
T A D E U S Z U R B A Ń S K I 

W i d m a Ramana a budowa czqsteczek*). 
Les s p e c t r e s R a m a n e t l a c o n s t i t u t i o n d e s molécu les . 

(Ot rzymano dn. 16. IX. 1937 r.). 

Z a l e d w i e 9 l a t t e m u , w 1928 r., h i n d u s k i f i z y k , p r o f e s o r u n i w e r s y t e t u 
w K a l k u c i e S i r V e n k a t a R a m a n ogłosił w y n i k i s w y c h badań nad r o z p r a ­
s z a n i e m p r o m i e n i u l t r a f i o l e t o w y c h w c i e c z a c h , opisując n o w e z j a w i s k o , 
k tó remu n a d a n o nazwę zjawiska Ramana. 

W ciągu n i e z w y k l e krótk iego, bo k i l k a z a l e d w i e l a t liczącego c z a s u , 
n o w e z j a w i s k o s tworzy ło odrębną gałęź w i e d z y , k tóra sta ła się d l a c h e m i ­
ków narzędziem o g r o m n i e p o m o c n y m p r z y wyjaśnianiu b u d o w y , a ściślej — 
s t r u k t u r a l n y c h w z o r ó w b u d o w y połączeń c h e m i c z n y c h . 

Ś w i a t n a u k o w y ocenił wa r tość p r a c y R a m a n a nadając mu najwyższe 
o d z n a c z e n i e — nagrodę N o b l a . 

Z j a w i s k o zauważone p r z e z R a m a n a p o l e g a na t y m , że n i e m a l 
w s z y s t k i e s u b s t a n c j e pod wp ł ywem p r o m i e n i świet lnych, dających w i d m o 
p rążkowe , rozprasza ją t o świat ło , wysy ła jąc prócz prążków, o d p o w i a d a ­
jących źródłu świa t ła również p e w n e d o ­
d a t k o w e prążki widma Ramana c h a r a k t e - Q$ • j 
r y s t y c z n e d l a każdej b a d a n e j s u b s t a n c j i . 

S c h e m a t urządzenia, służącego do 
o t r z y m a n i a w i d m a R a m a n a p r z e d s t a w i a 
rys . 1. 

Kwarcowa lampa r tęc iowa / rzuca snop promieni, 
k tó ry traf ia na badaną substancję b (najlepiej ciecz, 
może być również gaz lub przezroczyste ciało s ta łe ) . 
Tuta j następuje rozproszenie promieni we wszystkie 
strony. **) 

Jeżel i w i ązkę tych rozproszonych promieni wpro ­
wadzimy przez szczelinę do spektrografu W, to na 
kliszy fotograficznej K prócz p rążków, wysy łanych 
przez lampę r t ęc iową , otrzymujemy szereg prążków 
nowych o względnie małej intensywności , k tórych 

*) Odczy t publiczny wygłoszony na zaproszenie Polskiego Towarzys twa Chemicznego dnia 
17. II. 1937 r. w W a r s z a w i e i 8. III. 1937 r. w Łodz i . 

**) Z jawisko rozpraszania św ia t ł a w gazach przewidzia ł już w 1914 r. na podstawie teore­
tycznych przes łanek a następnie doświadcza ln ie je potwierdzi ł wielki fizyk polski — M a r i a n 
S m o l u c h o w s k i . 
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rodzaj i położenie względem p r ążków lampy r tęc iowe j jest stale i zależne od rodzaju badane 
substancji. 

Rys. 2 p o d a j e s c h e m a t w i d m a R a m a n a . Prążk i P i P' należą d o p r o ­
m ien i l a m p y r tęc iowe j . P r z y o b u t y ch prążkach pobudzających znajdują 
się prążki p o b u d z o n e (prążki R a m a n a ) — rv r 2, r3, r 4, r 6, i r\, r' a, r' 3, r ' „ r'5. 

'i rt Ç k ? rs r; 5' r; r'f r's 

Rys. 2. 

Przeważnie prążki p o b u d z o n e znajdują się po s t r o n i e , odpowiada jące j 
mn i e j s ze j częstości d rgań . Z a u w a ż o n o p r z y t y m następującą, b a r d z o 
w a ż n ą regularność: odległość prążka pobudzającego od prążka p o b u d z a ­
nego , wy rażona częstością drgań jest wie lkością sta łą , zależną t y l k o o d 
b a d a n e j s u b s t a n c j i , a niezależną od prążka pobudzającego. 

W p r z y p a d k u r o z p a t r y w a n y m możemy wyraz i ć t o w n a s t . sposób: 

P - r, = P' - fj = Av, (1) 

g d z i e p r z e z Av wy r ażamy różnicę między częstością drgań odpow iada j ą ­
cych prążkom pobudzającym i p o b u d z o n y m . 

Spotrzeżenia t e g o dokonał już R a m a n na w i e l u s u b s t a n c j a c h o r g a ­
n i c z n y c h ciekłych. 
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Rys. 3 przedstawia widmo rozproszone przez ciecze organiczne 

(allilo- i propenylo-benzen) *). 

Intensywne prążki odpowiada ją p rążkom pobudzającym. Mniej intensywne — prążkom 
Ramana. (W idma p rążkowe na górze i na dole odpowiada ją widmu żelaza. Umieszczone są 
celem ła tw ie j szego określenia częstości d rgań p rążków Ramana). 

*) W e d ł u g pracy B o u r g e u I a Bul. [i], 53, 469 (1933). 
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Przyczyny powstawania widma Ramana. 

J a k w i a d o m o i s t n i e n i e p rążków w i d m a t łumaczymy o b e c n i e na p o d ­
s t a w i e m o d e l u a t o m u , p o d a n e g o p r z e z duńskiego f i z y k a B o h r a . 

W e d ł u g modelu B o h r a atom najprostszy — wodoru ma postać następującą (rys. 4). 
Dooko ła jądra dodatniego krąży elektron, na ł adowany ujemnie. Elektron nie ma dowolnego 
toru — krążyć on wprawdzie może ki lkoma torami , jednak 
każdy z nich jest ściśle określony. Każdemu też torowi od ­
powiada pewien określony zasób energii e lektronu. Jeżel i 
pod w p ł y w e m jakiegoś bodźca zewnęt rznego — pewnej 
energii dostarczonej z zewną t r z — nastąpi zaburzenie 
w biegu elektronu, przeskakuje on z jednego toru na są­
siedni lub dalej położony i wraca z powrotem. Te drgania 
elektronu są związane z wydzieleniem części energii, z a ­
wartej w elektronie. Jeżel i energia ta wydziela się pod po­
stac ią energii świet lne j — otrzymujemy właśnie serie p rążków 
w widmie. Przy każdym przeskoku elektronu z jednego 
toru na inny (z jednego poziomu energii na inny) elektron 
wysy ła pewien prążek. 

Oczywiśc ie wydzielanie energii nie odbywa się w sposób 
ciągły lecz pewnymi jednostkami — niejako atomami energii 

— kwantami (kwant energii £ = hi', gdzie /i — sta ła , r — częstoć drgań elektronu). 

Rys. 4. 

X-

Współczesne poglądy na budowę a t o m u według B o h r a i na p o w s t a ­
w a n i e w i d m a prążkowego możemy wykorzys tać d o wyt łumaczen ia z j a w i s k a 
R a m a n a . 

W y o b r a ź m y sob i e , że zawar tość e n e r g i i w a t o m i e w y r a z i się s c h e m a ­
t y c z n i e p e w n y m p o z i o m e m (1), p o k a z a n y m na rys . 5*). Pod wp ł ywem n a ­

świet lania a t o m pochłania pewną ilość do-
s t a r c z o n e j mu e n e r g i i ( jednostkę e n e r g i i 
świet lnej c z y l i t z w . f o t o n ) . F o t o n po-
dnos i a t o m d o p o z i o m u ( X ) . Pon ieważ 
nie j es t t o właśc iwy p o z i o m e n e r g e t y c z n y , 
p r z e t o a t o m o p a d a z p o w r o t e m d o d a w ­
n e g o p o z i o m u e n e r g e t y c z n e g o — ( 1 ) . Z a ­
chodzące z j a w i s k o jes t zwyk łym z j a w i ­

s k i e m za łamania l ub r o z p r o s z e n i a św ia t ł a . W ó w c z a s s u b s t a n c j a wysy ła o d 
s ieb ie te s a m e p r o m i e n i e ( te j s a m e j częstości) k tó re jej d o s t a r c z a m y . 

Może się j e d n a k zdarzyć, że część a t o m ó w s p a d a na p o z i o m e n e r g e ­
t y c z n y (2) , z a t e m wysyła p r o m i e n i e o d m i e n n e od t y c h , k tó re p r z y j m u j e 
( inne j częstości) . M a m y wówczas do c z y n i e n i a ze z j a w i s k i e m R a m a n a . 

M a t e m a t y c z n i e możemy t o wyraz i ć w sposób następujący : d o s t a r ­
c z a m y b a d a n e j s u b s t a n c j i k w a n t e n e r g i i E„ = hv0, g d z i e ra częstość prążka 
pobudzającego. R o z p r o s z o n e świat ło z a w i e r a energię świet lną E1 = hvt 

Rys. 5. 

*) Schemat ten i odpowiada jące mu rozumowanie zapożyczamy z książki C G . D a r w i n 
,Nowe poglądy na m a t e r i ę " , z uzupełnieniami L. W e r t e n s t e i n a (str. 243). 



480 Tadeusz Urbański 

(i\ — częstość prążka R a m a n a ) . P rzeważnie £, < £„, bywa ją j e d n a k w y ­
p a d k i , że £ ] ) £ „ . Różnica między k w a n t a m i w y n o s i : 

£0 — £, = h (v0 — r,). 
Różnicę 

1'0 — l', = 1'R s 

n a z y w a m i częstością R a m a n a . W y r a ż a o n a różnicę między częstością 
prążka pobudzającego a p o b u d z a n e g o . 

W p r a k t y c e w y g o d n i e j jes t posługiwać się n ie częstością l ecz w y r a ­
żeniem, w k tó r ym występuje wielkość /., t j . długość fa l i odpowiada jąca 
d a n e j wielkości vR. W y r a ż e n i e m t y m jes t wielkość 

i ; 

n= — c m 

t j . l i c z b a fa l długości A na o d c i n k u 1 c m . 

Zastosowanie badania widm Ramana w chemii organicznej. 

L i c z n e b a d a n i a w i d m R a m a n a , j a k i e da ją s u b s t a n c j e o r g a n i c z n e ( z b a ­
d a n o p o n a d 2000 połączeń) doprowadzi ły do w n i o s k u , że p e w n y m u g r u ­
p o w a n i o m a t o m o w y m w cząsteczce odpow iada j ą p e w n e częstości R a m a n a . 
W t en sposób b a d a n i e w i d m a R a m a n a sta ło się b a r d z o skuteczną metodą 
pomocniczą, u ł a tw ia j ącą określenie w z o r ó w s t r u k t u r a l n y c h . 

J a k się o k a z u j e , w iązan ia p o j e d y n c z e da ją prążki k tóre c h a r a k t e r y ­
zują się niską liczbą n: w pobliżu 1000 c m - 1 i mn ie j (np. do 500 c m - 1 ) ; w i ą ­
z a n i a podwójne — prążki o l i c z b i e n około 1700 c m - 1 ; w iązan ia potrójne 
— prążki o j e s z c z e wyższej l i c z b i e około 2100 c m - 1 . 

F r a n c u s k i b a d a c z B o u r g e u I p o d a j e następujące d a n e , dotyczące 
przeciętnej częstości, odpowiada jące j p e w n y m u g r u p o w a n i o m a t o m o w y m : 

T a b l i c a I. 

W i ą z a n i e n cm 1 W i ą z a n i e n cm""" 1 

C H (alifat.) 2930 
c C 900—1030 C — N (nitryle) 2250 
c = C 1620—1670 

/O 

\ ° 
C E = c 2200 N 

/O 

\ ° 
1380 i 1560 

c O (kwasy) 1660 C — C l 670 
c O (estry) 1730 c Br 560 
c ^=0 (ketony i a lde­ 1720 c J 500 

hydy) 
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Częstość drgań odpowiada jąca p e w n e m u zespołowi a t omów u l ega 
p e w n y m z m i a n o m pod wp ł ywem a t o m ó w lub g r u p , znajdujących się w p o b l i ­
żu t e g o zespołu. 

W i d o c z n e t o jest z następującego przyk ładu, obrazującego z m i a n y 
częstości j a k i m p o d l e g a prążek w iązan ia e t y l e n o w e g o C = C . W n a j ­
p r o s t s z y m połączeniu t e g o s z e r e g u — e t y l e n i e — częstość o d p o w i a d a w a r ­
tości n = 1620 c m - 1 . 

T a b l i c a II. 

c m - 1 

Etylen C H C H 1620 
Bromek winylu CHÔ-— CHBr 1598 
Akroleina CH L"= CH . CHO 1618 
Chlorek allilu C H 2 - CH . CH 2CI 1641 
Alkohol allilowy CH" CH . CH 2 OH 1646 
Erytren (butadien) . . . CH^ CH . C H = C H 2 1634 

^ , C H — C H ^ 

Cykloheksen C H 2 C H 2 1654 

\ C H . C h / 
^ C H CHv 

CH CH 1590 

^ C H C H ^ 
Fenylopropylen C.H . CH CH . CH.. 1600 i 1642 

P o d o b n e z m i a n y zachodzą w p r z y p a d k u i n n y c h w i ązań , np . w iązan ia 
a c e t y l e n o w e g o . 

T a b l i c a III. 

cm — 1 

CH CH 1960 
C H , C = C H 2120 
CH , C ^ C . CH , 2250 

A u s t r i a c k i f i z y k K o h l r a u s c h wyznaczy ł siłę w iązań a t o m o w y c h 
p o j e d y n c z y c h , podwójnych i potrójnych na p o d s t a w i e częstości drgań 
p rążków R a m a n a . Pods t awą do obliczeń były w z o r y m e c h a n i k i k l a s y c z n e j 
podającej zależność między masą d w u ciał a siłą pobudzającą je do drgań . 
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W e d ł u g t y ch wzo rów częstość t ych drgań a t o m ó w W w y r a ż a się 
równaniem : 

g d z i e : f — spółczynnik proporcjonalności , wy r aża j ą c y siłę łączącą o b y d w a 
a t o m y , /i — f u n k c j a mas a tomów , wy raża j ą ca się równan iem 

1 1 1 
= - + — (2) 

w k t ó r y m : m, i m 2 są t o masy d w u a t o m ó w . 

D l a częstości R a m a n a vR m a m y : 

W e ź m y wiązan ie C — H . W równanie (2) p o d s t a w i a m y masy a t o m ó w 
12 i 1 : • 

1 1 1 
= T5 + i = 1 - 0 8 3 3 -fi I z 1 

Zna j ą c wa r tość vR i u, możemy z r ównan i a (1') wyznaczyć f, a stąd 
siłę w iązan ia a t o m o w e g o F: 

F = a . f (3) 

g d z i e a — a m p l i t u d a w a h a n i a . 

T ą drogą K o h l r a u s c h wyznaczy ł w d y n a c h następujące siły 
w iązań a t o m o w y c h . 

W i ą z a n i a p o j e d y n c z e X — X (np. C — C , C — N , C — O ) : przeciętnie 
F, = 0,422 . 1 0 - 3 d y n . 

W i ą z a n i a podwójne X = X (np. C = C , C = O , O = O ) : przeciętnie 
F„ = 0,855 . 1 0 - 3 d y n . 

W i ą z a n i e potrójne X X (np. C C , C - i N , N = N ) : p r z e ­
ciętnie F,„ = 1,283 . 1 0 ~ 3 d y n . 

J ak w ięc w i d z i m y s t o s u n e k F/;F« : F ł H w y r a ż a się l i c z b a m i 1 : 2 ,02 : 
: 3,04, c z y l i w g r a n i c a c h błędu pomiarów i ob l i czeń: 

Fi : Fu. Fm = 1 : 2 : 3 . 

Z a t e m siła w iążąca a t o m y jes t p r o p o r c j o n a l n a do l i c z b y w i ą z a ń , c o 
d o s k o n a l e u z g a d n i a teor ię z doświadczeniem. (Oczywiśc ie m o w a tu o s i le 
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w iążące j f i z y c z n e j . C h e m i c z n e siły w i e l o k r o t n y c h w iązań mogą być słabsze, 
co w y r a ż a się mniejszą t rwa łośc ią połączeń) . 

Równan ie (1) może też służyć do w y z n a c z e n i a częstości R a m a n a r R , 
jeżeli z n a n e jes t f. 

W i e l k o ś ć f możemy wyznaczyć , znając przybliżoną war tość ciepła 
t w o r z e n i a poszczególnych w iązań — Q. W ó w c z a s równanie (1) p r z y j ­
m u j e postać : 

g d z i e K — spółczynnik w y z n a c z a n y doświadczalnie ( p r zy z n a n y c h w i e l ­
kościach )'R, Q i /«). 

N a przykład ciepło t w o r z e n i a się w iązan ia C — H w y n o s i 101 K a i , 
skąd , podstawia jąc znaną wa r tość r R , z n a j d u j e m y K — 291,5. 

1) Wyznaczmy tedy częstość i' R w i ązan ia N ~ O (z grupy N O : ) . W e d ł u g danych termo-
1 

chemicznych Q = 145 Kai . Wyznaczamy = 0,1340. Z otrzymanej war tośc i r R wyznaczamy 

n = 1285 c m - 1 . Doświadczenie daje 1340 c m - 1 . 
1 

2) Wyznaczmy częstość r R w i ązan i a C = O . Q = 183 Kai , = 0,1458. Stad n = 1507 c m - 1 , 
/* 

^z doświadczenia — 1696 c m - 1 . 

B io rąc pod uwagę małą dokładność obliczeń według w z o r u (1) należy 
przyznać, że zgodność wyn i ków o b l i c z e n i a z doświadczeniem jest doskonała. 

Z o b a c z y m y t e r a z na k i l k u przyk ładach, j a k i e z n a c z e n i e m a z j a w i s k o 
R a m a n a d l a wyjaśnienia b u d o w y zw iązków o r g a n i c z n y c h . 

1. Izomery (tautomery) enolowe i ketonowe można z identyf ikować 
z pomocą b a d a n i a w i d m a R a m a n a ; np . w p r z y p a d k u e s t r u a c e t y l o - o c t o w e g o 
z n a j d u j e m y , że c z y s t y e s t e r z a w i e r a g łównie postać ke tonową, n a t o ­
m i a s t n ieznaczną ilość e n o l o w e j : 

O O H 
C H 3 C - C H 2 - C O O C 2 H 5 ^ ~ ± C H 3 C - C H . C O O C 2 H 5 

I s t o t n i e e s t e r w y k a z u j e następujące p rążk i : 

1740 c m ' 1 (w iązan ie e s t r o w e C = O ) 
1720 ,, ( ,, k e t o n o w e C = O ) 
1632 ,, ( „ podwójne C = C ) 

słaby prążek 3380 „ ( „ a l k o h o l o w e O — H ) . 
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P o d o b n e spostrzeżenia d o k o n y w u j e m y w p r z y p a d k u a c e t y l o - a c e t o n u : 

C H 3 \ 
C H 3 . C O . C H 2 . C O . C H 3 - C H 3 ^ C = C H . C O . C H 3 

H O / 

II. Izomery cis-trans. D w u b r o m o e t y l e n wys tępu je w dwóch o d m i a n a c h : 

H C B r B r C H 
Il II 

H C B r H C B r 

cis trans. 

D r o g a a n a l i z y w i d m a R a m a n a udało się zauważyć , że świeżo p rzy rzą ­
d z o n y t r o n s - d w u b r o m o e t y l e n s t o p n i o w o p r z e c h o d z i w odmianę cis. Z i n t e n ­
sywności p a s m o b u o d m i a n można również określ ić i le o d m i a n y trans uległo 
przekształceniu. 

M a m y t u z a r a z e m przykład z a s t o s o w a n i a w i d m a R a m a n a d o celów 
a n a l i t y c z n e g o w y z n a c z e n i a zawar tośc i k i l k u s u b s t a n c y j w r o z t w o r z e . 

III. Analiza mieszaniny. F r a n c u s k i c h e m i k B o u r g e u I r a z e m z P i a u x 
zbadał w i d m a R a m a n a i z o m e r y c z n y c h pen tenów, znajdując c h a r a k t e r y ­
s t y c z n e d l a każdego z nich położenie prążka , odpow iada j ącego w iązan iu 
podwójnemu : 

1. C H . , . C H . , . C H . , . C H . , = C H . , 1640 c m 1 

2. C H 3 , C H 2 . C = C H 2 1652 „ 

C H 3 

3. C H . , . C H 2 . C H = C H . C H : l cis 1658 ,, 
4. C H . i . C H Ô . C H = C H . C H : ! trans 1673 ,, 
5. C H , . C H ~ = C . C H , 1679 ,, 

I 
C H 3 

Bada jąc następnie p r o d u k t o t r z y m a n y p r z e z o d w o d n i e n i e a l k o h o l u 
a m y l o w e g o n o r m a l n e g o B o u r g e u I wyjaśni ł , że powsta j ą t u i z o m e r y : 
(1) i (3) (cis) w s t o s u n k u i lośc iowym, w y z n a c z o n y m na p o d s t a w i e i n t e n s y w ­
ności z a z n a c z o n y c h wyże j p r ą ż k ó w : 

C H . , . C H 2 . C H . , . C H . , . C H . , O H ->- C H . , . C H . , . C H . , . C H = C H . , (1 ) 
- H 2 0 \ 

X X C H 3 . C H 2 . C H = C H . C H . j cis (3) 

J a k w i a d o m o w p e w n y c h p r z y p a d k a c h s u b s t a n c j a r o z p u s z c z o n a może 
tworzyć połączenie z r o z p u s z c z a l n i k i e m . Bada j ą c w i d m o R a m a n a , t e g o 
r o d z a j u r oz two rów , możemy uchwycić obecność n o w y c h p rążków c h a r a k ­
teryzujących d a n e połączenie cząsteczkowe. O t o przykład a n a l i z y w i d m a 
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R a m a n a k w a s u o c t o w e g o i 
r a u s c h a i D a d i e u ) 

j e g o r o z t w o r ó w (według badań K o h I-

T a b l i c a IV. 

Kwas octowy 

R o z t w ó r kwasu octowego w benzenie . 

R o z t w ó r kwasu octowego w eterze ety­
lowym 

R o z t w ó r kwasu octowego w wodzie 

R o z t w ó r kwasu octowego w alkoholu 
etylowym 

daje prążek, odpowiada-
dający grupie C = O 

daje prążek 

1669 c m " 1 

1659 „ 

1664 „ 
oraz nowy prążek 1750 c m - 1 

1676 c m " 1 

1706 „ 

IV. Wyjaśnienie budowy laktonowej. B a d a n i a własności c h e m i c z n y c h e s t r u 
m e t y l o w e g o i e t y l o w e g o k w a s u m a l e i n o w e g o zdawa ły się wskazywać , 
że m a m y do c z y n i e n i a z budową l a k t o n o w ą : 

C H -C = O 

No 
C H — C \ 

/ \ 
O C H , O C H : 1 

I s t o tn i e , b a d a n i e w i d m a R a m a n a potwierdzi ło t o p r z y p u s z c z e n i e . 
Oprócz p r ążków : 

1650 1653 (w iązan ie C = C ) , 
1 7 2 4 - 1 7 2 7 „ e s t r o w e C = O ) 

zauważono n i e o c z e k i w a n e p a s m o 1 8 4 0 — 1 8 4 3 , odpowiada jące w iązan iu 
l a k t o n o w e m u . 

V . Budowo cukrów. J a k w i a d o m o , K i l i a n i i E. F i s c h e r s t w o r z y l i 
p o d w a l i n y n a u k i o b u d o w i e cukrów. P r o s t y m c u k r o m — m o n o z o m — p r z y ­
p i s y w a l i o n i wzór b u d o w y a ldehydów/ ( a l d o z y ) l ub k e t o n o w y ( k e t o z y ) . 
W z o r y t e okaza ły w p r a w d z i e w i e l k i e usługi p r z y k l a s y f i k o w a n i u cuk rów 
i ich s y n t e t y z o w a n i u , j e d n a k nie t łumaczyły p e w n y c h ich własnośc i . W s z c z e ­
gólności np . p o d a w a n o w wątp l iwość koncepcję b u d o w y a l d e h y d o - a i k o -
h o l o w e j h e k s o z y t a k i e j j a k g l u k o z a . Z w r a c a n o n p . uwagę na różnicę j a k a 
i s tn i e j e między a l d e h y d a m i a c u k r a m i . Te d r u g i e są c ia łami względnie 
b a r d z o oboję tnymi na działanie t l e n u i n ie da ją ł a t w o r e a k c j i f u k s y n o w e j 
na a l d e h y d y . . 

F a k t t e n , j a k również s z e r e g i n n y c h o b s e r w a c j i posłużyły d o p o s t a ­
w i e n i a h i p o t e z y wy rażone j po r a z p i e r w s z y p r z e z T o l i e n s a (1883 r.), 
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że g l u k o z a ( p o d o b n i e j a k f r u k t o z a ) jes t b e z w o d n i k i e m sześciowartościowego 
a l k o h o l u : 

C H O H 

I \ 
C H O H \ 
I O 
C H O H / 
I / 
C H 
I 
C H O H 

C H , O H 
I 
C O H 
I \ 
C H O H \ 
I O 
C H O H / 
I / 
C H 

C H X > H 
glukoza (aldoza) 

C H o O H 
f ruktoza (ketoza). 

D o p o d o b n y c h wyn ików doszedł wy b i t n y po l sk i c h e m i k L. M a r c h l e w s k i 
(1893) i w t y m s a m y m czas i e F i s c h e r . 

O s t a t n i o a n g i e l s k i b a d a c z H a w o r t h (1926 r.) podał d l a h e k s o z 
wzór b u d o w y t z w . p i r a n o z o w y ( w z g l . f u r a n o z o w y ) , zawiera jący pierścień 
p i r a n o w y ( w z g l . f u r a n o w y ) : 

C H O H 
i \ 
I \ 
C H O H \ 
" \ 
C H O H O 
' / 
C H O H / 

I / 
C H 
I 
C H . . O H 

C H O H 

C H O H 
\ 

albo 

C H O H 

\ 
\ / 

C H O H 

C H . C H O H 

piranoza. 

J ak w i d z i m y za równo wzór T o I I e n s a j a k i wzór H a w o r t h a 
nie p r z e w i d u j e obecności w o l n e j g r u p y k a r b o n y l o w e j (C — O ) . 

D o k o n a n e p r z e d n i e d a w n y m c z a s e m ( p r z e z W i e m a n n a w 1936 r.) 
b a d a n i a w i d m R a m a n a , k tó re da ją r o z m a i t e c u k r y , z d a j e się potwierdzać 
h e t e r o c y k l i c z n e w z o r y cukrów. T a k więc , według W i e m a n n a , w i d m o 
cukrów nie w y k a z u j e obecności g r u p y k a r b o n y l o w e j . S i ln ie n a t o m i a s t 
wys tępu ją prążki , odpowiada jące g r u p o m w o d o r o t l e n o w y m — O H . P o z a 
t y m są o b e c n e i n t e n s y w n e prążki o częstości 5 0 0 — 8 0 0 c m - 1 . A u t o r p r z y ­
p u s z c z a , że są t o prążki h e t e r o c y k l i c z n e ( p i r a n o w e lub e w e n t . f u r a n o w e ) . 

W y d a j e się j e d n a k , że z a g a d n i e n i e wyjaśnienia b u d o w y cukrów z p u n k t u 
w i d z e n i a a n a l i z y w i d m a R a m a n a jes t b a r d z i e j s k o m p l i k o w a n e . Sądzić t a k 
można na p o d s t a w i e b a d a n i a w i d m a R a m a n a d w u m e t y l o p y r o n u . D o ś w i a d ­
c z e n i a te w y k o n a l i w 1937 r. A . K a r p o w i c z , T . U r b a ń s k i i S t . 
K o ł o d z i e j c z y k w II Zak ł adz ie F i z y k i P o l i t e c h n i k i W a r s z a w s k i e j , 
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znajdując, że d w u m e t y l o p y r o n , a c z k o l w i e k p o s i a d a pierścień p y r a n o w y , 
n ie w y k a z u j e obecności w s p o m n i a n e g o prążka 5 0 0 — 8 0 0 c m - 1 . 

V I . Izomeria terpenów. B a d a n i a c h e m i c z n e wykazywa ł y i s t n i en i e d w u 
i z o m e r y c z n y c h b o r n e o l i : b o r n e o l u i /zo-bo rneo lu . 

W e d ł u g badań V a v o u a i P r e i g n e r a b o r n e o l o d p o w i a d a 
b u d o w i e trans, i z o - b o r n e o l — b u d o w i e cis: 

C H , C H , 

C H , 

\ O H 
\ / 

C H 

CH..-C-CH. 

C H , 
\ 
\ 

C H , 

borneol (trans) 

/ 
C H 2 

\ 
H O - C H 

CH,-C-CH. 

C H , 

\ 

C H , 

/'zo-borneol (cis) 

O b y d w a i z o m e r y nie różnią się pod względem własności c h e m i c z n y c h . 
Różnicę d o s t r z e g a m y j e d y n i e w szybkości e s t r y f i k a c j i , o d w a d n i a n i a lub 
w różnicach skręcania płaszczyzny p o l a r y z a c j i pod wp ł ywem różnych 
rozpuszczalników. 

R o z d z i e l e n i e o b u izomerów z ich m i e s z a n i n y jes t rzeczą p r a w i e n i e ­
moż l iwą . T y m c z a s e m b a d a n i e w i d m a R a m a n a p o z w a l a na odróżnienie 
o b u o d m i a n . 

T a k w ięc f r a n c u s k i c h e m i k D u p o n t wykry ł , że e s t r y o c t o w e o b u 
izomerów da ją prążki i s t o t n i e różne ( w i d m a s a m y c h a l k o h o l i różnią się 
n i e z n a c z n i e ) . 

T a b l i c a V. 

Octan bornylu Oc tan /zo-bornylu 
c m - 1 c m - 1 

514 
641 
747 
888 893 
906 — 
921 921 

1739 (linia C = O 1739 
estrowa) 

N i e dość na t y m . B a d a n i e w i d m j a k i e da ją e s t r y b o r n e o l u i i zo-bor-
neo lu o r a z różnych kwasów pozwala ją n a w n i o s k o w a n i e , który z t y c h 
te rpenów p o s i a d a konfigurację cis, a który trans. 

Rocznik Chemi i . T . XVII. 39 
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O k a z u j e się, że w i d m o es t rów /zo-borneo lu nie u l e g a p r a w i e w c a l e 
z m i a n o m pod w p ł y w e m z m i a n y k w a s u , tworzącego e s t e r (nie licząc o c z y ­
wiście z m i a n , wywo łanych zmianą s a m e g o r o d n i k a k w a s o w e g o ) . T y m ­
c z a s e m prążki w i d m a j a k i e da ją e s t r y b o r n e o l u zmieniają się b a r d z o z n a c z n i e 
p o d wp ł ywem z m i a n y k w a s u . 

N a p o d s t a w i e te j o b s e r w a c j i można przypuścić, że b o r n e o l m a k o n f i ­
gurację trans, gdyż p r z y t e j k o n f i g u r a c j i ciężki r o d n i k k w a s o w y b a r d z i e j 
o d d a l o n y jes t o d m o s t k a (po d w u s t r o n a c h płaszczyzny pierścienia) i mn ie j 
w p ł y w a na w i d m o j a k i e on da j e . W p r z y p a d k u k o n f i g u r a c j i cis r o d n i k 
k w a s o w y leży po te j s a m e j s t r o n i e co i m o s t e k , a więc w s k u t e k zbliżenia 
s i l n i e j oddz ia ływać może n a w i d m o , c o w i d z i m y w p r z y p a d k u es t rów /zo-
b o r n e o l u . 

P r z y p u s z c z e n i e , w y p r o w a d z o n e z a n a l i z y w i d m a R a m a n a , z g a d z a 
się więc całkowic ie z p o p r z e d n i o d o k o n a n y m i p r z y p u s z c z e n i a m i 
V a v o n a i P r e i g n e r a . 

VI I . Budowa benzenu. Gen ia lną intuic ją w i e d z i o n y n i e m i e c k i c h e m i k 
K e k u I é podał w 1865 r. słynny sześciokątny wzór b e n z e n u , 

/ C H W 
C H C H 
Il I 

C H C H 
\ C H ^ 

który spełnił o lbrzymią rolę, s ta jąc się n a d z w y c z a j owocną hipotezą, b e z 
k tóre j byłby nie d o pomyślenia piękny rozwój c h e m i i zw iązków a r o m a ­
t y c z n y c h . W z ó r K e k u l é g o p r z e w i d u j e t r z y w iązan ia podwó jne ; 
p o z a t y m k o n i e c z n e było założenie oscy l a c j i w i ązań podwó jnych : 

T ą oscylacją u z g a d n i a m y d o s k o n a l e wzór Kekulégo z f a k t e m i s t n i e n i a 
t y l k o j e d n e g o połączenia z d w o m a s u b s t y t u e n t a m i w p o z y c j i orto ( o b y d w i e 
o d m i a n y przechodzą j e d n a w drugą w s k u t e k o s c y l a c j i ) . 

H i p o t e z a oscy l a c j i s tanowi ła pewną kompl ikację w z o r u Kekulégo, 
a c z k o l w i e k o b e c n i e na p o d s t a w i e b a d a n i a s t r u k t u r y p r z e s t r z e n n e j cząste-
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c z e k z pomocą p r o m i e n i k a t o d o w y c h s t w i e r d z o n o możliwość p o d o b n y c h 
o s c y l a c j i . D o d a j m y do t e g o t o , że obecność t r z e c h w i ązań podwójnych 
w s k a z u j e na połączenie s i ln ie n i e n a s y c o n e . T y m c z a s e m w rzeczywistości 
b e n z e n nie z d r a d z a własności połączenia n i e n a s y c o n e g o . T y m się t łumaczą 
usi łowania w i e l u au to rów z m o d y f i k o w a n i a w z o r u Kekulégo. 

Z n a n e są więc w z o r y : 

1 ) S t d d l e r a o r a z W i c h e l h a u s e n a 

2) p r y z m a t y c z n y L a d e n b u r g a , który 
p o d a j e m y w r z u c i e na płaszczyznę 

3) przekątn iowy C l a u s a o r a z C o I b e g 

4) T h i e I e g o, w k tó rym podkreśla się o d m i e n n e 
własności podwójnych w i ązań b e n z e n u 

5) i szczególnie ważny wzór c e n t r y c z n y B a e y e r a 
o r a z A r m s t r o n g a , w k tó r ym c z w a r t e w a r ­
tościowości węg la s k i e r o w a n e są do wnę t r za 
pierścienia. Podając wzór c e n t r y c z n y , B a e y e r 
p r z e w i d u j e możliwość i s t n i e n i a b e n z e n u w dwóch 
s t a n a c h : 

• A 

c z y l i t o , do c z e g o doszliśmy o b e c n i e na p o d s t a w i e a n a l i z y w i d m a R a m a n a , 
j a k i e da j e b e n z e n i j e g o p o c h o d n e . 

Na jw iększe zasługi w wyjaśnieniu b u d o w y b e n z e n u z pomocą a n a l i z y 
w i d m a R a m a n a położył włoski c h e m i k B o n i n o. O t o s z e r e g spotrzeżeń 
dotyczących b u d o w y b e n z e n u . 

39* 
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W i d m o b e n z e n u w y k a z u j e obecność k i l k u i n t e n s y w n y c h p rążków : 

992 c m - ' 
1590 c m - 1 (b. zbliżony do etylenowego C = C 1620 c m - 1 ) 
1606 cm— 1 

2920 cm— 1 (znikający we wszystkich pochodnych jednopodstawionych benzenu). 
3050 c m - 1 (wia.zanie C — H ) . 

Prążki 1590 i 3050 c m - 1 wskazu ją na obecność w i ązań C = C o r a z 
C — C , a w ięc potw ie rdza ją słuszność w z o r u Kekulégo. Bliższe a n a l i z a 
w i d m a R a m a n a , j a k i e da j e b e n z e n , w p r o w a d z a j e d n a k p e w n e zast rzeże­
n i a co d o t e g o w z o r u . 

1. O k a z u j e się, że g r u p y a l i f a t y c z n e C — H w y k a z u j ą inną częstość, 
niż g r . C — H a r o m a t y c z n e . T a k w i ę c : 

T a b l i c a 6. 
etan — 2890—2950 c m - 1 

propan — 2870—2910 c m - 1 

benzen — 2947 —3060 —3185 c m - 1 

J e d n a k C — H a l i f a t . z podwójnym wiązan iem da je prążki R a m a n a , 
stojące między w iązan iem C — H w połączeniach a l i f a t y c z n y c h n a s y c o n y c h , 
a C — H a r o m a t y c z n y c h : 

CH. , = C H . C H = C H , (butadien) — 3000—3090 c m " ' 
C H „ = C H . C H , . O H (alkohol all i lowy) — 2863—2931—3012—3081 c m - 1 . 

N i e j a k o więc C — H a r o m a t , z a j m u j e średnie położenie między C — H 
w połączeniach a l i f a t y c z n y c h n a s y c o n y c h i n i e n a s y c o n y c h . 

2. P rążek b e n z e n u 1584 c m - ' m a b a r d z o duże z n a c z e n i e — u k a z u j e 
się on w e - w s z y s t k i c h p o c h o d n y c h b e n z e n u , zbliża się d o prążka który da je 
w iązan ie C = C w o l e f i n a c h : 1620 — 1670 c m ~ 1 

Z a u w a ż a m y p o d o b n e przesunięcia t e g o p rążka w b e n z e n i e i e t y l e n i e 
pod wp ł ywe m p o d s t a w i e n i a j e d n e g o z w o d o r ó w t ą samą g rupą : 

T a b l i c a 7. 

C,H« 1584 c m - 1 CH., = C H 2 1623 c m - 1 

C 6 H . C H 3 1604 C H 2 = C H . C K , 1647 
Q H . C I 1581 C H 2 =-• CHC I 1608 

P o m i m o t o nie m a m y d o s t a t e c z n y c h dowodów ca łkowi te j słuszności 
w z o r u Kekulégo. Istnieją duże sprzeczności, np . d w u h y d r o n a f t a l e n 

H, 
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p o s i a d a częściowo własności o l e f i n (zdolność u t l e n i a l n i a w iązan ia C = C 
(2,3) z a pomocą K M n O , ) ; t y m c z a s e m prążki R a m a n a zbliżają się r a c z e j do 
podwójnych w i ązań (C = C ) a r o m a t y c z n y c h . 

P o z a t y m jest j e s z c z e j e d n a k o m p l i k a c j a co d o i n t e r p r e t a c j i prążka 
1534 c m - 1 . M i a n o w i c i e b e n z e n w y k a z u j e z a w s z e p o n a d t o obecność prążka 
słabszego 1606 c m - ' . P r z y p i s u j e m y g o wiązan iu C = C a r o m a t y c z n e m u . 

Prócz t e g o i s tn i e j e prążek 1697 c m - ' , k tóry z d a n i e m B o n i n o o d p o ­
w i a d a wewnę t r znemu wiązan iu para: 

3. Trudności wyjaśnienia w s z y s t k i c h f ak tów p rowadzą nas d o w n i o s k u 
p o d a n e g o już d a w n i e j p r z e z B a e y e r a (1892) o konieczności w p r o w a d z e n i a 
h i p o t e z y k i l k u p o s t a c i b e n z e n u . J uż K e k u I é zrobił p i e r w s z y k r o k w t y m 
k i e r u n k u , s t aw i a j ą c hipotezę o s c y l a c j i w i ą z a ń podwójnych . 

Ana l izu jąc prążek 992 c m - ' B o n i n o d o c h o d z i d o w n i o s k u , że p o ­
w i n i e n on być p r z y p i s a n y o s c y l a c j i c e n t r y c z n e j układu t r z e c h n a p r z e m i a n 
a t o m ó w węg lowych , ułożonych w s y m e t r i i t r ó j k ą t o w e j : 

P rążek t e n wys tępu je w b e n z e n i e i j e d n o p o d s t a w i o n y c h j ego p o c h o d ­
nych i m a dużą intensywność. W d w u - p o d s t a w i o n y c h u k a z u j e się t y l k o 
w p o c h o d n y c h meto, n a t o m i a s t b r a k g o w orto i para p o c h o d n y c h . W tró j-
p o d s t a w i o n y c h jes t o b e c n y t y l k o w 1. 3. 5. B r a k g o znów w c z t e r o - p o d s t a -
w i o n y c h p o c h o d n y c h b e n z e n u , a u k a z u j e się (w s t o p n i u b a r d z o s łabym) 
w sześcio- (i e w e n t . już pięcio-) p o d s t a w i o n y c h . 

Z j a w i s k o t o w sposób j a s k r a w y p rzeds taw ia ją załączone przyk łady : 

T a b I i c a 8. 

( In tensywność w stop­
niach od 0 do 20) 

Benzen 992 c m - ' — 
C l 

Chlorobenzen 
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o-dwuchlorobenzen 

C l 

Cl 

( In tensywność w stop­
niach od 0 do 20) 

m-dwuchlorobenzen 

C l 

C l 
998 c m - ' (10) 

p-dwuchlorobenzen 

C l 

C l 

C l 

1. 2. 4. t ró jchlorobenzen 

C l 

C l 

C l 

1. 3. 5-trójchlorobenzen 

c i ^ Ja 
995 c m - ' (12) 

C l 

1. 2. 3. 5-czterechlorobenzen 

C l 

C l 

i / \ c i 
pięciochlorobenzen 

C l C l 
995 cm- (0) 
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sześciochlorobenzen 
C l 

C l 

C l 

C l 

970 c m - 1 

( I n tensywność w stop­
niach od 0 do 20) 

(0) 

C l 

T e f a k t y wskazu ją n a symetr ię t r ó j k ą t o w ą b e n z e n u . 
C i e k a w e , że K e k u I é już w 1869 r. przedstawi ł p r o j e k t w z o r u b e n ­

zenu o c h a r a k t e r z e t r ó j k ą t o w y m . 

P r o j e k t t e n n a r a z i e nie mógł się u t rzymać w o b e c sprzeczności z k l a s y c z -
teor ią cz terowar tośc iowośc i węg la . T ę symetr ię t r ó j k ą t n ą można wy raz i ć 
np. z a pomocą w z o r u L o w r y e g o : 

3 atomy C są na ł adowane ujemnie, 3 — dodatnio. Pary punk tów 
przy tych atomach oznaczają pary e l ek t ronów o spinie *) przeciwnym 
(para l iżu jącym się wzajemnie). 

Można przedstawić t o w t e n sposób, że e l e k t r o n y para l iżu ją się n a ­
w z a j e m w a t o m a c h n ie sąsiadujących ( w s k u t e k t e g o , że mają sp in p r z e ­
c i w n y ) : 

a l b o według B o n i n o : 

3 atomy C są tu 3-wartościowe (czwarta war tośc iowość nienasycona). Są to atomy pobu­
dzone. Linia 992 c m - 1 odpowiada, zdaniem B o n i n o, temu właśnie w e w n ę t r z n e m u w iązan iu . 

*) Spinem nazywam/ własne obroty e l ek t ronów dookoła swej osi. Spotykany w l i teraturze 
polskiej termin „ k r ę t " nie zyskał dotychczas ogólnego uznania. 



494 Tadeusz Urbański 

Jeżel i p o d s t a w i m y w o d o r y w b e n z e n i e , t o może nastąpić s t a b i l i z a c j a 
układu I lub II a l b o j ego z n i s z c z e n i e . 

S z e r e g rozumowań p r o w a d z i do k o n k l u z j i , że np . postać I s t a b i l i z u j e 
się p o d s t a w i e n i e m t a k i e j g r u p y j a k C l , g r u p a N O . n a t o m i a s t s t a b i l i z u j e 
w p o z y c j i II: 

Cl NO. , 

Przy atomie C 
niepobudzonym 

Przy atomie C 
pobudzonym. 

P o d s t a w i e n i e w p o z y c j i meta lub 1. 3. 5 u t r w a l a ten uk ł ad : 
Cl N O , 

N O , N O , 

Jeżel i n a t o m i a s t d w i e g r u p y w p o z y c j i meta k ie ru ją się w s t r o n y p r z e ­
c i w n e , t a ich w z a j e m n a o p o z y c j a da j e konf igurację zniekszta łconą: 

N O , N O ; 

a lbo | 

o L _ J 

T u t a j b r a k prążka 992 c m 1 i j edyn i e występuje prążek przesunięty 
1008 c m - 1 , odpowiada jący w iązan iu 

P o z a t y m występuje prążek w iązan ia podwójnego 

Spostrzeżenia te pozwoli ły B o n i n o w i na w y p o w i e d z e n i e p r z y ­
p u s z c z e n i a o i s t n i e n i u k i l k u w z o r ó w b e n z e n u : 

Postacie pobudzone ( n i e t r w a ł e ) 
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Zastosowanie analizy widma Ramana w chemii nieorganicznej. 

VIII. Skład mieszaniny nitrującej: H N O . ) + H ; , S O . i + H 2 0 . W e d ł u g badań 
d o k o n a n y c h p r z e z C h é d i n a , k w a s a z o t o w y da je w i d m o , zawiera jące 
następujące prążki R a m a n a , k tó re możemy ułożyć w t r z y g r u p y : 

I. 607-612 c m " ' 
1103 
1165-1679 
1292—1295 

II. 1537 c m - 1 

Wszystkie te prążki zan ika ją przy rozcieńczeniu kwasu do stę-

( żenią 5 2 % H N O s , czyli stężenia odpowiada jącego H N 0 3 . 3 H 2 0 
(= 53,84% H N 0 3 ) . 

— zanika przy rozcieńczeniu kwasu do 8 5 % H N 0 3 (przy 7 7 , 8 % H N O . s 

mamy H N 0 3 . H 2 0 ) . 
III. 667—674 c m - 1 \ prążki obecne tylko w bardzo stężonym kwasie azotowym. Z a -

1048 j n ika ją już przy dodaniu kilku % % wody. 

N a p o d s t a w i e t y c h spostrzeżeń w n i o s k u j e m y , że w o d z i a n H N O ; ! . 3 H 2 0 
nie da j e wyraźnych prążków. W o d z i a n H N 0 3 . H. ,0 da je prążk i , o d p o w i a ­
dające g r u p i e I-ej. 

P r z e z d o d a n i e k w a s u s i a r k o w e g o do k w a s u a z o t o w e g o wywo łu j emy 
u k a z a n i e się b a r d z o c h a r a k t e r y s t y c z n e j l i n i i 1400 c m - 1 i słabszej 1045 c m - 1 . 
Żadnego z t y ch prążków nie da je an i s a m k w a s a z o t o w y an i s a m k w a s s i a r ­
k o w y . D o d a n i e w o d y w ilości 5 — 1 6 % (więcej w o d y w m i e s z a n k a c h b o g a t ­
s z y c h w k w a s s i a r k o w y ) . 

B a d a n i a C h é d i n a wykazu ją , że prążki te odpowiada ją b e z w o d n i ­
k o w i a z o t o w e m u — N o O j w s t a n i e s p o l i m e r y z o w a n y m . 

O t o porównawcze d a n e , wskazujące na t o wy t łumaczen ie : 

T a b l i c a IX . 

N 2 0 -
w roztworze CC I , , 
chloroformie itp. 

N A , 
stały (krystaliczny) 

N , 0 , 
w roztworze H N 0 3 albo 

H.,S0 4 lub mieszaniny obu 
kwasów 

C i ęża r cząsteczkowy (me todą 
k r ioskopową ) odpowiada N ,0- spolimeryzowany 

1050 c m " 1 860 c m ~ 1 1051 c m - 1 1050 c m " 1 

1244 1400 1400 
1355 (intensywny) 

IX . Wzór amoniaku. A m o n i a k , według badań P r i n g s h e i m a 
i J o s t a o r a z D a d i e u i K o h l r a u s c h a w y k a z u j e w s t a n i e g a z o ­
w y m obecność prążka 3000 c m - 1 , co o d p o w i a d a w iązan iu p o j e d y n c z e m u 
N — H . N a t o m i a s t w s t a n i e c iekłym ukazują się d w a n o w e prążki w pobliżu 
1000 c m - 1 i 2000 c m - 1 odpowiada jące w i ą z a n i o m : N = N i N — N . 

N a p o d s t a w i e t y ch d a n y c h D a d i e u i K o h l r a u s c h w y r a z i l i 
p r z y p u s z c z e n i e , że w s t a n i e ciekłym a m o n i a k u l e g a a s o c j a c j i . 
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T y c h k i l k a przyk ładów z a s t o s o w a n i a z j a w i s k a R a m a n a w c h e m i i 
n ie w y c z e r p u j e oczywiście całości z a g a d n i e n i a . N a ich p o d s t a w i e możemy 
j e d n a k wyobraz i ć sob i e j a k w i e l k i e s q możliwości, k tó re c h e m i k o m da j e 
t a n o w a z d o b y c z f i z y k i współczesnej. Możl iwości te są j e s z c z e d a l e k i e do 
ca łkow i tego w y c z e r p a n i a i j e szcze dużo z pomocą m e t o d y o p t y c z n e j 
R a m a n a zdobędziemy wyjaśnień o „ a r c h i t e k t u r z e " cząsteczek. 

Résumé. 

Conférence p u b l i q u e su r le rôle des spec t r e s R a m a n dans l a c h i m i e 
m o d e r n e . P a r m i s d ' a u t r e s e x e m p l e s des a p p l i c a t i o n s de c e t t e méthode, 
l ' a u t e u r m e n t i o n n e les résultats de ses r e che r ches s u r l a d iméthy lpyrone, 
q u i o n t démont ré le m a n q u e de l a b a n d e 5 0 0 — 8 0 0 c m - 1 qu i c o r r e s p o n d 
d'après W i e m a n n a u n o y a u p y r a n i q u e des sucres ( p y r a n o s e s ) . 
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