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Studien zum Ramanef fekt  
LXV. Verschiedene organische Substanzen 

Von 

K. W. F. KOHLRAUSCH, A. PO~Ge.ATZ und R. SEKA 
korr. Mitgl ied d. Akad.  d. Wiss.  

Aus dem Physikalischen und organisch-chemischen institut tier Technischen und 
Monfanistischen Hochschule Graz-Leoben 

~ i t  einer ~Figur im Text 

(Eingegangen am 23. 2. 19B7, Yorgelegt in  der Sitzung am 25, 2. 1997) 

Im Laufe der Jahre haben sieh Gelegenheitsbeobachtungen 
angesammelt, deren Objekte in keines der behandelten Themen 
hineinpa•ten und die daher unver~ffentlieht liegen blieben. 0b- 
wohl mehrere dleser Subsianzen mittlerweile yon anderer Seite 
bearbeitet wurden, glauben wir doch, da~ die Mitteilung des ge- 
wonnenen Zahlenmateriales yon einigem Interesse ist, zumal nieht 
in allen Fgllen Ubereinstimmung in den Angaben vorhanden ist. 
Im Anhang sind die l~amanspektren der folgenden Substanzen 
zusammengestellt: 1. und 2. Quecksilber-Digthyl und -Diphenyl 
(letzteres als HCCla-LSsung; unvollstgndiges Ergebnis); 3. Wein- 
sgure-Di~thylester; 4. Bernsteinsgurechlorid; 5. und 6. ~- und 9- 
Picolin; 7. Cardiazol; 8. Aeetolacetat; 9. Hydracetyl-aceton; 
10. Dimethy] acetylen; 11. Benzo chinon (unvollst~ndiges Ergebnis); 
12. Amylen; 13. Crotonsgure-Isoamylester; 14. Undecylensgure- 
Methylester; 15. Ols~ure-Athylester; 16. a-Terpineol; 17. 1-Kth- 
oxy-cyclohexen-2; 18. o-Dibromcyclohexan, l~eubeobachtungen sind 
die Iqummern 4, 7, 8, 9, 11, 13, 14, 15, 17, 18. 

Diskuss ion .  
Einige dieser Ergebnisse scheinen uns wegen ihrer Problema- 

tik einer ngheren Diskussion wert. 
A. Pentamethylen-tetrazol (Cardiazol) (Anhang Nr. 7). Obwohl 

dieses ]~Iolekiil dnen ungesiittigten Sticks~off-Fiinfrlng (A) besitzt, 
ist im norma]en Frequenzgebiete der Doppelbindungen (1580 his 
1680) keine Linie vorhanden; doch ist die Frequenz 

A B 

H2C -- I-]2C --H.C L I:]2C --  H2C -- H2C ~ 
I 
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Av-----1523 (4) weder als CH-Deform~tionsfrequenz noch als Fre- 
quenz einer ges~ttigten offenen oder gesehlosseuen Kette erkl~r- 
bar und mul~ d~her als Wirkung yon vorhandenen Doppelbin- 
dungen gedeutet werden. Es ist dies ein weiteres 1 Beispiel dafiir, 
wie sehr die H6he yon Doppelbindungsfrequenzen durch Ring- 
spannung herabgedriiekt wird. Aus dem Fehlen einer Frequenz 
um 1650 ergibt sich welters, dal~ die ,Enol-Form" B, wenn iiber- 
haupt, nur in einem fiir diese Beobachtung unmerkllchen I)ro - 
zentsatz vorhanden ist. Die st~rksr Linie im Spektrum [Av~ 
~ 6 7 2  (8)] ist vermutlieh der Pulsationssehwingung des Siebener- 
Ringes zuzuschreiben; in Cyeloheptan wurde sie bei Av~729 
gefunden2; die Orthosubstitution so]lte sie erniedrlgen. 

B. Hydracetyl-aceton (Anhang ~Tr. 9). 

Das Spektrum yon ttydracetyl-aeeton ist als zweites in 
Fig. ] elngetragen. Es weist uuBer einer fast normalen Keton- 

o zoo qoo ooo 8ao 1ooo 1zoo m o  1~oo . . . . . . . . .  ~sao 30oo 

i l ,I ! , ,  II 
, . . . .  O l,,ll J ' i _  
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Fig. 1. I. Enolform yon Acetyl-aceton; 2. Hydracetyl-aceton; 3. Athyliden-aceton. 

C:O-Frequenz [1701 (4) eine starke C:C-Frequenz [1636 (8)] auf; 
es seheint also, als ob -- vielleieht unter der Einwirkung des 
Hg-Liehtes (bei Belichtung o. F. tritt sogar Zersetzung ein) --- 
sich eine unges~ttigte Subst~nz bildet. Bei Oxydatioa wiirde z.B. 
das zur Enolisierung bef~higte Acetylaceton (Spektrum 1), bei 
Wasserabspaltung Kr (Spektrum 2 in Fig. 1) ent- 
stehen. Der Vergleich der Spektren zeigt sofort, dab beides nieht 
in Frage kommt, da die fiir die Konfiguration C:C.C:O typisehe 
Erniedrigung der C:O-Frequenz in Spektrum 2 nicht auftritt. 
Dagegen w~re Spektrum 2 vereinbar mit der Annahme, dal~ neben 
tier ~orma]form des Hydraeetyl-aeetons noch eine enolisierte Form 

H3c \ / c H .  
HO ?HC'CH:C~. OH 

I K. W. F. KOH~RA~SC~ U. 1R. SEKA, Ber. dtsch, chem. Ges. 69 (1936) 729. 
2 E. CAsXLS, M. GODCEOT U. G. CAcCtuIL, C. R. Acad. Sei. Paris 194 

(19~) 1574. 
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~orhanden sei. Die zugehSrige C:C-Frequenz w~re dabei gegen- 
fiber dem Weft in der Gruppe C.CH:CH.C ( ~  1670) durch die 
Wirkung der OH-Gruppe um 14--30 cm -1 erniedrigt za erwar- 
ten3; dies liel~e sich also mit dem beobachteten Wert 1636 in 
Einklang bringen. 

C. Bernsteinsgurechlorid (Anhang Nr. 4). Fiir diese Substanz 
kommen nach ihrem chemischen Verhalten zu schliel3en zwei 
Strukturformeln in Betracht, 
unsymmetrische If. 

H~C, CO. C1 H~C-- CCI 2 
[ / I. II. ~ o .  

/ 
H~C, C0-C1 tt~C - -  CO 

Da das Spektrnm die fiir die Konfiguration R.CO-CI 
charakteristischen Linien 442 (12 b), 685 (7), 1398 (6b), 
[oder 1808(4b)?] in gro~er Sr a u f w e l s ~ -  die 
Linien in Propionylchlorid r sind 430 (12b), 688 (7), 

die symmetrlsche Form I und die 

[ l ]oeraus  

1777 

analogen 
1403 (3), 

1786 (3b) -- ,  so ist nicht daran zu zweifeln, dal~ das l~olekiil 
iiberwiegend in Form I vorhanden isL 

Das AuftreCen einer zweiten hohen C:O-Frequenz (1808) 
k~innte darauf zuriickgefiihrt werden, dal~ das Molekfil zwei CO- 
Gruppen enthglt, a]so zwei CO-Frequenzen aufweisen sollte; doch 
sind diese beiden CO-Gruppen so schwach gekoppelt, dal~ sie sich 
aller u nach gegenseitig nicht mehr beeinfiussen und 
d i e se lbe  Frequenz geben. Auch die ,freie Drehbarkeit", die 
verschiedene l~aumformen des ~olekiiles ermSg.licht, kSnnte heran- 
gezogen werden. GrSSere Wahrscheinlichkei~ hat aber die Zu- 
riickffihrung der zweiten CO-Freqnenz auf das Vorhandensein 
der ~olekiilform II, in der, ~hnlich wie in der Oxylactonform, 
tier Maleins~ureester 5 (C: O-Frequenzen: Normalform 1727, Ring- 
form 1843) ebenfalls eine kr~ftige Erhiihung der  C: O-Frequenz 
gegeniiber dem Normalwert eintreten wird. 

Unerklgrt bleibt die Linie bei 1600 (3b), die aui die Exi- 
stenz geringer Mengen einer unges~ttigten Verbindung schliei~en 
l~Gt. 

3 K . W . F .  Ko~La~uscH a. A. PO~GRaTZ~ Ber. dtsch, chem, Ges. 67 (1934) 1465. 
K .W.F .  KO~L~AUSCH U. A. PO~GRA~Z, Z. physik. Chem, (B) 22 (1933) 373. 
h. DAI)IEu, K. W. F. KO~LaAVSC~ U. A. Po~Ga.~TZ, S.-B. Akad. Wiss. Wien 

(H~) 140 (1931) 353. 



216 I~ W. P. Kohlrausch, A. Pongratz und R. Seka 

D. Benzochinon (Anhang 11). Fiir das Dipolmoment des p- 
Chinons wurden voa I=IAM~gCK-HAlgPSON-JENKII~S 6 in den L6sungs- 
mitteln Benzol, Tetraehlorkohlenstoft, Hexan die Wert~e 0"65, 0"68, 
0"66 D gefunden; doch wurde often gelassen, ob iz ~= 0 auf die 
Abweichung yon der ebenen Form, auf LSsungsmitteleftekte oder 
ungewShnlich hohe Atompolarisation zuriickzufiihren sei. 

Fiir die (ira ~odell  unstabile) ebene Form des Molekiiles 

o=J--%=o 
w~iren  n a e h  d e n  A u s w a h l r e g e l n  y o n  d e n  8 V a l e n z -  (v) u n d  d e n  

5 ebenen Deformationssehwingungen (~) der Kette nur ramanakr 
(p), 3 (dp), ~ (d2), v (Pulsation, p), v (C: C, p), ~ (C: C, alp), 
(C:O, p). Fiir eine eingehendere Analyse isr die Sicherheit des 

unter sehr ersehwerenden Umst~nden (FKrbigkeit, Lichtempfincl- 
liehkeit, geringe LSslichkeit tier Substanz) a'ewonnenen Spektrums 
zu gering. Es sei nut  darauf verwiesen, da$ die st~rkste der 
gefundenen Linien bei 1674 liegt, also gerade dort, wo naeh un- 
seren Untersuchungen 7 an den Dihydrobenzolen die h~,*-Form 
die C: C-Frequenz (1676) aufweist. 

E. Dimethyl-acetglen (Anhang" Nr. 10) H3C.C " C.CHa. 
,, 

T a b e l l e  1. R a m a n s p e k t r e n  y o u  D i m e t h y l - a e e t y l e n .  

NI'. 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

G1. D. 

213 (1 b) 

374 (5 b) 
400 (oo) 

687 (3 b) 
697 (4) 
774 (4) 
789 (3) 

lO~3) 
1243 (0) 

Or. K. P. S. Nr. 

212 (s.,b) 
351 (s) 
375 (st) 

773 (se) 

971 (8) 

o,. D. ~ ~ . P . ~ . .  - I G r  K P S 

144 (2 ?) 
209 (2 b) 

371 (lo) 

5o8 (o) 

} 692 (3) 

767 (~/2) 

834 (~/.~) 

1025 (%) 
i [ 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 

* In Fig. 2 der Arbeit yon GI. D. mit 779 ange~ 

1379 (5 b) j 1383 (st) 
1447 (4 b) 1441(8! 

_ 11455(s) 

2179 (1) - -  

22Ol (1) - 

2 2 3 5  (6) 2238 (st) 
2280 (1) - -  
2313 (6) 2316(m) 
2737 (3) - -  
2862 (4) 2862(m) 
2920 (7) 2923 (s.st) 
2961 (4~ 2961(8s) 

- -  2996 (s) 

eben ! 

1380(7) 

1446 (2 b 

[2114(3)] 

2~33 (8) 

2311(5) 
2737(2) 
286o (4 b) 
2918(12b) 
295s (5 b) 

6 D. L. HAMMICK, (~. C. H~.~eso~ u. G. I. JE~i~s, Nature 136 (1935) 990. 
7 K. W. F. KonL~Avsc~ u. R. SExA, Ber. dtsch, chem. Ges. 68 (1935) 528. 
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Die Ergebnisse der bisher vorliegenden Beobachtungen sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. G1. D . . . . .  GLOCKLEmDAVlS s 
Gr . . . . .  GREDu ~, K. P. S. siehe Anhung. Die lJbereinstimmung 
ist nicht sehr befriedigend. Verwiesen sei auf  die In%nsitiitsver- 
sehiedenheiten bei den Linien 7, 8, 9, 10, 13, 27. Ferner daruuf, 
dM~ unsere Aufnahmen eine Linie (Nr. 18) 'mehr im Frequenz- 
gebiet der Dreifachbindung zeigen, was aber vermutlich auf  eine 
Verunreinigung dureh Aethylaeetylen zuriickzufiihren ist. Die 
Linien 19, 20, 22 werden yon G1. D. als Rotations-Schwingungs- 
frequenzen angesehen. 

Bei GLOCKLEI~-DAvIS finder man eine Diskussion ihrer Ver- 
suchsergebnisse; diese ist in vieler Beziehung unrichtig (Nicht- 
beachtung der Auswahlregeln, zum Tell unmiigliche Sehwingungs- 
formen etc.) und vor allem deshalb irrefiihrend, weil sie den Ein- 
druck erweckt, als ob man es mit eiaem gel i3s ten  ~Problem zu 
tun babe. Davon ist man aber welt enffernt, worauf iibrigens 
schon T!~-MEcKEio gelegenfiich hingewiesen habem 

FaSt m~n das Nolekiil als linear in bezug auf die C-C-Ke~te 
und als splegelsymmetrisch in bezuF, auf  die Stellung der Methyl- 
gruppen auf, dana besitzt es die Symmetrie D37, Die Aufteilung 
der Sehwingnngsformen auf die Symmetrieklassen und die Aus- 
wahlregeln sind in Tabel]e 2 zusammengestellt. Darin gehiiren die 
Frequenzen r (% zu den beiden entarteten Deformations-, r %, % 
zu den Yalenzsehwingungen der C.C-Kette; T-, ~-, v- zu Defor- 
mations- bzw. u der CH-Bindungen. Die Sym- 
metrieachse Ca ist als z-Aehse gewghlt. 

Tabelle 2. Auswahlregeln. 

g 
Ca ox D i m e t h y l a c e t y l e n ;  P u n k t g r u p p e  Dab 

o) 5 8 8 

8 8 

8 ~8 8 

8 ~8  a 8  

e e 8 

e e a 8  

Symmetrie 

~z 

8 1 1  t 

a S  . 4 1 "  

A 2" 

_~2 I '  

C' 

C 't 

Typus 

p ia 

v M~ 

v ia 

v ia 

di) Mi 
dp ia 

Auswahl 

O) t 

0),) 

0) 4 

0) 3 

Kette 

Tj 

Y2 ~ v~ 

CH 

8 G. GLOC~LEa U. H. M. DAvis, J. chem. Physics 2 (1934) 881. 
9 B. Ga~DY, Theses, Paris 1935. 
so  B. TIM~ u. R. M~CKE, Z. Physik 94 (1935) 1 (Anmerkung auf p. 9/10). 
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Es gibt nur 5 Kettenfrequenzen und nieht 7, wie die aller- 
dings nicht ganz verst~ndliehen Schwingungsbilder bei G1. D. an- 
zudeuten scheiaen. Insbesondere kann ein Molekiil dieser Form 
n u r  e ine  C; C-Frequenz aufweisen, w~hrend G1. D. ihrer zwei 
erkl~ren zu kSnnen glauben. Mit Hilfe der yon LECRNE~ ange- 
gebenen Valenzkras kann man das die Ke~tenfrequenzen 
betreffende Erwartungsspektrum iibersehlagswelse angeben: 

1VIit f(C.C)~---4"3.10 ~, F(C �9 C ) ~  16"4.105 (vgl. S. R. E. p. 154), 
d~-f / lO (bzw. f/20), m (CH~)~15, m ( C ) ~ I ~  erh~ilt man (ge- 
klammerte Werte fiir d---f/20) 

o~1 (do) o)~ (dp) o~ (v) o~ (p) ,~ (p) 
330 (235) 770 (550) 1050 650 2310 

Ferner  kann man aus den Erfahrungen 1~ an Molekiilen der 
Form X.CHs wenigs~ens beil~iufige Erwartungswerte fiir die Ci-I- 
Frequenzen angeben: 

'J1~2950; v2 ~3000 ;  81-- 1400; 8~ ~ 1440; y~ ~800--~ 1000; 
71 diirfte wegen der ,freien Drehbarkeit" der Methylgruppen 
vermu~lich nahe bei Null liegen. 

Vergleicht man die Erwar tung mit den Angaben der Ta- 
belle 1, so kSnnte man etwa folgende Zuordnung treffen: 

Nr. 9 ~ cos Nr. 1 5 -  81 Nr. 26 .v ~1 
Nr. 7/8 ~ cot Nr. 16 -- 8~ Nr. 27 - -  v~ 
Nr. 21 [oder 23] ~ r Nr. 17 ~ 82 Nr, 25 ~ ~0. 

Damit w~tren mit Ausuahme yon %, "f2, ~'2 alle raraanaktiven 
Schwingungen untergebracht;  ~ol tier Linie Nr. 4 zuzuordnen, er- 
scheint deshalb mil~lieh, weil % ffir eine nieht n~it H-Atomen 
versehene Kette (D~)  verboten w~ire undes  unwahrseheinlich ist, 
da$ die Anwesenheit der H-Atome eine so starke Aktivitiit be- 
wirken kann. da$ eine Linie mit der rela~iven Intensit~t 12 ent- 
steht. Wie dem auch ist, jedenfalls sind yon 17 gesieherten 
Linien (die ungesieherten Nr. 1, 3, 5, 6, 12, 14, 18, 28 und die 
angeblichen ,Rotationslinien" Nr. 19, 20, 22 wurden nicht mit- 
gez~hlt) nur 12 erkl~irbar. Insbesondere ist mit n u r  e i n e r  Mole- 
kfilform das Auftreten yon zwei oder mehr C ~ C-Frequenzen nieht 
zu verstehen. Diese Mehrfaehheit der C i C-Frequenzen ist ja auch 
bei den Acetylenderivaten nich~ auf den speziellen Fall des Di- 

~t F. LEcs~Ea, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIa) 141 (1932) 633. 
~2 K. W. F. KOHL~AVSCn, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340. 
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methyl-acetylens besehrgnkt, sonder~, wie in der sorgf~iltlgen Ar- 
belt ~ GaEDYs gezeigt wlrd, eine bei den melsten Substanzen 
l~. C~C-I~' mit nieht verzweigter Seitenkette anzutreffende Ano- 
malie; Frl. GI~I;;DY schlggt za ihrer Erklgrung als Arbeitshypo- 

these die Bildung einer Form R ~  ~ vor. R'/ " 

Anhang. 

1. Ouecksilber-Di~ithyl Hg(C~II~) v PI.-Nr. 496, m. F., t : 1 0 ;  PI.-Nr. 497, 
o. F., t ~ 2 ,  dann abgebrochen wegen Triibung tier Substanz. Die Aufnahme 
m. F. (am I0. VIII. 1931) gab ein s e h r  starkes Streuspektrum mit 23 Linien. 

h , , : 1 5 1  (1) (e); 211 (1)(e); 258 (45) (+e); 483 (155) (/c, g, f, +_e, -t-c); 
1008(3b)(e); 1179(I0)(k, g, f, e); 1366 (1) (e); 1416 (3) (e); 1452 (3) (e); 2864(2) 
(k, e); 2900 (3) (k, e) ; 2928 (3) (/r ?, e). 

PA~ ~a hat 1935 ein Spektram dieser Substanz verSffentlicht, das aufler 
den oben angegebenen Linien noeh die Frequenzen 329 (0), 562 (0), 633 (0), 
958 (1), 1055 (2) enthMt; troiz starker Exposition hubert wit dieselben nieht er- 
halten. 

2. Queclcsilber-Diphenyl tIg (C6U~) 2. LSsung in Chloroform. P1.-Nr. 499 
(13. VIII. 1931), m. F ,  t ~ 1 4 .  Aul]er den zu CBCI~ gehSrigen Linien fanden 
wit nur : 

h~=148  (5), 208 (5), 998(4), 1570 (1). 

DO~ZELoT-CHAIX 1~ geben an: , ~ 1 5 8 ,  210, 651, 704, 998 (In. st.), 1024, 
1574 (m. st.), 30~9. 

3. d- Weinsdure-Didthylester tI~ C~. 0 �9 0C. CH (OH)- (tIO) tIC. CO. OC 2 H~ ; her- 
gestellt yon A. POSGRXTZ aus dem Silbersalz der Weinsi~ure plus Jodiithyl. 
P1.-Nr. 506 (22. IX. 1931), m. F., t ~ 1 9  ; Ugd. m., Sp. m. 

A ~ 3 7 2  (1) (e, c); 490 (1) (e, c); 606 (1) (e, c); 860 (3) (e); 979 (1) (e); 1022 
t l) (e); 1105 (0 b) (e); 1274 (1 b) (e); 1390 (1) (e); 1445 (3) (e); 1737 (2) (e); 2931 (I) 
(e); 2977 (1) (e). 

PEYc~l~s 15 finder: 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 (st). 

4. Bernsteinsdurechlorid (Suecinylchlorid) C~H402C1 v PI.-Nr. 617, m. F., 
t ~ 1 0 ;  Ugd. s., Sp. st.; PI.-Nr. 618, o.F., Sp. 0"04, t ~ 8 ;  Ugd. m., Sp. s. 
(16. II. 1932). Die Substanz ist gelbstiehig und absorbiert im blauen Spektral- 
teil; n ~ 3 4 .  

13 N. G. PAI, Proe. Roy. Soc. 149 (1935) 29. 
14 p. DONZF.LOT U. M. CHAIx, C. R. Acad. Sci. Paris 201 (1935) 50J. 
~5 j. pm~CHES, Bull. soc. chim. France 2 (1935) 2195. 
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a~=232 (sb)(+e, c); 251(4 b) (~) ; 4A~ (12b) (~,f, +~; c, +b, +~); 576 
(1/2b) (e); 685 (7) (k , / ,  e); 804 (2) (f, e); 1050 (4) (f, e); 1102 ('/2)(e); 1179 (1) 
(e); 1217 (3) (e); 1398 (6b)(k,f ,  e); 1600 (3b)(e); 1777 (6b)(e); 1808 (4b) (e); 
2865 (~/2) (]c, e); 2929 (6b) (k, e). 

N 

/ \ c~  
5. ~-Fi~o~i~ I I . P~.-~r. 714 (1. VIII. 1932); m.F.,  t = 1 5 ;  Ijgd. s., 

\ . /  
Sp. st., n ~ 2 6 .  

h,---208 (Tb)(+e, e); 358 (112)(e, c); 548 (5)(e, c); 626 (3)(e, c); 804 (7) 
(e, c); 994 (8) (g, f ,  e); 1027 (1/~) (e); 1050 (7) (e); 1100 (2) (e); 1143 (1) (e); 1226 
(5) (e); 1283 (2) (e); 1368 (4) (e) ; 142! (I/2 b) (e); 1564 (4) (e) ; 1586 (5) (e); 2918 
(4) (e); 3049 (6) (e, Hg). 

^ 

Mit den Ergebnissea yon OKVBO-HAMA~A 16 stimmen unsere Messungen 
schleeht, mit denen yon Bo~l~o-MANzo~i ~7 und yon JAT~(AK ~s recht gut iiberein. 

N 

4 6. ,8-Pieolin CH~" PI.-Nr. 717a (3. VIII. 1932); m. F., t~ -12 ;  PI.-Nr. 

717/), o.F., t=8112; IJgd. m., Sp. st.; n---66. 

a~--~07 (6~b) ( •  e, e); 287 (2) (• ~, e); 512 (1) (~); 54O (4) (k, Z e) ; 554 (4) 
(k, e, c); 625 (3)(e, e); 670(3) (k, e, c); 718(6)(k~ i, e, e); 800(6)(b,f ,  _+e, c); 
996(8)(k, f ,  q-e); 1041 (6)(/5 e); 1095(1)(k, e); 1156 (0) (/~, e); 1185(2)(k, e); 
1218 (4) (k, i, e); 1261 (4) (k, e); 1279 (I) (e); 1326 (~/2) (b, e); 1372 (4) (k, e); 1569 
(4) (k, e); 1588 (4) (e); 2859 (1/~) (k~ e); 2918 (6) (g,p, k, e); 2972 (1/~) (k); 3050 (6 
dopp.) (q, p, o, k, e). 

Mit den Beobachtungen yon Bo~i~o-M~zo~i stimmen unsere Ergebnisse 
wenig, mit denen yon JAT~:AR gut ~iberein. 

7. Cardiazol (Pentamethylen-Tetrazal) C~H~0N , [Strrtkturformel siehe Text]. 
Das Pr~parat wurde yon der Firma K~oLL A. G. Lndwigshafen freundlichst zur 
Verfiigung gestellt, wofiir ihr an dieser Stelle der beste Dank ausgesprochen 
werden sell. Es wurden vier Aufnahmen gemacht: Far  die ersten zwei wurde 
die Substanz zweimal im Hoehvakuum destilliert; Sdp.~.o, 140--1500 Luftbad- 
temperatur ; Schmp. 58--590 (Lit. 58 ~ 59--60~ Nach der zweitenDestillation wurde 
sie bei 12 mm Vakuum in das angesetzte Ramanrohr geschmolzen und dieses ab- 
geschmolzen. Fiir die beiden niichsten Aufnahmen warde zuerst im tIochvakuum, 
hieratff im Wasservakuum (17 ram) destilliert und die Sabstanz in H~-Atmosphiire 
in das Ramanrohr geschmolzen und dieses abgeschmolzen. P1.-I~r. 2146, m. F., 
Sp. 0"06, t ~  14; P1.-Nr. 2147, o. F., Sp. 0"04, t---32; P1.-Nr. 2153, m. F., Sp. 0"06, 
t ~ 1 8 ;  PL 2154, o.F., Sp. 0"04, t ~ 2 4  St. Die Aufnahmstemperatur war stets 
63 ~ Der Untergrund bei den Aufnahmen m. F. mittel, bei o. F. stark; Pl. 2154 
war wegen dieses iiberstarken Ijntergrundes fast nnbrauchbar, n ~ 55. 

1~ j. O~u~o t~. H. tt~ADA, Sc. Rep. 'Tokohu Univ. 18 (1929) 601. 
~ G. B. B o ~ o ,  R. M~zo~t-A~sm~, Akad. Bologna IX/1 (1933/34). 
,s S. K. K. J~(~K~a, Indian J. Physics 10 (1936) 23. 
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_X,j ~ 1 6 3 ( 5 ) ( •  e); 235(3)(e,  c); 266 (1/2) (e, c); 343(2) (+e,  c); 384 (2) 
(+e,  c); 440 (1/~)(e,c); 481 (1)(e, c); 624 (1 b) (k, e, c); 672 (8) (k, e); 800 (2)(k, 
f ,  e, c); 894(1)(~, ~); 963(1h) (~); 990 (~/.~) (e); 1025 (3) (~, e); 1073 (3) (k, e); 
1093 (3) (e); 1185 (1) (e); 1243 (2) (e); 1269 (2) (e); 1302 (3) (k, e); 1338 (2) 
(e); 1367 (3) (e); 1437 (6b) (e); 1469 (1) (e); 1523 (4) (e); 2908 (2) (e); 2949 (3b) 
(~, ~); 2990 (1) (q, ~, ~). 

Diskussion siehe Text. 

8. Acetolacetat HaC.CO-CI] ~ .O-CO.CH 3. Darstellung durch A. PosCEA~z 
aus Chloraceton mit Kaliumacetat; zweimalige Fraktionierung in der Kolonne. 
Sdp.~o 61"5--63"5 ~ (Lit. Sdp.~l 63--650). P1.-Nr. 1569, m. F., t ~ 1 4 ;  P1.-Nr. 1572, 
o. F., t ~ 9 ,  im Blau wegen Ugd. unbrauehbar; n ~ 3 2 .  

~ '~=345 (1/~) (e, c); 456 (~/~) (e, c); 586 (2) (e, c); 603 (2) (k, e); 809 (3) 
(k, .1, e, c); 883 (2) (e); 968 (1) (k, e); 1060 (~/2) (e); 1172 Q/9) (e); 1229 ('/z) (e); 
1280 (1) (e); !368 (2) (e); 1422 (4 b) (k, e); 1443 (2) (e); 1611 (0 ?) (e) ; 1733_+ 9 (3 b) 
(e); 2936 (4b) (q, io~ o, e); 2986 (0) (~v, e). 

H 3 C \  
9. Hydracetyl-aceton (Pentanol-4, on-2) ~ H C - H 2 C . C O . C I t  3. Herge- 

ttO ,~ 
stellt yon A. Po~Gn~z aus Aceton und Aeetaldehyd (CLAISE~, A. 306, 324, 1899) 
bei - -  12 ~ Reinigung durch dreimalige Destillation. Sdp.lo 65"4--66"2~ Sdp.~6 o 175"0 
bis 175"8 ~ (Lit. 176--177~ Bei Belichtung o. F. tritt  Zersetzung ein; P1.-I~r. 1488, 
m. F., t ~ 1 4 ;  Ugd. st., Sp. m.; n ~ 2 2 .  

A,~--324 (2) (e); 363 (~[~)(e); 445 Q/~) (e); 543 (1) (e); 601 (3b) (e); 711 Q/~) 
(~); 798 (2) (~); 865 ~3) (~); 944 (2) (~); 992 (2) (e); 1095 (3) (e); 1157 (4) (~); 
1260 (2) (~); 1350 (2) (e); 1420 (4) (~); 1461 (55) (e); 1587 (3) (~?) [1587 ( ~ ) :  
= 1 6 4 4  (f)!] ;  1636 (8b) (e); 1701 (4b) (e); 2926 (3b) (e); 2990 (2) (e). 

Diskussion siehe Text. 

10. Dimethyl-acetylen (Butin 2) tI 3C .C  ~ C.CH a. Darstellung durch 
W. S~oca~A~a aus Pseudobutylenbromid ( K x n ~ u ~ )  dutch Einwirkung der seehs- 
faehen Menge alkalischer Kalilauge; dreimalige Destillation, davon einmal in der 
Kolonne; Sdp. ~o 26"8--27"7~ Lit. 27"2--27"6~ Pl.-~r. 1815 (2. u 1935), m.F., 
t ~ 1 4  ; PI. 1516, o. F., t ~ 9 ;  Egd. m., Sp. st., n ~ 4 4 .  

-~'~ = 2 0 9  (2b) (e,c); 371 (10) (g,f, +_e, -t-b); 508 (0) (e, e); 692 (3) (/z, e); 767 
(~/.) (k, e, c); 834 (a/~)(e); 1025 (0)(e); 1380 (7) (k, i , f ,  e); 1446(2b)(k, e); 2114 
(3) (k, e); 2233 (8) (k,i, e); 2311 (5) (k, i, e); 2737 (2) (k); 2860 (4b) (k, i, e); 
2918 (12~) (q, ~, i); 2958 (5b) (q, ~, i, ~). 

Diskussion siehe Text. 

\ 
11. Benzochinon 0 ~  / ~ 0 .  Ein sehr reines Pr~parat wurde yon 

Herrn A. WASSEaaANZ~ (London), auf dessert Veranlassung hin diese Untersuchung 
durchgefi~hrt wurde, zur Verfi~gung gestdlt; es wurde vor der Aufnahme mehr- 
faeh sublimiert. Da die goldgelbe Substanz sich im gesehmolzenen Zus~and bei 
Belichtung nach dunkelbraun verf~rbt, wurden LSsungen in hell]era (70 ~ CCI~ 
untersueht, wobei als Erregerlinie Hgc diente and mit ~riinfilter and rotemps 
lieher Superpanpla~te gearbeitet wurde. ~berdies wurde die Substanz mehrfaeh, 

-SIonatshefte fiir Chemie, Band 70 16 
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schliel]lich in 29 Stunden Exposition l lma l  gewechselt, um der eintretenden 
Verffirbung zu begegnen. 

Aas den Au~nahmen auf PL-Nr. 1579 (22. IX. 1934), 1582, 1589, 1714, 
1928 (23. XII. 1935) wurde ein Ramanspektrum abgeleitet, das bestimmt unvol]- 
st~tndig and wahrscheinlich unsieher ist. 

h ~ 9 0  (8), 538 (1), 609 (1), 1178 (07), 1674 (4), 1788(17), 3058 (3). 
u gesichert dtirften nar  1674 and 3058 sein. 
Diskussion im Text. 

12. Amylen, angeblich 1, 2-Methyl-~ithyl-~ithylea tt3C. HC : CH .C2H 5 (F~A~N- 
KEL-LxNDXU). Dreimalige Destillation fiber eine 20-stu~ge Kolonne. Sdp.76 o 36"2 
bis 36"30 (Lit. 36~ P1.-Nr. 1802 (18. VII. 1935), m. F., t ~ 1 4 ;  Pl.-Nr. 1803, o.F., 
t ~ 9 ;  Ugd. s., Sp. st.; n ~ 5 7 .  

h , ~ 3 8 8  (2) (e, c); 410 (1) (b, e); 443 (2) (k, e); 484 (3) (k, e, c); 524 (3) 
(/~, e, c); 764 (5) (k, g, f ,  e, c); 796 (1) (/c, e); 858 (2b) (k, e); 957 (3b) (~, e)i 
1024 (2) (~, e); 1058 (~) (~, ~); 1240 (2) (k, e); 1288 (3) (~, e); 1306 (4)(~, ~); 
1334 (4) (/c, e); 1379 (5){k, e); 1447 (7b) (k, e); 1652 (4)(e); 1671 (8)(e); 2852 
(10)(b, e); 2871 (8) (/c, e); 2886(8) (b, e); 2916 (15b) q,/c, e); 2935 (12) (q, /~); 
2968 (8) (q, k, e); 3007 (3) (q,/c). 

Den sorgfMtigen Untersuehungen yon PIAux ~9 and Ga~DY ~o entnimmt man. 
dal] dieses Spektrum einem Gemisch yon Trimethyl-athylen (Hauptlinien: 388, 
443, 524, 764, 1334, 1379, 1671), Methyl-i~thyl-athylen cis (Hauptlinien: 861, 
1024, 1266 (fehlt), 1379, 1652) and trans (ttauptlinien: 412, 484, 957, 1058, 
1240, 1288, 1306, 1671) zukommt. 

13. Crotons~iure-lsoamylester H3C �9 HC : CH. CO �9 OC~H~. Die Substanz wurde 
uns yon der I. G. Farbenindustrie:Ludwigshafen zur Verftigung gestellt, wofiir 
wir herzlieh danken. Zweimalige Vakmtmdestillation. Sdp.~ 77"0--77"6 ~ Pl.-Nr. 
1940, m. F., t ~ 1 4 ;  Ugd. m., Sp. st.; n ~ 3 0 .  Aufnahme o. F. wegen Verfi~rbt~ng 
unmSglich; aus dem gleichen Grund Unterexposition im Blau nahe yon Hge. 

1 v ~ 2 1 4  (~/~) (e); 251 (0) (e); 307 (0) (e); 382(4) (e, c); 494 (0) (e); 604 
(0) (e, c); 694 (3) (e); 711 (2) (e); 770 (3) (e); 831 (4) (e, c); 907 (2) (e); 951 (3) (e); 
1001(1) (e); 1040 (3) (e); 1099 (2) (e); 1133 (2) (e); 1178 (4) (e); 1262 (3) (e); 
1292 (6) (e); 1374 (4) (e); 1445 (Sb) (e); 1655+_9 (12b)(e); 1715+_6~/~ (8b) (e); 
2875 (4) (e); 2918 (4) (e); 2957 (2) (e). 

14. Undecylensdiuremethylester HeC: CH* (CH~) s. CO. OCHa. I.G.-Substanz. 
Zweimalige Vakuum-Destillation. Sdp.~o~120"0--120"8 ~ (Lit. Sdp.~o 124~ Pl.-Nr. 
1912, m. F., t ~ 1 4 ;  Pl.-Nr. 1913, o .F. ,  Sp. 0"04, t ~ 2 0 ; - U g d ,  m., Sp. m.; 
n ~ 3 7 .  

Av~434 (V.~) (k, e); 618 (1) (e, e); 713 (0) (e); 853 (2b) (/c, e); 883 (2) 
(k, e); 919 (3)(k, e); 1010 (lb) (e); 1065 (2) (k, e); 1095 (3) (/~, e); 1299 (6b) 
(k, e); 1416 (3) (k, e); 1440 (6b)(k, e); 1638d-6~/~ (5b) (k, e); 1735_+6 (3b) (e); 

19 L. PrAux, Thhses, Paris 1935; vgl. auch D. D. Tno~PsoN u. M. L. S~ER- 
hilt., J. Amer. Soc. 58 (1936) 745. 

2o B. C~I~Du Ball. Soc. chim. France 2 (1935) 1029~ 1038. 
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2793 (0) (k); 2851 (8b)(k, e); 2897 (10b) (k, e); 2932 (85, dopp.?) (q, k,e); 2996 
(7) (q, k, e). 

15. Olsdiure~ithflester H~C.(CH2) 7 .HC : CH.(Ctt2) 7 �9 CO. OC2H 5. I. G.-Sub- 
stanz. Zweimalige gakuumdestillation; Sdp. 1 168"2--168"6~ Sdp.~z217~ Sdp.~7 
216--218~ Aufnahme o. F. wegen zu starken Untergrundes nicht m6glich. 
Pl.-Nr. 1909, m. F., Sp. 0"04, t ~ 3 3 ;  Ugd. st., Sp. m.; n = 1 9 .  

h v = 2 3 8  (0) (e); 311 (0) (e); 582 (0) (e); 855 (2) (e); 886 (0) (e); 972 (1) (e); 
1024 (25) (e); 1067 (4) (e); 1115 (1) (e); 1168 (0) (e); 1255 (3) (e); 1298 (5) (e), 
1436 (85) (e); 1650_+4"5 (65) (e); 1736_+5 (25) (e); 2851 (3) (e); 2888 (4) (e); 
2926 (3) (e); 2964 (07) (e). 

H z C \  /C H 3 
,6.  -l"erpi. ol H.c.c  oH" 

CH 2 �9 H 2 C /  \ C H  3 

Schmp. 34--350 (Lit. 35~ Sdp.760 214"1--215"6 (Lit. 219). Pl.-Nr. 488 (11. VIII. 
1931), m. F., t - - 1 0 ;  Ugd. s., Sp. st.; n ~ 2 6 .  

~v~289  (2)(e); 318 (I)(e);  368 (1 b) (e); 429 (3) (e, c); 502 (2) (e, c); 543 
(3) (e); 639 ( 'Ab) (e); 758 (7) (e, c); 801 (1) (e); 832 (2) (e); 917 (2) (e); 1019 
(2) (e); 1078 (2) (e); 1145 (3sb)(e) ;  1244 (2b)(e); 1295 (4)(e); 1366 (4)(e) ;  
1438 (85) (e); 1673 (5) (e); 2844 (35) (e); 2875 (35) (e); 2917 (45) (e); 2970 
(3 b) (~). 

Das Ergebnis stimmt im wesentlichen, wenn auch nieht vollstiindig, mi~ 
dem yon BOm~o-CELLA ~ und Bo~icno~ 22 mitgeteilten fiberein. 

17. 1-~tthox//-cyclohexen 2 ! [ . Herstellung durch R. SERA: 132g 
N //  \ 

feinst pulverisiertes Kaliumhydroxyd wurden am Wasserbad and Rfickflul~kfihler 
in 1000 cm ~ abs. Alkohol gel5st, hierauf unter gleichzeifiger Erwi~.rmung nach 
und nach 190 g reines Dibromcyclohexan hinzugeffigt und 8 Stunden am Wasser- 
bad gekocht. Nun wurde der fiberschfissige Alkoh61 some alles, was im Wasser- 
bad bzw. bei vorsichfigem Erwi~rmen am Luftbad abdestilliert werden kann, 
entfernt (Destillat I). Der zuriiekbleibende Rfickstand wurde in Wasser aufge- 
nommen und die sich dabei abseheidenden Teile des Reaktionsprodaktes ausge- 
~ithert. Das ,Destillat I" wurde nun in einer gut wirkenden Kolonne yore Alko- 
hol weitgehend befreit, der nach der Entfernung des Alkohols anfallende Riickstand 
in Wasser gegossen trod so lang ausgeiithert, als eine entnommene Probe noch mit 
Schwefelstiure Rotflirbung zeigte. Die so gewonnenen ~therextrakte warden ge- 
reinigt, gut mit Wasser zur Entfernung yon Alkohol gewasehen, mit frisch ge- 
gliihfem Kaliumsulfat getrocknet und in einer hohen Fraktionierkolonne yon 
dither befreit. Der nach dem Verjagen des dithers erhalteno Rfickstand wird nun 
zur Entfernung bromhaltiger Nebenprodukte durch wiederholtes Destillieren fiber 
Natrium gereinigt. Ausbeute 48 g. Sdp.7~ s 152--1530 (Lit. : F. Ho~x~;N, P. DA~M, 
C. 1926 I 2343; Sdp.70 o 154--155~ P1.-Nr. 1690, m.F.,  t ~ 1 4 ;  Pl.-Nr. 1696, o .F ,  
t ~ 9 .  Ugd. s. bis m., Sp. m.; n - -57 .  

21 G. B. Bo~:No u. P. CELLA, Mere. Aead. d'Ital. (1932) III, Nr. 4. 
22 p. BO~ICHON, Th~se, Bordeaux 1933. 

16" 
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hv = 271 (1) (e); 326 (3) (e, c) ; 378 (1) (e) ; 418 (1/~) (e); 454 (2) ( •  e, c) ; 517 
('/2) (e, c); 550 (1) (e,c); 668 (1) (e); 718 (1) (e); 811 (4) (k, e, c); 833 (2) (k, e); 
880 (3) (k, e); 966 (2) (k, e); 1048 (3) (k, e); 1084 (1) (k, e); 1119 ('/2) (k, e); 1221 
(3) (k, e); 1254 (00) (k, e); 1273 (0) (k, e); 1341 (1) (k, e); 1396 (0) (k, e); 1433 
(5) (k, e); 1450 (4) (k, e); 1644 (5) (f, e); 2828 (2) (k, e); 2864 (8b) (k, e); 2925 
(10b) (q, k. i, e); 2977 (2) (q, k, e); 3028 (6) (q, k). 

18. 1, 2 - D i b r o m - c y c l o h e x a n  CsHloBr 2. Herstellung dutch B. Sr~KA (F. Hor'- 
MXN~, P. Dx~x, 1. c.): 100 g frisch destilliertes Cyelohexen wurden in 400 cm ~ 
frisch destilliertem Chloroform gelSsr Zu dieser LSsung lal]t man allmahlich 
unter guter Kiihlung 195 g Brom, das in 200 cm 8 Chloroform gelSst ist, zu- 
tropfen, wobei jedoch die Reaktionstemperatur nicht f ibe r -~3  ~ steigen dart. 
Naeh Beendigang der Bromanfnahme wird die ChloroformlSsung zur Befreiung 
yon Bromwasserstoffs~ure mit Wasser nnd mit NatriumbiearbonatlSsung gewa- 
schen und dann fiber Chlorealcium getrocknet. Hieraaf wird das Chloroform zu- 
erst am Wasserbad abdestilliert und dann das l, 2-Dibromcyelohexan durch wie- 
derholtes Destillie~en im Vakuum gereinigt. Die husbeute betrug 233 g. Sdp.12 
99--1040 . 

Bei den letzten Destillationen des 1, 2-Dibromcyclohexans wurde das Pr~- 
parat in zwei Fraktionen zerlegt: die niedriger siedende Frakfion zeigte den 
Sdp.ls 106--107 ~ die etwas h5her siedende Fraktion den Sdpu s 107--108 ~ 

Als nun eine Probe der hSher siedenden Fraktion durch Eintauehen in 
fliissige Luft voriihergehend stark abgekfihlt wurde, ge]ang es, in ihr eine auch 
noch in einer Eis-Kochsalz-K~ltemisehung bestandige KristaUisation herbeizu- 
ffihren. Dutch Impfen der stark gekiihlten hSher siedenden Fraktion mit den 
zuerst gewonnenen Kristallen gelang hier eine betriichtliche Abscheidung von 
kristallisiertem 1,2-Dibromcyelohexan, das dann dureh Abnutschen auf einer 
stark gekfihlten Nutsche yon den flfissig bleibenden Anteilen abgetrennt werden 
konnte. Der so gewonnene kristalline Anteil zeigte den Schmp. - - 8  ~ 

Sowohl der kristalline, bei Zimmertemperatur wieder verflfissigte Anteil, 
als auch der nicht kristallisierende Tell des 1, 2-Dibrom-Cyclohexans wurden nun 
vor der Aufnahme nochmals dureh Yakuumdestillation gereinigt. 

Fraktion I. Flt~ssig. Sdp.l~m,~: 99--102 ~ 

Fraktion IL Fest. Schmp. - -6  ~ Sdp.~2,,~: 103--104 ~ 

Aufnahme der Fraktion I, die gelbstichig war und sieh langsam nach braun 
verf~rbte, auf P1.-Nr. 1687, m.F. ,  t = 1 4 ;  P1.-Nr. 1695, o.F., Sp. 0"04, t = 2 0 .  
Aufnahme der gelbstiehigen, aber liehtechten Fraktion II auf P1.-Nr. 1685, m. 
F., t = 1 4 ;  P1.-Nr. 1686, o. F., t ~ 9 .  Die Spektren beider Fraktionen sind iden- 
tisch! In heiden F~llen sehr starker Ugd. bei Aufnahme o. F.; n = 6 8 .  

h v = 1 7 5  (6) (+e, c); 220 (0) (k, e); 234 (5) (k, e, c); 306 (5) (k,J, • 358 
Q/~) (e); 473 (3) (k, J~ • c); 537 (2) (k, e, c); 648 ( l lb)  (k, i, f, e, c); 687 (2) 
(~, ~); 804(5) (~, i, ~, ~); 810 (2?) (k); 863 (2) (~, e, c); 904 (00) (~, e); 970 
(*/2) (k, e); 1034 (3) (k, e); 1050 (1)(k, e); 1120 (1)(k, e); 1199 (4)(k, e); 1256 
(2) (k, e); 1299 (1) (k, e); 1332 (1) (k, e); 1430 (2b) (k, e); 1446 (3b) (k, e); 2860 
(6) (p, k, e); 2892 (6) (p, k, e); 2944 (12) (q, k, e); 2986 (12) (q, k, e). 
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Naeh den Angaben yon B. ROT~ST~"3~ der allerdings nicht das kristalli- 
sierbare 1, 2-Dibromcyclohexan in Hi~nden hatte, soll das aus Cyclohexen und 
Brom entstehende Pri~parat die reine Cis-Form des 1,2-Dibromcyelohexans sein. 
Mit dieser Ansicht stimmen auch die Ergebnisse einer yon O. thss~L 24 durchge- 
fiihrten Untersuehang iiberein, der, soviel aus dem uns zur Verfiigung stehenden 
Zentralblattauszug zu ersehen ist, mit einem bei --6"5 ~ schmelzenden 1, 2-Di- 
bromeyelohexan gearbeitet hat, Er hat also wahrscheinlich ein Pri~parat unter- 
sucht, das der kristallisierbaren Fraktion II vomSchmp.--60 entsprach. Auf Grand 
der Messang der Dipolmomenie an diesem Priiparat und anderen Cyelohexan- 
derivaten sisht O. HASSEL das yon ihm untersuchte Pr~para~ als Cis-Form des 
1, 2-Dibromcyclohexans an. 

Die endgfiRige Entscheidang darfiber, ob hier wirklich sine reins and 
einheitliehe Cis-Form vorliegt, diirfte wohl erst dann mSglich sein, wenn aueh 
die entsprechende Trans-Form einheitlich dargestellt and spektroskopiert wet- 
den kann. 

23 M. B. ROTHSTEIn, Ann. de Chim. (1931), Serie 10, XIV, 542; Chem. Zbl. 
(1931) I, 2048. 

2~ O. HAss~ Trans. Farady Sos. 30 (1934) 874--876; Chem. Zbl. (1935) 
II~ 673. 


