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Die gesamten Molekiilspektren der angefilhrten gesdttigten
Sechserringe lassen sich unter der Annahme der jeweils ein-
fachsten zuerwartenden Molekiilstruktur widerspruchslos deuten.

Cyclohexan besitzt eindeutig die Symmetrie Dgsg (,,Sessel-
form‘‘). Durch ein in den Ring eingefiihrtes Heteroatom oder
durch eine CH,-Substitution wird die Symmetrie bis zu Cg
erniedrigt. Dafl auch in diesen Sechserringen die ,,Sesselform®
beibehalten bleibt, ist zwar nicht eindeutig feststellbar, jedoch
als sehr wahrscheinlich anzunehmen.

Im Anschlul an die ausfilhrlich behandelten gesittigten Fiinfer-
ringe! haben wir eine analoge Analyse der Molekillspektren der im Titel
genannten Substanzen und die Zuordnung der Frequenzen zu den
einzelnen Normalschwingungen durchgefithrt. Auch diese Verbindungen
standen uns in sehr reiner Form zur Verfiigung?; daher konnten die in
der Literatur noch nicht bekannten Ultrarot- und Ramanspektren
bestimmt, bzw. die bereits beschriebenen iiberpriift und erginzt werden.
Fiir die Mefimethodik und die verwendeten Apparaturen sei auf Anm. 1
verwiesen.

1 H. Tschamler und H. Voetter, Mh. Chem. 83, 302; 835; 1228 (1952).

2 Die Reinstpriparate wurden uns in entgegenkommendster Weise von
Herrn Prof. Dr. A. Miiller (I. Chem. Laboratorium der Universitdt Wien)
uberlassen, wofiir wir ergebenst danken.
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Abb. 1. Die Ultrarot-Spekiren gesdttigter Sechserringe zwischen 650 und 3300 cm™%,



136 H. Voetter und H. Tschamler: [Mh. Chem., Bd. 84

I. MeBergebnisse.

Vorbemerkung zu den Tabellen. Allgemein gilt fir alle Tabellen dieses
Abschnittes: In der Rubrik ,,Raman’’ stehen in der 1. Spalte die beobachieten
Frequenzen in em~1, in der 2. Spalte die Intensitdten und Beschaffenheit
der Linien (b = breit, sb = sehr breit) und in der 3. Spalte der Depolarisations-
grad p; in der Rubrik ,,Ultrarot® stehen in der 1. Spalte die Frequenzlagen

Tabelle 1. Raman- und Ultrarotfrequenzen des

Cyclohexans.
Raman Ultrarot
F.t K. und w3 eigene Aufpahme
em™t em™t I é 0 em™> ‘ I
|
381 0,026 P ’
423 0,047 0,8 i
; 5275 ©  schw
‘i 674 | schw
: 722 sschw
802 0,435 | 0,13
862 st
901 . st
C 1015 l m
1031 0,303 0,79
1039 m
1161 0,044 | 0,8
1259 st
1270 ) 0,248 | 0,77 :
i 1342 | schw
1351 \ | 0,040 | 0,8
i f 1367 schw
1451 0,219 0,81 1452 sst
1461 1
1511 schw
1577 sschw
1652 sschw
I 1772 sschw
‘ 1992 sschw
| | 2410 sschw
2607 \’ 0 b | 2610 | schw
2632 3 | |
2666 5 P 2667 | m
2698 2 2701 | schw
‘ 2800 | m
[ 2852 | 15 b . 0,18 2857 sst
2871 | 4 | ;
2888 6 | dp i
2905 6 ‘ |
F , 2915 | st
| 2923 9 | 031 ;
2938 | 12 |
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der Bandenmaxima und in der 2. Spalte deren Intensitdten (sschw = sehr
schwach, schw = schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark).

Tabelle 2. Raman- und Ultrarotfrequenzen des

Pentamethylenoxyds.
Raman Ultrarob
K. und K.5 B. und B.7 eigene Aufnahme
ecm™* % I em™1 i I cm™?! ‘ I
|
252 1 \ |
396 1 | |
430 1 1 i
454 2 ;
756 1 °? 746 schw
813 10 818 3 817 | m
| 837 schw
856 4 855 { m
875 8 874 | st
i 969 | 3 | 971 m
1007 | 5 1012 | 6 1012 m
l 1033 ’ 6 l 1033 © m
1041 | 6 b 1050 8 | 1048 st
1000 | 1 1097 10 1093 ' sst
1153 3 1160 | 2 1158 | m
1199 3 1202 7 1200 sst
1263 5 1256 3 1260 m
1272 3 1277 | m
1296 5 1296 3 1303 m
1348 2 1352 schw
‘\ 1381 ' 4 1385 ‘1 schw
1436 | 6 1437 gt
1455 | 2 1451 | 5 1457 ¢ st
\ i 2758 | sschw
2847 2 1 | L 2843 | st
2928 | 3
2955 | 3 ‘ 2942 |, st

1. Cyclohexan (Abb. 1, Tabelle 1).

Das Ramanspektrum wurde von K. W. F. Kohlrausch und H. Wittek®
iberpriift und mit allen bis zu diesem Zeitpunkt vorliegenden Daten
verglichen. In den mneueren Messungen von M. R. Fenske und Mit-
arbeitern® mit einer automatischen Ramanapparatur miissen erst die
von Hgf und Hgg erregten Spektrallinien (703, 743, 975, 1213 und
1397 em-1) ausgeschieden werden, bevor die quantitativen Ergebnisse

3 7. physik. Chem., Abt. B 48, 177 (1941).
4 M.R. Fenske, W.G. Braun, R. V. Wiegand. D. Quiggle, B. H. McCornick
und D. H. Rank, Analyt. Chemistry 19, 700 (1947).
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Tabelle 3. Raman- und Tabelle 4. Raman- und
Ultrarotfrequenzen des Ultrarotirequenzen des
Piperidins. N-Methylpiperidins.
Raman Ultrarot Raman TUltrarot
K. und 8.7 eigene Aufnahme eigen )
,Cr_n_l . . ot . — Aufiah?ne eigene Aufnahme
| em™* I cm—? i I
23| 0 | dp ’
299 j 0 283 | 0 ?
400 1 p 371 1
440 2 b . dp | 4321 0 ?
754 1 10,75 748 | st, b 462 |/,
. 782 m 511 1
791 | i/, 791 m 543 | 1/,
817 | 10 0,37 570 | 2
827 | m, b 651 | 1/,
855 st 739 0 ?| 741 m
858 1 L p 859 st 7714 5 759 sst
898 0 K 817 | 1, 827 ! schw
937 m, b 8601 3 859 st
948 0 917 0 by 900 | schw
1006 1 P 1009 | schw 950 | 1 937 | schw
1034 4 0,38 | 1036 m 9721 0 2?2} 965 m
1050 5 ; 0,89 | 1053 m 997 st
; 1117 st 1016 3 b
1146 3:b 0,89 | 1150 m 1039 1036 sst
1163 1 1170 m 1087 st
1193 m 1099 st
1263 4 0,85 | 1260 m 145 1 1149 S8t
1283 4 0,54 1163 st
1323 st 1170 { 0 1167 sst
1340 1 dp | 1333 m 1218 m
i 1384 | schw 1261 | %/, 1264 sst
1440 | 6 b | 0,88 | 1448 st 1282 st
" : 1472 m 1291 | 2 1298 sst
1544 | schw 1321 | 0
1717 | sschw, b 1351 m
‘ 1898 | sschw, b 1380 0 1385 sst
2662 1 b P 1436 | 2 1445 sst
2730 . 5 0,25 | 2726 m 1471 | 2 1467 88t
2803 6 b 10,22 2802 st 1582 | sschw
2852 7 [ 0,25 | 2857 i st 1686 schw
2890 | ' 4 0,36 2625 m
2934 |10 b 0,34 | 2934 sst 2665 st
3030 4 sb 2701 st
3114 4 b 2739 ast
3280 m 2777 sst
3339 4 | P : 2841 gst
2876 | 1
2950 | 1 2941 ast




H. 1/1953] Die Molekiilspektren geséttigter Sechserringe. 139

fiir eine molekiiltheoretische Arbeit brauchbar sind. Unseren Uber-
legungen sind die Werte von M. R. Fenske* zugrunde gelegt; die Raman-
frequenzen iiber 1500 cm—! sind den Angaben von K. W. F. Kohlrausch?
entnommen.

Das Ulirarotspektrum wurde von zahlreichen Autoren® und auch
Von uns vermessen.

2. Pentamethylenoxyd (Abb. 1, Tabelle 2).

Das Ramanspektrum ohne Polarisationsmessungen haben L. Kahovec
und K. W. F. Kohlrausch® aufgenommen.

Das Ultrarotspektrum wurde von St. C. Burket und R. M. Badger®
im Bereiche von 700 bis 1700 em—! aufgenommen; unsere eigene Aui-
nahme zeigt damit eine fast vollige Ubereinstimmung, erweitert aber
den Spektralbereich bis 3300 cm~1.

3. Piperidin (Abb. I, Tabelle 3). .

Das  Ramanspektrumn mit Polarisationsmessungen stammt von
K. W.F. Kohlrausch und W. Stockmair®.
Das Ultrarotspektrum wurde von’ uns nen aufgenommen.

4. N-Methylpiperidin (Abb. 1, Tabelle 4).

Raman- und Ulirarotspektrum sind unbekannt und wurden von uns
gemessen. Das Ramanspektrum kann aus technischen Griinden méglicher-
weise nicht ganz vollstindig sein (2 cem Substanz).

5. Methylcyclohexan (Abb. 1, Tabelle 5).

Fir das Ramanspektrum liegen unter anderem Messungen von
M. R. Fenske und Mitarbeitern* vor (die Frequenzen 668 und 715 cm—*
sind von Hgf und Hg g erregt und daher auszuscheiden); es wurde
auch von uns aufgenommen.

Vom Ultrarotspektrum liegen vor der eigenen bereits zahlreich
Messungen vor?; besonders wertvoll ist die Festlegung der Frequenzen 405,
442, 545 und 610 cm— durch E. K. Plyler’® mit Hilfe eines KRS-5-
Prismas.

6. Pentamethylensulfid (Abb. 1, Tabelle 6).

Uber das Ramanspektrum konnten wir in der Literatur nichts finden
es wurde daher von uns neu vermessen (Polarisationsmessungen konnten
vorldufig nicht durchgefithrt werden).

5 Landolt- Bérnstein, 6. Aufl., Bd.I/2, S.44, und Bd. I/3, S. 558 (1951).
¢ 7. physik. Chem., Abt. B 85, 29 (1937).

7 J. Amer. Chem. Soc. 72, 4397 (1950).

8 Z. physik. Chem., Abt. B 31, 382 (1936).

9 Landolt-Bérnstein, 6. Aufl, Bd.I/2, .46, und Bd.I/3, S.559 (1951).
1 3. Opt. Soc. 87, 746 (1947).
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Tabelle 5. Raman- und Ultrarotfrequenzen des

Methyleyclohexans.
Ramaun Ulirarot
s cigene Aufnahme eigene Aufnahme
T emt I I e Tt T em™t I
186 0,024 :
313 0,015 303 0 :
339 0,012 336 Q !
; 372 0
406 0,048 0,7 403 1 40510
426 0 ;
444 | 0,079 0,3 | 446 2 44210
i 517 0
546 0,061 0,1 543 | 3 54510
612 0,006 l 612 | 0 61010
‘ 673 | sschw
771 0,286 0,17 772 1 10
788 1 1 :
“ 814 . schw
: 834 schw
844 0,071 . 0,2 : 843 m
% .‘ 857 4 851 sehw
: ! : 871 m
| 891 schw
: | 908 m
| f 925 schw
974 : 0,070 0,79 972 | 2 965 st
! 1005 2 9
1037 0,122 0,92 1034 | 4 1033 . schw
1064 0,044 1,0 1057 1 0
1093 0,062 . 0,78 1088 1092 st
! w 1107 m
1118 m
1144 schw
1168 | 0,046 0,3 = 1157 1168 m
1210 } 0,037 106 : 1207 2
\ 1248 2 1250 schw
1264 0,091 0,77 1266 3 1263 m
1281 @ schw
1310 0,025 | 0,5 1307 | 2
1350 0,046 0,65 1343 ¢ 3 1344 m
1358 0
i 1373 st
1449 0,170 0,67 | 1449 4 1449 sst
1458 0,156 0,65 1. 1460 : 4
' ; 2100 sschw
; 2200 sschw
; 2583 schw
: 2652 schw
| 2859 5 2850 seb
2929 6 2917 sst
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Tabelle 6. Raman- und Ultrarotfrequenzen des

Die Molekiilspektren gesidttigter Sechserringe.

Pentamethylensulfids.
Raman Ultrarot
eigene Aufnahme s . eigene Aufnahme
em~! “ I em— | I em—! 1
196 1
252 0
348 3
400 3
509 2 505 schw
659 10 654 st
692 4 685 schw 687 schw
816 3 814 m 813 m
828 m 826 st
903 2 900 m 897 st
905 schw
933 2 929 schw 930 schw
965 A 965 st 966 sst
1014 7 1014 schw 1014 schw
1064 1 1062 m 1077 schw
1092 1 1092 schw
1129 schw
1143 1
1219 1 1216 m 1224 st
1240 3 1239 schw 1242 m
1264 3 1269 st 1273 sst
1306 1 1298 schw 1299 m
1312 schw
1356 , 1339 schw 1342 schw
1425 8 1425 sst
1443 5 1440 st 1439 sst
2667 schw
2857 | 4 2857 sst
2895 | 4
2923 sst
2958 4

141

Das Ulirarotspektrum zwischen 500 und 1500 ecm—' wurde von
N. Sheppard'®, bzw. zwischen 600 und 3500 cm~! von N.J. Leonard
und J. Figueras jr.12 bestimmt und konnte durch eine eigene Aufnahme

bestitigt werden.

1 Trans. Faraday Soc. 46, 429 (1950).
12 J. Amer. Chem. Soc. 74, 917 (1952).



142 H. Voetter und H. Tschamler: [Mh. Chem., Bd. 84

IL. Versuch einer Frequenzzuordnung.
A. Die Geriistfrequenzen.

1. Cyclohexan (Tabellen 1 und 8).

Nimmt man fir Cyclohexan die ,,Sessel“form an®®) so besitzt es die
Symmetrie der Punktgruppe D, ;. Tabelle 7 bringt die allgemeine Ein-
ordnung der 48 moglichen Normalschwingungen des Cyclohexans nach
Rassen, Auswahl und Abzihlung der modellmifigen Schwingungs-
formen.

Tabelle 7. Einordnung der 48 Normalschwingungen des Cyeclo-
hexans nach der Symmetrie Dy .

Rasee o i—C—g-Gerﬁst HTC——C»Km'ck B H—C.—~H— CfL-
Knick iDehnung rocking twisting ‘ wagging Knick | Dehmang

A1 o p ia 1 : 1 1 1 2

A v ia | o1 1

Ay, | via | T

A211 v a” 1 1 ] }' 1 2

E, dp ia 1 1 1 : 1 ‘ 1 2

E, val ‘ 1 1 ! i ; 1 1 2

Man hat demnach im Ramanspektrum fir das C—C-Geriist zwed
polarisierte und zwei depolarisierte Linien zu erwarten, und zwar je eine
im Bereich der Knickfrequenzen (200 bis 700 cm~1) und je eine im Bereich
der Dehnirequenzen (800 bis 1100 cm—1). Es muf jedoch betont werden,
daB die strenge Differenzierung, was die Schwingungsform betrifft,
bei cyclischen Verbindungen nicht gegeben ist. Véllig sichergestellt
ist, dafl die vollsymmetrische Pulsationsschwingung des Geriistes stets
ihrer Frequenzlage nach als die niedrigste aller Dehnfrequenzen auftritt
und eine stark polarisierte und sehr intensive Linie darstellt.

Im Ramanspektrum des Cyclohexans (Tabelle 1) sind diese vier
Frequenzen unschwer aufzufinden (381, 423, 802 und 1031 cm—%) im
Einklang mit den Zuordnungen anderer Autorent

Im Ultrarotspektrum sind zwei Knickfrequenzen und eine Dehn-
frequenz zu erwarten. Fiir letztgenannte Frequenz kommen nach den
experimentellen Ergebnissen (Tabelle 1) nur die starken Banden bei
862 und 901 em~! in Frage. Nach dem von R.S. Rasmussen!® aufge-

¥ K. W.F. Kohlrausch im Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik,
Bd. IX/6, 8. 333. 1943.

4 Ch. W. Becket, K. S. Pitzer und R. Spitzer, J. Amer. Chem. Soc. 89,
2488 (1947).

15 J. Chem. Physics 11, 249 (1943).
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nommenen Ultrarotspektrum des Cyclohexzans in (Gasphase ist aber eine
eindeutige Identifizierung moglich. Die Bande bei 901 cm—! besitzt
einen ausgeprigten P- und R-Zweig und ist damit als ,,Parallelbande®
anzusprechen'®, wihrend 862 con~' einen starken Q-Zweig aufweist
und somit eine ,,Senkrechtbande’ ist'6, Nach Tabelle 7 sollen die
Frequenzen der Rasse A, die Form von ,Parallelbanden” und die der
Rasse B, die Form der ,,Senkrechtbanden® besitzen. Die gesuchte
Geriistschwingung der Rasse B, mufl also 862 cm~! sein.

Die beiden ultrarot-aktiven Geriist-Knickfrequenzen konnten zwar
mit den uns zur Verfiigung stehenden Hilfsmitteln (Spektrometer mit
NaCl-Prisma) nicht bestimmt werden. Da aber,
besonders in Hinblick auf die zu erwartenden
Analogien bei den anderen Sechserringen, die
Kenntnis der Lage dieser beiden Knickfrequenzen
wichtig ist, sei eine diesbeziigliche Berechnung
durchgefiihrt.

Das Potential wird, wie beim Cyclopentan be-
schrieben', mit Wechselwirkungsgliedern be-
nachbarter innerer Koordinaten angesetzt. Mit

R als innerer Koordinate (vgl. Abb. 2), &k, als  Abb.2.  Speziclle Bezeich-
pung dér inneren Koordi-

5 g W

V?Llenzkraftkonstante (dyn - em™t), k, als Valenz- 75 o* (By;... Ande-
winkelkraftkonstante (dyn - em), &k, als Wechsel- e dos Atomabstandes,
wirkung benachbarter Valenzen (dyn-em™), ky, ®l... Anderung des Va-
als Wechselwirkung  benachbarter ~ Winkel lenzwinkels).

(dyn- cm) und k£, als Wechselwirkung benach-
barter Valenzen und Winkel (dyn) lautet dann der Potentialansatz:

2V = ]‘71 [(R12)2 + (R23)2 + (R34)2 + (R's)z + (Rss)z + (Rﬂl)z] +
+ by [(BY? - (RP)? + (B + (B4 + (R°)2 + (R -+
+ 2ku [Bys Ros + By Bgy + By R;s + B By + Ry R(u + Re, Ru] +
+ 2kyy [R* R2 - R R® + R3 R* + R* R® - RS RS - RS R'] +
+ 2kyy [ Bip (B + B?) + Rog (R? + R®) + By, (R® + RY) +
+ B 5 (B*+ B%) + Ryg (R® + R) + Ry (R® 4 RY)).

Die Sikulargleichungen zur Berechnung der Normalschwingungs-
frequenzen werden damit aus folgenden Matrizen gebildet!®:

16 R. M. Badger und L. R. Zumwald, J. Chem. Physics 6, 711 (1938).
17 H. Voetter und H. Tschamler, Mh. Chem. 83, 835 (1952).

18 Fir die Durchfithrung solcher Rechnungen kann z. B. auf H. Voetter
. Uber die Berechnung der Grundfrequenzen der Molekiile* [Abhandlungen
des Dokumentationszentrums fiur Technik und Wirtschaft, H. 15 (Wien,
1952)] hingewiesen werden.
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Rasse ’ &-Matrix F-Matrix
A \ 4/3 - — 8 p-8in Iy A4 2 kyy 2 kyy
lg ~— 8- psina 11/3-s2- 2 kyy ky + 2k
Ay 8/8 - u by — 2 k‘fA,,, ‘
L 9-s2-4 ko — 2 ko
B ! 3 p —s-pesina |k —ky 1/2 kyy
8 ;o—ds-posina 15,5/3-8%-pu | 2 kyy by — ko
B E 5/3 - u —scprsina | Ky 4y by,
v —3s-p-sin & 7,5/8-s2p 3 kg, kg + kay
AT 6,023 - 6,023 - 1 1
Mit po = 1jm = [CH,] = 14 @ 5= O—CAbstand (a) — 154 "nd

x = 108° (Tetraederwinkel) erhilt man aus |& - §— € 1| = 0 die Wellen-
zahlen »; = 103- )/0,2815 4; (cm~1).

Mit den fiinf den Rassen nach bereits sicher zugeordneten Frequenzen
(A1g: 381 und 802cem~'; E,: 423 und 1031 cm—t; E,: 862 cm) lassen
gich nun aus den angegebenen Gleichungen die Kraftkonstanten und
Wechselwirkungsgrofien berechnen:

ky = 4,254 £y = 0,191 kyp = 0,538

ky = 0,996 fgy = 0,034
Durch Einsetzen dieser Werte der Kraftkonstanten in die entsprechenden
Gleichungen der Rassen E; und Ay, berechnen sich die beiden gesuchten
ultrarot-aktiven Knickfrequenzen zu 216, bzw. 653 cm—t. Somit kann
offenbar die beobachtete Frequenz 674 cm-* (Tabelle 1) der Knick-
schwingung des Geriistes der Rasse Ay, zugeordnet werden.

Es sei darauf hingewiesen, daf} die oben erhaltenen Werte der Kraft-
konstanten von gleicher Gréfie sind, wie diese bei vielen Kohlenwasser-
stoffen bereits gefunden wurden. Werden die obigen Werte der Kraft-
konstanten in die entsprechenden Gleichungen fiir Cyclopentanl® ein-
gesetzt, so erhdlt man fiir die C—OC-Geriistfrequenzen des Cyclopentans
586, 881, 892 und 1084 ecm~1, durchaus im Einklang mit den experimentell
gefundenen Werten: 589, 886, 896 und 1030 cm—*. Eine derartige Zu-
ordnung beim Cyclopentan wurde von uns bereits als die wahrschein-
lichste angesehen!® und erhilt durch diese unabhingige Berechnung eine
weitere Stiitze.

2. Pentamethylenoxyd (Tabellen 2 und 8).

Die ,,Sesselform des Sechserringes ist nicht nur fir Cyclokexan,
sondern auch fiir 7,4-Dioxan sichergestellt®. Es ist demnach anzunehmen,

19 H. Tschamler und H. Voetter, Mh. Chem. 83, 1228 (1952).
2 D. A. Ramsay, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 190, 562 (1947). —
F. E. Malherbe und H. J. Bernstein, J. Amer. Chem. Soc. 74, 4408 (1952).
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dafl auch die Sechserringe mit nur einem Heteroatom im Ring in der
»Sesselform® vorliegen. Da sich aber die Erwartungsspektren der
»Sessel- und ,,Wannenform® in diesem Falle (zum Unterschied von den
hochsymmetrischen Molekiilen Cyclohexan und 1,4-Dioxan) nur un-
wesentlich unterscheiden (beide Formen gehoren zur Punktgruppe Cg),
ist ein Bewess fir die tatsichliche Struktur auf spektroskopischem Wege
wohl nur schwer moglich. Eventuell kénnten genaue Polarisationsmessun-
gen der Pulsationsfrequenz im Ramaneffekt {iber diese Frage einigen
Aufschluf geben.

Tabelle 8. Normalschwingungen des Geriistes bei den verschie-
denen gesidttigten Sechserringen.

5 é - N-Methylpiperidin Methyleyclohexan & ;‘i,c

D Cyclo- Q. £'% & | Piperi- SBE

3d | hexan § & % g din & % g

g Ring Rest Ring Rest g

A’ 243 — 186 196

By | 216)] A~ | 262 | 999 293 303 252

Ay g 381 A 396 400 371 | A" 432 336 | A” 403 348
A’ 430 462 | ., 446 | .,

Eg 423 A 454 440 511 A’ 570 517 A’ 543 400

Azu 674 A’ —_ — 651 612 509

A, 802 | A’ 813 817 | 774 | A’ 860 | 772 A’ 844 659

A’ 858 | 860 871 692

B, | 8621 Av | 874 | g37| o965 972 816
5 | oz | A7 | 1007 | 1034 | 907 1005 903

. A | 1041 | 1050 | 1036 1057 1014
Ayy | verb. | A7 | 1003 | 1117 | 1099 1034 965

Da fiir Pentamethylenoxyd keine Polarisationsmessungen der Raman-
frequenzen vorliegen, mufl die Zuordnung auf Grund der Frequenzlagen
und -intensititen allein versucht werden. Wegen der dhnlichen Massen
von (CH,) und (O) und der #hnlichen Grofle des C—C—C- bzw.
C—0—C-Winkels ist zu erwarten, daf die im Cyclohexan entarteten
Normalschwingungen im Spektrum des Peniamethylenozyds nur geringe
Aufspaltung zeigen.

Die Zuordnung der Frequenzen der Tabelle 2 im Bereich der Knick-
schwingungen ist einfach und aus Tabelle 8 ersichtlich. Die Aufspaltung
der Frequenz 423 crn—! beim Cyclohexan ist beim Pentamethylenoxyd

Monatshefte fiitr Chemie, Bd. 84/1. 10
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tatsdchlich gering (siche Tabelle 8). Eine der ultrarot-aktiven Frequenz
674 cm* beim Cyclohewan analoge Raman- und ultrarot-aktive Frequenz
im Spektrum des Pentamethylenoxyds ist nicht auffindbar. Da diese
Frequenz nur mit geringer Intensitét zu erwarten ist und ganz am Rand
des Melbereiches eines Spektrometers mit NaCl-Prisma liegen sollte,
wurde sie offenbar nicht beobachtet. Es soll jedoch bemerkt werden,
daB3 beim 17,4-Dioxan eine starke ultrarot-aktive Bande bei 610 e,
die der fraglichen Normalschwingung zuzuordnen ist, gefunden wurde?®
{M. und B.). In der gleichen Arbeit wurden auch mit Hilfe eines KRS-5-
Prismas die niedrigsten Knickfrequenzen von 7,4-Dioxan bei 273 und
283 em~! im Ultrarotspektrum eindeutig festgestellt.

Die Zuordnung der Frequenz 813 em—* als raman- und ultrarot-aktive
Pulsationsschwingung ist eindeutig.

An Stelle der ultrarot-aktiven Frequenz 862 em~ beim Cyclohexan
sind im Pentamethylenoxyd zwei ultrarot- und Raman-aktive Frequenzen
zu erwarten. Hxperimentell findet man nur eine starke ultrarot-aktive
Frequenz bei 874 cm~!, ein Ergebnis, das unter Umstinden auf die
héher symmetrische ,,Sesselform™ hinweist. Die starken Raman-
frequenzen bei 1007 und 1041 em~! (beide auch ultrarot-aktiv) sind als
weitere Geristschwingungen anzunehmen. Die hochste Geriistdehn-
frequenz ist beim Penlamethylenoxyd als gesittigtem Ather zwischen
1080 und 1120 em~' (antisymmetrische C—0—C-Dehnfrequenz bei
gesittigten Kettenmolekiilen) stark im Ultrarot- und schwach im Raman-
spektrum zu erwarten?, so dafi die Zuordnung der Frequenz 1093 cm~t
gegeben erscheint. Diese Zuordnung ist im wesentlichen die gleiche,
wie sie auch St C. Burket und R. M. Badger’ angeben, wobei von
diesen Autoren fiir Pentamethylenoxyd Pseudosymmetrie D, ; angenommen
wird.

3. Piperidin (Tabellen 3 und 8).

Die Zuordnung wird durch das Vorliegen von Polarisationsmessungen
der Ramanlinien erleichtert.

Die Geriistknickfrequenzen lassen sich zwanglos in Analogie zum
Cyclohexan und Pentamethylenoxyd einreihen, wenn man die als breit
vermerkte Ramanlinie bei 440 em~! als nicht aufgespalten annimmt.
Die in der Gegend von 650 cm~—! zu erwartende Frequenz ist wohl aus
gleichen Griinden wie beim Pentamethylenoxyd nicht beobachtet worden.

Die Zuordnung der Pulsationsfrequenz unterliegt keinem Zweifel
(817 cm 1),

Von den finf restlichen Ringfrequenzen sollten alle ultrarot-aktiv
und im Ramanspektrum drei depolarisiert (Rasse A”') und zwei polarisiert
(Rasse A') sein. Die beiden polarisierten Ramanfrequenzen liegen bei

% H. Tschamler und R. Leutner, Mh. Chem. 83, 1502 (1952).
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858 und 1034 cm~* und sind beide auch ultrarot-aktiv. Von den drei
depolarisierten Ramanlinien tritt offenbar nur eine bei 1050 ecm~! (auch
ultrarot-aktiv) auf. Die hochste Ringschwingung ist. eindeutig die starke
Ultrarotfrequenz 1117 em~t. Fiir die noch fehlende fiunfte Frequenz
wird die ultrarote bei 937 cm~! angenommen.

4. N-Methylpiperidin (Tabellen 4 und 8).

Durch das C-Atom der CH;-Gruppe wird die Zahl der Geriistfrequenzen
um drei vermehrt. Uber den Zusammenhang dieser drei zusitzlichen
Frequenzen mit den Spektrallinien von Trimethylomin kann auf eine
frithere Arbeit! verwiesen werden.

Auch beim N-Methylpiperidin ist eine Zuordnung der experimentell
bestimmten Frequenzen zu den Gertistknickschwingungen ohne grofle
Schwierigkeit moglich. Infolge der starken Stérung der symmetrischen
Form des Sechserringes durch die CHg-Substitution tritt die bei den
vorhin behandelten Substanzen fehlende hdchste Knickschwingung
diesmal im Ramaneffekt bei 651 cm~! auf.

Die beiden erwarteten hochsymmetrischen Schwingungen sind als
stirkste Ramanlinien bei 774 und 860 cm—! (auch ultrarot-aktiv) kennt-
lich.

Die Einordnung der anderen Frequenzen ist im Hinklang mit den
bereits besprochenen Spektren ohne weiteres moglich. Die starke Raman-
frequenz bei 1036 cm~! ist auBerordentlich diffus und beinhaltet sicher
mehrere Normalschwingungen. Ho&chstwahrscheinlich ist auch die im
Ultrarot bei 997 em~* erscheinende Ringfrequenz darin noch enthalten,
so daB diese also auch raman-aktiv wire, wie aus Analogie zum Penia-
methylenoxyd und Piperidin zu erwarten ist. Die Frequenz 860 ecm—!
wurde bei der Zuordnung in Tabelle 8 zweimal verwendet. Bei dem sehr
ahnlich gebauten Molekill Methyleyclohexan sind diese Frequenzen
getrennt und liegen bei 844 und 871 em—L.

5. Methylcyclohexan (Tabellen 5 und 8).

Im Anschlufl an die bereits besprochenen Zuordnungen, insbesondere
des N-Methylpiperidins, ergibt sich die Frequenzzuordnung fir Methyi-
cyclohexan von selbst.

Die Ringschwingung bei 1034 ecm—" ist hier nicht mehr die stirkste
Ultrarotfrequenz, da kein Heteroatom im Ring vorhanden ist.

6. Pentamethylensulfid (Tabellen 6 und 8).

Wie schon beim Tetrahydrothiophen im Vergleich zu den anderen
Fiinferringen gezeigt wurde!, verschieben sich wegen der wesentlich
groferen Masse (S) gegeniiber (CH,) gewisse Frequenzen gegen kleinere
Wellenzahlen. Ferner ist infolge der groBen Masse des S-Atoms und
des wesentlich kleineren Valenzwinkels (C-—S—C) die Symmetrie des
Sechserringes stark gestort und es treten deshalb auch nahezu alle Linien
gleichzeitig im Ramaneffekt. und im. Ultrarotspektrum auf. Insbhesondere

10%
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gilt dies fiir die Frequenz 509 em—?, die der hochsten Knickschwingung
entspricht und die beim Oxyd und Imid nicht zu beobachten war. Die
iibrigen Knickschwingungen des Ringes lassen sich sinngemiB an die
Zuordnungen der anderen gesittigten Sechserringe anschlielen.

Die Pulsationsfrequenz ist wieder die intensivste Ramanlinie und
liegt bei 659 em—1 (auch ultrarot-aktiv).
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Abb. 3. Die Gerilstfrequenzen der Sechserringe. (| Ramanfrequenz, ¥ Ultrarotfrequenz: die Hohe
gibt die Intensitdt an. Die mit einem Stern versehenen Linien sind Geriistfrequenzen, die vom
C-Atom der CH,-Gruppe verursachf sind.)

Die hdchste Dehnfrequenz ist wohl sicher die an ihrer Stirke kennt-
liche Ramanfrequenz 1014 em~! (auch ultrarot-aktiv). Die der anti-
symmetrischen C—S-—C-Dehnfrequenz in Kettenmolekiilen entsprechende
Ringschrwingung beim Pentamethylensulfid ist wohl anch hier die starkste
Ultrarotbande, aber wegen der starken Verschicbung nach niederen
Wellenzahlen jetzt nicht mehr die héchste Ringschwingung. Diese
Unterscheidung ist aber an sich nicht von grundsitzlicher Bedeutung,
da beide Schwingungen derselben Rasse A" angehéren. Die Zuordnung

der restlichen Geriistfrequenzen zu 692, 816 und 903 ecm—! erscheint
zuletzt gegeben. —

Allgemein ist zu sagen, daB eine Frequenz, die im Cyclohexan nur
Raman-aktiv ist, bei den anderen Sechserringen stark Raman- und nur
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schwach (oder auch gar nicht) wlirarot-aktiv ist, bzw. dall nur witrarot-
aktive Frequenzen des Cyclohexans in den anderen Fillen stark wltrarot-
und schwach Raman-aktiv werden (siche Abb. 3).

B. Die H—C—C-Knickschwingungen.

Zu diesen Normalschwingungen gehdren die ,,rocking”- (800 bis
1150 em 1), ,;twisting®*- (1050 bis 1250 em—!) und ,,wagging*‘-Frequenzen
(1150 bis 1380 cm~1). Jede CH,-Gruppe liefert abzdhlungsmiBig je eine
Frequenz der oben angegebenen Schwingungsformen, demnach insgesamt
18 fiir Cyclohexan und 15 fir die tibrigen hier diskutierten Sechser-
ringe.

Beim Piperidin treten im betrachteten Spektralbereich zusitzlich
2 H—N—C-Knickfrequenzen, beim N-Methylpiperidin uwnd Methyl-
cyclohexan zusitzlich je 2 H—N—C- bzw. H-—C—C-Frequenzen der
CH;-Gruppe auf.

Wenn auch eine strenge Unterscheidung in ,rocking-, , twisting*-
und ,,wagging‘-Bewegungen besonders bei Molekillen mit niederer
Symmetrie nicht moglich ist, bleibt diese Einteilung jedoch aus syste-
matischen Griinden fir die versuchten Zuordnungen in Tabelle 9 bei-
behalten.

1. Cyclohexan (Tabellen 1 und 9).

Wegen der hohen Symmetrie dieses Molekiils ist die Anzahl der
aktiven H—C—C-Knickfrequenzen stark vermindert, was die Zuordnung
sehr erleichtert. Nach Tabelle 6 ist von den H—C—C-Knickfrequenzen
nur eine einzige polarisierle Ramanlinie (,,rocking’-) zu erwarten; sie
ist eindeutig die Frequenz 1161 cm~L. Ferner sind je eine depolarisierte
Raman-aktive ,rocking*-, ,twisting”- und ,,wagging“-Frequenz der
Rasse B, zu erwarten; diesen kann man die Ramanlinien bei 1270
(,,twisting*) und 1351 em—! (,,wagging®) zuordnen. Die fehlende Raman-
aktive ,,rocking‘-Frequenz ist, da keine weiteren Ramanlinien vorhanden
sind, verdeckt oder bisher nicht gefunden worden.

Von den H-—C—C-Knickschwingungen ist im Ultrarotspektrum nur
die ,,rocking‘‘-Frequenz der Rasse Ay, (im Gasspektrum des Cyclohexans
mit der Bandenform einer ,,Parallelbande’) zu erwarten. Nach dem
experimentellen Ergebnis von R. §. Rasmussen®® ist die Frequenz 901 em—!
die einzige in dem in Frage kommenden Spektralbereich, die der Banden-
form nach eine ,,Parallelschwingung‘‘ darstellt. Den drei ultrarot-aktiven
H—C—C-Knickschwingungen (je eine ,rocking®, twisting” und
»wagging') der Rasse E; werden die Frequenzen 1015, 1039 und
1259 em—' zngeordnet, bewiesen durch ihre Bandenform (,,Senkrecht-
schwingungen®) im Gasspektrum des Cyclohexans'®.
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Tabelle 9. Die H-—C—C-Knickschwingungen der CH,-Gruppen der
gesattigten Sechserringe.

Schwi Cyd 5o N-Methyl- | Methyleyelo- | £ £
chwingungs- yelo- : E5E o N-Methyl- | Methyleyclo- | & 5,8

forgﬁ # Dsa h}exan G E % % Piperidin i piperidin ! hexan E % E
=} | : P=3
= } ; =1

1 !
: A 754 i —
Agyy W01 S T [— 741 | 788
e A 782 —
Eg verdeckt e o
,,rocking A’ 835 791 _ 814
1015 — - 827 — 7‘7 - 826
" A | 855 855 834
Agg !l HBL 1 Ar | o9y 948 937 908 933
‘ A” ! 1002 .
Ey | 1039 1 1033 1006 1087 -~ ] 1064
] A 1107
A, verb , e e
, bwisting® | - A7 11153 | 1146 1145 | 1118 1092
Bog | verb. |y 1163 11760 1168 | 1129
T ”- B MU | 1]_99 R S P PR
B, 1270 | A | 1193 { 1218 1207 1143
1 \ i ‘ :
i 2 1261 2 1219
B, 1o50 | A : 1263 1263 | 128 |
: ——— A’ | 1277| 1283 1282 ‘ 1266 1240
Ay verb ! [~ e
., Wagging" - A’ ‘ 1296 | 1323 1201 | 1307|1264
! _
E, _}3_51_ A7 | 1352 | 1340 1351 ‘ 1343 1306
Ayg o verb. | A ‘ 1385 | 1384 | 1380 | 1373 1342
H—N—C.H;—C—N| H,—C—-C
A’ 827 1016 | (1034
A 898 1163 \ 1144

2. Pentamethylenoxyd (Tabellen 2 und 9).
Gegeniiber der niedersten ,,rocking‘‘-Frequenz 901 cm~! beim Cyelo-
hexan ist. diese beim Pentamethylenozyd offenbar bis etwa 756 cm~?
verschoben, eine Erscheinung, die sich auch bei allen anderen betrachteten

Sechserringen zeigt.

Eine derartige Frequenzlage als untere Grenze

der ,rocking*-Frequenzen fiir CH,-Gruppen, ja sogar eine noch etwas
niedrigere, wurde auch bei den n-Paraffinen eindeutig festgestellt (wird
demnéchst verdtientlicht).

Betrachtet man das Molekiilmodell des Cyclohexans mit der Symmetrie
D3 g (,Sesselform®), dann stehen drei H-Atome der CH,-Gruppen der
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Kohlenstoffatome 1, 3 und 5 senkrecht aus der Hauptebene des C—C-
Geriistes bzw. 3 H-Atome der CH,-Gruppen der Kohlenstoffatome 2,
4 und 6 senkrecht in entgegengesetzter Richtung. Diese Konstellation
fithrt bei der ,yrocking“-Bewegung zu einer starken Anniherung von
je drei H-Atomen, und es ist verstindlich, da8 dadurch die ,,rocking*-
Frequenzen der CH,-Gruppen gegeniitber denen in einer Kette bzw.
einem Ring mit Heteroatom oder Substitution verschoben sind.
Da einige Frequenzen we-

niger beobachtet wurden, als Tabelle 10. Die beobachteten
die Abzihlung fordert, muf  H—C—H-Knickschwingungen der
angenommen werden, daf CH,-Gruppen.
einige Normalschwingungen Beobachtet
zufallig .ent:.e.brten bzw. .die Substanz Roman | Ultraro
Symmetriestérung noch nicht J
so stark ist, daB in allen Fallen Coelohoxa 1451 | 1452
Aufspaltung eintritt. Die vor- ¥ xan 1461
geschlagene Zuo‘rdm%ng ist Pentamothl L 436 1437
aus Tabelle 9 ersichtlich. entamethylenoxyd | s 1457
3. Piperidin, N-Me- o0
thylpiperidin, Methyl- Piperidin 1440 (b) i:‘;g
cyclohexan, Penta- S PR, —
methylensulfid (Tabellen 1380 1385
3, 4, 5, 6 und 9). N-Methylpiperidin | 1436 1445
Die Zuordnung der H— _ L ) 1471 _ 1467
—C-Knickschwingungen der 1373
CH 9 Gruppen kann weit- Methylcyclohexan 1449 1449
gehend analog dem Penta- 1460 i
methylenoxyd  durchgefiihrt P Jonsulfid 1425 1425
werden, wobei- die entspre- entamethylensulfid | 4,4 1439

chenden Frequenzen beim
Pentamethylensulfid durchwegs etwas gegen kleinere Wellenzahlen ver-
schoben sind.

Die hochste ,,wagging®-Frequenz tritt in den Spektren von Penta-
methylenoxyd, Piperidin und Pentamethylensulfid nur schwach, hingegen
im N-Methylpiperidin und Methylcyclohexan sehr stark auf, was auf
die Uberlagerung durch die symmetrische H—C—H-Knickfrequenz der
CH,-Gruppe zuriickzufithren ist.

C. Die H—C—H-Knickschwingungen.

Jede CH,-Gruppe liefert eine H-——C—H-Kunickfrequenz. Diese
Normalschwingungen sind aber in der Regel so lagekonstant (um
1450 cm1), dafl durch zufillige Entartungen stets viel weniger Frequenzen
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beobachtet werden, als nach der Abzihlung zu erwarten sind. Auflerdem
liefert jede CHgy-Gruppe zwei Normalschwingungen (antisymmetrische

H—C—H-Knickfrequenzen) derselben Frequenziage.

Tabelle

11. Die beobachteten

C—H-Dehnfrequenzen der
gesattigten Sechserringe.

Beobachtet
Substanz T
Raman } TUltrarot
I
2800
2852 2857
Cyclohexan 2888
2905 2915
2930
2847 2843
2928
Pentamethylenoxyd 2949
2955
2730 2726
2803 2802
2852 2857
Piperidin 2890
2934 2934
3030
3114
2665
2701
2739
N-Methylpiperidin 2777
2841
2876
2950 2041
: 2859 2850
Methyleyclohexan 2029 2917
2857 2857
. 2895
Pentamethylensulfid 2993
2958 !

Diese von den
H—C—H-Knickschwingungen
der CH,- und CH,-Gruppen
herrithrenden Frequenzen
kénnen kaum unterschieden
werden.

Die symmetrische H—C
—H-Knickschwingung  der
CH,-Gruppe hingegen Legt
fir gewshnlich um 1375 cm—
und tritt beim N-Methyl-
piperidin  bzw. Methyleyelo-
hexan im Ultrarotspektrum
bei 1385 bzw. 1373 et auf,

In Tabelle 10 sind die be-
obachteten H~—C—H-Knick-
schwingungsfrequenzen  der
untersuchten Sechserringe zu-
sammengesbellt.

D. Die —H-Dehn-
frequenzen.

Diese Normalschwingun-
gen liegen bei allen gesttig-
ten Kohlenwasserstoffen zwi-
schen 2800 und 3000 cm— und
sind sehr intensive Frequenzen
im Raman- und Ultrarot-
spektrum. Die Abzihlung
fordert fiir jedes H-Atom
eine solche C—H-Frequenz,
tatsiichlich werden aber durch
zufillige Entartungen wesent-
lich weniger beobachtet. Bine
Zusammenstellung der bei
den untersuchten Sechserrin-

gen beobachteten C—H- Dehnfrequenzen bringt Tabelle 11.

Beim Piperidin wurden verhiltnismifBig starke Frequenzen bei 2730
(Raman- und ultrarot-aktiv) und 3114 cm~! (Raman-aktiv) gefunden.
Die Zugehorigkeit zu den C-—H-Dehnfrequenzen ist nicht sicher.
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Die N—H-Dehnfrequenz der Imingruppe im Piperidin liegt im
Ramanspektrum bei 3339 em~? und im Ultrarotspektrum bei 3280 cm—2.
Eine dhnliche Diskrepanz der Lage der Iminfrequenz zwischen Raman-

Tabelle 12. Zuordnung der restlichen beobachteten Frequenzen
bei den geséattigten Sechserringen zu Oberton- und
Kombinationsschwingungen.

Beobachtet Aktive
Substanz Roman * — Zuordnung Rasse
527 901 — 381 = 520 Agy
722 1161 — 423 = 1738 By
1342 423 + 901 = 1324 Eq
1511 2852 — 1351 = 1501 Ey
1577 2857 — 1270 = 1587 Ey
1652 381 + 1259 = 1640 By
802 4 862 — 1664 Eqy
1698 674 + 1031 = 1705 Ey
802 4 901 = 1703 Agy
Cyeclohexan 1772 2800 — 1031 = 1769 Ea
1992 862 -+ 1161 = 2023 Eqy
2410 1161 4 1259 = 2420 Ey
2607 1161 -~ 1451 = 2612 A
2610 1259 + 1351 = 2610 Ey
; 1161 + 1452 = 2613 Eu
2632 | 1270 -+ 1351 = 2621 Aig
2698 | 2 x 1351 = 2702 Aig
1259 + 1451 = 2710 Eg
| 2701 1259 -+ 1452 = 2711 Eq
Pentamethylenoxyd : \ 2758 2 x 1385 = 2770
1 1544 440 + 1117 = 1557
1717 827 + 898 = 1725
s ! 2 x 860 = 1720
Piperidin | 1898 | 860 -+ 1034 — 1894
2662 | 1283 4 1384 = 2667
i 1323 + 1340 — 2663
543 293  (250) = 550
900 432 - 462 = 894
917 2 % 462 = 924
L 1321 462 + 860 = 1322
N-Methylpiperidin 1582 432 + 1149 = 1581
1686 651 - 1036 = 1687
2625 1149 + 1467 = 2616
1167 + 1445 = 2612
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(Fortsetzung der Tabelle 12.}

Beobachtet Aktive
Substanz Raman { Ultarot Zuordnung Rasse
372 2 x 186 = 372
426 1207 — 772 = 435
1266 — 844 = 422
673 2 X 336 = 672
851 303 4+ 543 = 846
403 4 446 = 849
891 2 X 446 = 892
925 303 4+~ 612 = 915
403 4 517 = 920
Methyleyclohexan 1144 303 + 844 = 1147
543 4+ 8612 = 1155
1281 446 4+ 844 = 1290
517 4 772 = 1289
1358 517 4+ 844 = 1361
bi§1202000 2 > 1092 = 2184
2583 1207 4 1373 = 2580
2652 1210 4 1449 = 2659
1273 4- 1373 = 2646
905 400 4 509 = 909
Pentamethylensulfid 1312 2 X 660 = 1320
2667 1219 -+ 1443 = 2662

effekt und Ultrarotspektrum ist auch beim Pyrrolidin beobachtet
wordent,

Wie im N-Methylpyrrolidin® werden auch im N-Methylpiperidin
auffallend starke Linien bei fir C—H-Dehnfrequenzen auBergewdshnlich
niedrigen Wellenzahlen (2665, 2701, 2739 und 2777 cm—') beobachtet,
ohne dall man ihr Auftreten erkliren und begriinden kann.

E. Oberton- und Kombinationsschwingungen.

Eine Deutung der noch nicht zugeordneten Frequenzen (vgl. Ta-
bellen 1 bis 6) kann mit Hilfe von Oberténen oder Kombinationen ver-
sucht werden. Solche Frequenzen treten im Ultrarotspektrum fast immer,
im Ramanspektrum selten auf. Da die ultrarot-aktiven Oberténe oder
Kombinationsschwingungen meistens nur geringe Intensitit aufweisen,
sind die Angaben iiber ihre Frequenzlagen stets mit einer gewissen
Unsicherheit behaftet. Eine Zusammenstellung der restlichen Frequenzen
als erste Obertone oder Kombinationen zweier aktiver Normalschwingungen
findet sich in Tabelle 12.
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Samtliche bekannte Frequenzen konnen hiermit gedeutet werden.
Nur beim Cyclohexan konnten nicht alle Frequenzen unter der Annahme
des Vorliegens von ersten Oberténen oder nur Zweierkombinationen
identifiziert werden (Raman: 2666 und 2871 cm~*; Ultrarot: 1367 und
2667 cm—") und es ist anzunehmen, dal diese Frequenzen entweder
a) Obertone oder Kombinationen von verbotenen Normalschwingungen
oder b) Oberténe oder Kombinationen von erlaubten und verbotenen
Normalschwingungen oder schlieBlich ¢) hohere Kombinationen sind.



