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277. Veilchenriechstoffe.
33. Mitteilung?).

Infrarot- und Ramanspektren in der Ironreihe?)

von Hs. H. Giinthard und L. Ruzicka.
(3.1X. 49.)

Zur weiteren Klarung der Zusammenhinge von Konstitution und
Schwingungsspektren in der Ironreihe ermittelten wir die Infra-
rot- Absorptionsspektren (I.R.) bzw. Raman - Streuspektren (R.E.)
von einigen Ironen und Ironabkémmlingen sowie von einer Anzahl
anderer Verbindungen, deren Spektren fir Vergleichszwecke wichtig
waren. Die Raman-Spektren einiger weniger Substanzen wurden
aufgenommen, um zu zeigen, dass auch in der Ironreihe die gleich-
artigen Frequenzen nach der Infrarot- und der Raman-Methodik
praktisch innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. Bei der Auf-
nahme neuer Infrarot-Spektren verfolgten wir das Ziel, durch
Verbesserung der iiblichen Versuchsbedingungen genauere Beitrige
zu erhalten fiir die Deutung der Frequenzen, die verschiedenen Kohlen-
stoffdoppelbindungen zugeschrieben werden, als dies bei unserer ersten
Publikation moglich war, wo wir uns der allgemein {iblichen Auf-
nahmemethodik bedienten.

Bemerkungen zur Aufnahmetechnik der Infrarotspektren.

Sofern im folgenden keine anderen Angaben gemacht werden, wurden die friiher
von uns beschriebenen Arbeitsbedingungen?) eingehalten. Im Gebiete von ca. 1600 bis
1700 em™! wurde bei den neuen Aufnahmen die spektrale Spaltweite auf 5 em—1 (gegen-
iiber 8—10 cm™! bei den fritheren?) Messungen) vermindert und das Band auf den 4fachen
Betrag gedehnt, d. h. die Geschwindigkeit der Prismendrehung wurde so weit erniedrigt,
dass 1 mm auf der Frequenzkoordinate des Schreiberstreifens weniger als 1 em~! betrug
(bei den friiheren?) Messungen waren es 4 cm~! auf 1 mm). Da die erwihnte Verengerung
der Spalte durch erhohte elektrische Verstarkung kompensiert werden musste, erforderte
das Ansteigen des Rauschpegels die Ermittlung vieler Messpunkte (bis zu 150 zwischen
1600—1700 cm™1). Zudem tritt in dieser Frequenzbande die 6,2 y-Bande des Wasser-
dampfs in der Atmosphire auf. Der Fehler in der Frequenzmessung in diesem Gebiet
diirfte 4 2 em™! nicht tbersteigen, wihrend der absolute Fehler der Absorptionszahlen
+ 29%, betrigt.

Alle Substanzen wurden im fliissigen Zustande in Schichten von 0,021 + 0,003 mm
spektroskopiert, gegeniiber friiher gewshnlich 0,1 und ausnahmsweise 0,02 mm. Uberdies
wurde in einigen Fillen, die in den Zeichnungen angegeben sind, mit Schichtdicken von
ca. 0,001 mm gearbeitet.

Die Abszissen in den I1.R.-Absorptionskurven bedeuten, wie iiblich, die Frequenzen
in em~?, wihrend als Ordinate hier die Absorption genommen wurde, an Stelle der friiher
angegebenen Durchlissigkeit (vgl. die Fig. 1—6).

1)y 32. Mitt. Helv. 32, 2102 (1949).
2y H.Giinthard und L. Ruzicka, Helv, 31, 642 (1948).
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Bemerkungen zur Aufnahmetechnik der Raman-Spektren.

Gearbeitet wurde unter Verwendung des Helger-Glasspektrographen des Physika-
lischen Instituts der Universitat Basel') unter folgenden Versuchsbedingungen:

Substanzmenge . . . . . . . . ... 1,8-20¢g

Spaltweite . . . . . . . . .. ... 0020mm

Lineare Dispersion . . . . . . . . . . ca.30A/mm bei 4358 A

Lichtquelle . . . . . . . . . 2 Quecksilberdampfbrenner von je 100 W
Offnungsverhéltnis der Kamera .. .. ca.l1:6

Filmmaterial . . . . . . . . . . . . Gevaert Superchrom 31° Sch
Referenzspektrum . . . . . . . . . . Hisenbogen

Belichtungszeit . . . . . . . . . . . 8— 13 Stunden

Temperatur . . . . . . . . . . . .. 21°4+0,6°

Da die Raman-Linien, besonders des Irols und des Dihydro-irols, und in geringerem
Masse auch des Dihydro-irolacetats, relativ breit und schwach auftraten, wurde auf das
Ausmessen der Filme mittels Messmikroskop?) verzichtet. Dafiir wurden die Filme auf
dem Moll’schen Photometer®) samt Referenzspektrum photometriert. Das Streuver-
mogen wurde auf dasjenige fiir die Erregerlinie Hg e (7 = 22938 cm—!) bezogen und ist
in den graphischen Darstellungen (vgl. Fig.7) grossenordnungsmissig richtig wieder-
gegeben. Als Abszisse wurde in diesen Darstellungen die Frequenzverschiebung der
Stoke’schen Linien gegeniiber Hg e gewahlt. Antistoke’sche Linien waren nicht beobacht-
bar. Auf der Ordinate ist noch die Wurzel aus dem mittleren Schwankungsquadrat (V?)
der Untergrundschwirzung im gleichen Masstab angegeben. Diese Grosse wurde fir die
Beobachtbarkeit ciner Linie als massgebend angesehen. Der Fehler in der Frequenz-
messung ist fiir die einzelnen Raman-Linien sehr verschieden und wird der Grésse nach
durch die Breite der Maxima in der graphischen Darstellung wiedergegeben (d. h. je brei-
ter die Bande, um so ungenauer die Frequenzmessung).

Bemerkungen zu den I.R.- und R.E.-Spektren der einzelnen Substanzen.

Hier sind besondere Bemerkungen zu den einzelnen Substanzen angebracht. Im
ibrigen sei auf die in den Figuren 1—7 sowie in Tabelle A enthaltenen Angaben verwiesen.

Irone.

v-Iron (L.R. 63, Fig. 1). Dieses Priparat*) wurde aus dem bei 177—178% schmelzen-
den Phenylsemicarbazon bereitet, [a]p=+8,2% Schmelzpunkt des 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazons 128—129°. Es handelt sich hier um ein sehr reines y-Iron, da das I.R.-Spektrum
keine Andeutung der fiir die Ringdoppelbindung des «-Irons typischen Frequenzen aufweist.
Der eventuelle Gehalt an «-Iron muss jedenfalls weniger als 5%, betragen.

Durch die neue Versuchstechnik wurden die meisten fruheren breiten Banden
schmaler, und daher genauer bestimmbar, wie z. B. die 890- und die 1680-Bande. Neu ist
das jetzt beobachtete Auftreten der fiir die semicyclische Methylengruppe typischen
1642-Bande, die friiher nur als so schwache Inflexion beobachtet wurde, dass ihre Deutung
als zu unsicher unterblieb.

a-Iron (I.R. 38, Fig. 1). Das als Ausgangssubstanz verwendete Pseudoiron wurde
aus Methylgeraniol nach Oppenauer mit Aluminiumisopropylat bereitet und dann mit
Phosphorsiure cyclisiert®). Das zweite untersuchte Praparat von o-Iron (LR. 100, Fig. 1)
w urde ebenso hergestellt, nur wurde statt Aluminiumisopropylat das Aluminiumphenolat

) VVlr danken auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. E. Miescher fiir seine Bereit-
willigkeit, uns den Spektrographen zur Verfiigung zu stellen.

2) Wie bei Y. R. Naves und P. Backhmann, Helv. 30, 2233 (1947); siche auch Helv.
30, 1599 (1947).

3) Wie bei Y. R. Naves und P. Bachmann, Helv. 32, 394 (1949).

4} Bichi, Seidel, Schinz und Ruzicka, Helv. 32, 1747 (1949).

5) Ruzicka, Seidel, Schinz und Tavel, Helv. 31, 279 (1948).
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genommen?'). Diese beiden Priparate geben weitgehend identische I.R.-Spektren, wobei
in der Region zwischen ca. 950-—1200 cm~! gewisse Unterschiede in der Absorption zu
beobachten sind. Die 812-Bande ist gegeniiber friiher viel schirfer. Das frither beobachtete
breite Maximum bei ca. 1670—1690 cm™! erscheint jetzt in 3 Maxima aufgelost. Die
»(CC)-Bande bei ca. 1675 fillt mit dem tiefsten Anteil der Ketonbande von ungefahr der
gleichen Frequenz zusammen.

Die Ketonbande beim «-Iron zeigt also 3 Maxima, das Hauptmaximum bei ca.
1675—1680, ferner auf der linken Schulter 2 Nebenmaxima bei ca. 1692 und ca. 1718 em—1.
Da fiir die »(CC)-Schwingung der Ringdoppelbindung und die »(CO)-Frequenz der Car-
bonylgruppe merkliche Fermi-Resonanz zu erwarten ist, wenn auch nur mit schwacher
Kupplung, so wire dadurch die Frequenz 1672 als »(CO) und 1692 als »(CC) zu erkliren?).
Die schwache Bande bei 1718 ¢cm™! konnte vielleicht von etwas gesattigtem Keton her-
rithren (es wiirde schon 19, dazu geniigen).

Natiirliches Iron (L.R. 69, Fig. 1). Das Spektrum dieser Substanz?3) lidsst sich als
Uberlagerung der Spektren des o- und des p-Irons deuten, daher sei hier auf die Be-
sprechung der einzelnen typischen Frequenzen verzichtet. Die Schulter der Ketonbande
bei ca. 1692 cm™! ist hier nicht so deutlich (aber doch erkennbar) wie bei reinem o-Iron.

Irol, Dihydroirol und deren Acetate, Dihydroiran.

Trol (L.R. 51, Fig. 2). Das aus natiirlichem Iron hergestellte Praparat?) besteht nach
den beobachteten L.R.-Interferenzen aus der «- und der y-Form, der auch etwas $-Form
beigemengt sein konnte. Dafiir spricht auch das Raman-Spektrum (R.E. 70, Fig. 7),
welches bis auf die fehlende 810-Bande die namlichen typischen Frequenzen zcigt.

Irolacetat (I.R. 67, Fig. 2). Dieses Produkt ist aus dem eben beschriebenen Irol
durch Behandlung mit Acetanhydrid und Pyridin hergestellt und nicht weiter in der
Literatur beschrieben. Die I.R.-Frequenzen sind hier die gleichen wie beim Irol selbst.

Dihydro-irol (L.R. 27, Fig. 2 und 66, Fig. 3). Aus natiirlichem Irol durch Re-
duktion mit Natrium und Alkohol hergestelltes Praparat®). Auf Grund der Interferenzen
ist auch hier die «- und die p-Form anwesend. Nur die 1665-Bande ist als Schulter aus-
gebildet. Das R.E.-Spektrum (R.E. 69, Fig. 7) zeigt praktisch die gleichen Interferenzen.
Hier ist auch die 1675-Bande deutlich ausgebildet.

1y Seidel, Schinz und Ruzicka, Helv. 32, 2102 (1949).

2) R. Mecke, Z. Physik 99, 217 (1936), hat eine angeniherte Berechnungsmethode
fiir Schwingungsfrequenzen angegeben, nach welcher fiir die Kopplungskoeffizienten o«
folgen wiirde:

a) Aus den als in Resonanz stehend angenommenen Frequenzen 1674 und 1692 cm—?

Sawemiert] < 3 > (92

\otg> 8-10—3
b) Aus der direkten Berechnung des mechanischen Kopplungskoeffizienten:
O == COS Y1k K&ﬂk

lae| < cos? 109,5° (1-1,14/1,05) ~ 10-2

Fermi-Resonanz kénnte also als moglicher Grund fiir die Enveloppe der CO-Bande ange-
sehen werden. Weniger ist cis-trans-Isomerie als Erklirung denkbar, ebensowenig die
Beeinflussung der CO-Frequenz durch Assoziation zweier oder mehrerer Molekiile, Der
eine von uns (Hs. H. () wird hierauf spater zuriickkommen.

8) Natiirliches Iron iiber die Girard-Verbindung gereinigt, « = + 42,7°. Siehe die
Formaldehydbestimmung, Helv. 32, 1741 (1949), Nr. 7, in der Tabelle.

4} Ruzicka, Seidel, Schinz und Tavel, Helv. 31, 276 (1948).

5y O. F. Seidel, H. Schinz und L. Ruzicka, Helv. 32, 1744 oben (1949).
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Tabelle A.
LR.- und R.E.-Gruppeninterferenzen bei den einzelnen Substanzen.
\C//
Gruppe IR | No—eH, | Ne=CH- ~CO-CH, " | Cil=CH. 00 -,
oder /s e C
R.E. 7N
Schwingungsmodus 3 (CH)|» (CC) |3 (CH)| »(CC) |»(CC)I3 (CH)| »{CO) |6 (CH){» (CC)
nat. Iron J.R. 69 | 890 |1642]| 812 | 1675* 11721 1665 962 | 1622
1682%*
1692
y-Iron, nat. J.R. 63 | 892 |1642 1173 | 1680 | 964 | 1623
«-Iron, synth. J.R. 38 812 | 1675* 1172 | 1672% 960 | 1618
und 100 1692
1718
J.R. 51 | 890 [1642| 810 | 1670 950
Irol (aus nat. Iron)
R.E. 70 | 890 {16501 — | 1670 950
Irolacetat J.R. 67 | 890 |1645] 810 | 1675 955
(aus nat. Iron)
Dihydro-irol J.R.27 u. 66| 893 11642 | 810 {(1665) 950
(aus nat. Iron) R.E. 69 | 890 (1648 815 | 1675 (935)
Dihydro-irolacetat | J-B. 53 | 893 11842, 810 | 1679 950
(aus nat. Iron) | R.E. 67 |(905)|1645| — | 1675 947
Dihydro-iran J.R. 49 1642 (1670)
{aus nat. Iron)
Dihydro-«-jonon J.R. 133 810 | 1670
Dihydro-y-jonon J.R. 134 | 890 |1641
Dihydro-a-jonol J.R. 137 812 | 1665
Dihydro-f-jonol J.R. 138 1673
Dihydro-y-jonol J.R. 139 | 890 |1640
J.R. 64 800 | 1672
1-Methyl-cyclo- 820
hexen-(1) R.E. Can. 821 | 1675
J. R. Shell |(904) 11648 966
Cyclohexen -
R.E. Chicago|(904) | 1651 964
J.R. 55 |(890){1650 960
Cyclohepten - -
R.E. God. | nieht |1651 nicht
beob- beab-~
achtet achtet
J.R. 104 | nicht |1644 | nieht | 1678
anfge- anfye-
Limonen nummen nommen
R.E. Chicago| 886 |1648| 815 | 1675
a-Terpineol J.R. 108 weht | 1675
anfge-
nmmen

* Breite Banden infolge Resonanz
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Dihydro-irolacetat') (I.R. 53, Fig. 2). Es liegen wieder die gleichen Verhiltnisse
vor wie beim Dihydro-irol. Die 1679-Bande ist hier sehr deutlich zu sehen (im Gegensatz
zu der 1665-Bande oben). Das Raman-Spektrum (R.E. 67, Fig. 7) zeigt keine 810-Bande
und die bei ca. 900 cm™?! liegende ist nur undeutlich ausgebildet; an den beiden Stellen
zeigt das Spektrum aber einen ziemlich flachen Anstieg.

Dihydro-iran?) (LR. 49, Fig. 3). Die eingehende Untersuchung der Region bei
ca. 1600 bis 1650 cm™?! ergab eine sehr deutliche Bande bei 1642 cm—?, wihrend die 1670er
Frequenz nur als schwach angedeutete Inflexion in der links absteigenden Schulter ange-
deutet ist. Wie bei den meisten aus Ketonen hergestellten Kohlenwasserstoffen ist infolge
Anwesenheit geringer Spuren von Ketonen die Ketonbande bei 1720 em~! sichtbar.

Dihydro-jonone und Dihydro-jonole.

Dihydro-o-jonon?®) (I.R. 133, Fig. 4). Die der Ringdoppelbindung zukommenden
Frequenzen sind sehr deutlich vorhanden. Merkliche Mengen der y-Form sind nicht er-
kennbar.

Dihydro-y-jonon?) (I.LR. 134, Fig. 4). Die fir die semicyclische Doppelbindung
typischen Frequenzen sind normal angedeutet. Es ist wohl auch eine kleine Bande bei
1674 em=1! erkenntlich; deren Deutung ist aber nicht eindeutig, da die dazugeh&rende
6-(CH)-Frequenz bei 810 cm—! fehlt. Nach der Extinktionskonstante der 1674-Bande wire,
wenn man sie als von der a-Form herriihrend annehmen wollte, weniger als 5% «-Form
vorhanden.

Die 3 Dihydro-jonole (a-, - und y-)%) (I.R. 137, 138, 139, alle in Fig. 4) weisen
die fiir die in jedem Falle vorhandene Doppelbindung typischen Frequenzen auf. Alle drei
Verbindungen sind nicht merklich durch Formen mit anderer Lage der Doppelbindung
verunreinigt. Dagegen enthalten alle drei Praparate noch geringe Mengen von Keton.

Verschiedene Hilfspraparate.

1-Methyl-cyclohexen-(1) (L.R. 64, Fig. 5). Die v-(CC)-Frequenz liegt bei 1662
cem~1, Die 6-(CH)-Bande hat zwei Maxima bei 800 und 820 cm~1. Das Raman-Spektrum®)
(in der Tabelle A als R.E. Can. bezeichnet) zeigt die mit dem I.R.-Spektrum iibereinstim-
menden Frequenzen bei 821 und 1675 cm™2,

Cyclohexen. Die in der Tabelle A eingetragenen Interferenzen stammen nicht aus
unserem Laboratorium. Die mit I.R. Shell bezeichneten I.R. Interferenzen von 966 und
1648 cm~! sowie die damit iibereinstimmenden mit R.E. Chicago bezeichneten Raman-
Interferenzen bei 964 und 1651 em—! stimmen gut untereinander iiberein und entsprechen
den typischen Interferenzen einer CH=-CH-Doppelbindung im 6- und 7-Ring?).

1) C.F. Seidel, H. Schinz und L. Ruzicka, Helv. 32, 1744 oben (1949).

2) L. Ruzicka und C. F. Seidel, Helv. 31, 169 (1948).

8) Nach der Vorschrift von Y. R. Naves und P. Bachmann, Hely. 26, 2151 (1943),
hergestellt. Das Praparat wurde iiber das Semicarbazon gereinigt und mit Phtalsiure-
anhydrid in Freiheit gesetzt.

4) E. Lederer, F. Marx, D. Mercier und G. Perot, Helv. 29, 1354 (1946); vgl. auch
L. Ruzicka und F. Lardon, Helv. 29, 912 (1946). Hergestellt durch Oxydation des Ambreins
mit KMnO,. Das Praparat wurde iiber das Semicarbazon gereinigt und mit Phtalsiure-
anhydrid in Freiheit gesetzt.

%) Die Praparate wurden durch Reduktion der entsprechenden iiber die Semicarba-
zone gereinigten Dihydrojonone mit Natrium und Alkohol hergestellt. Jedes Priparat
wurde zweimal mit einem grossen Uberschuss von Natrium reduziert. Die Konstanten des
erhaltenen Dihydro-a-jonols und Dihydro-j3-jonols stimmen mit jenen von Nawves und
Bachkmann, Helv. 26, 2151 (1943), angegebenen gut iiberein.

8) E. Canals, M. Mousseron, L. Souche und P. Peyrot, C.r. 202, 1519, 1989 (1936).

%) American Petroleum Institute Research Project 44, National Bureau of Standards,
Selected values of Properties of Hydrocarbons, Tables of I.R.-Spectra, Serial No. 201,
contributed by the Shell Development Comp., Emeryville, California; Tables of R.E.-
Spectra, Serial No. 40, contributed by the Illinois Institute of Technology, Chicago.
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Cyclohepten (I.R. 55, Fig. 5). Die beobachteten typischen Interferenzen bei 960
und 1650 cm~1 entsprechen der Erwartung. Im Raman-Spektrum?) (in der Tabelle A mit
R.E. God. bezeichnet) beobachteten die Autoren nur die 1651-Frequenz, iiberraschender-
weise nicht die bei 960 cm1 liegende.

Limonen (LR. 104, Fig. 6). Die aus dem krystallisierten Tetrabromid regenerierte
Substanz wurde nur in der Region zwischen 1600 und 1700 cm—! untersucht. Man sieht sehr
deutlich die fiir die zwei Doppelbindungen typischen Frequenzen bei 1644 und 1678 cm™1.
Im Raman-Spektrum?) (in der Tabelle A mit R.E. Chicago bezeichnet) sind neben diesen
beiden Frequenzen (1648 und 1675 cm™!) auch die zugehorigen §-(CH)-Frequenzen bei
886 und 815 cm~! vorhanden.

a-Terpineol (I.R. 108, Fig. 6). Verwendet wurde das chemisch reine, krystallisierte
Priparat. Die Bestimmung wurde mit der geschmolzenen, untergekiihlten Substanz bei
Zimmertemperatur in der Region zwischen 1600 und 1700 cm~! durchgefiihrt. Es wurde
dabei die erwartete Frequenz fiir die Ringdoppelbindung bei 1675 cm~! gefunden. Bei
1645 cm~1 ist keine selektive Absorption zu sehen?).

Diskussion der Ergebnisse.

Die bisherigen Beobachtungen in der Iron- und Ionon-Reihe
lassen sich zwanglos deuten, wenn man die folgenden (vgl. Tabelle B)
allgemein als richtig angesehenen Zuordnungen?) von Ultrarot- und
Raman-Frequenzen zu verschieden substituierten Athylenbindungen
macht.

Tabelle B.
NN I
I ‘

\/’\ e A /i N
7\ AN 7 N\CH, AN
»(CC) 1675 1675 1645 4+ 5 1620 -+ 5
S(CH) 810—840 — 890 955 + 10
#CO) — — — 1680 - 10

*) Ohne Konjugation zu CO- oder CC-Doppelbindungen.

Fiir die Verwendbarkeit solcher typischer Frequenzen, wie sie
in Tabelle B zusammengestellt sind, als Hilfsmittel der Konstitutions-
aufklirung, ist besonders die Frage wichtig, ob die Gruppenschwin-

1Y M. Godchot, E. Canals und G. Cauqusl, C. r. 196, 780; 197, 1407 (1933).

2y E. Canals, M. Mousseron, L. Souche und P. Peyrot, C. r. 202, 1519, 1989 (1936).

3) Im von uns in Helv.31, 643 (1948) zitierten Buche von R. B. Barnes und Mitar-
beitern, Infrared Spectroscopy, Industrial Application and Bibliography, Reinhold Publish-
ing Corporation, New York 1944, vgl. besonders Seiten 100 und 101, ist fiir a-Terpineol
eine starke Absorption bei ca. 1645 cm—! angegeben. Aus dem oben mitgeteilten Befund
folgt, dass diese Autoren wahrscheinlich fliissiges technisches Terpineol ver-
wendeten, in dem sich p-Terpineol (eine iso-Propenyl-Gruppe enthaltend) befindet,
welches dort die 1645 cm—1-Bande bedingt. Wir hatten in Helv.3(, 642 (1948) in der
Meinung, dass Barnes und Mitarbeiter mit reinem «-Terpineol arbeiteten, die jetzt zu ver-
lagsende Annahme gemacht, dass der cyclischen >C—CH-Bindung in manchen Verbin-
dungen eine Frequenz von ca.1645 cm™! zukommen koénne. In der in Helv.3l, 646 (1948)
mitgeteilten Tabelle ist also in der ersten senkrechten Kolonne die Angabe der >C=CH-
Bindung zu streichen.

4) Z.B. H. W. Thompson und P. Torkington, Trans. Faraday Soc. 41, 249 (1945).



2134 HELVETICA CHIMICA ACTA.

gungen immer die gleiche Frequenz aufweisen, unabhingig von
{ibrigen Teilen der Molekel, in welcher sie sich befinden. Fiir die
zuverlidgsige Zuordnung einer Bande zu einer chemischen
Gruppierung ist nicht nur die Frequenz wichtig, sondern
auch die Form der Bande. Ein Blick auf die Tabelle A zeigt,
dass sowohl im Infrarot- wie auch im Raman-Spektrum die Konstanz
der Frequenzen weitgehend gesichert ist. I&s handelt sich hier aller-
dings nm den Vergleich einer Gruppe analog gebauter Substanzen.
Man wird im allgemeinen die Ubertragung von Frequenz-
schwingungen, die bei einer Gruppe von Substanzen gel-
ten, auf andere, von der ersten verschiedene Substanz-
gruppen nur mit Vorsicht und nach Sammlung eines
grossen Vergleichsmaterials vornehmen kénnen. Soist z. B.
beim 5-Ring die »-(CC)-Frequenz der CH=CH Doppelbindung 1611
cm—%, wihrend sie beim 6- und 7-Ring ea. 16561 und 1652 em~?! be-
tragt.

Die Infrarot-Technik ist wenigstens auf dem hier
behandelten Gebiete fiir die eindeutige Zuordnung einer
Bande zu einem typischen Teil der Molekel zuverlissiger
als die Raman-Technik, weil im Infrarot-Spektrum der »-(CC)-
Schwingung immer auch eine 6-(CH)-Schwingung zukommt und
auch immer deutlich beobachtet wird, wenn an der betreffenden
Gruppierung Wasserstoffatome anwesend sind. Besonders die
6-(CH)-Bande im I.R. ist sehr typisch (Stdrke und Form
der Bande), bei weitem typischer als die zugehorige
v-(CC)-Bande bei 1645 cm~-!. Wir haben konsequent auf die
Deutung einer »-(CC)-Schwingung im I.R. verzichtet, wenn nicht auch
gleichzeitig im Spektrum die entsprechende 4é-(CH)-Schwingung an-
wesend war. Im Gegensatz dazu fehlen im Raman-Spektrum oft die
é-(CH)-Schwingungen. Ein Blick in Tabelle A zeigt, dass bei unseren
Bestimmungen zweimal die 810-Bande nicht beobachtet wurde. In der
neuesten Publikation von Naves und Bachmann') sind Raman-
Spektren einer Reihe von Verbindungen der Iron- und Jonon Reihe
angegeben, wobei die »-(CC)-Frequenzen recht gut mit unseren Beob-
achtungen im Infrarot ibereinstimmen. Dagegen fehlen auch bei
Naves und Bachmann sehr hiufig die 810-, wie auch die 890-Bande.
Die Beniitzung der Raman-Frequenzen fiir Zwecke der Konstitutions-
bestimmung ist daher im allgemeinen nicht so zuverlissig, wie die der
LR.-Frequenzen. Es sei dazu noch ein besonderes Beispiel angefiihrt.
Die »-(CC)-Bande bei ca. 1660 em~! kann sowohl einer > C = CH wie
einer ahpha‘mschen ) CH=CH Doppelbindung zukommen. Eine Ent-

) Helv 32, 394 (1949).

%) Sowie einer solchen in hochgliedrigen Ringen, wihrend (wie weiter oben erwiahnt
ist) der CH=CH-Bindung in den 5—7-gliedrigen Ringen die Frequenzen 1611 bzw. 1652
zukommen.
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scheidung ist erst moglich an Hand der 4-(CH)-Frequenz, die fir die
erste der beiden genannten Doppelbindungen 810 und fiir die zweite
950 cm~*! betrigt. Auch die Intensgitidtsbestimmungen sind
im I.R.-Spektrum zuverlissiger als beim Raman-Effekt.
Es sei beispielsweise darauf hingewiesen, dass Naves und Bachmann
(L e.) fiir die 1673-Bande beim y-Iron die Intensitit 25 finden, wih-
rend beim g-Iron, wo noch eine weitere Doppelbindung in Konjuga-
tion steht, der 1672-Bande nur die Intensitit 20 zukommt, genau
wie z. B. beim «-Iron.

Wichtig fiir die Beurteilung der Anwesenheit einer
Bande ist nicht nur die Frequenz, sondern auch die
Banden-Form. Auch da bietet das Infrarot-Spektrum einen deut-
lichen Vorteil, vor dem Raman-Spektrum.

Wir miissen hier gegeniiber Behauptungen von Naves und Bach-
mann (1. ¢.) mit allem Nachdruck darauf hinweisen, dass es nicht
erlaubt ist, fir gleiche Gruppierungen im Infrarot- und
im Raman-Effekt verschiedene Frequenzen anzunehmen.
Naves und Bachmann glauben, eine solche Behauptung aufstellen zu
konnen, indem sie auf Seite 398 (L. c.) eine Tabelle anfithren, die einer
Arbeit von Cauquil, Delay und Lecompte entnommen ist, wonach
Methyl- oder Athyl-cyclohexen sowie Methyl-cyclohepten im Infrarot
andere Frequenzen fiir die Doppelbindung aufweisen sollen, als im
Raman-Effekt. Unsere Angaben in der Tabelle A, wie auch alle an-
deren Angaben der Literatur, zeigen eindeutig, dass die von Cauquil,
Delay und Lecompte angegebenen von ca. 1670 + 5 betridchtlich ab-
weichenden Frequenzen in diesem Falle auf Beobachtungsfehlern be-
ruhen miissen.

Man kann daher mit Sicherheit sagen, dass eine Abweichung ge-
fundener Frequenzwerte, die einer typischen Gruppierung in der
gleichen Verbindungsklasse zugeschrieben werden, von den als Norm
anerkannten Werten in der Regel auf Messfehlern beruhen, wie z. B.
in dem eben besprochenen Falle. Eine Abweichung von der Norm ist
nur dann mdoglich, wenn man die Messungen in verschiedenem Aggre-
gatzustand durchfiihrt. Abweichungen von der Norm sind ferner mog-
lich infolge Auftretens von Resonanzerscheinungen zwischen benach-
barten Schwingungszentren. Solche Fille wird man jedoch bei der Be-
urteilung nicht leicht iibersehen kénnen, da man die Infrarot- oder
Raman-Technik doch nur mit Zuverlissigkeit bei solchen Verbindun-
gen wird verwenden kénnen, tiber deren chemische Konstitution man
schon gewisse Anhaltspunkte besitzt. Ebenso kann man allgemein
sagen, dass Abweichungen der Messungen der Frequenz einer und der-
selben Schwingung einer Molekel im Infrarot- und im Raman-Effekt
auf einem Messfehler oder Verschiedenheit des Aggregatzustandes be-
ruhen miissen. Nicht vergleichbar sind dagegen die im In-
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frarot- und im Raman-Effekt auftretenden Intensititen,
die voneinander starke Abweichungen aufweisen kénnen,
wie ein Blick auf die von uns gebrachten Spektren deutlich zeigt.

Durch die eingangs beschriebene neue Aufnahmetechnik im I.R.
konnten, wie schon beim «- und y-Iron ausgefithrt wurde, typischere
I.R.-Spektren als frither erhalten werden, die durch schmilere und
daher typischere Bandenformen ausgezeichnet sind. In manchen Fil-
len konnten Banden, -die frither in sehr breiter Form beobachtet wurden
in mehrere Einzelbanden zerlegt werden. Besonders wichtig war es,
dass jetzt die nahe beieinanderliegenden »-(CC)-Frequenzen der
>C0=CH,-Gruppe (ca. 1645 cm-1) und der >C=CH-Gruppe (ca.
1675 em—1) im Spektrum deutlich voneinander getrennt beobachtet
werden konnten, wihrend frither in Fillen, wo beide Arten von Dop-
pelbindungen entweder in der gleichen Molekel oder in verschiedenen
Molekeln eines Gemisches vorlagen, nur die 1645-Bande festgestellt
werden konnte, die sich im allgemeinen durch eine viel hthere Ab-
sorption auszeichnet, als die 1675-Bande, welche ausserdem auch noch
von der CO-Bande iiberdeckt wurde. Beim Arbeiten nach der fritheren
Versuchstechnik ist die 1675-Bande auch aus optischen Griinden re-
lativ schwerer erkennbar ( Beer’sches Gesetz!).

Wir danken der Rockefeller Foundation in New York und der eine von uns (Hs. H. G.)
auch der Stiftung fir Stipendien auf dem Gebiete der Chemie fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Zusammenfassung.

Eswurden nach einer verfeinerten Methodik die Infrarot-Spektren
einer Anzahl von Verbindungen der Iron- und Jonon-Reihe sowie
einiger Hilfssubstanzen aufgenommen. Es konnte eindeutig gezeigt
werden, dass die Infrarot-Methodik fiir Zwecke der Konstitutions-
aufklirung der Raman-Methodik deutlich Uberlegen ist.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.





