
1938. A 171 
~ 

Berichte der Deutschen Chemischen Cesellschaft 
71. Jahrg. Nr. 11. - Abteilung A (Vereinsnachrichten), S. 171-194 - 2.November 

K.  W. F. Kohlrausch: Raman-Effekt und organische Chemie. 
[Zusammenfassender Vortrag, gehalten auf der auswartigen Tagung der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft am 18. September 1938 anlaBlich der 95. Versammlung der 
Cesellschaft Deutscher Naturforscher und h z t e  in Stuttgart ; eingegangen am 23. Sep- 

tember 1938.1 

1) Einlei tung.  
Der Raman-Effekt feiert heuer sein 10-jahriges Jubilaum. Im Rlarz 

1928 meldete C. V. R a m a n  die Entdeckung des von A. Smekal  schon vier 
Jahre friiher vorausgesagten optischen Effektes der englischen Zeitschrift 
,,Nature" ; wenige Monate spater war nach mustergiiltiger experimenteller 
Analyse alles Wesentliehe und Grundsatzliche durch Raman  und seine 
Schuler (K. S.  Kri shnan ,  S .  Venkateswaran)  ausgearbeitet. Man kann 
demnach sagen, da13 die neue Methode etwa im Sommer 1928, also genau 
vor 10 Jahren, der Offentlichkeit iibergeben wurde. 

Der R a m a  n - Effekt ermijglicht es bekanntlich, das , , Schwingungs- 
Spektrum" der Molekiile, d .  i. der Inbegriff aller Frequenzen, die zu den 
verschiedenen Schwingungsformen des molekularen Gebildes gehoren, in einer 
experimentell vie1 einfacheren, genaueren und in den Ergebnissen leichter 
lesbaren Art zu ermitteln, als dies bisher mit Hilfe anderer Methoden, ins- 
besondere mit Hilfe der ultraroten Absorption moglich war. Da das Schwin- 
gungsspektrum eine eindeutige Auswirkung des raumlichen und dynamischen 
Aufbaues der Molekiile ist und somit zu hoffen war, da13 auch umgekehrt 
aus dem ermittelten Spektrum qualitative und quantitative Riickschliisse 
auf den Bau und die elastische Festigkeit der schwingenden Gebilde zu ziehen 
seien, war das Interesse der Physiker und Chemiker an dieser neuen Methode 
der Molekd-Forschung grol3. Der Ertrag des entwickelten wissenschaftlichen 
FleiSes, zunachst nur gemessen an der Zahl der einschlagigen Veroffent- 
lichungen, ist als Funktion der Zeit in Abbild. 1 dargestellt. 

Es ergibt sich aus einer Gesamtsumme von rund 1500 Veroffentlichungen 
der stattliche Durchschnitt von 150 je Jahr bzw. 3 je Woche. Die in der Kurve 
erkennbare kurze (jahrliche) Periode ist durch die Auswirkung der sommer- 
lichen Ferialmonate bedingt, die die Zahl der im dritten Trimester fertig- 
gestellten Arbeiten herabdriickt. Von grijBerem Interesse ist die sakulare 
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Periode (gestrichelte Kurve), die fur die Entwicklung eines Forschungs- 
kbietes  charakteristisch sein durfte. Erst ein machtiger Anstieg mit einem 
Maximum um 1931: Typisches ,,Arbeiten in die Breite", Massenbeobachtung 
an den vielen kauflichen, leicht zuganglichen und im Raman-Effekt ,,gut- 
mutigen" Substanzen. Dann erfolgt eine Verlangsamung des Arbeitstempos. 
Die Materialbeschaffung wird teurer und schwieriger, die noch zu bearbeitenden 
Molekiile werden widerspenstiger (hochschmelzend, lichtempfindlich, un- 
bestandig, fluorescent). Gleichzeitig vertiefen sich die Probleme, und zur 
Entscheidung von so heiklen Fragen wie etwa nach der ,,freien Drehbarkeit", 
nach der ,,Ringspannung", nach komplizierten Tautomerie-Erscheinungen 

~ 

Xbbild. 1. ,41s Ordinate ist mit den Zeichen X I  A, S die Zahl der im 
ersten ( x  ), zweiten (A) ,  dritten (0) Trimester jedes Jahres zur Veroffent- 
lichung eingereichtenkbeiten eingetragen. Die gestrichelt verbundenen Pfeil- 
spitzen geben die halbr Gesamtzahl der jahrlich eingereichten Arbeiten an. 

oder nach konstitutiven Einflussen mussen ohne Rucksicht auf Miihe und 
Kosten seltene, haufig nur unvollkommen beschriebene Substanzen in lang- 
wieriger praparativer Arbeit hergestellt werden. Parallel damit erfolgt auf 
dem absteigenden Ast eine Umstellung auf ein merklich verbessertes Be- 
obachten, das dann die Grundlage fur den spateren Wiederanstieg der Kurve 
abgibt : Dank der P1 a c z e k -  C a  b a nne  s schen Polarisierbarkeits-Theorie, 
der Entdeckung des H-Isotopes und dem Ausbau der Modell-Theorien wachst 
das Verstandnis fur die Einzelheiten des Spektrums, wachsen aber auch die 
Xnforderungen an das Experiment: Die Qualitat der Spektren muB erhoht, 
Polarisations-Apparaturen miissen eingerichtet, Mikromethoden und Krystall- 
pulver-Apparaturen ersonnen werden. Alles dies wirkt sich dann in dem 
, neuerlichen Anstieg der Arbeitskurve aus, wobei zum Unterschied gegen 
fruher in den einzelnen Veroffentlichungen das Hauptgewicht auf der Dis- 
kussion liegt. 

In treffenden Worten beschreibt W. H u c  kel  (theoretische Grundlagen 
d. organ. Chemie) diesen Werdegang der physikalischen Methoden der Chemie ; 
zur ersten Halfte der Kurve gehoren die Satze: ,,Man gewinnt die fur die 
Anwendung der physikalischen Methoden wertvollen Beziehungen zunachst 
re in  erfahrungsmaI3ig durch Beobachtung der physikalischen Eigen- 
schaften von Verbindungen mit auf chemischem Wege sicher ermittelter 
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Struktur. Dadurch ergibt sich ein umfangreiches Material von Erfahrungs- 
tatsachen, das man fur Einzelfalle, in denen die chemische Methodik versagt, 
zur Entscheidung heranziehen kann." Zur zweiten Halfte der Kurve gehort 
das Forschungsstadium, in welchem sich die Methode allmahlich von der 
fiihrenden Hand der Chemie frei zu machen sucht; dazu sagt Hiickel: ,,Kon- 
stitutionsbeweise dieser Art sind aber nur Analogie-Beweise, deren Sicherheit 
durch ein umfangreiches Beobachtungs-Material gewahrleistet wird. Ihre 
Uberzeugungskraft gewinnt auIkrordentlich, wenn man die ihnen zu Grunde 
liegenden Zusammenhange zwischen Konstitution und physikalischen Eigen- 
schaften t heore t isch verstehen kann. Ein solches theoretisches VerstZindnis 
ist unbedingt erforderlich, wenn es sich um Strukturfragen handelt, die auf 
chemischem Wege nicht eindeutig entschieden werden konnen, oder wenn 
nur wenige Analogiefalle bekannt sind." 

Man wird auch in den folgenden Ausfiihrungen, in denen versucht werden 
soll, an Hand von passenden Beispielen die Verwendbarkeit der ,,Methode 
der Schwingungs-Spektren" fur Probleme der organischen Chemie darzutun, 
immer wieder das Ineinandergreifen der den beiden Entwicklungs-Stufen 
entsprechenden Verfahren beobachten konnen : Einerseits den auf Inter- 
polation rein empirisch gewonnener Gesetzma5igkeiten beruhenden Analogie - 
Sch luS ,  andererseits den Versuch, durch Ubertragung von quantitativen 
M ode 11 - Bet  r a c  h t u n ge n auf die Verhaltnisse im Molekiil ein wenigstens 
halbquantitatives theoretisches Verstandnis zu erzielen. 

~ 

2) 0 r i e n t i e r u n g i m S c h w i n gu n gs -S p e k t r u m ; G r u n d b e g r i f f e. 
Solange das Molekiil nur aus zwei Atomen mit den Massen m,, m2 besteht , 

liegen die Verhaltnisse iiberaus einfach und unproblematisch. Man we$, 
da13 das Gebilde schwingungsfahig ist, also sind die Massen ,,quasi-elastisch" 
aneinander gebunden ; das hea t ,  da13 bei Veranderung der Atomdistanz 
urn die (kleine!) Strecke x eine stets ruck-treibende Kraft P = f x x entsteht, 
die der ,,Elongation" x proportional ist. Die elementare Mechanik lehrt, 
da13 die zugehorige Frequenz im Modell: 

ist 
- 

durch wo = l/f/ p rnit p = EL!!? m,+m. 

p hei5t die ,,reduzierte" Masse, f die ,,Federkraft"; letztere mi& die 
elastische Festigkeit der Bindung. Wird f in Dyn/cm, m in Atomgewichts- 
Einheiten gemessen, dann mu13 noch ein Reduktionsfaktor eingefiihrt werden, 
damit die Frequenz w (wie iiblich) in cm-l erhalten wird. wo wird als ,,Eigen- 
frequenz" der Bindung bezeichnet. 

Sowie aber drei oder mehr Atome, d. h. zwei oder mehr Bindungen mit 
gleichen oder verschiedenen Eigenfrequenzen wo zum schwingungsfiihigen 
Molekul vereinigt werden, dann werden die Verhaltnisse wesentlich schwieriger . 
Werden n Atome mit ihren 3 n au5eren Freiheitsgraden zu einem Molekiil 
mit nur mehr 6 auSeren Freiheitsgraden (3  Rotationen, 3 Translationen) 
vereinigt, dann bleiben 3 n-6 Bewegungsmelichkeiten (,,innere" Freihqits: 
grade) iiber, bei denen das Gebilde sich weder dreht noch fortschreitend 
bewegt, bei denen es also nur mehr schwingen kann. Das heiSt, es gibt 3n--6 
Schwingungsformen mit im allgemeinen ebensoviel verschiedenen Frequenzea., 

A 15* 
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Daher hat z. B. eifi fiir organisch-chemische Begriffe so iiberaus einfaches 
Molekiil wie etwa Athylchlorid C,H,. C1 bereits 3 x 8-6 = 18 Schwingungs- 
formen und dementsprechend ein schon ziemlich kompliziertes Viel-Linien- 
Spektrum. Einigermaflen vereinfacht werden die Verhiiltnisse dadurch, 
daI3 die dabei zusammentretenden 7 Bindungen recht verschiedener Art sind 
und daher verschiedene Eigenfrequenzen besitzen. Die funf H-Atome sind 
mindestens 12-ma1 leichter als die Atome der ,,Kette" C.C.Cl; die CH- 
Bindungen haben daher eine groflere Eigenfrequenz als die C-C und C-C1- 
Bindung. Man erinnert sich an ein Schulexperiment, bei dem gezeigt wird, 
daI3 ein schweres, langsam schwingendes Pendel sich nur wenig darum kiimmert, 
ob man ihm unten an kurzem Faden noch ein leichtes Kiigelchen anhangt 
und dieses nun seine schnellen Schwingungen machen oder es ohne diese nur 

Abbild. 2. Raman-Spektren der khylderivate. Von etwa 1050 bis 3400 cm-1 Bereich 
der Deformations-(&)- und Valenz (v)-kequenzen der CH, NH, OH, SH, SeH-Bindungen. 
Unter 1050 cm-1 der Bereich der Frequenzen w der Kette X .  C . C. L-nten : Schwingungs- 

formen der Dreierketten C .  C .  C, U .C.C, J . C .  C. 

an den langsamen Bewegungen des Haupt-Pendels teilnehmen la& : Das 
letztere benimmt sich im wesentlichen so, wie wenn sein Schwerpunkt ein 
klein wenig nach abwarts geriickt ware. Fur die erste Orientierung im Spektrum 
z. B. des Athylchlorides ist es dementsprechend eine niitzliche Niiherung, 
wenn man das Gesamtspektrum als eine Superposition aus ,,Kettenspektrum" 
und ,,CH-Spektrum" auffaI3t. Auch die Erkennung dieser beiden Teil- 
spektren ist in vielen Fallen (nicht in allen!) leicht moglich, wenn man, so 
wie z. B. in Abbild. 2, Spektren von R.X mit variiertem S miteinander 
vergleicht. Erstens sind die CH-Frequenzen bei den hoheren o-Werten zu 
suchen, zweitens werden sie im allgemeinen (wiederum nicht immer) gegen 
die Variation des X in der Kette unempfindlicher sein als die Kettenfrequenzen 
selbst. Kann man iiberdies in einfachen Fallen alle H-Atome durch D-Atome 
ersetzen, so wird es nun das Xettenspektrum sein, das wenig empfindlich 
gegkn diese Substitution ist. 
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Nach der absoluten Hohe und nach der X-Empfindlichkeit kann man 
also in Abbild. 2 den Bereich unter 1050 als den der Ketten-, den Bereich 
uber 1050 als den der XH-Frequenzen feststellen. Beide Bereiche kann 
man noch unterteilen: Unterhalb 500 cm-l, bzw. zwischen 1050 und 1500 cm-' 
liegen die sog. ,,Deformations-Frequenzen", zwischen 500 und 1050 bzw. 
oberhalb 1500 cm-l liegen die sog. ,,Valenzfrequenzen" der Kette bzw. der 
CH-Bindungen. Deformationsschwingungen sind solche, bei denen so wie 
hei w2 in Abbild. 2 vorwiegend der Valenzwinkel deformiert, das h e a t  die 
Bindung auf Biegung beansprucht wird ; Valenzschwingungen sind solche, 
bei denen, so wie bei w1 und 03, die Bindung vonviegend auf Dehnung oder 
Druck beansprucht wird. Erstere sind im allgemeinen (nicht immer!, z. B. 
nicht hei Ringformen) von niedrigerer Frequenz, da der Widerstand gegen 
eine Winkeldeformation vie1 (rund 10-mal) kleiner ist als der Widerstand 
gegen eine Anderung der Atomentfernung in der Valenzrichtung. 

Man beachte ferner die folgende auffallende Erscheinung, die fur die 
qualitative Verwertung der Ketten-Spektren von besonderer Wichtigkeit 
ist. E r s t ens :  I n  den 3 ersten Spektren der Abbild. 2 ist die Variation von 
9 von nur sehr  geringem EinfluS auf das Kettenspektrum; daraus folgt der 
Satz: ,,Fur das Kettenspektrum sind die Gruppen OH, NH,, CH, in mechani- 
scher Hinsicht nahezu gleichwertig." Dieser Satz hat sich bei so vielen ver- 
schiedenartigen Molekiil-Konfigurationen als richtig enviesen, daI3 man, 
wenn er einmal nicht zutrifft, mit ziemlicher Sicherheit auf eine mit der 
Substitution von C durch 0 oder N verbundene Strukturanderung schliekn 
kann. Zweitens:  In den 5 unteren Spektren (Masse von X groI3 gegen Masse 
von C, bzw. Eigenfrequenz wo der Bindung C. X klein gegen die der Bindung 
C.C) variiert zwar w2 und o1 bei Variation von X, n i ch t  aber  (oder nur 
sehr wenig) w,, das in allen diesen Fallen nahezu denselben Frequenzwert hat 
wie die C.C-Kette in k h a n  H,C.CH,, namlich -990 cm-l. Daraus folgt 
der wichtige, auch theoretisch ableit- und verallgemeinerbare Satz : 1st die 
Eigenfrequenz wo (X. C) klein gegen die Eigenfrequenzen wo (C . C) der Kohlen- 
stoffkette, dann setzen sich die Valenzfrequenzen des Systems X. R zusammen 
aus den nahezu ungestorten Valenzfrequenzen (hier nur die Athanf requenz 0,) 
der Kette im Paraffin HR und aus Valenzfrequenzen (hier nur q ) ,  die von 
den Eigenschaften der C .X-Bindungen abhangen. Diese w (C. X)-Frequenzen 
werden, da sie die Art der Substitution und damit das ganze Paraffin-Derivat 
charakterisieren, ,,charakteristische Frequenzen" genannt. An den fur das 
Model1 X. C. C berechneten Schwingungsformen der Abbild. 2 erkennt man 
auch, wie diese ,,spektrale Superposition" von w (C.X) und o (C.C) im vor- 
liegenden Fall zu Stande kommt : Beim Ubergang von X = CH, nach X = J 
dreht sich bei o1 und w, die Bewegungsrichtung der Mittelmasse im Uhrzeiger- 
sinn derart, daB fur X = CH, die beiden Bindungn gleichartig, fur X = J 
dagegen ungleichartig beansprucht werden : Bei w1 vorwiegend die C. X, 
bei w, vorwiegend die C-C-Bindung. 

3) Die cha r  a k t e r is t isc he  n F r  e qu e n ze n. 
Das Auftreten charakteristischer Frequenzen, an denen man sofort das 

Vorhandensein gewisser Bindungen in einer organischen Substanz erkennt , 
ist, wie schon gesagt, eine fur die Verwertung der Schwingungs-Spektren 
so wesentliche Erscheinung, dalj Tatsache und Mechanismus zunachst noch 
an einem zweiten Beispiel, an den tertiar-Butylderivaten besprochen seien. 
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Wird beim Ubergang von H.C(CH,), nach HO.C(CH,), das leichte 
H-Atom durch die schwere HO-Gruppe ersetzt, dann werden die urspriinglichen 
CH-Frequenzen w, und as, zu Kettenfrequenzen und riicken in das Gebiet 
um 1QOQcm-1; dabei andern sich, wie man am Model1 nachrechnen kann, 
die Schwingungsformen ganz wesentlich, so da13 Deformations-Schwingungen 
zu valenzschwingungen (us, 9) werden konnen und umgekehrt (wz. 3). Beim 

weiteren Ubergang 

metrie-Erhohung von 
C,, auf Td (Tetraeder) 

260 @ wDsrrm amm'jmo ein; dabei entarten 
(werden no t w  e ndig 
frequenzgleich) 
mit w, und we, , mit 
w6 Wird im weiteren 
der Substituent X 
schner gegen CH, 
(Beispiel Nr. 4-7), 
die Eigenfrequenz wo 
(C . X) also kleingegen 
die Eigenf requenz oo 
(C.C) der anderen 
Bindungen, dann 
tritt wieder der Fall 

zm yQ) am m. d)(lopBMxxx, ein, da13 von den Va- 
Abbild. 3 Raman-Spektren von tertiar Butyl-Derivaten. lenzfrequenzen ein 

Teil, namlichw, und Oben die Schwingungsformen fur das Isobutan-Modell HCM,, 
bei dem die Methylgruppe M = CH, als einheitliche Masse 15 
gedacht ist. o, und w ~ . ~  gehoren zur v(CH)- und 8(CH)- nahe un- 
Schwingung dieses Modelles; die restlichen Frequenzen zur abhangig lVird und 
Kette CM, Frequenzen rnit Doppelindex gehoren zu ,,ent- nur die X-empfind- 
arteten" Schwingungen, bei denen zwei verschiedene Normal- liche , ,charakteristi- 
schwingungen gleiche Frequenz haben Nr. 8 : Fiktives sche" Valenzfrequenz 
Spektrum des Radikals C(CH,), Substanzen, fur die Polari- w1 uber die Verande- 
sations-Messungen vorliegen, sind mit * bezeichnet ; quer- rungen im Molekul 

berichtet. gestrichelte W e n  sind depolarisiert. 

Die ,,charakteristische" Frequenz w1 darf aber nicht etwa mit der Eigen- 
frequenz wo (C.X) identifiziert werden; dies sowie die Tatsache, da13 o, und 
us, nahe gleich den Frequenzen w1 und w2, , im Isobutan sind (d. i. also, 
wie schon oben gesagt , die Superposition der charakteristischen Valenz- 
Frequenz uber das Valenz-Spektrum der nicht substituierten C . C-Kette) , 
ergibt sich durch folgcnde einfache Uberlegung: Man denke sich die Masse 
von X immer schwerer, die Federkraft f (C.X) immer lockerer werdend; 
schliefilich gelangt man zu dem Fall, daR die Seitenkette C(CH,), an eine 
starre Wand mit einer unendlich schwachen Feder gebunden ist. Von dieser 
Bindung ,,spiirt" das Radikal nichts niehr und schwingt so, wie wenn es 
frei ware. DaB das Ketten-Spektrum dann nahe dasselbe sein mu13 wie das 
des Isobutans, bei dem nur das leichte H-Atom zusatzlich vorhanden ist, 
liegt auf der Hand. Daher gehen beim Ubergang von Nr. 7 zum Radikal- 
spektrum erstens drei Frequenzen (eine einfache w6, eine entartete wp, 5) 

gegen Null, weil die Eigenfrequenzen wo (CX) der Bindung C . S  fur M = co 

&\ +) 4 A zuC(CH3)4trittSym- 
%a War W? 

9' 
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und f = 0 unendlich klein werden mussen; zweitens gehen alle ubrigen Fre- 
quenzen in die des Isobutans iiber, wobei jedoch, da sein Spektrum genau 
genommen zum Radikal C(CH,), gehort, die CH-Frequenzen w8, und o, 
fehlen mussen. Die charakteristische Valenzfrequenz o1 geht aber bei diesem 
fiktiven Ubergang zu M = 00 und f = 0 nicht  nach Null, so wie es die 
Eigenfrequenzen w,, (C. X) tun m a t e n  ; vielmehr wird sie zur Deformations- 
frequenz o6 des Radikalspektrums. 

.qhnlich liegen die Verhaltnisse, wenn die Eigenfrequenz des Substituenten 
nesentlich hoher ist als die der C.C-Kette, \vie dies z. B. bei den CH, OH, 
S H ,  SH, C:O, C : N- u. s. f .  Bindungen der Fall ist. In Tafel l a  und 1 b 
sind charakteristische Valenzfrequenzen fur Substituenten mit Einfach- 
und Mehrfach-Bindung zusammengestellt . Da13 dabei fur zusammengesetzte 
Substituenten mehrere Valenzfrequenzen (z. B. in NO, deren zwei) auftreten, 
ist zu erwarten; auf den unerwarteten Umstand, daS auch fur die Bindung 
C-Halogen meistens mehr als nur eine charakteristische Frequenz angegeben 
ist, wird im nachsten Abschnitt zuriickgekommen werden. 

Carbonyl- oder gar der 4-wertigen C: C-Gruppe, liegen die Verhaltnisse merk- 
lich verwickelter, da der charakteristische Frequenz-Wert nun von zwei 
bzw. vier Substituenten abhangt. So sieht man aus Tafel l b ,  da13 die CO- 
Frequenz erstens ein wenig von der Verzweigung der Seitenkette abhangt 
und da13 sie zweitens im Methylketon bei 1710, im Aldehyd bei 1720, im 
Ester bei 1735, im Saurechlorid bei 1795 liegt. Aber gerade dies ermoglicht 
umgekehrt die aus dem Spek t rum ablesbare Entscheidung, mit welcher 
Sorte von Carbonyl-Gruppe man es zu tun hat. h n l i c h  kann man aus dem 
Frequenzwert der C : C-Bindung in einem Olefin mit einiger Sicherheit darauf 
zuriickschliefien, welche der Konfigurationen: 

Bei den mehnvertigen Gruppen der Tafel 1, z. B. bei der zweiwertigen ’ 

o (C:C) = 1623 1647 
H,C : CH, RHC : CH, 

1658 1674 167s 

\-orliegt . Dafi dies fur eine Struktur-Untersuchung unter Umstanden von 
entscheidendem Wert sein kann, liegt auf der Hand. So hat sich auch die‘ 
franzosische Schule (Bourguel, Dupont )  bei ihrer Bearbeitung der Terpene 
weitgehend von der stets parallel mit der chemischen Behandlung laufenden 
spektralen Identifizierung der Fraktionen leiten lassen. 

Man beachte ferner (Zeile 13,14 von Tafell b) die ebenfalls fur die Struktur- 
Ermittlung so wichtige Empfindlichkeit der Doppelbindungs-Frequenzen 
gegen Konjugation. Ausnahmslos tritt nach den bisherigen Erfahrungen 
in allen Fdlen, bei denen gesicherte Konjugation zwischen C : C- oder aromati- 
schen Bindungen einerseits und c :  c, C : 0, NO,-Bindungen andererseits 
vorliegt, bei den letzteren sowohl eine starke Frequenzerniedrigung als eine 
kraftige Intensitats-Erhohung der charakteristischen Frequenzen ein ; letztere 
ist meist so ausgesprochen, dafi schon der blol3e Anblick des Streuspektrums 
geniigt, um Konjugation festzustellen. (Vergl. w. 11. .4bschnitt 5 . )  

In den folgenden Abschnitten sol1 an Hand einiger ausgewahlter Beispiele 
gezeigt werden, wie das im vorhergehenden angedeutete Lesen und Auslegen 



T
af

el
 l

a
. 

C
h

ar
ak

te
ri

st
is

ch
e 

F
re

q
u

en
ze

n
 v

on
 E

in
fa

ch
-B

in
d

u
n

g
en

. 

25
75

 
(8

) 
25

74
 (

10
) 

65
2 

(4
) 

65
6 

(6
) 

B
r 

O
(C

.C
l)

 
w

(C
.B

r)
 

59
5 

(1
6)

 
-
 

-
 

i 560(
10

) 
H

3C
. X

 
H

,C
 . H

,C
 . X

 
n 

H
,C

,. 
H

,C
 . X

 
n 

H
,C

,.H
,C

.X
 

i H
7C

3.
H

,C
.X

 
n

 H
&

. 
H

,C
. X

 
i H

&
. 

H
,C

 . X
 

n 
H

,,C
, 

.H
,C

. 
X

 
se

k.
 H

,C
,. 

H
C

 . X
 

se
k 

. H
,C

3.
 H

C
 . X

 
te

rt
 . H

,C
,. 

C
. X

 
te

rt
 . H

,,C
,. 

C
. X

 

-
 

-
 

64
7 

(6
) 

64
0 

(6
) 

65
1 

(1
0)

 
64

2 
(8

) 
64

6 
(5

) 
64

4 -
 

58
1 

(5
) 

-
 

58
0 

(2
) 

52
3 

(1
6)

 
50

0 
(1

4)
 

50
4 

(6
) 

50
2 

(1
0)

 
57

8 
(3

) 
50

4 
(8

) 
50

9 
(5

) 
50

5 
(1

0)
 

48
9 

(8
) 

48
8 

(1
0)

 
48

4 
(1

0)
 

48
4 

(1
0)

 

-
 

-
 

59
2 

(4
) 

58
7 

(1
0)

 
59

6 
(1

0)
 

59
0 

(6
) 

59
3 

(5
) 

59
7 

(1
0)

 
-
 

57
2 

(5
) 

56
7 

(4
) 

-
 

33
72

 
(3

j 

33
77

 
(2

) 
33

69
 

(4
) 

33
71

 
(3

) 
34

16
 

(3
) 

33
45

 
(1

) 

33
55

 
(1

) 
33

64
 

(0
) 

70
9 

(1
0)

 
65

6 
(1

0)
 

65
0 

(8
) 

68
4 

(6
) 

65
3 

(8
) 

65
7 

(7
) 

65
1 

(7
) 

61
2 

(8
) 

60
9 

(1
0)

 

64
7 

(8
) 

33
15

 
(4

) 
33

10
 

(5
) 

33
20

 
(3

) 
33

19
 

(4
) 

33
38

 
(2

) 
33

20
 

(2
) 

33
17

 
(3

) 

33
08

 
(4

) 
33

21
 

(1
) 

-
 

73
0 

(1
) 

70
7 

(0
) 

70
5 

(5
) 

71
7 

(2
) 

70
9 

(2
) 

70
8 -
 

68
3 

(2
) 

62
7 

(3
) 

-
 

72
2 

(5
) 

72
2 

(4
) 

72
6 

(1
0)

 
72

2 
(4

) 
72

2 
(4

) 
72

4 
(3

) 

67
2 

(4
) 

-
 

57
0 

(1
0)

 i 
-
 

56
0 

(8
) 1

 
61

6 
(3

) 

56
5 

-(
8j

 

56
4 

(1
0)

 

56
1 

(1
2)

 
61

9 
(6

) 

56
3 

(8
) 

56
4 

53
7 

(1
5)

 

51
5 

(1
0)

 
51

0 
(1

0)
 

53
3 

(1
2)

 

'lh
fe

l 
1 b

. 
C

 h 
a

r a
 k 

t e
r i

s t
 is

c h
e 

I'r
 e

 q
 ti

 e n
 z 

e n
 v

on
 Y

e h
 r 

f a
 c

 h 
- B
 in

 d
 u

 n
 g

en
 -
~

 

H
C

 : 
C

H
, 

o(
C;
 C)

 

~ 

C
i N

 
w

(C
 i 

N
) 

X
=

 
C

O
 . C

H
, 

w
(C

: 0
) 

C
0.

H
 

w
(C

: 0
) 

C
O

. O
R

 
o

(C
: 0

) 
c0

.a
 

w
(C

: 0
) 

0
. N

O
, 

o
(N

: 0
)
 

N
O

* 
o

(N
: 0

) 
C

i 
C

H
 

o
(C

 i C
) 

H
3C

.X
 

H
,C

 .H
,C

. 
X

 
n 

H
,C

, 
. H

,C
 . X

 
n 

H
,C

,.H
,C

.X
 

i H
,C

,.H
,C

.X
 

n 
H

,C
,. 

H
,C

. X
 

i H
pC

,.H
,C

.X
 

n
 H

,,C
,. 

H
,C

 .
 X

 
se

k.
 H

,C
,. 

H
C

. X
 

se
k 
. H

,C
, 
. H

C
 . X

 
te

rt
 . H

&
. 

C
. X

 
te

rt
 . H

I&
, . C

 . X
 

ar
om

at
 . H

,C
,. 

X
 

H
,C

 :
 C

H
. S

 

17
06

 (5
b)

 
17

11
 (3

b)
 

17
10

 (3
b)

 
17

09
 (3

b)
 

17
09

 (4
b)

 
17

09
 (3

b)
 

17
14

 (3
b)

 
17

10
 (4

b)
 

17
09

 (4
b)

 
17

08
 (3

b)
 

17
02

 (4
b)

 
17

01
 (4

b)
 

16
78

 (1
2)

 
16

6R
 (

14
) 

17
15

 (3
b)

 
17

22
 (3

b)
 

17
18

 (5
b)

 
17

17
 (3

b)
 

17
17

 (6
b)

 
17

20
 (

lb
) 

17
20

 (3
b)

 
17

21
 (3

b)
 

17
21

 (3
b)

 
17

18
 (3

b)
 

17
21

 (2
b)

 
17

25
 (3

b)
 

16
96

 (1
5)

 
16

85
 (1

7)
 

17
36

 (3
b)

 
17

34
 (3

b)
 

17
34

 (3
b)

 
17

33
 (3

b)
 

17
32

 (3
b)

 
17

31
1 (

2b
) 

17
38

 (2
b)

 
17

37
 (2

b)
 

17
33

 (3
b)

 
17

28
 (3

b)
 

17
29

 (3
b)

 
17

28
 (2

b)
 

17
18

 (1
0)

 
17

15
 

(R
) 

17
98

 (4
b)

 
17

86
 (3

b)
 

17
91

 (2
b)

 
17

92
 (3

b)
 

17
94

 (2
b)

 
17

92
 (l

b
) 

18
03

 (
lb

) 
17

88
 (2

b)
 

17
74

 (2
b)

 
17

90
 (

lb
) 

17
68

 (1
1)

 
17

61
 

(7
) 

17
99

 ('/,I 

12
76

 
(8

) 
12

72
 

(5
) 

12
74

 (1
0)

 
12

74
 (1

0)
 

12
74

 
(8

) 

12
84

 
(3

) 
12

83
 

(6
) 

12
85

 (1
0)

 

16
30

 (3
b)

 
16

22
 (3

b)
 

16
25

 
(4

) 
16

24
 

(5
) 

16
26

 
(4

) 
16

40
 

(5
) 

16
35

 
(0

) 
16

40
 

(3
) 

16
47

 
(6

) 
16

42
 

(6
) 

16
42

 
(5

) 
16

42
 

(5
) 

16
42

 
(5

) 

16
42

 
(5

) 
16

41
 

(5
) 

16
32

 (2
0)

 
16

34
 (1

0)
 

~ 

21
26

 
(5

) 

21
18

 
(5

) 
21

19
 

(5
) 

21
10

 
(5

) 

21
19

 
(5

) 
21

19
 (

10
) 

21
21

 
(5

) 
21

21
 

(5
) 

13
73

 
(4

) 
11

56
3 

(3
) 

22
49

 
(6

) 
22

13
 

(6
) 

22
40

 
(5

) 
22

40
 

(8
) 

22
42

 
(4

) 
22

42
 

(6
) 

22
44

 
(3

) 
22

42
 

(6
) 

22
37

 
(7

) 
1 $

 

22
44

 (
10

) 

22
24

 (1
0)

 
22

24
 (

10
) 

13
67

 
(7

) 
13

80
 

(8
) 

13
82

 
(5

) 
13

82
 

(9
) 

13
79

 
(5

) 

13
98

 
(4

) 
13

89
 

(3
) 

13
42

 (
20

) 

15
56

 
(4

) 
15

53
 

(4
) 

15
52

 
(4

f 
15

49
 

(5
) 

15
51

 
(3

) 

15
52

 
(1

) 
15

54
 

(1
) 

15
22

 
(5

) 



1938. A 179 - 

der Schwingungs-Spektren es ermoglicht, Beitrage zur Losung oder mindestens 
Forderung von manchmal grundlegenden Strukturproblemen der organischetl 
Chemie zu liefern. 

4) Die Rot  a t  io n s - I so me r ie. 
(Die Verbindungen, deren Isomerie auf Einschrankung der freien Ver- 

drehbarkeit einer einfachen Atombindung beruht, nennt R. Kuhn ,,Atrop"- 
Isomere.) 

In  Abbild 4 sind die schon von Abbild. 3 her bekannten Spektren der 
tertiar-Butylderivate (Feld 11) jenen der Isopropyl- (Feld I) und sekundiir- 
Butylderivate (Feld 111) ge- 
geniibergestellt . Wigder wei- 
sen die Spektren der substi- 
tuierten Ketten dieselben 
C . C- Valenzfrequenzen auf 
wie die der nicht substituier- 
ten Kette (in der jeweils 
1. Zeile) zuziiglich der inner- 
halb der gestrichelten Ein- 
grenzung zu suchenden cha- 
rakteristischen C . X - Valenz- 
frequenzen. Wahrend aber in 
diesern Intervall in Feld I und 
11 nur jeweils eine Linie liegt, 
findet man in Feld I11 ihrer 
drei bis vier. Dieser Unter- 
schied ist um so auff alliger , als 
es sich in I1 und 111 um Stel- 
lungs-Isomere mit gleicher 
Zahl von Atomen bzw. 
Kettengliedern handelt , und 
beide Molekiil-Arten aus denen 
des Feldes I durch Einfiih- 
rung einer Methylgruppe das 
eine Ma1 am sekundiiren, das 
andere Ma1 am primaren 
C-Atom entstehen. Dieser 
spektrale Unterschied kann 
auch nicht auf den Unter- 
schied in der Symmetrie zu- 
riickgefiihrt werden; denn 
denkt man sich diesen etwa 
dadurch aufgehoben, daB in 
den hohersymmetrischen (C3v) 
tertiar-Butvlderivaten ein H- 

Abbild. 4. Raman-Spektren von I Isopropyl-, 
I1 tertiiir-Bntyl-, I11 sekundar-Butylderivaten. 
Nur bei den Molekiilen von Feld I11 kann die Ver- 
drehbarkeit urn eine Einf achbindung zu verschie- 
denen Raumformen der Kette fiibren. Dem- 
entsprechend starke Vermehng der ,,charakte- 
ristischen C .  X-Valenzfrequenzen" in dem durch 

schiefe Strichelung eingegrenzten IntervaU. 

Atom durch D substituiert wiirde, dann wiirden nur die Linien up, 5 ;  w2, 3; 

wg, aufspalten, nicht aber die im interessierenden Intervall gelegenen nicht- 
entarteten Frequenzen wl. Die Erhohung der Zahl der charakteristischen 
Valenzfrequenzen in Feld I11 kann nur darauf zuriickgefiihrt werden, da43 
mehr als  eine einzige Molekiilform realisiert  ist. In der Tat sind 
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in Abbild. 4 die sek. Butylderivate die einzigen Molekiile, bei dema die 
Verdrehbarkeit um die C-CH,-Einfachbindung zu raumlich verschiedenen 
Kettenformen fuhren kann. 

Dieser uberraschende Befund bestatigte sich zunachst bei allen bisher 
bearbeiteten mit X = SH, C1, Br, J monosubstituierten Paraffinderivaten 
R .  X. In Abbild. 5 sind die charakteristischen C-X-Valenzfrequenzen zu- 
sammengestellt. In  jeder der 4 Reihen tritt eine Erhohung der Zahl dieser 
Frequenzen stets und nur dann auf, wenn die sog. f re ie  Drehbarke i t  
zu neuen  Raumformen der  K e t t e  fuhren  k a n n ;  diese Bedingung 
ist somit notwendig und hinreichend. Demnach zeigen die Methyl-, khyl - .  
Isopropyl-, tertiar-Butylderivate nur je eine CX-Valenzfrequenz, weil ihren 
Ketten nur eine einzige Raumform zukommen kann. Auch fur die bei der 
Vermehrung der Linien bemerkbaren Einzelheiten (z. B. die ausnahmslos 
auftretende Umkehrung des Intensitats-Verhaltnisses der C . X-Linien bei 
den Isobutylderivaten, u. a. m.) laBt sich ein guter Sinn finden, wenn man 
ein passendes, aber einheitliches Prinzip fur die Auswahl der wirklich realisier- 
baren unter den unendlich vie1 moglichen Raumformen einfdirt. Doch sol1 
auf solche Einzelheiten an einem einfacheren, daher theoretisch leichter 
zuganglichen und uberdies experimentell besonders gut durchgearbeiteten 
Fall eingegangen werden. Es sind dies die 1.2-Dihalogen-khane 
X . H,C-CH,. X;  die Diskussion ihrer Spektren ist gleichzeitig ein Beispiel 
fur die der ,,Methode der Schwingungs-Spektren" eigentumliche, von der 
Fuhrung durch die Chemie unabhangige SchluSweise. 

Abbild. 5 Zusammenstellung der bei den Paraffinderivaten R .  X (mit X = SH, C1, Br, J )  
im Ram an  -Spektrum auftretenden charakteristischen CX-Valenzfrequenzen. 

I Zuerst seien kurz die Spektren des 1.2-halogenierten Athylens ClHC: CHCI 
,betrachtet, das sind Molekiile, bei denen bekanntlich die Aufhebung der 
'Drehbarkeit und die Existenz zweier stereoisomerer Formen, der ck- und 
wans-Form, postuliert wird. In der Tat gibt es ja jeweils zwei Molekulsorten, 
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die 2 :h z. B. durch Siedepunkt und Dipolmoment unterscheiden. Sind dies 
nun zwei ebene Gebilde, dann mussen ihre Ketten erstens angebbate, in 
Abbild. 6 schematisch skizzierte Schwingungsformen ausfiihren ; diese Formen 
gehorchen zweitens, da die molekulare Symmetrie vorgegeben ist, gewissen 
Auswahlregeln, und man kann voraussagen, welche der zugehorigen Frequenzea 
im Raman-Effekt  verboten (langsgestrichelte Linien) bzw. erlaubt und 
polarisiert oder depolarisiert (quergestrichelte Linien) sein mussen. Drittens 
kann man die Hohe dieser Frequenzen wenigstens ungef ahr vorausberechnen 
und erhalt so den in Abbild. 6 in den mit ,,Modell" bezeichneten Feldern 
eingetragenen Spektral-Typus. Man sieht, die Erwartung ist fur trans und 
cis recht verschieden, 

regeln, als was die Fre- 
sowohl was die Auswahl- 

quenzverteilung anbe- 
langt. 

Den Erwartungs- 
Spektren sind die beob- 
achteten unter Weg- 
lassung aller CH-Fre- 
quenzen, die aus Uber- 
schlagsrechnungen oder 
aus dem Vergleich rnit 
den Spektren von 
XDC : CDX ermittelt 
wurden, gegenuberge- 
stellt. Man konstatiert 
die qualitativ vollkom- 
mene, quantitativ un- 
gefahre ijbereinstim- 
mung in bezug auf Abbild. 6.  Schematisierte Schwingungsformen sowie Er- 
Linienzahl, Linienver- wartungs-Spektren f i r  das Modell, verglichen mit den 

beobachteten Molekiil-Spektren der cis- und tram-Kette teilung llnd Auswahl- von q m m .  Dichlor- und Dibrom-athylen Voll ausgezogene 
vorschriften und kann Linien werden polarisiert, quergestrichelte depolarisiert, 
ganz unabhangig von langsgestrichelte verboten, entweder erwartet oder 
andern Erfahrungen die beobachtet. 
cis- und trans- Form 
agnoszieren. Uberdies hat man den experimentellen Beweis erhalten, da13 
die modellmuige Vorausberechnung des Spektrums mindestens halbquanti- 
tativ zu korrekten Aussagen fiihrt. 

Als Ubergang von der starren zur beweglichen (verdrehbaren) Vierer- 
Kette kann man den Fall des Dibrom-Athylens betrachten. Isoliert man 
z. B. dessen tram-Form, so stellt sich innerhalb weniger Stunden durch frei- 
willige Isomerisation ein Gleichgewichts-Gemisch von trans-cis-Formen ein. 
Benotigt man unter Verwendung lichtstarker Apparaturen nur einige (zwei) 
Minuten zur Aufnahme des Raman-Spektrums, so kann man die Isomerisation 
gewissermaoen filmen und an der Intensitats-Abnahme (bzw. -2unahme) 
der zur trans- (bzw. cis-) Form gehorigen Spektrallinien die Isomerisation 
zeitlich verfolgen und ihre (durch die Hg-Belichtung beeinfluaten) Geschwindig- 
keitskonstanten quantitativ berechnen. Abbild. 7 zeigt einige Ausschnitte 
aus dem so hergestellten ,,Film" hzw. aus den zugehorigen Photometerkurven. 
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Jedenfalls beweist der Versuch, da8 beim Ubergang von einer in die andere 
ebene Form keine unebene Zwischenformen durch langere Zeit realisiert 
sind; denn ware dies der Fall, dann miiBten entweder neue, weder zu cis 
noch zu trans gehiirige Linien auftreten, oder es miil3te mindestens Linien- 
Unscharfe bemerkbar sein. Beides ist nicht der Fall. 

Abbild. 7. Photometerkurven von Ram an - Aufnahmen an isomerisierenden Dibrom- 
athylen. T- bzw. C-Linien gehoren zur 17an.s- bzw. cis-Form. Die eingezeichneten Quer- 
striche dienen zur Blickfiihrung fiir die Abnahme der T- bzw. Zunahme der C-Intensitat. 

Zur Zeit t = 0 wurde die tram-Form isoliert. 

Geht man nun zu den Spektren der 1.2-Dihalogen-athane (Abbild. 8, 
Feld 11) uber, deren Kette bei ,,freier" Verdrehbarkeit unendlich viele Raum- 
formen annehmen konnen sollte, so lassen sich aus den am flussigen Zustand 
aufgenommenen Spektren folgende Feststellungen ablesen : 1) Beim ijbergang 
von der starren Kette (Feld I) zur beweglichen Kette (Feld 11) nimmt die 
Zahl der CX-Valenz-Frequenzen zu, obwohl sich an der Zahl der Ketten- 
glieder nichts geandert hat ; uberdies wird ihr Intensitats-Verhdtnis tempe- 
raturempfindlich ; Schld3 auf das Vorliegen mehrerer Raumformen. 2) An 
der Scharfe und Breite der Linien hat sich dabei nichts geandert; SchluS 
auf das Vorliegen einer endlichen Anzahl von untereinander merklich ver- 
schiedenen Formen. Denn dieselbe Modellrechnung, die sich bei den Athylen- 
Derivaten bewahrt hat, verlangt auch bei den Athan-Derivaten eine ahnliche 
Verschiedenheit der Spektren fur die beiden extrem verschiedenen Formen 
(cis und trans). Waren alle moglichen Zwischenformen realisierbar, dann 
m a t e n  an Stelle von Linien breite Bander auftreten. Das hea t ,  die Drehbar- 
keit ist nicht , ,frei", sondern ermoglicht nur die Einstellung ausgezeichneter, 
quasi-stabiler Raumformen, die nun zu bestimmen sind. 3) Es gibt ,,verbotene" 
Schwingungen, denn beim Ubergang vom Dichlor- oder Dibrom- zum Chlor- 
Brom- oder Chlor- Jod-khan wachst die Zahl der Valenzfrequenzen, obwohl 
sich nichts an der Zahl der Kettenglieder geandert hat, von 3 auf 4. SchluS 
auf das Vorliegen der trans-Form, die einzig mijgliche Form der Viererkette, 
bei der (vergl. Abbild. 6) R a  man-inaktive Schwingungen vorkommen. 
Die tram-Form allein konnte aber nicht die grol3e Zahl der w (CX) -Frequenzen 
erklaren. 4) Es gibt depolarisierte Valenzfrequenzen ; auch diese waren nicht 
moglich, wenn die trans-Form allein vorhanden ware. Daraus folgt, daS 
neben der trans-Form die ebene cis-Form realisiert sein m a ,  denn nur dies 
kann AnlaB zu depolarisierten Valenz-Frequenzen einer offenen Vierer-Kette 
geben. 
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Ergebnis: Die sog. ,,freie" Drehbarkeit ermoglicht es der Kette, sich in 
verschiedene quasistabile Raumformen einzustellen ; unter ihnen sind bei 
den Dihalogen-athanen die ebene cis- und trans-Form sicher vorhanden. 
Noch andere Formen anzunehmen, dafur liegt keine Notwendigkeit vor. Die 
nahere Analyse der Spektren fiihrt unter Berucksichtigung auch der ultra- 
roten Absorptions-Spektren, der Polarisationsverhaltnisse und der modell- 
md3igen Rechnungen dazu, die in Abbild. 8 mit l', 2', 3' bezeichneten Linien 
(vergl. auch Abbild. 6) der 
trans - Form zuzuordnen. 
Aus ihrer relativ hoheren 
Intensitat wird geschlos- 
sen, daB bei Zimmertem- 
peratur mehr Molekule in 
trans- als in &-Form vor- 
handen sind, daB also 
erstere Form, wie zu envar- 
ten, die energetisch niedri- 
gere ist, und es Arbeit 
(Temperatur-Stoke) kostet, 
sie in die ck-Form uber- 
zufiihren. Alle diese Fol- 
gerungen wurden durch 
die schonen Versuche ja- 
panischer Forscher (Mi-  
zushima,  Morino urn.) 
bestatigt, die nachwiesen, 

in den festens>-mme- Abbild. 8. Feld I: 1.1-Dihalogen-athane; 11: 1.2-Di- 
trischen Dihalogen-athanen halogen-athane im fliissigen und festen Zustand; 
(vergl. Abbild. 8) alle I11 : trans-1.2-Dihalogen-athylen. 
Linien verschwinden bis 
auf die der energetisch bevorzugten trans-Form. So daB im Bereich der 
niederen Frequenzen derselbe Spektraltypus entsteht, wie er fur die gleiche 
Form der starren symm. Dihalogen-athylene (Abbild. 8, Feld 111) beob- 
achtet wurde. 

Diese an den Alkylhaloiden C1.R und an den Dihalogen-athanen er- 
haltenen Ergebnisse, ferner weitere Versuche an den Alkylidenhaloiden Cl,R, 
an den 1.3-Dihalogen-propanen u. a. m. beweisen nach des Referenten 
Meinung eindeutig, daB im fliissigen Zustand - n u r  auf diesen bezieht 
sich vorlaufig die Aussage - bei den , ,drehbaren K e t t e n  mehrere  
a u  sge ze ic h n e t  e R a u m f o r me n , R o t  a t  ions - ode r A t  r o p - Isomer e , 
es i s t i e r en .  Bei den unverzweigten Vierer-Ketten sind es die ebenen cis- 
und trans-Formen. 

5) Tautomer ie .  
Bei der Untersuchung von Tautomeriefallen ist man, da es sich meist 

um vielatomige Molekiile und daher komplizierte und schwer lesbare Viel- 
Linien-Spektren handelt, derzeit noch darauf angewiesen, die einzig sicher 
deutbaren Linien, das sind die Doppelbindungs-Frequenzen, zu reinen 
Analogie-Schlussen zu verwenden. Es sei dies am klassischen Tautomerie- 
Beispiel, am Acetessigester, durch Abbild. 9 erlautert. 
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Aus Tafel l b  liest man als Erwartung fur die Frequenzwerte der Doppel- 

- 

bindungen ab : 
fur die Ketoform: 

fur die Enolform: 
Keto-Gruppe w ( C 0 )  = 1710; Carboxalkylgruppe o ( C 0 )  = 1735, 

jdthylenbindung o (C : C) = 16211 ; Carboxalkylgruppe konjugiert w (CO) = 1715 

Fur die Athylenbindung in der Konfiguration H3C\C: CH. CO liefert 
HO' 

Tafel 1 b kein Beispiel; jedoch wird im Athoxy-crotonsaure-ester (Nr. 4, 
Abbild. 9) der Wert 1621 gemessen. Die Erwartungswerte der ersten Zeile 
werden in der Tat im dimethylierten Acetessigester (Nr. 1, Abbild. 9) gefunden. 
Ein Nebeneinander aller dieser Frequenzen, namlich 1621, 1715-1710, 1735, 
entsprechend dem Nebeneinander von Keto- und Enol-Form. wird in den 

Zur IBu(omerie des Acetessipiure -Esters 

H,CCOCti;CO4R HJckCHfObp no 

Sbbild. 9. Raman-Spektren vom 1) dimethy- 
lierten, 2) monomethylierten, 3) nicht methy- 
lierten Scetessigester und von 4) $-:kthcxy- 
crotonsaure-ester. Xr. 1 und 4 sind fixierte 

nicht tautomerisierende Strukturen. 

zur Tautomerie befahigten Mole- 
kiilen Nr. 2 und 3 von Abbild. 9 
beobachtet. Der spektrale Be- 
fund stimmt sonach in dieser 
Hinsicht mit jener Erwartung 
iiberein, die man auf Grund der 
chemischen Anschauung iiber 
die Struktur der beiden Tauto- 
meren aussprechen kann. I n  
anderer Hinsicht ergeben sich 
j edoch gewisse Schwierigkeiten, 
die noch viel deutlicher in jenen 
Fallen hervortreten, bei denen 
nicht so wie hier Konfigurationen 
vorliegen, in denen zwei CO- 
Frequenzen zufallig nahe den 
gleichen Wert haben: Bei 
Acetyl-aceton ist es die Enol- 

form, bei p-Amino-crotonsaureester die Enaminform, bei (3-Amino-athyliden- 
aceton sind es Ketimid- und Enamin-Form, deren CO-Frequenzen eine 
viel zu geringe Intensitat aufweisen. In allen Fallen kann zwar aus 
den Spektren auf das Vorhandensein von mehr als nur einer, Molekiil- 
form geschlossen werden, doch ist es bisher nicht gelungen, solche Formen 
aufzuzeigen, die mit dem spektralen Befund restlos vereinbar sind. Viel- 
leicht sind es ,,Scheerenbindungen", die zu Ringformen mit noch wenig 
bekannten Eigenschaften fuhren. Trifft dies oder ahnliches zu, dann sind 
der Anwendbarkeit von Analogieschlussen naturgema13 Grenzen gesetzt. 
Man mu13 sich dann vorlaufig auf die vorsichtigen Aussagen beschranken, 
daB nach den Doppelbindungs-Frequenzen beurteilt bei Benzoyl-essigsaure- 
ester C,H,. CO . CH,. CO . OR, Aceton-dicarbonsaure-ester RO . CO . CH,. CO 
. CH,. CO. OR und Diacet-bernsteinsaure-ester C,H,,O, ebenfalls sicher mehr 
als nur eine Molekiilform vorliegt, wahrend dies bei geschmolzenem Dibenzoyl- 
methan C,H,. CO . CH,. CO . C,H, und Benzoyl-aceton C,H,. CO . CH,. CO . CH, 
nicht mehr mit Bestimmtheit erschlossen werden kann. Trotz solcher 
Schwierigkeiten gibt es doch auch Falle, bei denen das Spektrum etwas 
Neues zu erzahlen weil3 : Die Spektren von Dibenzylketon C,H,. CH,. CO. CH, 
. C,H,, Acetonyl-aceton H3C. CO. CH,. CH,. CO. CH, und Hydracetyl-aceton 



1938. A 185 
~ 

-OC,H, ' 1729 
-OC,H, ~ 1726 
-OCH(CH,), ~ 1725 
-OC(CH,), ~ 1722 

H,C . HC (OH). CH,. CO . CH, weisen entgegen aller Erwartung neben den 
normalen C: 0- auch kraftige C : C-Frequenzen auf ; auch diese Substanzen, 
die bisher als homogen bzw. als pseudomer angesehen wurden, sind somit 
tautomer . 

6 )  Ringspannung.  
Nach den Anschauungen der Chemie ist zur Bildung von Ringen mit 

einer Gliederzahl n 7 5 um so mehr Arbeit notig, je starker dabei die Valenz- 
winkel vom Normalwert des Tetraederwinkels abweichen. Solche Ringe 
werden als ,,gespannt" bezeichnet ; die Ringspannung nimmt somit zu, wenn 
die Ringgliederzahl von 5 an abnimmt. Mit n 2 G bilden sich gewellte, 
ungespannte Ringe. Fur den Spektroskopiker erhebt sich die Frage, ob und 
wie sich die ,,Spannung" im Schwingungs-Spektrum au5ert. Da5 sich beim 
Ubergang von der offenen Kette zum Ring das Spektrum andert, ist, da 
es auf j e de  Konfigurationsanderung anspricht, selbstverstandlich. Schwierig 
aber ist es zu entscheiden, was an diesen spektralen Anderungen auf dem 
Begriff der ,,Spannung" zuriickgeht. 

Ohne auf die Einzel- 
heiten der meist langwieri- 
gen und noch nicht restlos 
gesicherten Analyse der 
Eigentiimlichkeiten von 
Ring-Spektren naher ein- 
zugehen, sei nur das der- 
zeitige Ergebnis kurz zu- 

Abbild. 10. Abgeleitete Spektren fur die Radikale 
1) C,H,, 2) CIH7, 3) C,H,, 4) CIH,. Die Frequenzwerte sammengefaot (vergl. 

Abbild. lo) ' Die der zur Ring-Pulsation gehorigen, gestrichelt ver- 
Festigkeit der den Ring bundenen Linien nehmen von 1 nach 2 nach 3 lang- 
bildenden c - c c: c- samer zu, als fiir ein ungespanntes Model1 zu erwarten 
Bindungen scheint abzu- ware ; dafiir die CH-Valenzfrequenzen urn so schneller. 
nehmen, wahrend die Fe- 
stigkeit der auoen am Ring sitzenden Bindungen (CH-Bindungen der Me- 
thylen- oder Methingruppen, CO-Bindungen bei esocyclischen Ketonen) ZU- 
nimmt. Eine vollig gesicherte Aussage la5t sich aber aus den Spektren iiber 
die Wirkung gespannter Ringe nach  a u o e n ,  und zwar iiber den konstitu- 
tiven Einflu5 auf eine mit dem Ring konjugierte Doppelbindung machen. 
Diese Beeinflussung, die sich z. B. bei konjugierten CO-Gruppen in einer 
Lwkerung der Festigkeit a u k r t ,  nimmt mit der Ringspannung bis zum 
Hochstwert im ,,Zweier-Ring" zu, wie aus Tafel2 an der Abnahrne der CO- 
Frequenzen von Saure-estern und Saure-chloriden zu entnehmen ist . 

Tafel 2. C:O-Frequenz in Y.CO.R 
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7) Ben z ol s t r 11 k t  u r. 
Das vielumstrittene Problem, welche Struktur dein aromatischen Grund- 

korper zuzuschreiben' ist, hat in den letzten Jahren durch die Analyse der 
Schwingungsspektren eine eindeutige, abschlieoende Losung gefunden. 
Benzol ist e in  ,,ausgeglichener" ebener  Sechserr ing mi t  der  
hexagonalen  Symmet r i e  D6h. 

Einen ganz einfachen und doch zwingenden Beweis hierfur kann man 
aus den Spektren der Di-Derivate des Benzols (L4bbild. 11) ablesen; es handelt 
sich um Diderivate wit gleichem oder nahezu gleichem (,,mechanisch gleich- 

Abbild. 11. Raman-Spektren disubsti- 
tuierter Benzole mit gleichem oder gleich- 
wertigem Substituenten. Die zu inneren 
Schwingungen der Methylgruppe gehorigen 
Frequenzen 1370 und 1440 wurden der Ver- 
gleichbarkeit wegen nicht eingezeichnet. 

wertigen", vergl. -4bschn. 2) Sub- 
stituenten. Zunachst sei auf die 
starke Verschiedenheit der Spektren 
fur ortho-, meta- und para-Substi- 
tution verwiesen und daran die 
folgende Bemerkung geknupft : Es 
ware fur den Spektroskopiker eine 
-4ufgabe von wenigen Stunden, zii 
entscheiden, ob zum Beispiel eine 
als p-Xylol angegebene Substanz 
chemisch rein oder durch m- oder 
0-Sylol verunreinigt ist ; dabei sind 
l'erunreinigungen bis herab zu 104 
noch unschwer feststellbar. Das 
ist etwas, was keine andere Me- 
thode der Ram an-  Spektroskopie 
so leicht nachmachen wird. 

Nun betrachte man die rechts 
zu den Spektren hingeschriebenen 
Ziffern; sie geben die Zahl der 
R a m a n -I,inien im Frequenzgebiet 
0-1600 (also ausschliel3lich der 
um 3000 gelegenen CH - Valenz- 
frequenzen) an. Die ortho- und 
Ineta-Derivate weisen im Durch- 
schnitt 15, die pura-Derivate nur 
11 Linien in diesem Bereich auf. 
Ein solcher Unterschied zwischen 
Isomeren kann. wenn Rotations- 

Jsomerie ausgeschlossen ist, nur auf Linienverbot zuruckgehen. Die 
para-Derivate musse n daher hohere Syrnmetrie, und zwar, der ganzen 
Sachlage nach, die Symmetrie D2, mit drei zueinander senkrechten 
Symmetrie-Ebenen haben. Dies aber ist nur moglich, menn samtliche C. C- 
Abstande im Ring gleiche Grooe, samtliche Bindungen gleiche Starke auf- 
weisen. 

Selbstverstandlich 1Ut sich der Beweis wese n t l  ic h verscharfen durch 
Uberprufung aller Konsequenzen, die eine Symmetrie Doh fur die .4uswahl- 
regeln und die Frequenz-Verteilung sowohl im Spektrum des Benzols selbst 
als in denen aller seiner Derivate hat. Diese Prufung, die iibrigens noch 
nicht ganz abgeschlossen ist, spricht bisher e i n deu t ig fur das ausgeglichene 
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Benzol, obwohl seine Bindungen sich in  ihrer Wirkung nach au5en (konstitu- 
tiver Einflu5, vergl. Zeile 13 und 14 von Tafel l b )  wie ungesattigte Bin- 
dungen verhalten. 

- 

8) SchluSwort .  
Es ist fur den Berichterstatter einerseits ein unbehagliches Gefiihl, 

wenn er, iiber einen Gegenstand berichtend, der gebotenen Kiirze wegen nur 
einzelne Muster-Beispiele besprechen kann und nicht nur Hunderte von 
andern unerwahnt lassen, sondern auch ganze Problem-Kreise (Terpene, 
kondensierte Systeme, Heterocyclen, Mesomerien, Umlagerungs-Erscheinungen, 
Xolekiil-Verbindungen, Rolle der zwischenmolekularen Krafte u. a. m.) iiber- 
gehen muS. Hat aber der Berichterstatter selbst Anteil am Aufbau des 
referierten Forschungsgebietes, dann gewiihrt es ihm andererseits eine gewisse 
Befriedigung, wenn er sich auaerstande erklaren muS, angesichts derFiille 
an Material mehr als nur einen winzigen Ausschnitt zu bringen. Dabei liegen 
noch die Verhaltnisse so, daS in einer Unzahl von Fallen von der Verfolgung 
der immer wieder neu auftauchenden Einzelprobleme abgesehen werden 
muSte, um nicht mit Riicksicht auf die Begrenztheit der Arbeitskraft vom 
Hauptweg des Forschungs-Vorhabens abgedrangt zu werden, und dal3 man 
weiters von der Nachricht, die die Schwingungs-Spektren iiber den Aufbau 
des Molekiiles geben, bisher erst einen kleinen Teil zu lesen und zu verwerten 
gelernt hat. Es ist sicher nur eine Frage der Zeit, da5 sich der Umfang des 
Bearbeiteten wesentlich vergroBert und die Verwertungsmoglichkeit ver- 
vollkommnet haben wird. Es wird bald kein Gebiet der Strukturchemie mehr 
geben, bei dem die Methode der Schwingungsspektren nicht mitzureden hat ; 
und vielleicht kommt auch bald die &it, wo der Begriff des schwingenden 
Molekiiles und seines Spektrums so Gemeingut geworden und das Lesen der 
Spektren so leicht gemacht ist, da5 jeder Chemiker von dieser technisch so 
einfachen Methode zur Charakterisierung der Molekiil-Struktur ebenso selbst- 
verstandlich Gebrauch macht, wie er vie1 weniger aufschldreiche Ronstante 
wie etwa Siedepunkt, Schmelzpunkt, Refraktion zu bestimmen gewohnt ist. 
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