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Streuspektren von o-Dideuteriobenzol und

N-Deuteriopyrrol

Von
O. RepLicH und W. STRICKS

Aus dem Institat fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in
Wien

(Eingegangen am 31. 8, 1986, Vorgelegt in der Sitzung am 23. 4. 1936)

Im Anschiuf an frithere Untersuchungen des Raman-Effek-
tes von Deuteriumverbindungen® berichten wir im folgenden
tiber die Streuspektren von o-Dideuteriobenzol und von N-Deuterio-
pyrrol.

o-Dideunteriobenzol stellten wir zuniichst ans o-Dijodbenzol tber die
Grievarpsehe Verbindung her; da die Substanz offenbar wegen ungeniigender
Reinheit des leicht zersetzlichen Ausgangsstoffes kein brauchbares Spektrum
lieferte, schlugen wir den Weg ein, den Morira und Tirant? fiir die Darstellung
von CgH,D, Eriexweyer und Lomeck® fir C;D, und Weipon und Wizson* fiir
C4H,D, erprobt hatten. Phthalsiure wurde durch Kalilauge mit Phenolphthalein
als Indikator neutralisiert, durch Zugabe von Calciumnitratlésung wurde sodann
das neutrale Calciumsalz gefallt, dieses im Vakuum bei 160° bis zur Gewichts-
konstanz von Wasser befreit. Von der richtigen Zusammensetzung iiberzeugten
wir uns durch Bestimmung des Calciums. Das Phthalat wurde mit CaO (aus
Calciumoxalat) und Ca(OD), gut vermischt, das Gemenge unter vermindertem
Druck im elektrischen Ofen bis zum Abdestillieren des Benzols erhitzt. Reinigung
durch Schiitteln mit konzentrierter Natriumbisulfitlosung !zur Entfernung von
etwa vorhandenem Benzaldehyd, mit Lauge, mit Tierkohle und durch mehrmalige
Destillation im Vakuum, zuletzt tiber Natrium. Ausbeute: 3'5 em® 0-C,H,D, aus
1849 CH,C,0,Ca; 8¢ CaO; 279 D,0; verwendet wurde die Mittelfraktion
(0°6 em®). Das Verfahren wurde durch eine Blindprobe mit leichtem Wasser und
anschlieBende Aufnahme des Spektrums gepriift.

N-Deuteriopyrrol wurde aus Pyrrolkalinm durch Zersetzung mit einer
iberschiissigen Menge schweren Wassers hergestellt. In gleicher Weise wurde
auch das zu den Kontrollaufnahmen verwendete leichte Pyrrol gewonnen. Die im
Vakuum mehrmals destillierten und eingeschmolzenen Substanzen waren voll-
kommen farblos und bestindig.

! Mh. Chem. 67 (1936) 203, 213, 828 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (ILb)
145 (1936) 67, 77, 192.

2 N. Morira, T. Trras:, Bull. chem. Soc. 10 (1935) 557.

8 H. Eruenuever, H. Losrck, Helv, chim. Acta. 18 (1935) 1664.

* L. H. P. Werpon, C. L. WiLson, Nature 187 (1936) 70.
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0-C,H,D,. o-Dideuteriobenzol (2 Aufnahmen).

0. Redlich und W. Stricks

(8) 600 +2 (¢f, 0,9

(1) 780 +£2 (g9)

(1) 838 +2 (gk9)

(1) 858 +2 (4kp, 9

(6) 96T0+2 (e, /4, £k, 0,0)
(8) 9755+2 {4k, 0,9

(1) 9805+1 (e, 9,k 0,p,9)
(6) 9926+1 (e f, %k p,q)
(5) 10070+ 0D (ke,f, 4,k 0,p)
(0) 1031? (e)

(1) 1181 +2 (e /, k)

(2) 11765+1  (¢,0,9)

(2) 1570 +3 (e, p)

(3b) 15865 +3 (e, k,p, 9)

(45) 2278 +3 (e 4,k p, q)
0) 2374 +2 (%, 0,p)

(0) 2462 &5 (o,p,¢9)

(96) 3069 +1 (i, k, 0, p)

(0) 81247 (%, g)

(0) 3168 +2 (%, o0,p)

(2) 3187 +2 (kp,q)

Selbstverstdndlich wurde bei allen Frequenzen sorgfiltig
gepriift, ob das Ausbleiben an den Stellen, welche anderen als
den angefiihrten Primé#rlinien entsprechen, durch Uberdeckung
oder zu geringe Intensitdt gerechtfertigt ist. Das Spektrum ist
linienreicher als das der anderen bisher untersuchten Benzolarten.
Besonders hervorgehoben sei die Aufspaltung der Benzolfrequenz
850'5 in zwei, die der Frequenz 993 in vier Linien. Die Fre-
quenzen 780, 1007 und 2278 wurden auch bei C;H;D (von Axcus
und Mitarbeitern und von uns) bzw. p-CoH,D, gefunden. Neu sind
die Linien 1131 und 2374 sowie die unsicheren Linien 1031
und 3124.

Die Linien sind im allgemeinen noch ein wenig mehr diffus
als die von p-Dideuteriobenzol. Die bei der Erdrterung dieser
Verbindung erwihnte Moglichkeit, daB sich zwischen den drei
Isomeren bei Zimmertemperatur ein tautomeres Gleichgewicht
einstelle, 146t sich durch Vergleich der beiden nunmehr vorlie-
genden Spektren mit Sicherheit ausschlieBen; ob dies auch fiir
hohere Temperaturen gilt (insbesondere fiir die im vorliegenden
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Fall bei der Darstellung angewendete Temperatur), wird durch
weitere Messungen zu entscheiden sein.

Wir sind derzeit mit der Messung der Streuspektren von
C.H,D,-1,2, 4,5, von C,H;D;-1, 2, 8 und von m-CoH,D, beschiftigt
und beabsichtigen, das vorliegende Spektrum sowie den Zusam-
menhang der Symmetrieklassen und der Linien der verschiedenen
Benzolarten nach AbschluB dieser Untersuchung ausfiihrlicher zu
erortern. ~

C,H,NH. Pyrrol (4 Aufuahmen).

(0) 291 i4 (e, k, 0, p, q)

(0) 837°? (i,p, 9

(2) 608+£3 (p,g)

(2) 72044 (e.f,4,0)

(2) 84142 (4 0,9)

(2) 8693 (¢4, k,0,p)

(1) 101543 (e 0, p)

(10) 1146 1 (e, f 9,4, £k, 0, p, q)

(0) 124046 (e, 4, k, o, p)

(70) 13822 (¢,/, 9, %, 0, )

(4) 1468 -4 (¢, f/, k, 0, p)

(3) 310442 (e, 4, k, 0, q)

(5) 3135 %1 (o,p, 9)

(0) 33206 (e k, 9

Das Spektrum stimmt im wesentlichen mit fritheren Auf-

nahmen von VENKATESWARAN® und von BONINO, MANZONI-ANSIDEI
und PRATESI® {iberein, wenn auch bei einigen Linien nicht ganz
unbetréichtliche Unterschiede in den Frequenzangaben vorliegen
(die Frequenzen ¢—3073, ¢—1078 und e—1035 der letzteren
Verfasser glaubten wir als f—3130, f—1135 und ¢g—1136
deuten zu sollen). Die Linie 291 ist neu.

C,H,ND. N-Deuteriopyrrol (3 Aufnahmen).
©0) 201 +4 (kp,9)
(0) 531? (e, p, Q)
(2) 608 +3 (k,p,9
(2) 708 46 (ko)
(2) 832 2 (ek, 0,9
(3b) 1072 +3 (4 &, p, 9)

8 8. Venkareswarax, Indian. J. Physics. 5 (1930) 145.
¢ G. B. Boxmo, R. Manzoni-Ansioer, P. Prartesi, Z. physik. Chem. B 22
(1933) 21.

Monatehefte fiir Chemie, Band 68 4
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(10) 1186 +1  (+e,9,4,k 0,p,9)
(1) 1147 +1 (o, p,9)

(9) 1386 1 (e k0,p,9)

(4) 14655 + 05 (¢, k, 0, ¢)

(0) 2357 +5 (i, k0,9

(3) 81045+1 (o, ¢q)

() 3185 +2 (o,p,9)

Die Frequenz 3320 des leichten Pyrrols wurde schon von
BoNINO, MANZONI-ANSIDEI und PRATESI als Valenzschwingung des
an den Stickstoff gebundenen Wasserstoffes erkannt. Die Ver-
schiebung dieser Frequenz auf 2357 im N-Deuteriopyrrol be-
stitigt diese Zuordnung. Das schwache Auftreten der Frequenz
1147 ist jedenfalls durch geringe Verunreinigung mit leichtem
Pyrrol bedingt. Eine ausfiihrlichere Erdrterung sei einer spiteren
Gelegenheit vorbehalten.

Der Commissie van het vAx T’HoFr-Fonds sind wir fiir ein
Stipendium zu Dank verpflichtet, welches die Durchfiihrung
dieser Untersuchung ermoglicht hat.



