
Zur Deutung des Molekiilspektrums yon Cyclopentan. 
Von 

H. Tschamler und  H. Voetter. 

Aus dem I. Chemischen Labora~orium der Universit~t Wien und dem Ins t i tu t  
fiir Verfahrenstechnik der Technischen Hoehschule Wien. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 18. Juni  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 16. Olct. 1952.) 

Da sich bei den verschiedenen Autoren  1-5 die Frequenzzuordnungen  
in wesentlichen P u n k t e n  unterscheiden,  soll versueht  werden, eine Kl~rung 
dieses Problems herbeizufiihren. 

I. Experimentelle Ergebnisse. 

A. D i e  R a m a n s p e k t r e n  y o n  C y c l o p e n t a n  u n d  C y c l o d e u t e r o -  
p e n t a n .  

I n  Tabelle 1 sind der Reihe nach die Ergebnisse der ,Ramanaufnahmen 

des C5H10 yon  K. W. F.  Kohlrausch und  R. Seka 6 (erg~nzt yon  A. W.ReitzV), 
E. J. Rosenbaum und  H. F. Jacobson s, M.  R. Fenske, W. G. Braun, 
R. V. Wiegand, D. Quiggle, R. H. McCormick und  D. H. Rank  9 und  
yon F. A.  Miller und  R. G. Inskeep 3 angefShrt ;  das Ramanspek t rum 

des C5Dlo s t a m m t  von le tz tgenannten  Autoren  3. 

1 j .  G. Aston, S. C. Schumann, H. L. Fink und P. M. Doty, J. Amer. 
chem. Soc. 63, 2029 (1941). 

2 j .  E. Kilpatrick, K.  S. Pitzer und R. Spitzer, J. Amer. chem. Soc. 69, 
2483 (1947). 

8 F. A.  Miller und R. G. Inskeep, J. chem. Physics 18, 1519 (1950). 
4 Landolt-BSrnstein, Zahlenwerte und Funktionen,  Bd. I/2, S. 224 und 

289, 1951. (Bearbeiter R. Mecke und Mi~arbeiter.) 
5 H. Tschamler und H. Voetter, Mh. Chem. 83, 302 (1952). 
6 Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 729 (1936). 
7 Z. physik. Chem. (B) 33, 179 (1936); 38, 381 (1938). 
s j .  Amer. chem. Soc. 63, 2841 (1941). 
9 Anal. Chem. 19, 700 (1947). 
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1230 H. Tschamler und H. Voetter:  

Auff~l lend und bemerkenswer t  ist,  dub im Ramanspektrum des C5H10 
zwischen 880 und 290 cm -1, wenn i iberhaupt ,  nut 5uflerst schwache Fre- 
quenzen gefunden werden konnten .  

B. D i e  U l t r a r o t s p e k t r e n  y o n  C y c l o p e n t a n  u n d  C y c l o d e u t e r o -  
pentan. 

Die in Tabelle 2 zusammengestellten Frequenzen der Maxima der 
Absorptionsbanden stammen yon F. A. Miller und R. G. Inskeep 3. Die- 
selben Autoren haben auch Messungen fiir gas/6rmiges CsHIO und Cs]DIo 
durchgeffihrt; die Ergebnisse kSnnen ]'edoch nur beschr&nkt zu einer 
Diskussion herangezogen werden, weil erstens im wesentlichen nur eine 
100-em-Gaszelle mit 220 mm D~mpfdruck yon CsHIo oder C~DIo ver- 
wende t  und  zweitens auf  eine pr~zise Bes~immnng der  S t r u k t u r  de r  
einzelnen Abso rp t ionsbanden  ke in  iiberm~Ll]ig gro~er W e r t  gelogt wurde.  

Tabelle 2. D ie  U l t r a r o t s p e k t r e n  (3000 bis 400cm -1) y o n  f l i i s s i g e m  
C y c l o p e n t a n  u l l d  C y c l o d e u t e r o p e n t a n  (C5D10). 

Cyclopentan CsH1o 3 Cyclodeuteropentan C5D10 a 

am -1 [ cm -1 I 

546 
776 
817 
896 
964 

1033 
1264 
1316 
1456 
2175 
2475 
2560 
2725 
2753 
2793 
2890 
2960 

3 
0 
1 
8 
3 
1 
l b  
4 
9 
1 
1 
2 
1 
1 
2 

10 
10 

438 
572 
685 
738 
791 
943 
997 

1064 
l l l l  
1155 
2125 
2220 
2283 

2 
1 
1 
6 
0 
1 
1 
6 
1 
3 

10 
i0  

2 

IL Allgemeines. 

Von grundsi i tz l icher  Bedeu tung  ist, ob Cyelopentan eillen ebenen bzw. 
/ast ebenen' (Symmet r i e  Dsh bzw. Pseudosymmet r i e  Dsh ) oder  einen 
nicht ebenen Ring (Symmet r i e  Ce) besi tzt .  F i i r  einen ebenen oder zu- 
mindes t  last ebenen Ring sprechen folgende Ta t sachen :  1. Elektronen- 
beugungsversuche zeigen eine gute  ( Jbere ins t immung mi t  der  A n n a h m e  
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eines ebenen I~inges 10, 2. der C--C--C-Winkel  in einem ebenen regel- 
m~Bigen Fiinferring ist gegenfiber dem normalen C - - C ~ C - W i n k e l  der 
n-Paraffine um nur 1 ~ 25' veri~ndert, demnach der ebene Fiinferring 
10raktisch spannungs/rei, und 3. im Ramanspck t rum werdcn unterhalb 
1400 cm -1 nur 6 bis 8 Linien (davon eine einzige polarisiert) gefunden 
(siehe Tabelle 1), dnrchaus im Einklang mit der Erwartung unter Annahme 
der Symmetrie Ds1 ~ (vgl. Tabelle 3). 

In  diesem Sinne diirfben alle Frequenzzuordnungen, die einen nicht 
ebenen Ring der Symmetrie C a annehmen 2, 3, vor allem wegen ihrer 
Diskrepanz mit  den experimentellen Ergebnisscn des Ramanef fek tes  
(bei Symmetrie C 2 solltcn unterhalb 1400 cm -1 24 Linien, davon 12 polari- 
siert, gefunden werden) auszuschlieBen sein. 

T~belle3. E i n o r d n u n g  der  l g o r m a l s c h w i n g u n g e n  des Cyclo- 
p e n t a n s  n a c h  S y m m e t r i e  Dsh. 

NS 

Auswahl )  

pAl'ia 
vA/,in 
v A 2 / i a  

v n 2 H a  
V E l [ a  
dpE1"ia 
dPE2Zia 

v E 2 H i a  

C - - C - - C -  Gerfist 

I a .  d .  
i. d. Ebene [ Ebene I L 

Deh- 
Knick.  Knick.  hung  

?)1 

?)8, 9 

?)22, 23 Y24, 25 
?232, 33 

H ~ C - - H -  
Dehnung  

tnt isym, sym. 

?22 

?26 

7210,11 
721 6, 17 

?226, 27 
7234, 35 

?23 

7212, 13 

Y28,  29 

t [ - - C - - C - K n i c k .  

I 
waggingi twis t ing  rocking 

?24 

?25 
?27 

7214,15 
7218, I9 ?220, 21 

?230, 31 
7236, 37 ?238, 39 

Tabelle 3 bringt die Einordnung der im atlgemeinen Falle mSglichen 
39 Normalschwingungen (kurz: NS) des i5atomigen )s Cyclo- 

pentan in die verschiedenen Rassen der Symmetrie Dsa. In  diesem FalIe 
sind erstens die NS der Rassen El' ,  E~', E l"  und E2" zweifach entartet, '  
zweitcns die NS der Rassen AI", A~' und E~" weder Raman- noch uItrarot- 
aktiv und drittens gilt fiir die NS der I~assen A'I, A"2, E'I ,  E "  1 und E '  2 
das Alternativverbot.  

Als allgemeine l~ichtlinic fiir eine Frequenzzuordnung beim Cyclo- 

pentan sind einerseits in Analogie Zum Cyclopropan 11 bzw. Cyclobutan 1~ 

lo R .  Wierl, Ann. Physik 8, 521 (1931); 13, 453 (1932). - -  L. Pauling 
und L. O. Brockway, J. Amer. chem. Soc. 59, 1223 (1937). 

11 j .  W. Linnett, J. chem. Physics 6, 692 (1938). - -  G. Herzberg, Mole- 
cular Spectra and Molecular Structure, Vol. II ,  S. 352. 1949. 

12 T. P. Wilson, J. chem. Physics 11, 369 (1943). - -  H. Pa]enkamp, 
Z. Elektrochem. 52, 104 (1948). 

N[on~tshefte fiir Chemie. Bd. 83/5. 81 



1232 It. Tschamler und It. Voetter: 

und anderseits zu den n-Para/ / inen la die C--H-Dehnfrequenzen im Spek- 
trMbereich zwischen 3000 und 2800 cm -1, die H - - C  H-Knickschwin- 
gungen zwischen 1500 und 1400 cm -1, die H--C--C-Knickschwingungen 
zwischen 1350 und 800 cm -1 und die NS des Kohlenstoffgerfistes zwischen 
1200 und 400 cm -1 zu erwarten. 

Die verschiedenen bisher erschienenen speziellen Frequenzzuord- 
nungen< z, 4, 5 der NS im (sich iiberschneidenden) Spektralbereich zwischen 
1350 und 400 cm -~ basieren im wesentlichen auf der Intensit/~t der Raman-  
und Ultrarot-Frequenzen, auf dem Depolarisationsgrad der Ramanlinien 
und ~uf An~logieschliissen zu Modellsubstanzen. Wir kSnnen einen 
Schritt weiLergehen. Da yon uns die Gleichungen ffir die Berechnung 
der Geriistfrequenzen des ebenen regul~ren Modells aus Kraftkonstanten 
und WechselwirkungsgrSBen aufgeste]lt wurden 14, soil zun~chst f~r die 
Geriistschwingungen diejenige Frequenzzuordnung Ms die w~hrschein- 
lichste angesehen werden, die aus den vier Frequenzen die verniinftigsten 
Werte fiir die Kraftkonstanten und WechselwirkungsgrSgen liefert. Fiir 
die C H-Frequenzen soll diejenige Frequenzzuordnung als zutreffend 
angesehen werden, d ie  bei einem Vergleich CsH10fCsD10 eincrseits die 
E. Teller-O. Redlichsche Produktregel am besten erfiillt und dnderseits 
den beobachteten Intensiti~en analoger Frequenzen mSglichst gut ent- 
spricht. 

HI. Spezieller TeiL 

A. Die  C - - C - - C - G e r f i s t f r e q u e n z e n .  

Soweit uns bekannt ist, sind bisher fiinf Frequenzzuordnungen ver- 
sucht worden, die in den Spalten (1) bis (5) der T~belle 4 zusammengestellt 
sind. 

Von den vier zu erwartenden NS h ,  vs, 9, ~22, 23 und ~2~, ~5 ist nur die 
vollsymmelbrische Pulsationssehwingung ~1 bei 886 cm -a bisher vSllig 
siehergestellt. 

Tabelle4. F r e q u e n z z u o r d n u n g e n  ffir das K o h l e n s t o f f g e r f i s t  des 
C y c l o p e n t a n s  nach  der S y m m e t r i e  Dsh. 

NS 

])24, 25 

])1 

])8, 9 

])22, 23 

I~asse 
(Auswahl) 

dPE 2 ' 

PA~' 
El'a 

dPE2 ~ 

G. F .A .  I Aston 1 Miller 3 

967 283 
886 886 

1050 545 
1216 1030 

~. Meelce 4 

(a) (4) 

285 
886 886 

1167 880 
1216 1283 

TsehH'am , 
let5 I 

546? I 589 
886 I 886 

1030 I 1030 
1207 ]1207 

is R. S. Rasmussen, J. chem. Physics 16, 712 (1948). 
14 H. Voetter und H. Tschamler, Mh. Chem. 83~ 835 (1952). 

I I  

283 
886 
896 

1030 

I I I  

589 
886 
896 

1030 
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Im einzelnen erscheinen die Frequenzzuordnungen (1) bis (5) als mit 
folgenden Mangeln behaftet: 

(1) G. Aston: 1. Die als C--C--C-Kniekschwingung ra4, 25 gedeutete 
Frequenz 967 em -1 ist hSher als die vollsymmetrisehe Pulsationsschwin- 
gung ~1, wahrend normalerweise die vollsym. Pulsationsschwingung stets 
die niederste aller C--C--C-Dehn[requenzen ist und die C--C--C-Knick- 
sehwingungen bei noch wesentlieh niedereren Frequenzen liegen. 

2. Die Frequenz 1050 cm -1 (bei den anderen Autoren 1030 cm -1) 
wird der C~-C~--C-Dehnfrequenz us, 9 zugeordnet, finder sich aber im 
Ultrarotspektrum des ]li~ssigen Cyclopentans mit nur sehr geringer Inten- 
sitar und ]ehlt im Ultrarotspektrum des gas]6rmigen Cyclopentans (trotz 
Verwendung einer Gaszelle yon 100 cm Lange und einem Dampfdruck 
yon 220 mm des CsI-I10 ) vgllig 3. Da dieselbe Frequenz im Ramanspektrum 
mittelstark auftritt und ohne Zweifel eine Raman-aktive NS darstellt, 
ist ihr Erscheinen im Ultrarotspektrum des fli~ssigen Cyclopentans wohl 
nut als ein Durchbruch der Auswahlregel im fliissigen Zustand anzusehen. 
Derselbe Effekt tritt such bei C5D10 auf; die schwach ultrarot-aktive 
Frequenz 947 em -1 im /li~ssigen C5D10 ist im Ultrarotspektrum des gas- 
]6rmigen C5D10 ebenfalls nicht vorhanden s. Da, wie spater gezeigt wird, 
die der Raman-aktiven Frequenz 1030 cm -1 des C5Hlo entsprechende 
Linie im C5Dlo bei 937 em -1 liegt, kommt die Frequenz 947 cm -1 im 
Ultrarotspektrum des fliissigen CsDlo ebenfalls nur durch die Aufhebung 
des Auswahlverbotes im fiiissigen Zustand zustande. 

3. 1216 cm -1 als Dehnfrequenz u~a, as erseheint fiir eine C---C-Ein- 
]achbindung als verhaltnisma~ig hoch. 

(2) F. A. Miller und R. G. Insk~eep: 
1. Mangels eindeutig feststellbarer Ramanfrequenzen zwischen 800 

und 300 cm -1 wird 283 em -1 als u2~ ' us angenommen. Diese aul~erst 
niedere Lage einer ,,C--C--C-Knicksehwingung in der Geriistebene", 
die normalerweise im Spektralbereich zwisehen 600 und 400 cm -1 liegt, 
ist nicht zu begrfinden. 

2. Die Frequenz 545 cm -1 als C--C--C-Dehnfrequenz us, 9 anzu- 
nehmen, steht im Widerspruch mit der gllgemeingiiltigen Erf~hrung, 
dai~ ul stets die niederste aller auftretenden Dehnfrequenzen ist. 

(3) Landolt-BSrnstein, l. e. S. 224: 
1. Ffir uaa, as gilt dasselbe wie bei F . A .  Miller, Punkt  1. 
2. Die Zuordnung der Frequenz 1167 cm -1 zu us, 9 laBt sieh nicht iiber- 

priifen, da bei den neuesten Ultrarotmessungen keine Bande mit dieser 
Frequenz gefunden wird; auBerdem gilt dasselbe wie bei G. Aston, Punkt  3. 

3. Fiir uaa" as gilt dasselbe wie bei G. Aston, Punkt  3. 
(4) Landolt-B6rnstein, 1. e. S. 289: 
1, 1283 cm -1 ware als uaa. 2s noch hSher als bei G. Aston und bei der vor- 

hergehenden Frequenzzuordnung und demnach noch unwahrscheinlieher. 
81" 



1234 H. Tschamler und H. Voet~er: 

(5) H. Tschamler und H. Voetter: 

1. v2a. ,z5 sollte Raman-ak t i v  sein, 546 cm -1 ist jedoch ul trarotakt iv;  
eine Erkl~rung ffir diese Abweichung yon den Auswahlregeln kann nicht 
gegeben werden. 

2. Fiir vs. 9 gilt dasselbe wie Ifir G. Aston, Punkt  2. 
3. Fiir r2~. 2a gilt dasselbe wie fiir G. Aston, Punkt  3. 
Es ist daher Iceine einzige der vorliegenden Frequenzzuordnungen 

weitgehend befriedigend. Um nun die angefiihrten M~ngel zu beseitigen, 
wurden drei neue, ngmlich die in Tabelle 4 mit  I, I I  und I I I  angefiihrte 
Frequenzzuordnungen versucht. Frequenzzuordnung I verwendet fiir 
r2a. ~5 die /~uBerst sehwaehe Ramanlinie 589 cm -1 und ist sonst identiseh 
mit  der Zuordnung der Spalte (5) in Tabelle 4. Frequenzzuordnung I I  
verwendet fiir us. 9 die stark ultrarotaktive Bande 896 em -1 und ist  sonst 
identisch mit der Zuordnung der Spalte (2) in Tabeile 4. Frequenzzuord- 
nung I I I  schlieglieh verwendet 589 cm -1 fiir ~24. ~5 und ist sonst identisch 
mit Zuordnung II .  

Diese Zuordnungen sollen nun auf ihre Wahrschein]ichkeit gepriift 
werden, Es wurde schon darauf hingewiesen, dab man fiir Cyclopentan 

als ein regelm~tl3iges ebenes Fiinfmassepunktsystem mit Hilfe eines ent- 
sprechenden Potentialansatzes die vier Geriistfrequenzen aus der Valenz- 
kraftkonstante kl, d e r  Valenzwinkelkraftkonstante k~, de r  Wechsel- 
wirkung benachbarter Valenzen (k11), benachbarter Winke] (k22) und 
benaehbarter Valenzen und Winkel (kl~) berechnen kann 14. Es kSnnen 
nun aus den verschiedenen Frequenzzuordnungen (Tabelle 4) die Kraft-  
konstanten berechnet und dureh Vergleieh der erhaltenen Werte mit  den 
yon anderen ~hnliehen Modellsubstanzen her bekannte.n Kraftkonstanten 
Riiekschliisse aut die wahrseheinliehste Frequenzzuordnung gezogen 
werden. Da vier eingesetzten Frequenzen fiinf daraus zu bereehnende 
Kraftkonstanten gegenfiberstehen, kann zu jedem Wertequadrupel der 
Frequenzen eine einparametrige Mannigfaltigkeit yon Kraf tkonstanten 
gefunden werden. Die Valenzkraftkonstante k 1 besitzt bei gesgttigten 
Kohlenwasserstoffen nur Werte zwischen 3,5 und 4,6.105 dyn/cm 15, so 
dag man, wenn ffir k 1 Werte zwisehen diesen Grenzen in die Frequenz- 
gleiehungen eingesetzt werden, die Kraftkonstanten k2, kll , k2e bzw. k12 
berechnen kann. Da ferner bei ges~ttigten Kohlenwasserstoffen die 
k2-Werte stets zwisehen 0,6 und 1,2.10 -~  dyn.  cm liegen 15 und die Weehsel- 
wirkungsgrSBen k~, k22 bzw. k12 zahlenm~13ig gegeniiber kt und k 2 klein 
sein solten, wobei positives und negatives Vorzeichen mSglieh ist (Ver- 
sti~rkung oder Schw~chung der Hauptvalenzkr~fte), ist yon den ver- 

15 L. G. Bonner, J. chem. Physics 15, 293 (1947):. - -  Ch. O. Ahonen, ibid. 
14, 625 (1946). - -  D. A.  Ramsay und G. B. B. M. Sutherland, Proc. Roy. 
Soe. London (A) 199, 245 (1947). - -  P.  Tor]cington, J. chem. Physics 18, 768 
(1950). 
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schiedenen Frequenzzuordnungen diejenige als die wahrscheinlichste 
anzunehmen, welehe die mit der Erfahrung am besten iibereinstimmenden 
ks- , kn-, k22- und k12-Werte liefert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 
zusammengestellt, wobei nur diejenigen der verwendeten kl-Werte an- 
geffihrt sind, mit denen sieh solehe Werte der anderen Kraftkonstanten 
ergeben, deren GrSBen den Erwartungswerten am besten entspreehen. 

Tabelle5. Die aus den versehiedenen Frequenzzuordnungen 
berechneten VVerte der Kraftkonstanten. 

k~ ke kH k~2 k~2 
Frequenzzuordnung 10 ~ dyn/cm 10 -I~ dyn.cm 10 ~ dyn/cm 10 -~ dyn 10 -11 dyn.  cm 

i 

G. Aston 
(1) 

F. A. Miller 
und R. G. Inskeep (2) 

Landolt- BSrnstei)z 
(3) 

H. Tschamler 
und H. Voetter (5) 

I 

I I  

IIl 

n-Paraffine ; Cyclohexan 

4,30 
4 , 5 %  

3,80 I 
4,00 

4,50 
4,60 

4,50 
4,60 

4,50 
4,60 

4,00 
4,20 

4,00 
4,20 

3,5 4,6 

7,05 
5,91 

1,44 
1,82 

0,37 
0,90 

0,15 
0,61 

0,49 
0,92 

- -  0,60 
1,15 

1,00 
2,23 

0,6--1,2 

0,20 
0,I0 

0,45 
0,35 

0,10 ~- - -  

0,05 

0'05 

0,10 
0,05 

0,35 
0,25 

~ 3 ~  3 5---- 
0,25 

1,75 
1,46 

0,62 
1,72 

--0,58 
- -  0,37 

0,04 

0,05 
0;13 

0 
0,56 

0,46 
0,84 

2,25 
. 1 , 7 8  

- -  1,07 
0,78 

0,05 
0,40 

- -  0,45 
0,14 

- -  0,34 
- -  0,05 

0,51 
0,42 

0 
0,65 

Die G. Astonsche Frequenzzuordnung (1) liefert wesentlich zu hohe 
k 2 , kl~- und k2z-Werte. 

Die F. A.  Millersche Frequenzzuordnung (2) ergibt vor allem viel 
zu groBe k12-Werte. 

Die yon Mecke im Landolt-B6rnstein vorgenommene Frequenzzuord- 
nung (3) zeitigt nur fiir den h6chs~en zul~ssigen kl-Wert yon 4,6.105 
dyn/em auch fiir die anderen Kraf~konstanten befriedigende Ergebnisse. 

Die Frequenzzuordnung (5) yon H. Tschamler und H. Voetter liefert 
auch nur ffir k 1 ~ 4,6.105 dyn/cm mit der Erwartung fibereinstimmende 
Werte; der k~-Wert liegt dabei an seiner unteren Grenze. 

Ebenso liefert Frequenzzuordnung I nur fiir k 1 = 4,6.105 dyn/cm 
grSftenordnungsmaBig richtige Werte ffir die fibrigen KraRkonstanten. 
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Frequenzzuordnung I I  ergibt hohe k12- und k22-Werte. 

Frequenzzuordnung I I I  zeigt fiir kl --~ 3,95. l0 s dyn/cm das weitaus 
befliedigendste Ergebnis ffir die anderen Kraftkonstanten. 

Zusammenfassend l~l]t sich also sagen, daft fiir das ebene (oder fast 
ebene) regul/~re Modell des Cyclopentans die Frequenzzuordnung I I I  
die wahrscheinlichste ist, dab aber auch die Frequenzzuordnungen (3) aus 
Landolt-B6rnstein, (5) yon H. Tschamler und H. Voetter und Frequenz- 
zuordnung I mSglich sind. 

Berficksichtigt man dazu die vorher besprochenen M~ngel der ein- 
zelnen Zuordnungen bezfiglich Auswahl und Frequenzlage, so ist ohne 
Zweifet die Frequenzzuordnung I I I  allen anderen iiberlegen. 

Ihre Konsequenzen fiir Cyclodeuteropentan CsD~0 sind folgende: 
Die vollsymmetrische Pulsationsschwingung (Raman-aktiv, polarisiert) 
~1 liegt bei 802 cm -1 (Tabelle 1), die ultrarotaktive NS vs. 9 bei 738 cm -~ 
(Tabelle 2) und v2~, 2~, die Raman-aktive, depolarisierte NS bei 937 cm -~ 
(T~belle 1). Diese Zuordnung erscheint im Lichte des Intensit~tsver- 
gleiches und der guten Erffillung der Produktregel (siehe Tabelle 6) ein- 
deutig. 

Die ffir Cyclopentan als v2~,2s angenommene Frequenz 589 cm -~ 
sollte in Erfiillungder Produktregel (vgl. Tabelle 6) fiir CsDi0 bei 
~ 4 9 0  cm -1 liegen, wurde im Ramanspektrum yon C5D10 (Tabelle 1) 
jedoch nicht gefunden. Ob diese Frequenz im CsD~0 tats~chlich fehlt 
oder ob sie nur wegen ihrer zu erwartenden sehr geringen Intensi~iit 
(589 cm -1 beim C5H10 besitzt ja die Intensifier 00) fibersehen wurde, 
k6nnte nut  eine pr~zise Neuvermessung dieses Spektralbereiches im 
Ramanspektrum ergeben. DaB diese ,,C--C--C-Knickschwingung in 
der Gerfistebene" v2a.25 um 600 cm -1 zu erwarten ist, wird iibrigens 
dutch das Vorliegen dieser Frequenz in diesem Spektralbereich bei den 
anderen ges~tttigten Fiinferringen 5 (vgl. Abb. 1) und den Cyclopentyl- 
derivaten 16 sehr bekrKftigt. 

Die im Ramanspektrum des C5H10 gefundenen Linien 283 cm -1 (bei 
C5Dlo : 270 cm -1) und 207 cm -1 mSchten wir va2 und v3s zuordnen, wobei 
auch diese Frequenzlagen fiir die ,,C--C---C-Knickschwingungen aus der 
Gerfistebene" durchaus in Ubereinstimmung mit denen bei vier anderen 
ges/~ttigten Ffinferringen stehen (vgl. Abb. 1). Da bei streng giiltiger 
Symmetrie D5h va~,s3 l~aman-verboten und ultrarotinaktiv ist, weist 
das Auftreten der beiden Frequenzen auf ein nicht v6llig ebenes Kohlenstoff- 
ger/ist im CsItlo hin (Pseudosymmetrie Dsh ). 

~s K. W. t ~. Kohlrausch, A. W. Reitz und W. Stockmair, Z. physik. Chem. 
(B) 82, 229 (1936). 
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B. D i e  H - - C - - H -  u n d  H C C - F r e q u e n z e n .  

1. Die H--C H-Dehnf~equenzen. 

Wie aus Tabel le  3 ersichtl ich,  s ind im U l t r a r o t s p e k t r u m  zwei und im 
Ramanspektrum drei Frequenzen  (davon eine polarisier~) im Spekt ra l -  
bereich yon  3B00 his 2800 om -1 zu erwarten.  

Hie rnach  und  mi~ l~iicksicht auf die Bande n io rme n  be im gasfSrmigen 
CsHlo a werden die beiden im U l t r a r o t s p e k t r u m  des f]/issigen C~Hlo 
gefundenen Frequenzen  2960 und  2890 cm -1 den NS u6 bzw. ho,  l l  zu- 
geordnet .  Die entsprechenden u l t r a r o t a k t i v e n  IgS im C5Dlo liegen vSllig 
e indeut ig  bei 2220 und  2125 cm -1. 

I m  l~amanspek t rum des Cyclopentans  is t  offensichtl ich durch Fermi- 
Resonanz  mi t  1453 • 2 = 2906 cm -1 eine Aufspa l tung  yon v~ in die 
beiden s ta rk  polar is ier ten  nnd  gleich in tens iven Linien 2944 und  2868 cm -1 
eingetreten,  so dab  die ta tsgchl iche  Frequenzlage  f/ir ~ bei  2906 cm -1 
anzunehmen  ist. Bes tg rk t  wird diese Annahme  durch  das gleichar t ige 
Verha l ten  bei  CsD10 , wo ebenfalls durch Fermi-Resonanz mit  der  zur 
Frequenz  1453 cm -1 bei CsH10 analogen Linie 1064 • 2 =  2128 cm 1 
eine A u f s p a l t u n g : v o n  v2 in die beiden s ta rk  polar is ier ten  und  gleich 
in tens iven  Linien 2151 und 2108 cm -1 anzunehmen  ist  (va l iegt dann  f/is 
CsD10 bei 2121 cm-1). 

vi6, !~ bzw. r~6, ~v sind dann  beim Cyclopentan den beiden Frequenzen  
2966 und 2904 cm -1, be im CsD~o den Frequenzen  2214 und 2130 cm -1 
zuzuordnen. 

2. Die HmC--H-Knickschwingungen. 

Nach Tabel le  3 sind im U ! t r a r o t s p e k t r u m  eine und im Ramanspek -  
t rum zwei Frequenzen  (davon eine polar is ier t )  im Spekt ra lbere ich  zwischeu 
1500 und 1400 cm -1 z~: ~rwarten.  

Ira Ultrarotspek '~rum des Cyclolaentans wird ta tsgchl ich nur  eine 
Frequenz  bei  1456 cm -1 gefunden und ist  daher  e indeut ig  der N S  rn ,  la 
zuzuordnen.  I m  C5D1o kSnnte  jedoch yon vornherein  hierfiir die ent-  
sprechende Frequenz  bei 1155 oder  1064 cm ~ angenommen werden.  
F i i r  1064 cm -* als ~1~, la sprechen folgende t r i f t ige  Gri inde:  1. die wesent-  
l i ch  iihnlichere Intenaitgt yon  106.4 cm -~ bei CsD~0 mi t  der  Frequenz  
1456 cm -1 bei  C5H10 und 2. die i ibere ins t immenden  Banden/ormen im 
U l t r a r o t s p e k t r u m  des gasfSrmigen C5Hlo und CsD~o.a 

I m  R a m a n s p e k t r u m  des Cyclopentans werden bei 1487 und  1453 cm -1 
woh] zwei Linien gefunden, es s ind aber  beide Frequenzen  depolar is ier t .  
Da  die symmetr i sche  H - - C - - H - K n i c k s c h w i n g u n g  als s ta rk  polar is ier te  
Ramanlinie erfahrungsgemgl~ eine der le ichtest  zu ident i f iz ierenden N S  
ist, *erner die Frequenz  1487 cm -1 mi t  nur  geringer In t ens i t g t  auf t r i t t ,  
nehmen wir  Iiir  ~3 und U2s, 29 dieselbe Frequenzlage  bei  1453 cm -~ an, 
was den hohen Depola r i sa t ionsgrad  dieser Frequenz  bedingen wiirde;  
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1487 cm -1 w~re hiernach ein Kombina t ions ton .  Bekr~f t ig t  wird  diese 
A n n a h m e  offenbar  auch dadureh ,  dab  ]. be im CsD~0 zwischen oder  ober- 
ha lb  der be iden  Frequenzen  ]124 und  1064 cm -1, deren eine ohne Zweifel 
der  F requenz  1453 em -1 be im C5H10 entsprechen  mug,  keine schwache 
Linie  gefunden wird  und  dag  2. die Kombina t ionsschwingung  aus Geriist-  
Dehn- und  Knickschwingung:  589 + 896 = 1485 cm -1 (akt ive  Rasse  E2' ) 
die geforder te  Frequenz lage  besi tz t .  Dafiir ,  dug va be im C5D10 die Fre -  
quenz 1064 cm -1 ist, spricht ,  dab  1. die ann~hernd  gleiehe Frequenz  iIn 
U l t r a r o t s p e k t r u m  yon  CsD1o der  Frequenz  1456 cm -1 im C5H10 ent-  
spricht ,  2. dab  die Fermi-Resonanz tier Dehnfrequenz v2 offenbar  ihre 
En t s t ehung  yon  der  gleichen N S  im C~H10 und  C5Dlo her le i te t  und  dab  
3. mi t  1064 cm -I  - -  a]s en tsprechender  F requenz  fiir 1453 cm -1 ira C a H l o - -  
der  fiir die I~asse A~' zu e rwar tende  W e r t  der  P r o d u k t r e g e l  mi t  dieser 
Zuordnung  gu t  / ibe re ins t immt  (vgl. Tabel te  6). 

Tabel le6.  F r e q u e n z z u o r d n u n g  ff i r  C y c l o p e n t a n  u n d  Cyc lo -  
d e u t e r o p e n t a n  n a e h  d e r  S y m m e t r i e  Dsh. 

~asse  

A I ' 

A 2 / !  

E I ' 

E 2 ' 

NS 

Yl 
V 3 

~15, 15 
I ?]12, 13 

'r io,  n I 

~)18, 19 

~24, 25 

~22~ 23 

7)30, 3l 
7'28, 29 

?"26, 27 

C~K,o 

em-X I 

886 9 
1453 4b 
2906 10 

964 3 
2960 10 

i 
1316 ! 4 
1456 9 
2890 10 

1104 1 
-1207 3sb 
2966 9sb 

oo 
1 5b 
1283 2b 
1453 4b 
2904 4b 

C1]I - i  

685 
2220 

738 
1155 
]064 
2125 

778 
937 

2214 

(~  49o) 
937 

1124 
1064 
2130 

C5D1~ Produktregel  

X~exp. 

2,06 

1,88 

2,58 

2,45 

(2,83) 

I =theor. 

802 9 
1064 3b 2,00 
2129 8 

1 
10 1,87 

6 
3 
6 2,64 i 

10 

5b 
4b 2,83 
3b 
2 

3. Die H~C--C-Knickschwingungen. 

Nach  Tabel le  3 sind zu e rwar ten :  a) yon den ,,wagging"-Frequenzen 
eine im U l t r a r o t s p e k t r u m  und  eine im Ramanspektrum zwischen 1350 
und  1200 em -1, b) yon den ,,twisting"-Frequenzen nur  eine Linie  im 
Ramanspektrum im SpektrMbereich  zwischen 1250 und  1100 em -1 und  
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c) yon den ,,rocking"-Frequenzen eine im U l t r a r o t s p e k t r u m  und  eine 
im Ramanspektrum zwischen 1100 und  800 cm-L  

Es werden daher  die beiden Frequenzen  1316 und 964 cm -1 im Ul t ra-  
r o t s p e k t r u m  des Cyclopentans den N S  ~'14.15 bzw. v~ zugeordnet .  Die 
en tsprechenden  F requenzen  im CsDlo sind dann  1155 und  685 cm -1, 
eine Zuordnung,  die 1. die Intensitgiten der  Frequenzen,  2. die fiir  1316 cm -1 
bei gasfSrmigem CsHlo und fiir 1155 cm -1 bei gasfSrmigem CsDlo gleichen 
Banden/ormen s ber i icks icht ig t  und  3. die Produktregel fiir die u l t ra ro t -  
ak t iven  t~assen A.," und  E 1' gu t  erffillt (vgl. Tabel le  6). 

Den drei im Ramanspektrum yon C5Hlo zu e rwar tenden  H----C--C- 
Knickschwingungen  %0, ax, v18,19 und V2o ' 21 s ind vSllig e indeut ig  die 
F requenzen  1283, 1207 und  1104 cm -1 zuzuordnen.  Die en tsprechenden  
Ramanlinien im S p e k t r u m  yon CsDlo liegen bei 1124, 937 und  778 cm-L  
Die Zuordnung  der  beiden l e t z tgenann ten  Frequenzen  wird durch  die 
sehr gute  Erf i i l lung der  Produktreget der  Rasse  E l "  best/~tigt (siehe 
Tabel le  6). Da$  die N S  vao, al mi t  1283 cm -1 bei CsHlo der  Frequenz  
1124 cm -1 bei CsDlo entspr icht ,  f indet  offenbar  eine Stfi tze dar in ,  da$  
auch bei  der  u l t r a r o t a k t i v e n  l~asse E 1' vl~,~5 bei  C~Di~ im Vergleich 
zu ri2, ia die hShere Frequenz  zukommt ,  ein Ergebnis ,  das  sich nun 
ebenso ffir die Raman-aktive Rasse E 2' zwanglos ffir CsDio zwischen 

Vao, ~ und  r2s ' 29 ergibt .  

C. O b e r t o n -  u n d  K o m b i n a t i o n s s c h w i n g u n g e n .  

Nich$ ber i icks icht ig t  wurden bei der  besprochenen F requenzzuordnung  
einerseits  die Ramanl in ien  1021, 2048 und 2304 cm -~ bei CaDlo und  ander-  

Tabel le7.  O b e r t o n -  u n d  K o m b i n a ~ i o n s s c h w i n g u n g e n .  

Cyclopentan Cyclodeuteropentan (C5DIo) 

akt. akt. 
cm -1 I Zuordnung Rasse cm- i  I Zuordnung ~asse 

Ultraro~ Raman 

546 
776 

817 
1264 
2175 

2475 

2560 

2725 
2753 
2793 

? 

%o, 21--%2 = 821  A 2 "  

Vs 9TV3o 32=2179 [ E11 
'PT'~- V18,19 = 2171 E i 
Vss. 23 ~ vss, 29 = 24831 Ei I 
v3 § v22, 23 ~ 2483 I E~' 
2 %0 32 = 2566 E1 / 
u22, la -~ vso, 21 : 2560 ! As" 
V28, 29 -~ ~)30, 31 : 2 7 3 6  i El' 
v~-~2v s 9~2756  [ As" 
~)i ~- ?)14, 25 2~- V24, 25 : i El '  

2791 ! 

1021 1 
2048 2 

2304 2 

438 
572 
791 
997 

1111 
2283 

l 
2 v24 ,$5 ~ 1020 Az' , 

hs,19 -t- %o, 31 = 20611 A1 ,Es 

v~4,25 ~ 2310 AI ' ;E  S' 2 

Ult ra ro t  

? 

V2s ' 29--va2 = 794 
~'10, 1 1 - - ~ 3 0 ,  3 1 =  1 0 0 1  

vl~,l 5 ~-vao,a z = 2279 

A 2  tt  

E i ' 

E i ' 
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seits die Ultrarotfrequenzen 546, 776, 817, 1264, 2175, 2475, 2560, 2725, 
2753 und  2793 cm -1 bei Csttl0 und 438, 572, 791,997, 1111 und  2283 cm -1 
bei CsD~0. Es sei bemerkt ,  dai~ diese Frequenzen nur  sehr geringe Intensi-  
t~t  besitzen und  daher besonders die Frequenzangaben fiir die Banden- 
maxima mit  einer grSl~eren Unsicherheit  behaftet  sind. Eine Ausnahme 
bildet nur  die ul t rarotakt ive  Frequenz 546 cm -1 bei C5H10 (438 cm -1 
bei C5Dlo), die sich aus den aktiven NS nicht kombinieren l~tl~t und  daher 
aus einer Kombina t ion  verbotener NS allein oder verbotener mit  erlaubten 
NS ents tanden sein sollte. Eine versuchsweise Deutung  der anderen oben 
angeffihrten Frequenzen ist in Tabelle 7 zusammengestellt .  

D. D i e  M o l w ~ r m e  y o n  C y c l o p e n t a n .  

N i m m t  man  zu den oben diskutierten akt iven NS fiir die inakt iven NS 
die Werte  v a ~ 1150 cm -1, v 5 ~ 1250 cm -1, ~34, 35 "~ 2950 cm -1, ~86. a7 ~'~ 

1150 cm -1 und  v~s,39 ~ 1000 cm -1 an, so kann  man  mit  Hilfe der 
statistischen Thermodynamik  die Molw~rme Cp berechnen a und mit  
den experimentell gefundenen Wer ten  yon  Cp vergleichen. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 8 zusammengestellt .  

Tabelle8. B e r e c h n e t e ( * )  u n d  e x p e r i m e n t e l l e  Cp-Werte  v o n  Cyclo-  
p e n t a n  f~ir d e n  f e s t e n  u n d  g a s f S r m i g e n  Z u s t a n d .  

Molw~rmen (cad 

fest ] gasf6rmig 

56 ~ K 100 ~ K 140 ~ K I 353 ~ I( 539 ~ K 

8,34* 14,32" 21,49" 24,38* 38,92* 
8,55 14,40 21,60 24,42 38,63 

Somit ergibt sich sowohl fiir den festen als auch den gasfSrmigen 
Zustand eine hinreichende ~]bereinstimmung in den Cp(ber)- und Cp(exp)- 
Werten.  

E. D i e  E n t r o p i e .  

Einen direkten Vergleich der statistisch berechneten Entropie  des 
Cyclopentans ftir die Symmetr ien  C1 und C s (S(cl. cs)), C~ und C2v (S(c2, cev)) 

bzw. D~h (S'Dsh) mit  den aus kalorimetrischen Messungen erhaltenen 

Entropiewerten (Sexp) bringt  Tabe]le 9. 
Auf dem Befund der Differenz yon  ~ 5,4 C1. zwischen S~x p und  SD5 h 

basiert die Ansicht verschiedener Autoren 1, 2 dad Cyclopentan ein nicht- 
ebenes Kohlenstoffgeriist  besitzt, jedoch offensichtlich im Widerspruch 
zu den Ergebnissen der Elektr0nenbeugungsversuche und unserer Deutung  
des Molekiilspektrums, die s tark fiir ein zumindest  fast ebenes Kohlen- 
stoffgerfist sprechen. 
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Tabelle9. Berechne~e  und  k a l o r i m e t r i s e h  gemessene  E n t r o p i e -  
W e r t e  (in Clausius) ffir gas fSrmiges  Cyc lopen tan .  

Entropie I 260 ~ K 298 ~ K 

62,73 I 63,82 
STransl. + Rot. 3,98 5,41 
SSchwingung 

S(cl, Cs) 66,71. i 69,23 
S(c2, C2v) 65,33 67,85 
S(D5h) 62,14 64,66 

Sexp 67,60 70,06 

ES sei bemerkt, dal~ die Annahme noch niederer Frequenzen fiir %.~. ~3 
als 283 und 207 cm -~ zwar den Entropieanteil Sschwingung erhShen w/irde 
und damit die Differenz zwischen Sex p und SD5 h verringert oder sogar 

beseitigt werden kSnnte, dies aber zwangsweise zu einer Diskrepanz bei 
den Molw/irmen fiihren wiirde. 

Als Ergebnis der gesamten Diskussion mOchten wir fiir Cyclopentan 
ein weitgehend ebenes Kohlensto//geriist vorschlagen, in dem Sinne, dab 
der Ubergang yon der strengen Symmetrie Dsh zur Pseudosymmetrie DSh 
sich spektral nur im schwachen Auftreten einzelner Linien, sonst aber 
nicht bemerkbar macht, hingegen sich bei der Entropie in vollem Aus- 
ma~ auswirkt. 

Einer yon uns (H. Tschamler) mSchte besonders Herrn Prof. 
Dr. R. Mecke, Vors tand  des Phys.-chem. Institutes der Universit~t 
Freiburg/Breisgau, fiir die liebenswiirdige Aufnahme in seinem Insti tut  
und ffir wertvolle Diskussionen seinen ergeJoensten Dank sggen. 

Zusammenfassung. 
Die Deutung des Molekiilspektrums yon Cyclopentan ist nnter der 

Voraussetzung eines/ast ebenen Kohlenstoffgeriistes (Pseudosymmetrie Dsh ) 
mit R[icksicht auf die Auswahlregeln, Kraftkonstanten, WechseLvir- 
kungsgrS~en, Analogiebetrachtungen zu anderen gesgttigten Ffinfer- 
ringen, weiters im Vergleich zu C5D10 in Bezug uuf die Intensiti~ten, die 
Bandenformen im gasfSrmigen Zustand und die Erfiillung der Produkt- 
regel ohne ihnere Widerspriiche mSglich. 

Wiihrend die aus den Normalschwingungen berechneten Molw~rmen 
mi t  den experimentell bestimmten hinreichend fibereinstimmen, t r i t t  
zwischen den berechneten und experimentell bestimmten Entropiewerten 
eine beachtliche Differenz auf. Als Erkl~rung hierfiir wird angenommen, 
dab sich eine kleine Abweichung yon einem ebenen Kohlenstoffgeriist 
spektral fast nicht bemerkbar macht, sich hingegen bei der Entropie in 
vollem A u s m ~  auswirkt. 


