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347. K. W. F. Kohlrausch: Raman-Effekt und Konstitutions- 
Probleme, XIV. Mitteil. : Vinylmethyl-keton. 
[ilus d. Physikal. Institut (1. Techn. Hochschule Graz.] 

(13ingegangen am 21. Oktober 3 930.j 

Das Raman-Spektruni des Vinylinethyl-ketons ist in. %’. hisher noch 
nicht aufgenonimen worden. Die CTberlassung eimr entsprechenden Menge 
dieser Substanz seitens der I.-G. Farbenindustrie-Leverkusen -- ich sprxhe 
Hrn. Dr. 0. Rayer  fur s.ine freundliche Yermittlung auch hier meinen herz- 
lichen I h n k  ails - ermoglichte es, dice dieshezuglichen Reobachtungen durch- 
zufiihren. Nach Entfernung des Stabilisators durch mehrmalige Destillation 
ergab sich eine schwacli gelbstichige IXissigkeit mit Sdp.,,,, 78.0--80° (Lit. 80°) 
und nn,la : 1.4117. Da die Substanz schon hei Belichtung nit gefiltertem 
1,icht niehr oder weniger dickfliissig wurde, wurde zunachst die Kreislauf - 
apparaturl) verwendet und dann, als auch dies keine Abhilfe bracht.2, der 
Inhalt des Kaman-Rohres wahrend der Belichtung niehrfach gewechselt. 
Obwohl die Qualitat der erzielten Spektren - meist etwas diffuse Linien 
auf mittelstarkem Bontinuierlichen Untergrund - nicht gerade erstklassig 
war, ist das im folgenden mitgeteilte Ergebnis, das aus 6 Aufnahiiien (4 niit 
gefiltertem, 2 iiiit ungefiltertem Licht) und n = 55 Streulinien abgeleitet w-urde, 
doch hinreichend gesichert; n.eben der Freyuenz in ,nip1 ist in der ersten 
Klammer die subjektiv geschatzte relative IntensitBt, in der zweiten Klaninier 
die Erregerlinie angegeben, wobei der Index sich auf die Zahl der Aufnahmsn 
bezieht, auf denen die betreffende I,inie geniessen werden konnte : 
Av = 270(2)  (e6j; 306(1) (c6j; 4 Z i ( l / , )  (e5. c5j: 490(1) (k,, e6j: 53.5(3) (kl, c,;, c s ) ;  W ! O ( l b )  
(cs ,  c5j : 762(5 b) (k2, -1- cl. g,. f , ,  el;, c5)  : 421(1/,) (e,) : 865(’/,) (k%, ey) : 951 i2b) (k,, i,, e,) ; 
1057(3b) (k2, e 6 ) ;  llCO(l/,) (k2. e6j; 1184(0) (k2, e3); 1250(2h)  (k2, e,i; 12S6(3h)  (ky, el;); 
7 351 (0)  (k2, e3) : 1408 ( 3  b) (k,, i,, es)  : 1478 (I/,j (k,, c4] ; 1619 (Cij (k,, e,) ; 1076 (6 11) (kg, el,) ; 
2828 (l/,) (k,, eJ ; 2924 (41)) (k,, esj ; 2978 (1/211j (k2, el;) ; 301 9 (4) (k2, i,, e,) : 3099 ( 3 )  (k2, i,, e,,). 

nine qualitative Analyse dieses Spektrums wird durch den Vergleich 
der Felder I und I1 der Abbildung ermiiglicht; dahei wird das Verstandnis 
der komplizierteren Systeme H,C : CH . CO . X zuruckgefiihrt auf das der 
einfacheren Systeme H,C . CO . X. Die Spektren der letzteren werden in erster 
Naherung aufgefaflt als eine einfache Superposition der Spektren des freien 
Radikals CH, und der Kette C.CO.X.  Die inne ren  Schwingungen de r  
Xe thy lg ruppe  geben AnlaB zu CH-Valenz- und CH-Deformationsfreciuenzen ; 
erstere liegen erfahrungsgeniaa im Interval1 2900--3000, letzteri. um 1360 
und 1430. Beide werden wenig oder gar nicht von I~eranderungen in der 
Kette (variables X!) abhangen und somit im Feld I lagenkonstant sein; 
an Frequenzhohe iind Lagenkonstanz sind sie leicht erkennbar mid durch 
gekennzeichnet . 

Andererseits sind die Zuni S p e k t r u m  der  K e t t e  C.CO.X gehorigen 
6 Frequenzen (5 ebene Schwingungsformen, 1 nicht ebene) an ihrer -4bhangig- 
keit vom Substituenten X erkennbar, und zwar weiW man, daB sie sich erstens 
nach niedrigeren Werten verschieben miissen, wenn die Xasse X immer 
schwerer bzw. die Bjndekraft f (C . X) immer geringer wird, und daB zweitens 
fur m(X) = xi und f (C.X) = 0 drei gegen Null, die ubrigen drei in die 
Prequenzen des Systems C. CO ubergehen miissen, die sich ihrerseits - ah- 

l) L K a h o r e c  u J Wagner ,  Ztschr pliysik Cheiii (H)  42, 123 ,193C)l 
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gesehen von einer leicht erkennbaren und in der Abbildung gestiichelt ein- 
gezeichneten 8 (CH)-Frequenz - nur unwesentlich von denen des bekannten 
Systems C. CO . H (Nr. 4) unterscheiden. Die Kettenfrequenzen von C CO . X 
mussen also so liegen, daB durch Frequenzabnahme ein Gbergang von Nr. 1 
nach Nr, 4 erinoglicht wird. Es sind dies die mit den Ziffern 1 bis 6 beschrie- 
benen und durch punktierte Ubergange verhundenen I,inien, von denen nur 
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17erglrich der Raman-Spektren der Systeriie H,C . CO . X (Feld I) und H,C : C H  . CO . X 
(I'eld 11) rnit X = OH, CH,, C1, H. 

der zur CO-Frequenz um 1700 cm-l gehorige Ubergang sich der Forderung 
nach Frequenz a b n a h me nicht fugt ; ein sicheres Anzeichen dafur, daf3 bei 
der Variation von X auch die CO-Bindung 'I'eranderungen erleidet (kon- 
stitutive Beeinflussung oder Resonanz im speziellen Fall X = OH), die ihrer- 
seits ebenfalls ein charakteristisches Merkmal fur die Natur des Substituenten 
darstellen 2 ) .  

Ausgerustet niit der Kenntnis der Lage und des Verhaltens jener 
E'requenzen, die zur Kette C.CO.X gehoren, geht man zur Deutung der 
Spektren der Systeme H,C.CH. C0.X in Feld I1 iiber. huch diese Spektren 
kann nian in erster Naherung durch Superposition der lagenkonstanten 

2, Durch die Superposition der CH-Schwingungen 1360 und 1430 des freieri Kadikals 
CH3 und der €~igen-Sch~~-ixigungen der Kette C .  CO . X sind noch nicht alle Frequenzen 
unter 1800 c n - l  in den Spektren in E'eld I erfaBt; und m a r  deshalb nicht, weil die 
Methylgruppe nicht frei sondern gebunden ist und daher noch Knickschwingungen aus- 
fiihreii kann, die beini freien Radikal zu Rotation oder Translation fiihren wiirden. 
Doc11 sol1 hierauf an dieser Stelle nicht eingegangen werden. 
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Freqiienzen des Radikals H,C : CH ind  der X-empfindlichen Frequenzen der 
Kette C I CO . X entstanden denken. Erstere liegen erfahrungsgemaI3 urn 1280 
und 1400 (CH-Deformationsfrequenzen), 1000 (C : C-€?requenz), 3020 und 
3100 (CH-Valenzfrequenzen) ; sie sind in Feld I1 w-ieder durch X gekenn- 
zeichnet. Die Kettenfreqiienzen andererseits mussen, ebenso wie in Feld I, 
den Ubergang von Nr. 5 nach Nr. 8 ermiiglichen und sind durch punktierte 
1,inien miteinancler verbtinden. 

Fur die Richtigkeit der Struktmformel H,C: CH . CO. X sprechen soniit 
folgende spektroskopische Merkmale : Erstens weisen die Spektren die fur die 
Gruppe H,C : CK charakteristischen Frequenzen auf 3). Zweitens ist es moglich, 
in Feld I1 ganz ahnliche iybergange auszufiihren, wie sie in Feld I als fur die 
C. CO. X-Gruppe charakteristisch erkannt wurden. Drittens zeigt die CO- 
Frequenz um 1700 zwar denselben Gang wie in Feld I, jedoch auoerdem die 
fiir die Ronjugation C :  C. C : 0 typische Frequenz-Erniedrigung iind Inten- 
sitats-Verstftrkung : 

K o h 1 r a u s c la. 

H,C.CO .s €I,C:CfI.C:).X 

CO-P'rquem fiir S = O H .  . . . . . . . . . . . . . . .  1603 (2b) 1057 (6b) 
S -:= CH, . . . . . . . . . . . . . . .  1707 (4h) 1676 (6 b) 
S -: C1 . . . . . . . . . . . . . . . .  1798(411) 17.52 (9) 
S =- H . . . . . . . . . . . . . . . . .  171.5j3b) 1692 (sehr stark) 

?\fan kiinnte nun aber noch einwenden, daB bei Enolisierung des Viny- 
niethyl-ketons H,C: CH. (H,C)C:O Zuni 2-Oxybutadien K,C: CH. (H0)C: CH, 
ein in mechanischer Hinsicht so ahiiliches System entstunde, da13 es sich gleich- 
artig in die abergange von Feld I1 einfugen und daher nicht iinterscheidbar 
sein wiirde. Diesein Einwand ware jedoch entgegenzuhalten, daf3 das 2-Oxy- 
hutadien hochstwahrscheinlich andere Doppelbindungsfrequenzen aufweisen 
rind keinesfalls die zur Methylgruppe gehiirige Freqiienz 2924 des Spektrums 
Nr. h zeigen diirfte. Dariiber allerdings, ob nicht Enolisierung in gering- 
fugigem, die spektroskopische Ehpfindlichkeit unterschreitenden Ausmalle 
eintritt, lHDt sich naturgemal3 nichts aussagen. 

Abschliel3end sei noch folgende Beohachtung niitgeteilt : Die Fiillung 
eines Ranian-Rohres wurde am 2. 5. im frisch destillierten Zustand spektro- 
skopiert, hieraiif sich selhst iiberlassen und am 30. 5. und 3. h.  in eineni gallert- 
artigen Zustand neuerlich spektroskopiert. Einige Wochen spater konnte 
vvegen iiberstarker Fluroescenz keine brauchhare Aufnahine rnehr erzielt 
werden; die durch Zerschlagen des Rohres frei gemachte Suhstanz erwies sich 
als ein kautschukartig dehnbares Stabchen. izus den zu verschiedenen Zeit- 
punkten gewonnenen Streuspektren seien im folgenden nur die zur Vinyl- 
und Ketogruppe gehorigen 1:requenzen und Intensitaten einander gegenuber- 
gestellt : 

CH C H  C:C C : O  CH,  CH CH 

30. I-. (1-gd.s.st.) 12s7 ( 2  18 (4) 1677 (5h) 2311 (2)  3025 (0 )  ~ 

3 x-1. j 1 7 # d . S . S t )  l L X h ( 3  l j r 5 )  167hi5b) 1W2(2) 3018jO) ~~- 

2 V. IITgrl. 111.).  . 1286 ( 2 )  1401) (2b) 1019 (4) 1677 (4b) 2027 ( 3 )  302(i [ 2 )  3009 (y2) 

") Die cinzige Ausnahiiir bildct Spc~ktrum Xr. b, in welchem statt  der Prequerlz 
1380 der Wert 1408 (3b) gerrlessen wurde; es diirfte sich mi die flberlagerung der beidrn 
zu IS$: CH einerseits, zu CH, auderrrseits aehiiripen Liilicn 1380 und 1420 handeln. 
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Hieraus ergibt sich, da13 das erste Stadium der Polymerisation, der Uber- 
gang zur Zahfliissigkeit bzw. Gallertartigkeit, am In tens i t a t s -Verha l tn i s  
de r  C:  C-und C:  0 - F r e q u e n z  n i ch t s  a n d e r t ,  also noch nicht mit der 
Aufrichtung der C : C-Doppelbindung verbunden ist. Die gleiche Erfahrung 
wmde von japanischen dutoren4) an alterndem Styrol gemacht : Starke h d e -  
rung der Viscositat, aber keine Anderung der C: C-Intensitat, wahrend fur ein 
Polymeres mit dem l\lolekulargewicht 1150 (11 Molekiile) die Intensitat der 
C : C-Freyuenz auf etwa l/,,, herabging. 

Die einzige Veranderung, die sich in den obigen Zahlen fur die gealterte 
Substanz bemerkbar macht, ist eine Abnahme der Intensitat der 211 Valenz- 
frequenzen der Vinylgruppe gehiirigen CH-Schwingungen 3026 und 3099. 
Doch miiBte dieser Befund, der gewiL3 von einigem Interesse ware und Auskunft 
iiber den zeitlichen Verlauf des Polymerisations-Mechanismus geben konnte, 
durch Beobachtungen unter giinstigeren Verhaltnissen bestatigt werden. 
Hier, wo wegen der auftretenden Neigung zur Fluorescenz nur mit gefiltertem 
Licht gearbeitet werden konnte, liegen die fraglichen Streulinien nahe bei 
klassisch gestreuten Hg-Linien ; da Untergrund und klassische Streuung in 
der gallertartigen Substanz stark zunehmen, kann die beobachtete scheinbare 
Intensitatsabnahme durch a d e r e  Umstande vorgetauscht sein. 

348. Arthur Liittringhaus und Karl Buchholz : Valenzwinkel- 
studien; V. Mitteil.: Zur Stereochernie der Sulfongruppe. 

[ilus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur pliysikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahleni. 
(Eingegangen an1 6 .  November 1939.) 

Nachdem sich die RingschluBmethode zur Restimmung der Bindungswinkel 
an einigen zweiwertigen Atomen bzw. Pseudoatomen bei Substitution durch 
Phenylreste bewahrt hatte, haben wir das gleiche 1-erfahren auch auf die 
Stilf ongruppe ausgedehnt. Wir stellten mit Hilfe der fruherl) angegebenen 
Kunstgriffe aus entsprechenden CI, w-Dibrorn-n-paraffinen eine Reihe von 
w-bromierten Halbathern (11) des 4.4’- Dioxy - diphcnylsulfons (I) 
her. Die Halbather waren zwar flussig und auch im Hochvakuum nicht 
unzersetzt destillierbar, lieBen sich aber nach Entfernung iiberschiissigen 
Ausgangsniaterials durch Extraktion rnit G 1 a i s e n scher Kalilauge von hoher 
molekularen Nebenprodukten abtrennen und in genugender Reinheit ge- 
winnen. Die Cyclisation zu I11 im hochverdiinnten System durch langsames 
EinflieCenlassen in Kaliumcarbonat enthaltenden siedenden Isoamylalkohol 
gliickte ohne Schwierigkeit beim Bromdecyl - ,  Bromhexyl -  und sogar 
noch beim Brompentylather ;  erst beim Brompropylather miBlang der 
intramolekulare RingschluB. Die entstandenen cyclischen Ather (111, n = 10, 
6 und 5) lieBen sich durch niolekulare Sublimation leicht von hohermole- 
kularen Reaktionsprodukten abtrennen. Sie krystallisierten gut und zeigten 
bei der Mol-Gem-.-Bestimmung nach Ras  t die richtigen Werte fur die mono- 
mere Form. Iler Dekarne thylena ther  (111, n = 10) wurde bereits friiher 
durch Oxydation des 4.4’-Dioxy-diphenylsulfid-dckamethylenathers (YI) 

*) S Mizushima,  Y Morino und U I n o u e ,  Bull cheiii Soc Japan 12, 136 
[19371 

l) A. 528, 181, 211 [1937]; R .  72, 887 [1939]. 


