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korr, Mitglied d. Akad. d. Wiss.

Aus dem Physikalischen und organisch-chemischen Institut der Technischen und
Montanistischen Hochschule Graz-Leoben

Mit einer Figur im Text

(Eingegangen am 23. 2. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 25, 2. 1937)

Im Laufe der Jahre haben sich Gelegenheitsbeobachtungen
angesammelt, deren Objekte in keines der behandelten Themen
hineinpaBten und die daher unverdffentlicht liegen blieben. Ob-
wohl mehrere dieser Substanzen mittlerweile von anderer Seite
bearbeitet wurden, glauben wir doch, daB die Mitteilung des ge-
wonnenen Zahlenmateriales von einigem Interesse ist, zumal nicht
in allen Fillen Ubereinstimmung in den Angaben vorhanden ist.
Im Anhang sind die Ramanspektren der folgenden Substanzen
zusammengestellt: 1. und 2. Quecksilber-Disithyl und -Diphenyl
(letzteres als HCCl,-Liosung; unvollstindiges Ergebnis); 3. Wein-
sdure-Difithylester; 4. Bernsteinsiurechlorid; 5. und 6. «- und &
Picolin; 7. Cardiazol; 8. Acetolacetat; 9. Hydracetyl-aceton;
10. Dimethylacetylen; 11. Benzochinon (unvollstéindiges Ergebnis);
12. Amylen; 13. Crotonséiure-Isoamylester; 14. Undecylensture-
Methylester; 15. Olsiiure-Athylester; 16. o-Terpineol; 17. 1-Ath-
oxy-cyclohexen-2; 18. o-Dibromeyclohexan. Neubeobachtungen sind
die Nummern 4, 7, 8, 9, 11, 13, 14, 15, 17, 18.

Diskussion.

Einige dieser Ergebnisse scheinen uns wegen ihrer Problema-
tik einer néheren Diskussion wert.

A. Pentamethylen-tetrazol (Cardiazol) (Anhang Nr. 7). Obwokhl
dieses Molekiil einen ungeséittigten Stickstoff-Fiinfring (4) besitzt,
ist im normalen Frequenzgebiete der Doppelbindungen (1580 bis
1680) keine Linie vorhanden; doch ist die Frequenz
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Av=1523 (4) weder als CH-Deformationsfrequenz noch als Fre-
quenz einer gesittigten offenen oder geschlossenen Kette erklér-
bar und muB daher als Wirkung von vorhandenen Doppelbin-
dungen gedeutet werden. Es ist dies ein weiteres! Beispiel dafiir,
wie sehr die Hohe von Doppelbindungsfrequenzen durch Ring-
spannung herabgedriickt wird. Aus dem Fehlen einer Frequenz
um 1650 ergibt sich weiters, daB die ,Enol-Form“ B, wenn iiber-
haupt, nur in einem fiir diese Beobachtung unmerklichen Pro-
zentsatz vorhanden ist. Die stérkste Linie im Spektrum [Av=
=672 (8)] ist vermutlich der Pulsationsschwingung des Siebener-
Ringes zuzuschreiben; in Cycloheptan wurde sie bei Av=729
gefunden?; die Orthosubstitution sollte sie erniedrigen.

B. Hydracetyl-aceton (Anhang Nr. 9).

Das Spektrum von Hydracetyl-aceton ist als zweites in
Fig. 1 eingetragen. Es weist auBer einer fast normalen Keton-
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Fig. 1. 1. Enolform von Acetyl-aceton; 2. Hydracetyl-aceton; 3. Athyliden-aceton.

C:0-Frequenz [1701 (4) eine starke C:C-Frequenz [1636(8)] auf;
es scheint also, als ob — vielleicht unter der Einwirkung des
Hg-Lichtes (bei Belichtung o. F. tritt sogar Zersetzung ein) —
sich eine ungesittigte Substanz bildet. Bei Oxydation wiirde z. B.
das zur Enolisierung befiihigte Acetylaceton (Spektrum 1), bei
Wasserabspaltung Athyliden-aceton (Spektrum 2 in Fig. 1) ent-
stehen. Der Vergleich der Spektren zeigt sofort, daBl beides nicht
in Frage kommt, da die fiir die Konfiguration C:C-C:0 typische
Erniedrigung der C:0-Frequenz in Spektrum 2 nicht auftritt.
Dagegen wiire Spektrum 2 vereinbar mit der Annahme, daf neben
der Normalform des Hydracetyl-acetons noch eine enolisierte Form

H.C CH,
“NHe.0H: 0 i

HO / \OH

1 K, W. F. Kontravsce u. R. Sexa, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 729.
2 K. Cavats, M. Goocmor u. G. Cavquir, C. R. Acad. Sci. Paris 194
(1932) 1574.
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vorhanden sei. Die zugehdrige C:C-Frequenz wire dabei gegen-
iiber dem Wert in der Gruppe C-CH:CH.C (~ 1670) durch die
Wirkung der OH-Gruppe um 14—30 e¢m~" erniedrigt zu erwar-
tens; dies lieBe sich also mit dem beobachteten Wert 1636 in
Einklang bringen.

C. Bernsteinsiurechlorid (Anhang Nr. 4). Fiir diese Substanz
kommen nach ihrem chemischen Verhalten zu schliefen zwei
Strukturformeln in Betracht, die symmetrische Form 1 und die
unsymmetrische II.

H,C-C0-Cl H,C — CCl,
{
1 1. o
s
H,C+ CO-Cl H,C—CO

Da das Spektrum die fiir die Konfiguration R-CO-Cl iiberauns
charakteristischen Linien 442 (120), 685 (7), 1398 (64), 1777 (6b)
[oder 1808 (46)?] in groBer Stirke aufweist — die analogen
Linien in Propionylehlorid* sind 430 (125), 688 (7), 1403 (3),
1786 (30) —, so ist nicht daran zu zweifeln, daB das Molekiil
iberwiegend in Form 1 vorhanden ist.

Das Auftreten einer zweiten hohen C:0-Frequenz (1808)
kionnte darauf zuriickgefiihrt werden, daB das Molekiil zwei CO-
Gruppen enthilt, also zwei CO-Frequenzen aufweisen sollte; doch
sind diese beiden CO-Gruppen so schwach gekoppelt, dag sie sich
aller Voraussicht nach gegenseitig nicht mehr beeinflussen und
dieselbe Frequenz geben. Auch die ,freie Drehbarkeit”, die
verschiedene Raumformen des Molekiiles ermoglicht, kénnte heran-
gezogen werden. Grifere Wahrscheinlichkeit hat aber die Zu-
riickfithrung der zweiten CO-Frequenz auf das Vorhandensein
der Molekiilform II, in der, #hnlich wie in der Oxylactonform,
der Maleinstureester® (C:O-Frequenzen: Normalform 1727, Ring-
form 1843) ebenfalls eine kréftige Erhthung der C:0-Frequenz
gegentiber dem Normalwert eintreten wird.

Unerkldrt bleibt die Linie bei 1600 (36), die aut die Exi-
stenz geringer Mengen einer ungesiittigten Verbindung schlieBen
188t.

% K. W. F. Konrravsc u. A. Poxararz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1465.

¢ K. W. F. Konrrauscn u. A. Poxeratz, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 373.

5 A. Damiey, K. W. F. KonLrausca u, A, Poxerarz, S.-B. Akad. Wiss, Wien
(1le) 140 (1931) 353.
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D. Benzochinon (Anhang 11). Fiir das Dipolmoment des p-
Chinons wurden von HAMMICK-HAMPSON-JENKINS® in den Lisungs-
mitteln Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Hexan die Werte 065, 0’68,
066 D gefunden; doch wurde offen gelassen, ob p.3=0 auf die
Abweichung von der ebenen Form, auf Lisungsmitteleffekte oder
ungewdhnlich hohe Atompolarisation zuriickzufiihren sei.

Fiir die (im Modell unstabile) ebene Form des Molekiiles

0N

wiren nach den Auswahlregeln von den 8 Valenz- (v) und den
5 ebenen Deformationsschwingungen (3) der Kette nur ramanaktiv:
8 (p), 3 (dp), 3(dp), v(Pulsation, p), v (C:C, p), v (C:C, dp),
v(C:0, p). Fiir eine eingehendere Analyse ist die Sicherheit des
unter sehr erschwerenden Umstéinden (Fdrbigkeit, Lichtempfind-
lichkeit, geringe Lslichkeit der Substanz) gewonnenen Spektrums
zu gering. Es sei nur darauf verwiesen, daB die stéirkste der
gefundenen Linien bei 1674 liegt, also gerade dort, wo nach un-
seren Untersuchungen’ an den Dihydrobenzolen die A% *Form
die C:C-Frequenz (1676) aufweist.

E. Dimethyl-acetylen (Anhang Nr. 10) HC.C: C.CH,.
Té,belle 1. Ramanspektren von Dimethyl-acetylen.

w. | ap. | er | KPS || N | 6D | Gr | KPS
1 — — 144(27?) || 16 1379 (50), 1383 (s?) | 1380(7)
2 213 (1) | 212(s.,,b)| 209 (28) || 16 1 p) 1441 (s) 1446 (20
3 — 351 (s) — 17 } ur o) 1455 (s) } @5
4 374 (53) | 375 (sz) | 871(10) || 18 — — (2114 (3)]
) 400 (00) — — 19 2179 (1) — —
6 - — 508 (0) 20 | 2201(1) — —
7 | 687(3b) f 21 | 2235 (6) | 2238 (st) | 2283 (8)
8 | 697(4)- J695 (9 5}692 @ || 92 om0 ! — — |
9 | 774 4) | T73@ss) | 67(1y) (| 23 | 2313(6) |2316(m) | 2311(5)
10% | 789 (8) — — 24 2737 (3) — 2737(2)
11 - — 834 (Y, || 25 2862 (4) |2862(m) | 2860 (4 b)
12 — 9719 - 26 | 2920 (7) |2928(s.st)| 2918(12b)
13 [1029 (3) — 1025 (0) 27 2961 (4 ), 2961 (ss) | 2958 (58)
14 (1243 (0) e 28 —  [2996(s) —
* In Fig. 2 der Arbeit von Gl D. mit 779 angegeben!
¢ D. L. Hammrex, G. C. Hampsox u. G. I. Jesrns, Nature 136 (1935) 990.
7 K. W. F. Konrravsca u. R. Sera, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 528.
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Die Ergebnisse der bisher vorliegenden Beobachtungen sind
in Tabelle 1 zusammengestellt. Gl D..... GLOCKLER-DAVIS 8,
Gr..... GrEpY 9, K. P. 8. siehe Anhang. Die Ubereinstimmung
ist nicht sehr befriedigend. Verwiesen sei auf die Intensitéitsver-
schiedenheiten bei den Linien 7, 8, 9, 10, 13, 27. Ferner darauf,
daB unsere Aufnahmen eine Linie (Nr. 18) ‘mehr im Frequenz-
gebiet der Dreifachbindung zeigen, was aber vermutlich auf eine
Verunreinigung durch Aethylacetylen zurtickzufithren ist. Die
Linien 19, 20, 22 werden von Gl. D. als Rotations-Schwingungs-
frequenzen angesehen.

Bei GLOCRLER-DAVIS findet man eine Diskussion ihrer Ver-
suchsergebnisse; diese ist in vieler Beziehung unrichtig (Nicht-
beachtung der Auswahlregeln, zum Teil nnmggliche Schwingungs-
formen etc.) und vor allem deshalb irrefithrend, weil sie den Ein-
druck erweckt, als ob man es mit einem geldsten Problem zu
tun habe. Davon ist man aber weit entfernt, worauf iibrigens
schon Timv-MECKE1® gelegentlich hingewiesen haben.

FaBt man das Molekiil als linear in bezug auf die C.C-Kette
und als spiegelsymmetrisch in bezug auf die Stellung der Methyl-
gruppen auf, dann besitzt es die Symmetrie Dy Die Aufteilung
der Schwingungsformen auf die Symmetrieklassen und die Aus-
wahlregeln sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Darin gehdren die
Frequenzen ,, w, zu den beiden entarteten Deformations-, o, o,, o
zu den Valenzschwingungen der C-C-Kette; vy-, d-, v- zu Defor-
mations- bzw. Valenzschwingungen der CH-Bindungen. Die Sym-
metrieachse C; ist als 2-Achse gewihlt.

Tabelle 2. Auswahlregeln,

|

j c; O Gy Dimethylacetylen; Punktgruppe Dy,

|
s s s 4, p ia w, 3, v
s s as 4" v M, 0, 3, v
s as s A4, v i — —_
s as  as A" v da — J Y

| e e s (o4 dp M, w, Yo Oy Yy
e e as (4 dp ia w, J Yo 8, Y
Symmetrie Typus | Auswahl Kette ! CH

# G. GrockLes uw. H. M. Davis, J. chem. Physics 2 (1934) 881.
® B. Gripy, Théses, Paris 1935.
* B. Ty u. B. Mroxe, Z. Physik 94 (1935) 1 (Anmerkung auf p. 9/10).
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Es gibt nur 5 Kettenfrequenzen und nicht 7, wie die aller-
dings nicht ganz verstéindlichen Schwingungsbilder bei GI. D. an-
zudeuten scheinen. Insbesondere kann ein Molekiil dieser Form
nur eine C: C-Frequenz anfweisen, wihrend GI1. D. ihrer zwei
erkliren zu konnen glauben. Mit Hilfe der von LECHNERI! ange-
gebenen Valenzkraftformeln kann man das die Kettenfrequenzen
betreffende Erwartungsspektrum iiberschlagsweise angeben:

Mit f(C.C)=4'3-10°, F(C: C)=164-10° (vgl.S.R.E.p. 154),
d==f/10 (bzw. f/20), m (CH;)=15, m (C)=12 erhdlt man (ge-
klammerte Werte fiir d=7/20)

wy (dp) , (dp) g (v) v, (p) o5 (p)

330(235)  770(550) 1050 650 2310

Ferner kann man aus den Erfahrungen!? an Molekiilen der
Form X.CH; wenigstens beildufige Erwartungswerte fiir die CH-
Frequenzen angeben:

v~ 2950; v, ~3000; 3, ~ 1400; 3, ~ 1440; v, ~ 800 — 1000:
v, diirfte wegen der ,freien Drehbarkeit der Methylgruppen
vermutlich nahe bei Null liegen.

Vergleicht man die Erwartung mit den Angaben der Ta-
belle 1, so konnte man etwa folgende Zuordnung treffen:

Nr. 9~ o, Nr. 156 ~ 9, Nr. 26 ~v,
Nr. 7/8 ~ v, Nr. 16 ~ 9, Nr. 27 ~ v,
Nr. 21 [oder 23] ~ wj Nr. 17 ~3, Nr. 25 ~v,.

Damit wiren mit Ausnahme von oy, v, 7, alle ramanaktiven
Schwingungen untergebracht; o, der Linie Nr. 4 zuzuordnen, er-
scheint deshalb miBlich, weil o; fiir eine nicht mit H-Atomen
versehene Kette (D.s) verboten wiire und es unwahrscheinlich ist,
daB die Anwesenheit der H-Atome eine so starke Aktivitdt be-
wirken kann, daf eine Linie mit der relativen Intensitiit 12 ent-
steht. Wie dem auch ist, jedenfalls sind von 17 gesicherten
Linien (die ungesicherten Nr. 1, 3, 5, 6, 12, 14, 18, 28 und die
angeblichen ,Rotationslinien® Nr. 19, 20, 22 wurden nicht mit-
gezihlt) nur 12 erklirbar. Insbesondere ist mit nur einer Mole-
kiilform das Auftreten von zwei oder mehr C: C-Frequenzen nicht
zu verstehen. Diese Mehrfachheit der C: C-Frequenzen ist ja auch
bei den Acetylenderivaten nicht auf den speziellen Fall des Di-

1 F, Lucexer, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIa) 141 (1932) 633.
12 K. W. F. Konrravson, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340.
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methyl-acetylens beschriinkt, sondern, wie in der sorgfiltigen Ar-

beit® ‘GREDYs gezeigt wird, eine bei den meisten Substanzen

R-C: C-R' mit nicht verzweigter Seitenkette anzutreffende Ano-

malie; Frl. GrEpy schligt zu ihrer Erklirung als Arbeitshypo-
T

these die Bildung einer Form » /C :C vor.

Anhang.

1. Quecksilber-Didthyl Hg(C,H),. PL-Nr. 496, m. F., t==10; PL-Nr. 497,
o. F, t==2, dann abgebrochen wegen Tritbung der Substanz. Die Aufnahme
w. F. (am 10, VIII, 1931) gab ein sehr starkes Streuspektrum mit 23 Linien.

Bv=151(1)(e); 211 (1)(e); 2068 (4b)(Le); 483 (15D) (k, g, /) Le, Lo);
1008(86) (e); 1179(10)(k, g, f, €); 1366 (1) (e}; 1416 (3) (¢); 1452 (8) (¢); 2864 (2)
(%, €); 2900 (3) (k, €); 2928 (8) (k?, ¢).

Par'® hat 1935 ein Spektrum dieser Substanz verioffentlicht, das auler
den oben angegebenen Linien noch die Frequenzen 329 (0), 562 (0), 633 (0),
958 (1), 1055 (2) enthilt; trotz starker Exposition haben wir dieselben nicht er-
halten.

2. Quecksilber-Diphenyl Hg (CH,),. Losung in Chloroform. PL.-Nr. 499
(13. VIII. 1931), m. F., t=14. AuBer den zu CHCl, gehbrigen Linien fanden
wir nur:

Av==148 (5), 208 (5), 998 (4), 1570 (1).
Doxzeror-Crarx 4 geben an: Av=158, 210, 651, 704, 998 (m. st.), 1024,
1574 (m. st.), 3019.

8. d- Weinsdure-Didthylester H,C,-0+ 0C+CH (OH)-(HO) HC-C0-0C, H; ; her-
gestellt von A. Ponemrarz aus dem Silbersalz der Weinstiure plus Jodathyl.
PL-Nr. 506 (22. IX. 1931), m. F., t=19; Ugd. m., Sp. m.

Av=3872(1) (¢, ¢); 490 (1) (¢, ¢); 606 (1) (2, ¢); 860 (3) (e); 979 (1) (e); 1022
(1) {e); 1105 (0B) (e); 1274 (15} (e); 1390(1) (e); 1445 (3) (e); 1787 (2)(e); 2931 (1)
(e); 2977 (1) (e).

Prvemis 1® findet: 298 (s), 366 (m), 496 (s), 601 (m), 709 (s), 830 (ss), 866
(sst), 890 (s), 929 (ss), 985 (m), 1025 (m), 1099—1115 (m), 1275—1298 (m), 1400
(s), 1455 (sst), 1748 (s).

4. Bernsteinsdurechlorid (Suecinylehlorid) C,H,0,Cl,. PL-Nr. 617, m. F,
t==10; Ugd. s., Sp. st.; PL-Nr, 618, o. F., Sp. 004, t=8; Ugd. m., Sp. s.
(16. I, 1932). Die Substanz ist gelbstichig und absorbiert im blauen Spektral-
teil; n=34. '

133 N. G. Pa1, Proc, Roy. Soc. 149 (1935) 29,
** P. Donzeror u. M. Crarx, C. R. Acad. Seci. Paris 201 (1935) 501.
5 J. Pryceis, Ball. soc. chim. France 2 (1935) 2195.
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Av=232 (30) (te, ); 201 (40) (¢); 442 (12) (k, /, +e; ¢, 4B, +a); BT6
(/.8 (e); 685 (T) (k, 1, €); 804 (2) (/) €); 1050 (4) (f; €); 1102 (1/,) (); 1179 (1)
(©); 1217 (3) (¢); 1398 (65) (k, £, ¢); 1600 (3) (¢); 1777 (68) (¢); 1808 (43) (o);
2865 (1/,) (k, €); 2929 (63) (k, o).
N
PN

5. a-Picolin| | . PL-Nr.714 (1. VIL 1932); m. F., t=15; Ugd. s,

\ /
v
Sp St, n‘_SG-

Av=208 (75) (Le, ¢); 398 (*/,) (e, ¢); B48(H) (¢, ©); 626(3) (¢, ¢); 804 (7)
(& 5 9988) (5 £, ©); 1027 (1) (e); 1050(7) (¢); 1100 (2) (e); 1143 (1) (e); 1226
() (e); 1283 (2)(¢); 1368 (4) (¢); 1421 (/) (e); 1564 (4) (¢); 1586 (5) (¢); 2918
4) (e); 8049 (6) (¢, Hg).

Mit den Ergebnissen von Oruso-Hamspa?!® stimmen unsere Messungen
schlecht, mit denen von Bomino-Maxzon!’ und von Jartxar'® recht gut iiberein.

N

6. 8-Picolin . PL-Nr. 717 & (3. VIII. 1932); m. F., t==12; PL-Nr.
3

on
7175, o. F., t=28Y/,; Ugd. m., Sp. st.; n==66.

Av==207(6sb) (Le, ¢); 287(2) (Lo, ¢); BI2(1) (¢); 540 (4) (%, f, €); 5B4 (4)
(&, ¢ c); 625 (3)(e, ¢); 670(8) (k, ¢, ¢); T18(B) (k, 4, ¢, ¢); 80O (6) (h, £, e, ©);
996 (8) (&, f, Le); 1041 (6) (%, e); 1095 (1) (k, €); 1156 (0) (k, ¢); 1185 (2) (%, ¢);
1218 (4) (%, 4, €); 1261 (4) (&, e); 1279 (1) (e); 1326 (¥/,) (%, ¢); 1372 (4) (%, ¢); 1569
(4) (k, e); 1588 (4) (¢); 2859 (*/y) (K, €); 2918 (6) (g, p, &, €); 2972 (*/,) (%); 8050 (6
dopp.) (g, ; 0, &, €).

Mit den Beobachtungen von Bowixo-Maszox: stimmen unsere Ergebnisse
wenig, mit denen von Jarkir gut itberein.

7. Cardiazol (Pentamethylen- Tetrazol) CH, (N, [Strukturformel siehe Text].
Das Priparat worde von der Firma Kwoir A. G. Ludwigshafen freundlichst zur
Verfiigung gestellt, wofiir ihr an djeser Stelle der beste Dank ausgesprochen
werden soll. Es wurden vier Aufnahmen gemacht: Fur die ersten zwei wurde
die Snbstanz zweimal im Hochvakuum destilliert; Sdp...,, 140—150° Luftbad-
temperatur ; Schmp. 58—59° (Lit. 58°% 59--60°). Nach der zweiten Destillation wurde
sie bei 12 mm Vaknum in das angesetzte Ramanrohr geschmolzen und dieses ab-
geschmolzen. Fiir die beiden nichsten Aufnahmen wurde zuerst im Hochvakuum,
hierauf im Wasservakuum (17 mm) destilliert und die Substanz in H,-Atmosphire
in das Ramanrohr geschmolzen und dieses abgeschmolzen. Pl-Nr. 2146, m. F.,
Sp. 006, t—14; PL-Nr. 2147, 0. F., Sp. 0°04, t—32; PL-Nr. 2153, m. F., Sp.0°06,
t—=18; PL 2154, o. F,, Sp. 0°04, t=24 St. Die Aufnahmstemperatur war stets
63°. Der Untergrund bei den Aufnahmen m. F. mittel, bei o. F. stark; Pl 2154
war wegen dieses fiberstarken Untergrundes fast unbrauchbar. n==>55.
6 J, Oxueo u. H. Hamapa, Sc. Rep. Tokohu Univ. 18 (1929) 601.
17 3. B, Bontxo, R. Manzoxr-Ansioer, Akad. Bologna IX/1 (1933/34).
8 8, K. K. Jarkar, Indian J. Physics 10 (1936) 23.




Studien zum Ramaneffekt, TXV 221

Av =163 (5) (Fe, ¢); 285(3) (¢, ¢); 266 (*/,) (¢ ¢); 343 (2) (Fe, ¢); 384 (2)
(Le c); 440 (Y5) (e c); 481 (1) (e7 ¢); 624 (1B) (k, ¢, ¢); 672 (8) (k, ¢); 800 (2) (&,
Jy e ¢); 894 (1) (B, €); 963 (1) (¢); 990 (V) (e); 1025 (8) (&, €); 1073 (3) (&, ¢);
1093 (3) (e); 1185 (1) (e); 1243 (2) (e); 1269 (2) (e); 1302 (3) (%, ¢); 1338 (2)
(e); 1367 (3) (¢); 1437 (6d) (e); 1469 (1) (¢); 1523 (4) (e); 2908 (2) (e); 2949 (3d)
(g, ); 2990 (1) (g, », ©).

Diskussion siehe Text.

8. Acerolacetat H,C-CO.CH, -0-CO.CH,. Darstellung durch A. Poxgrartz
aus Chloraceton mit Kaliumacetat; zweimalige Fraktionierung in der Kolonne.
Sdp.,, 61'5—63"5° (Lit. Sdp.,, 68—65%. P1L.-Nr. 1569, m. F., t—=14; PL-Nr. 1572,
o. F., =9, im Blau wegen Ugd. unbrauchbar; n=32,

=845 (1},) (e, ©); 456 () (e, €); 586 (2) (¢, ¢); €03 (2) (k. ¢); 809 (3)
(k, £, ¢, ©); 883 (2) (2); 968 (1) (k, ); 1060 () (¢); 1172 (V) (); 1229 (1)) (¢);
1280 (1) (¢); 1368 (2) (¢); 1422 (4B) (k, ¢); 1443 (2) (¢); 1611 (0?) (¢); 1733 +9 (3b)
(e); 2936 (45) (g, p, 0, €); 2986 (0) (p, o).

HsC\\
9. Hydracetyl-aceton (Pentanol-4, on-2) /HC-HﬁC-\CO-CHs. Herge-
HO -
stellt von A. Poneratz aus Aceton und Acetaldehyd (Cramsen, A. 306, 324, 1899)
bei — 12°. Reinigung durch dreimalige Destillation. Sdp.,, 65'4—66'2°; 8dp.., 175°0
bis 175°8° (Lit. 176—177°). Bei Belichtung o. F. tritt Zersetzung ein; P1.-Nr. 1488,
m. F., t=14; Ugd. st., Sp. m.; n=22.
Av=324 (2) (¢); 363 (!],) (¢); 445 ('/,) (¢); 548 (1) (¢); 601(38) (¢); T11 (*/,)
(2); 798 (2) (e); 86D (3) (e); 944 (2) (); 992 (2) (9); 1095 (3) (e); 1157 (4) (o);
1260 (2) (¢); 1850 (2) (¢); 1420 (4) (e); 1461 (5b) (¢); 1587 (3) (¢?) [15687 ()=
=1644 (f)!]; 1636 (8b) (¢); 1701 (4b) (¢); 2926 (3b) (¢); 2990 (2) (¢).
Diskussion siehe Text.

10. Dimethyl-acetylen (Butin 2) H,C.C: C.CH,. Darstellung durch
W. Srocemair aus Psendobutylenbromid (Kauteaow) durch Einwirkung der sechs-
fachen Menge alkalischer Kalilauge; dreimalige Destillation, davon einmal in der
Kolonne; Sdp. ., 26'8—27°7° (Lit. 27°2—27'6%; P1.-Nr. 1815 (2. VIIL 1935), m.F.,
t==14; Pl 1516, o. F., t=9; Ugd. m., Sp. st,, n=—=44.

Ay=209 (2d) (e,¢); 371 (10) (g, f, te, --b); 508 (0) (¢, ¢); 692 (3) (%, €); 767
(*,) (K, e, €); 834 (1,) (¢); 1025 (0) (e); 1380 (T) (k, 4, f, ¢); 1446 (2d) (k, e); 2114
(3) (k, e); 22383 (8) (k, 4, ¢); 2311 (5) (k. 4, ¢); 2787 (2) (k); 2860 (4b) (k, ¢, e);
2918 (120) (g, k&, 4); 2958 (5d) (¢, %, 4, e).

Diskussion siehe Text. ‘

e
11. Benzochinon 0==< >=0. Ein sehr reines Priparat wurde von

Herrn A. Wassermany (London), auf dessen Veranlassung hin diese Untersuchung
durchgeftihrt wurde, zur Verfiigung gestellt; es wurde vor der Aufuahme mehr-
fach sublimiert. Da die goldgelbe Substanz sich im geschmolzenen Zustand bei
Belichtung nach dunkelbraun verfarbt, wurden Losungen in heifem (70% CCl,
untersucht, wobei als Erregerlinie Hge diente und mit Griinfilter und rotempfind-
licher Superpanplatte gearbeitet wurde. Uberdies wurde die Substanz mehrfach,
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 16

»
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schlieBlich in 29 Stunden Exposition 11mal gewechselt, um der eintretenden
Verfirbung zu hegegnen.

Aos den Aufnahmen auf PL-Nr. 1579 (22.IX. 1934), 1582, 1589, 1714,
1928 (23. XII. 1935) wurde ein Ramanspektrum abgeleitet, das bestimmt unvoll-
stindig und wahrscheinlich unsicher ist.

Av=90 (8), 538 (1), 609 (1), 1178 (0?), 1674 (4), 1788 (1?), 3058 (3).
Vollig gesichert diirften nor 1674 und 3038 sein.
Diskussion im Text.

12. Amylen, angeblich 1, 2-Methyl-ithyl-dthylen H,C+HC: CH +C,H, (Frar~-
kEL-LaNpav). Dreimalige Destillation iiber eine 20-stufige Kolonne. Sdp.,,, 362
bis 36°8° (Lit. 36°). PL-Nr. 1802 (18. VII. 1935), m. F., t=14; PL-Nr. 1803, o.F.,
t=9; Ugd. s., Sp. st.; n=57.

Av=388 (2) (¢, ¢); 410 (1) (k, €); 443 (2) (b, ¢); 484 (3) (&, ¢, ¢); 524 (3)
(%, e, c); T64 (5) (&, g, /, s ©); 796 (1) (k, ¢); 858 (2b) (&, c); 957 (80) (k. o);
1024 (2) (%, e); 1038 (2) (, €); 1240 (2) (&, ¢); 1288 (3) (, ¢); 1306 (4)(k, ¢);
1334 (4) (k, €); 1379 (5) (, ¢); 1447 (75) (k, ¢); 1652 (4) (¢); 1671 (8) (¢); 2852
(10) (&, ¢); 2871 (8) (k, ¢); 2886 (8) (k, ¢); 2916 (15b) ¢, k, €); 2935 (12) (g, k);
2968 (8) (g, ¥, ¢); 3007 (3) (g, ).

Den sorgfiltigen Untersuchungen von Prauvx!® und Grepy ?° entnimmt man,
dafl dieses Spektrum einem Gemisch von Trimethyl-ithylen (Hauptlinien: 388,
443, 524, 764, 1334, 1379, 1671), Methyl-athyl-athylen cis (Hauptlinien: 861,
1024, 1266 (fehlt), 1379, 1652) und trans (Hauptlinien: 412, 484, 957, 1038,
1240, 1288, 1306, 1671) zukommt.

13. Crotonsdure-Isoamylester H,C+HC:CH-CO.0CH,,. Die Substanz wurde
uns von der I. G. Farbenindustrie Ludwigshafen zur Verfiigung gestellt, wofir
wir herzlich danken. Zweimalige Vakuumdestillation. Sdp.,, 77°0—77'6°. PL-Nr.
1940, m. F,, t=14; Ugd. m., Sp. st.; n=30. Aufnahme o. F. wegen Verfirbung
unmoglich; aus dem gleichen Grund Unterexposition im Blau nahe von Hge.

Av=214 (1/,) (¢); 251 (0) (e); 307 (0) (e); 882 (4) (¢, ¢); 494 (0) (e); 604
(0) (e, ¢); 694 (3) (¢); T11 (2) (&); 770 (3) (¢); 831 (4) (e, ¢); 907 (2) (e); 951 (3) (¢);
1001 (1) (¢); 1040 (8) (¢); 1099 (2) (¢); 1183 (2) (¢); 1178 (4) (¢); 1262 (3) (¢);
1292 (6) (e); 1374 (4) (¢); 1445 (8D) (e); 1655+9 (128) (¢); 1715+61/, (8b) (o);
2875 (4) (e); 2918 (4) (¢); 2957 (2) (¢).

14. Undecylensduremethylester H,C:CH.(CH,),-CO+-0CH,. I G.-Substanz.
Zweimalige Vakuum-Destillation. Sdp.,,=—=120'0—1208" (Lit. Sdp.,, 124°). PL-Nr.
1912, m. F., t=14; PL-Nr. 1913, o. F., Sp. 0°04, t=20; -Ugd. m., Sp. m.;
n=_37.

=434 () (5, ¢); 618 (1) (5, )i 713 (0) (e); 853 (20) (b, e); 883 (2)
(&, ¢): 919 (3) (k, ¢); 1010 (13) (¢); 1065 ) (k, €); 1095 (3) (&, €); 1299 (64)
(%, e); 1416 (8) (k, ¢); 1440 (60) (k, ¢); 1638167/, (5b) (k, e}; 1736 +6 (3b) (¢);

¥ L. Pravx, Théses, Paris 1935; vgl. auch D. D. Trompsox u. M. L. Suer-
ritL, J. Amer. Soc, 58 (1936) 745.

20 B. Grepy, Bull. Soc. chim. France 2 (1935) 1029, 1038.



Studien zum Ramaneffekt, LXV 223

2793 (0) (k); 2851 (8b) (k, ¢); 2897 (10b) (%, e); 2932 (8b, dopp.?) (g, k, €); 2996
(V) (g, &, e).

15. Olsduredthylester H,C.(CH,),HC:CH.(CH,),-CO-0C,H;. 1. G.-Sub-
stanz. Zweimalige Vakuumdestillation; Sdp., 168'2—168'6°; Sdp.,, 217°(Lit. Sdp.,,
216—218°). Aufnahme o. F. wegen zu starken Untergrundes nicht mdglich.
PL-Nr. 1909, m. F., Sp. 004, t==233; Ugd. st., Sp. m.; n=19.

Av==238 (0) (¢); 311 (0) (¢); 582 (0) (¢): 835 (2) (¢); 886 (0) (¢); 972 (1) (e);
1024 (25) (¢); 1067 (4) (e); 1115 (1) (e); 1168 (0) (¢); 1255 (3) (); 1298 (B) (e);
1436 (80) (¢); 1650145 (65) (¢); 173645 (20) (e); 2851 (3) (e); 2888 (4) (o);
2926 (3) (¢); 2964 (09) (e).

CH -H,C p ~CH,
16. a-Terpineol H,C-C* CH.C<—0OH (Fraesker-Laspan).
\CHZ- H2C/ \CH3

Schmp. 34—35° (Lit. 35%), Sdp..s, 214°1—215'6 (Lit. 219). PL-Nr. 488 (11. VIIL
1931), m. F., t=10; Ugd. s., Sp. st.; n=26.

Av==289 (2) (e); 318 (1) (¢); 368 (1) (¢); 429 (3) (¢, ¢); HO2 (2) (e, ¢); 543
(3) (e); 639 (,8) (2); B8 (7) (¢, ©); 801 (1) (9); 832 (2) (¢); 917 (2) (¢); 1019
(2) (e); 1078 (2) (¢); 1145 (3sb) (e); 1244 (25) (¢); 1295 (4) (¢); 1366 (4) (e);
1438 (8%) (¢); 1673 (5) (¢); 2844 (38) (¢); 2875 (3b) (¢); 2917 (4b) (2); 2970
(30) (o)

Das Ergebnis stimmt im wesentlichen, wenn auch nicht vollstindig, mit
dem von Bownrvo-Cerra?' und Bowicmon 22 mitgeteilten iiberein.

/\\//OCZHS
[ . Herstellung durch R. Seka:132¢g

V4

feinst pulverisiertes Kaliumhydroxyd wurden am Wasserbad und RickfluBkiihler
in 1000 em® abs. Alkohol geldst, hierauf unter gleichzeitiger Erwirmung nach
und nach 190 g reines Dibromeyclohexan hinzugefiigt und 8 Stunden am Wasser-
bad gekocht. Nun wurde der iiberschiissige Alkohol sowie alles, was im Wasser-
bad bzw. bei vorsichtigem Erwirmen am Luftbad abdestilliert werden kann,
entfernt (Destillat I). Der zuriickbleibende Riickstand wurde in Wasser aufge-
nommen und die sich dabei abscheidenden Teile des Reaktionsproduktes ausge-
dthert. Das ,Destillat I* wurde nun in einer gut wirkenden Kolonne vom Alko-
hol weitgehend befreit, der nach der Entfernung des Alkohols anfallende Riickstand
in Wasser gegossen und so lang ausgeiithert, als eine entnommene Probe noch mit
Schwefelsiure Rotfirbung zeigte. Die so gewonnenen Atherextrakte warden ge-
reinigt, gut mit Wasser zur Entfernung von Alkohol gewaschen, mit frisch ge-
glithtem Kaliumsulfat getrocknet und in einer hohen Fraktionierkolonne von
Ather befreit. Der nach dem Verjagen des Athers erhaltene Riickstand wird nun
zur Entfernung bromhaltiger Nebenprodukte durch wiederholtes Destillieren iiber
Natrium gereinigt. Ausbeute 48 g. Sdp.,,3 152—153° (Lit.: F. Hormany, P, Dan,
C. 1926 I 2343; Sdp.g, 154—155°). PL-Nr. 1690, m. F., t=14; PL.-Nr. 1696, o.F,,
t=—9. Ugd.s. bis m., Sp. m.; n=357.

17. 1-dAthoxy-cyclohexen 2

B. Boxtyo u. P. Cerpa, Mem. Acad. d'Ital. (1932) III, Nr. 4.

2 G,
22 P. Boxicuow, Thése, Bordeanx 1933.

16*
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Av=271(1) (¢); 826 (3) (¢,¢); 378 (1) (e); 418 (*/,) (¢); 404 () (Fe¢, ¢); B17
(/) (e, €); 850 (1) (e, ¢); 668 (1) (&); 718 (1) (¢); 811 (4) (k, e, ¢); 833 (2) (K, €);
880 (3) (k, ¢); 966 (2) (B, €); 1048 (3) (&, ¢); 1084 (1) (k, €); 1119 (*/,) (&, ¢); 1221
(8) (&, e); 1254 (00) (k, €); 1273 (0) (k, ); 1341 (1) (k, €); 1396 (0) (k, ¢); 1433
(B) (B, €); 1450 (4) (%, €); 1644 (B) (f, ¢); 2828 (2) (k, ¢); 2864 (8D) (k, ¢); 2925
(100) (g, k, 2, ¢); 2977 (2) (g, %, €); 3028 (6) (¢, k).

18. 1, 2-Dibrom-cyclohexan CgH, Br,. Herstellung durch R. Szxa (F. Hor-
many, P. Damy, 1 ¢.): 100 ¢ frisch destilliertes Cyclobexen wurden in 400 ¢m®
frisch destilliertem Chloroform gelost. Zu dieser Losung 186t man allmihlich
unter guter Kihlung 195 ¢ Brom, das in 200 em® Chloroform gelost ist, zu-
tropfen, wobei jedoch die Reaktionstemperatur nicht ther - 3° steigen darf.
Nach Beendigung der Bromaufnahme wird die Chloroformlésung zur Befreiung
von Bromwasserstoffsiure mit Wasser und mit Natriumbicarbonatlésung gewa-
schen und dann fiber Chlorcalcium getrocknet. Hieranf wird das Chloroform zu-
erst am Wasserbad abdestilliert und dann das 1, 2-Dibromcyclohexan durch wie-
derholtes Destillieren im Vakuum gereinigt. Die Ausbeute betrug 233 ¢. Sdp.,,
99—104°

Bei den letaten Destillationen des 1, 2-Dibromcyclohexans wurde das Pri-
parat in zwei Fraktionen zerlegt: die niedriger siedende Fraktion zeigte den
Sdp.,, 106—107°, die etwas hoher siedende Fraktion den Sdp., 107—108°.

Als nun eine Probe der hoher siedenden Fraktion durch Eintauchen in
fliissige Luft vortibergehend stark abgekiihlt wurde, gelang es, in ibr eine auch
noch in einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung bestindige Kristallisation herbeizu-
ftihren. Durch Impfen der stark gekiihlten hoher siedenden Fraktion mit den
zuerst gewonnenen Kristallen gelang hier eine betrichiliche Abscheidung von
kristallisiertem 1, 2-Dibromecyclohexan, das dann durch Abnutschen auf einer
stark gekithlten Nutsche von den fliissig bleibenden Anteilen abgetrennt werden
konnte. Der so gewonnene kristalline Anteil zeigte den Schmp. — 6°.

Sowohl der kristalline, bei Zimmertemperatur wieder verfliissigte Anteil,
als auch der nicht kristallisierende Teil des 1, 2-Dibrom-Cyclohexans wurden nun
vor der Aufnahme nochmals durch Vakuumdestillation gereinigt.

Fraktion I. Flissig. Sdp.,,.mm: 99—102°
Fraktion II. Fest. Schmp. —6°, Sdp.,;pm: 103—104°.

Aufnahme der Fraktion I, die gelbstichig war und sich langsam nach braun
verfirbte, auf PlL-Nr. 1687, m. F., t==14; PL-Nr. 1695, o. F., Sp. 004, t=20.
Aufpahme der gelbstichigen, aber lichtechten Fraktion II auf PL-Nr. 1685, m.
F., t=14; P1.-Nr. 1686, 0. F., t—9. Die Spektiren beider Fraktionen sind iden-
tisch! In beiden Fillen sehr starker Ugd. bei Aufnahme o. F.; n=68.

Av=1175 (6) (e, ); 220 (0) (%, e); 234 (5) (, ¢, ¢); 806 () (k, f, Le); 358
(o) (€); 478 (3) (k, J; te, )5 BT (2) (k, e, ¢); 648 (115) (b, 4, 7, e, c); 687 (2)
(&, ¢); 804 (B) (&, 4, ¢, c); 810 (22) (k); 863 (2) (b, ¢, ¢); 904 (00) (k, e); 970
(1)) (B, €); 1034 (3) (&, €); 1050 (1) (, €); 1120 (1) (ks €); 1199 (4) (&, €); 1256
@) (ky €); 1299 (1) (k, ¢); 1332 (1) (B, e); 1430 (2b) (, ¢); 1446 (3b) (&, ¢); 2860
©) (0, b, ©); 2892 (6) (p, F, ¢); 2944 (12) (g, b, €); 2986 (12) (g, &, €).
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Nach den Angaber von B. Rormstein??, der allerdings nicht das kristalli-
sierbare 1,2-Dibromeyclohexan in Hinden hatte, soll das aus Cyclohexen und
Brom entstehende Priparat die reine Cis-Form des 1, 2-Dibromcyclohexans sein.
Mit dieser Ansicht stimmen auch die Ergebnisse einer von O.Hassrr?! durchge-
fiihrten Untersuchung iiberein, der, soviel aus dem uns zur Verfiigung stehenden
Zentralblattauszug zu ersehen ist, mit einem bei —6'5° schmelzenden 1, 2-Di-
bromeyclohexan gearbeitet hat, Er hat also wahrscheinlich ein Praparat unter-
sucht, das der kristallisierbaren Fraktion II vom Schmp. — 6° entsprach. Auf Grund
der Messung der Dipolmomente an diesem Priparat und anderen Cyclohexan-
derivaten sieht O. HasseL das von ihm wuntersuchte Priparat als Cis-Form des
1, 2-Dibromeyclohexans an.

Die endgiiltige Entscheidung dariitber, ob hier wirklich eine reine und
einheitliche Cis-Form vorliegt, diirfte wohl erst dann moglich sein, wenn auch
die entsprechende Trans-Form einheitlich dargestellt und spektroskopiert wer-
den kann.

28 M. B. Rorssreiy, Ann. dé Chim. (1931), Serie 10, XIV, 542; Chem. Zbl.
(1931) I, 2048.

24 (O, Hasser, Trans, Farady Soc. 80 (1934) 874—876; Chem. Zbl. (1985)
I, 673.



