Annäherung 
an denselben wird man daher, wenn (I) gültig ist, eine starke Intensitäts­
zunahme wahrnehmen (kritische Opalescenz im FaIIe der gewöhnlichen 
Streustrahlung), bei GüItigkeit von (Ia) hingegen wird sich nur jene (im 
AIIgemeinen vernachlässigbare) Intensitätsänderung ergeben, die durch 
die Änderung der Dichte N und die Temperaturabhängigkeit von Jo 
hervorgerufen wird. Die Untersuchung der Ramanschen Streustrahlung 
beim kritischen Punkt wird daher ein empfindliches Mittel zur Feststellung 
der Kohärenzeigenschaften dieser Strahlung bilden. Da, nach dem eingang::. 
Gesagten, deren Interferenzfähigkeit durch den Grad der Korrelliertheit 
der Kernschwingungen bestimmt ist, reduziert sich der physikalische Siml 
der Frage im vorliegenden Fall darauf. festzusteIIen, ob und in welchem 
Grade im kritischen Ge/biet Phasenbeziehungen zwischen den Kern­
schwingungen verschiedener Streuzentren bestehen . . 

Während im Allgemeinen in festen Körpern und Flüssigkeiten , da dort 
F < <. I, die Anwesenheit solcher Phasenbeziehungen die Intensität des 
Ramaneffekts stark herabsetzen würde, hätte sie im kritische Gebiet 
(F > > 1) eine Intensitätssteigerung zur Folge. 

Es sei darauf hingewiesen, dass die Existenz von Phasenbeziehungen 
der hetrachteten Art in bestimmten Fällen, wie z.B. in Kristallen, sehr wohl 
möglich ist. Die Theorie des Ramaneffekts in Kristallen, wie sie von 
LANDSBERG und MANDELSTAMM 1) und von TAMM ~) entwickelt worden ist, 
nimmt zwar an, dass sich die Elementarzellen als unabhängige Streuzentren 
verhalten. Diese Annahme dürfte nun wohl in Molekülgittern für die 
Schwingungen innerhalb bestimmter festgebundener Atomgruppen (z.B. 
C03 , Si02 ) zutreffen und ist auch in der Tat für einen solchen FaII von 
LANDSBERG und MANDELSTAMM 3) durch Messung der Temperaturabhängig­
keit der Streustrahlung bestätigt worden; inwieweit sie aber für die eigent­
Iichen Gitterschwingungen, deren Auftreten im Ramaneffekt durch die 
Messungen von RAMASWAMY und ROBERTSON und Fox 4) am Diaman­
ten , bewiesen ist, zutreffend ist, muss erst das Experiment Iehren. Im 
kritischen Gebiet hingegen scheint das Vorhandensein solcher Phasenbe·· 
ziehungen zwischen verschiedenen Molekülen nicht besonders wahrschein­
lich, der Anstoss zur experimenteIIen Untersuchung des Problems wurde 
jedoch durch eine Beobachtung von RAMAN 5) gegeben, der bei Annähe-

I) ZS. f. Phys. 60, 33-4, 1930. 
2) ZS. f. Phys. 60, 3i5, 1930. 
3) ZS. f. Phys. 60, 36-4, 1930. 
i) Nature, I2S, 70i, 1930. 
5) Indlan Journalof Physics, 2. 387. 1928. 
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rung an den kritischen Mischungspunkt des Gemisches Methanol­
Schwefelkohlenstoff visuell mit der Methode der komplementären Filter 
ein starkes Anwachsen der Intensität des Ramaneffektes feststellte 1). 
In der Folge haben ROCARD und BOOROS :!) sowie MARTIN :3 ) Versuche am 
Gemisch Phenol-Wasser angestellt. es gelang ihnen jedoch überhaupt 
nicht. den Ramaneffekt im kritischen Gebiet zu finden . Ober Beobach­
tungen am Gemisch Isobuttersäure-Wasser berichten ZIEMECKI und 
NARKIEWICZ-]ODKO 4). Auf Grund von Schwärzungsschätzungen der 
photographierten Ramanlinien schliessen diese Autoren. dass die Intensität 
der Linien sich heim kritischen Punkt nicht wesentlich verändert. Da jedoch. 
wie im folgenden deutlich werden wird. gerade beim vorliegenden Problem 
~olche Schätzungen je nach den Versuchsbedingungen zu vollkomen ver­
schiedenen Resultaten führen . sind zur Entscheidung der gestellten Frage 
und zur Aufklärung der Ramanschen Ergebnisse quantitative Intensitäts­
messungen notwendig. Ober solche soll im Folgenden berichtet werden. 

§ 2. Versuchsanordnung . 

Zur Untersuchung gelangten die Gemische Methanol-Schwefelkohlen­
stoff (Tk = 40.5° . Ck = 80.5 9'0 CS2 ) und Methanol-Hexan (Tk = 42.8° . 
Ck = 69.6 % Hexan) . Die Versuche wurden mit der Woodschen Einstrah ­
lungsmethode (j ) durchgeführt. wobei die notwendige genaue Temperatur­
konstanz der Streuflüssigkeit in der folgenden Weise erzielt wurde. Der 
Mantel des Beobachtungsgefässes stand mit einem Thermostaten von 
grosser Wärmekapazität in Verbindung. der mit Wasser gefüllt war. 
Dieses wurde mit Hilfe einer schnell rotierenden Zentrifugalpumpe durch 
den Gefässmantel gepumpt. Der Thermostat wurde mit Hilfe eines Toluol­
thermoregulators auf konstanter Temperatur gehalten . wobei - infolge 
geeigneter Wahl der Ein- und Ausströmungsrichtung - das Rühren auto­
matisch durch die Pumpe bewerkstelligt wurde. u.zw. in weit wirksamerer 
Weise als durch die gebräuchlichen mechanischen Rührvorrichtungen. 

Ausserdem erwies es sich als notwendig. das Ramanrohr selbst abzuän­
dern. da in den gewöhnlich benuzten Gefässen ein kleines Temperatur­
gefälle in der Längsrichtung besteht. was zur Folge hat. dass an bestimmten 
Punkten des Gefässes der kritische Punkt früher eintritt als an anderen . 
wodurch die Beobachtung unmöglich gemacht wird. Bei dem in Fig. 1 
dargestellten Gefäss ist dieser Obelstand dadurch behoben . dass die 
Streuflüssigkeit sich hier praktisch vollständig innerhalb des durchströmteJ~ 
Mantelraumes befindet. Zu diesem Zweck liegt das Fenster F hier nicht. 
wie gewöhnlich. fest in der Gummidichtung K . sondern frei im Innern des 

1) Bei Gemischen wird F durch die Temperaturabhänllillkeit des Dampfdrucks bestimmt. 
2) C.R .• 186. 1712. 1928. 
3) Nature. 122. 506. 1928. 
4) Naturwissenschaften. 17. 876. 1929. Phil. Mali . 9. 299. 1930. 
5) W . R. WOOD. Phil. Mali . 6. 729. 1928. 
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Gefässmantels (das infolgedessen austretende direkte Licht wird durch 
::>chwärzung der inneren Wand des Rohrfortsatzes Rund durch Ein · 

R 
führung einer Blende in denselben abgeschirmt). während der Austritt des 
Innenrohres aus dem Mantel nicht gerade. sondern durch ei ne excentrische 
Bohrung in der rückwärtigen Dichtung erfolgt. Das Gefäss wird nur bis 
:ur Höhe H . bei der im Fenster gerade kei ne Luftblasen mehr sichtbar 
sind. gefüllt . störende Reflexe wegen dieser unvollständigen Füllung traten 
nicht auf. 

Als Spektrograph dien te ein kleiner Fuess-Glasspektrograph ; für die 
definitiven Aufnahmen gelangte ein grosser Quarzspektrograph von 
HILGER (Typ E l ) zur Verwendung. Das Versuchsgefäss . war urn eine 
horizontale fes te Achse. senkrecht zur Gefässachse. so drehbar montiert. 
dass der Inhalt ohne Aenderung der optischen ]ustierung geschüttelt 
werden konnte. was zur Vermeidung von Verzögerungserscheinungen 
nötig war. 

Bei den Versuchen . die stets mit zugeschmolzenen Gefässen durchge­
führt wurden . wurde zunächst eine Aufnahme etwa 20° oberhalb der kriti­
schen Mischungstemperatur gemacht. hierauf langsam bis unmittelbar an 
den kritisch en Punkt abgekühlt. worauf unter genau gleichen Bedingungen 
eine zweite Aufnahme bei gleicher Belichtungszeit auf derselben Platte er­
folgte . Insbesondere wurde hierbei auf genaue Konstanz des Hg-Bogens 
geachtet. Die Belichtungszeit betrug mit dem kleinen Glasspektrographen 
15-30 Minuten . mit dem Quarzspektrographen bis zu 6 Stunden. Bei dci' 
Untersuchung des Gemisches CH30H-CSz mussten. urn photochemische 
Zersetzung des Schwefelkohlenstoffs zu vermeiden. die Linien auf der 
kurzwelligen Seite von Hg 4358 aus der einfallenden Strahlung ausgefiltert 
werden. Es wurde in diesem Fall daher als Badflüssigkeit nicht Wasser. 
sondern Kaliumchromat gebraucht. 

§ 3. Ergebnisse. 

Im Streuspektrum beider Gemische zeigten sich die unverschobenen 
Ramanlinien beider Komponenten . Ausserdem trat beim kritischen Punkt 
zwischen Hg 4347 und 4916 ein starkes kontinuierliches Spektrum auf. 
Zum Teil ist dieses der Rayleighschen Streuung des im Hg-bogen vor· 
handenen kontinuierlichen Grundes zuzuschreiben . Dieser tritt. wegelI 
seiner geringen Intensität . im Streuspektrum im Allgemeinen nicht auf : 

54 
Proceedings Royal Acad. Amsterdam. Vol. XXXIII. 1930. 
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wegen des starken Anwachsens der Rayleighschen Streuung im kritischen 
Gebiet wird er hier jedoch bereits bemerkbar, ebenso wie einige ganz 
schwache Hg-linien. Der grosse Intensitätsunterschied des Kontinuurns 
auE den AuEnahmen bei hoher und in der Nähe der kritischen Temperatur 
bewirkt, dass die Schwärzung der Ramanlinien der beiden AuEnahmen 
meist in ganz verschiedene Gebiete der Schwärzungskurve fällt. Dies har 
zur Folge, dass bei kurzer Belichtungszeit die Linien in der Aufnahme mit 
schwachem kontinuierlichem Grund überhaupt nicht sichtbar sind, während 
sie auf der Aufnahme mit starkem Kontinuum stark erscheinen. Genau 
das Umgekehrte triU jedoch bei langer Belichtungszeit ein: hier werden in 
der zweiten Aufnahme die Linien bereits vom Kontinuum überdeckt, 
während sie in der ersten stark sichtbar sind. Dass unter solchen Um­
ständen jeder Versuch einer Intensitätsschätzung illusorisch ist, braucht 
wohl nicht näher ausgeführt zu werden. 

Zur Intensitätsmessung wurde nur das Gemisch Methanol-Hexan be· 
nützt, da mit demselben ohne Filter gearbeitet werden konnte und daher 
die Unsicherheit, die durch die Temperaturabhängigkeit der Absorptioll 
der Filterflüssigkeit erzeugt wird, wegfällt. Zur Auswertung der photo· 
metrisch bestimmten Schwärzungen in Intensitäten dienten Schwärzungs­
marken einer kontinuierlichen Lichtquelle, die mit der Methode der Spalt­
breitevariation aufgenommen waren. Für das Intensitätsverhältnis des 
durch Hg 4047 angeregten Ramandubletts 2832, 2938 Wzjcm, das von 
KOHLRAUSCH und DADIEu der Gruppe C-CHa zugeschrieben wird 1) und 
sowohl im Methylalkohol als auch im Hexan auftritt 2), bei 65.2° und 
44.4° (1.6° oberhalb des kritischen Punktes) ergab sich auf diesem WegE' 
bei Berücksichtigung des kontinuierlichen Grundes : 

hu -09 1
65

.
2 

- , • 

Die Genauigkeit dieses Resultats dürfte etwa 20 % betragen. Sie weit er 
zu steigern hat bei der verwendeten Anordnung nicht viel Sinn, da die zu 
messen de Grösse hier nicht viel besser definiert sein dürfte als innerhalb 
dieses Spielraums. Wegen des im kritisch en Gebiet grossen Extinktions·· 
koeffizienten erleidet nämlich das Ramanlicht auE seinem Weg durch die 
opalescierende Flüssigkeit Rayleighsche Streuungen, was, da das Raman­
licht partiell polarisiert ist, eine Veränderung seiner Winkelverteilung und 
somit auch der in den Spektrographen gelangenden Intensität zur Folg~ 
hat. Damit der Einfluss diesses Umstandes nicht zu gross werde, wurde 
in einer Entfernung vom kritischen Punkte gearbeitet, bei der zwar bereits 
sehr starke Opalescenz, aber noch keine beträchtliche Mehrfachstreuung 
vorhanden ist, was man an der Farbe des Gemisches Eeststellen kann. 

I) Ber. D . Chem. Ges. 63. 251. 1930. Da die Gruppe C-CH3 im Methylalkohol nicht 
vorhanden Ist, wird diese Zuordnung wohl zu modifizleren sein: jedenfalls ist aber das 
Auftreten der Dubletts mit der Anwesenheit der CH3-Gruppe verknUpft. 

2) DADIEU u. KOHLRAUSCH, Wiener Ber. (Ua) 139, 77, 1930. (Methylalkohol). OKOBU 
u. HAMADA, Sc. Reports Töhuku Unlv. 18, 601, 1929. ' (Hexan). 
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§ 4. Schlussfolgerungen. 

Das vorliegende Ergebnis zeigt, dass, während die Intensität der 
Rayleighschen Streuung urn ein Vielfaches wächst, die Intensität der 
Ramanlinien konstant bleibt. Die Kernschwingungen innerhalb verschiede­
ner Moleküle sind daher auch im kritisch en Gebiet als vollkommen unkorre~ 
liert anzusehen. Es fragt sich nun, wie auf Grund dieses Ergebnisses die 
Beobachtungen von RAMAN zu verstehen sind. Hierzu muss beachtet werden, 
dass die letzteren, mit der Methode der komplementären Filter angestellt. 
sich auf die Intensität der gesamten verschobenen Streustrahlung, die sich 
aus Ramanlinien und kontinuierlichem Ramanspektrum zusammensetzt. 
beziehen, während die vorliegenden Messungen allein die Ramanlinien 
betreffen. (Das kontinuierliche Spektrum konnte, wegen der erwähnten 
Störung durch den kontinuierlichen Grund des Hg-bogens, nicht gem essen 
werden.) Aus dem Vergleich dies er beiden Ergebnisse ist somit zu 
schliessen, dass, während die Intensität der Ramanlinien im kritischen 
Gebiet unverändert bleibt, die Intensität des kontinuierlichen Ramanspek. 
trums daselbst stark anwächst. 

Zum Verständnis dieser Tatsache ist es nötig, den Ursprung des 
kontinuierlichen Ramaneffektes (k. R.) etwas genauer zu untersuchen. 
Während das Auftreten der Ramanlinien mit Sicherheit den Kernschwin­
gun gen innerhalb des Moleküls zugeschrieben werden kann und in vielen 
Fällen bereits eine genaue Zuordnung möglich ist, besteht über die Natur 
des Kontinuums noch wenig Klarheit. Immerhin dürfte feststehen, das 
dasselbe nicht auf Schwingungen innerhalb des Moleküls , sondern auf die 
Wechselwirkung der Molekule untereinander zurückgeht. Wir möchten 
diese Auffassung dahin präzisieren, dass der k. R. den Schwingungen von 
Molekülkomplexen zuzuordnen ist. In Flüssigkeiten solche Schwingungen 
anzunehmen, scheint zunächst befremdend. Zwar werden diese auch durch 
das Verhalten der spezifischen Wärmen wahrscheinlich gemacht, indes 
wendet man ein, dass im flüssigen Zustand die Wechselwirkungsenergie 
der Moleküle viel zu gering ist, als dass man deren Bewegung als 
Schwingungen urn eine Ruhelage beschreiben dürfte. Hierin liegt gerade 
die Hauptschwierigkeit der Molekulartheorie des flüssigen Zustandes. 
Es ist aber zu bedenken, dass wegen der thermischen Schwankungen es 
stets Stellen in der Flüssigkeit gibt , an denen die Wechselwirkungsenergie 
so gross wird, dass schwingungsfähige Gebilde entstehen. Inwieweit diesc 
sich bemerkbar machen können wird von ihrer Lebensdauer abhängen. 
Diese kann man abschätzen, wenn man überlegt . dass das Entstehen und 
Auseinanderfallen dies er Komplexe nichts anderes ist als die gewöhnlichen 
Dichteschwankungen, die bekanntlich im Wesentlichen mit akustischer 
Frequenz verlaufen, während den betrachteten Schwingungen Ultrarot . 
frequenz zukommt. Genau so wie in Kristallen gelangt man also auch hier 
zur Unterscheidung zwischen akustischem und optischem Teil des elasti­
sc hen Spektrums und sieht. dass die Lebensdauer der Komplexe gross ist 

5i* 
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gegen die Schwingungsperiode, so dass es sinnvoll ist, denselben eine reelIe 
Existenz zuzuschreiben. Inwieweit man hierdurch zum Verständnis einer 
Reihe von makroskopischen Eigenschaften der Flüssigkeiten gelangen 
kann, solI hier nicht näher ausgeführt werden. Es sei bloss auf die be­
kannten Ergebnisse der Streuversuche mit Röntgenstrahlen hingewiesen, 
die eine Reihe von Forschern zur Annahme einer kristallartigen Struktur 
der Flüssigkeiten geführt haben. Aus der vorliegenden Auffassung lässt 
sich diese Annahme rechtfertigen und begründen. Es ist auch klar, dass 
die Untersuchung des k. R. geeignet ist, die Ergebnisse der Röntgenver .. 
suche nach einer wiehtigen Seite hin zu ergänzen. Während nämlich auf 
die letzteren nur die mittlere Anordnung der Moleküle von Einfluss ist, 
lässt sich aus der Frequenzverteilung des k. R. Aufschluss über die 
Änderung dieser Anordnung, also die dynamische Seite des Problems 
gewinnen. Für das Verständnis des Verhaltens des k. R. im kritisch en 
Gebiet ist jedoch eine summarischere Betrachtungsweise ausreiehend, wobci 
nieht nach der Frequenz, sondern nur nach der Gesamt-Intensität gefragt 
wird. Sehen wir die Komplexe als unabhängige Streuzentren an, so wird 
die gesamte Intensität des k. R. 

1= I Zj Ij 
j 

wobei Zj die mittlere Anzahl der Komplexe b~stimmter Grösse in der 
Volumseinheit, Ij die von einem Komplex gestreute Intensität bedeutet. 
Während die Ij durch die Struktur der Komplexe bestimmt werden, sind 
die Zj aus der aus der Röntg>enstreuung folgenden g-Funktion bestimmbar, 
die die Wahrscheinliehkeit dafür angibt, in bestimmtem Abstand von einem 
hervorgehobenen Molekül ein anderes Molekül zu fjnden 1). Der Zusam­
menhang ist im aIlgemeinen etwas verwickelt, ein recht einfacher Ober­
bliek lässt sieh jedoch in der folgenden Weise gewinnen. 

Wir identifizieren den Index j mit der Za hl der einem Komplex be­
stimmter Grösse zugehörigen Moleküle und definieren eine Grösse c durch 

00 

I Ij Zj 

c=2_ -
00 

Ij Zj 
2 

eist der Mittelwert der Streuintensität pro komplexformendes Molekül. 
Ist ZI die Zahl derMoleküle, die keinem Komplex zugehören, sa wird (2) 

00 

1= c Ij Zj = c (N - ZI) 
2 

(N Gesamtzahl der Moleküle). 
Andererseits ist 

ZI = N 11 - 2 n g (r) !:::. rl 
I) ZERNIKE und PRINS, Zs. f. Phys. 41. 184. 1927. 

(3) 

(4) 
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wobei der Klammerausdruck die Wahrscheinlichkeit dafür angibt. il1~ 

Abstand r. der ungefähr gleich dem Moleküldurchmesser zu wählen ist l :i 
kein Molekül anzutreffen. Die Intensität wird also 

1= 2 1l Neg (r) 6. r 

direkt proportional der Höhe des ersten Maximurns der g-Funktion. Diese 
Grösse kann man z.B. direkt den Röntgenaufnahmen entnehmen. Solche 
liegen indes bis nun im kritisch en Gebiet nicht vor . Es lässt sich ab er leicht 
das Folgende überlegen. Da im kritisch en Gebiet die Komplexbildung stark 
zunimmt. andererseits für das Zustandekommen eines jeden Komplexes 
erforderlich ist. dass das in (4) auftretende 6. r besetzt ist. muss das be­
trachtete Maximum und mit ihm auch die Intensität des k. R. in der Nähe 
des kritischen Punktes stark anwachsen 2). 

Es sei nun noch auf die Beziehung der hier betrachteten Komplexe zu 
den in der ORNSTEIN-ZERNIKE' schen Theorie der kritisch en Opalescenz 3) 
auftretenden Schwärmen hingewiesen . Da die Grösse der letzteren durch 
die Reichweite der Korrelation der Dichteschwankungen. die der ers teren 
hingegen durch die Ausdehnung der Gebiete fester Bindung bestimmt wird. 
sind diese Grössen im allgemeinen verschieden und werden nur daml 
identisch. wenn die Reichweite der Moleku)arkräfte (nach ORNSTEIN ­
ZERNIKE die Reichweite der direkten Korrelation ) klein ist gegenüber 
Moleküldimensionen. Gerade im untersuchten Fall. in dem es sich. wie 
sich gleich zeigen wird. im wesentlichen urn Dipolkräfte handelt. ist diese 
Bedingung nicht erfüllt 4). 

Ober die genaue Struktur und Grösse der betrachteten Komplexe kann 
erst die weit ere experimentelle Untersuchung des k. R. Aufklärung bringen . 
Im Falie der untersuchten Gemische lässt sich aber bereits das Folgende 
sagen: Beide Gemische gehören jenem Typ an. dessen Mischungslück."! 
durch die Assoziation zwischen dipollosen Molekülen (CS2 • bezw. Hexan) 
und Dipolmolekülen hervorgerufen wird. wobei die (in geringerer Zahl vor­
handen en ) Dipole als Zentren der Komplexe zu betrachten sein dürften. 
Da die Intensität des Ramaneffektes allgemein durch die Veränderung 
der Polarisierbarkeit mit der Kernbewegung bestimmt ist. dürfte der 
Hauptanteil des k. R. jenen Bewegungsarten zuzuschreiben sein . bei denen 
die Elektronenhüllen der dipollosen Moleküle im Dipolfelde deformiert 
werden . Diese Auffassung wird gestützt durch das Auftreten eines starken 
Ramankontinuums in Elektrolytlösungen 5) . Bei diesen handelt es sich dann 

1) An dieser Stelle hat die g-Funktion ihr erstes Maximum. Die betrachtete Wahr­
scheinlichkeit kann übrigens auch durch ein Integral über die g-Funktion ausgedrückt 
werden . 

2) In der genaueren Theorie ist noch die Aenderung von c zu berücksichtigen. die aber 
hier nicht ins Gewicht fällt. 

3) Amsterdam. Proceedings. 17. 793. 1914. 18. 1520. 1916. 
i) Die obigen Ueberlegungen bleiben auch für Gemische gültig. es ist dann bloss für 

lede Molekülsorte eine besondere g -Funktion zu benutzen. 
5) Vgl. z. B. die Aufnahmen von R. RAO. London Proc. 127. 2i9. 1930. 
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urn die deformierende Wirkung der Ionenladungen, die naturgemäss noch 
stärker ist als die der Dipole. Genaueres hierüber kann das Studium der 
Frequenzverteilung des k. R. lehren. 

Herrn Professor ORNSTEIN habe ich für das Interesse an dieser Unter­
suchung und die zur Verfügung gestellten experimentellen Mittel zu 
danken. Herrn cand . phys. M . VAN DRIEL danke ich für Unterstützung bei 
den Aufnahmen. 

Zusammenfassung. 

Es wird über Intensitätsmessungen beim kritisch en Mischungspunkt des 
Gemisches Methylalkohol-Hexan berichtet, aus denen der Schluss gezogen 
wird, dass daselbst die Intensität der Ramanlinien unverändert bleibt, 
während die des kontinuierlichen Ramanspektrums anwächst. Der kon­
tinuierliche Ramaneffekt wird mit Schwingungen von Molekülkomplexen 
in Zusammenhang gebracht , woraus eine Erklärung für sein Verhalten im 
kritisch en Gebiet folgt. Auf seine Bedeutung für die Untersuchung der 
Struktur der Flüssigkeiten wird hingewiesen. 




