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OYSIKOXHMEIA.— Uber die Wirkung paramagnetischer Stoffe auf
die Intensitat der Raman Linien von G. Karagounis und G.

Makriyannis*.

Aus dem physikalisch-chemischen ILaboratorium der National Hellenic
Research Foundation. Ieoforos Vassileos Konstantinou 48. Athen-Griechenland.

Im Laufe einer Untersuchung iiber die Ramanspektren der bestin-
digen Triarylmethylradikale in Losung haben wir beobachtet, dass die
Intensititen der Ramanlinien des Losungsmittels, obwohl es in einem
10- bis 80-fachen molaren Uberschuss gegeniiber dem freien Radikal
vorhanden war, sehr klein, im Vergleich zu den Ramanlinien der gelds-
ten Substanz, ausfielen. Wir haben den Fall systematisch untersucht und
festgestellt, dass auch das monomere Pikrylhydrazyl die gleiche Erschein-
ung zeigt wie auch das paramagnetische, farblose NO. Die Intensititsab-
nahme der Ramanlinien des Losungsmittels kann somit nicht durch ein-
fache Absorption durch die Farbe des freien Radikals zustande kommen.
Jn Fig. (1, 2) sind die Ramanspektren der freien Radikale in benzolischer
Losung aufgenommen. Man stellt fest, dass mit zunehmender Konzentra-
tion des freien Radikales die Intensitit der Ramanlinien des LOsungs-
mittels stark abnimmt. Durch vergleichende halbquantitative Messungen
konnte ermittelt werden, dass durch die Gegenwart des freien Radikales
die Intensititen etwa um das 3-fache, gegeniiber den des reinen L osungs-
mittels, abnehmen. Da bei Zerstorung des freien Radikales d. h. Ent-
fernung des einsamen Elektrons durch Peroxyd oder Methanbildung die
vollen Intensititen der Ramanlinien des L.osungsmittels wiederkehren,
muss man diese Wirkung dem Paramagnetismus des einsamen Elektrons
zuschreiben.

Wir haben in weiterer Verfolgung dieses Zusammenhanges die
Ramanspektren von paramagnetischen Salzen wie Eisen, Nickel, und
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Mangan in wissriger Losung aufgenommen. Auch hier wird festgestellt,
dass die Intensitit der Ramanbanden des Wassers in Gegenwart der
paramagnetischen Kationen um das 3-fache schwicher ist als in reinem
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Fig. 1. Ramanspektrum einer benzolischer Lésung von Triphenylmethyl
z Hexaphenyldthan. An der Stelle bei 1020 cm—! hitte eine starke
Benzollinie erscheinen miissen.

Zustand (Fig. 3). Vergleichende Versuche mit diamagnetischen Salzen
unter den gleichen Bedingungen ergaben keinerlei Einfluss auf die
Intensitit der Ramanlinie des Wassers. Fiir die beobachtete Erscheinung

geben wir die folgende FErkldrung :
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Fig. 2. (a) Ramanspektrum des reinen Benzols.
(b) Ramanspektrum einer cir. 5¢/, -oigen benzolischen NO-Losung.

Bei 1820 erscheint die NO - Bande.
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