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33. K .  W. F. Kohlrausch  und H i l d e g a r d  Wittek:  Raman-Effekt und 
Konstitutions-Probleme, XVIII. Mitteil.: Hexachlorbutadien und Okta- 

chlorcyclopenten. 
Ails (1. I'hysikal. Institnt (1. Techn. Hochscllulr (;raz.- 

(Eingegangen am 16. Januar  1942.) 

Die beiden in der Uberschrift genannten Stoffe wurden von der Donau-  
C hemie -4.-G., Werk Briickl, zwecks weiterer Konstitutions-Aufklarungl) 
(lurch Bestimmung der ultravioletten Absorptions- und der.R a in a n  -Spektren 
n i r  17erfiigung gestellt ?). 

Beschreibung der Versuche. 
a) Die von I:ruhxvirthl) als Hexach lo rbu tad ien  angesprochene Sub- 

staiiz mit der Bruttoformel C,CI, wurde iin Zaboratorium Prof. Pes t emers  
gereinigt ; die iins iiberniittelte Probe erstarrte bei --150, siedete bei 210-212O 
(760 mni) und zeigte den Brecliungsexponenten 11.: -1.5556. Sie wurde 
erstens in der Normal-Apparatur (kleine Dispersion, P1. 3210, Erregung mit 
I;ilter, t == 14 Stdn. und P1. 3211, ohne Filter, t = 9;  Zahl der Streulinien: 
11 = 44), zweitens in der Zeiss-Apparatur init groUer Dispersion (Pl. A 81, 
niit Filter, t = 36; n = 34) und drittens in der Folarisations-Apparatur 
(Pl. 573, t = 48; Pl. 574, t = 36; P1. 577, t = 20; PI. 578. t = 10) spektro- 
skopiert. Die Ergebnisse sind zahlenniaoig in Tafel 1. zusammengestellt. 
111 ihr sind ehenso wie in  der entsprechend nngelegtexi Tafel 2 nach einer 
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4 295 (2) 

381 (5) 
335 ('/J 327 (5b) 

394 (5) 393 (14) 

fortlaufenden Nummer zuerst die in den verschiedenen Apparaturen (Fest- 
korper-Apparaturen, sowie solche (A) mit grol3er und solche (N) mit normaler 
Dispersion) gewonnenen R a m a n  - Frequenzen eingetragen, dann unter i, und 
i, die im x- und a-Spektrum der Polarisationsaufnahme subjektiv geschatzten 
Intensitaten, hierauf die bei den Einzel-Aufnahmen gemessenen Depolari- 
sationsfaktoren pi und endlich der hieraus abgeleitete mittlere Polarisations- 
zustand (p . . .polarisiert mit P < ~ / ~ ,  dp . . .depolarisiert mit p und das 
gemessene Intensitiitsmittel I = i, + i, . 

Zu Tafel 1 ist ergiinzend zu bemerken: Linie l!, d. i. Hge - 1560, ist uberdeckt 
von der hochpolarisierten Li: i Hgf - 1608; da  sich in der verwendeten Apparatur die 
Intensitaten der von Hge und Hgf erregten Linien erfahrungsgemao verhalten wie 
100:6.6, so kann man den fur Linie 18 gefundenen, gefalschten Wert p -0.67 in be- 
kannter Weise korrigieren; man erhalt p 4 . 8 8 ,  Linie 18 ist also sicher depolarisiert. - - 

Die p-Werte 0.77 und 0.71 der Linienpaare 6 + 7 und 8 + 9 sind mit groI3er Wahr- 
scheinlichkeit entstanden durch Uberlagerung einer polarisierten Linie geringerer iiber 
eine depolarisierte Linie grooerer Intensitat. - Die p-Werte der Linien 3 und 4 sind durch 
das an das blaue Triplett anschlieoende Kontinuum gestort. 

b) Der von F r  u h w i r t h l) als Oktachlorcyclopenten angesehene Stoff mit 
der Bruttoformel C,Cl, wurde in einer rnit dem Raman-  Rohr verschmolzenen 
Apparatur 2-ma1 im Hochvak. (110-120° Luftbad-Temp., 0.03 mm Druck) 
destilliert, zuletzt in das Raman-Rohr,  das dann im Vak. abgeschmolzen 
wurde. Die Aufnahmen erfolgten teils am festen, teils am geschrnolzenen 
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Zustand bei etwa +40°: Erstens in den Festkorper-Apparaturen F, (PI. 522, 
t = 48; P1. 523, t = 90, enger Vorzerlegungsspalt und F, P1. 252, t = 24, 
PI. 253, t = 43; Zahl der Streulinien: n = 21). Zweitens in der Normal- 
,\pparatur (PI. 3227, mit Filter, t = 12; n = 29). Drittens mit grol3er Dis- 
persion (Pl. A 91, m. F., t = 36; P1. 92, 0. F., t = 24; n = 61). Viertens in 
der Polarisations-Apparatur (Pl. 589, t = 36; P1. 590, t = 24). Die Ergebnisse . 
sind zahlenmaoig in Tafel 2 zusammengestellt. 

%u Tafel 2 ist zu bemerken: Die 1,inien Nr. 9 bzw. Kr. 10 sind uberlagert von den 
hochpolarisierten Linien Hgg - 393 bzw. Hgf - 393 ; die dementsprechend korrigierten 
p-II'crte fur Linie 10 steigen auf 0.81 ; Linie 10 ist, siclier depolarisiert, wahrend Nr. 9 
nur als wahrscheinlich dp geschiitzt werden kann. - Voin Linienpaar 11--12 ist die tiefere 
Linie depolarisiert ; im a-Spektrum liegt nainlich der Schwerpunkt der breiten, nicht trenn- 
baren Doppellinie etwas tiefer als im x-Spektrutn. woraus folgt, da13 ini a-Spektrurn die 
Iritcnsitat der tieferen, in1 x-Spektruni die der hijheren Komponente iibermiegt. - Die 
g-U'erte der Linie 17 sind wegen cberlagerung der depolarisierten 1,inie Hgf - 812 etwas 
zu hoch. - Von den Linicnpaaren Nr. 19/20 und 21/22 darf man wohl wieder annehmen, 
claW ihr gemeiiisamer p-WTert durch Zusammenfallen einer depolarisierten und einer 
polarisierteri 1,ixiie entstandeu ist. -~ . Die p-Messung der Linieii Nr. 1, 2, 3 ist durch das 
Hge-Kontinuuni etwas gcstort. 

Ke f fensch wingu ng,en 

. norrenscnwingungen \, I \ .  - \  . _*_- ,,- I - . - " .  , 
yon 

Cyclopenfen 

Abbild. 1.  Schwinguiigs-Spektreii von : 1 )  liutadicn, 2) C,C1,. 3 )  C,Cl,. 4) Cyclopenten. 
Langsgestrichelte Linien wurden nur in ultraroter Absorption (bei Butadien) beobachtet, 
quergestrichelte Linien sind depolarisiert, fur mit o gekennzeichnete Linien konnte p 
n i i 1 - t  nerden. Der Pfeil ini Cyclopenten-Spektruin zeigt die Lage einer er- 

warteten, aber nicht beobachteten 1,inie an. 

Diskussion der Ergebnisse. 
In Abbild. 1 sind unter Nr. 2 und 3 die Raman-Spektren der hier unter- 

suchten Stoffe eingezeichnet ; Nr. 1. und Nr. 4 enthalten die Spektren der mut- 
mdlichen Stammkorper, B u t a d i e n  und Cyclopenten.  Im ersteren Falle 
sind aul3er den im Rama  n -Effekt beobachteten Linien auch die ultraroten 

1 h* 
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Absorptions-Stellen 3, clurch liingsgestrichelte 1,inien eingetragen ; ini letztereii 
gibt es kein Ijnienverbot fiir das Ranian-Spektruni, PO daD es als hinreichentl 
vollstandig angesehen iverden kann; in tler Tat hringen hier die Utrarot - 
iriessungen *) nichts Neues. Die Analyse dieser Spektren , voti dereri Ergebnisseli 
ini xeiteren Gebrauch gemacht wird, findet inan bei Bradacz-Ka1iovec"t 
(Butadien) und Rei tz6)  (Cyclopenten) ; nacli ihnen sind die in  .\hbild. 1 
scheniatisiert gezeichneten Schwingungs-Pormen der C-C-Ketten l m v .  die 
CH-Deforniations-Sch~~,iiig~ingen in cler angegeheneri \Yeise den heolxwhteteii 
Frequenzen zuzuordnen . 

Die aus den Spektren von C,CI, bziv. C,Cl, sich ergebenden ;\ussagen 
iiber die Struktur der zugehorigen Molekiile werden im folgenden einzelri 
angefiihrt ; dabei wird nur die Kenntnis tler Ihttofornieln vorausgesetzt. 

1) Den Bruttoformeln entsprechend weisen die Spekdren beider S u b  
stanzen weder CH-~alenzfrequenzeii iiii Gebiet uni 3000 cni-l, rioch 8 (CHj- 
I>eformationsfrequenzen im Gebiet zwischen 1200 und 1500 c n -  1 auf : es 
handelt sich also in der Tat uni per  -chlorierte Kohlenstoffketten. 

2) Dementsprechend besteht einige .Herechtigung dam, tlas 1:requeiiz- 
Interval1 0-1600 cni-I in  zwei Gebiete z ~ i  teilen: In ein tieferes I:requenz- 
,qebiet, etwa O--C)OO, in  ~velcheni vorwiegentl die zu den I~eforniatioiis-Sch~~~i! - 

gungen der Kette und die ~ I I  den C .Cl-Schn.ingungen gehijrigen Linien zii 

suchen sind, untl in das Gebiet 000 -1600, in welcheni vorwiegend die l-almz- 
schlvingungen der Kohlenstoff-Kette auftreten werden. Das tiefe Gebiet niii 
seiner i,inienhaufung ist ganz uniibersichtlich und infolge \:on Uherdeckunge!i 
und Nichtbeobachtung tiefer I:requenzen wohl nuch nicht , Tollstiindig ; es 
\vird nur unter 5) bei tler Uesprechting der (;esamtzahl der 1,inien ziir Ver- 
wendung kommen. Die wesentlichen Aliissagen stiitzeri sic11 auf das  Gebiet- 
tler C-C-Valenzfrequenzen . 

3)  Die Frequdnzen  der  c : C-L)ol)I)elhinduii:: (11111 1000 ciii-1). 

a )  Spektruni Nr. 2 weist zwei I~oppelbindiings-~inien auf : I hraus kann 
iiiit Sicherheit der Schlul3 gezogen werden, tM3 die Kette zwei C: C-Bindungell 
enthalt. Yon den beiden fiir eine Viererkette, CJ,, bestehenden JEglich- 
keiten: C=C=C--C und C-C---C-C, fallt erstere aus, da eine Allen-Struktur 
wegen der engen Koppelung der C : C-Bindungen keine Prequenzen uni 3 GO( b 
1iefert7). Die Kette yon C,CI, hat soniit unzweifelhaft Butatlieii-StruA-tu1-. 

Dariiber hinaus ergibt sich aus deni Unistand, da13 die zweite C:  C-Frequenz 
in Butadien selbst Raman-inaktiv und nur ultrarot-aktiv, in  C,CI, aber 

Raman-aL?iv und depolarisiert ist, eine weitere Aussage iiber die Struktur 
tler Kohlenstoffkette : Sie kann nicht niehr in der ebenen trans-Forin vorliegeri. 
I)a sie auch nicht die ebene cis-I:onii haben kann -- in dieser.kiinien, wie die. 
iiiaBstablich gezeichnete L4bbild. 2 zeigt, die oberen C h l o r a t ~ ~ , ~ - - ~ ~ ~ , ~ ~ l -  
-;chon auf I .7 nahe, also naher als im C12-Molekiil init I .98 '4 - - so kiinneii 
(lie he iden  Molekiilhii lf ten n i ch t  niehr in ciii u n d  derselbeii 

3, 1:. I3;irtlioioiiii.  11. J .  K x r w c i l ,  Ztsclir. physik. Clictii. [I;: 83. 44: 19.37 . 
4) J .  I ,ccott i tc 11. C r .  Chii1r( logl i i ,  1%1iIl. SOC. chiiti. nclg. 47, 420 
5 )  li. I$rn( l : icz  11. I,. E;; i l iovec.  %tschr. physik. Cheni .  [Ej -IS, 03 ~ 1 ! H ~ ~  
G ,  A .  11.. K c i t z ,  Ztschr .  physik. CIi(>iii. rI3' 33, 170 ,1030:; 35, 3(13 1 0 3 7 ' :  3S, 37.7 

7 ,  Vergl. z .  I:. 11. Ko1)pc r  11. -1. I ' ongr : i t z ,  3Ioii:tlsli. Ch(.iii. 62,  i s  '19.33~. 

19.3s:. 

11. 381 L1937:. 



1Cbe lie l iege 11 #). ;Ule diese nicht ehenen Fornien hesitzen eine zweizahlige 
Syniinetrie-.\chse und gehoren a i r  I’unktgruppe C,. Es ist vielleicht der Er- 
iyahnung wert , tlaB von I~ipolnionient-I\~essun~eti in dieseni Fall keinerlei 

\ 

/Cl \ 

.\ussagen zu erivarten sind, da - - norniale I~alenzwinkel (vergl. Xbbild. 2 )  
\mausgesetzt - das sich ergebende Dipolinonient jeder Molekulhalfte parallel 
xur s--\chse liegt, die Jloniente beider Halften sich also, unabhiingig von ihrer 
\.erdrehung uni tliese *\chse, stets konipensiereii untl zusainmen !L - 0 
tsrgebeii. 

1,) h i  Spektruni Xr. 3 gibt der 13efuntl iiber die 1 ~ o ~ ~ ~ ~ e l l ~ i n d u n g s - I ; r e c ~ u e n ~  
keinen so eindeutigen BufschluW. Es wird niir e i n e  C : C-Frequenz heobachtet ; 
(lies schlieWt aber nicht am,  dal3 in der Kohlenstoffkette von C,C1, sicli zn-ei 
1 hppelbindungen befinden, \vie etwa in C- C-C=C--- C oder C=:=C--C~--~C-C. 
1:s kiinnte ein Linienverhot esistieren iihnlich \vie in f rtrns-Hutadien (was 
allerdings unwahrscheinlich ist) ; oder es klinnte die zweite C : C-Frequenz 
z ~ i  schwach fur Beohachtung sein ; oder entllich - - was an1 niichstliegendsten 
ist -die Koppelung beider C:C-Hintlungen kiinnte, \vie i n i P e n t a d i e n - ( l  .4)9), 
so lose sein, daB heide C :  C-Schwingungen die gleiche Frequenz liefern. Es 
iiiussen hier zu einer naheren Xussage noch andere Bigenschaften cles Spektruiiis 
herangezogen, unter Urnstanden. iini ganz sicher x u  gehen, die K a in a n  - 
Spektren der anderen gegehenenfalls in 13etracht koninienden perchlorierteii 
Kohleniwsserstoffe z. H. das hei I: r 11 h w i r t h er\viihnte Oktachlor-peiita- 
tlien-(l.4) . hestininit iverden. 

4) Die \ .a lenzfrecluenxen tler C . C - H i n f a c l i b i n t l ~ i n g  (000 his 

.\her auch die restlichen, zur Kohlenstoffkette gehiirigen \‘aleiizfrecluenzei~ 
iiiussen sich, mehr oder neniger verschoben, in den perchlorierten Stoffen 
wiederfinden : Deiikt nian sich naiiilich (lie Chloratonie durch andere Substi- 
-I ersetzt; deren Gewicht imnier griiBer, tleren Bindung an die Kette 
iinmer lockerer nird (wie etwa I3r und J ) ,  d a m  gelangt iiian schlieUlich zu 
iinendlich schn-eren und unendlich lose gel)undenen Suhstituenten , oder, init 
:inderen Worten, ZII den Kadikaleii C,, l m v .  C,, deren Spektruni nicht sehr 
\vesentlich vrrschiedeii sein kann yo11 deli Kettenspektreri cler hetreffenden 

”) h i  eiticr ~ u i i  (lcr c&-I:ortii :iiih gezitliltcn \.ertlreliutig uiii etwa S.?‘ hiittc 111a11 

niit Riicksicht aiif tlic gegetiseitige ~ 4 b S ~ O 5 1 1 1 1 ~  tlcr Cl-.ltoiiic l)ci(lcr llolckiilhlilftc~i cin 
:illerdirigs flnches potentielles 31initiiiiiii zii crwirtcti.  

!’) \.crgl. (1:is YOII I,. I ’ i n u s ,  ‘l‘hi.sc.;, I’ari? 1!J.3.5, ~vtiicsseilc ~ ’ c t i t a ~ ~ i c t i - ~ ~ ~ c k t r i ~ ~ I i ~  

1200 cn-1). 
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Kohlenwasserstoffe C,H, und C,H,. Da dieser Substanzubergang, mindestens 
gedanklich, stetig erfolgen kann, mu13 auch der spektrale Ubergang stetig 
und, da bei schweren Substituenten die Rettenfrequenzen bekanntlich (vergl. 
unter 2) von den Substituenten schon angenahert unabhangig sind, mit nur 
geringen Frequenz-hderungen verbunden sein. 

So findet man in den Spektren 1 und 2 die Ketten-Frequenz w2 an fast 
derselben Stelle, und so treten in Spektrum 3 Linien im Gebiet 900-1200 cm-l 
auf, die n i c h t zu C . C1-Schwingungen gehiiren konnen und eine Frequenz- 
verteilung aufweisen, die der der Kettenschwingungen von Cyclopenten ent- 
schieden ahnlich ist und gar nicht zu den wesentlich tiefer liegenden Schwin- 
gungen einer nicht-ringfiirmigen ungesattigten Funfer-Kette pafit. 

5) Die Gesamtzah l  de r  Linien.  
a) Fur Hexachlorbutadien mit der Syrnmetrie CZI, (trans-Form) sind 

9 polarisierte und 3 depolarisierte (insgesamt 12) Linien zu envarten. Der 
Befund: 5 sicher + 4 wahrscheinlich polarisierte, ferner 3 sicher + 3 wahr- 
scheinlich depolarisierte und dazu 4 Linien mit nicht bestimmbarem Depolari- 
sationsgrad (insgesamt 19 Linien) laat sich mit einer trans-Form nicht verein- 
baren. Wohl aber mit einer nicht-ebenen Form (CJ, die das Auftreten von 
13 polarisierten und 11 depolarisierten Linien’ verlangt. 

b) Fur Oktachlor-cyclopenten rnit der Syrnmetrie C,, sind 33 Linien, 
11 polarisierte und 22 depolarisierte, zu erwarten. Beobachtet wurden 
25 Linien, davon 8 sicher + 2 wahrscheinlich polarisiert sowie 10 sicher + 4 
wahrscheinlich depolarisiert ; ein Widerspruch rnit der Envartung besteht nicht. 
- Inwieweit in beiden Fallen Verdeckungen einerseits, Auftreten von Ober- 
tonen andererseits diese Bilanz storen, 1aGt sich allerdings schwer abschatzen. 

Ergebnis  : Die Analyse der Raman-SpeMren ergibt: Hei C,CI, handelt 
es sich sicher um H e x a c h l o r b u t a d i e n  mit nicht ebener Struktur der 
Kohlenstoffkette. Bei C,Cl, handelt es sich sehr wahrscheinlich um Okta- 
chlorcyclopenten. 

Wir haben noch der Deu t schen  Forschungs-Gerne inschaf t  fur die 
Unterstutzung unserer Arbeiten und fur die Gewahrung eines Forschungs- 
Stipendiums) (H. W.) zu danken. 

34. Wolfgang Langenbeck,  Otto Godde $, Ludwig Weschky 
und Robe r t S c h a 11 e r : uber Diensynthesen mit De.@va.teK,_de,s. 

1 -Amino-butadiens-( 1.3). :c 1 

[Aus d. Clicni. Institnt (1. Universitiit Greifswald u. d .  Insti tut  f .  Orgaii. C@.m& d. 
Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 27. Januar 1912.) 

Seit dem Jahre 1936 beschaftigen wir uns rnit den Vorgangen, die sich 
bei der Einwirkung sekundarer Amine und ihrer Salze auf Crotonaldehyd 
abspielen. Obgleich diese Versuche noch nicht abgeschlossen sind, sehen 
wir uns doch veranlafit, sie zum Teil schon jetzt zu veroffentlichen, da eine 


