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Studien zum Ramaneffekt

XXIV. Das Ramanspektrum organischer Substanzen
(Molekiile mit kumulierter Doppelbindung)

Von

H. KoprEr und A. PONGRATZ

Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1982)

1. Einleitung.

Uber das Schwingungsspektrum von Molekiilen mit kumu-
lierter Doppelbindung liegen bisher nur wenig Beobachtungen
vor; Dapieu* berichtete gelegentlich iiber die O = C == N-Gruppe
und schlof aus den Ramanspektren von Phenyl- und e«-Naphthyl-
Isozyanat, daB zwei bei Ay = 1440 und 1510 cm—' gelegene krif-
tige Linien fiir diese Gruppe charakteristisch wiren. BourcurL-
Pravx 2 beobachteten an Allen, Propylallen, Butylallen, 1, 1-Di-
methylallen und kamen beziiglich des Ramaneffektes der kumu-
lierten Doppelbindung C = C = C zu dem Schluf: ,Der Raman-
effekt ist also in klarem Widerspruch mit unseren Formelbildern;
die Allenbindungen sind nicht vom Typus der Athylenbindung
und noch weniger von dem des Azetylens. Die tibliche Art der
Formulierung des Allentypus ist daher zu verwerfen.*

Es erschien uns im Hinblick auf diese Sachlage niitzlich,
die Erfahrungsgrundlagen betreffend die kumulierte Doppelbin-
dung etwas zu vergréBern und die Berechtigung zu so weittragen-
den SchluBfolgerungen, wie die eben zitierte, zu iiberpriifen. Wir
haben daher das Ramanspektrum von Allen wiederholt und die
Spektren von Athyl- und 1, 3-Dimethylallen sowie von Methyl-,
Athyl- und Isopropyl-Isozyanat neu aufgenommen ®. Ferner wer-
1 A Dapmu, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 437, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ITa) 739, 1930, S. 629.

2 M. BoureugL, L. Pravx, Compt. rend. 7193, 1931, 8. 1338; vgl. dazu
auch J. Casannes, A. Rousser, Compt. rend. 794, 1932, 8. 706.

3 Die Ergebnisse an den beiden letzteren Substanzen wurden bereits

im Buche, .,Der Smekal-Raman-Effekt (abgekiirzt S. R.E.) von KoHLRAUSCH,
Berlin 1981, angefiihrt.
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den die Ramanspektren von drei, bei der Darstellung obiger Sub-
stanzen benbtigter Zwischenkorper angegeben, nimlich von
2, 3-Dibrompropylen, von Tribromhydrin und von Vinylithyl-
karbinol. Die Beschreibung der Darstellung der untersuchten
Korper und die in Tabellenform wiedergegebene Ausmessung der
Streuspektren ist in den Anhang verlegt. Die hier zur Diskus-
sion stehenden Schwingungsspektren der Molekiile mit kumulier-
ter Doppelbindung sind in der folgenden Figur graphisch zu-
sammengestellt. Die Spektren Nr. 3 und 4 sind der vorldufigen
Mitteilung von BourcueL-P1avx 2, Nr. 9 und 10 der Arbeit Dapizus?
entnommen.

2.Die C=C=C-Bindung.

Das von uns abgeleitete Ramanspektrum Nr. 1 des Allens
ist innerhalb der Versuchsfehler identisch mit dem von BOUrRGUEL-
Praux angegebenen. Aus dem Fehlen der in allen Athylenderi-
vaten vorkommenden und fiir die C = C-Bindung charakteri-
stischen Linie Av~ 1620 ¢z~ kommen die letzteren Autoren zu
der in § 1 zitierten SchluBfolgerung. Jedoch LiBt sich gerade bei
diesem einfach und symmetrisch gebauten Korper zeigen, daB
man gar kein anderes Spektrum erwarten kann, als eben das
beobachtete, und daB daher das Experiment in ausgezeichneter
Ubereinstimmung mit dem iiblichen Formelbild H,C = C = CH,
steht.

Man fasse die endstindigen CH,-Gruppen zunichst als ein-
heitliche Massen vom Gewicht m =14 auf; dann hat man es mit
einem gestreckten symmetrischen dreiatomigen Molekiil zu tun,
das in seinem Bau dem Kohlendioxydmolekil O = C = 0O voll-
kommen analog ist. Von einem solchen Molekiil verlangt die
Theorie (S.R.E. § 51), daB es zu drei Schwingungshewegungen
mit den Frequenzen v, w,, v, fihig sein soll, von denen nach
den PraczexscHEN * Intensititsiiberlegungen ©, und ®, Raman-
inaktiv (im Ramaneffekt ,,verboten), v, dagegen optisch-inaktiv
(im ultraroten Absorptionsspektrum ,verboten*) sein miissen.
Die Frequenzen sind zu berechnen nach:

f d
w =P

© e

n %p n

2
1

* G. Praczeg, Z. physikal. Chem. 1931, S. 84; Leipziger Vortrige
1931, 8. 59.
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Setzt man fiir / den fiir die Athylenbindung gefundenen mitt-
leren Wert (3. R. E. 8. 154) f=19"36.105 ein, so ergibt sich fiir v,
der Wert 1067 cmm—': die im Ramanspektrum verbotenen Frequenzen
o, und w®, sollten im wultraroten Absorptionsspektrum als Banden
bel o, ==, Vg7=1960 und 3 ~ 560 em—1 auftreten®; doch sind
uns Absorptionsmessungen an Allen nicht bekannt. Als ,iuleres*
Spektrum dist also eine einzige kriftige Ramanlinie hei ungefihr
1067 cm— zu erwarten; ferner sollten die beiden CH,-Gruppen,
die bisher als einheitliche Massen aufgefaBt wurden, ein ,inneres*
Spektrum geben, das in Analogie mit den CH,-Gruppen in
Athylenderivaten aus drei Linien bestehen sollte, u. zw. (S.R. E.
S. 190 und 235) bei 3080, 3010 und zirka 1400 cm—!. Somit er-
hilt man:

erwartetes Ramanspektrum: ca. 1067, 1400, 3010, 3080 cm—1
beobachtetes » » 1074, 1435, 2995, 3060 cm—.

Die Ubereinstimmung kann nicht besser sein und man hat
im Gegensatz zu BOURGUEL-Pravx zu folgern: Das Ramanspekirum
von H,C = C = CH, entspricht genau der aus dem iiblichen Struk-
turbild (symmetrisches, lineares Molekiil mit C = C-Doppelbin-
dungen) folgenden Erwartung.

Beziiglich der Allenderivate sind die Aussagen viel un-
sicherer. BoureurL-P1avx glauben, daf in den Molekiilen Nr. 3
und 4 der Fig. 1 infolge unsymmetrischer Belastung eine Auf-
spaltung der Frequenz w, eintritt; inwieweit dieser Schluf ex-
perimentell gestiitzt ist, konnte man vielleicht beurteilen, wenn
das vollstindige Ramanspektrum publiziert wire; in der vor-
ldufigen Mitteilung werden jedoch nur die in Fig. 1 eingetragenen
Linien mitgeteilt ®. Auch unsere Messungen (Spektren Nr. 2 und 5),
von denen sich aber Nr. 2 auf ein nicht ganz einheitliches Pri-
parat © bezieht, machen eine solche Aufspaltung wahrscheinlich,
allerdings auch bei dem symmetrisch belasteten 1, 3-Dimethyl-
allen. Nihere Aussagen wird man wohl zuriickstellen miissen,

* Der Wert fiir «;, wurde, da tiber die GréBe d nichts bekannt ist,
abgeschétzt aus der Analogie mit CO,.

¢ Anmerkung bei der Korrektur: Mittlerweile ist die ansfithrliche Mit-
teilung von BourGUEL-Piaux in Bull. soc. chim. 57, 1932, S. 1041, erschienen,
in der ebenfalls die Ubereinstimmung zwischen Erwartung und Beobachtung
beim Allen festgestellt und beziiglich der iibrigen Derivate das ausfiihrliche
Zahlenmaterial mitgeteilt wird.

7 Nach der bei Av = 1640 auftretenden Linie zu schliefen, sind Spuren
eines Athylenderivates vorhanden.

Monatshelte fir Chemie, Band 62 6
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bis Beobachtungen an einer gréferen Anzahl von Allenderivaten
vorliegen.

3. Die N=C=0-Bindung.

Dapiev (L. ¢.) hat in den Spektren Nr. 9 und 10 die Linien
Av = 1440 und 1510 ¢ der Isozyanatgruppe zugeordnet. Spi-
tere Messungen ® an Benzolderivaten mit ungesittigten Seiten-
ketten zeigten jedoch, daB alle Molekiile von der Form
C.H, .HC = C < oder CH;.HC=C — eine Frequenz bei 1500
aufweisen. In Ubereinstimmung mit dem Befund an den Mole-
kiillen Nr. 6, 7, 8 wird man daher nur die Linie um 1420 als
fiir die Gruppe — N = C = O charakteristisch ansehen konnen.
Dieses Ergebnis fiihrt zu Schwierigkeiten, wie im folgenden kurz
auseinandergesetzt werden soll.

Die N = C = O-Gruppe ist als unsymmetrische, lineare,
dreiatomige Gruppe zu denken, deren Frequenzen — mindestens
wenn sie als freies Radikal oder z. B. in der Form HN=C =0
existieren wiirde — nach einer von LECHNER® ausgearbeiteten
Theorie zu berechnen wiren. Da iiber die Federkraft in N=0C
nichts Sicheres bekannt ist, ist eine ungefshre Vorausberechnung
der Frequenzen ,, w,, w;, hier nicht moglich. Wohl aber lassen
sich die folgenden Aussagen machen:

Erstens sind nun, sobald das Molekiil unsymmetrisch ist,
alle drei Frequenzen im Ramaneffekt erlaubt, wenn auch o, und
w, wegen der nur geringen Unsymmetrie sehr schwach relativ
gegen v, zu erwarten sind; man wird also w, mit Av = 1420 identi-
fizieren. Zweitens miissen v, und o, die Ungleichung

, ® .

S
erfiillen, wobei % eine Funktion der schwingenden Massen ist
und hier den Wert 1-2 hat; andernfalls sind die Werte o, und w,
mit der Theorie iiberhaupt nicht vereinbar. Aus dieser Ungleichung
folgt, daB v, > w,.1-87 sein muB. Der kleinste mogliche Wert
fiir ®, ist daher, wenn w, = 1420 ist, gleich 2660 cm~. Wenn
nun auch die Nichtbeobachtung von Linien in diesem Frequenz-
gebiet durch zu geringe ,Raman-Aktivitdt® der . Schwingungs-
form erklirt werden kann, so ist doch das Wertepaar w, = 1420
und ©, > 2660 unvereinbar mit der Strukturformel; denn es wiir-

& A. Daniev, K. W. F. Kourrauscr, A. Ponoratz, XVI. Mitt., Monatsh.
Chem. 60, 1932, 8. 221, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il a) 140, 1931, 8. 353.
 F. LecHNER, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIa) 741, 1932, S. 251
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den daraus Federkrifte zwischen N = C und C = O folgen, die
sonst nur bei Dreifachbindungen vorkommen und der Struktur-
formel N =C=0 entsprechen wiirden. (f in N .. C gleich 17.10°,
in C..0 gleich 18.10°; also fast genau jene Werte, die in der
Zyangruppe und im Kohlenoxyd auftreten.)

DaBl die Frequenz 1420 fiir die Isozyanatgruppe charakteri-
stisch ist, halten wir fiir gesichert. Hinen Ausweg aus den
Schwierigkeiten, in die die Deutung dieser Gruppenfrequenz im
Zusammenhang mit dem Bau der Gruppe fiihrt, haben wir bis-
her noch nicht gefunden.

Anhang.

a) Tribromhydrin, BrH,C,CHBr.CH:Br., Herkunft Dgr. FRAENKEL-
Dr. Lawpav, Kpaa = 99-2—99-3° (Literaturangabe: Kp.s — 97°; PARISELLE
Ann. chim. [8],24, 8. 387). Ramanaufnahme: mit und ohne Filter, bei 0 07 mm Spalt
und 18 bzw. 10 Stunden Exp.-Zeit. Untergrund schwach, Streuspektrum stark.

Tabelle a.
Tribromhydrin BrH,C.CHBr.CH,Br. Platte 692, 693.

v I Zuordnung v I | Zuordnung v I Zuordnung
244321 2 b. | ¢—2956 282271 0 | k—1478 21759 | 10 | £—2946
24897 2 | k—308 [p]|28128| 5* | 4190 21714 | T* | e—1224
243731 0 | k—332 [g]| 22752 | 12% | ¢—186 217011 2% | e—1237
242461 2 | k—454 22630 | 4* | e—308 21696 | 6 | £—3009
24146 | 3 | Hg; k—b59 (22607 | 1* | e—331 21613 | 1* | ¢—1325
24083 5 | k—622 22585 | 2% | e—353 215711 2 —2945
24061 | 8 | k—644 [i] 122480 | 4* | e—458 21520 | 3* | e—1418
24033 5 | k—672 22436 | 0% | f—b59 19979 |4 b.¥ | ¢—2959
23896 | 1/, | i—620 22407 | 0* ? 19921 | 1/,* | e—3017
23857 8 | k—848 22379 T* | e—bBI[f] |[18493 | 8% | ¢+185
23750, 2 | B—955 22356 | 1/,* | j—639 18115 | 12% | ¢—193
23710, 0 | B—995 22321 | 12% | e—617 17993 | 4% | ¢—315[b]
236201 0b, | £—1085 222991 5% | ¢—639 17947 3% | ¢—361
23557 1/, b.| E—1148[¢] (22268 | 12*% | e—670 17880 . 0* | a4615 [0]
23472 5 | k—1233 22090 | b* | ¢—848 17846 | 5% | c—462
234551 2 | E—1250 21987 | 4% | e—951 17742 5% | c—b566
23401 O e--463 21944 | 1* | e—994 17681 | 12% | ¢-617, ¢-639
23377 1 | k—1328 21862 | 2b.# | e—1076 17515 3% | b--187
282831 8b. | k—1422 21826 | 0% ? 17454 | 4* | c—854 [a]
232471 1* | e1+309 21785 | 1% | e—1153 17138 | 2% | 5—190

Av' | 186 (12), 810 (4), 357 (3), 461 (5), 560 (7), 618 (2), 641 (5), 671 (12), 850

(5), 953 (4), 994 (0), 1080 (2 b.), 1150 (2), 1230 (7), 1243 (2), 1326 @,
1420 (3), (1478) (0), 2952 (10), 3012 (6).

0%
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b) 2, 3-Dibrompropen, HsC — CBr.CH:Br. Darstellung nach GusTav-
soHN (J. prakt. Chem. 38, 1888, S. 201) und LeBepEw (& 45, 1357; Chem.
Centr. (I), 1914, S. 1410) durch Zutropfen von Tribromhydrin zu festem
Kaliumhydroxyd bei 100—110° und 80—100 mm Druck. Kp.: = 36—37°%
Kp. g (teilweise Zersetzung) 141—141-5° (Literaturangabe: Kp.zeo — 139 bis
140"). Ramanauinahme: nur mit Filter mit 103 Stunden Exp.-Zeit. Unter-
grund schwach, Streuspektrum stark.

Tabelle b.
2, 3-Dibrompropylen H,C= CBr—CH,Br. Platte 697.

v I | Zuordnung | v I | Zuordnung | v I | Zuordnung

23137 2% e+199 22235 4% e—703 19979 | 1% e—2959
23085 | 4 b.* | e-+147 22006 | 3% e—932 19921 1% e—3017
22798 |8b.%| e—140 21791 | 0O* f—1204 {18153 | 4% c—155
22746 | 4% e—192 21755 | */,* | e—1183 ||18109| 3* c—199
22621 | 4* e—317 21731 T* e—1207 ||17985 | 2% c—323
22595 | 5% e—343 21704 | 1/,* | e—1234 |117954|3b.*| c¢—3b4
22556 | 1* f—439 21562 6% e—1376 ||17910 | 1/,* ?
22499 | 10* | e—439 21528 | 1* e—1415 |[17859 | 6% c—449
22395 | 4% e—b43 213811 +,* | f—1614 1117810 0% a+545
22323 T e—615 21323 10* | e—1615 (17761, b¥ c—b47
22271} 5% e—667 20080 | 0% e—28568 ||17688| 6% ¢c—620

AV | 147 (81.), 197 (4), 320 (4), 348 (5), 442 (10), 545 (4), 617 (7), 667 (5), 703
(4), 982 (3), 1183 (*/,), 1206 (7), 1234 (1/,), 1376 (6), 1415 (1), 1615 (10),
2858 (0), 2959 (1), 3017 (1).

¢) Allen, H,C — C = CHp. Darstellung nach LesepEw (s 45, 1857;
Chem. Centr. (I), 1914, S. 1410) durch Eintropfen von 60 ¢ 2, 3-Dibrompropen
in eine Mischung von 50 g Zinkstaub und 50 c¢m® Ather unter stindigem
Riihren. Das entweichende Gas wurde durch Eis-Kochsalz-Mischung von

) Tabelle c.
Allen H,C==C=CH,. Platte 709, 710.
vy I | Zuordnung | v I | Zuordnung v I | Zuordnung
24391 7 | ¢—2997 23442 | 2 | i—1074 21644 | 4 b. | F—3061
243551 4 | p—2998 23267 | 8b. | k—1438 21527 4 | i—2989
24335| 5 | Hg;¢-3058|21921| 2% | f—1074 21506 | 3 b.* | e—1432
24294 | 3 | p—3059[0]| 21866 156% | e—1072 19939 | 5% | e—2999
23631 | 8 k—1074 21715 15 | £—2999
Ay | 1074 (15), 1485 (3 b.), 2995 (15), 3060 (4 b.).
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mitgerissenen Atherdimpfen befreit und der weitergehende Gasstrom durch
eine mit Azeton-Kohlensdure gekiihlte U-Rohre geleitet. Das Kondensat
wurde einmal aus Eis-Kochsalz-Gemisch und zweimal aus auf — 27° abge-
kiihltem Azeton destilliert, wobei die Substanz fast restlos bei Kp.eo =
— 85" giedete (Literaturangabe: Kp.reo — 32%). Sdmtliche Teile der Frak-
tionierungsanlage waren verschmolzen und mit Chlorkalziumverschlufl ver-
sechen, Ramanaufnahmen der im (in CO.-Atmosphire) zugeschmolzenen
Ramanrohr unter Druck verfliissigten Substanz: mit und ohne Filter und
mit 12 bzw. 8 Stunden Exp.-Zeit. Untergrund schwach, Streuspektrum stark.

' C,H,.
&) Vinyldthylkarbinol H,C = OH.CH(\OZH Herstellung nach GRIGNARD

aus Akroléin und Athylmagnesiumbromid. Kp.,; = 31-8—3820, (Lit.: Kpoy =
= 379, Kp.;qo = 114—1169%). Ramanaufnahme mit und ohne Filter (in letzterem
Fall starker Untergrund) bei 14 bzw. 7 St. Exp. Zeit.

Tabelle d.
oH
Vinylithylkarbinol H,C==CH.C&E . Platte 569, 570.
Coll5
v I | Zuordnung | v I | Zuordnung | v I Zuordnung

24481 1 | p—2872 [ 22105| 1% | e—833 (21496 |5b.* | e—1442
24455| 2 | g—2933  ||22075| 4% | e—863 | 21353| 0% | j—1642
24418 | 2D, | ¢-2970 [p,0][ 22013 | 8b#| e—925 | 21303| 8* | e—1635
24379 | 2b. | ¢—3009 [p] | 21901 | 2% | e—1087 ||20064| 4% | 2874 [Hg]
23424 | 4b, | k—1281 | 21870| 3* | ¢—1068 {20005 5Db.*| e—2033
23250 | 2b. | k—1455 | 21820 1* | e—1109 ||19955| 1* | ¢—2983
23061| 2 | k—1644 |21825| 2b. | —2880 ||19926] 3* | 3012
22625 |1,b.* /—370 (?)/21781| 4 | 5—2924 19852 2% | 3086

225591 1* | e—379 21719 | 0% | f—1276 18086 | 1* ?
22491 1/, b.*| e—447 (?)||21707! 3 | k—2998 17860 | 2% | c—448
22409 3% | ¢—bH29 21695 0% ? 17776 | 4* | ¢—532

228349 | 1* | ¢—b89 21662 | ¢ | e—1276 17700 | 1% | ¢c—608
22277 1* | e—661 21631 2 | k—8074[¢ | 17532 | 2% | ¢—1T76
22164 | 3* | ¢—T74 21510 1 b, | i—3006 17439 | 3b*| ¢—869

AV | 874 (1), 448 (1), 530 (4), 598 (1), (661) (1), 775 (3), (833) (1), 866 (3),
(925) (3b.), (1037) (2), (1068) (3), 1278 (7), 1448 (5 b.), 1640 (8), 2875
(2b.), 2930 (4), 2976 (2b.), 3009 (3 D.), 3080 (2 b.).

8) dthylalien, H;C = C = CH. C.Hs (Literaturangabe: M. Bouss, Compt.
rend. 782, 1925, 8. 788; Ann. chim. (10), 9, 1928, S. 402). Vinylithylkarbinol
gibt beim Behandeln mit Phosphortribromid Brom-1-penten (2), das durch
Addition von Brom in 1, 2, 3-Tribrompentan umgewandelt wird. Durch De-
stillation mit Kaliumhydroxyd erhilt man 2, 3-Dibrompenten, welches bei
der Destillation mit Zinkstaub und 80%igem Alkohol Athylallen liefert.
Kp.reo = 88-5—40-5° (Literaturangabe: Kp.e — 44°). Ramanaufnahme mit
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und ohne Filter bei 14 bzw. 8 Stunden Exp.-Zeit. Untergrund schwach, Streu-

spektrum stark. Das Auftreten der Linie 1640 zeigt eine Verunreinigung
durch ein Athylderivat an.

Tabelle e.
Athylallen H,C = C=CH.G,H,. Platte 576, 577.

v I | Zuordnung | v I | Zuordnung | v I | Zuordnung

24462| 3D. | ¢—2926  |22377| 8* | e—561  ||21651| 1% | e--1287
24424 | 4b, |g-2964[k,p,0]| 22818 | 1% | e—620 | 21608 | 1b. | i—2913
24400| 6 | g—2988 [|22160] 1* | e—778 [ 21568 | 1,* | f—1427 9

24365 | 4 | p—2988[0]||22096 | 2b.# | e—842 21532 2 | —2084
24302 | 3 | p—3051]0]|22070| 2% | ¢—868 | 21497 | Th.#| e—1441
24145| 3 | k—560 21976| 1* | e—962 21347 | 0% | #1648
23642 3 | £—1063 1|21950 | 1b.#| ¢—988 21298 |4 b.* | e—1640
23598 | 1 | A—1107 ||21877| 4* | e—1061 | 20073 | 2* |Hg;e—2865

23581 | 8b. | k1124 91848 { 3 | k2857 20012 | 5* | e—2926
23458 | 2 | k—1247[7] 3% | e—1090 19950 | 7b.* | e—2988
23260 5b. | k—1445 21812 6* | ¢-—1126 19893 | 4* |Hg;e—3045
23230 1* | e4-292 21783 8 | B—2922 18136 4s.b.*| ¢c—172
22775 |4Bd.*| e-(163+15)|(21744| 3 | £k—2961 18015 | 5% | Hg;c—293
22648 | 4* | e—290 21724 | 10 | £—2981 17964 | 1/, ?
22433 | 1/,* | f—562 21701 | 2b.* | e—1237 17740 | 8% | ¢—b68
22404 2% | e—534 21651 | 4 | k—3054 17690 | 2% | ¢—618

Av | 168 + 15 (4), 202 (4), (534) (2), 563 (8), 619 (2), (T78) (1), (842) (D),
(868) (2), (962) (1), (988) (1 b.), 1062 (4), 1098 (4), 1125 (6), 1242 (2 b.),

(1287) (1), 1443 (Th.), 1640 (4b.), 2861 (2), 2922 (8), 2963 (3), 2986
(10), 3050 (4). ’

) 1, 3-Dimethylallen, H;C.HC = C = CH. CH;s (Literaturangabe: Ku-
RURISCHKIN, Journ. Russ, phys.-chem. Ges. 35, 1904, 8. 873). Ausgehend vom
Krotonaldehyd iiber Dichlorkrotonaldehyd, o-Chlorkrotonaldehyd und Bu-
tyrchloral (Chem. Centr. (I), 1921, 8, 662) stellt man sich Trichloramylalko-
hol mnach GriGNARD her. Unter Abinderung der Darstellungsvorschrift,
Liebigs Ann. 223, 149 (um das Zinkdimethyl zu ersparen), wurden 50 g
Methylbromid in 200 c¢m® absol. Ather gelost und mit 13 g Magnesiumspédnen
in 100 cm® Ather zur Reaktion gebrachi. Bei — 15° wurden unter stetem
Rijhren 45 g Butyrchloral, das in 200 cm® absol. Ather gelost war, zugesetzt.
Nach eintigigem Stehen wurde unter Kiihlung erst mit Wasser und dann
mit verdiinnter Salzsiure zersetzt, der abgetrennte Ather mit den Extrakten
aus der wiisserigen Schicht vereinigt, mit frisch gegliihtem Natriumsulfat
getrocknet und abdestilliert, Der 8lige Riickstand liefert nach mehrmaligem
Fraktionieren im Vakuum 81 g des bei Kp.u — 95—96° siedenden Trichlor-
amylalkohols (Literaturangaben: Kp.e = 93—95°, Kp.s = 98—099%). Durch
Behandeln dieser Substanz mit Phosphorpentachlorid und Abspalten des
Chlors aus dem erhaltenen Tetrachlorpentan mit Zinkstaub und Alkohol
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erhé;lt man das 1,3-Dimethylallen; Kp.eo = 49-1—51-1° (Literaturangabe:
Kp.7eo = 49—51%). Ramanaufnahme: mit und ohne Filter bei 13 bzw. 6 Stun-
den Exp.-Zeit. Untergrund mittel, Streuspektrum mittel bzw. schwach.

Tabelle f.
1, 3-Dimethylallen H;C.HC=C=CH.CH;. Platte 643, 644.

v I | Zuordnung || I | Zuordnung || V' I | Zuordnung
24474 0 | ¢g—2914 22672 v/, ? 21586 | 1/,* | e—1352
24403 2b. | ¢—2985 22642 5% | e—296 91537 { 2 i—2979
243671¢ v/, | p—2986 224531 0 ? Y, * | f—1458
24103 | v, ? 22420} 5% | e—b18 21477 3* | e—1461
23634 2 | k—1071 22122 | 4 b.*| e—816 20071 | 2* | Hg;e—2867

235661 2 | k—1139 21986| 1 | &2—2719 20020 | 4* | ¢—2918

93939 { 2 | k—1478 21912 1* | e—1026 19949 | 4b.* | e—2989
1% | e-4-294 21870 | 5% | e—1068 18097 | 1,* | c—211

23213 1, ? 218501 1 | k2855 18022 | 4% |Hg;c—286

23086 | 1/,* | e+148 21797 {8 b. | £—2908 17786 3* | c—b22

22792 |5 b.x| e—146 b | e—1141

22726 | 4 b.*¥ | e—212 21724 | 6. | £—-2981

Av | 147(5D.), 212 (4D.), 295(5), 520 (4), (816) (4b.), (1026) (1), 1070 (5),
1140 (6), (1852) (1/,), 1464 (3), (2719) (1), 2861 (1), 2913 (8 1), 2984 (6 b.).

g) Methylisozyanat, HsC. N = C = 0. Die Darstellung erfolgte nach
der genauen Vorschtift von K. H. Stora-L. Lorexz (Ber. D, ch. G, 58, 1925,
S. 1322). Das erhaltene Methylisozyanat zeigte nach dem Trocknen mif
Chlorkalzium den XKp.g = 89-1—40-1° [Literaturangaben ohne Barometer-
stand: SroTaA, Kp. =37-4—378; Scrrorter (Ber. D. ch. G. 44, 1911, S, 8357),
Kp. = 42—43° Lemovrt (Compt., rend. 126, 1898, 8. 43), Kp. = 40°]. Raman-
aufnahme: mit und ohne Filter bei 12 bzw. 6% Stunden Exp.-Zeit. Die
Platten zeigten schwaches Streuspektrum auf mittlerem, bzw, mittleres
Spektrum auf starkem Untergrund.

Tabelle g.
Methylisozyanat H,C.NCO. Platte 490, 491.

v k I i Zuordnung || v I | Zuordnung | v I | Zuordnung
24432 | 3 q—2956 22585 | 1 b.* | e—353 21533| 5 | e—1405
24403 | 1 | p—2950 [¢?] 22141 | 1% | f—854 21489 | 8Db. | e—1449
23858 | 3 | k—847 22084 6% | e—854 19986 | 2 | e—2952
282921 3 | k—1413 21761 5 | k—2945 17454 | 2 | c—854
23248 | 2. | k—1457 21711 02 | £F—2994?

Av' | (883) (1 b.), 852 (6), 1409 (5), 1453 (3 b.), 2951 (5), (2994) (0 ?).
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h) Athylisozyanat, H;C: . N = C = O. Die Darstellung erfolgte analog
der des Methylisozyanats. Der erhaltene Ester hatte den Kp.zep — 59—60°
[Literaturangabe: AnscrUTz (Liebigs Ann. 359, 8. 210), Kp.zeo — 60°]. Raman-
aufnahmen: mit und ohne Filter bei 12 bzw. 9 Stunden Exp.-Zeit. Im erste-
ren Falle schwaches Streuspektrum auf schwachem, im letzteren Falle star-
kes Spektrum auf starkem Untergrund.

Tabelle h.
Athylisozyanat H,C,.NCO. Platte 470, 471.

v I | Zuordnung | v I | Zuordnung | Vv I | Zvuordnung
24454 | 4 | ¢—2934 28246 | 1 | k—1459 21656 2+ | e—1282
24412 | 5b. | ¢—2976 [p]|| 22542 | 1* | e—396 21597 2% | e—-1341
24307 1 | k—398 [0]| 22431 0* ? 21588 | v, | i—2928
24108, 1 | k597 22352 | 1* | e—b86 21550 | 0% | f—1445
24027 0 ? 22199 | 1/,* | 796 21506 | 5* | e—1432
23916| 4 | £—T789 22150 | 4% | e—T788 21485 3* | e—1453
23714 2 | k991 219551 2% | e—983 20061 1* | Hg;e—2877
23614 | 3 | £—1091 21859 | 3* | e—1079 20000 3 | e—2938
23431 | 1/, b.| k—1274 21828 | 2s.b. | £—2877 19958 | 2 | e—2980
23355 1 | k—1350 21778 4 | k—2932 17517 3 | 791
23270 | 4 | k—1485 21727 3 | k—2978

Av' | 897 (1), 592 (1), T91 (4), 987 (2), 1085 (3), 1278 (2), 1346 (2), 1434 (5),
1456 (3), (2877) (2b.), 2938 (4), 2981 (3).

.

Tabelle i.
" Isopropylisozyanat (H;C),.CH.NCO. Platte 466, 467.

’

v I | Zuordnung | v 1 J Zuordnung || v I | Zuordnung

24463 | 2 b. | ¢—2925 23247| 2b. | k—1458 21713 1* | e—1165
24408 | 4 | ¢—2980 22592 | 1/, * | e—346 1217241 5b. | k—2981
24369 | 2 | p—2984 [0]| 22480 | 1/,* | e—458 21663 | 0% | f—1332
243021 1 | 0—2091 22348 |1/, b.%| e—bH90 21611 | 4% | e—1327
24065, 0 ? 22238 | 1/,* | f—T157 21605 3b. | +—2911
23950 2 | k—T755 22189 | 5* | e—T49 21518 |4 0¥ | e—1420 [i]
23803 | 1/, b. | £—902 22039 2* | e—899 21485 | 4b. | e—1453
23758 | 1, | k—947 21992 1* | e—946[f] ||20065| 1* |Hg;e—2873
23603 1 | k—1102 21843 | 2* | e—1095 20009 | 3 b.*| e—2929
23570 1 | A—1135 21835 4 | A—2870 19953 | 3* | e—2985
23376 3 | k—1329 21808 | 1* | e—1130 17693 | v/,* ?
23283 | 4 | k—1422 21781 | 6b. | £—2924 17555 | 1% | ¢c—753

Av' | (346) (*,), (488) (1f3), (590) (*/,b.), 753 (5), 900 (2), 946 (1), 1098 (2),
1132 (1), 1165 (1), 1330 (4), 1421 (4b.), 1455 (4b.), (2872) (4), 2922
(6b.), 2084 (5b.).
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i) Isopropylisozyanat, (H;C)HC.N = C = O (Literaturangabe: A, W.
Horuany, Ber. D. ch. G. 15, 1882, S. 766; der Ester ist nur sehr wenig be-
schrieben). Die Darstellung erfolgte aus dem Isobuttersduremethylester.
Uber das Isobuttersiureamid und das Isobuttersiureamidbromid. Zur Ent-
farbung des trotz mehrmaliger Destillation braun gefirbten Esters wurde
er mit einer gesiftigten wisserigen Ldsung von Natriumsulfit geschiittelt
und mit Chlorkalzium getrocknet. Kp..eo — 68—69° (Literaturangabe: Kp. =
67°). Ramanaufnahmen: mit und ohne Filter bei 11 bzw. 8 Stunden Exp.-
Zeit. Spektrum und Untergrund waren auf den Platten mittel bzw. stark.

Diese Untersuchung wurde mit Mitteln ausgefiihrt, die die Akademie
der Wissenschaften in Wien dem Physikalischen Institut der Technischen
Hochschule Graz zur Verftigung gestellt hat. Fir die Uberlassung dieser
Mittel sowie fiir die Unterstiitzung bei dem theoretischen Teil der Diskussion
haben wir Herrn Prof. Dr. K. W, F. Korrravscr den Dank auszusprechen.



