Die Molekiilspektren gesiittigter Fiinferringe*.

(Tetrahydrofuran, Tetrahydrothiophen, Pyrrolidin und
N-Methylpyrrolidin.)

Von
H. Tschamler und H. Voetter.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitédt Wien und dem Institut
fiir Verfahrenstechnik der Technischen Hochschule Wien.

Mit 2 Abbildungen.
(Eingelangt am 16. Febr. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 28. Febr. 1952.)

Wihrend fiir die Dreierringe Cyclopropant, Athylenoxyd?, Athylen-.
sulfid®, Athylenimin® ¢+ und N-Methylithylenimint die Molekiilspektren
bekannt sind und eine Zuordnung der Normalschwingungen zu den
entsprechenden Schwingungsformen weitgehend gesichert durchgefiihrt
ist, sind gesdttigte Fiinferringe — mit Ausnahme des Cyclopentans® —
bisher noch wenig untersucht worden. Da uns die im Titel der Arbeit
angefithrten Substanzen in sehr reinem Zustand zur Verfiigung standen®,
wurden von ihnen Ultrarot- und teilweise auch Ramanspektren auf-
genommen. Wegen des chemischen und spektroskopischen Interesses
an solchen Ringsystemen soll eine Analyse der Molekiilspektiren versucht
werdern.

* Herrn Prof. Dr. 4. Skrabal zum 75. Geburtstag gewidmet.
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¢ Herrn Prof. Dr. A. Miiller (I. Chem. Lab. d. Univ. Wien) sagen wir
fir die Uberlassung der Priparate unseren besten Dank.
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I. MeBmethodik.

Das Ramanspektrum des Tetrahydrothiophens wurde mit der normalen
Anordnung nach K. W.F. Kohlrausch und mittels eines Spektrographen
mit Forsterlingschem Dreiprismensatz bestimmt [Anregung mit Hg e und k;
Filter: verd. NaNO, mit sehr wenig Rhodamin 6 GDN extra; Platten-
material: Super Fulgur (Raman), (Guilleminot)]. Die Ausmessung erfolgte
mit einem Zeifschen Schnellphotometer; die Intensitéiten sind geschétzt’.

Die Messung der Ultrarotspektren erfolgte mit einem Infrared:Spectro-
meter der Fa. Perkin-Elmer (Modell 12 C) im Bereich zwischen 2,7 und
15 4 (NaCl-Prisma) mit automatischer Spaltverdnderung; da samtliche
Substanzen flissig sind, wurden sie zwischen NaCl-Fenstern mit der nicht
definierten, ungefahren Schichtdicke von einigen 0,001 mm aufgenommen.

II. MeBergebnisse.
A. Tetrahydrofuran.

Das Ramanspektrum wurde einerseits von K. W. F. Kohlrausch und
A. W. Reitz®, anderseits von H. Luther, F. Lampe, J. Goubeau und B. W.
Rodewald® bestimmt. Die beiden Messungen unterscheiden sich nur
darin, daB die bei den Autoren K. und R. angefithrten Linien 651 und
1104 em~* mit den Intensitéten (0, ?) von H. Luther und Mitarb. nicht
gefunden werden konnfen.

Das TUltrarotspektrum wurde von uns gemessen. Das Bild des
Spektrums bei O. D. Shreve, M. R. Heether, H. B. Knight und D. Swern'®
stimmt mit unserer Aufnahme in den starken Banden vollig iberein.

Tabelle 1 bringt die beobachteten Frequenzen im Raman- und Ultrarot-
spektrum; in Abb. 1 (A) ist das Ultrarotspektrum abgebildet.

Allgemein gilt fiir alle Tabellen dieses Abschnittes: in der Rubrik ,,Raman‘¢
stehen in der 1. Spalte die beobachteten Frequenzen, in der 2. Spalte die
Intensitédten (b = breit; sb = sehr breit) und in der 3. Spalte der Depolari-
sationsgrad g; in der Rubrik ,,Ultrarot* stehen in der 1. Spalte die Frequenz-
lagen der Bandenmaxima und in der 2. Spalte deren Intensitéten (sschw =sehr
schwach; schw = schwach; m = mittel; st = stark; sst = sehr stark).

B. Tetrahydrothiophen.

Das Ramanspektrum ist in der Literatur nicht aufzufinden und wurde
daher von uns bestimmt (siehe Tabelle 2; in Spalte 3 der Rubrik ,,Raman*
bedeuten die Buchstaben e, f, g, k, 1 die Hg-Linien, mit denen die be-
obachteten Frequenzen der 1. Spalte angeregt wurden). Polarisations-
messungen konnten leider nicht durchgefithrt werden.

? Wir danken Herrn Pd. Dr. M. Stein (Phys.-chem. Inst. d. Techn.
Hochsch. Wien) fir die uns zur Verfiigung gestellte Apparatur.

8 7. physik. Chem., Abt. B 45, 249 (1940).

9 Z. Naturforsch. 5a, 34 (1950),

19 Analyt. Chem. 28, 277 (1951).
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Abb. 1. Ultrarotspektren von Tetrahydrofuran (A), Tetrahydrothiophen (B), Pyrrolidin (C)

und N-Methylpyrrolidin (D).
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Vom Ultrarotspektrum lag bisher nur ein Bild! vor; es wurde des-
halb von uns aufgenommen [Tabelle 2 und Abb. 1 (B)]. Die in Tabelle 2
mit einem Stern versehenen Frequenzen und deren Intensititen wurden
der Literatur entnommen'. Es
sei noch bemerkt, daB weder
dort noch bei unserer Aufnahme

Tabelle 1. Raman- und Ultrarot-
frequenzendesTetrahydrofurans.

zwischen 1450 und 2860 cm—1! Raman®s * ] Ultrarot
auch nur schwache Banden be- (cm‘l)’ I ) 0 (em™?) 1
obachtet werden konnten. |
215 0
C. Pyrrolidin. 276 | Yy, b
596 | 1p b
Aufnahmen des Ramanspek- 651 | 0, ? |
trums liegen von K. W.F. 913 | 12 0,10 [ 910 sst
Kohlrausch und A. W. Reitz8 vor; lgg‘; Y g’ :) 089 | 1031 .
> 3 S8
fias Ultrarotspekirum wurde nur 1071 1 0.88 | 1069 ot
im nahen Ultrarot photogra- 1704 | o, ?
phisch aufgenommen??, was fiir 1174 1, b 0,69 | 1180 st
unsere Diskussion nicht ver- 1234 | 3, sb | 0,77 | 1238 m
wendbarist. Abb. 1 (C) zeigt das ‘ 1290} m
bestimmte Ultrarotspek- 1338 | schw
von uns bes rarotspe 1367 m

trum, Tabelle 3 bringt eine Zu- 1452 | 4, b | 0,81 | 1460 st
sammenstellung der Raman- 1486 4, b 0,89

und Ultrarotfrequenzen. 1508 | schw
1634 | sschw
.. } 1754 | sschw
D. N-Methylpyrrolidin. } 1867 | ssohow
Die Ramanfrequenzen in Ta- 2656 | } ;ggé schw
2 ' m
belle 4 stammen von K. W.F. 9717 3 794 -

KOtha/MSCh und A W Re@tzg, 2865 10’ sb 0,20 2865 sst
das Ultrarotspektrum wurde von 2038 5, sb | 0,35
uns aufgenommen [Abb. 1 (D) 2958 | sst
und Tabelle 4]. 2975 | 5, sb ! 0,35 \

E. Cyclopenton.

Von uns wurden keine Messungen durchgefiihrt, da aber Cyclopentan
das Modell fiir die geséttigten Finferringe darstellt, wurden die be-
obachteten Raman- und Ultrarotirequenzen von F.A. Miller und
R. Q. Inskeep® in Tabelle 5 wiedergegeben; diese Autoren haben auch
eine Zuordnung der auftretenden Frequenzen zu den entsprechenden
Normalschwingungsformen durchgefiihrt.

1 Landoldt- Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, Bd.I/3 (Erg.-

Bd. zu I/2), S.651. 1951.
12 0. Merkelbach, Z. angew. Photogr. Wiss. Techn. 1, 33 (1939).
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III. Versuch einer Frequenzzuordnung.
A. Allgemeines.

In dem Spektrum eines nichtlinearen Molekiils sind 3N —6 (N = Zahl
der Atome) Normalschwingungen zu erwarten. Ob alle oder nur gewisse
Grundschwingungen

Tabelle 2. Raman-und Ultrarotfrequenzen gyuych experimentell ge-

des Tetrahydrothiophens. funden werden konnen,

Raman Ultrarot héngt von den Sym-
(em™Y) 1 angeregt (em~1) I metrieeigenschaften des
betrachteten Molekiils
296 1 0 e ab; je hoéher die Sym-
472 5 e, i,k 470%* m . d s
520 Lb | ek 517% " metrie, desto weniger,
690 | 20 e,f, g, ki | 687 m je miederer die Sym-
822 1 e k 820 schw metrie, desto mehr Nor-
883 | 4 e, f{, k 881 m malschwingungen sind
958 3 e, 958 m 3
1037 | 2 e, ki 1036 | sschw E?Ob%hth&r' Mit Hr-
1063 sschw ohung der S_ymmetrle
1094 2 e, k verschirfen sich auch
1140 1 e, k 1131 schw die ,,Auswahlregeln®,
1917 . . i ;?; 1}111 das heiBt es konnen in
? schw .
1257 | v, o k 1959 ot den den s]‘p‘emellen
1281 | 1, o, k »Punktgruppen zuge-
1308 sechw horigen ,,Rassen’ nicht
1444 5 e, k ) 1441 st mehr dle Raman_
) 2864 st frequenzen auch im
2917 2 e, k, i . Ult d h
2933 st ' rarot und umgekehrt
2056 3 o, k, i die Ultrarotfrequenzen
2967 3 e, ki im Ramaneffekt immer

beobachtet werden; bei
gewissen ,,Punktgruppen‘ besteht sogar das Alternativverbot (entweder
Raman- oder Ultrarotaktiv), ja es konnen sogar die Normalschwin-
gungen einer bestimmten ,,Rasse” — bei hoher Symmetrie des betrach-
teten Molekiils — sowohl Raman-verboten als auch Ultrarot-inaktiv
sein [vgl. hierzu: K. W.F. Kobhlrausch, ,,Der Smekal-Raman-Effekt*,
Erg.-Bd., §7, 8.35 (1938)].

Nimmt man bei den gesiittigten Fiinferringen als hochste Symmetrie-
form einen ebenen Finferring an, so gehort den Symmetrieelementen
nach Cyclopentan zur Punktgruppe Djy (C%, Cy, oy), Tetrahydrofuran,
Tetrahydrothiophen und Pyrrolidin zu Cyy (Cy, 04) — wobei bei Pyrrolidin
angenommen wird, daB das H-Atom am Stickstoff in einer Symmetrie-
ebene senkrecht zur Geriistebene liegt — und N-Methylpyrrolidin zu
G, (oy). Diese allgemeine Zuordnung der geséttigten Finferringe zu den
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Tabelle 3. Raman- und
Ultrarotfrequenzen des
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Tabelle 4. Raman- und Ultra-
rotfrequenzen des N-Methyl-

Pyrrolidins. pyrrolidins.
Raman? Ultrarot Raman® Ultrarot
(cm~1)| 1 ! e | em | 1 <cm-1)\ 1 (em-Y) 1
| |
219! 0 228 | 1/,
262 | 1/, 268 | 1/,
303 | 1, b 347 2
349 | 1, 379 2
593 | 1/, 454 1 0
827 | st (Schulter) 518 1
877 st 573 5
398 6, b 0,11 707 schw
920 2, b 801 schw
975 1, b 0,84 977 | m (Schulter) 872 4 875 sst
995 m 899 6 899 st
1025 2, b 965 0, ? 965 m
1083 | 1/, 0,80 | 1080 st 1005 | 1
1108 | 1/, 0,52 | 1105 m 1036 | 4 1042 | st
1155 0 1149 schw 1113 2 1117 sst
1205 m 1153 2 1155 sst
1218 1, sb | 0,70 1205 2 1207 sst
1286 | 1/,, b | 0,84 | 1282 m 1227 | sst
1334 0, ? 1333 schw 1243 2 1247 sst
1418 m 1285 2 1290 st
1452 | 4, b | 0,81 | 1457 m 1336 | 2
1482 1 2, b | 1482 | schw (Schulter) 1355 sst
1538 sschw 1390 | 1/,
1667 sschw 1420 1
1754 sschw 1450 4, b 1455 sst
1834 sschw 1476 3, b
2820 3, b 1672 | sschw
2872 5, b 0,21 | 2865 sst 2557 | sschw
2912 3, b 2690 1 2694 st
2958 | 4, sb | 0,37 | 2950 ssb 2773 | 8, sb
3267 st 2800 sst
3304 2, b P 2838 2
3351 2, b P 2855 st
2876 2, b
verschiedenen Punktgruppen nach den ggig g b
verlangten Symmetricelementen wird 2979 4 b 2975 st

durch Abb. 2 (a, b, ¢) veranschaulicht.
Nach Festlegung der Punktgruppen liBt sich eine Abzéihlung der
zu jeder bestimmten Rasse gehorigen Zahl von Normalschwingungen
durchfiihren und dann die Gesamtzahl der Raman- und Ultrarot-aktiven
Normalschwingungen festlegen.
Zur Erleichterung der Schwingungsanalyse sollen auch hier die
Schwingungsméglichkeiten der schweren Atome (,,Geriistschwingungen*)
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/2.

21
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Tabelle 5. Raman- und Ultrarot-

Abb. 2. Die moglichen Symmetrien fiir Modelle gesiittigter Fiinferringe.

frequenzen des Cyclopentans.

Raman® TUltrarot®
(em™) I e | (em™) I
207 0
283 0
546 3
776 0
817 1
886 9 0,25 896 8
964 3
1030 5, b 0,86 | 1033 1
1104 1
1207 3, sb
1264 3, sb
1283 2, b
1316 4
1453 4, b 0,87 | 1456 9
1487 1 0,81
2175 1
2585 1
2725 1
2753 1
2793 2
2868 | 10 0,30
2890 | 10
2904 4, b 0,52
2944 | 10, sb | 0,46
2966 9, sb | 0,43 | 2960 | 10

als Teil der Gesamtschwingungen
diskutiert werden. So bringt
Tabelle 6 fiir jede Substanz in
der 1. Zeile die in den angefiihr-
ten Punktgruppen auftretende
Gesamizahl der Normalschwin-

gungen und auBerdem die in der

Gesamtzahl enthaltene Zahl von
Geriistschwingungen ;in der 2, Zeile
ist die im Raman-, in der 3. Zeile
die im TUltrarot erlaubte Zahl
von Normalschwingungen (wie-
derum im Gesamten und im Ge-
riist) fiir die bezeichneten Punkt-
gruppen angegeben.

DaB von den 39 Normal-
schwingungen des Cyclopentans
bei Zuordnung zur Symmetrie
Dyy nur insgesamt 23 auftreten
(siehe Tabelle 6), hat seine Ur-
sache darin, daBl 16 Normal-
schwingungen in ,,Rassen‘ fallen,
die zweifach entartet sind (zwei
Normalschwingungen haben die-
selbe Frequenzlage), also bei der
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Tabelle 6. Gesamtzahl, bzw. Zahl der Raman- und UR-aktiven
Normalschwingungen der Punktgruppen Dy, C;  und C, (oder C,)

fiir die gesédttigten Finferringe.

Dy Covy g oder O,
Substanz Auswahl

gesamt ! Geriist | gesamt | Geriist | gesamt | Geriist

23 5 39 9 39 9

Cyc]_opent,a,n Raman-aktiv 11 3 39 9 39 9

UR-aktiv 6 1 31 8 39 9

33 9 33 9

Tetrahydrofuran | Raman-aktiv 33 9 33 9

UR-aktiv 26 8 33 9

33 9 33 9

Teffah{ldm' Raman-aktiv 33 9 |33 o

thiophen UR-aktiv 26 | 8 | 33 9

36 | 9 | 36 | 9

Pyrrolidin Raman-aktiv 36 9 36 9

UR-aktiv 29 8 36 9

45 12

N-l\f(:ﬁldﬁ; Raman-aktiv 45 12

1256 UR-aktiv 45 | 12

Summierung zur Gesamtzahl der Grundschwingungen doppelt gezihlt
werden miissen.

Der zahlenmiBige Vergleich von Dgy, Coy und Cg (oder C,) wurde
auch deshalb in Tabelle 6 festgehalten, weil sich aus der Abzihlung
der experimentell gefundenen Frequenzen schon ein Hinweis auf die
richtige Punktgruppe ergeben kann. Dies ist z. B. beim Cyclopentan
sehr schon zu sehen, da ja dann, wenn Oyclopentan die der Punktgruppe Ds
entsprechende Symmetrie tatsichlich besitzt, im Ultrarotspektrum nur
eine einzige Geriistfrequenz auftreten darf, wihrend dann, wenn Cyclo-
pentan zu Cyy gehort, bereits 8 Geriistfrequenzen im Ultrarotspektrum
erlaubt sind. Wihrend der Unterschied der Symmetrie Dgy, und Csy
(einerseits durch Aufspaltung der zweifach entarteten Normalschwin-
gungen und andrerseits durch die gednderten Auswahlregeln) zahlen-
mifig sehr betrichtlich ist, ist die Anderung von Cy, nach C; (oder C,)
zahlenméBig nur klein und 1l4Bt keine eindeutige Vorhersage iiber
die Symmetrieeigenschaften aus dem Vergleich Theorie/Experiment zu.

Ob eine Normalschwingung Raman- (polarisiert oder depolarisiert)
-aktiv oder -verboten und (oder) Ultrarot-aktiv oder -inaktiv ist, das
heiBt die Festlegung der Auswahlregeln der Frequenzen eines bestimmten
Molekiils, hingt von den Symmetrien (symmetrisch oder antisymmetrisch)
der von der Punktgruppe geforderten ,,Rassen* ab. Es sind daher bei

21%



310 H. Tschamler und H. Voetter:

Versuchen, Molekiilspektren zu deuten, nicht nur die zahlenmdifigen
Vergleiche der Normalschwingungen der verschiedenen Punktgruppen
von Bedeutung (siehe Tabelle 6), sondern auch die bei den Ubergéingen
Dsp — Coy — C; (oder Cp) zwangsliufigen Anderungen der ,,Rassen‘
und Auswahlregeln. Diese Ubergiinge, soweit sie fiir unsere Arbeit von
Bedeutung sind, bringt Tabelle 7.

Tabelle 7. Ubergange der ,Rassen® und , Auswahl® der Punkt-
gruppen Dy, G, , O, und C,.

D5n Cav ’ Gy Ce
pAl/ ia s pAla. J’_> Ppre > Dp2
v Al/.r a s de2a PA’2 dea
— PAR  — s PAR PA
VC/ a /
N g | 5 dpA”® ., dopa
s P Ala Dp’R PAR
dpD/ ia /
\ — dela — dpA/l a —s dea
— dDBZa Dpr2 dea
deN ia /
\ s dp Azia dp AE | PAD
- s deza, DA’ dea
VD// 13 <
s dpAzia dpA// a |, DAB
VA2’ ia - dela s dpAN a s dea
'VA2// ia s dpAzia, . dpA// a | pAa

In Tabelle 7 bedeuten bei den einzelnen ,,Rassen® die links hochgestellten
Kleinbuchstaben die Auswahlregeln fiir die Ramanfrequenzen (v = ver-
boten; p = polarisiert; dp == depolarisiert), die rechts hochgestellten Klein-
buchstaben die Auswahlregeln fiir die TUltrarotfrequenzen (a = aktiv;
ia = inaktiv),

So ersieht man z. B. aus Tabelle 7, daB die ,,Rasse” D’ der Punkt-
gruppe Dsp, die Raman-verboten und Ultrarot-inaktiv ist, beim Uber-
gang in die Punktgruppe Cpy in die Rassen B, (Raman-depolarisiert,
Ultrarot-aktiv) und A, (Raman-depolarisiert, Ultrarot-inaktiv) aufspaltet;
beim weiteren Ubergang zu C; geht die Rasse B, in A’ (Raman-
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polarisiert, Ultrarot-aktiv), die Rasse A, in A" (Raman-depolarisiert,
Ultrarot-aktiv) iiber.

Bei Betrachtung der Rasseniibergéinge von Dgq — Cgy — C; (oder Cy)
macht sich nicht nur der Ubergang Dsy, — Cp (s0 wie der zahlenmiBige
Unterschied), sondern auch der Ubergang Cy, — Cs (oder C,) stark
bemerkbar und kann zu einer Zuordnung, ob Cyy oder C, (oder C,), ein-
deutig herangezogen werden.

Wird der Fimferring als nicht ganz eben angesehen, so wird die
Symmetrie erniedrigt; es konnen aber bei verhdltnisméflig geringen
Abweichungen die Auswahlregeln und Entartungen trotzdem teilweise
noch erhalten bleiben. Nach K. W. F. Kohlrausch spricht man dann von
,,Pseudosymmetrie”; z. B. untersuchte K. W. F. Kohlrausch'® Cyeclo-
pentylverbindungen und stellte dabei fest, daBl trotz der durch die
Substitution bewirkten Symmetricerniedrigung die Entartungen und
Linienverbote im Ramanspektrum des Cyclopentans nur zum kleinen
Teil aufgehoben werden.

B. Spezielle Auswertung der Mefergebnisse.

1. Geriistfrequenzen. Der Ring ist aus fiinf Massepunkten aufgebaut,
fur die 9 Normalschwingungen moglich sind. Von diesen sind drei be-
sonders eindeutig charakterisiert, und zwar eine, die die vollsymmetrische
Pulsationsfrequenz des Ringes darstellt, und zwei, die durch Schwingungen
senkrecht zur Ringebene hervorgerufen werden. Die restlichen 6 Normal-
schwingungen sind modellmdBig Kombinationen von Dehn- und Knick-
schwingungen (anndhernd 4 Dehn- und 2 Knickschwingungen).

Ohne Heranziehung der Molekiilspektren lassen sich iiber die Struktur
des QGeriistes (ebener oder nichtebener Fiinferring) schon gewisse Aus-
sagen machen, wenn die Atomabstinde C—C, C—O, C—S oder C¢—N
(wahrscheinliche Werte: 1,54; 1,43; 1,75; 1,47 A), bzw. die Winkel
¢—0—C, C—0—C, C—S8—C oder C—N—C (wahrscheinliche Werte:
109,5°; 111°; 100°; 108°) betrachtet werden. Die diesbeziiglichen
speziellen Literaturangaben fiir die geséttigten Finferringe sind aller-
dings sehr lickenhaft. Zieht man geeignete Modelle zu einer Vervoll-
stindigung des Materials heran (siche obige Werte), so kommt man zu
folgendem Ergebnis: bei Tetrahydrofuran kann der Ring von der ebenen
Form nur wenig abweichen (Pseudosymmetrie Dsy,; Ubergang zu Cy.),
Tetrahydrothiophen kann infolge des groBen Atomabstandes C—S und
des kleinen Winkels C—S—C auf keinen Fall (ohne besonderen Zwang)
eben sein [wahrscheinliche Symmetrie: C, (siche Abb. 2, d)], Pyrrolidin
und N-Methylpyrrolidin sollten einen fast ebenen Ring besitzen [Pseudo-

. 12 Bucken-Wolf, Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. IX/G
8. 331. 1943.
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symmetrie Dyy; die Symmetrie wird jedoch beim Pyrrolidin durch den
Imin-Wasserstoff, beim N-Methylpyrrolidin durch die am N-Atom
sitzende CH,-Gruppe stark gestort (Symmetrie C;)]. Cyclopentan besitzt
offenbar einen fast ebenen Ring (Pseudosymmetrie Dj,; Ubergang zu C,).

Tabelle 8. Normalschwingungen des Geriistes bei den
verschiedenen gesdttigten Fiinferringen.

Geriist- Punkigruppe IT;;I:)- E;g;i Pyrro- l:;yl\rﬁtlkll(ﬁn Cyclo-
RVEIE [ Oav| G| Cp | foran [iophen] ™ | gy [ et | P
1 ‘

Aus der |, /By A’ |B| 215 — 219 | 228 | 207
Ebene A, |A”| A | 276| 206 [303(262)] 268 283
. |B,|A”| B a72 | 340 | 347! 518 .

MKnickung] (D’ | 3% | 4, | & } 59 | 530 | 503 | 73| 970 } 5467

Vollsymm.

Pulsations- |A,"| A, |A” | A | 913| 690 89s| 899 872 | 886

frequenz |

A, A | A | 1028 822 1025 \

¢ By|a”1 B| 1071 883 1083 }1036\ 1030
[Dehnung] -

LA A | A 958 1153

D5 A B }1174 1037 }1213 1205 }1207

a) Tetrahydrofuran (hierzu Tabellen 1 und 8).

Auf Grund der Atomabstinde und Winkel, bzw. der dhnlichen Massen
von CH, und O kann man Tetrahydrofuran in erster Naherung als regel-
miBiges Fiinfeck auffassen (Pseudosymmetrie Djy). Die nach der Punkt-
gruppe Djy, fiir das Geriist als entartet zu erwartenden Frequenzen der
Rassen €/, D" und D" sollten deshalb auch im ZTetrahydrofuran, wenn
iberhaupt, dann nur geringe Aufspaltung zeigen. ErfahrungsgemilB
liegen die Geriistschwingungen gesittigter Kohlenwasserstoffe zwischen
200 und 1200 em—! und sind starke Linien im Raman- und teilweise
auch im Ultrarotspektrum.

Die Zuordnung der Frequenz 913 cm—' zur vollsymmetrischen
Pulsationsfrequenz ist eindeutig; sie ist stets im Ramanspektrum die
intensivste, stark polarisierte Linie. Da nur Pseudosymmetrie Djy
vorliegt, ist diese Frequenz auch Ultrarot-aktiv.

Die beiden zur Ringebene senkrechten Normalschwingungen der
Rasse D" (bei eindeutiger Symmetrie Djy: Raman-verboten, Ultrarot-
inaktiv) liegen sicher sehr nieder (<< 300 em—'); wir ordnen die Linien 215
und 276 cm~! diesen Schwingungen zu, um-so mehr, als bekannt ist,
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daB schon bei sehr geringen Symmetriestérungen diese Normalschwingun-
gen aktiv werden.

Weiters ergibt eine Abschitzung, daB die Knickschwingungen der
Rasse D’ zwischen 300 und 600 e, die Dehnfrequenzen der Rasse C'
zwischen 950 und 1100 em~! und die der Rasse D’ zwischen 1100 und
1200 cm™! zu erwarten sind. Wir ordnen die Frequenzen 596, 1028,
1071 und 1174 ecm~? diesen Schwingungsformen zu, wobei die Frequenzen
596 und 1174 cm—! wegen der Pseudosymmetrie Dy, offenbar nicht auf-
gespalten sind.

b) Tetrahydrothiophen (hierzu Tabellen 2 und 8).

Dieser Fiinferring ist sicher nicht eben; dies sollte sich auf die Knick-
schwingungen durch Aufspaltung auswirken und alle Frequenzen Raman-
und Ultrarot-aktiv machen. Wegen der doppelten Masse des S-Atoms —
und natiirlich auch wegen der geéinderten Krifte im Molekiil — sind die
Normalschwingungen des Geriistes im Vergleich zum Tetrahydrofuran
gegen niedrigere Wellenzahlen verschoben zu erwarten.

Die vollsymmetrische Pulsationsfrequenz liegt bei 690 em—!; diese
Zuordnung wird bestétigt durch Messungen von Yu. K. Yur'ev, V. M.
Tatevskii und J. P. Gragerov'*, die im Ramanspektrum von «- und f§-
substituierten Tetrahydrothiophenen stets diese charakteristische, intensive
Linie bei 690 cm~ finden.

Die nichiebenen Normalschwingungen im ebenen Finferring sind
Torsionsfreiheitsgrade; beim stark nichtebenen Ring, wie beim Teira-
hydrothiophen, gehen diese Bewegungen in Winkeldeformationsschwin-
gungen iiber. Daher kann die Wellenzahl trotz der groBen Masse des
S-Atoms erhéht sein.

Nach obigen Uberlegungen ist die Zuordnung der Frequenzen 296,
472, 520, 822, 883, 958 und 1037 cm~! — auch in Analogie zum Tetra-
hydrofuran — gegeben.

¢) Pyrrolidin (bierzu Tabellen 3 und 8).

Der Ring ist als weitgehend eben anzusehen, jedoch ist wegen des
Imin-Wasserstoffatoms und der dadurch bedingten Asymmetrie des
Gesamtmolekiils eine Aufspaltung der entarteten Schwingungen zu er-
warten. Wegen der annihernden Gleichheit der Massen NH und CH,
sollten keine wesentlichen Unterschiede in den Frequenzlagen zu denen
des Tetrahydrofurans auftreten.

Die vollsymmetrische Pulsationsfrequenz liegt bei 898 ecm—1, die
beiden ,nichtebenen” Geriistschwingungen bei 219 und 262 (oder
303) em~t. Die beiden Knickschwingungen sind den Linjen 349 und
593 cm~* zuzuordnen. Die Dehnfrequenzen lassen sich zwanglos nach

14 Chem. Abstr. 48, 8887 (1949).
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der Frequenzzuordnung des Tetrahydrofurans als 1025, 1083 und
1218 om—! (letztere zufillig entartet?) einordnen.

d) N-Methylpyrrolidin (hierzu Tabellen 4, 8 und 9).

Bei Voraussetzung eines ebenen Ringes hat N-Methylpyrrolidin die
Symmetrie C;. Das Geriist dieses Molekiils kann man sich aus dem von
Pyrrolidin und Trimethylamin zusammengesetzt denken. Trimethylamin
hat die Symmetrie C3, mit den Geriistfrequenzen 365 und 827 em—!
in der Rasse A;, bzw. 423 und 1036 em ! in der Rasse E'5, Zum Geriist-
spektrum des Pyrrolidins kommen beim N-Methylpyrrolidin gemif
des Zuwachses um eine Masse 3 Normalschwingungen neu hinzu. Diese
entsprechen bis zu einem gewissen Grad den Knickschwingungen
(analog A,: 365 und E: 423 om~) und der Dehnfrequenz (analog A,:
827 ecm™1) im Trimethylamin. Man hat somit zwei nahe benachbarte
Frequenzen zwischen 800 und 900 em—! — (stark im TUltrarot- und
intensiv sowie stark polarisiert im Ramanspektrum) — zu erwarten,
und zwar einerseits die Pulsationsfrequenz des Fiinferringes und ander-
seits die vollsymmetrische Dehnfrequenz von Trimethylamin. Die anti-
symmetrische Dehnirequenz 1083 cm~! von Pyrrolidin wird vermutlich
durch den EinfluB der entarteten Linie 1036 con—! von Trimethylamin
soweit erniedrigt, dafB zufillige Entartung mit der entsprechenden
symmetrischen Frequenz eintritt. Diese Ubergiinge Pyrrolidin/Tri-
methylamin/N-Methylpyrrolidin sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle 9. Gerustschwingungen des Pyrroliding, Trimethylamins
und N-Methylpyrrolidins.

Punktgruppe .
Geriistschwingung Pyrrolidin Tnme‘thyl- N'Metmfl'
C3¢ ] Covy ) Cy amin pyrrolidin
B, A’ 219 228
Aus der Ebene A, | A [ 303 (262) 268
B, | A” | 349 347
. A A’ 593 573
[Kniclung] E Y 423 518
A A 365 379
Vollsymm. Atemfrequenz A ’ A f:, 898 897 g?g
A, A 1025
E | B,-| A” | 1080 | 1036 } 1036
[Dehnung] A, A ) 1153

B K. W.F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt, Erg.-Bd., 8. 144.
1938.
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Die Zuordnung der Frequenzen 228, 268, 347, 379, 518, 573, 872,
899, 1036, 1153 und 1205 cm—' zu Geriistschwingungen ist eindeutig
und steht vollig im Einklang mit den bereits besprochenen Fiinferringen.

e) Cyclopentan (hierzu Tabellen 5 und 8).

Man sollte zwar annehmen, daBi Cyclopentan die Symmetrie Djy
zukommt, doch ordnen sich in Analogie zu den anderen gesittigten
Fiinferringen sechs Frequenzen 207, 283, 546, 886, 1030 und 1207 cm—!
zweifellos Geriistschwingungen zu. Dies steht jedoch im Widerspruch
zur Abzéhlung fiir Dsy, (vgl. Tabelle 6).

DaB die in die Rasse D" (Raman-verboten, Ultrarot-inaktiv) fallenden
nichtebenen Geriistschwingungen (207 und 285 em—) beobachtet wurden,
weist offenbar darauf hin, daBl der Ring nicht eben sein kann.

Die Knickschwingung der Rasse D’ sollte Raman-depolarisiert und
Ultrarot-inaktiv sein; sie ist zwischen 350 und 600 em—! zu erwarten.
In diesem Bereich wird aber nur eine einzige, nur Ultrarot-aktive Frequenz
(545 em™t) gefunden'®. Da die Rasse D’ in Dgy bei jeder niedereren
Symmetrie (Czy, Cs, C,) in Rassen aufspaltet, die Raman- und Ultrarot-
aktiv sind, ist das Auftreten der Frequenz 545 cm—! unerklérlich und
eine Zuordnung — auBer in bezug auf die Analogie zu den anderen
Fiinferringen — willkiirlich. Versuche, dieser Normalschwingung des
Geriistes eine andere Frequenz zuzuordnen, schlagen wegen der Diskrepanz
zwischen statistisch berechneten und experimentell bestimmten Werten
der spezifischen Wirmen véllig fehl®.

Die Frequenz 886 cm—1 ist eindeutig die vollsymmetrische Pulsations-
frequenz des Ringes; sie diirfte bei Symmetrie Dy nur im Raman-
spektrum (polarisiert) auftreten; dafl die Pulsationsschwingung auch
intensivst Ultrarot-aktiv ist, ist ein weiterer Beweis fiir ein unebenes
Geriist beim Cyclopentan.

Die Dehnfrequenz der Rasse C' in Dy, sollte Raman-verboten, aber
Ultrarot-aktiv sein. DaB nur eine Frequenz 1028 cm—1 gefunden wird,
die sowoh! im Ramaneffekt (ganz schwach polarisiert) als auch im Ultra-
rotspektrum auftritt, hat wohl folgende Ursache: Bei niederer Symmetrie
als Djy, spaltet die Rasse €' stets in eine Rasse, die Raman-(polarisiert)-
erlaubt und Ultrarot-aktiv ist, und eine zweite Rasse, die Raman-(de-
polarisiert)-erlaubt und Ultrarot-aktiv ist, auf. Bei zufélliger Entartung
wiirde sich dann eine schwach polarisierte Raman- und Ultrarot-aktive
Frequenz ergeben, so wie dies beim Cyclopentan offenbar der Fall ist.

Die Dehnfrequenz der Rasse D’ bei 1207 em~ ist eindeutig und steht
auch im Einklang mit den geforderten Auswahlregeln.

16 Vollstdndigkeitshalber sei bemerkt, daB K. W.F. Kohlrausch und
R. Seka [Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 729 (1936)] imn Gegensatz zu allen anderen
Autoren, die das Ramanspektrum des Cyclopentans bestimmt haben?®, eine
duBerst schwache Linie bei 589 cmm—! mit der Intensitdt (00) feststellten.
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Es sei noch darauf hingewiesen, dal sich bei einer sinngemiBen
Ubertragung des Potentialansatzes von Cyclohexan, der mit zwei Kraft-
konstanten eine durchaus befriedigende Zuordnung des Gerlistspektrums
von Cyclohexan ermdglicht?, auf Cyclopentan eine Frequenzzuordnung,
wie sie in Tabelle 8 aus Analogie zu den anderen gesittigten Fiinfer-
ringen erfolgte, ergibt. Daran dndert auch der Ubergang von der An-
nahme eines ebenen zu einem schwach gewellten Ring der Symmetrie C,
im wesentlichen nichts.

Unserer Meinung nach ist eine nach allen Richtungen (Symmetrie,
Auswahlregeln, Produktregel> und thermodynamische Daten’) hin véllig
befriedigende Zuordnung der beobachteten Frequenzen zu den Geriist-
schwingungen mit dem bisher vorliegenden experimentellen Material
nicht moglich.

2. Die H—C—C-Knickschwingungen der CH,-Gruppen. Zu diesen
Normalschwingungen gehéren die ,,wagging*-, ,,rocking*‘- und ,,twisting*‘-
Bewegungen®; erfahrungsgemiB liegen fiir CH,-Gruppen die ,,rocking-
zwischen 900 und 1150 em 1, die ,,twisting‘’- zwischen 1050 und 1250 ¢cm %
und die ,wagging‘-Frequenzen zwischen 1150 und 1350 cm—!. Beim
Cyclopentan sind 15, bei den anderen geséttigten Finferringen 12 der-
artige Normalschwingungen mdoglich. HEs sei vorweggenommen, dafl bei
simtlichen Fiinferringen weniger Frequenzen gefunden werden, als nach
den Symmetrieverhéltnissen zu erwarten sind, so dal bei einem Versuch
einer Frequenzzuordnung verschiedentlich ein zufilliges Zusammen-
fallen zweier ihrer Entstehungsursache nach gleicher oder vollig ver-
schiedener Normalschwingungen zu einer gemeinsamen Frequenzlage
(unter Umstédnden charakterisiert durch die Intensitit oder die Banden-
breite) angenommen werden mubB.

a) Cyclopentan (bierzu Tabellen 5 und 10).

Schon aus der geringen Zahl von beobachteten Frequenzen in diesem
Spektralbereich ist zu erkennen, daBl Entartungen und Linienverbote
vorliegen miissen. Es scheint sich demnach die Symmetriestérung beim
Geriist auf die C—H-Schwingungen nicht auszuwirken. Mit der
Symmetrie Djy sind fir die drei Typen von Normalschwingungen
3 Raman- und 2 Ultrarotfrequenzen erlaubt. Dementsprechend wurden
die Linien 1030, 1104, 1283 (alle drei nur Raman-aktiv), bzw. 964 und
1316 em~* (beide nur Ultrarot-aktiv) zugeordnet.

Da naturgemiB die Unterschiede in den ,,rocking-, ,twisting*‘-

17 D. A. Ramsay und G. B. M. Sutherland, Proc. Roy. Soc. London,
Ser. A 190, 245 (1947).

18 Da in der deutschsprachigen Literatur keine einheitlichen Bezeich-
nungen fiir diese Schwingungsformen vorliegen, sollen die der angelséchsischen
Liander verwendet werden.



Die Molekiilspektren gesiittigter Fiinferringe. 317

Tabelle 10. H—C—C-Knickschwingungen der CH,-Gruppen in den
gesdttigten Finferringen.

Schwingungs- | p Cyclo- Symmetiie Tetrahydro-| Tetrahydro- Pyrrolidin N-Methyl-

form 5h pentan |y ‘ Cq furan thiophen, pyrrolidin
A 964 A A7 964 (958) 975 965

2 —_ 1140 1155 | (1153)

,rocking® [C” | (1030) |—
, | o28) | 10637 9957 | (1036)
B, A

D v — 1131 (1155) 1153

A lA” 1104 (1094)? [ (1108) 1113
2 (1238) 1217 1205% | (1227)?

L, twisting | C” 1104
1= 1094 | 1108 | (1113)
D" v B A 1174y | 11977 | (1205)2] 12277

44
A, v

1238 1257 — 1243
13387 | 1281% | (1286) | (1285)

| 12007 | (1257) | 1286 | 1285
o | 1316 | Bi| AT qagre | 13087 | 1334 | 13360

A2, v A1 Ar

nWa’gging“ D’ 1283 |

Aligemein gilt fir Tabelle 10: Frequenzangaben in einer Klammer be-
deuten verdeckte Linien; Frequenzen mit einem Fragezeichen sind in bezug
auf die geforderten Auswahlregeln unsicher.

und ,,wagging‘-Bewegungen nur modellmiBig streng voneinander ge-
trennt sind, variieren die Frequenzzuordnungen der zwischen 900 und
1350 em~! beobachteten Linien bei den verschiedenen Autoren®. Wir
haben unserer Zuordnung die nach der geringen Zahl gefundener Linien
zu erwartenden strengen Auswahlregeln (Alternativverbot) zugrunde
gelegt.

b) Tetrahydrofuran (hierzu Tabellen 1 und 10).

Gem#ll der Symmetrie C,, sollten 12 Ramanlinien und davon
8 Frequenzen im Ultrarotspektrum auftreten. Das Ramanspektrum
zeigt hingegen (selbst unter Mitzéhlung der zum Geriist zugeordneten
Frequenzen) im Bereiche zwischen 900 und 1400 em—' nur 7 Linien
(Ultrarot-aktiv: 8 Frequenzen). s ist daher offenbar anzunehmen, daf
entweder fiir die C—H-Schwingungen noch die Auswahlregeln einer
Pseudosymmetrie Dyy, giiltig sind oder aber zuféllige Entartungen zweier
oder mehrerer Normalschwingungen gleicher oder verschiedener Ent-
stehungsursachen vorliegen. Um diese Begriindung zu erhirten, wurde
das Ramanspektrum aufgenommen; die von uns gefundenen Frequenzen
stimmen mit den Daten von K. W.F. Kohlrausch vollig tiberein. Be-
merkenswert ist jedoch die itbermiBige Breite (etwa 15 cm—1) der Linien
bei 1028 und 1234 ecm—t.
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Die in Tabelle 10 durchgefithrte Zuordnung erfolgte einerseits im
Anschlu8 an Cyclopentan und anderseits an die Ergebnisse der anderen
Fiinferringe.

¢) Tetrahydrothiophen (hierzu Tabellen 2 und 10).

Infolge des nichtebenen Ringes (Symmetrie C;) sind hier prinzipiell
alle Normalschwingungen Raman- und Ultrarot-aktiv (insgesamt 12)
zu erwarten. Die Zuordnung ist ohne Schwierigkeiten mdoglich und
schlieBt sich der beim Cyclopentan und Tetrahydrofuran an.

d) Pyrrolidin (hierzu Tabellen 3 und 10).

Durch den Imin-Wasserstoff ist die Symmetrie auf C; erniedrigt,
so daB alle 12 méglichen Frequenzen Raman- und Ultrarot-aktiv sein
gollten. Die Zuordnung der beobachteten Linien 975, 995, 1108, 1155,

1205, 1286 und 1334 cm—!
Tabelle 11. Die beobachteten H—C—H- 53 den H—C—C-Knick-

Knickschwingungen der CH,-Gruppen. schwingungen ist durchaus

Beobachtet verstindlich. Ein Hinweis

Substanz Raman Ultrarot da,fiil‘, daJB P y?‘?olid?:n dle
Symmetrie C, besitzt, liegt
1453 1456 offenbar darin, daB die

Cyclopentan 1487

PFrequenz 1108 em-* pola-
1452 1460 risiert (0,52) ist.

Tetrahydrofuran 1486 Neben den H—C—C-
sind noch zwei H—N—C-

Tetrahydrothiophen 1444 1441 . :
Knickschwingungen zu er-
p Jidi 1453 }iég warten ; wir ordnen die Fre-
yrroudm quenzen 827 und 920 cm—*

1482 1482

diesen Normalschwingun-
N-Methylpyrrolidin iigg ) l455  Bom 7u, umsomehr, da be.
by 1476 l kannt ist, daB‘ 1. von den
H-—N—C-Knickfrequenzen
eine immer im Ulbrarot- (~ 800 cmm—!) und eine im Ramanspektrum
(~ 950 em—1) auftritt und 2. diese beiden Frequenzen stets im Ultra-
rotspektrum hei zirka 1740 cm—! eine Kombinationsschwingungsbande
ergeben (vgl. I1L/5).

e) N-Methylpyrrolidin (hierzu Tabellen 4 und 10).

In Analogie zu den bereits besprochenen Fiinferringen ist die Zu-
ordnung der Frequenzen 965, 1036, 1113, 1153, 1227, 1243, 1285 und
1336 em~* zu H—C~——C-Knickschwingungen der CH,-Gruppen gegeben.

Die zwei H—C—N-Knickfrequenzen der am N-Atom sitzenden
CH,;-Gruppe sind dann bei 801 und 1005 em—! anzunehmen, im Ein-
klang mit der Erfahrung, dal H—C—C-Knickschwingungen der CH,-
Gruppe immer bei etwas kleineren Wellenzahlen liegen als die der CH,-
Gruppen.
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3. Die H—C—H- Knickschwingungen der CH y-Gruppen. Diese Normal-
schwingungen sind, stets weitgehend Lage konstant, zwischen 1400
und 1490 em~! im Raman- und Ultrarotspektrum zu finden. Bei Cyclo-
pentan sind fiinf (unter Annahme der Symmetrie D5y, nur 2 Raman-
und 1 Ultrarot-aktiv erlaubt), bei den anderen Finferringen vier moglich.
Es ist allgemein bekannt, dafi bei den H—C—H-Knickschwingungen

von CH,-Gruppen durch zu-

fa,lhge Enta,rt,ungen (a,uch Tabelle 12. Die beobachteten C—H-

bei niedrigen Symmetrie- Dehnfrequenzen d.er gesdttigten
Finferringe.

verhiltnissen im Molekiil)

stets weniger Frequenzen Beobachtet
beobachtet werden, als Substans Raman l Ulbrarot
moglich sind. Tabelle 11

zeigt dasselbe Verhalten 2868 / 9800
fl:ir die gesittigten Fiinfer- Cyclopentan ggzz

rnge: 2066 | 2060

Die CHy-Gruppe des _ —
N-Methylpyrrolidins  be- 2865 2865°
sitzt eine ,,symmetrische’ Tetrahydrofuran 3332 } 2058

H—C—H-Knickschwin-
gung (Raman: 1390 cm—!; _ 2917 ’ 2864
Ultrarot: 1355 cm~!) und Tetrahydrothiophen 2933
eine antisymmetrische 3323 |
mit stets gleicher Frequenz. —— v i
lage wie die der CH, gggg 2565
Gruppen. Pyrrolidin 2912 ‘

4. Die C~H-Dehnfre- 2958 2950
guenzen. Bei allen gesattig- 26907 | 26042
ten aliphatischen Kohlen- 27732 ) i
wasserstoffen und Naph- 2833 | 2800
thenen liegen diese Nor- N-Methylpyrrolidin og76 | 2855
malschwingungen zwischen 2910
2800 und 3000 cm-1; sie ;g‘f;g 2975

sind stets die intensivsten
Linien im Raman- und Ultrarotspektrum dieses Absorptionsbereiches.
Beim Cyclopentan sind 10, bei Tetrahydrofuran, Tetrahydrothiophen und
Pyrrolidin 8 und beim N-Methylpyrrolidin 11 Grundschwingungen
moglich. Tatsichlich aber werden (wie bei den H—C—H-Knickschwin-
gungen der CH, Gruppen) stets durch zufillige Entartungen wesentlich
weniger beobachtet, als nach der jeweiligen Symmetrie erlaubt sind.
Eine Zusammenstellung der bei den untersuchten Fiinferringen beob-
achteten C—H-Dehnfrequenzen bringt Tabelle 12.

Beim N-Methylpyrrolidin wurden die Frequenzen 2690 (Raman-
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und Ultrarot-aktiv) und 2773 em—! (Raman-aktiv) wegen ihrer Intensitéits-
werte zu den C—H-Dehnfrequenzen gezahlt, obwohl sie ihrer Lage nach
zu nieder sind (Oberton- oder Kombinationsschwingungen?; vgl. III/5).

Es sei festgehalten, daf es durchaus méglich ist, daB nicht alle der
in Tabelle 12 angefiihrten Frequenzen Normalschwingungen sind, da
durch Fermi-Resonanz neue starke Linien auftreten koénnen, wie dies
gerade in diesem Absorptionsbereich in anderen Féllen (z. B. Benzol)
oftmals beobachtet wurde.

Die Frequenz 3267 em~! (Ultrarot; Raman: 3304 em—') beim
Pyrrolidin ist eindeutig der N—H-Dehnfrequenz zuzuordnen.

§. Oberton- und Kombinationsschwingungen. Oberton- und Kombi-
nationssehwingungen sind im Ramanspektrum wegen ihrer meist geringen
Intensitidt nur selten beobachtbar, hingegen sind derartige Banden im
Ultrarotspektrum meistens vorhanden. Da diese Banden fast immer
nur sehr geringe Intensitéit aufweisen, sind die Frequenzangaben fir die
Bandenmaxima mit einer groferen Unsicherheit behaftet. Wir haben
zu einer versuchsweisen Deutung der restlichen, nicht zu Normalschwin-

Tabelle 13. Zuordnung der restlichen beobachteten Frequenzen
bei den gesdttigten Fiunferringen zu Oberton- oder
Kombinationsschwingungen.

Beobachtet
Substanz Oberton oder Kombination
Raman TUltrarot
1508 596 + 913 = 1509
1634 596 - 1031 = 1627
1754 276 - 1486 = 1762
oder {und)
Tetrahydrofuran 596 - 1174 = 1770
1867 910 4 964 = 1874
1961 910 + 1031 = 1941
2656 ‘ 2666 1174 + 1486 = 2660
2717 } 2724 1234 + 1486 = 2720
1538 262 -+ 1286 = 1548
1667 827 x 2 = 1654
oder (und)
. 593 -+ 1083 = 1676
Pyrrolidin 1754 877 x 2 = 1754
oder (und)
827 + 920 = 1747
1834 917 x 2 = 1834
454 228 x 2 = 456
.1 707 347 x 2 = 694
N-Methylpyrrolidin 1672 518 - 1153 — 1671
2557 1207 + 1355 = 2562
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gungen zugeordneten Banden die Moglichkeiten von Oberténen und
Kombinationsschwingungen (als Summe oder Differenz zweier Normal-
schwingungen) herangezogen. Eine Zusammenstellung findet sich in
Tabelle 13.

Zusammenfassung.

Der Versuch einer Analyse der Molekiilspektren von geséttigten
Finferringen  (Oyclopentan,  Tetrahydrofuran,  Tetrahydrothiophen,
Pyrrolidin, N-Methylpyrrolidin) ergibt:

1. Cyclopentan, Tetrahydrofuran, Pyrrolidin und N-Methylpyrrolidin
besitzen einen nur wenig von der ebenen Form abweichenden Ring.

2. Tetrahydrothiophen ist als nichtebener Fiinferring anzunehmen.

3. Bei Tetrahydrothiophen, Pyrrolidin und N-Methylpyrrolidin ist
eine Zuordnung der Frequenzen zu den Normalschwingungen in Uber-
einstimmung mit der Erwartung ohne Schwierigkeiten méglich. Bei
Tetrahydrofuran gelingt dies nur, wenn man annimmt, dafl a) diesem
Fimferring niherungsweise die Pseudosymmetrie Djy zukommt und
b) einige zufillige Entartungen vorliegen. Die Frequenzzuordnung beim
Cyclopentan ist teilweise in Analogie zu den anderen untersuchten Finfer-
ringen mdoglich, teilweise bestehen noch unaufgeklirte Schwierigkeiten
beziiglich der Auswahlregeln.



