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Das p-Anisyl-isonitril siedet unter 14 mm Druck bei ,113~ und er- 
starrt leicht zu blaBgelben Krystallen vom Schmp. 33O. Sie liisen sich in 
allen gebrauchlichen Medien leicht. Durch Abkiihlen der bei Zimmer-Tem- 
peratur bereiteten Gsung in Benzin (Sdp. 60°) la& es sich umkrystallisieren. 

0.1397 g Sbst.: 0.3685 g CO,, 0.0660 g H,O. 
C&ON. Ber. C 72.18, H 5.26. Gef. C 71.94, H 5.28. 

247. A. Dadieu und K. W. F. Kohlrauech: Raman-Effekt und 
Konstitutions-Problem8 . 

[Aus d. Physikal. Institut d. Techn. Hochschule Gram.] 
(Eingegangen am 12.' Mai 1930.) 

Wir haben in unserem ausfiihrlichen Bericht') an einigen Beispielen 
zu zeigen versucht, wie sich die Kenntnis der im Raman-Effekt auftretenden 
sog. , ,inneren" Schwingungen gewisser Bindungs-Typen und Atomgruppen, 
die fast unabhangig vom iibrigen Aufbau des Molekiils eine bemerkenswerte 
Konstanz ihrer Frequenz aufweisen, dazu trerwerten la&, Konstitutions- 
Probleme der Chemie einer Lijsung naherzubringen oder in einfachen Fiillen 
(etwa beim CO-Molekiil) vielleicht endgiiltig zu entscheiden. Zu dieser spe- 
ziellen, von theoretischen Voraussetzungen uber den Schwingungs-Mechanis- 
mus fast freien Verwertung der Aussagen des Raman-Spektrums liefern 
wir heute einige weitere Beitrage, die sich auf den spektroskopischen 
Nachweis der Keto- und Enolform im Acetessigester, auf die Kon- 
s t i t u t ion  der Blausaure und auf den Aufbau von Substanzen mit 
ko n j ug i e r t e r D o p pe 1 bin dung  beziehen. 

Die Schltdfolgerungen sind basiert: a) auf der Aufnahme des Streu- 
spektrums der betreffenden Substanz und der Ausmessung mit dern Mel3- 
Mikroskop ; b) auf der rechnerischen Ermittlung der Raman- Frequenzen 
durch , ,Zuordnung" der verschobenen Streulinien zu passend gewahlten 
pnmaren Erregerlinien; c) auf dem Vergleich des so erhaltenen Raman- 
Spektrums der in Frage stehenden Substanz mit den Spektren von Substanzen 
bekannter Konstitution. Wir haben darauf verwiesen, da13 der in Punkt b 
notige Zuordnungsvorgang nicht immer zweifelsfrei durchzufiihren ist ; daher 
halten wir es zur Ermoglichung von Kontrolle und Kritik fur notwendg 
das zugrunde liegende Zahlenmaterial und den Zuordnungsvorgang in extenso 
mitzuteilen. 

In den folgeuden Zahlen-Tabel len  bedeuten: v{ die in cm-I gemessene Frequenz 
der Streulinie ; J ihre geschatzte relative Intensitat; ein zugesetztes b bedeutet ,,breit", 
ein d .,doppelt". Unter der Spalte ,,Zuordnung" ist angegeben, wie diese L i i e  entstanden 
gedacht kit, d. h. von welcher, zur Abkiinung mit Buchstaben bezeichneten Quecksilber- 
linie die Streulinie erregt wurde. In  vl' = s - v' ist dann v' die gesuchte R a m a n -  
Frequenz. Die Mittelmerte der so erhaltenen v' sind am Ful3e jeder Tabelle zusammen- 
gestellt; v' in Klammern bedeutet, da13 diese Verschiebwg nur einmal im Streuspektruni 
vorkommt. Die Frequenzen der erregenden Quecksilberlinien - als primare Licht- 
quelle wurde die Hg-Dampflampe verwendet - enthalt Tabelle I : die intensivsten von 
ihnen sind mit * bezeichnet. Beziiglich der venvendeten -1pparatur sei auf den oben 
zitierten Bericht verwiesen. 

l) A. D a d i e u ,  K. \V. F. Koli l rauscl i ,  B. 63, 2 j 1  ~rg jo ; .  
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Tabelle I: Frequenzen der  erregenden Hg-Linien in  cm-1. 
a: 1726j d 20336 g 23039 k* 24705 o 27293 
b 17328 e* 22938 h 24335 1 25098 p 27353 
c* 18308 f 22995 i 24j16 m 25592 q* 27388 

I. Acetessigester .  
Nacli Trocknung iiber CaCl,, I-maliger gewohnlicher und 2-maliger Vakuum- 

Destillation wiirde bei 14O und 0.05 mm Spaltweite S1/, Stdn. exponiert. Das in Tabelle 2 

mitgeteilte Strenspektrum wies auf mittelstarkem kontinuierlichen Untergrund 44 ver- 
hchobene Linien auf, von denen zwei ungeklart blieben; die iibrigen fiihrten zu 18 am 
PUB der Tabelle angegebenen R a m  a n  - Frequenzen, von denen die tiefste und hochste 
nicht ganz gesichert erscheinen. 

Tabelle 2: Acetessigester. 
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22455 
22401 
22358 

23071 
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k-1341 [il 
k-1455 
k-1634 [i] 
m-2985 ifl 
e-382 
f-540 
e-537 
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? 

e-737 
g-872 
f-864 
e-868 
e-937 
e-1038 
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21826 
21774 
21737 
21715 
21601 
21545 
21493 
21308 
21224 
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19956 
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17678 
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3 
8 b  
5 

5 
I b  
4 
5 

2 

2 

2 

4 
* 
2 

I 

Zuordnung 
~~ 

e-1112 
k-2931 [el 
k-2968 
e-1223 
e-I337 
f-1450 [i] 
e-I445 
e-1630 [k) 
e-1714 
e-1740 
e-2931 
e-2982 

c-630 
c-538 

Acetessigester, das klassische Beispiel fur Tautomerie, hat die beiden 
Formen: Keto-Form: CH,.CO.CH,.CO.OC,H, und Enol-Form: CH,.C(OH): 
CH.CO.OC,H,, von denen die erstere eine C : O-Bindung wie in Aceton, 
CH, . CO. CH,, und eine zweite C : O-Bindung wie in einem Athylester R. CO 

OC,H, enthalt, wahrend die Enolform nur die letzterwabnte C : O-Bindung, 
dafiir aber noch eine C : C-Bindung aufweist. Das Neben-einander-bestehen 
der beiden Formen kommt im Raman-Effekt durch das Auftreten der zu 
den e r w h t e n  Bindungen gehorigen charakteristischen Frequenzen zum 
Ausdruck. Wie wir in der zitierten Arbeit auf S. 266 zeigten, besitzen die 
Ketone ein C :  O-Frequenz von 1707, die Ester eine C :  O-Frequenz urn 
1726; die C:C-Bindungen (vergl. S. 259) eine um 1600 gelegene Frequenz. 
In Fig. I sind zur Illustration des eben Gesagten die 5 Raman-Spektren 
von Aceton, essigsaurem Athyl ,  Allylalkohol (mit C : C-Bindung) 
und A c e t e s s i g e s t e r einander gegeniibergestellt ; die in den ersten drei 
Substanzen fur C : 0, bzw. C : C charakteristischen Frequenzen finden sich 
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auch im Acetessigester. Als letzte Substanz ist zum Vergleich benzoe- 
saures Athyl eingetragen, das ja, abgesehen von der Ringbildung, mit 
der Fholform einen Teil der Konfiguration, nbdich: 

gemeinsam hat. In der Tat zeigen die beiden Raman-Spektren eine aus- 
gesprochene hnlichkeit miteinander . 

Trotzdem die Enolform in der frisch destillierten Substanz in keinem 
hohen Prozentsatz (vielleicht 20%) vorhanden sein kann, ist die zur C: C- 
Bindung gehorige Frequenz 1632 doch eine der intensivsten Linien des Ra-  
man-Spektrums, so &I3 die Raman-Aufnahmen ein recht empfind- 
liches Nachweismaterial fiir das  Vorhandensein der Enolform 
darstellen. iibrigens scheint auch die in F i g u r ~  nicht eingezeichnete, zur 
0-H-Bindung gehorige Frequenz 3380 spurenweise vorhanden zu sein. 

2. Blausaure. 
Das von Ka hlb aum in zugeschmolzenem Glaskolben bezogene Praparat 

wurde, da wegen der gegebenen raumlichen Verhaltnisse ein Arbeiten mit 
offener Substanz untudich erschien, ohne weitere Vorbehandlung in eine 
R aman - Apparatur eingebaut. Infolgedessen waren die Aufnahme-Be- 
dingungen ungiinstig, und wir erhielten nur Streuspektren mit sehr starkem 
Untergrund. Die Ergebnisse der Ausmessung eines derselben (Temp. 14O, 
Spaltweite 0.04 mm, Expos.-Zeit 10 Stdn.) sind in Tabelle 3 angegeben. 
Von den 7Stredinien sind nur 4einwandfrei zuzuordnen und fiihren zu 
der Raman-Frequenz 2092 cm-1. 

Tabelle 3: Blausiiure. 

v; 1 J 1 Zuorbung I v; 1 J 1 zuorbung I v; J 1 zuordnung- 

25298 I q-2090 24809 I ? 20844 2 1 e-2094 
;:::: 1 1 i  ~ P-2091 ? I g;; I : 1 k-209: I I j 

v' I 2092 (2 )  

Der eigentliche Zweck, namlich zu entscheiden, ob neben der Form 
H. C i N noch andere Molekiil-Formen vorhanden sind, ist wegen der Unzu- 
langlichkeit der Aufnahmen nicht erreicht worden. Doch hoffen wir, in 
Kiirze auf diese Frage im Zusammenhang mit dem Problem des Aufbaues 
der Isonitrile zuruckkommen zu konnen. Immerhin ist auch das bisherige 
Ergebnis nicht ohne Interesse, wenn man es mit den sqnstigen, bis jetzt 
an der Nitrilgruppe gemachten Erfahrungen vergleicht. Es liegen folgende 
Werte fiir die Nitri l-Frequenz vor: 

A 
In C H , . C i N  ........... Z Z $ ~  ( 2 2 5 0 )  

In CeH,. C IN. .......... 2246 

In NiC.CH,.CO.OC,H, 22j8 

In C,H,.CH,.CiN ...... 2248 (2256) 

In NiC.CH,.CO.OCH,.  . (2266) 

In C,H,. C i N .  .......... 2227 (2234) 

B 
In K . C i N  (in H,O) ........ 
In NH, .S.C i N  (in H,O) ..... 
In K . S . C i N  (in H20) ...... 2067 

In N a . S . C i N  (in H,O) ..... 2076 

(2082) 
2068 

In ,, (inC,H,.OH) . 2065 

In ,, ( inC,H, .OH) . . 2056 
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Die Werte in Klammern stammen von Petrikaln-Hochbergq. Die 
SubstanZen der Gruppe A bestehen zum Unterschied gegen die Substanzen B 

aus nicht-dissoziierenden Molekiilen ; und 
wasser-freie; also offenbar undissoziierte 
Blausaure besitzt nach Tabelle 3 eine C { N- 
Frequenz, die mit ihrem Werte von 2092 in 
die Gruppe B einzuordnen ist. Es hat also, 
wenn man sich auf eine reine Feststellung 
beschrankt, den Anschein, als ob es fur die 
Kraftverhaltnisse innerhalb der C i N-Gruppe 
in einem zur Dissoziation fahigen MolekWe 
wenig austragt, ob die Dissoziation wirklich 
eintritt, wie etwa bei KCN oder KSCN in 
Wasser, oder ob sie nicht oder schwach ein- 
tritt, wie bei reinem wasser-freien HCN bzw. 
KSCN etc. in Alkohol. 

In diesem Zusammenhang diirfen wir 
vielleicht darauf verweisen, daI3 wir auch an 
der C : 0-Frequenz  der Essigsaure keine 
den Fehlerbereich UbersteigendeVerschiebung 
wahrnehmen konnten, wenn reine wasserfreie 
Essigsaure rnit der wal3rigenliisungverglichen 
wird3). Dagegen wird z. B. bei den anorga- 
nischen Sauren (vergl. etwa fur Salpetersaure 
R. Rao*), fur Schwefelsaure H. Nisi5)) uber 
deutlich merkbare Veranderungen des Saure- 
Spektrums bei Verdiinnung der Substanz mit 
Wasser berichtet . 

2 
8 

3. Die konjugierte Doppelbindung. 
Die zur Untersuchung verwendeten Sub- 

stanzen, und zwar Butadien,  Pipervlen,  
I so pr  e n 2.3 - Dime t h y 1 - b u t adi  e n 
sind uns durch gutige Vermittlung Hrn. 
Prof. H. Marks von der I.-G. Farben-  
industr ie  A.-G. zur Verfugung gestellt 
worden ; wir sprechen der Gesellschaft, ins- 
besondere aber Hrn. Direktor Dr. O t t o  
Schmidt in Ludwigshafen, unter dessen 
Leitung die Substanzen irn reinsten Zustand 
fur uns hergestellt wurden, auch an dieser 
Stelle unsern allerwarmsten Dank aus. Nur 
dieses vorbildliche Entgegenkommen er- 
moglichte es uns, das interessante Problem 
zu bearbeiten. 

und 

2) A . P e t r i k a l n .  J.H6chl,erp,Ztschr.physikal.Chem., Abt.B,3.317,4,299[1929~. 
:') A. 1)adieu.  I;. \V. F. K o h l r a n s c h .  Physikal. Ztschr. 31, 514 I19.30:. 
4 )  Ratnakrishna R a o .  Nature 134, 762 :1929j. 
j) Hi sa in i tu  Nis i ,  Japan. Journ. Physics 5, 119 [1929:. 



(191011 Raman-Ef fekt und Konstitutwns- Problem. 1661 

a) Bu tad ien  wurde uns im Druckrohr verfliissigt zugesendet; die erste 
Aufnahme miBlang, da das Glasrohr fluorescierte und starken kontinuier- 

lichen Untergrund gab. Hierauf wurde die Substanz bei geringen Tempe- 
ratur-Differenzen vorsichtig und langsam in ein fluorescenzfreies Bombenrohr 
iiberdestilliert, dieses abgeschmolzen und IZ Stdn. spater esponiert. Die 
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21856 
21808 

21757 
21710 
21702 

21657 
21634 
21570 
21536 
21500 

21395 
21345 
21292 

19942 
19847 
18100 
17919 
17825 

21787 

20021 

bei 14O, 0.06 mm Spaltweite und 7-stdg. Exposition erhaltene Aufnahme 
ergab ein Streuspektrum, das auf immer no& vorhandenem Untergrund 
33 rneist kriiftige, verschobene Linien aufwies, von denen (vergl. Tabelle 4) 
zwei nicht zugeordnet wurden. Das aus' 8 gesicherten Linien bestehende 
Raman-Spektrum ist in Figur 2 unter Nr. 10 eingezeichnet. 

Tabelle 4: Butadien. 

2 

Ib 
4 
5 b  
4 
3 
6 
2 

3 
2'Iz 
3 b  
Y P  
3 
10 

2 

1 
o 

'11 
2 

2 

- 
25755 

25672 
24388 
24353 

24266 
24192 
241 j1 
24120 
24003 

25720 

24292 

__ 

25375 
'4348 
24297 
24263 
2422j 
24207 
24086 
24034 
23938 
23892 
23810 
23751 

J 1 Zuordnung I v i  

' 2 

1 

2 
o 
3 

' 1 4  

' la  
' l a  

'lob 
'lob 

3b 
' 1 4  

I m-1636 
Isb  1 k-go7 

4 , k-1280 

' I2  1 i-1206 
4 1 k-1440 
00 I i-1278 

4 I e-511 k-1637 
2b e-go6 

5 k-120 j 

I l ?  

21789 
21741 
21708 
21666 
21615 
21506 
21402 

2 I359 
21304 
I9853 
17762 

0 

3 
5 
3 
2 

4 
0 

2 
I0 
I 
2 

f-1206 
e-1197 
k-2997 [fl 
e-1272 

e-1432 
g-I637 
f-1636 
e-1634 
e-3085 
c-.516 

k-3090 

Tabelle : 

vl' J Zuordnung 

q-1648 
P-1647 
q-2914 
P-2914 
(1-2994 
0-2918 
P-3005 
9-3091 "31 
P-3090 
k-480 
0-3086 

? 
i-482 
m-1654 
k-813 
k-895 
k-954 -. - ._ - 

I -Met h y 1 - b u t  ad  i e n (Piper y le n). 

23671 
23526 
23456 
23413 
23331 
23292 
23256 
23224 
23140 
23103 
23060 
22739 
22582 
22551 
22515 
22457 
22123 
22041 
21978 
21908 

- 
J 1 Zuordnung 

l l o  
j b  
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3 

2 
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3 b  
2 
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2 

3 
'la 

'I. 

3b 
' I Z  b 
' l o  b 

0 

I 

4 
I 

__ 

k.-I03-+ 
k-I179 
k-1249 
k-1292 
k-1374 [il 

k-I449 
k-1413 

i-I292 
i-1376 
k-1602 [i] 
k-1645 [i] 
e-I99 

? 
e-387 
f-480 
e-481 
e-815 
e-897 
e-960 
e-1030 ____ 

~ 

Zuordnung 

k-2849 
f-1187 
k-2918 
e-1181 
k-2995 
e-1236 [fl 
e-1281 
k-3077 M 
e-1368 
e-1402 [fl 
e-1438 
g-I644 
e-I593 [fl 
e-1646 
e-2917 
e-2996 
e-3091 
c-208 
c-389 
c-483 

b) I -Methyl-butadien (Piperylen):  Ohne weitere VoTbehandlung 
wurde die wasserklare Substanz, von der uns ebenso wie von den zwei folgen- 
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den in dankenswerter Weise so groBe Mengen zur Verfiigung gestellt wurden, 
daI3 wh unter normalen Bedingungen arbeiten konnten, 2-ma1 exponiert ; 
1-ma1 ( 1 2 O ,  0.05 mm Spalt) mit +la, 1-ma1 mit 7 Stdn. Irgendwelche Unter- 
schiede, die a d  merkliche Polymerisierung unter dem Einfld der Hg-Be- 
strahlung hiitten schliel3en lassen, ergaben sich nicht. Die Ergebnisse der 
zweiten Aufnahme, die a d  mittlerem Untergrund 60 verschobene Streu- 
linien zeigte, sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Zwei schwache Linien 
blieben ungeklart, die anderen fiihrten zu einem Raman-Spektm (Fig. 2, 
Nr. 11) mit 19 Frequenzen, von denen eine nicht ganz gesichert ist. 

c) 2-Methyl-butadien (I sopren):  Ebenfalls ohne Vorbehandlung 
wurde Isopren bei 1 3 O  und 0.05 mm Spaltweite 7 Stdn. exponiert und gab 
ein Streuspektrurn (vergl. Tabelle 6), das auf mittlerem kontinuierlichen 
Untergrund 45 verschobene Linien, die alle zugeordnet werden konnten, 
enthielt. Das aus 16 Frequenzen (eine unsicher) bestehende Raman- 
Spektrum ist in Fig. 2 unter Nr. 12 eingezeichnet. 

T a b e lle 6 : 2 - Met h y 1 -but  adi e n (I s o pr  en) . - - 
v11 
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24378 

- 
25752 

24403 

24301 
24280 
24202 

24176 
23983 
23950 
23924 
23808 
23750 
23711 
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3b 
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k-1296 
k-1385 
k-I425 
i-1295 
k-1638 
e-289 
e-423 [ml 
e-527 
e-780 
e-901 [fl 
e-954 
e-994 
e-1070 
k-2920 
k-2975 

VI' 

21696 
216.55 
21626 
215% 
21522 
21438 
2 I404 
21363 
21306 

J - 
5 
5 
3 

5 
I 

0 

I 

2 
I2  

20018 , 'I4 
19950 ' Y r  
19926 3 
19857 2 
17888 ' I t  
17778 3 

Zuordnung 

k-3009 [fl 

k-3079 [rl 
e-1283 

e-I374 
e-1416 [i] 
i-3078 
g-1635 
f-1632 
e-1632 
e-2920 
e-2988 
e-3012 
e-3081 
c-420 
c-530 

d) 2.3-Dimethyl-butadien: Von dieser Substanz wurden zwei Auf- 
nahmen gemacht; die erste ohne Vorbehandlung gab bei 1 2 O ,  0.05 mm Sp. 
und 7 Stdn. Exposition a d  mittlerem Untergrund 56 verschobene Linien ; 
knapp vor der zweiten Aufnahme wurde die Substanz 2-ma1 destilliert und 
die Fiillung des Versuchsrohres einmal wahrend der ebenfalls 7-stdg. Expo- 
sition erneuert. Es ergaben sich auf etwas schwacherem Untergrund 54 I,inien, 
die im Vergleich zur ersten Aufnahme keinerlei Einfld von etwa beseitigter 
Polymerisation erkennen liel3en. Das Ergebnis der zweiten Aufnahme ent- 
halt Tabelle 7; das aus ihr ermittelte Raman-Spektrum ist in Fig. 2 unter 
Nr. 13 eingetragen. 
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Tabel le  7 :  2.3-Dimethyl -butad ien .  - - 
J - 
3 
4 
j sb 
3 

2b 
2b 

3 
IS 

I0 

9 

2 

0 

0 

I 

Zuordnung 

I c-409 

- I , c-730 

I 405 (2Sb); 496 (5); 5 5 2  (2);  727 ( 6 ) ;  893 ( 5 ) ;  969 (4); 1024 (10); (1339) (2): 

2950 ( 2 )  ; 2975 ( 3 ) ;  3007 (4); 3096 ( 5 ) .  
Y' 1377 (4); 1408 (10); 1440 (2); 1467 ( 2 ) ;  162j ( I j ) ;  (2858) ('/*); 2917 ( 6 ) :  

e) Diskussion der  Ergebnisse .  
Zur besseren Gbersicht sind in Fig. z die bis jetzt ausgemessenen Sub- 

stanzen mit C : C-Bindung zusammengestellt; fiir die ca. 40 bekannten Benzol- 
Derivate wurde nur Benzol selbst als Reprasentant eingezeichnet. Nr. 3 
und 4 (cis- und trans-Dichlor-athylen) sind der Arbeit von Bonino-  
Briills) entnommen; Nr. 5 (Athylen)  stammt von einer Beobachtung 
Daures') am verfliissigten Gas, und Nr. 6 (p-Chlor-propylen) wurde uns 
von M. Pestemer*)  zur Verfiigung gestellt. 

Der Ubergang von C,Cl, (Nr. I) zu C,H, (Nr. 5) zeigt I., da13 nur die 
Linie um 1600 nahezu unverandert bleibt und daher der C : C-Bindung zu- 
zuschreiben ist, und 2., daB der Austausch der schweren Chloratome gegen 
die leichten H-Atome die restlichen Linien aus dem Frequenzbereich kleiner 
als 600 in den Bereich zwischen 1000 und 1600 bzw. iiber 2800 riickt. In 
diesen beiden Bereichen sind also die C-H-Schwingungen zu suchen. 

Beziiglich dieser C-H - F r e q u e n z en lassen sich zunachst aus Nr . I - 5 
die folgenden speziellen Aussagen machen: M) Zum Auftreten der Linie 3090 
geniigt das Vorhandensein eines einzigen H-Atoms an der Doppelbindung . 
also die Konfiguration X.HC: CX, (vergl. Nr. 2 ) ;  p) Zum Auftreten der 
Frequenzen 3090 und 3000 ist die Konfiguration H,C : C. notwendig und 
hinreichend (vergl. Nr. 2-4 einerseits mit Nr. 5-9 andererseits); y) Zum 
Auftreten der einfachen oder doppelten Linie bei 1440 ist, wie wir an einer 
groBen Zahl von Beispielen zeigen konnten (vergl. 1. c. S. 261, sowie Tab.I), 

6) (;, B. B o n i n o .  I,. Br i i l l ,  Ztscltr. Pliysik .%, 194 ( x q q ? .  
:) P. D a u r e .  -inn. P h y .  :IO] 12, 37.j [ rgq; .  
5 )  Noch nicht reroffentlichte .\Theit ails den1 liiesigen Institut. 
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das Vorhandensein der Methylengruppe CH,, also von mindestens zwei am 
selben C-Atom (ohne Doppelbindung) sitzenden H-Atomen notwendig; 

6) Zum Auftreten der Linie 1280 ist die Konfiguration c > C  : CCx not- 

wendig, vergl. Nr. 4; daB dieselbe Linie auch in Nr. 3 vorkommt, schieben 
wir auf nicht vollige Reinheit der verwendeten Substanz; E) Zum Auftreten 

der Linie 1180 ist die Konfiguration xyC:o<f: notwendig. DaB sich 

Athylen selbst bezugl. der Frequenzen 6 und E etwas anders verhalt, halten 
wir wegen der hohen Symmetrie des Molekiiles, durch die die Zahl der von- 
einander verschiedenen Eigenfrequenzen reduziert wird, fiir begreiflich. 
Auf die SchlUBfolgerungen, die aus der unter a, @, 6, E beschriebenen starken 
Abhangigkeit der C-H-Frequenzen von der Besetzung der an der C : C-Bindung 
vorhandenen Valenzstelle a d  den raumlichen Aufbau des khylen-Typus zu 
ziehen sind, wollen wir, weil nicht zum vorliegenden Thema gehorig, an anderer 
Stelle naher eingehen. 

Da im Allyl-Typus H,C: CH.CH,.X alle fiir das Auftreten der Fre- 
quenzen a bis E notwendigen Bedingungen erfiillt sind, sind sie alle zu er- 
warten und in Nr. 7-9 in der Tat auch zu finden. Nr. 6 sollte weder die 
Linie 6 noch E aufweisen, was in bezug a d  6 zutrifft, in bezug auf E noch 
ungeklart ist. Uberdies haben die Spektren 6-9 die zur C : C-Bindung ge- 
horige Linie bei 1630 gemeinsam und, wie ein Blick auf die Figur zeigt, eine 
breite bzw. doppelte Frequenz bei 900 cm-l. Vielleicht hangt diese mit 
dem Vorhandensein von einfachen C . C-Bindungen zusammen, die erfahrungs- 
gems zu Linien im Frequenzbereich 800-1000 fiihren. 

Somit sind fur den Typus  H,C : CH.CH,.X charakter is t isch die 
Linien 900, 1180, 1280, 1440, 1630, 3000, 3090, Dies sind aber (bis a d  die 
tiefe Frequenz bei 500) zugleich samtliche Linien des Butadiens, wobei aller- 
dings das Vorhandensein der Linie 1440 uberraschend ist und anders zu er- 
klaren sein wird als oben unter y. Geht man weiter zu den Butadien-Ab- 
kommlingen Nr. 11, 12, 13, so findet man in Nr. 11 alle Frequenzen wieder ; 
daB in Nr. 12 die Linie E = 1180 fehlt, ist eine Abweichung, da13 in Nr. 13 
sowohl 6 als E fehlen, ist nach dem Bau des Molekiiles zu erwarten. Somit 
ist aus dem Raman-Befund, wie wir glauben, recht eindeutig zu folgern, 
daB die Schwingungs-Eigenschaften und daher der Aufbau in der konju- 
gierten Doppelbindung bezgl. der C : C- und der C . H-Bindungen der gleiche 
ist, wie im Allyl-Typus. 

SchlieGen sich die konjugierten Doppelbindungen zum Ring, so 
hat man es vom Standpunkt eines Schwingungsproblems aus mit einem 
wesentlich geanderten System zu tun. Trotzdem bleiben, worauf wir schon 
einmal verwiesen haben (1. c., S. 267), im Benzol die Lage der C : C-Frequenz 
(allerdings unter Aufspaltung) und die der oben unter E beschriebenen Linie 
1180 im wesentlichen erhalten; und die hohe C-H-Frequenz 3050 ist gegen- 
uber der bei 2930 gelegenen aliphatischen C-H-Frequenz stark erhoht, so 
wie dies bisher bei allen an doppelt-gebundenem C hangenden H-Atomen 
zu bemerken war. Diese b c h k e i t e n  zwischen Systemen mit offenen und 
geschlossenen konjugierten Doppelbindungen bringen es auch mit sich, 
dal3 die Gegenuberstellung von R a m  a n - Spektren homologer Derivate (etwa 
Isopren und Toluol, 2.3-Dimethyl-butadien und o-Xylol) eine deutliche 
Verwandtschaft zwischen ihnen erkennen 1aBt. 

H 

H' 



Die Aussagen der Figur 2 zusammenfassend, kommen wir somit zu 
dem ScbluB: Nach dem Raman-Befund ist kein Grund vorhanden 
fur  die Annahme, daB sich die C :  C-Doppelbindung in  konju- 
gierten Systemen, seien sie offen oder geschlossen, in  einem 
gegeniiber der gewohnlichen Doppelbindung (etwa im Allyl-Typus] 
ausgezeichneten Zustand befande. 

248. John CaMpbel l  Ear l :  Ober die Umlagerungvon Diazo- 
amino- in Amino-azoverbindungen. 

[Aus d. Laborat. fur Organ. Chemie d. Universitzt Sydney, Australien.] 
(Eingegangen am 24. Mai 1930.) 

Im Mai-Heft der diesjikigen ,,Berichte"l) erortert E. Rosenhauer 
den Mechanismus der Umlagerung von Diazoaminobenzol in Amino-azo- 
benzol und kritisiert die Arbeit von N. Yo ko j i ma uber denselben Gegenstand. 
Einige Tatsachen, die kiirzlich anlaSlich einer Untersuchung iiber die Ein- 
wirkung von Sauren auf Diazoaminobenzol beobachtet wurden, stehen 
in direkter Beziehung zu dem Gegenstand; ich mochte deshalb hier auf sie 
aufmerksam machen. 

e r w h t e  ich, daS bei der Einwirkung von sehr verd. alkohol. Salz- 
sHure auf Diazoaminobenzol eine Substanz entsteht, die ein Zwischen- 
produkt  der Urnwandlung in Amino-azobenzol zu sein scheint. In 
einer weiteren Arbeit, die bereits zur Veroffentlichung vorgelegt ist, gelang 
es , diese Verbindung als B en z o 1 - di a z o a mi n o - az o b e n z o 1 (Schmp. 119.5~) 
zu identifizieren, das schon frilher von Nietzki und Diesterwegs) be- 
schrieben wurde. Nahere Einzelheiten fiber die Isolierung und Identifi- 
zierung dieser Substanz sind in der demnachst erscheinenden Abhandlung 
enthalten; hier soll deshalb nur erwiihnt werden, daB Diazoaminobenzol 
unter gewissen Bedingungen, wie z. B. bei Behandhg mit kaltem Eis- 
essi g , sehr betrachtliche Mengen von Benzol-diazoamino-azobenzol liefert. 
Da schon Rosenhauer und Uhger4) zeigten, daS gute Ausbeuten an 
Amino-azobenzol durch langere Einwirkung desselben Reagenses erhalten 
werden konnen, so ist kaum mehr daran zu zweifeln, daS Benzol-diazo- 
amino-azobenzol ein Zwischenprodukt bei der Umwandlung darstellt, die 
wahrscheinlich nach dem Schema : 2 c,H,. NH. N,. CsH5 .+ C,H5 . N, . C,H, 
. NH. N, . c,H, + C6H5. NH, -+ C6H5. N, . c,H4. NH, + C,H, . m. N, . C,H5 
verlauft. Einen Beweis fiir diese Annahme liefert die von Rosenhauer 
und Unger angefiihrte Tatsache, daS ein Zusatz von Anilin zum Reaktions- 
gemisch die Ausbeute an Amino-azobenzol verbessert, d. h. die zweite Phase 
der Reaktion in giinstigem Sinne beeinflufit. 

In einer im vorigen Jahre veroffentlichten vorlaufigen Mitteilung 

I) B. 63, 1056 [1930]. 
?) Journ. Proceed. Roy. SOC. New South Wales 63. 89 [r929!. 
3, B .  21, 2143 [1888]. 4, B.  61, 396 [I~zQ]. 




