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Studien zum Ramaneffekt 

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

Voa 

H. KOPPER und A. PONGRATZ 

Aus dem Physikalisehen Institut der Teehnisehen Hoehsehule in Graz 

(Nit 1 Textfigur) 

(Vorgeleg't in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 

1. E i n l e i t . u n g .  

iJb.er .das Sehw,ingun.~sspektrum yon Molekfilen mit kumu- 
tierter Doppelbindung lieg,en bish.er nut wenig Beobaehtun~en 
vor; DADIEU 1 beriehtete g,elegentlieh fiber die 0 - =  C = N-Gruppe 
und sehloft aus den Ramanspektren yon Phenyl- und a-Naphthyl- 
Isozyanat, ,daft zwei bN A,~ = 1440 ~n~c~ 1510 c m  - 1  gel.eg,ene kr~f- 
tige Linien ffir diese Gr~pp.e eharM~teristiseh w~ren. BOUR~U~L- 
I~IA1JX 2 beo'baehtet.en an Allen, Propylallen, Butylallen, 1, 1-Di- 
methylallen ,un;d kamen bezfiglieh des Ramaneffekte:s der kumu- 
lierten Doppelbindung C = C = C zu dem Sehluft: ,,Der Ra.man- 
effekt ist also in kl.arem W4dersprueh mit unseren Formelbitdern; 
di'e Allenbindungen s,ind n i c h t  vom Typus den Athylenbindung 
und noeh weni,ger yon dem .dens Az.etylen~s. Die fibliehe Art der 
FormuSerun, g des Allentypus ist daher zu verwerfen." 

Es ersel~ien uns im Hinbliek a,uf die,se Saehlage nfitzlieh, 
die Erfahrungsgrun, dla~en betreffend die kumulierte Doppelbin- 
dung et, was zu vergrSItern und .die Bereehtigung z.u so weittragen- 
den Sehlul3folgerungen, wie die eben zitie,rte, zu fiberprtifen. Wit  
haben dah,er .das Rama,nspektrum yon Allen wiederholt ~ d  die 
Spektren yon Athyl- un, d 1, 3-Dimethylall,en sowie yon Methyl-, 
_~thyl- und Isopropyl-Isozyana.t ne~t aufgenommen ~. Ferner w, er- 

A. DADmU, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 437, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II a) 139~ 1930, S. 6~9. 

2 /vl. BOURGUEL, L. PIAVX, Compt. rend. 193, 1931, S. 1333; vgl. dazu 
aueh J. CABA~ES, A. RO~:SSEL, Compt. rend. 194, 1932, S. 706. 

3 Die Ergebnisse an den beiden letzteren Substanzen wurden bereits 
im Buehe, .,Der Smekal-Raman-Effekt" (abgekttrzt S. R.E.) yon KOHLRAVSen, 
Berlin 1931, angeftihrt. 
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den ctie Ramanspektren von :drei, bei .der Darst.ellung obiger Sub-. 
stanzen be n5~igter Zwisehe,nkOrper angegeben, namlieh yon 
2,3-Dibrompropylen, yon Tribromhydrin und yon Vinyl~ithyl- 
karbinol. Die Besehreibung der Darstellung der unt,ers~uehten 
KOrper und die in T~bellenform wi,edergegebene Ausme.ss,ung der 
Stre~.spektren ist in den Anhang ve,rlegt. Die hier zur Diskus- 
sion st,ehenden Sehwingnngsspektren der Molekiile mit kumutier- 
ter Doppelbin, dung .sind in de,r folgenden Figur graphisch z~- 
saanmeng,est,ellt. Die Spektren Nr. 3 und 4 sind tier vorl~tufigen 
Mitteilung yon BOURGUEL-PIAuX 2 Nr. 9 und 10 d er Arbe'it DAI)It~us ~ 

entnommen. 

2. D i e  C = C = C - B i n d u n g .  

Das yon uns ~bgel.e,itet,e Ramanspektrum Nr. 1 ,des All.ens 
ist innerhalb der V, ersuchsfehl.er identisch mit dem yon BOIJRGUEL- 
P~A~X a, ngegebenen. A~,s dem F.ehlen der in allen J~thyle~deri- 
vaten vorkommenden und fiir d'i.e C = C-Bindung ehara.kteri- 
s~isehen Linie /~v~ 1620 c m  -1  kommen die letzteren Antoren zu 
der in w 1 zitierten Sehlugfolgerung. Jedoch lggt ~sieh g erade bei 
dies.era einf~ch und symmetrisch ge.bauten K(Jrper ze,ige.n, daf~ 
ma.n ~a.r ke'in anderes Spektr~um erwart,en kann, als eben das 
b eobaehtete, un.d daf~ daher das Expm~iment in ausgezeiehnet,er 
Uberdnstimmung mit dem iibliehen Formelbild H~C = C = CH~ 
steht. 

Man fa,sse ,tile en.Sst~tndigen CH~-Gruppen zun~tchst als ein- 
heitliche Masse~ vom Gewieht m =14  anf; d~nn hat man es mit 
einem gestreekten symm,etrischen dreiatomigen Mo]ektil zu tun, 
das in seinem Ba~t dem Kohlenclioxydmolektil 0 = C = 0 voll- 
kommen analog i,st. Von einem solchen Molekfil verlangt die 
The.erie (8. R. E. w 51), daf~ e.s zu drei Sehwingung.sbewegungen 
m~t den Frequenzen %, %, % f~thig s.ein sell, yon denen naeh 
den PLACZEKSCHEN 4 In~ensitgtstiberlegungen % und % Raman- 
inak~iv (ira Ramaneffekt ,,verboten"), % dagegen optisch-inaktiv 
(im ultraroben Absorptionsspektrum , , v e r b o t e n " )  sein mttssen. 
Die Frequenzen ,sin, d zu bereehnen naeh: 

f n~ f 2 d 

4 G. PLACZEK, Z. physikal. Chem. 1931, S. 84; Leipziger Vortrgge 
1931, S. 59. 
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Setzt man fiir f den fiir die Xthylertbindung gefundenen mitt- 
leren Wert (S. 1~. E. S. 154) f = 9 " 3 6 . 1 0 ~ e i n ,  so ergibt sich ftir % 
der Weft 1067 cm ' :  die im Ramanspektrum verbotenen Frequenzen 
% und to a sollten im ultraroten Absorptionsspektrum als Banden 
bei % - ~ % V p - - ~ I 9 6 0  und % ~ 5 6 0 c m  - I  auftretenS; doch sind 
uns Absorption.smessungen an Allen s icht  bekannt.  Als ,~tul~,eres" 
Spektrum ist also eine ei~zige krliftige RamanlJnie bei ungefghr 
1067 cm -1 zu erwarten;  ferner sollten di.e beiden CH~-Gruppen, 
die bisher als einheit}iehe M.as.sen aufig'efalgt wurden, ein ,,inneres" 
Spektrum geb.en, alas in Ana,log.ie mit  den CH~-gruppen in 
~ thy lender iva ten  aus drei Lil, i en be stehen sollte, u. zw. (S. R. E. 
S. 190 und 235) bei 3080, 3010 und z,irka 1400 cm -1. So,mit er- 
h~tlt man: 

erwartetes Ramanspektrum: ca. 1067, 1400, 3010, 3080 cm -~ 

beobachtetes ,, ,, I074~ 1435, 2995, 3060 cm-q 

D,ie lJbereinstimmung kann nieht besser s ein und man hat 

im Geg,ensatz zu BOURGULL-PIAux z,U folgern: Das Ramanspektrum 

yon tt~C = C = CH2 entspricht  genau der aus dem i~blichen Struk-  
turbild (symmetrisches, ]in,eares Molekiil mit C = C-Doppelbin- 
dungen) fo lgenden Erwartung.  

Bezttgiich tier Allender ivate  sind die Aus.sag.en viel un- 
sicherer. BOU~aUEL-PIAuX g]auben, daf~ in den Molektilen Nr. 3 
und 4 tier Fig. i infolge ~n.symmetrischer Belastung e'ine Auf- 
spalt.ung der Frequenz % e,intritt; inwie.weit .dies.er Schluft ex- 
perimentell  ge~stti~zt ist, kOnnte man vielle,icht beurteilen, ~renn 
das vollst~indige Ramanspektrum publiziert w~ire; in tier vor- 
l~tufigen Mitteilung werden jedoch nur 4ie in F~g. i eing.e,tragenen 
Linien m itg,et,eilt 6. Auch unsere Me,ss:ungen (Spektren Nr. 2 und 5), 
yon .denen ,sich aber Nr. 2 auf  eJn nieht ganz einheitliches Pr~t- 
p,%rat 7 bezie,ht, maehen .eine soleh.e Aufspal tung wa.hr,sche.intieh, 
allerdings aueh bei &era symmetrJ,seh belasteten 1, 3-Dimethyl- 
allen. Nghere Aussagen wird man wohl zurttekstellen mtissen, 

5 Der Wert ftir ma wurde, da tiber die Gr613e d niehts bekannt ist, 
abgesehgtzt aus der Analogie mit CO=. 

Anmerkung bei der Korrektur: Mittlerweile ist die ausfiihrliche Mit- 
teilung yon BOURGUEL-PIAUX in Bull. soc. chim. 5I, 1932, S. 1041~ ersehienen, 
in der ebenfalls die f2bereinstimmung zwischen Erwartung und Beobaehtung 
beim Allen festgestellt und bezfiglieh der iibrigen Derivate das ausftihrliche 
Zahlenmaterial mitgeteilt wird. 

7 Naeh der bei Av = 1640 auftretenden Linie zu schliegen, sind Spuren 
eines Xthylenderivates vorhanden. 

Monatshefte far ehemie, Band 62 6 



8"2 H. Kopper und A. Pongratz 

bis B eobachtungen an e,il~er grSl~eren Anzahl yon Allen deriva.ten 

vorliegen. 

3. D i e  N - - - - C - ~ O - B i n . d u n g .  

DADIEE '(t. C.) hat  in den Spe,ktren Nr. 9 und 10 &ie Linden 
A , J :  1440 und 1510 c m  - 1  der I sozyana tgruppe  zug.eordnet. Spi~- 
tere  M ess~ngen s an Benzolderiv~t, en mit unges~ttt~gten Se~ten- 
ke t t en  zeigten jedoch, dal~ alle ~[olekfile yon  tier Form 
C~H~. HC ----- C < o,4er C6H~ - HC ~ C - -  eine Fre:queaz bei 1500 

aufweisen. In UbereinLstimmung mit dem Befund an dan Mole- 
ktil en Nr. 6, 7, 8 wird man d,~her nur  die Lin:i.e um 1420 als 
ffir .die Gmppe  - -  N---- C = 0 chgrakter is t isch ~nsehen kOnnen. 

Dieses Ergebnis  ffihrt zu SchwJerigke,iten, wie im folgenden kurz 

gttsein~ndergeset-zt werden  ,soll. 
Die N---- C---- O-Gruppe i.st als unsymmetr ische,  l ineare,  

dreiatomige Gruppe zu denken,  deren  Fr,equenzen - -  mindestens 
w, enn s4e a ls fre~ies Ra;dikal oder z. B. in tier Form I-IN : C = 0 
ex:istieven wfirde - -  nach e,iner yon  LEc~Ea  ~ ausgea.rbe,iteten 
Theori.e zu bereehnen w~tren. D~ fiber die Fe, derkr~ft  irL N =-C 
nichts Sicheres b e k ~ n t  ist, ,ist ein, e ung,ef~thre Vora.ttsbereehnung 
der Frequenzen  r ~%~ r h~er nicht  mSglieh. Wohl ~ber lassen 

s,ich .die folgenden Aassagen machen:  
Er,stens sind nun, sobald da.s Molekal unsymmetr:iseh ist, 

a, lle dre,i Frequenzen  im R~m~neffekt erlaabt,  wenn ~ueh ~ und 
t% wegen der nu~ ~ ger ingen UI~symmetr~.e s.ehr sehwach r el~tiv 
ge,gen ~% zu e rwar ten  sind; man wivd also o)~ mit a,~ = 1420 ident~i - 

fizieren. Zwe.itens mtiss,en oh und r die Ungle:iehung 

(1) l 

erffillen, wobei k eir~e Funk~ion tier schwingenden ~ [~sen  ist 
und  hier  den Wer t  1.2 hat ;  and.ernfalls s,ind die W erte o)~ und t% 
mit  der  Theorie  f iberhaupt  nicht  vere,inbar. Aus dieser Ungleichung 
folgt~ dal~ to~ ~ ~%. 1.87 se,in muB. Der kleinste mSgliche Wef t  

ftir r ist daher, wenn ~o~ ~ 142'0 ist, gleich 2660 c m  - ~ .  Wenn 
nun auch c~ie Nichtbeoba, ch~ung yon  Linien in di.esem Fr~equenz- 
g~ebiet durch zu gerin, g.e ,,Raman-Ak~ivit~tt" d e r  Schwingu~gs- 
form erklfi.rt werden kann~ ~so ist doeh da,s Wer tepaa r  r _--1420 
und (% >__ 2660 unvere inbar  mit  tier S t rukturformel ;  denn es wfir- 

s A. DhoInC~ K. W. F. I~.OHLRAUSOtt ,  A. PONORATZ, XVI. Mitt., Monatsh. 
Chem. 60~ 1932, S. 221, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIa) 140, 1931~ S. 353. 

F. L z c u ~  Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIa)  1/tl, 1932, S. 291. 
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den da raus  F e d e r k r M t e  zwischen  N-- - -C ~ n d  C = 0 folgen~ die 

sons t  nu r  bei Dre i fachbindung,en  v o r k o m m e n  u n d  der  S t r u k t u r -  

formel  N ~ C----O en t sp rechen  wtirden.  (f in N . .  C gle ich 17.105~ 

in C . .  0 gle ich 18.10~; al,so fas t  gen'au jene W erte, die in tier 

Z y a n g r u p p e  u n d  im K o h l e n o x y d  auf t re ten . )  

Dait die Frequ.enz 1420 ffir d4e I s o z y a n a t g r u p p e  cha rak te r i -  

s t isch i*st~ ha l t en  wir  ftir s e s i che r t .  E inen A u s w e g  aus den 

Sch~ ie r igke i t en ,  ~n ,die die D e u t u n g  dieser  G r u p p e n f r e q u e n z  im 

Z u s a m m e n h a n g  mit  dem Bau  der  Gruppe  ffihrt, h a b e n  wir  bis- 
h.er noch  n ich t  gefunclen.  

Anhang. 

a) Tribromhydrin, BrI=I~C. CHBr. Ctt2Br. Herkunft DR. FRAENKEL- 
Dn. LAnDaU. Kp.l~ = 99"2--99-30 (Literaturs~ngabe: Kp.12 = 97~ PARISELLE 
Ann. chim. [8], 2~, S. 387). Ramanaufnahme: mit und ohne Filter, bei 0" 07 mm Spalt 
und 13 bzw. 10 Stunden Exp.-Zeit. Untergrund schwach, Streuspektrum stark. 

Tabelle a. 
Tr ib romhydr in  BrH2C.CHBr.CH~Br.  Platte 692, 693. 

�9 / I Zuordnung v' [ Zuordnung v' [ Zuordnung 

24432 
24397 
24373 
24246 
24146 
24083 
24061 
24033 
23896i 
23857 
23750 
23710 
2362O 
23557 
23472 
23455 
23401 
23377 
23283 
23247 

2b. 
2 
0 
2 
3 
5 
3 
5 

1/2 
3 
2 
0 

0b. 
~/2 b. 

5 
2 
0 
1 

3b. 
1" 

q--2956 232271 0 
k--308 [p] 23128 5* 
k--332 [q] 22752 12" 
k--454 22630 4* 
Hg;k--559 22607 1" 

k--1478 21759 
e-t-190 21714 
e--186 21701 
e--308 21696 
e--331 21613 

10 k--2946 
7* e--1224 
2* e--1237 
6 k--3009 
1" e--1325 
2 /--2945 

3* e--1418 
4b.* e-2959 
1/2" e--3017 
8* c+185 

12" c--193 
4* c--315 [b] 
3* c--361 
0* a~-615 [b] 
5* c--462 
5* c--566 
12" c-617~c-639 
3* b-~187 
4* c--854 Ca] 
2* b--190 

k--622 22585 2* e--353 21571 
k--644 [i] 22480 4* e--458 21520 
k--672 22436 0* f--559 19979 
i--620 22407 0* ? 19921 
k--848 22379 7* e--559[f] 18493 
k---955 22356 t~, f--639 18115 
k--995 22321 12" e--617 17993 
k--1085 22299 5* e--639 17947 
k--1148[i] 22268 12" e--670 17880 
k--1233 22090 5* e--848 17846 
k--1250 21987 4* e--951 17742 
e-]-463 21944 1" e--994 17681 
k--1328 21862 2b.* e--1076 17515 
k--1422 21826 0* ? 17454 
e+309 21785 1/2" e--1153 17138 

A ~r 186 (12), 310 (4), 357 (3), 461 (5), 560 (7), 618 (2), 641 
(5), 953 (4), 994 (0), 1080 (2 b.), 1150 (2), 1230 (7), 
1420 (3), (1478) (0), 2952 (10), 3012 (6). 

(5), 671 (12), 850 
1243 (2), 1326 (1), 

6* 
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b) 2, 3-Dibrompropen,  tt2C = CBr. CH2Br. Darstellung" nach GUSTAV- 
S0~N (J. prakt.  Chem. 38, 1888, S. 201) und LEBEDEW (~ 45, 1357; Chem. 
Oentr. (I), 1914~ S. 1410) durch Zutropfen yon Tribromhydrin zu festem 
Kaliumhydroxyd bei 100--110 ~ ~und 80--100 m m  Druck. Kp.l~ _--36--37~ 
Kp.76 o (teilwei.se Zerse~zung) 141--141.5 ~ (Liter~tura,ngabe: Kp.76o : 139 bis 
140~ Raman~ufnahme: n~r mit Fil ter  mit 10�89 Stunden Exp.-Zeit. Unter- 
grund sehwa~h, Streuspektrum stark. 

Tabelle b. 

2, 3 - D i b r o m p r o p y l e n  H~C ~ CBr - -CH~Br .  P la t t e  697.  

,/ I Zuordnung v' I Zuordnung v' I Zuordnung 

23137 
23085 
22798 
22746 
22621 
22595 
22556 
22499 
22395 
22323 
22271 

2* 
4 b.* 
8 b.* 

4* 
4* 
5* 
1" 

10" 
4* 
7* 
5* 

e+199 
e+147 
e--140 
e--192 
e--317 
e--343 
f--439 
e--439 
e--543 
e--615 
e--667 

22235 
22006 
21791 
21755 
21731 
21704 
21562 
21523 
21381 
21323 
20080 

4" 
3* 
O* 

7" 
1/2 * 
6* 
1" 

1/2" 
10" 
0* 

e--703 19979 
e--932 19921 
f--1204 18153 
e--1183 18109 
e--1207 17985 
e--1234 17954 
e--1376 17910 
e--1415 17859 
f--1614 17810 
e--1615 17761 
e--2858 17688 

1" 
1" 
4* 
3* 
2* 

3 b.* 
1/2:'~ 
6* 
0* 
5* 
6* 

e--2959 
e--3017 
c--155 
c--199 
c--323 
c--354 

? 

c--449 
a+545  
c--547 
c--620 

A ~t 147 (8 b.), 197 (4), 320 (4), 348 (5), 442 (1% 545 (4), 617 (7), 667 (5), 703 
(4), 932 (3), 1183 (1/2) , 1206 (7), 1234 (1/.2), 1376 (6), 1415 (1), 1615 (10), 
2858 (0), 2959 (1), 3017 (1). 

c) Allen,  H2C _~ C _~ CH2. Darstellung n ach LEBEDEW (~K 45, 1357; 
Chem. Centr. (I), 1914, S. 1410) dureh Eintropfen von 60 g 2, 3-Dibrompropen 
in eine Mischung yon 50 g Zinkst~.ub un,4 50 cm 3 _~th.er unter st~ndi~em 
Rtihren. Das entweichende Gas wurde durch Eis-Koch.salz-M.i.sehung yon 

Tuheile c. 

A l l en  H ~ C = - C = C H ~ .  P la t t e  709,  710. 

24391 
24355 
24335 
24294 
23631 

Zuordnung 

q--2997 
p--2998 
t tg ;  q-3053 
p--3059 [o] 
k--1074 

23442 
23267 
21921 
21866 
21715 

I Zuordnung 

2 i--1074 
3 b. k--1438 
2* f--1074 

155" e--1072 
k--2990 

~t 

21644 
21527 
21506 
19939 

! 

44b. 
3b.* / 

5* 

Zuordnung 

k--3061 
i--2989 
e--1432 
e--2999 

A~' 1074 (15), 1.435 (3 b.), 2995 (15), 3060 (4 b.). 
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mitgerissenen :4therdampfen befreit un,d der weitergehende Gasstrom durch 
eine mit Azeton-Kohl.e,ns~iure gekiihlte U-RShre geleitet. D~s Kondensat  
wurde einmal aus Eis-Kochsalz-Gemisch und zweimal aus auf --270 abge- 
kiihltem Azeton destilliert, wobe4 ctie Substanz fast restlos bei Kp.~6o---- 
- - 3 5  o siedete (Literaturangabe: Kp.76o----3~). Siimtliche Tei]e d~er Frak-  
t ionierungsanlage waren verschmolzen und mit Chlorkalziumverschlu~ ver- 
sehen. Ramanaufnahmen der im (in C02-A~mo,sph~tre) zugesehmolzenen 
Ramanrohr unter Druck verfliissigten Substanz: mit und ohne Fil ter  und 
mit 12 bzw. 8 Stunden Exp.-Zeit. Untergrund ~schwach, Stre~spektrum stark. 

/C~Hs, 
d) Vinyl~ithylkarbinol H~C ~ CH. CH\O H Herstellung nach GRIGNARD 

aUS Akrol~in und :~thylmagnesiumbromid'. Kp.~ ~ 31"8--32 ~ (Lit. : Kp.2o 
37% Kp.7~ o ~ 114--116o), Ramanaufnahme mit und ohne Fil ter  (in letzterem 

Fall starker Untergrund) bei 14 bzw. 7 St. Exp. Zeit. 

Tabelle d. 

Vinytiithylkarbinol H~C ~CH.C~/H ~ . Platte 569~ 570. 
\C~H~ 

v' I 

24481 1 
24455 2 
24418 2 b. 
.24379 i 2 b. 
23424 I 4 b. 

I 

23250 I 2 b. 
23061, 2 
22625 1/2b.* 
22559 1" 
22491 1/2b.* 
22409 3* 
22349 1" 
22277 1" 
22164 3* 

Zuordnung v' I Zuordnung ~' I Zuordnung 

p--2872 22105 
q - - 2 9 3 3  22075 
q-2970[p,o] 22013 
q--3009[p] 21901 

4* 
3b.*~ 

.2* 

e--833 21496 
e--863 21353 
e--9.25 21303 
e--1037 .20064 

5b.* 
0* 
8* 
4* 

k--1.281 
k--1455 
k--1644 
f--370 (?) 
e--379 
e--447 (?) 
e--529 
e--589 
e--661 
e--774 

21870 
.21829 
.21825 
21781 
21719 
21707 
.21695 
21662 
21631 
21510 

3* 
1" 

3 
0* 
7* 
2 

l b .  

e--1068 .20005 
e--1109 19955 
k--.2880 19926 
k--2924 1985.2 
f--I276 18O86 
k--2998 17860 

? 17776 
e--1276 17700 
k--3074 [i] 17532 
i--3006 17439 

5b.* 
1" 
3* 
2* 
1" 
2* 
4* 
1" 
2* 

3 b.* 

e--1442 
f--164.2 
e--1635 
e-.2874 [Hg] 
e--.2933 
e--2983 
e -  301"2 
e--3086 

v 

c--448 
c--53.2 
c--608 
c--776 
c--869 

A ~P 374 (1), 448 (1), 530 (4), 
(925) (3 b.), (1037) (2), 
(2 b.), 2930 (4), 2976 (2 

598 (1), (661) (1), 775 (3), (833) (1), 866 (3), 
(1068) (3), 1278 (7), 1448 (5 b.), 1640 (8), 2875 
b.), 3009 (3 b.), 3080 (2 b.). 

e) dthylallen, H2C = C : CH. 02H5 (Literaturan,gabe: M. Bouts, Compt. 
rend. 182, 1925, S. 788; Ann. chim. (10), 9, 1928, S. 402). Viny~i~thylkarbinol 
gibt beim Behandeln mit Pho,sphortribromid Brom-l-penten (2), das d,urch 
Addition yon Brom in 1, 2, 3-Tribrompentan umgewande]t wird. Dutch De- 
stillation mit Kaliumhydroxyd erh~i]t man 2, 3-Dibrompenten, welches bei 
der Destillation rest Zinkstaub und 80%igem Alkohol ;(thylallen liefert. 
Kp.76o ~-- 38-5--40,5 o (Literaturangabe: Kp.76o = 44% Ramanaufnahme mit 
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m~d ohne Filter bei 14 bzw. 8 Stun,4en Exp.-Zeit. Untergrund schwach, Streu- 
spektrum stark. D~as Auftreten der Linie 1640 zeigt eine V.erunreinigmng 
dutch ein Athylderivat  ~n. 

Tabelle e. 

~thyla l len  H~C----C ~ CH.C2Its.  Plat te  576, 577. 

~' I Zuordnung , '  I Zuordnung ~' 1 Zuordnung 

24462 
24424 
24400 
24365 
24302 
24145 
23642 
23598 
23581 
23458 
23260 
23230 
22775 
22648 
22433 
22404 

q--2926 
~2964[k,p,o 

q--2988 
p--2988 [o I 
p-3o51  io] 
k--560 
k--1063 
k--1107 
k--1124 
k--1247 [i] 
k--1445 
e+292 
e-(163+15: 
e--290 
f--562 
e--534 

22377 
22318 
22160 
22096 
22070 
21976 
21950 
21877 

21848 

21812 
21783 
21744 
21724 
21701 
21651 

8* 
1" 
1" 
b.* 
2* 
1" 

1 b.* 
4* 

[ 3  
[ 3* 

6* 
8 
3 
10 

2 b. ~. 
4 

e--561 21651 
e--620 21603 
e--778 21568 
e--842 21532 
e--868 21497 
e--962 21347 
e--988 21298 
e--1061 20073 
k--2857 20012 
e--1090 19950 
e--1126 19893 
k--2922 18136 
k--2961 18015 
k--2981 17964 

e--1237 117740 
k--3054 17690 

1 $ 
l b  
l]2g~ 

2 
7b. 

O* 
4b.: 

2* 
5* 

7b. 
4* 

4s.b 
5* 
1/2 
8* 
2* 

e--1287 
i--2913 
/--1427 ? 
i--2984 
e--1441 
/--1648 
e--1640 

Hg;e--2865 
e--2926 
e--2988 

Hg;e--3045 
c--172 
Hg; c--293 

? 

c--568 
c--618 

A ' /  168 + 15 (4), 292 (4), (534) (2), 563 (8), 619 (2), (778) (1), (842) (2), 
(868) (2), (962) (1), (988) (1 b.), 1062 (4), 1098 (4), 1125 (6), 1242 (2 b.), 
(1287) (1), 1443 (7 b.), 1640 (4 b.), 2861 (2), 2922 (8), 2963 (3)~ 2986 
(10), 3050 (~). 

f) 1, 3-Dimethylallen, H~C. HC = C ~_ CH. CH3 (Literaturangabe: KU- 
KURISCHKIN~ Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 35, 1904, S. 873). Ausgehend vom 
Krotonaldehyd fiber Dichlorkrotonaldehyd, a-Chlorkrotonaldehyd und Bu- 
tyrehloral  (Chem. C entr. (I), 1921, S. 662) stellt  man sich Trichloramylalko- 
hol nach GRIGNARD her. Under Abaaderung der D~stellungsvorschrif t ,  
Liebig~s Ann. 223, 149 (urn das Zinkdimethyl zu ersparen), wurden 50 g 
~Iethylbromid in 200 cm 3 absoL :(ther gel0st und mit 13 g l~Iagnesiumspanen 
in 100 em ~ /4ther zur Reaktion gebracht. Bei - - 1 5  ~ wurden unter stetem 
Riihren 45 g Butyrchloral, das in 200 c~rt 8 absol. Ather gel(ist war, zu~esetzt. 
Nach eint~gig.em Stehen wurde unter Kiihlung er.st mit Wasser und dann 
mit verdiinnter Salzsi~ure zersetzt, tier abgetrennte s  mit den Extrakten 
aus der wiisserig~en Schieht vereinigt, mit friseh gegltihtem Natriumsulfat 
getroeknet und abdestilliert.  Der 51ige Rtickstu~d liefert nach mehrm~.ligem 
Fraktionieren im Yakuum 31 g des b ei Kp.~4 = 95--96 ~ siede~den Triehlor- 
amylalkohols (Literaturangaben: Kp.~ ___ 93--95 ~ Kp.~5 ---- 98~99~ Dutch 
Behandeln die ser Substanz mit Phosphorpentachlorid und Abspalten des 
Chlors aus dem erhaltenen Tetrachlorpentan mit Zinkstaub und Alkohol 
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erhglt man das 1, 3-Dimethylallen; Kp.7,o = 49.1--51"10 (Literaturangabe: 
Kp.~6o = 49--51~ Ran~anaufnahme: mit und ohne F:ilter bei 13 bzw. 6 Stun- 
den Exp.-Zeit. Untergrund mitt@ Streuspektrum mittel bzw. schwa@. 

Tabelle f. 

1, 3-Dimethylallen H3C. tIC = C = CK. CH . Platte 643~ 644. 

v' I Zuordnung Zuordnung Zuordnung 

24474 
24403 
24367 
24103 
23634 
23566 

23232 

23213 
23086 
22792 
22726 

Av' 

0 
2b. 
1/2 

2 
2 

5b.* 
4 b.* 

q--2914 
q--2985 
p--2986 

? 
k--1071 
k--1139 
k.--1473 
e+294 

? 

e§ 
e--146 
e--212 

22672 ~/~ 
22642 5* 
22453 0 

i224201 5* 
22122 4 b.* 
21986 1 
21912 1" 
218701 5* 
21850 1 1 

21724 6 b. 

? 

e--296 
? 

e -518  
e--816 
k--2719 
e--1026 
e--1068 
k--2855 
k--2908 
e--1141 
k--2981 

v' ! 

21586 I/2" 

21537 {1~* 

21477 3* 
20071 2* 
20020 4* 
19949 4 b.* 
18097 1/.2. 
18022 4* 
17786 3* 

e--1352 
i--2979 
f--1458 
e--1461 

~g;e--2867 
e--2918 
e--2989 
e--211 

i~g ;c - -286  
c--522 

147 (5 b.), 212 (4 b.), 295 (5), 520 (4), (816) (4 b.), (1026) (1), 1070 (5), 
1140 (6), (1352) (~/~), 1464 (3), (2719) (1), 2861 (1), 2913 (8 b.), 2984 (6 b.). 

g) Methylisozyanat, HaG. N = C _= O. Die Darstellung erfolgte naeh 
der gen~uen u yon K. H. SLOTA-L. LORENZ (Ber. D. eh. G. 58, 1925, 
S. 1322). Da~s erh~ltene ~ethylisozy~nat zeig~e n~ch dem Troeknen nfit 
Chlorkalzium den Kp.70o = 39"1--40"10 [Literatnrangaben ohne Barometer- 
stand: SLOTA, Kp. ___--37"4--37'8; SC~R01~T~:R (Ber. D. eh. G. /44, 1911, S. 3357), 
Kp. = 42--43~ LEMOULT (Compt. rend. 126, 1898, S. 43), Kp. = 40~ R~man- 
~ufnahme: m it und ohne Filter bei 12 bzw. 6�89 Stunden Exp.-Zeit. Die 
Flatten zeig'ten schwaches Streu.spektrum ~uf mittlerem~ bzw. mittleres 
Spektrum uuf starkem UntergTund. 

Tabelle g. 

Methylisozyanat It~C.NCO. Platte 490, 491. 

v' I Zuordnung , '  I Zuordnung v' 1 Zuordnung 

24432 
24403 
23858 
23292 
23248 

3 
1 
3 
3 

2b. 

q--2956 22585 
p--2950[q?]l122141 
k-847 ib22084 
 -1413 1121761 
k--1457 21711 

6* 

e--353 
f--854 
e--854 
k-~2945 
k--2994? 

21533 
21489 
19986 
17454 

2 
2 

e--1405 
e--1449 
e--2952 
c--854 

Av' (353)(2 b.), 852(6), 1409 (5), 1453(3b.), 2951(5), (2994)(0?). 
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h) ~4thyIisozyanat, H5C2. N _-- C ~-- O. Die D:arstellung effolgte analog 
der des IMethylisozyanats. Der erhaltene Ester ha tte den Kp.76o_~ 59--600 
[Literaturanga,be: A~SCECTZ (Liebigs Ann. 359, S. 210), Kp.~6o _-- 60~ R~m~n- 
:~ufnahmen: mit und ohne Filte~r bei 12 bzw. 9 Stu~den Exp.-Zeit. Im erste- 
ten Falle sehwaehe,s Str euspektrum ~uf schwaehem, im ]etzteren F~lle star- 
kes Spektrum auf starkem Untergrund. 

Tabelle h. 

:~thylisozyanat H~C2 .NCO. Platte 470, 471. 

v' I Zuordnung ~' I Zuordnung v' 

24454 
24412 
24307 
24108 
24027 
23916 
23714 
23614 
23431 
23355 
23270 

4 
5b.  

1 
1 
O 
4 
2 
3 

1/2 b. 
1 
4 

q--2934 23246 
q--2976[pj 22542 
k--398 [o] 22431 
k--597 22352 

? 22199 
k--789 22150 
k--991 21955 
k--1091 21859 
k--1274 21828 
k--1350 21773 
k--1435 21727 

k--1459 
e--396 

? 

e--586 
f--796 
e--788 

21656 
21597 
21588 
21550 
21506 
21485 

O* 
1. 

4* 
2* 
3 v 

2s.b. 
4 
3 

e--983 
e--1079 
k--2877 
k--2932 
k--2978 

I Zuordnung 

~* e--1282 
]* e--1341 
~ i--2928 

f--1445 
i* e--1432 
3" e--1453 
[* Hg;e--2877 
3 e--2938 
2 e--2980 
3 c--791 

20061 
20000 
19958 
17517 

397 (1), 592 (1), 791 (4), 987 (2), t085 (3), 1278 (2), 1346 (2), 1434 (5), 
1456 (3), (2877) (2 b.), 2933 (4), 2981 (3). 

Tabelle i. 

Isopropylisozyanat (H~C)~ .CH.NCO. Platte 466, 467. 

~' I Zuordnung v' I ] Zuordnung v' I Zuordnung 

24463 
24408 
24369 
24302 
24065 
23950 
23803 
23758 
23603 
23570 
23376 
23283 

2b. 
4 
2 
1 
0 
2 

1/2 b. 
~/~ 
1 
1 
3 
4 

q--2925 
q--2980 
p--2984 [o] 
o--2991 

? 

k--755 
k--902 
k--947 
k- - l102 
k--1135 
k--1329 
k---1422 

23247 
22592 
22480 
22348 
22238 
22189 
22039 
21992 
21843 
21835 
21808 
21781 

2b. 

1/2 b.* 

5* 
2* 
1" 
2* 
4 
1" 

6b. 

k--1458 21773 
e--346 ~21724 
e--458 21663 
e--590 21611 
f--757 21605 
e--749 ~21518 
e--899 21485 
e--946 [f] 20065 
e--1095 20009 
k--2870 199531 
e--1130 i17693 
k--2924 !17555 

5b. 
0* 
4* 

3b. 
4 b.* 
4b. 
1" 

3 b.* 
3* 

1" 

e--1165 
k--2981 
f--1332 
e--1327 
i--2911 
e--1420 [i] 
e--1453 

Hg; e--2873 
e--2929 
e--2985 

? 

c--753 

Av' (346) (~h), (458) (lh) , (590) ( 'h b.), 753 (5), 900 (2), 946 (1), 1098 (2), 
1132 (1), 1165 (1), 1330 (4), 1421 (4b.), 1455 (4b.), (2872)(4), 2922 
(6 b.), 2984 (5 b.). 
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i) Isopropylisozyanat~ (tt~C)~HC. iN = C _= 0 (Lit eraturangabe: A. W. 
I~0FMANN~ B er. D. ch. G. 15, 1882, S. 756; ~der Ester ist nut sehr wenig be- 
schrieben). Die Darstellung erfolgte aas dem Isobutters~uremethylester. 
[2ber das Isobutters~turearaid un,d da,s Isobutters~tureamidbromid. Zur Ent- 
f~rbung des trotz mehrmaliger Desti]lation braun gef~rbten Esters wurde 
er mit einer ges~ttigten w~tsserigen LSsung yon hTatriumsulfit gesehtittelt 
und mit Chlorkalzium g"etrocknet. Kp.76o _-- 68~69 ~ (Literaturangabe: Kp. = 
67~ Ram~naufnahmen: mit und ohne Filter bei 11 bzw. 8 Stunden Exp.- 
Zeit. Spektrum und Untergrund waren auf del~ Platten mittel bzw. stark. 

Diese Untersuehung" wurde mit ~Mitteln ausgeftihrt~ die die Akademie 
der Wissensehaften in Wien demPhysikalisehen Institut der Teehnischen 
Hochschule Graz zur Verftigung gestellt hat. F~ir die ~dberlassung dieser 
Mittel sowie ffir die Untersttitzung bei dem theoretisehen Tell der Diskussion 
haben wir Herrn Prof. Dr. K, W. F. KOI~I,RAt-SCIt den Dank auszusprechen. 


