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Studien zum Ramaneffekt

XII. Das Ramanspektrum chlorierter Kohlenwasserstoffe

Von
MaX PESTEMER

Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1930)

Die Auswahl der Substanzen, deren Ramanspektren im fol-
genden mitgeteilt werden, geschah von dem Gesichtspunkt aus,
die Schwingungsmoglichkeiten der Molekiile jener Reihe empirisch
festzustellen, die sich mit Hilfe der vierwertigen C-Atome und
der einwertigen H- und Cl-Atome aufbauen 1iBt, wenn der Reihe
nach 1, 2, 3 usw. C-Atome verwendet werden. Eine Ubersicht
dariiber, was diesbeziiglich schon an Erfahrungsmaterial vor-
handen war und was in der vorliegenden Arbeit wiederholt oder
neu beobachtet wurde, gibt die folgende Zusammenstellung. In
Rubrik I sind mit X die schon von anderen Autoren bearbeiteten
Substanzen gekennzeichnet, die Ziffern in Rubrik II beziehen sich
auf die Tabellennummern der im folgenden untersuchten Ver-
bindungen.

Als Spektrograph wurde ein LrrssscHES Modell fiir sichtbares
Licht mit einer Dispersion von 186 ¢~ fiir 1 mm Linienabstand
im blauen Spektralteil verwendet; durch Eichung mit He-, Ne-,
Ar-, Hg- und endlich mit Linien von bereits bekannten Raman-
spektren wurde eine Kurve angelegt, aus der die einer aus-
gemessenen Linie zugehorige Wellenzahl sich auf = 1 em™ direkt
ablesen lieB. Die tibrige Versuchsapparatur war die im hiesigen
Institut {iibliche*; fiir Beobachtungen speziell an tiefsiedenden
Substanzen dienten Rohren von nur 11 smsm innerer Lichte und
8 cm Linge, deren Stirnfliche vom Glasbliser moglichst eben her-
gestellt war und deren ausgezogenes und schief aufgebogenes
Ende nach Einfiillen der in einer entsprechenden Kiltemischung
verfliissigten Substanz abgeschmolzen wurde.

1 Vgl. A. Dapiev und K. W. F. KonLravscH, Wiener Ber. 138, 1929: I,
S. 41, 1L, 8. 335, IIL, 8. 419, IV., 8. 607, V., 8. 635, VL., 8..799: 139, 1930:
VIL, 8. 71, IX,, 8. .165. Ferner Physikal. Ztschr. 30, 1929, 8. 384, 31, 1930,
S. 514. Chem. Ber. 63, 1930, S. 251, 1657.
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(Derivate hoherer Kohlenwasserstoffe
fehlen)

Ubersichtstabelle.
Name Formel L | IL

1 Kohnle'nst:off‘at'om: ,
Methan . . . . . ... .. .. .. CH, X —
Methylehlorid . . . . . . . .. .. CH,Cl1 X —
Methylenchlorid . . . . . . . . .. CH,(l, ¢ —
Chloroform . . . . ... ... .. CHCI, X —
Tetrachlorkohlenstoff . . . ... . . . cal, X -

2 Kohlenstoffatome

(gesdttigt):

Athan . . . . . . . ..o CH,.CH, X —
Athylenehlorid . . . . . . . . . .. CH,.CH,Cl1 X —
1, 2-Dichlordthan . . . . . . . . .. CH,C1.CH,C1 X 157
1,1-Dichlordthan . . ... . . . . . . CHCl,.CH, — 158
Tetrachlordthan . . . . . . . . .. CHCI,.CHC], X —
Pentachlordthan . . . . . . . . .. CHCL,.CCl, X 159
Hexachlordthan . . . . . . . . .. CCl,.CCl, X —

2 Kohlenstoffatome

(ungeséttigt):

Athylen . . . . . .. .. .. ... CH, : CH, X —
1-Chlordthylen . . . . . . . . . .. CH, : CHCL - 160
Cis-1, 2-Dichlorithylen . . . . . . . gl>c = c<g1 X | 161
Trans-1, 2-Dichlorsithylen . . . . . . §1>0 = c<gl1 S| 162
Trichlordthylen . . . ... . . . . . CCl, : CHCl1 "X -
Tetrachlordthylen . . . . . . . .. CCl, : CCL, X —

3 Kohlenstoffatome

(gesidttigt):
Propan . . . . . ... ... .. CH,.CH,.CH, X —
1-Chlorpropan . . . . . . . . . .. CH,C1.CH,.CH, X 163
2-Chlorpropan . . .. . . . . . . . CH,.CHCI.CH, X 164
2,2-Dichlorpropan . . . . . . . .. CH,.CCl,.CH, — 165
1,1-Diehlorpropan . . . . . . . .. CHCI,.CH,.CH, —_ 166
1, 2-Dichlorpropan . . . . . . . . . CH,C1.CHC1.CH, — 167
1, 3-Dichlorpropan . . . . . . . . . CH,Cl.CH,.CH,C! _— 168
(drei- und mehrfach substituierte
fehlen)-
3 Kohlenstoffatome
(ungesdttigt):
1-Chlorpropylen . . . . . . . . . . CHCl: CH.CH, —. | 169
2-Chlorpropylen . . . . .. .. .. CH, : CC1.CH, — 170
‘8-Chlorpropylen . . . . . .. ... CH, : CH.CH,Cl1 X 171
(mehrfach substituierte fehlen) v

4 Kohlenstoffatome
Isobutylehlorid . . . . . . . . . .. |- (CH,),.CH.CH,Cl Y4 —
Tertifires Butylchlorid . ... . . . . (CH,),.CClL X —
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Tabelle 157.
1, 2 - Dichloréthan.
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v, I | Zuordnung || v/, I | Zuordnung || v/, I | Zuordnung
25456 | 0d. | k4751 23696 | 3/,d.| e+758 221971 6 e—T41
25363 | 1/,d. | k+658 23649 | 1/, /4654 22057 1 e—881 [f]
25012 2 k4307 23594 | 1 ¢--656 21999 2 e—939
24977 11, d.| k4272 23562 | 14d. +—954 21903 ) 1 d. ?
24878 | 1/, d. ? 23496 | 1d. ? 217511 5 k—2954
24834 | 2d. |Hg, m—T758(23404 | 2 k—1301 217072 d. | k—2998
24435| b | ¢—2953 [k} |123358 1/, e-+420 21647 2 e—1291
24395 | 5d. |¢—2993 [k,p]||23273 | 2d. | k—1432 21565 | 2 —2951
24291 | 8d. | k—414 (0] 1123245 2d. | 4307 215153 d. | e—1423
242171 1 1—299 232091 1/, | i—1307[¢] 1119985} 3 e—2953
24101 1/, —415 22676 | 1/, e—262 199431 2 d. | e—2995
24051 4 k—-654 22636 | 4 e—302[¢g] /118007 3 | Hg, c—301
24027 2d. | k—678 22531 | 2 e—407 17905 | 2 d. | ¢-403
23951 | 5 k—154 223391 1 e—599[f] 1117648 | 3 ¢c—660
23864 | 1 —652 222871 5d. | e—651[¢] [|17615| 3 | Hg, c—693
23824 | s/, | k—881 22257 2d. | e—681[f] ||17657| 3 ¢c—751
23755 | 8d. | k—950 [4]

v *267 (1/,), *302 (2), *414 (2), *655 (4), 679 (3), *749 (6), (881) (*/,),

946 (2), 1296 (2), 1428 (3), 2954 (5), 2997 (2).
Tabelle 158.
1, 1 - Dichlorithan.

vy I | Zuordnung | v, I | Zuordnung || v/, 1 Zuordnung
24991 | 1/, d. | k+286 23615) 1, | k—1090[e] | 21965 | 2 d. | e—973
24456 | 6 g—2932 23580 | 3/, ¢+-642 21889 | t/,d. | e—1045
24424 | 3d. | p—2929 [k] ||23476 | 0d. i—1040 21848 |1 d. | e—1090
24403| 5 q—2985 23434 (1/,d.| k—1271 21774 5 k—2931

24362 | 3d. | 0—29381 [p] (23350 | 3/,d. | &—1355 [¢] {21720 | 5 d. | k—2985 [e]
24302 | 4d. | ¢—3086[0] (123261 | 2d. | k—1444 21667 |1 d. | e—1271
24249 1 Y/, 267 23217 2 e-+279 21684 | 1/, d.| k—3071
24115 |1/,d. | —401 22661 | 4 e—271 215871 d. | e—13b1 [4]
24062 | 5 k—643 22614 | 2d. |m—2978[g?]1121506 | 2 d. | e—1432
24018 | 3d. | k—687 22534 | 3 e—404 2001511 d. | e—2923[f]
28875 | 2d. | —641 22399 1,d.| g—640 19957 1 d..| ¢—2981 [g]
23825 | 1d. | —691 223571 1d. | f—638 18039! 3 c—269
23779 | 0°? ? 22297 | 6 e—641 17914 2 c—394
237231 1 k—982 22253 | 4d. | e—685 17678 | 3 ¢—630
23654 | 0d. | k—1051

276 (4), 400 (3), *642.(6),

*687 (4 d.), 978 (2), 1060 (7, d.), 1090
), (1229) (0), 1271 (1), 1353 (9, d.), 1438 (2 d.), 2929 (6), 2985
(5), (3071) (*/,).

31%
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1,2-Dichloradathan (Athylenchlorid) (Tabelle 157).

Herstellung: Das kiufliche Athylenchlorid (Kahlbaum) wurde
rektifiziert.

Aufnahmsbedingungen: Spalt 0-05 mm; Stirnfliche der Be-
obachtungsréhre mit einer Sammellinse auf den Spektrographen-
spalt abgebildet; Expositionszeit 14 Stunden.

n =49 (3), (d. h. das Spektrum zeigt 49 verschobene Linien,
von denen drei unzugeordnet blieben).

Ein # vor der Ramanfrequenz v in den Tabellen bedeutet,
daB diese auch blauverschoben auftritt.

1,1-Dichlorédthan (Athylenchlorid) {Tabelle 158).

Herstellung: Durch Chlorieren von Azetaldehyd mit Phos-
phorpentachlorid (BeiLstEiN, Handb. der organ. Chemie, I, 83;
Liesies Annaten der Chemie, 105, 323).

Aufnahmsbedingungen: Wie bei 1, 2-Dichlorithan.

n =43 (1).
Tabelle 159.
Pentachlordthan.
vy ) I ] Zuordnung || v, 1 | Zuordnung || v/, I | Zuordnung
25114 | v/, | k-+409 23980 | 1 k—T125 22608 | 4 e—330
25067 0 ? 239351 1 —581 22587 1 f—408
25038 1 k4333 239041 1 k—801 225331 5 e—405
249881 0d. | k283 23886 | 2 k—819 29358 | 3 e—5H80
24948 1 k1243 23865, 3 k—840 22213 1 e—12b
24907 1 k+4-202 23879 | 1d. | k—1026 2217710 d. | f—818
24881 1d. | k176 235141 0 e-+576 2211314 b. | e—825

24776 | 2d. | m—816 234921 1/, i—1024 121922 1 1 d. | e—1016
24481 | 2 —224 23447\ 1, | g+408 21727 3 E—2978
24469 2 k—236 23399 0d. | f--404 215370 4. | i—2979
24430 | 1/,d. | k—275 23342 3 e+-404 19957 1 e—2981

24407| 3 | ¢—2081 [23266] 3 | e+328 [181881 v, | 170
24382 | 3 | k—323 [p] ||28222| 1d. | o+284 [|18076] 1 | c—232
24303| 5 | k—a402(0] 123174 5 | e+236  |17982] 1 | c—326
24277| o0 | i—239 | 23114| 20. | +176  |17906) 2 | c—402
24187| 1 | i—329 [ 22759| 3d. | e—179(f] [17734| 1 | c—BT4[b]
24121 8 | k—584[i] |22703| 3b. | e—235(g] 17667 0 | a-+402

24057 |1/, d.| h—2718 | 22659 | 2d. | —279[f] ||17490 | 1 a.‘ c—818

v %174 (3), %224 (2), 236 (2), *281 (1 d.), *329 (4), *405 (), *579 (3),
725 (1), 801 (1), 819 (2), 840 (3), 1022 (1 d.), 2980 (3).
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Pentachlordthan (Tabelle 159).

Das ,,Kahlbaum‘-Priparat wurde rektifiziert. Spalt 0-04 mm,
Expositionszeit 4 Stunden.

1-Chlordthylen (Vinylehlorid) (Tabelle 160).

Herstellung: Durch Zersetzen von 1,2-Dichlordthan mit
Natriumhydroxyd (Bewstem I, 186; Annalen 14, 30; Chem. Zentral-
blatt 1923, 1V, 606).

Aufnahmsbedingungen: Da die Substanz im ultravioletten
Licht zu Kauprenchlorid polymerisiert, wurde das blauviolette
Hg-Licht durch eine ‘Chinosollosung weggefiltert, so daf nur die
Hg-Linien g, f, e, ¢ als Erregerlinien in Betracht kamen. Spalt
0-05 mm, Belichtungszeit 100 Minuten. Die Exposition muBte
wegen Tritbung vorzeitig abgebrochen werden.

Ergebnis: Die Aufnahme ist unterexpomniert, konnte aber
mangels weiterer Substanz nicht wiederholt werden.

n=15 (0).
Tabelle 160.
1-Chlorithylen.
vy I | Zuordnung | v/, I | Zuordnung | Vv, I | Zuordnung

22541 2 e—397 21878 | 07 e—1060 |21393| 0? | F—1602
22411] 0 e—527 21838 1/, e—1100 |21337| 2 e—1601
22315| Oh. e—623 217521 0 e—1186 |17913] 1 1 ¢=395
22229 14d. e—1709 216671 1 e—1271 ||17787| 0O c—521
22035 0? ¢—903 215831 1D. e—1355 117703 | 0 d. | ¢—605

v | 396 (2), 524 (0), 614 (0 b.), (709) (1), (903) (0), (1060) (0), (1100) (1/,),"
i (1186) (0). (1271) (1), (1855) (1 b.), 1602 (2).

cis-undtrans-Dichlordthylen (Tabelle 161 und 162).

Herstellung: Im kéuflichen Dichlorithylengemisch (Kahl-
baum) stellt sich laut Literaturangabe (Bemwsrtriy I, S. 187, und Er-
ginzungsband) bei Stehen am Sonnenlicht mit 1 bis 2% Brom
-ein Gleichgewiecht von 20% trans- und 80% cis-Form ein. Eben-
dieselbe Zusammensetzung konnte durch dreistiindiges Bestrahlen
mit intensivem Hg-Licht bei gleichem Br-Zusatz erreicht werden.
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Aus diesem Gemisch wurde durch Dephlegmieren das trans-Di-
chlordthylen abgesondert. Aus dem Riickstand wurde durch
Rektifizieren reines ecis-Dichlordthylen gewonnen.

Tabelle 161.
cis-1, 2-Dichlorathylen.

v, ! I l Zuordnung ‘ v, I | Zuordnung | v/, I | Zuordnung
24881 1 k4176 23119 5 | k—1586[¢] ||21544 |1 4.} k—3161
24309 | 5 q—3079 227591 b e—179 214401 2 d.t ¢—38076
24274 | 4 k—4311p] ||22592| 1/, d.| ;—403 21352 6 e—1586 []
24213 b 0—3030 225291 b e—409 2124211 d.| e—16967?
23994 | 5 kE—T11 223731 4 e—bH65 20084 | 0 4. ?
23952 | 0 1—Db64 222851 s/, —1710 19863 3 e—3075
238951 0 k—810 22228 | 7 e—T10 [g] 1|19777) O e—3161
23830 '/, | k—875 22129 | 1/, e—809 18137 2 c—1T1
23798 | 1 i—T718 22061 | 1 e—877 17907 2 c—401
23646 | 1/, 1—870 21816 0d. | F—1179 177521 1 ¢—bbH6
235221 5 E—1183 21758 6 e—1182 17615 2 | Hg, c—693
23341 3b. | i—1175 [e] ||21629| 7 k—3076 17508 | 0 c—800

v *175 (5), *404 (5), 565 (4), 712 (6), 806 (/,), 874 (1), 1181 (6), 1586

(5), (1696) (1), 3078 (7), 3161 (1).

Tabelle 162.
trans-1, 2-Dichlorithylen.

|
v, 1 1 \Zuordnung v, I Zuordnung; vy I 1Zu0rdnung

25061 | 1 | k4356 23665‘ 0 | i—851 218371 0 d.1 ?
24842| v, | Hg 23523 | 1d. | A—1182 ||21766 1 d.l e—1172 {g]
24426 | 14. ? 23434 3 | kA—1271 }|21735|1/,d.| 1260
24357 | 3d. | k—348 23201] 2 | ¢4-353 21674 4 | e—1264
24313 | 4 | ¢—3057 |23249| 14d. | —1267 |\21639| 4 | k—3066
24276 4 | p—3075 123182| 34. | k—1573 215641 d. | k—3141
24217 4d. | 0—3076 22644| 0 | 7351 2144711 d. | +—3069
24167 3, | 1—849 22584 | 4 | ¢—854 21365| 4 | e—1573

23994 | 1 | k—711 22533 0d. ? 21318 | 1/, | ¢—1625
28944 2d. | 1761 |22230| 2 | o—708[7) 21244} v, | e—1604
23860| 3 | k—845  |[22178| 2. | —760 | 19870| 1 | e—3068
23749 0 | i—767 22096 | 3 | o—842 17957 2 | —351

v 352 (4), 710 (1), 763 (2), 846 (3), 1182 (1), 1266 (4), 1573 (4), (1625)
(a), (1694) (1/,), 3071 (4), (3141) (D).
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Aufnahmsbedingungen:

Spalt  0-04 mm;

475

Expositionszeit

Ergebnis: Die verschobenen Linien erscheinen bei beiden
Substanzen deutlich in den fast untergrundfreien Spektren.
cis 7 =36 (1); trans n — 36 (3).

Tabelle 163.

1-Chlorpropan.

vy I | Zuordnungi{ Vv, I | Zuordnung| v/, j I ‘ Zuordnung
24480 | 44. | p—2837 23453 | 0 ? 21918 3 e—1020
24455 | 5d. | ¢—2933 23416 0d. | k—1289 [4] 218387 | 5d. | k - 2868 [e]
24432 | 6d. | p—2921 [0] || 23367 | 0d. | £—1338 21767 7b. | k—2938 [g]
24392 | 44. | 0—2901 23285 | 4d. | k—1420 21653 | 1d. | ¢—1285 [4]
24292 | 24d. | k—413 22798 | 3d. | Hg 21598 1d. | e—1340
24150 1 Hg, i—366 ||22647| 2d. | m—2945 21568 | 1d. | +—2948
24048 | 5 | k—657 225771 4 e—361[f] [121504| 5d. | e—1434
239801 3d. | k—T725 22518 1 e—420 20073 | 2d. | «—2866
23919 | 21/, | k—786 22350 | 1 f—645 20000 | 3b. | e—2938

2828} 2b. | k847 [¢] |[22295 6 e—643 17947 1 ¢—361
23794 | 1b. | i—722 22216 4 e—T722 178861 0 c—422
237281 0d. | +—788 22153 | 2 e—T785 17796 0°? ?
23674 3 | k—1031 22088 2 e—850 17658 | 2d. | ¢—650.
23600 0d. | k—1105 22045 2 e—893 175181 0d. | ¢~T90
23493 | 0 i—1023 { 21972 1d. | f—1023

I
v 362 (4), 418 (2), 649 (6), 723 (4), T8T (2), 849 (2), (893) (2),
1024 (3), (1105) (@), (1287) (1), 1339 (1), 1432 (5), 2867 (4),
2042 (6).

Spalt 0-05 mm, Expositionszeit 4 Stunden.

wertbildung nicht herangezogen.

1-Chlorpropan (rn-Propylehlorid) (Tabelle 163).

Das k#ufliche Propylchlorid (Kahlbaum) wurde rektifiziert.

Die verschobenen Linien sind etwas diffus. Die Linien v =
24480 bis 24292 cm™ sind, da sie fast vollstindig in ein schwarzes
Kontinuum iibergehen, ungenau meBbar und werden zur Mittel-

n=44 (2).

2-Chlorpropan (Isopropylehlorid) (Tabelle 164{);

Das ké#ufliche Isopropylchlorid (Kahlbaum) wurde rektifi-
ziert. Spalt 0-05 mm, Expositionszeit 4 Stunden,
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Die Linien v'; = 24479 bis 24295 cme gehen stark inein-
ander iiber und werden zur Mittelwertbildung nicht herangezogen.

n=44 (1).
Tabelle 164.
2-Chlorpropan.
v, 1 | Zuwordnung | v/, I | Zuordnung || v, 1 5 Zuordnung
25324 | ¢/, d. | k+619 23574 | v/, d. ? 21785 5. | k—2920 [e]

25134 | 1/, d. | k+4-429 23552 | 1d. | k—1158 [¢] | 21732 4d. | k—2973
25051 | 4/, d. | k—346 23451 | 2d. | k—1254 [i] |21694 | 1d. | e—1244
24479 | 4d. | p—2874  [|23377| 14. | k—1328 [¢] {21656 O | i—2860
24456 | 4d. | ¢—2932 [ 28265 | 3d | k—1440 [¢] || 21606 | 1d. | —2910 [e]
24423 | 4b. |g—2965[0, p]| 22603 | 21, | ¢—335 21549 | 0d. | —2967
24372 | 4d. |k—333 [0,]||22517| 2 | e—d21 21501 | 4 | e—1487
24295 | 2d. | 0—2998 [22434| 0 | g—605 20075 | 3/, 4. | e—2863[f, g]
24284 | 1d. | k—421 22390 [ 1/,d.| £—605 20017} 24, | e—2921
24218 | 04d. | k—487 22330 | 5 | e—608 19967( 1d | e—2971
24179 |1, d. | i—337 22057| 2 | e—88l1 17974| 2d. | c—334

24092 5 | k—613 21986 | 1/, d.| g—1053 178801 1d. | c—428
23902 | 24d. | i—614 21943 0 | f—1052 17820 0 | ¢—488
23820 | 24d. | k—885 21886 | 1d. | ¢e—1052[¢] |17697! 3d. | ¢—611
23643 | 24d. | k—1062 21845 | 2d. | k—2860[f]

v | %338 (3), 425 (2), 487 (0), *611 (5), 883 (2), 1055 (2), (1153)
L), 1249 (1), (1328) (1), 1438 (4), (2862) (2), 2921 (5 d.),
L2972 @ ).

|

2,2-Dichlorpropan (Chlorazetol) (Tabelle 165).

Herstellung: Durch Chlorieren von Azeton mit Phosphor-
pentachlorid (Bemsteiy I, 3. 105; Annalen 7134, 8. 263; 742, 8. 315).

Aufnabmsbedingungen: Spalt 0-05 mm. Stirnfliche der Beob-
achtungsrohre auf den Spektrographenspalt abgebildet. Exposi-
tionszeit 9 Stunden.

n =36 (0).

1,1-Dichlorpropan (Propylidenchlorid) (Tabelle 166).

Herstellung; Durceh Chlorieren von Propylaldehyd mit Phos-
phorpentachlorid (Bemwsremv 1, 8. 105; Ann. chim. phys. [5] 14,
S. 458).

Aufnahmsbedingungen: Spalt 0-05 mm; Expositionszeit
4 Stunden.

n=54 (0).
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Tabelle 165. -
2, 2-Dichlorpropan.

477

vy 1 Zuordnung | v/, I | Zuordnung i v/, | I | Zuordnung
24455 | 6d. | ¢—2933 [k] | 23266 | 4/, d. | k—1439 218321 2d. | ¢—1106 [f]
24420 | 4d. [¢—2968[p,k][23187) 1d. | Hg,e+249 (121773 | 6d. | k—2932 [¢]
24382 | 4d. | p—2971 22783 | 1d. | g—256 21714 | 4b. | k—2991
24360 | 4d. | 0—2993 22679 4d. | e—259 [g] 1121657 | v/,d. | k—3048
24305 | 3d. | p—3048 [0] 22650 | 2d. | e—288[f] |[21587 1d. | +—2929
24051 | 2d. | k—654 29572 | 4d. | e—366 21502 2d. | e—1436
23959 | 1d. | +—557 22437 1/,d. | [—b558 20014 | 1d. | e—2924[f]
23786 | 1/, d. | k—919 22379 | 6d. | e—559 [g] (119957 |1/, d.| e—2981
23592 | 1d. [k —1113 [4,¢) 22284 | 4d. | ¢e—654 (18058 | 2d. | ¢—250
23551 {3/, d. | k--1154 22029 | 2d. | e—909 17953 | 2d. | ¢—355
23495 3/,d. | i—1021 21975 1d. | ¢—963 17761 | 2d. | ¢—b47
23306 | 1/, d. | e+368[h] 121986 3/,d.| g—1103 17668 | 1d. | c— 640

v | %258 (4), (287 (

2), *356 (4)

555 (6), *650 (5),
| 1110 (1), (1159) (1), 1438 (2), 2931 (5), 2081 (4 b.), (3048) (1/,).
I

Tabelle 166,
1, 1-Dichlorpropan.

914 (2), (963) (1),

v, I |Zuordnung || Vv, I | Zuordnung| v, I Zuordnung
24990 | 1d. k—285 23629 2Y, | k—1076 22192 4 e—746 [f]
24939 | v/, d.| m—653 23590 | 1d. | k—1115 22130 3 e—808
24898 | 1/,d. | m—694 23483 | 2d. | +—1033 22043 | 1h. | ¢—895
24846 | 8/, d. | Hg, m—746 (123431 | 3/, d. | k—1284 21962 | 1 7/—1033
24451 | 5b. q—2987 |123366|°%/,4d.| k-1339 21911 | 2 e—1027
24414 | bb. l¢—2974 [k, p]|| 28325 |21/, d.| e-+387 21867 |11/,d.| e—1071
24248 | 14d. i—268 23274 | 2d. | k—1431 21824 | 2d. | e—1114
24181 | 2¢/, k—bH24 23212 | 2d. | e+274 21770 6 k—2935
24132 1d. i—384 22716 | 2d. | f~279 21722 b k—2983 [1]
24058 | 4 k—647 22660 | 4b. | e—278 21655 11/,d.| e—1283[f]
24015| 3 k—690 22613 | 1d. | f—382 21588 | 2d. | e—1350 [4]
23963 | 4 k—T42 22554 | 5b. | ¢—384 21493 21/,d.| e—1445
23897 | 2 k—808 22472 1, | f~-523 20062 1d. | f—2933[g]
23867 | 3/, i—649 22424 | 3 e—b14 20006 | 3d. | e—2932[f]
23826 |11/,d.| i—690 22392 0 g—647 19957 2d. | e—2981
23768 | 1/, i—T748 223441 Y, | f/—651[g] [17924| 3d. | —384
23704 | 1/, i—812 22202 | 4 e—646 [g] |117845| 1d. | b4-517
23672 | 3d. k—1033 |[22252| 31/, | e—686[f] (17804 | 1d. | ¢—504

|
v
|
\

277 (4), *383 (51.), *516 (3), 648 (4). 691 (3), 745 (4), 809 (3), (895) (1b.), 1032
(3), 1074 (2), 1114 (2), 1284 (1), (1339) (1), 1438 (2d.), 2936 (6), 2976 (5).
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1,2-Dichlorpropan (Propylenchlorid) (Tabelle 167).

Herstellung: Durch Chlorieren von Propylchlorid mit Anti-
monpentachlorid (Bemwsrewvy I, S. 105; J. prakt. Chem. [2] 46,
S, 175). : '

Aufnahmsbedingungen: Spalt 004 mm; Expositionszeit
4 Stunden.

n =62 (b).
Tabelle 167.
1, 2-Dichlorpropan.
v, I | Zuordnung i| v/, I | Zuordoung| v/, 1 | Zuordnung

24462| 3 | g—2026  [23360| v/, | k—1345[¢] [ 21716 | 3d. | £k—2989[f]
24427 | 4. |g—2961[k,p]||28276 |3/, d. | k—1429 || 2166414, d.| e—1274
24398 | 3 | q—2990 [p]||23256 |3/, d. | k—1449 [ 21633 02 ?
24202 | 24d. | k—413[0] ||28224 |3/, d.| e+286 21593 |1/,d.| i—2923[¢]
24237| 0d. | k—468[s] ||22654| 2 | e—284 21560 | 1d. | i—2956[f]
24174} 0 | k—531 92583 | 24. | e—355[f] ||21499 | 2b. | e—1439

24084 | 2. | k—621 22524 2 | e—414[f] |21433] 0° ?
24034 |11/, d.] k—671 22470 | 1/,d. | e—468[f] [21892| 0°? ?
23966 4 | k—739 22414 |1/,d. | e—524[g] [20126| 0?| g—2913
23917| 0°? ? 22379 | 1/, | f—616 20077| 3, | f—2918[g]

238941 0 | k—811[] [22317| 3 | e—621 {19998 2Dh. | e—2040[f]
23836 0 | k—869 92269 | 2d. | ¢—671 19950 1 | e—2988
923787 1/, | k—918[i] 22202 5 | e—736 197481 02 ?
93767, 3/, | +—749 922127 |1/,d.| e—811f] [18024| 2 | Hg, c—284
23737| 02 | k—968 22076 | 1/,d. | —862 17957 1 | ¢—351
23688 | 0. | k—1017[¢] ||22030 | 2/, | e—908 17886 1 | c—422
23633 | 1/,d. | k—1072  [21972] 0 | —966 17848| 02| c—460
23593 | 0. | k—1112 | 21925| 1d. | e—1013 {17784 1, | c—524
23506| 0 | i—1010 [ 21867 |1/,d.| e—1071 ||17697| #, | c—611
23468 0 | ¢+530 |/21822] 1d. | e—1116 ||17568| 1 | c—740
93426 | 11, | k—1279  |[21763 | 5b. | k—2942

v | %285 (2), 353 (2), 418 (2), 464 (0), 527 (1), 617 (3), 671 (2), 138 (),
(811) (0), 866 (0), 913 (1), 967 (0), 1014 (1), 1072 (1 d.), 1114 (1 d.),
" 1277 (1), (1345) (0), 1429 (2), 1449 (2), 2920 (5), 2959 (5), 2989 (3).

1,3-Dichlorpropan (Trimethylenchlorid) (Tabelle 168).

Herstellung: Durch Umsetzen von Trimethylenbromid mit
Quecksilberchlorid im Uberschuf (Bristewy I, S. 105; Ann. chim.
phys. [B] 14, S. 460).

Aufnahmsbedingungen: Spalt 003 mm; Expositionszeit
10 Stunden.
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Ergebnis: Infolge eines auftretenden diffusen Untergrundes,
der auch bei mehrmaliger Reinigung der Substanz nicht ver-
schwand, treten die verschobenen Linien nur verhiltnismiBig

daher die geringe Intensitit der Raman-

frequenzen.
n =53 (5):
Tabelle 168.
1, 3-Dichlorpropan.

v, I |Zuordnung| v, I | Zuordnung | v/, I | Zuordnung
248941 07 ? 23421 0 —1095 21988 0 e—950
24474 | 1d. | ¢—2914 23370 O k—1335[¢] ||21884 | 0d. ?
24429 | 34. [¢—2959[p, k]| 23272 |1/, d. | k—1433 [ 21848 0d. | e—1090
24391 | 2d. | ¢—2997 [p]|| 22766 °? g—213 21787| 2d. | £—2918
24983 | 3/, | k—422 22717| 0d. | F—278 21748 3 | k—2957
24144 3/, | Hg, k—561 [|22667| 0 e—271 21700 | 1d. | %—3005
24051 | 1d. | k—654 22589 | 0d. | f—406 21667 | 0d. e—1271
24028 2 k—677 22511 | 0d. | e—427 21604 | 1/, d.| 2 -2912 [¢]
28982 | 3/, | k—723 22472 | 1/, d. | g—567 21558 | 1/,d. | i—2958 [f]
23932 0d. ? 22423| 0 572 21504 | 14d. e—1434
24892 | O k813 22372| 1d. | ¢e—566 213771 0°? ?
23844 |1/, d. | k—861 22290 ) 1/, d.| e—658 20122 0°?| ¢—2917
23756 0 k—949 22264 | 2 e—674 20073 | 0°? | /—2922]g]
236721 0? | e+734 22216 | 1d. | e—722 20032 0 e—2906 [f]
23619 0°? | k—1086(c] (|22135] 0d. | ¢—803[f] {19980 O0d. | e—2958
23584, 0 e-646 220801 1/,d.| ¢—858 199211 0 e—3017
23494 0? | e-+556 22039 0 /—956 17442 0?| c—866
23448 |1/, d. | k—1257 ] 22014 | 0°? ?

v 274 (0), 425 (1), *566 (1d.), *654 (1), 676 (2), 723 (1), (813) (0), 861 (1),

952 (0), 1090 (0), 1264 (0d.), (1335) (0), 1434 (1d.), 2913 (2), 2959 (3),
8011 (1). - ‘

1-Chlorpropylen (Tabelle 169).

Herstellung: Durch Zersetzen von 1, 1-Dichlorpropan mit
Kaliumhydroxyd (Bewstewwv I, S. 198; Ann. chim. phys. [5] 14,
S. 462).

Aufnahmsbedingungen:
4 Stunden.

n =58 (1).

Spalt

0:04 mm;

Expositionszeit
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Tabelle 169.

1-Chlorpropylen.

v, I | Zuordnung || v, I | Zuordnung || v, I | Zuordnung
24467 4 | g—2921 23395 | 0 | k—1810 21851 | 1d. | k—2854
24436 3 | p—2917 233621 1/, | k—1343 [¢] {21790, 4 | k—2915
244121 1d. | ¢—2976 [k] {28327 | 1/, d. | k—1378 21732 | 1d. | k—2972 [g]
243721 1d. | p—2981 [0] 23263 | 1d. | k—1442 21681 | 2 e—1257 (1]
24322 | 1d. | 0—2972 23229 0 | 1297 21652, 2 e—1286 (1]
24302 | 1d. | ¢—3086 23178 | 3 |Hg,:-1338121626| 1/, | k—3079 [¢]
24284 | 14, | k—421[5] ||22712 |1/, d.| e—226[f] (21603 | v, | i—2913 [¢]
24259 | 1d. | p—3094 22665 | 0 | e—273 21567 3/, | ¢—1372
24229 | 0d. | k—476 225821 0 | f—413 21498 | 1d. | e—1440
24201 |1/, d. | 0—3092 22519 | 8 | e—419(f) |21306| 3 | e—1632
24145} 1/, | Hg, k—560 122465 | 0d. | e—473 20127 0 | g—2912
24090 | 0d. | ¢—426 22382 | 0 | e—bb6 20074 | 0d. | F—2921 (¢}
23956 | 1Y/, | k—749[¢;] ||22294| 0 |g—1745 20020 | 1d. | e—2918
23912 1/, | k798 22257 | 0d. | /~—1738 19976 0 | e—2962
23864 | 0°? ? 22192 | 2d. | e—T746 18081 0 | ¢—227
23762 | 1/,d.| i—TH4 22148 | 3/, | e—T90 180251/, d.| ¢—283, Hg
23671 0d. | k—1034 22005 0d. | g—1034 17887 1%/, d.| e—421
23486 | 1d. | +—1030 {¢] [{21973| 0 | f—1022 17759 | 0d. | c—549
23447, 0 | k—1258 21907 | 0d. | e—1031 17562 Y, | ¢—146
23414

2 | k—1291 [¢] |

227 (1)), (273) (0), *420 (3), *475 (0 d.), 553 (1), 746 (2), 791 (*/,),
1030 (1), 1258 (1/,), 1281 (/,), 1311 ('fy), (1339) (1), 1375 (¥/)),
1441 (1 ), 1632 (3), (2854) (1), 2916 (4), 2970 (1 d.), 3087 (1 d.).

2-Chlorpropylen (Tabelle 170).

Herstellung: Durch Chlorieren von Azeton mit Phosphor-

pentachlorid neben 2, 2-Dichlorpropan (siehe: 2, 2-Dichlorpropan).

Aufnahmsbedingungen: Spalt 0-05 mm; Expositionszeit

7 Stunden.

Spalt

n =50 (2).

3-Chlorpropylen (Allylechlorid) (Tabelle 171).

Das kiufliche Allylchlorid (Kahlbaum) wurde rektifiziert.
0-05 man; Expositionszeit 4 Stunden.

n =42 (1).
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v, I | Zuordnung || v/, I | Zuordnung | v/, I | Zuordnung
24460 4 | ¢—2928 233331 4 | e+395[4) 21602, 5 | k—38103[4]
24424 | 3 [ p—2928qg] 123289 5 | k—14161e] ||21565| O 7—1430 [4]
24397 2 | ¢—2991 23251 | 1 | k—1454 21536 4 e—1402 [4]
243621 4 | k—343[0,p]|22585) 4 | e—3B3[f] (21502 2 e—1436
24302 1/, | k—403[0,p]|/22533| 5 | e—405 21409 0 +—3107 [g]
24271 3 | q—3117[k] ||22495] 2 | e—443 21361 Y/, | f—1634
24237| 2 | p—3116[0] || 22856 | i/, | /—639 21302 8 ¢—1636
24176 1Db. | i—340 [0] (22296 10 | e—642 20057 | O ?
24113} 0 | ¢—403 22046 | 2 | e—892 20009 | 3 e—2920
24069 | 4 |k—636 22001, 2 | 937 19949 | ¢/, b. | e—2989 [dp.]
23880 2 | i—636 21927+ 2 | e—1011 19886 | 3 | Hg,e—3052
23822 2b. | k—883 21845 | 1b. | k—2860 19810 4 | Hg,e—3128
23778 2 | k—927 21781 | 10 | k—2924 [¢] {18115 O ?
237021 3 | —1003 21754 | 2 | e—1184 [k] ||[17960 | 1/, | c—348
23587| 3 | 4—929[e?] | 21727 | 3 lk 9093 17904 | v/, | ¢—404
23557 3 |k—1148 21657 3 T 17670 3 -| ¢—638
23520 4 |k—1184[¢ |21660! 2 | i—3045

v 347 (5), *402 (4), (443) (2), 638 (10), 888 (2), 932 (2), 1007 (3), (1148)

(3), (1184) (2), 1409 (4), 1445 (2), 1633 (8), (2858) (1), 2926 (10),
2956 (2), 2990 (3 dp.), 3050°(2), 3112 (5).
Tabelle 171.
3-Chlorpropylen.

v, { | Zuordnung | v, 1 Zudrdnung v, I | Zuordnung
24436 | 4 | ¢—2952 232971 3 | k—1408 21686 |- 4 | k—3019 [¢]
24403 | 4 | k—302 [p] (123263 | 11/, | k—1442 7] (21651 | 2d. | ¢-—1287
24366 | 4b. | ¢—3022 23230 | 2d. | k—1475 [¢] | 21623 |1/, d.| k—3082 [¢]
24302 | 3 |¢—3086 (k] 22692 1 /—303[h] 1121502 O e- 1436 [{]
24269 | 2d. | p—8048 [0] ||22645| 2 | ¢e—293[m] | 21457| 3 e—1481
24200 2d. | k—505 [0] (22528 | 3 | e—410[g] |21438] 1d. | ¢—3078
24116 4 | k—589[d] 224241 1d. | e—b14 213011 6 e—1637
23970 6 | k—T735 228511 4 | e—bH87 19987 2d. | e—2951
23773 | 34, | F—932 (4] 22207 | Tb. | e—T31 19924 | 2d. |Hg, e—3014
23672 1 |%k—1033 22008 | 2d. | e—930 19854 |11/, d| ¢—3084
23606 1/, | k—1099 219341 ? ? 17903 | 2d. | ¢—405
23504 | 3d. | k—1201 21907 | 3/, | e—1031 17793 | 1d. | ¢—515
23449 2d. | k—1256 21834 | 2d. | k—1104[g] || 17725| 2 ¢—b583
23414 3 | k—1291 21752 | 5b. | k—2953 [g] (| 17575 |14/, d.| ¢—T733

208 (3), 406 (3), 511 (1),

586 (4), 7133 (6 b.), 931 (2), 1032 (1), 1102 (1),
(1201) (3), (1256) (2), 1289 (2), (1408) (3), 1439 (1), 1478 (3), 1637 (6),
2952 (5 b.), 3018 (4 b.), 3083 (2).
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Diskussion.

A. Vergleich mit den Ergebnissen anderer
Beobachter.

Der Vergleich mit den Ergebnissen anderer Beobachter — er
ist durchfithrbar bei 1,2-Dichlorithan, 1- und 2-Chlorpropan,
3-Chlorpropylen, Pentachlorithan und cis- und trans-Dichlor-
dthylen — zeigt im allgemeinen befriedigende Ubereinstimmung.
Immerhin sind auch Fille von Unstimmigkeiten zu bemerken,
auf die im folgenden verwiesen werden soll.

Vergleichstabelle fiir 1, 2-Dichlorithan.

B.B.yg | D.K.p | B.V.yg | Py B.B. D.E. | B.V. P.
(249) (3) | 23 (1) — — 940 (2) — 942 (1) | 946 (2)
— — 203 (1) | 267 () — — 1134 —
— 295 (3) | 304 (5) | 802(2) ||(1215) (1)]1286 (2b.)| — —

— — 383 (0) — || 1801 (2)[1302 (1b.) 1307 (1) | 1296 (2)
402 (1) | 402(1) | 409 (1) | 414 (2) ||(1434) (1){1426 (2b.)| 1434 (1) | 1428 (3)
654 (5) | 648(3) | 655(8) | 655 (4) — —  |28450)| —

— 670 (1) | 677(0) | 679(3) - — | 28740y —
750 (5) | 750 (4) | T54(8) | 749 (6) — — 12020000 —
884 (1) | — — 881 (1) || 2958 (5)12955 (5).)| 2963 (8) | 2954 (5)

— ~ 928 (/)| — — — | 3004 (1) | 2997 (2)

In der Vergleichstabelle fiir 1, 2-Dichlorithan sind die Beob-
achtungen von Bowmwvo-BroLL ? (B. B.), Dapiru-Kourrausch * (D. K.),
BrAGAVANTAM-VENKRATESWARAN * (B. V.) und Prstemer (P.) einander
gegeniibergestellt. Die im Kopf der Tabelle den Namen beigesetzten
Ziffern geben die Zahl der Streulinien an, aus denen das Raman-
spektrum jeweils abgeleitet wurde. Beschrinkt man — wie es
dem jetzigen Stande der experimentellen Forschung und ihrer
angestrebten theoretischen Auswertung entsprechen diirfte —
den Vergleich auf die intensiveren Linien, so kann man die Uber-
einstimmung als befriedigend erkliren; immerhin ist der Ausfall

2 G. B. Bonivo, L. BrULL, Gazz. chim. 59, 1929, S. 643.

3 A. Dapiev und K. W. F. KonLrauvscr, Mitt, V, L. c.

* 8. BaagavanTaM, 8. VENKATESWARAN, Proc. Roy. Soc. London 127,
1930, 8. 360.
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der Linien Av= 305 und 675 bei B. B. sowie 945 bei D. K. iiber
raschend. '

In der Vergleichstabelle fiir n-Propylchlorid sind die Beob-
achtungen von Dabpiev-Konirauscrn (Mitt. V, 1. ¢.), SoDpErRQvIsT®,
BrAGAVANTAM-VENKATESWARAN (I ¢.) und PrsteMer enthalten. Die
von B. V. angegebenen Werte unterhalb Av = 2800 liegen fast
durchwegs um rund 15 ¢m™' zu hoch. Obwohl die von Sop. und
B. V. angegebenen Spektren eine merklich geringere absolute
Intensitit zu haben scheinen, ist doch die geringe relative In-
tensitit der Linien -Av = 365, 723, 1442 cm~—* sowie die relativ
hohe von Av = 2867 bei P. bemerkenswert.

Vergleichstahelle fiir n-Propylchlorid.

D.K.y; | Sop.gy | B.V.s | Py | D.K. | Sop. | B.V. P.
- — 108(1) | — - = — l105) (0)
— — 1731) | — — — —  laesn )
— — 250 (0) | — - — — 1339 ()
— — 306 (0) | — 1442 (4D.)| 1445 (0) | 1469 (1) | 1432 (5)
359 (3) | 365(0)| 374(1)| 362 (4) | — — |es15(0)| —
— — — | 418 (2) [2870(5) | 2875 (1) | 2879 (2) | 2867 (4)
644 (4) | 650(3)| 665(2) | 649 6) | — |2915(0)| — -

7212b) 728 (1) | 735(2) | 728 (4) [2929(7) | 2038 (1) | —

1
782 (2) | 788(1) | 798(1) | 787 (2) |2953(7) | 2959 (1) [2069(3b| /20 ©

(845)(2) | 856 (0)| — | 849@2b) — |2975(0)| — —
(890)(2) | 894(0)| — |(®9®)©@) ! — 129980 — —
1026 (3) | 1081 (1) | 1031 (0) [1024 (3) || — |8019(0)| — —

Die Angaben fiur Isopropylchlorid, die von BHAGAVANTAM-
VENRATESWARAN (1. ¢.) einerseits, in der vorliegenden Arbeit ander-
seits gemacht werden (s. Vergleichstabelle), stimmen im wesent-
lichen iiberein, bis auf die Existenz der starken Linie mit Av=
1438, die wohl bei P., nicht aber, oder nur sehr schwach und
mit dem geinderten Wert Av— 1452 bei B. V. vorkommt.

«In der Vergleichstabelle fiir Allylchlorid (3-Chlorpropylen)
sind die experimentellen Befunde von PerrikaLN-Hocusera® (P.H.),
Dapieu-Korarravscrn (Mitt. V, L ¢.), SOopERQVIST (1. ¢.), BHAGAVANTAM-

8 J. S6pErQvIsT, Ztschr. Physik 59, 1930, S. 446.
¢ PETRIKALN-HOCHBERG, Z. physikal. Chem, 299, S. 1929.
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VENRATESWARAN (L. ¢.) und PesteMER enthalten. Hier wire zu ver-
weisen auf das auffallende Fehlen von Av= 300 bei D. K., von
1204 bei Sop., vor allem aber auf das isolierte Vorkommen von
Av= 1478 nur in den Beobachtungen von P.

In der Vergleichstabelle zu Pentachloriithan steht das Er-
gebnis der vorliegenden Arbeit den Werten von Bonmwo-BriuLL

Vergleichstabelle fiir Isopropylchlorid.

B.V.y | P.g || B.V. P. B.V. P. B.V. P.
106.(0) — — 487(0) || 1163 (2) |(1153) (1)} 2915 (3) | 2921 (5)
167 (0) — 617 (4) | 611 (5) || 1265 (0) | 1249 (1)|| 2932 (2) —
344 (1) | 338(3) | 889(2) | 883(2) — 1328 (1) 2957 (2) | 2972 (4)
395 (0) — 954 (0) — 1452 (0) | 1438 (4)|| 3024 (0) —
428 (1) | 425(2) |1014(0b)| — 2828 (2) - - —
463 (0) { — 1065 (1) |1055(2) | 2869 (2) | 2862 (2) — —
Vergleichstabelle zu Allylehlorid.
P.H. l D.K. g ‘ S0D. 45 B. V.y, Py
124 — — — —
304 — 293 (0) 310 (2) 298 (3)
412 402 (3) 408 (1) | 413 (4) 406 (3)
— — — ‘ 517 (0) 511 (1)
590 585 (4) 590 (2) [ 596 (4) 586 (4)
738 726 (6) 736 (4) | 741 (6b.) 733 (6b.)
—_ 924 (2D.) 936 (0) I 940 (3) 931 (2)
— — — — 1032 (1)
— — — 1117 (0) 1102 (1)
— 1207 (1) — 1204 (3) (1201) (3)
— (1259) (1) 1256 (1) 1264 (3) (1256) (3)
— 1291 (2) 1291 (1) 1304 (2) 1289 (2)
1411 1411 (3) 1411 (2) 1417 (3) (1408) (3)
— 1445 (0) — — 1489 (1)
— — — — 1478 (3)
1644 1639 (6) 1640 (3) 1647 (6) 1637 (6)
— — — | 16970 —
— — — [ 2882 (2) —
2949 2956 (2) 2958 (2) 2966 (8) 2952 (bb.)
— — 2987 (1) — —
3022 3018 (5) 3022 (5) 3027 (3) 3018 (4b.)
3062 3088 (2D.) 3090 (1) [ — 3083 (2)
i
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(1. ¢.) gegeniiber. -Diese werden bestétigt, jedoch tritt die Linie
Av =827 von B. B. bei P. als Triplet auf. AuBerdem findet P.
drei neue tiefe Frequenzen.

Vergleichstabelle zi Pentachlorithan.

B.B.; | Py, | BB | P - 'B.B. P. B.B. P.
165(2) | 174(3) | 334(3) | 329¢4) | — | 801(1) [ 2990 (3) | 2980 (3)
— | 2242 || 408(5) | 405(5) | 82715) | 819 | — | —
o~ | 2862 | 587(3) | 5193 | — | 8403) | — —
— o8t || 122@ | 125(1) [1012(2) [1022(1) | — —

In der Vergleichstabelle fiir cis- und trans-Dichloréithylen sind
schlieBlich die Ergebnisse dieser Arbeit den Angaben von BoxINo-
BruLL 7 gegeniibergestellt. Beziiglich der cis-Form wurde der Be-
fund von B. B. im wesentlichen gut bestéitigt; im einzelnen ist
aber zu bemerken: Die Frequenzen 1369 und 1392 kommen bei
P. nicht vor, weil (vgl. Tabelle 161) die zugehorigen Linien 23341
und 21544 mit +—1175 und %—3161 (statt mit #—1363 und
e—1597) erkliart wurden; diese Zuordnung ist unterstiitzt durch
das anderweitige Auftreten der Verschiebungen 1175 und 3161.
Die Linie 2142, die bei B. B. als £/—3093 aufgefalt wurde, wurde
hier zu e zugeordnet, da es erfahrungsgemiB ganz unwahrschein-
lich ist, dafl sich die Hg-Linie % erregend bemerkbar macht; eine
Stiitze findet diese Zuordnung darin, daf auch bei anderen un-
gesittigten Kohlenwasserstofiderivaten neben der zur ¢ = C-Bin-
dung gehorigen Hauptlinie mit Av = 1600. eine schwache Linie
mit Av > 1600 ab und zu bemerkt wurde. So z. B. im Dichlor-
dthylengemisch. (Av. = 1686) und in Allylchlorld (Av = 1697,
Vergleichstabelle!).

Im trans-Dichlorithylen ist analog das Fehlen der Ver-
schiebung Av = 1374 und das Auftreten von 1694 und 3141 im
Ramanspektrum bei P. zu erkliren. Ferner sei auf den wesent-
lichen Unterschied verwiesen, daf bei B. B. ein Av — 243 (b)
vorkommt, wihrend bei P. dagegen diese Frequenz mit Av = 351
(5) auftritt. Die Linie 22695 — e—243 im Streuspektrum von B. B.
wurde in der vorliegenden Arbeit iiherhaupt nicht gefunden,
wihrend umgekehrt die Streulinie 22584 — e—354 bei B. B. fehit.
Zufolge einer inzwischen eingelangten brieflichen Mitteilung an
Prof. Dr. KonLravscn haben Bowiwo-BrurL bei der Neunaufnahme

" G. B. Bonmvo, L. BroLL, Ztschr. Physik 58, 1929, S. 194.
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von Trans-Dichloréthylen den Befund der Tabelle 162 bestitigt,
wenigstens, soweit es sich um die Verschiebung. Av = 351 handelt.

Vergleichstabelle zu Dichlordthylen.

Cis Trans Cis Trans
B.B.y | P.; | B.B.y| P.; | B.B. P. B.B. [ P.
(171) (3) | 175 (5) — — 1148 (5)] 1187 (6)1 1181 (0) 1182 (1)

— — ey e | — — — 1213 (5| 1266 (4

— — — |31 o)laseny @ — |as @) —
407 (5) | 404 (5) - — lase2) @ — _ —
(569) (3)| 565 (4) | — — | 1588 (5)| 1386 (6)| 1583 (5)| 1573 (4)
716 (5) | T13 (6) [(717) (10) T10 (1) — —  Hassy) (! 1625 (1)

— — |63 3] 168 @) — |1696) (1)] — | 1694 ()

— 8060l — — |3082 (5) 3078 (6)| 3080 (5)[ 3074 (4) -

— — |84 @ | 846 @) — 3161 () — |Bun @)
882 (1)| 874 (1) | — -~ | = _ - —

: \

B. Beziehungen zwischen Frequenzlage und
Molekilstruktur.

a) Dapiev-Koniravscr (Mitt. III und Chem. Ber., 1. ¢.) und
spiter Trumpy ® haben an organischen Substanzen (Siuren, Ke-
tonen, Alkoholen) gezeigt, dafl sich mit der vereinfachenden An-
nahme, eine endstindige Gruppe (CH; oder OH) konne jeweils
Schwingungen gegen den Rest des Molekiils ausfithren, die in
einer homologen Reihe (etwa CH,0H, C,H,OH, C;H,OH usw.) auf-
tretende Verschiebung gewisser starker Linien gut erkliiren lasse.
Bleibt beim Ubergang von einem Molekiil zum anderen die Binde-
kraft zwischen Alkyl und Substituent annihernd die gleiche, so
miissen sich die Frequenzen v, :v,:v; ... verhalten wie

[ESTETaE
e Moo H3 ’

wenn die i die reduzierten Massen bedeuten.

(—1— =t 1 m, fiir Alkyl, m, fiir Substituent).

?
B m, m,

Diese Erwartung trifft fiir die Reihe der Chlorderivate nicht zu,
wie die folgende Zahlenzusammenstellung zeigt.

8 Ztschr. Physik 62, 1930, S. 806.
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Name Formel B experimentell| berechnet
Methylehlorid . . . . H,C.0l 10-55 710 —
Athylehlorid . H,C,.Cl 15-97 332, 659 571
Propylehlorid . . . . H,C,.0l 19-45 418, 649 516

b) Anzeichen einer systematischen Verinderung der durch
hohe Intensitit ausgezeichneten Hauptlinien tiefer Frequenz
lassen sich jedoch erkennen, wenn man die Chlorparaffine so
ordnet, daB die Substanzen, bei denen neben dem Cl-Atom noch
2, 1 oder 0 H-Atome an das gleiche C-Atom gebunden sind, zu-
sammengefat werden:

Zahl der H-Atome Formel v in em
3 H-Atome B.C.0 ‘ 710
( H,C.CH,Cl1 \ 660 —_
| 1,C,.CH,CI | 650 720
2 H-Atome H,C:CH.CH,C! — 730
i CIH,C.CH,Cl 650, 670 750
{ CIH,C.CH,.CH,C] 650, 675 720
1 H-Atom H,C.CHCL.CH, 610 — —
1 und 2 H-Atome H,C.CHC1.CH,Cl 615 640 740
Kein H-Atom (CH,),.CCl | 560 | — — —

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. K. W. F.
KonrLravscn und Herrn Dozenten Dr. Ing. A. Dapigu fiir die For-
derung dieser Arbeit den herzlichsten Dank auszusprechen.
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