
Die Mo]ekiilspektren gesiittigter Fiinferringe*. 
( T e t r a h y d r o f u r ~ n ,  T e t r a h y d r o t h i o p h e n ,  P y r r o l i d i n  u n d  

N - M e t h y l p y r r o l i d i n . )  

Von 
II. Tschamler und H. u 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien lind dem Institu~ 
fiir Verfahrenstechnikder Teehnischen I-Iechschule Wien. 

Mit 2 Abbildtmgen. 

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

W~hrend ftir die Dreierringe Cyclopropan i, A ' thy lenoxyd ~, Ji'thylen= 

sul/ id a, A ' thy len imin  3, ~ und N-Methy l ig thy len imin  4 die Molektilspektren 
bekannt  sind und eine Zuordnung der Norm~lschwingungen zu den 
en~sprechenden Schwingungsformen wei~gehend gesichert durchgeffihrt 
ist, sind gesiittigte Fi~n/erringe - -  init Ausnahme des Cyclopentans 5 - -  
bisher noch wenig untersucht women. Da uns die im Tire] der Arbeit 
angefiihrten Substanzen in sehr reinem Zustand zur Verffigung standen ~, 
wurden yon ihnen Ultr~rot- und teilweise auch Ramanspektren auf- 
genommen. Wegen des ehemischen und spektroskopischen Interesses 
an solchen Ringsystemen soll eine Analyse der Molekiilspektren versueht 
werden. 

* HerrI1 Prof. Dr. A .  Skrabal zum 75. Gcburtstag gewidmet. 
J .  W.  Linnett,  J.  chem. Physics 6, 692 (1938). - -  G. Herzberg, Molecular 

Spectra and Molecular Structure, Vol. II ,  S. 352. 1949. 
G. tterzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, Vol. II ,  S. 340. 

1949. - -  H .  t t .  Gi~nthard, B.  Messilcommer und M.  Kohler, Helv. chim. Acta 
33, 1809 (1950). - -  H .  W.  Thompson mid  W.  T.  Cave, Trans. Faraday Soc. 
47, 946 (1951). 

3 H.  W.  Thompson und W.  T .  Cave, Trans. Faraday Soc. 47, 951 (1951). 
a H.  T .  Ho]]man jr., G. E .  Evans  mid  G. Gloekler, J. Amer. chem. Soc. 78, 

3O28 (1951). 
F.  A .  Miller und R.  G. Inskeep, J.  chem. Physics 18, 1519 (1950). 

s Herrn Prof. Dr. A. Mi~lle~ (I. Chem. Lab. d. Univ. Wien) sagen wir 
fiir die Uberlassung der Pr~iparate Unseren bes~en Dank. 
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I .  M e B m e t h o d i k .  

Das Ramanspek t rum des Tetrahydrothiophens wurde mit  der normalen 
Anordnung nach K. W. 2F. Kohlrausch und mittels eines Spektrographen 
mit  FSrsterlingschem Dreiprismensatz bes t immt [Anregung mit  I l g e  und k;  
Fi l ter :  verd. NaNO2 mit  sehr wenig I~hodamin 6 GDN extra;  Plat ten-  
mater ia l :  Super Fulgur  (Raman), (Guilleminot) ]. Die Ausmessung erfolgte 
mi t  einem Zei]3schen Schnellphotometer;  die Intensi t~ten sind gesch~itztL 

Die Messung der Ul t rarotspektren erfolgte mit  einern Infrared,  Spectro- 
meter  der Fa .  Perkin-Elmer (Modell 12 C) im Bereich zwischen 2,7 und 
15# (NaCI-Prisma) mit  automatiseher  Spaltver~nderung; da s~mtliche 
Substanzen flfissig sind, wurden sie zwischen NaC1-Fenstern mit  der nicht 
definierten, ungefiihren Schichtdicke yon einigen 0,001 m m  aufgenommen. 

I I .  M e l ~ e r g e b n i s s e .  

A. Tetrahydro/uran. 

Das  R a m a n s p e k t r u m  wurde  einersei ts  yon K. W. F. Kohlrausch und  
A.  W. Reitz s, anderse i t s  yon H. Luther, F. Lampe, J. Goubeau und  B. W. 
Rodewald 9 bes t immt .  Die be iden  Messungen un te rsehe iden  sich nur  
dar in ,  dab  die bei  den Au to ren  K.  und  /?. angeff ihr ten Linien 651 und  
1104 cm -1 mi t  den I n t e n s i t a t e n  (0, ?) yon H. Luther und  Mitarb .  n ich t  
ge funden  werden konnten .  

Das  U l t r a r o t s p e k t r u m  wurde  von uns gemessen.  ] )as  Bi ld  des 
Sloektrums bei  O. D. Shreve, M. R. Heether, H. B. Knight und  D. Swern l~ 
s t i rnmt  mi t  unserer  Aufnahme  in den  s t a rken  Banden  vSllig fiberein. 

Tabelle 1 bringt die beobachteten Frequenzen im Raman-  und Ul t r a ro t -  
spekt rum;  in Abb. 1 (A) ist das Ul t raro tspekt rum abgebildet.  

Allgemein gilt fiir a]le Tabellen dieses Abschnittes : in der l~ubrik , ,Raman" 
stehen in der 1. Spalte die beobachteten Frequenzen, in der 2. Spalte die 
Intensit/~ten (b ~ brei t ;  sb ~ sehr breit) und in der 3. Spalte der Depolari- 
sat ionsgrad e; in der l~ubrik , ,Ultrarot"  stehen in der 1. Spalte die Frequenz- 
lagen der Bandenmaxima und in der 2. Spalte deren Intensit~iten (sschw = sehr 
sehwach; schw : schwach; m ~ mit te l ;  st ~ s tark;  sst ~ sehr stark).  

B. Tetrahydrothiophen. 

] )as  R a m a n s p e k t r u m  is t  in der  L i t e r a t u r  n ich t  aufzuf inden und  wurde 
dahe r  yon uns b e s t i m m t  (siehe Tabel le  2 ; in Spal te  3 der  R u b r i k  , , R a m a n "  
b e d e u t e n  die Buchs t aben  e, f, g, k, i die t Ig-Lin ien ,  mi t  denen  die be- 
obach te t en  F requenzen  der  1. Spa l te  angeregt  wurden) .  Polar isa t ions-  
messungen konn ten  le ider  n ich t  durchgef i ihr t  werden.  

Wi t  danken I-Ierrn Pd. Dr. M. Stein (Phys.-chem. Inst .  d. Techn. 
Hochsch. Wien) fiir die uns zur Verffigung gestellte Appara tur .  

s Z. physik. Chem., Abt.  B 4~, 249 (1940). 
9 Z. Naturforsch. 5a, 34 (1950). 
10 Analyt .  Chem. 28, 277 (1951). 
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Abb. 1. Ul t ra ro t spek t ren  yon  Te t rahydro fu ran  (A), Te t rahydro th iophen  (B),  Pyrrol id in  (C) 
und N-Methy]pyrrol idin (D). 
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Vom U l t r a r o t s p e k t r u m  lag bisher  nur  ein Bild n vor ;  es wurde  des- 
ha lb  yon uns au fgenommen [Tabelle 2 und  Abb.  1 (B)]. Die in Tabel le  2 
mi t  e inem Stern  versehenen  Frequenzen  und deren In t ens i t~ t en  wurden  
der  L i t e r a tu r  e n t n o m m e n  n.  Es  
sei noeh bemerk t ,  dab  weder  Tabelle 1. R a m a n -  u n d  U l t r a r o t -  

f r e q u e n z e n d e s T e t r a h y d r o f u r a n s .  

l~aman s, 9 U l t r a r o t  

(cm -1) I e (cm -1) I 

dor t  noch be i  unserer  Aufnahme 
zwischen 1450 und  2860cm -1 
aueh nu t  schwaehe Banden  be- 
obaeh te t  werden konnten .  

1 ~ /2, b 
1/2, b 

0, ? 
12 
1/2 7 

5, b 
1 
0, ~. 
1, b 
3, sb 

4, b 
4, b 

1/2 
2 

10, sb 
5, sb 

5, sb 

0,10 

0,89 
0,88 

0,69 
0,77 

0,81 
0,89 

0,20 
0,35 

0,35 

215 
C. Pyrrolidin. 276 

596 
Aufnahmen  des  R a m a n s p e k -  651 

t rums  ]iegen yon K . W . F .  913 
Kohlrausch und A.  W. Reitz s vor  ; 964 

1028 
das  U l t r a r o t s p e k t r u m  wurde nur  1071 
im nahen Ul t r~ro t  photogra-  1104 
phiseh aufgenommen 12, was fiir 1174 
unsere  I ) iskussion n ich t  ver- 1234 
wendba r  ist.  Abb.  1 (C) zeigt das  
von uns b e s t i m m t e U l t r a r o t s p e k -  
t rum,  Tabe]le 3 br ing t  eine Zu- 1452 
sammens te l lung  der  R a m a n -  1486 
und  Ul t ra ro t f requenzen .  

D. N ,  Methylpyrrolidin. 

Die t~amanfrequenzen in T~- 
belie 4 s t a m m e n  yon K.  W . F .  2656 

2717 
Kohlrausch und  A. W. ReitzS; 2865 
das  U l t r a r o t s p e k t r u m  wurde  yon 2938 
uns aufgenommen [Abb. 1 (D) 
und Tabel le  4]. 2975 

910 

1031 
1069 

1180 
1238 
1290 
1338 
1367 
1460 

1508 
1634 
1754 
1867 
1961 
2666 
2724 
2865 

2958 

sst 

sst 
sst~ 

st 
i n  

I n  

schw 
I n  

st 

sehw 
sschw 
sschw 
sschw 
sehw 

i n  

I i l  

sst5 

sst 

E. Cyclopentan. 

Von uns wurden keine Messungen durchgef i ihr t ,  da  aber  Cyc lopentan  
das  Mode]l ffir die ges~t t ig ten  Fi inferr inge dars te l ] t ,  wurden  die be- 
obgch te ten  R~man-  und Ul t ra ro t f requenzen  yon F . A .  Miller und  
R. G. Inskeep 5 in Tgbel le  5 wiedergegeben;  diese Au to ren  haben  such  
eine Zuordnung  der  au f t r e t enden  Frequenzen  zu den  en t sprechenden  
Normalschwingungsformen  durehgefi ihr t .  

11 Landoldt-Bgrnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, Bd. I/3 (Erg.- 
Bd. zu I/2), S. 651. 1951. 

12 O. Merkelbach, Z. angew. Photogr.  Wiss. Techn. 1, 33 (1939). 
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I I I .  V e r s u c h  e ine r  F r e q u e n z z u o r d n u n g .  

A. Allgemeines. 

In  dem Spektrum eines nichtlinearen Molekfils sind 3 N - -  6 (2V = Zahl 
der Atome) Normalschwingungen zu erwarten. Ob a]le oder nur gewisse 

Grundschwingungen 
Tabelle 2. l~aman- und Ultrarotfrequenzen 

des Tetrahydrothiophens. 

l~aman Ul t r a ro t  

[ I ange reg t  (era -1 ) I (ore -1 
I 

296 
472 
520 
690 
822 
883 
958 

1037 

1094 
1140 

1217 
1257 
1281 

1444 

2917 

2956 
2967 

0 
5 
1, b 

20 
1 
4 
3 
2 

O 

e, f, k 
e, k 
e, f, g, k, i 
e, k 
e, f, k 
e ,  k 

e, k, i 

470* 
517" 
687 
820 
881 
958 

1036 
1063 

2 e, k 
1 e ,k  

? k 
1/2 e, k 
I/2 e, k 

5 e, k 

2 

3 
3 

1131 
1197 
1213 
1259 

1308 
1441 
2864 

e, k, i 
2933 

e, k, i 
e, k, i 

m 

st 
m 

schw 
m 
m 

sschw 
sschw 

schw 
I n  

schw 
st 

schw 
st 
st 

sst 

auch experimentell ge- 
funden werden kSnnen, 
h~ngt yon den Sym- 
metrieeigenschaften des 
betrachteten Molekfils 
ab; je hSher die Sym- 
metrie, desto weniger, 
j e niederer die Sym- 
metrie, desto mehr Nor- 
malschwingungen sind 
beobachtbar. Mit Er- 
hShung der Symmetrie 
verschgrfen sich auch 
die ,,Auswahlregeln", 
das heiBt es kSnnen in 
den den speziellen 
,,Punktgruppen" zuge- 

h6rigen ,,I~assen" nicht 
mehr die Ram~n- 
frequenzen auch im 
Ultrarot und umgekehrt 
die Ultrarotfrequenzen 
im Ram~neffekt immer 

beobachtefi werden; bei 
gewissen , ,Punktgruppen" besteht sogar das Alternativverbot (entweder 
1%amen- oder Ul~rarotaktiv), ja es kSnnen sogar die Normalschwin- 
gungen einer bestimmten , ,gasse" - -  bei hoher Symmetrie des betrach~ 
teten M o l e k t i l s -  sowohl gaman-verboten als auch Ultrarot-inaktiv 
sein [vgl. hierzu: K. W.F. Kohlrausch, ,,Der Smekal-Raman-Effekt", 
Erg.-Bd., w 7, S. 35 (1938)]. 

Nimmt man bei den ges/~t~igten Fiinferringen als h6chste Symmetrie- 
form einen ebenen Fiinferring an, so gehSrt den Symmetrieelementen 
n~ch Cyclopentan zur Punktgruppe D,~h (C~, C2, ah), Tetrahydro]uran, 
Tetrahydrothiophen und Pyrrolidin zu C2 v (C~, (~h) - -  wobei bei Pyrrolidin 
angenommen wird, dab das H-Atom am Stickstoff in einer Symmetrie- 
ebene senkrecht zur Geriistebene ] i e g t -  und 2g-Methylpyrrolidiz~ zu 
C s ((rh). Diese ~llgemeine Zuordnung der ges/ittigten Fiinferringe zu den 
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Tabelle3. R a m a n -  u n d  
U l g r a r o t f r e q u e n z e n  des 

P y r r o l i d i n s .  

Raman 8 Ultrarot 

(cm -1) ] I q (ore -1 ) I 
I 

I 
2191 0 
262i I/2 
303 
349 
593 

898 
920 
975 

1025 
1083 
1108 
1155 

1218 
1286 
1334 

1452 
1482 

2820 
2872 
2912 
2958 

3304 
3351 

1/2, b 
1/2 
1/2 

6, b 
2, b 
1, b 

2, b 
1/2 

11, sb 
/2, b 
0, ? 

4, b 
2, b 

3, b 
5, b 
3, b 
4, sb 

2, b 
2, b 

0,11 

0,84 

0,80 
0,52 

0,70 
0,84 

[ 

0,81 

0,21 

0,37 

P 
P 

827 
877 

977 
995 

1080 
1105 
1149 
1205 

1282 
1333 
1418 
1457 
1482 
1538 
1667 
1754 
1834 

2865 

2950 
3267 

st (Sohulter) 
st 

Tabelle 4. l ~ a m a n -  u n d  U l t r a -  
r o t f r e q u e n z e n  des N - M e t h y l -  

p y r r o l i d i n s .  

l~&man 8 

(era -1) 

228 
268 
347 
379 
454 
518 
573 

m(Schulter)  872 
m 899 

965 
st 1005 
m 1036 

schw 1113 
m 1153 

1205 
m 

sehw 1243 
m 1285 
m 1336 

schw(Schulter) 
sschw 1390 
sschw 1420 
sschw 1450 
sschw 1476 

sst 

sst 
st 

2690 
2773 

2838 

2876 
2910 
2940 
2972 

Ul~arot 

I (cm -1) I 

1/2 
1/2 

2 
2 
0 
l 
5 

707 
801 

4 875 
6 899 
0, ? 965 
1 
4 1042 
2 1117 
2 1155 
2 1207 

1227 
2 1247 
2 1290 
2 

1355 
1/2 

1 
4, b 1455 
3, b 

1672 
2557 

1 2694 
8, sb 

2800 
2 

2855 
2, b 
3 
5, b 
4, b 2975 

schw 
schw 
sst 
st 
m 

sst 

sst 

sst 

sst 

sst 

sst 

st, 

sst 

sst 

sschw 
sschw 

st 

sst 

st 

verschiedenen P u n k t g r u p p e n  nach  den 

ver l~ngten Symme~rieelementen wird sst 
du tch  Abb. 2 (a, b, c) ver~nschaulicht .  

Nach  Fes t legung der P u n k t g r u p p e n  l~Bt sich eine Abzi~hlung der 
zu jeder bes t immten  Rasse geh5rigen Z~hl yon Normalschwingungen  
durchfi ihren u n d  d a n n  die Gesamtzah] der l~am~n- und  Ul t r a ro t -ak t iven  
NormMschwingungen festlegen. 

Zur  Er le ichterung der Schwingungsanalyse  sollen auch bier die 
SchwingungsmSglichkei ten der schweren Atome ( , ,Geri is tschwingungen") 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/2. 21 
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Abb. 2. Die mSglichen Symmetrien for Modelle ges~ttigter Fiinferringe. 

Tabelle 5. R a m a n -  u n d  U l t r a r o t -  
f r e q u e n z e n  des  C y c l o p e n ~ a n s .  

Ultrarot 5 

(cm -1) I 

207 
283 

886 

1030 
1104 
1207 

1283 

1453 
1487 

2868 

2904 
2944 
2966 

Pvail~a]l 5 

I ~ (cm- 1) 

0 
0 

546 
776 
817 

9 0,25 896 
964 

5, b 0,86 1033 
1 
3, sb 

1264 
2, b 

1316 
4: b 0,87 1456 
1 0,81 

2175 
2585 
2725 
2753 
2793 

10 0,30 
2890 

4, b 0,52 
10, sb 0,46 

9, sb 0,43 2960 

0 
1 
8 
3 
1 

3, sb 

10 

10 

~ls Tefl der  Gesamtschwingungen  
d i sku t i e r t  werden.  So b r ing t  
Tabel le  6 fiir j ede Subs tanz  in 
der  1. Zeile die in den angeffihr- 
t en  P u n k t g r u p p e n  au f t r e t ende  
Gesamtzahl der  Normalsehwin-  
.gungen und  aul~erdem die in der  
Gesamtzah l  en tha l t ene  Zahl yon 
Geri~stschwingungen; in der  2. Zei]e 
is t  die im Raman- ,  in der  3. Zeile 
die im Ultraro~ erlaub~e Zahl  
yon Normalsehwingungen  (wie- 
de rum im Gesamten  und  im Ge- 
rfist) fiir die bezeiehneten  P u n k t -  
g ruppen  angegeben.  

Daft yon den 39 Normal -  
schwingungen des Cyclopentans 
bei  Zuordnung  zur  Symmet r i e  
Ds~ nur  insgesamt  23 au f t r e t en  
(siehe Tabel le  6), ha~ seine Ur-  
s~che darin,  da~ 16 Normal -  
schwingungen i n , , R a s s e n "  fallen, 
die zweff~ch e n t a r t e t  s ind (zwei 
Normalschwingungen  haben  die- 
selbe Frequenzlage) ,  also bei  der  
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Tabelle 6. G e s a m t z a h l l  bzw. Zah l  der  t ~ a m a n - u n d  U R - a k t i v e n  
N o r m a l s e h w i n g u n g e n  der  P u n k t g r u p p e n  Dbh , C2vundC s (oder C~) 

fiir die ges /~ t t ig ten  F t in f e r r i nge .  

Substanz 

Cyclopentan 

Tetrahydrofuran 

Tetrahydro- 
thiophen 

Pyrrolidin 

N-Methyl- 
pyrrolidin 

Auswahl 

Raman-aktiv 
UR-aktiv 

Raman-aktiv 
UR-aktiv 

Raman-aktiv 
UR-aktiv 

Raman-aktiv 
UR-aktiv 

D5h . C2v 

gesamt I Geriist gesamt I Gerfist 

Raman-aktiv 
UR-aktiv 

23 
l l  
6 

39 9 
39 9 
31 8 

33 9 
33 9 
26 8 

33 9 
33 9 
26 8 

C s oder Ce 

gesamt I Gerfist 

39 I 9 
39 i 9 
39 1 9 

i 
33 1 9 
33 9 
33 i 9 

33 9 
33 9 
33 9 

36 9 
36 9 
36 9 

45 12 
45 12 
45 12 

Summierung zur Gesamtzahl der Grundsehwingungen doppelt gez~hlt 
werden mfissen. 

])er zahlenm/~Bige Vergleieh yon ])5h, C2v und Cs (oder C2) wurde 
aueh deshalb in Tabelle 6 festgehalten, weil sieh aus der Abz~hlung 
der experimentell gefundenen Frequenzen sehon ein ttinweis auf die 
riehtige Punktgruppe ergeben kann. Dies ist z. ]3. beim Cyclopentan 
sehr sehbn zu sehen, da j a dann, wenn Cyclopentan die der Punktgruppe ])5 h 
entspreehende Symmetrie tats~ehlieh besitzt, im Ultrarotspektrum nut 
eine einzige Geriist/requenz ~uftreten darf, w~hrend d~nn, wenn Cyclo- 
pentan zu C2 v geh5rt, bereits 8 Gerfistfrequenzen im Ultrarotspektrum 
erlaubt sind. W~hrend der Unterschied der Symmetrie ])bh und C~v 
(einerseits dutch Aufspaltung der zweifach enta1~eten Normalsehwin- 
gungen und andrerseits dureh die ge~nderten Auswahlrege]n)zahlen- 
mi~[3ig sehr betr~ehtlieh ist, ist die Anderung yon C2 v nach Cs (oder C2) 
zahlenmi~gig nur klein und l~gt keine eindeutige Vorhersage fiber 
die Symmetrieeigenschaften aus dem Vergleich Theorie/Experiment zu. 

Ob eine NormMsehwingung Raman- (polarisiert oder depolarisiert) 
-aktiv oder -verboten und (oder) Ultrarot-akt iv oder -in~ktiv ist, d~s 
heiBt die Festlegung der Auswahlregeln der Frequenzen eines best immten 
Molekfils, h~ngt yon den Symmetrien (symmetrisch oder antisymmetriseh) 
der yon der Punktgruppe geforderten , ,Rassen" ~b. Es sind daher bei 

21" 
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Versuchen,  Moleki i l spektren zu deuten,  n ich t  nur  die zahlenm5fligen 
Vergleiche der  Norm~lschwingungen der  verschiedenen P u n k t g r u p p e n  
yon Bedeu tung  (siehe T~belle 6), sondern auch die bei  den  Ubergangen  
D5h -~  C~v --~ Cs (oder C~) zw~ngsli~ufigen ~ n d e r u n g e n  der  , ,Rassen"  
und Ausw~hlregeln.  Diese Ubergange ,  soweit  sie fiir unsere  Arbe i t  yon  
Bedeu tung  sind, b r ing t  T~belle 7. 

Tabelle 7. O b e r g a n g e  d e r  , , l%assen" u n d  , , A u s w a h l "  d e r  P u n k t -  
g r u p p e n  Dsh , C2v , C s u n d  C 2. 

D5 h C2 v Cs C2 

pAl, ia 

VAl,,, a 

vc, a 

dp D , ia 

dPc,, ia 

VD,, ia 

- -  - - - - - - >  

( 

( 

V A s ,  ia  ~ _ _ _ >  

V A 2 .  ia  _ _  ---> 

PAl a 

dPB2a 

PAl a 

dPBla 

PAx a 

dPBxa 

dPBua 

dPAia 

dPB2a 

dPA2ia 

dpBla 

dPAia 

____> PA, a 

____~PA ,a 

._>pA, a 

____> pA, a 

____> 

_ _  - - >  D--_2x, a 

> 

- -  --> PA/ a 

_ _ _ _ _ .  PA a 

_ _ _ _ _ ~  PA a 

-__> 

__~ PA a 

dpA" a 

dPA,, a 

dp A .  a 

_ _ _ >  

dPA,, a ___> pA a 

dPA,, a __> 

dPA,, a ___> pA a 

dPBa 

dPBa 

dPBa 

dPBa 

dPBa 

dPBa 

In  Tabelle 7 bedeuten bei den einzelnen , ,Rassen" die links hoahgestellten 
Kleinbuchstaben die Auswahlregeln fiir die Ramanfrequenzen (v = ver- 
boten;  p = polarisiert;  dp----depolarisiert) ,  die rechts hochges~ellten Klein- 
buchstaben die Auswahlregeln fiir die Ultrarotfrequenzen (a = ak t iv ;  
ia = inaktiv).  

So ers ieht  man  z. B. uus T~belle 7, d~l~ die , ,Rasse"  D "  der  Punk t -  
g ruppe  DSh, die R a m ~ n - v e r b o t e n  und  Ul t r~ ro t - in~k t iv  ist ,  be im  Uber-  
g~ng in die P u n k t g r u p p e  C2v in die l ~ s s e n  B~ ( l~m~n-depo l~ r i s i e r t ,  
U l t r a ro t - ak t iv )  und  A~ ( l~amun-depolar is ier t ,  U l t r a ro t - i n~k t iv  ) ~ufspal te t ;  
be im wei teren Uberg~ng zu Cs geh t  die l~asse B~ in A '  (Raman-  
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polarisiert, Ultrarot-aktiv), die Rasse A 2 in A" (l~aman-depolarisiert, 
Ultrarot-aktiv) fiber. 

]~ei Betraehtung der l~assenfiberg~nge yon D5h--> Csv---> Cs (oder C~) 
maeht sich nicht nur der Ubergang D5 h ---> C2 v (so wie der zahlenmgBige 
Untersehied), sondern auch der Ubergang C2v-~ Cs (oder C~) stark 
bemerkbar und kann zu einer Zuordnung, ob C2v oder Cs (oder C2) , ein- 
deutig herangezogen werden. 

Wird der Ffinferring als nicht ganz eben ~ngesehen, so wird die 
Symmetrie el niedrigt; es kSnnen abet bei verh~tltnismgBig geringen 
Abweichungen die Auswahlregeln und Entartungen trotzdem teilweise 
noch erhalten bleiben. Nach K. W. F. Kohlrausch sprieht man dann yon 
,,Pseudosymmetrie"; z. B. untersuehte K. W. F. Kohlrausch ~ Cyelo- 
pentylverbindungen und stellte dabei lest, dab trotz der dutch die 
Substitution bewirkten Symmetrieerniedrigung die Entartungen und 
Linienverbote im Ramanspektrum des Cyclopentans nur zum k]einen 
Tell aufgehoben werden. 

B. Spezielle Auswertung der Meflergebnisse. 

1. Geri~st]requenzen. Der Ring ist aus fiinf Massepunkten aufgebaut, 
ffir die 9 Normalsehwingungen mSglich sind. Yon diesen sind drei be- 
sonders eindeutig eharakterisiert, und zwar eine, die die vollsymmetrisehe 
Pulsationsfrequenz des Ringes darstellt, und zwei, die durch Schwingungen 
senkreeht zur t~ingebene hervorgerufen werden. Die restlichen 6 l~ormal- 
sehwingungen sind modellm~Big Kombinationen yon Dehn- und Knick- 
sehwingungen (ann~thernd 4 Dehn- und 2 Knickschwingungen). 

Ohne Heranziehung der Molekfilspektren lassen sieh fiber die Struktur 
des Gerfistes (ebener oder nichtebener Ffinferring) schon gewisse Aus- 
sagen machen, wenn die Atomabst~nde C--C, C--O, C--S oder C~N 
(wahrschein]iehe Werte: 1,54; 1~43; 1,75; 1,47/~), bzw. die Winkel 
C--C~C, C~O--C, C--S--C oder C N--C (wahrscheinliehe Werte: 
109~5~ 111~ 100~ 108 ~ betraehtet werden. Die diesbezfiglichen 
spezie]len Literaturangaben ffir die ges~ttigten l~iinferringe sind aller- 
dings sehr liickenhaft. Zieht man geeignete Modelle zu einer Vervoll- 
st~ndigung des Materials heran (siehe obige Werte), so kommt man zu 
fo]gendem Ergebnis: bei Tetrahydro/uran kann der Ring yon der ebenen 
Form nut wenig abweiehen (Pseudosymmetrie D5h; Ubergang zu C2v), 
Tetrahydrothiophen kann infolge des groBen Atomabstandes C~-S und 
des kleinen YVinkels C--S--C auf keinen Fall (ohne besonderen Zwang) 
eben sein [wahrseheinliche Symmetrie: Ce (siehe Abb. 2, d)], Pyrrolidin 
und N-Methylpyrrolidin sollten einen fast ebenen Ring besitzen [Pseudo- 

la Eueken-Wol], Hand- und Jahrbuch der chemischen ]?hysik, Bd. IX/6, 
S. 331. 1943. 
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symmetrie I)5h; die Symmetrie wird jedoch beim Pyrrolidin dureh den 
Imin-Wasserstoff, beim N-Methylpyrrolidin durch die am N-Atom 
sitzende CH3-Gruppe stark gest6rt (Symmetrie Cs)]. Cyclopentan besitzt 
offenbar einen fast ebenen Ring (Pseudosymmetrie D5 h; Ubergang zu C2). 

Tabelle 8. N o r m a l s e h w i n g u n g e n  des Geriistes bei den 
v e r s e h i e d e n e n  g e s ~ t t i g t e n  F i in fe r r ingen .  

Gertist- 
schwingung 

Aus der 
Ebene 

[Kniekung] 

Vo!isymm. 
Pulsations- 

frequenz 

FDehnun ~] 

Punktgruppe 

D5h C2v I Cs 

] 

D" B~ +A r 
A S A 'r 

A rr 
A' 

C2 

Tetra- Tetra- Pyrro- 
hydro- hydro- lidin 
furan thiophen 

B 215 - - -  - 219 
A 276 296 303(262) 

A / 

D* B1  
A1 

A1 r A 1 

C r AB~ ~ A" 
A" 

B t A 

A 

A 
B 

472 349 
596 520 593 

913 690 898 

1028 822 1025 
1071 883 1083 

l~-Methyl- 
pyrrolidin 

Ring ! Rest 

228! 

268 5 ~  

347 1 
573! 379 

i 

899 872 

1036 

1153 
1205 

t 

Cyclo- 
pentan 

207 
283 

5+6+ 

886 

1030 

1207 

a) Tetrahydro/uran (hierzu Tabellen 1 und 8). 

Auf Grund der Atom~bsti~nde und Winkel, bzw. der i~hnlichen l~assen 
yon CH 2 und 0 k~nn man Tetrahydro/uran in erster Ni~herung als regel- 
m~Biges l~finfeck auff~ssen (Pseudosymmetrie I) 5 h). Die nach der Punkt- 
gruppe I)sh ffir das Geriist als entartet zu erwartenden Frequenzen der 
Rassen C', D '  und D" sollten deshalb auch im Tetrahydro]uran, wenn 
iiberhaupt, dann nur geringe Aufspaltung zeigen. EffahrungsgemitB 
liegen die Geriistsehwingungen gesi~ttigter Kohlenwasserstoffe zwisehen 
200 und 1200 cm -1 und sind starke Linien im Raman- und teilweise 
,auch im Ultrarotspektrum. 

Die Zuordnung der Frequenz 913cm -1 zur vollsymmetrisehen 
Pulsationsfrequenz ist eindeutig; sie ist stets im l~amanspektrum die 
intensivste, stark polarisierte Linie. I)a nur Pseudosymmetrie I)sh 
vorliegt, ist diese Frequenz auch Ultrarot-aktiv. 

Die beiden zur Ringebene senkrechten Normalschwingungen der 
Rasse D"  (bei eindeutiger Symmetrie Dsh: Raman-verboten, Ultrarot- 
inaktiv) liegen sieher sehr nieder ( < 300 cm -1) ; wir ordnen die Linien 215 
und 276 em -1 diesen Sehwingungen zu, u m  so mehr, als bekannt ist, 



Die Molekiilspektren ges~ittig~er Fiinferringe. 313 

dab schon bei sehr geringen SymmetriestSrungen diese Normalschwingun- 
gen aktiv werden. 

Weiters ergibt eine Absch~tzung, dab die I~nickschwingungen der 
]~asse D'  zwischen 300 und 600 crn -1, die I)ehnfrequenzen der Rasse C' 
zwisehen 950 und 1100 cm -1 und die der R~sse D' zwischen 1100 und 
1200 cm -1 zu erwarten sind. Wir ordnen die l~requenzen 596, 1028, 
1071 und 1174 cm -1 diesen Schwingungsformen zu, wobei die Frequenzen 
596 und 1174 cm -1 wegen der Pseudosymmetrie Dsh offenbar nicht auf- 
gespalteii sin& 

b) Tetrahydrothiophen (hierzu Tabellen 2 und 8). 
I)ieser ~finferring ist sicher nicht eben; dies sollte sich aiif die Knick- 

schwingungen dutch Aiifspaltung auswirken und alle Frequenzen l~aman- 
und Ultrarot-~ktiv machen. Wegen der doppelten Masse des S-Atoms - -  
und natiirlich auch wegen der ge~nderten Kr~fte im Molekfil - -  sind die 
Norliialschwingungen des Gerfistes im Vergleich zum Tetrahydrofurai1 
gegen IIiedrigere Wellenz~hlen verschoben zu erwarten. 

Die vollsymmetrische Pulsationsirequenz liegt bei 690 cm-1; diese 
Zuordnung wird best~tigt durch Messungen voii Yu. K. Yur'ev, V.M. 
Tatevskii und J. P. Gragerov 14, die im Ramunspektrum yon ~- und fl- 
substituierten Tetrahydrothiopheiien stets diese eharakteristische, intensive 
Linie bei 690 cm -1 finden. 

Die nichtebenen Norm~lsehwingungen im ebenen Ffinferring sind 
Torsionsfreiheitsgrade; beim stark nichtebenen Ring, wie beim Tetra- 
hydrothiophen, gehen diese Bewegungen in Winkeldeformationsschwin- 
gungen fiber. Dah er kann die Wellenzuhl trotz der grol3en Masse des 
S-Atoms erhSht sein. 

Nach obigen Uberlegungen ist die Zuordnung der Frequenzen 296, 
472, 520, 822, 883, 958 lind 1037 cm -1 - -  ~nch in Analogie ziim Tetra- 
hydrofur~n - -  gegeben. 

c) Pyrrolidin (hierzii Tabellen 3 und 8). 
Der l~ing ist als weitgehend eben ~nzusehen, jedoeh ist wegen des 

Imin-W~sserstoffatoms und der d~dureh bedingten Asymmetrie des 
Gesamtmolekfils eine Aufsp~ltung der entarteten Schwingungen zu er- 
warren. Wegen der ann~hernden Gleiehheit der Mussen NH und CHz 
sollten keine wesentlichen Untersehiede in den Frequenzl~gen zu denen 
des Tetr~hydrofurans ~uftreten. 

Die vollsymmetrische Puls~tionsfrequenz liegt bei 898 em -1, die 
beiden ,,nichtebenen" Geriistschwingungen bei 219 und 262 (oder 
303) cm -1. Die beiden Knickschwingungen sind den Linien 349 und 
593 cm -z zuzuordnen. Die I)ehnfrequenzen lassen sieh zw~nglos nach 

la Chem. Abstr. 43, 8887 (1949). 
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der Frequenzzuordnung des Tetrahydrofurans als 1025, 1083 und 
1218 cm -1 (]etztere zufi~llig entartet?) einordnen. 

d) N-Methylpyrrolidin (hierzu Tabe]len 4, 8 und 9). 
Bei Voraussetzung eines ebenen Ringes hat  N-Methylpyrrolidin die 

Symmetrie Cs. Das Geriist dieses Molekfils k~nn man sich aus dem yon 
Pyrrolidin und Trimethylamin zusammengesetzt denken. Trimethylamin 
hat die Symmetrie C3v mit  den Geriistfrequenzen 365 und 827 cm -1 
in der l~asse A1, bzw. 423 und 1036 cm -1 in der R~sse E 15. Zum Gerfist- 
spektrum des Pyrrolidins kommen beim N-Methylpyrrolidin gemaB 
des Zuwachses um eine Masse 3 Norma]schwingungen neu hinzu. Diese 
entsprechen his zu einem gewissen Grad den /~ickschwingungen 
(analog AI: 365 und E:  423 cm -1) und der Dehnfrequenz (analog AI: 
827 cm -1) im Trimebhylamin. Man hat  somit zwei nahe benachbarte 
Frequenzen zwischen 800 und 900 cm -1 - -  (stark im Ultrarot- und 
intensiv sowie stark polarisiert im Ramanspektrum) - -  zu erwarten, 
und zw~r einerseits die Pulsationsfrequenz des Fiinferringes ~nd ander- 
seits die vollsymmetrische Dehnfrequenz yon Trimethylamin. Die anti- 
symmetrische Dehnfrequenz 1083 cm -1 yon Pyrrolidin wird vermutlich 
durch den EinfluB der entarte~en Linie ]036 cm -1 yon Trime~hylamin 
soweit erniedrigt, dab zufal]ige Entar tung mit der entsprechenden 
symmetrischen Frequenz eintritt. Diese Ubergange Pyrrolidin/Tri- 
methylamin/N-Methylpyrrolidin sind in T~belle 9 zusammengestellt.  

Tabelle 9. G e r f i s b s c h w i n g u n g e n  des l~yr ro l id ins ,  T r i m e t h y ] a m i n s  
und  N - M e ~ h y l p y r r o l i d i n s .  

Geriistschwingung 

Aus der Ebene 

[Knickung] 

Vollsymm. Atemfrequenz 

[Dehnung] 

Punk~gruppe 

C3 v C2 v Cs 

B 2 A '  
A 2 A "  

n t t  

A" 

A~ A" 
B V A" 
A 1 A" 
B1 A" 

Pyrrolidin 

219 
303 (262) 

593 

1025 
1080 

I218 

Trimethyl- 
amin 

423 
365 

827 

1036 

l~-lYJ[ethyl - 
pyrrolidin 

228 
268 

347 
573 
518 
379 

899 
872 

1036 

1153 
1209 

15 K. W. F. Kohlrausch, I)er Smekal-Raman-Effekt, Erg.-Bd., S. 144. 
1938. 
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Die Zuordnung der Frequenzen 228, 268, 347, 379, 518, 573, 872, 
899, 1036, 1153 und 1205 em -1 zu Geriistschwingungen ist eindeutig 
und steht vSllig im Einklang mit den bereits besproehenen Fiinferringen. 

e) Cyclolgentan (hierzu Tabellen 5 und 8). 
Man sollte zwar annehmen, dab Cyclopentan die Symmetrie Dsh 

zukommt, doeh ordnen sieh in Ana]ogie zu den anderen ges~ttigten 
Ftinferringen sechs Frequenzen 207, 283, 546, 886, 1030 und 1207 cm -1 
zweife]los Geri~stsehwingungen zu. Dies steht jedoch im Widerspruch 
zur Abz~hlung ffir D5h (vgl. Tabe]le 6). 

D ~  die in die Rasse D"  (t%aman-verboten, Ultrarot-inaktiv) fallenden 
nichtebenen Geriistschwingungen (207 und 285 cm -1) beobaehtet wurden, 
weist offenbar darauf bin, dab der Ring nicht eben sein kann. 

Die Xnicksehwingung der t~asse D' sollte Raman-depolarisiert und 
Ultrarot-inaktiv sein; sie ist zwischen 350 und 600 cm -1 zu erwarten. 
In diesem Bereich wird ~ber nur eine einzige, nu t  Ultrarot.a/stive Frequenz 
(545 cm -1) gefunden 16. Dg die R~sse D' in Dsh bei jeder niedereren 
Symmetrie (C2v, Cs, Ca) in Rgssen ~ufspaltet, die Ruman- und Ultrarot- 
aktiv sind, ist das Auftreten der Frequenz 545 cm -1 unerld~rlich nnd 
eine Zuordnung - -  auBer in bezug auf die Analogie zu den anderen 
Ftinferringen - -  willktirlieh. Versuehe, dieser ~ormglschwingung des 
Gerfistes eine andere Frequenz zuzuordnen, sch]agen wegen der Diskrepanz 
zwisehen statistisch berechneten und experimentell bestimmten Werten 
der spezifischen W~trmen v6]lig fehl 5. 

Die Frequenz 886 cm -1 ist eindeutig die vo]lsymmetrische Pulsations- 
frequenz des Ringes; sie diirfte bei Symmetrie D5h nut  im R~man- 
spektrum (polarisiert) auftreten; dab die Pulsationssehwingung auch 
intensivst Ultrarot-~ktiv ist, ist ein weiterer Beweis fiir ein unebenes 
Geriist beim Cyclopentan. 

Die Dehnfrequenz der Rasse C' in DSh sollte R~man-verboten, abet 
Ultr~rot-aktiv sein. D~B nur eine Frequenz 1028 cm -1 gefunden wird, 
die sowohl im Ramaneffekt (ganz sehw~ch po]arisiert) Ms auch im Ultra- 
rotspektrum guftritt, hat wohl folgende Ursaehe: Bei niederer Symmetrie 
als Dsh spaltet die Rasse C' stets in eine t%~sse, die R~man-(polarisiert)- 
erlaubt nnd Ultrarot-aktiv ist, und eine zweite Rasse, die Ram~n-(de- 
polarisiert)-erlaubt und Ultr~rot-aktiv ist, auf. Bei zuf~lliger Entar tung 
wiirde sich dann eine sehwach pol~risierte Rsmgn- und Ultrarot-aktive 
Frequenz ergeben, so wie dies beim Cyclopenta~ offenbar der Fall ist. 

Die Dehnfreqnenz der Rgsse D' bei 1207 cm -1 ist eindeutig und steht 
anch im Einklang mit den geforderten Auswahlregeln. 

16 Vollst~tndigkeitshalber sei bemerkt, dal~ K. W. 2 ~. Kohlrausch und 
R. Selca [Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 729 (1936)] ira Gegensatz zu allen anderen 
Autoren, die alas t%amanspektrum des Cyclopentans bestimmt haben ~, eine 
~ul~erst schwache Linie bei 589 cm -1 mit der Intensit~tt (00) feststellten. 
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Es sei noch darauf hingewiesen, dab sich bei einer sinngem/~Ben 
Ubertragung des Potentialansatzes yon Cyclohexan, der mit zwei Kraft- 
konstanten eine durchaus befriedigende Zuordnnng des Geriistspektrums 
yon Cyelohexan ermSglicht 1~, auf Cyclopentan eine Frequenzzuordnung, 
wie sie in Tabelle 8 aus Analogie zu den anderen gesi~ttigten Fiinfer- 
ringen erfolgte, ergibt. Daran /~ndert auch der Ubergang yon der An- 
nahme eines ebenen zu einem schwaeh gewellten Ring der Symmetrie C~ 
im wesentlichen nichts. 

Unserer Meinung n~ch ist eine nach allen Richtungen (Symmetrie, 
Auswahlregeln, Produktregel 5 und thermodynamisehe Daten s) hin v611ig 
befriedigende Zuordnung der beobachteten Frequenzen zu den Gertist- 
schwingungen mit dem bisher vorliegenden experimentellen Material 
nicht mSglich. 

2. Die H---C--C-Knic/cschwingungen der CH2-Gruppen. Zu diesen 
Normalschwingungen gehSren die ,,wagging"-, ,,rocking"- und ,,twisting"- 
BewegungenlS; erfahrungsgcmi~B liegen I/ir CH2-Gruppen die ,,rocking"- 
zwischen 900 und 1150 cm -1, die ,,twisting"- zwischen 1050 und 1250 cm -1 
und die ,,w~gging"-Frequenzen zwischen 1150 und 1350 cm -1. Beim 
Cyclopent~n sind 15, bei den anderen ges~Lttigten Ffinferringen 12 der- 
~rtige Normalschwingungen m6glich. Es sei vorweggenommen, dab bei 
s/~mtlichen Fiinferringen weniger Frequenzcn gefunden wcrden, als nach 
den Symmetrieverhi~ltnissen zu erw~rten sind, so dab bei einem Versuch 
einer l~requenzzuordnung verschiedentlich ein zuf~lliges Zusammen- 
fallen zweier ihrer Entstehungsursache nach gleicher oder vSllig ver- 
schiedener Normalschwingungen zu einer gemeinsamen Frequenzlage 
(unter Umst~nden charakterisiert dutch die Intensifier oder die Banden- 
breite) ~ngenommen werden muB. 

a) Cyclopentan (hierzu Tabellcn 5 und I0). 

Schon aus der geringen Zahl yon beobachteten Frequenzen in diesem 
Spektralbercich ist zu erkennen, dab Entartungen und Linienverbote 
vorliegen mfissen. Es scheint sich demnach die Symmetriest6rung beim 
Gertist auf die C--H-Schwingungen nicht auszuwirken. Mit dcr 
Symmetrie Dsh sind fiir die drei Typcn yon Normalschwingungen 
3 l~aman- und 2 Ultrar0tfrequenzen erlaubt. Dementslorechend wurden 
die Linien 1030, 1104, 1283 (alle drei nut lgaman-~ktiv), bzw. 964 und 
1316 cm -1 (beide nur Ultrarot-aktiv) zugeordnet. 

Da naturgemi~B die Unterschiede in den ,,rocking"-, ,,twisting"- 

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

is Da in der deutschsprachigen Literatur keine einheitlichen Bezeich- 
nungen ffir diese Schwingungsformen vorliegen, sollen die der angels~chsischen 
L~nder verwendet werden. 
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Tabelle 10. I - I - - C - - C - K n i c k s c h w i n g u n g e n  der  C H 2 - G r u p p e n  in den 
g e s ~ t t i g t e n  F i i n f e r r i n g e n .  

! 

S y m m e t d e  ~ _ _ ] 
Schwingungs-  D5 h Cyclo- _ _ _ _  l ' e t r any~ro-  Tet rahydro-  Pyr ro l id ia  [ N-Methyl-  

form pentan C2 v C s [ fu ran  thiophen, pyrrolidin 

964 

,,rocking" 

,,twisting" 

AI,, 

C tt  

:D t~ 

A 2  H 

C rr 

D H 

964 A s A "  

(1030) - -  

v B21A'  
I 

v 
A s A "  

1104 

v B~ A' 
I 

(958) 975 
1140 1155 

(1028) 10637 995? 
1131 (1155) 

965 
(1153) 

(1036) 
I 1153 

1104 (1694)? (1108) 1113 
(1238) 1217 12057 (1227)? 

1094 1108 (1113) 
(1174) 1 1 9 7 7  (1205)? 12277 

A " v --, 1238 1257 - -  1243 
Ai A' - -  13387 1281? (1286) (1285) 

,,wagging" I D' 1283 - - - - •  A" 1 2 9 0 7  (1257) 1286 1285 

I C' 1316 ~ l  -- 13677 13087 1334 13367 

Allgemein gilt fiir Tabelle 10: Frequenzangaben in emer Klammer bc- 
deuten verdeckte Linien; Frequenzen mit einem Fragezeichen sind in bezug 
auf die geforderten Auswahlregeln unsicher. 

und ,,w~gging"-Bewegungen nur m odellmi~Big streng voneinander ge- 
trenn~ sind, variieren die l~requenzzuordnungen der zwischen 900 und 
1350 cm -1 beobachteten Linien bei den verschiedenen Autoren 5. Wit 
haben unserer Zuordnung die nach der geringen Zahl gefundener Linien 
zu erw~rtcnden strengen Ausw~hlregeln (Altern~tivverbot) zugrunde 
gelegt. 

b) Tetrahydro/uran (hierzu T~bcllen 1 un4 10). 

Gem~l~ der Symmetrie C2v so]lten 12t~uman]inien und davon 
8Frequenzen  im Ultrarotspektrum ~uftreten. ])as Ram~nspektrum 
zeigt hingegen (se]bst unter Mitzis der zum Geriist zugeordneten 
X~requenzen) im Bereiche zwischen 900 und 1400 cm -1 nur 7 Linien 
(Ultrarot-~ktiv: 8 Frequenzen). Es ist duher offenb~r anzunehmen, d~f~ 
entweder ftir die C--H-Schwingungen noch die Ausw~hlrege]n einer 
Pseudosymmetrie D5 h giiltig sind oder ~ber zuf/~llige Ent~rtungen zweier 
oder mehrerer Norm~lschwingungen gleicher oder  verschiedener Ent-  
stehungsurs~chen vorliegen. Um diese Begrfindung zu erh/irten, wurde 
d~s R~manspektrum aufgenommen; die yon uns gefundenen ~requenzen 
st immen mit den Daten yon K. W. F. Kohlrausch v611ig iiberein. Be- 
merkenswert ist jedoch die fiberm/s Breite (etw~ 15 cm -1) dcr Linien 
bei 1028 und 1234 cm -1. 
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Die in Tabelle 10 durchgefiihrte Zuordnung erfolgte einerseits im 
Anschlug an Cyclopentan und anderseits an die Ergebnisse der anderen 
Ftinferringe. 

c) Tetrahydrothiophen (hierzu Tabellen 2 und 10). 
Infolge des nichtebenen Ringes (Symmetrie Ca) sind hier prinzipiell 

alle Normalschwingungen R a m a n - u n d  Ultrarot-aktiv (insgesamt 12) 
zu erwarten. Die Zuordnung ist ohne Schwierigkeiten mSglich und 
schliegt sich der beim Cyclopentan und Tetrahydroh!ran an. 

d) Pyrrolidin (hierzu Tabellen 3 und 10). 
Dutch den Imin-Wasserstoff ist die Symmetrie auf Cs erniedrigt, 

so dab alle 12 mSglichen Frequenzen Raman- und Ultrarot-aktiv sein 
sollten. Die Zuordnung der beobachteten Linien 975, 995, 1108, 1155,  

1205, 1286 und 1334 cm -i  
Tabelle 11. Die b e o b a c h t e t e n  H--C---H- 
K n i c k s c h w i n g u n g e n  der  CH~- Gruppen .  

Substanz 

Cyclopen~an 

Tetrahydrofuran 

Te~rahydrothiophen 

Pyrrolidin 

N-Methylpyrrolidin 

Beobachtet 

~ a m a n  

1453 
1487 

1486 

1444 

1452 
1482 

1420 
1450 
1476 

zu den H~C--C-Knick-  
schwingungen ist durchaus 
verst~ndlich. Ein ttinweis 

Ultrarot daftir, dab Pyrrolidin die 
Symmetrie Cs besitzt, liegg 

1456  offenbar darin, dab die 
Frequenz 1108 cm -1 pola- 

1460 risiert (0,52) ist. 
Neben den t{--C--C- 

1441 sind noch zwei t { ~ N - - C -  
Knicksehwingungen zu er- 

1418  warren; wir ordnen die Fre- 
1457 
1482  quenzen 827 und 920 cm - i  

diesen Normalschwingun- 

1455 gen zu, um so mehr, da be- 
kannt ist, dab 1. yon den 
H--N~C-Knickfrequenzen 

eine immer im Ultrarot- ( ~  800 cm -i) und eine im Ramanspektrum 
( ~  950 tin -~) auftri t t  und 2. diese beiden Frequenzen stets im Ultra- 
rotspektrum bei zirka 1740 cm -i  eine Kombinationsschwingungsbande 
ergeben (vgl. III/5). 

e) N-Methylpyrrolidin (hierzu Tabellen 4 und 10). 
In Analogie zu den bereits besproehenen Ftinferringen ist die Zu- 

ordnung der Frequenzen 965, 1036, 1113, 1153, 1227, 1243, 1285 und 
1336 em -i  zu I-I--C--C-Knickschwingungen der CI-I2-Gruppen gegeben. 

Die zwei t I - -C--N-Knickffequenzen der am N-Atom sitzenden 
CI{s-Gruppe sind dann bei 801 und 1005 cm - i  anzunehmen, im Ein- 
klang mi~ der Erfahrung, dag tt--C--C-Naniekschwingungen der CH~- 
Gruppe immer bei etwas kleineren Wellenzahlen liegen Ms die der CH~- 
Gruppen. 
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Substanz 

3. Die H--C--H-Knicksehwingungen der CH~-Gruppen. Diese Normal- 
schwingungen sind, stets weitgehend Lage konstgnt, zwischen 1400 
und 1490 cm -1 im Ramun- und Ultr~rotspektrum zu finden. Bei Cyclo- 
pentan sind fiinf (unter Annghme der Symmetrie D~h nur 2 R~man- 
und 1 Ultrarot-aktiv erlaubt), bei den anderen Fiinferringen vier m5glich. 
Es ist allgemein bekgnnt, dal~ bei den t t - -C--H-Kniekschwingungen 
yon CH~-Gruppen dutch zu- 
f~llige Entartungen (auch 
bei niedrigen Symmetrie- 
verh~ltnissen im Molekiil) 
stets weniger Frequenzen 
beobachtet werden, als 
mSglich sind. Tabelle 11 
zeigt d~sselbe Verhalten 
fiir die ges~ttigten Ffinfer- 
ringe. 

Die CHa-Gruppe des 
N-Methylpyrrolidins be- 
sitzt eine ,,symmetrische" 

t t - -C~H-Knickschwin-  
gung (Raman: 1390 era-l; 
Ultrarot : 1355 cm -1) und 
eiae ,,antisymmetrische" 
mit stets gleieher ~requenz- 
lage wie die der CH~- 
Gruppen. 

4. Die C--H-Dehn/re- 
quenzen. Bei allen gesgttig- 
ten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen und Naph- 
thenen liegen diese Nor- 
malschwingungen zwischen 
2800 und 3000 cm-1; sie 
sind stets die intensivsten 

Tabelle 12. Die b e o b a c h t e t e n  C--H- 
D e h n f r e q u e n z e n  der  g e s ~ t t i g t e n  

Ff in fe r r inge .  

Beobachtet 

Cyclopentan 

Tetrahydrofuran 

Tetrahydrothiophen 

Pyrrolidin 

N-Methylpyrrolidin 

Raman 

2868 
2904 
2944 
2966 

2938 
2975 

2917 
2956 , 
2967 

2773? 
2838 I 
2876 i 
2910 
2940 
2972 

Die Molekiilspektren gesi~ttigter Ffinferringe. 

Ultrarot 

2890 

2960 

2865 ~ 

2958 

2864 
2933 

2865 

2950 

2694? 

2800 
2855 

2975 

Linien im Raman- und Ultrarotspektrum dieses Absorptionsbereiehes. 
Beim Cyclopentan sind 10, bei Tetrahydro]uran, Tetrahydrothiophen und 
Pyrrolidin 8 und beim N.Methylpyrrolidin 11 Grundschwingungen 
mSglich. Tats~eh]ich aber werden (wie bei den t t - -C--H-Knickschwin-  
gungen der Ctt2-Gruppen ) stets dutch z{~f~llige Entartungen wesentlieh 
weniger beobaehtet, als nach der jeweiligen Symmetrie erlaubt sind. 
Eine Zusammenstellung der bei den untersuehten Ffinferringen beob- 
achteten C--H-Dehnffequenzen bringt Tabelle 12. 

Beim N-Methylpyrrolidin wurden die Frequenzen 2690 (Raman- 
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und Ultrarot-akt iv)  und 2773 em -1 (l%aman-aktiv) wegen ihrer Intensi t~ts-  
werte zu den C- -H-Dehnf requenzen  gez~hlt, obwohl sie ihrer Lage nach  
zu nieder sind (Oberton- odor Kombinat ionsschwingungen ~.; vgl. I I I /5 ) .  

Es  sei festgehalten, dab es durchaus m6glieh ist, dag nieht  Mle der 
in Tabelle 12 angefiihrten Frequenzen NormMschwingungen sind, da 
dutch  Fermi-Resonanz neue starke Linien auftreten kSnnen, wie dies 
gerade in diesem Absorptionsbereieh in anderen l~/~llen (z. ]3. Benzol) 
oftmMs beobaehtet  wurde. 

Die Frequenz 3267 cm-1 (Ultrarot;  R a m a n  : 3304 cm -1) beim 
Pyrrolidin ist eindeutig der N - - H - D e h n f r e q u e n z  zuzuordnen. 

5. Oberton- und Kombinationsschwingungen. Oberton- und Kombi-  
nationssehwingungen sind im I~amanspektrum wegen ihrer meist geringen 
Intensifier nu t  selten beobaehtbar,  hingegen sind derartige Banden im 
Ul t raro tspekt rum meistens vorhanden.  Da  diese Banden  fast immer  
nur  sehr geringe Intensit/~t aufweisen, sind die l~requenzangaben fiir die 
Bandenmaxima mit  einer gr613eren Unsicherheit  behaftet .  Wir haben 
zu einer versuehsweisen Deutung  der res~lichen, nieht  zu NormMschwin- 

Tabelle 13. Z u o r d n u n g  de r  r e s t l i c h e n  b e o b a c h t e t e n  F r e q u e n z e n  
be i  den  g e s ~ t t i g t e n  F f i n f e r r i n g e n  zu  O b e r t o n -  odor  

K o m b i n a g i o n s s c h w i n g u n g e n .  

Substanz 

Tetrahydrofuran 

Beobachtet 

Raman Ultrarot 

1508 
1634 
1754 

Oberton odor Kombination 

596-~ 9 1 3 =  1509 
596~- 1031---- 1627 
276~- 1 4 8 6 : 1 7 6 2  

odor (und) 
596~- 1174~  1770 

Pyrrolidin 

N-Methylpyrrolidin 

2656 
2717 

1867 
1961 
2666 
2724 

1538 
1667 

1754 

1834 

910~- 9 6 4 : 1 8 7 4  
910~- 1031 : 1941 

1174~- 1 4 8 6 = 2 6 6 0  
1234~- 1 4 8 6 ~ 2 7 2 0  

2 6 2 ~  1 2 8 6 =  1548 
827 • 2 =  1654 

odor (und) 
593~- 1083 = 1676 
877 X 2 ~  1754 

oder (und) 
8 2 7 ~  9 2 0 =  1747 
917 • 2 =  1834 

454 228 
707 347 

1672 518 
2557 1207 

• 2 =  456 
• 2 =  694 
~- 1 1 5 3 =  1671 
~- 1 3 5 5 ~ 2 5 6 2  
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gungen zugeordneten Banden die MSglichl~eiten yon ObertSnen und 
Kombin~tionsschwingungen (~ls Summe oder Differenz zweier Normal- 
schwingungen) her~ngezogen. Eine Zus~mmenste]lung finder sich in 
T~belle 13. 

Zusammenfassung. 
Der Versuch einer Analyse der Molekfilspektren yon ges~ttigten 

Fiinferringen (Cyclopentan, Tetrahydro/uran, Tetrahydrothiophen, 
Pyrrolidin, N-Methylpyrrolidin) ergibt: 

1. Cyclopentan, Tetrahydro]uran, Pyrrolidin und N.Methylpyrrolidin 
besitzen einen nut wenig yon der ebenen Form ~bweichenden Ring. 

2. Tetrahydrothiophen ist Ms nichtebener Fiinferring anzunehmen. 
3. Bei Tetrahydrothiophen, Pyrrolidin und N-Methylpyrrolidin ist 

eine Zuordnung der Frequenzen zu den Normalschwingungen in ]Jber- 
einstimmung mit der Erw~rtung ohne Schwierigkeiten mSglich. Bei 
Tetrahydro/uran ge]ingt dies nut, wenn man ~nnimmt, dM~ u) diesem 
Ffinferring ni~herungsweise die Pseudosymmetrie Dsh zukommt und 
b) einige zufitllige Ent~r~ungen vorliegen. Die Frequenzzuordnung beim 
Cyclopentan is~ teilweise in ~nMogie zu den ~nderen untersuchten Fiinfer- 
ringen mSglich, teilweise bestehen noch un~ufgekl~rte Schwierigkeiten 
beziiglich der Ausw~hlregeln. 


