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Die Schwingungsspektren des Tetrachlor/ithylenoxids sowie 
des cis- und des trans- 1,2-Dichlor/~thylenoxids wurden untersueht.  
Eine Zuordnung der beobachteten Frequenzen zu den Normal- 
schwingungen wird vorgeschlagen. 

The vibrat ional  spectra of tetrachloroethylene oxide and of cis- 
and trans-l.2-dichloroethylene oxide have been investigated. An 
assignment of the observed frequencies is proposed. 

I ra  Verlauf  einer Un te r suchung  der Oxydut ion  ha logenier te r  ~ t h y l e n e  
sowie deren  I~eak t ionsprodukte  1 stel l te  sich heraus,  dal~ die dabei  ent-  
s tehenden  t t a logen / i thy lenox ide  moleki i l spekt roskopisch  noch k a u m  unter -  
sucht  worden  waren.  }(ur fiber das  I R - S p e k t r u m  des Tetrachlor/s  
oxids  (zwischen 4000 und  625 cm -1) 2 und  einige I R - B a n d e n  der  beiden 
s tereoisomeren 1,2-Dichlor/~thylenoxide 3 f inden sich in der  L i t e r a t u r  
Angaben ,  eine Deu tung  der  Spek t r en  haben  die A u to re n  jedoch n icht  
~ngefiihrt .  

* t t e r rn  Prof. Dr. F. Wessely in aufrichtiger Verehrung zu seinem 70. Ge- 
bur ts tag  gewidmet. 
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Da das Xthylenoxid und das d4-Xthylenoxid ~ sowie einige homologe 
bzw. substituierte Epoxide s bereits der Gegenstand ausftihrlicher schwin- 
gungsspektroskopischer Untersuehungen gewesen waren, erwies es sieh 
als interessant, diese Beobaehtungen aueh auf die dieser Arbeit zugruncIe- 
liegenden halogenierten ~thylenoxide auszudehnen. Es sell im folgenden 
versueht werden, die Spektren des Tetraehlor/ithylenoxids und der beiden 
1,2-Dichlor/~thylenoxide zu diskutieren und m6glichst weitgehend zuzu- 
ordnen. Aul3erdem war zu erwarten, dab mit Hilfe der Sehwingungs- 
spektren eine Identifizierung der Stereoisomeren des 1,2-Diehlor/~thylen- 
oxids mSglieh sein wiirde, die bisher nieht gesiehert gewesen war. 

A. T e t r a c h l o r ~ t h y l e n o x i d  

Das Ii~-Spektrmn des Tetraehlor~thylenoxids wurde im Bereieh yon 
4000--1300 em -t  in CC14, zwisehen 1300 und 400 em -1 in CS~ Ms L6sungsmittel 
gemessen. Von 2800 his 1400 em -I wurde aueh das Spektrum der reinen Sub- 
stanz bei 0,1 mm Sehiehtdieke, yon 400 his 200 em -1 bei 2 mm Sehiehtdieke 
ermittelt. ])as Gasspektrum wurde zwisehen 2000 und 400 em -1 gemessen, 
wobei eine 10 em-K~vel~ge mit KBr-Fenstern zur Verwendung kam. I)as 
Ramanspektrum wurde ebenfMls an der ~einsubstanz beobaehtet., wobei aueh 
Polarisationsmessungen vorgenommen wurden. 

Das Tetraehlor/~thylenoxid besitzt die Symmetrie der Punktgruppe 
C2v. Die folgende Tabelle besehreibt die angen/~herten Sehwingungs- 
formen und die Aufteilung der Normalsehwingungen auf die einzelnen 
Rassen der Punktgruppe C2v, deren IP~-Aktivit/~t und deren Polarisation 
im I~amanstreulieht. 

Tabelle 1. Die N o r m a l s e h w i n g u n g e n  des T e t r a e h l o r i i t h y l e n o x i d s  

Rasse Ii~- l~aman Ring- CCI-Valenz- Def.- 
Aktivit~t Polarisation Schw ingungen Summe 

A1 a p 2 1 2 5 
A2 ia dp - -  1 2 3 
BI* a dp - -  1 2 3 
B2* a dp 1 1 2 4 

* Die y-Aehse wurde in Riehtung der C--C-Bindung angenommen. 

Der Tub. 1 ist zu entnehmen, dab fiir die Punktgruppe C2v die I~asse A2 
im Infrarot inaktiv und im Ramaneffekt erlaubt sein sollte. Diese Auswahl- 
regel gilt im Infrarot streng nur ftir den Gaszustand, im L6sungsspektrum 
hingegen sind die Banden der I~asse A2, wenn aueh init sehr geringer 
Intensitgt, so doch zu erwarten. Die ftinf Schwingungen d.er gasse A1 
konnten durch die Messung des Depolarisationsgrades der entsprechenden 

4 R.  U. Lord und B.  Nolin,  J. Chem. Physics 24, 656 (1956). 
5 W. A .  Patterson, Anal. Chem. 26, 823 (1954). 
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Ramanlinien erkanat  werden, weil alle anderen Grundschwingungen 
depolarisiert sein mfissen. I m  II~-Gasspektrum sollte jeder der drei aktiven 
Schwingungsrassen eine best immte Bandenkontur  entsprechen, welche 
also auch die Unterscheidung der Rassen B1 und ]32 erm6glichen sollte. 
Dies war abet  nut  beschriinkt m6glich, weil (~berlappungen die Konturen 
mancher Banden verwischten. 

Zum Vergleieh warden die Spektren des normalen und des perdeuterier- 
ten Xthylenoxids herangezogen, Verbindungen, deren Normalschwingun- 
gen, wie schon eingangs erwi~hnt, vollsti~ndig vermessen und zugeor4net 
sind 4. Schliel31ich konnte auch das Spektrum des Tetrachlorgthylens 6, ~ 
zu Hilfe genommen werden; auBer der Zaordnnng sind aueh die Sehwin- 
gungsformen dieses Molekfils bekannt  s. Einige Aussagen haben sich yon 
dort auf das Tetrachlor/~thylenoxid iibertragen lassen. 

1. D ie  t o t a l s y m m e t r i s e h e n  G r u n d s e h w i n g u n g e n  de r  R a s s e  A1 

Die h6chstfrequente Grundschwingung des Tetrachlorgthylenoxids 
liegt bei 1335 cm -1 und tr i t t  im I R  in mittlerer und im Raman  mit  hoher 
Intensiti~t auf. Das Ramanstreulicht  ist polarisiert, daher ist die Zuge- 
h6rigkeit dieser Schwingung zur t~asse A1 zweifelsfrei. 

Es handelt sich bei dieser ]3ande um die yon L o r d  und N o l i n  4 bei der 
Schwingungszuordnung des Xthylenoxids als v3 (Ringpulsation) bezeich- 
nete, bei 1266 cm -1 liegende Bande. Diese fiir Epoxide typische Bande 
wurde schon von Pat t e r son  ~ bei zahlreichen Verbindungen untersucht und 
als sehr lagekonstant befunden. Wie auch andere Halogeniithylenoxide 1 
(Tab. 2) zeigen, erh6ht die Substitution des Wasserstoffs durch Halogen 
an einem Ringkohlenstoffatom die Yrequenz stark. Dies ist wegen des 

TabeUe 2. C h a r a k t e r i s t i s c h e  B a n d e n  der  H a l o g e n / ~ t h y l e n o x i d e  1 

.l_thylenoxid sym. :Kingpulsation sym. Ringdef. C--H-Deformation 

Tetrachlor- 1335 978 
Trichlorbrom- 1318 971 
Trichlor- 1352 962 1258 1094 
1,I-Dichlorbrom- 1339 958 1240 1087 
1,2-Dichlorbrom- 1337 955 1240 1090 
1,2-Dibromchlor- 1325 957 1240 1083 
Tribrom- 1319 944 1240 1080 
Dichlor-I 1356 921 1265, 1246  1103,  1073 
D:ichlor-II 1344 926 1290, 1252  1096,  1086 

6 t >. Torkington,  Trans. Faraday Soe. 45, 455 (1949). 
7 D. E .  M a n n ,  J .  H .  M e a l  und E.  K .  Plyler,  J .  Chem. Physics 24, 1019 

(1956). 
s G. Herzberg; Infrared and Raman Spectra of polyatomic Molecules 

(1945). 
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Tabelle 3. D a s  S p e k t r u m  d e s  T e $ r a c h l o r ~ t h y l e n o x i d s  
( u n t e r  1450 cm -1) 

I ~ -  l~requenz Raman-*  Zuordnung :  
Intensitf~t in cm -~ In tens i t / t t  Po la r i sa t ion  

v v w  1429 1,5 p v~ + VlO = 1427 
m 1335 23 p (0,62) vl, A1 R ingpu l sa t ion  
w 1325 12 (sh) dp  v7 + vi i  = 1330 
vw 1289 3 (sh) p vs + vl0 = 1292 
w 1275 3,5 dp  v2 + v4 = 12757 812 + v~ ~ 1283 
v v w  1106 va ~- v9 = 1113, v6 + v5 • 1116 
v v w  1087 v9 + vi i  : 1087, v7 + v5 = 1085 
v v w  1018 2 vl0 = 1022 
s 979 14 p (0,56) v2, A1, l%ingdeformation 
w 969 va q- vl0 = 982, v5 -j- vs = 981 

937 (Ra) 0,3 (sh) 2 v3 = 942 
rn 916 11 dp v6, B 
vs 885 0,5 (sh) v7, B, an t i sym.  C--C1-Val.  

862 (Ra) 0,3 vl - -  v3 ~ 864 
v w  (sh) 832 vl0 ~- V12 = 831 
m 812 0,3 vlo + v4 ---- 807 ? oder  B? 
vs  781 3,5 dp  vs, B, sym.  C--4~I.V~I. 
w (sh) 762 0,3 (sh) vl l  -b v12 = 765 
vw 7,10 v5 ~-v lo  = 711, v 6 - - v 5  = 716 
vw 685 v7 - -  v5 = 685 
m 642 8,5 dp  vg, B, C--C1-Schaukelschw.  
v v w  620 v8 q- vl~ = 621 
v v w  596 0,3 2 v4 ~ 592 ? 
v v w  560 v~ - -  v12 = 565 
vw 511 14 dp  vl0, B? 
w 471 140 p (0,24) v3, A1, C--C1-Val.  
v v w  445 18 dp  v11, A27 
v v w  415 0,5 (sh) vl - -  v6 = 419 
v v w  335 vs - -  V l l =  335, v2 - - v 9  = 337 
v v w  320 49 dp  v12 
v v w  296 39 p (0,65) v4, A1 
v v w  200 63 p (0,58) v5, A1 

150 (Ra) 4 dp  v13 

* Als R a m a n s t a n d a r d i n $ e n s i t ~ t  (100) wurde  die CC14-Linie bei 314 cm -1 
ve rwende t ,  p beze ichne t  im R a m a n s t r e u l i c h t  polar is ier te  Linien,  dp  depolari-  
s ierte  Linien.  Die e ingek lammer t en  Zahlen  geben  den  I )epolar i sa t ionsgrad  an.  

i n d u k t i v e n  E f f e k t s  d e r  H a l o g e n a t o m e ,  d e r  e n t g e g e n  d e r  P o l a r i s a t i o n  d e r  

C - - O - B i n d u n g  w i rk t ,  vers t /~ndl ich.  Die  a u f i e r o r d e n t l i c h e  GrSBe d ieses  

E f f e k t s  e rk l~ r t  s i ch  d a r a u s ,  d a b  bei  d e n  u n t e r s u c h t e n  Ha logen /~ thy len-  

o x i d e n  be ide  C - - O - E i n f a c h b i n d u n g e n  y o n  d i e s e m  E f f e k t  b e t r o f f e n  s ind .  

Die  z w e i t h S c h s t e  G r u n d s c h w i n g u n g  de r  R a s s e  A1 l iegt  bei  979 era -1. 

Diese  R i n g d e f o r m a f i o n s s c h w i n g u n g  e n t s p r i c h t  d e r  m i t  v5 b e z e i c h n e t e n  

N o r m a l s c h w i n g u n g  des  X t h y l e n o x i d s  (877 c m  -1) 4 
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Die dritte polarisierte Normalschwingung (va) Iiegt bei 474 cm -z. Sie 
ist im Ramaneffekt  die stiirkste Bande des gesamten Spektrums, w~hrend 
sie im I R  nur geringe Intensiti~t aufweist. Man kann sie nicht als reine 
C--C1-Streckschwingung bezeichnen, obwohl sie der mit  vl bezeichneten 
Bande im ~_thylenoxidspektrum entspricht. Ihre auffallend tiefe Lage 
kann durch Vergleich mit dem Tetrachlor~thylenspektrum erkli/rt werden. 
Bei diesem tr i t t  die ramanintensivste Linie bei 447 cm -1 auf und wird als 
C--C1-Streckschwingung 6 (Rasse Ag)erklgrt .  Die Schwingungsform s des 
ebenen C~Xa-Molekiils zeigt jedoch, dai3 die beiden C-Atome wegen des 
relativ hohen Atomgewichts des Chlors eine sogar bedeutende Amplitude 
besitzen, so dag im Tetrachlor/~thylen diese Sehwingung aueh einen 
starken Deformationseharakter aufweist. Xhnlich ist die Lage beim Tetra- 
chlor/~thylenoxid anzunehmen, wghrend beim Xthylenoxid diese Sehwin- 
gung wegen des umgekehrten Massenverhs der haupts~chlieh 
daran beteiligten Atome als reine Valenzschwingung auftritt ,  

Die beiden tiefstfrequenten in die Rasse A1 fallenden Schwingungen 
liegen im Ramanspekt rum bei 296 (va) und 200 cm -1 (v5); sie wurden im 
IR-Spekt rum als allerdings nur sehr schwache Banden gefunden. 

2. Die  G r u n d s c h w i n g u n g e n  der  R a s s e n  A2, B1 u n d  B2 

I m  I~amanspektrum sind die depolarisierten Linien dieser Sehwin- 
gungen im allgemeinen schw/icher als die Sehwingungen der Rasse A1. 
Obwohl dutch die Naehbarschaft  zu sehr intensiven, polarisierten Linien 
der l~asse A1 der Depolarisationsgrad nieht immer genau zu best immen 
war, konnten yon diesen 10 Banden 7 aus dem t~am~nspektrum eindeutig 
erkannt  werden. Daneben wurden noch etwa 10 sehwache Ramanlinien 
gefunden, die zum Teil Grundschwingungen, zum Tell Kombinations- 
oder Oberschwingungen zugeschrieben werden kSnnen. 

Die dritte noch zu ermittelnde Normalschwingung mit  iiberwiegendem 
lgingschwingungscharakter gehSrt zur t~asse B2. Ihre Frequenz ist analog 
den anderen Ringschwingungen h6her als beim Athylenoxid zu erwarten, 
wo sie bei 892 cm -1 ]iegt 4. Als entsprechende Banden kommen vor allem 
jene bei 916 und 1275 cm -1 in Frage. Die sowohl im Ramaneffekt  als auch 
im Infrarot  als Schulter yon vl auftretende Bande bei 1325 em -1 kommt  
hiefiir namlich kaum in Betracht,  weft sie bei ~nderen halogenierten 
Epoxiden nicht aufzufinden ist. Sie ist d emnach eher als Kombinations- 
sehwingung yon v7 d- v1i zu erkls Die Bande bei 1275 em -1 ist sowohl 
im I R  als aueh im Ramanspekt rum schwach. Da sie im Ramaneffekt  
depolarisiert, die Linie bei 1289 em -1 jedoch polarisiert ist, ist auch eine 
Aufspaltung durch Fermiresonanz auszuschliel3en. Die Bande bei 1289cm -1 
ist wahrseheinlich ~ls Kombinationssehwingung aus Vs -~ vl0 zu erkl/iren. 
Da fiir die Bande bei 1275 cm -1 keine analoge Absorption bei den anderen 
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Epoxiden,  mi t  Ausnahme  des Trichlorbrom/~thylenoxids, gefunden werden 
konnte ,  ist n icht  anzunehmen ,  dab es sieh bei ihr u m  die ant i symmetr i sehe  

1%ing4eformationsschwingung der Rasse 132 handel t .  

Aueh ihr Fehlen  als S u m m a n d  yon  Ober- und  Kombina t ions -  
sehwingungen sprieht gegen die Annahme,  dab sie eine Grundsehwingung 
darstell t .  

Plausibler  ist es, die Bande  bei 916 cm -1 als an t i symmetr i sche  Ring- 
deformat ionsschwingung anzunehmen.  Ihre  Lage und  ihre mit t lere  

Tabelle 4. I i % - S p e k t r u m  des T e t r a c h l o r / i t h y l e n o x i d s  im O b e r t o n -  
g e b i e t  

P~el. In tens ,  F requenz  
der  Ober tSne  (in cm ~) Z u o r d n u n g  

w 2650 2 v l =  2670 
vw 2380 ? 
w 2300 v l - k v 2  = 2314 
w 2215 V l ~ - V 7  = 2220 
m 2110 V l + V S  = 2116 
vw 2040 ? 
m 1972 v l @ v g =  1977 
m 1960 2v2 = 19587 
m 1802 ~-C=O-Bande  des CC13COC1 

bzw. v l + v 3 =  1806 
w 1750 v 2 - k v s  = 1760 
w 1739 ? 
w 1612 r e - l - V 9  = 1621 
m (sehr breit) 1555 2 vs = 1562 und/oder v6 + v9 = 1559 

und/oder v7 -k v9 = 1527 
w 1486 v~ q- vl0 = 1490 
m 1455 v2 + v 3 : 1 4 5 1  
s 1429 v6 ~ v l 0  = 1427 oder vs ~ v 9  -- 14237 

Intensit/~t im Raman-  unc[ I i%Spek t rum sowie die Depolar isat ion des 
Ramans t reu l ich tes  sprechen daiiir. 

Die Normalschwingung v7 bei 885 cm -1 ist die in tensivste  Bande  im 
I i~-Spektrum,  wghrend sie im R a m a n s p e k t r u m  n u t  als sehr schwache 
Linie au~tritt .  Da auch die Kombina t ionsschwingung  mit  Vl (A1) im I R  
deutl ich zu e rkennen  w~r, ist diese Schwingung einer der beiden B-Rassen  
zuzuordnen.  Die hohe In t ens i t~ t  im In f ra ro t spek t rum und  die Lage der 
Bande  sprechen dafiir, dal3 es sich u m  die an t i symmetr i sche  C--C1-Valenz- 
sehwingung (Rasse B1) h~ndelt .  I m  Tetrachlor/ i thylen finder sich die ent- 
sprechende Schwingung der Rasse B2u bei 908 cm -1. 

Die Absorpt ion  bei 781 cm-1 (vs) ist ira I R  ebenfalls sehr intensiv,  
w/~hrend die depolarisierte Ramanl in ie  mit t lere  bis geringe In t ens i t~ t  
aufweist. Daher mug  auch diese Schwingung einer der B-Rassen angeh6ren 
Da es sich vermut l ich  urn die C--C1-Valenzschwingung (symm.) handel t ,  
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w/~re diese Norma]schwingung der Rasse B2 zuzuordnen. Vergleichsweise 
t r i t t  im Tetrachlor//thylen die symmetrische C--C1-Schwingung bei 
777 cm -1 (Bsu) auf. 

Die Bande bei 642 cm -1 (vg) ist im Raman  und I R  mittelstark und die 
Kombinationsschwingung mit  vl zeigt, dal~ v9 ebenfalls einer der B-Rassen 
angeh6rt. Wegen der Zuordnung der beiden C~C1-Valenzschwingungen 
zu den Rassen B1 und B2 entspricht diese Normalschwingung wohl der im 
Spektrum des Tetrachlor/~thylens% s als vs (512 cm -1, B2g) bezeichneten 
Schaukelschwingung. 

Die ngchste tieferliegende Normalschwingung (vl0) bei 511 cm -1 
wurde im Ramanspekt rum als mittelintensive Linie, im I R  aber nur als 
sehr schwache :Bunde gefunden. Da auch der Kombinat ionston mit  vl 
nicht gefunden wurde, ist nicht mit  Sicherheit zu entscheiden, ob diese 
Bande einer der beiden B-Rassen oder der Rasse As angeh6rt. 

Ahnlich ist die Lage bei vll  (445 cm -1) ; bier wurde die IR-Absorpt ion 
schw/~cher, die gamanl inie  dagegen intensit/itsst/~rker als bei v10 gefunden, 
so daf3 fiir diese Schwingung eher die Rasse A2 als eine der B-Rassen anzu- 
nehmen ist. Vergleichsweise sei darauf hingewiesen, dal~ auch beim 
Tetrgchlor/~thylen die bei 347 cm -1 liegende, aus Symmetriegriinden im 
I R  inaktive Bande (Big), als schwache Bande in Absorption auftritt.  

Eine weitere Bande wurde bei 320 cm -1 (vl~) gefunden. Sie ist im I R  
sehr schwach, im Ramaneffekt  jed0ch sehr stark zu beobachten. Da aber 
die in der Frequenz benuchbarten Schwingungen der Rasse A1 (v4 und v5) 
/~hnlich schwuche I g - B a n d e n  zeigen, kann der starke Intensit/~tsunter- 
schied zwischen Ramanspekt rum und I R  nicht als Argument fiir die 
Rasse A2 der Schwingung vl~ angefiihrt werden. Wie das IR-Spekt rum des 
Tetrachlor/ithylens 9 lehrt, ist bei der Bandenzuordnung in diesem Gebiet 
besondere Vorsicht angebracht, weil einerseits die Intensiti~t der im I R  
aktiven Grundschwingung vl~ bei 310 cm -1 (B3u) wesentlich geringer als 
die der Differenzschwingung bei 224 cm -1 ist, w/ihrend andererseits auch 
in der IR-Absorpt ion inaktive Schwingungen eine merkliche Intensit/it  
zeigen (v6, Big). 

Die tiefstfrequente im Raman  gefundene Schwingung (V13 bei 150cm -1) 
hat  mittlere Intensit/~t. Da dieses Gebiet im I R  nicht mehr zug//nglich 
war, kSnnen keine Angaben fiber die Rasse der Schwingung gemacht 
werden. 

B. 1 , 2 - D i c h l o r / ~ t h y l e n o x i d  I 

Das 1,2-Dichlor/ithylenoxid I ist das fliichtigere der beiden Isomeren 
(Sdp. 80--81~ a. Das IR-Spektrum dieser Substanz wurde im Bereich 
yon 4000 bis 1300era -1 in CCla und zwischen 1300 und 400 cm -1 in CS~ 

9 D. E. Mann,  17. Acquista und E. K .  Plyler, J. Res. Natl. Bur. Standards 
52, 67 (1954). 
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Ms L6sungsmittel aufgenommen. Von 4000 bis 625 cm -i  wurde auBerdem 
das IR-Spektrum der reinen Substanz bei Schichtdicken yon 0,1 und 
0,03 mm gemessen. Das Gasspektrum wurde wieder mit einer 10-cm- 
Kiivette ermittelt. AuBerdem wurde das Ramanspektrum der l~einsubstanz 
gemessen, wobei auch Polarisationsmessungen vorgenommen wurden. 

]:)as 1,2-Dichlor/~thylenoxid besitzt ein einziges Symmetrieelement.  
Liegt es als cis-Isomeres vor, so besitzt es eine Symmetrieebene (senkrecht 
zur Ebene COC), als trans-Verbindung eine zweiz/ihlige Drehachse (in der 
Ebene COC). Die Aufteilung der Normalschwingungen in die Rassen A' 
und A" bei der cis-Form bzw. A und B bei der trans-Form fiihrt demnaeh 
in jedem Falle zu 8 symmetrisehen, im Ramaneffekt  teilweise polarisier- 

Tabelle 5. Die i r r e d u z i b l e n  R e p r ~ t s e n t a t i o n e n  und  die A u f t e i l u n g  
der  u n e i g e n t l i e h e n  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  C2 u n d  Cr 

auf  die e i n z e l n e n  l~assen 

Punk tg ruppe  Ca Punktgruppe  C s 

E C~ E a x y  

A 1 1 Tz, Rz A' 1 1 Tx, Tv, Rz 
B 1 --1 Tx, Ty, l~x, l~y A" i - - I  Tz, Rx, gy  

ten, und zu 7 antisymmetrischen, depolarisierten Grundsehwingungen. 
Dureh einfaehes Abz/ihlen der Schwingungen in beiden I~assen ist daher 
nieht zu entscheiden, ob das cis- oder trans-Isomere des 1,2-Diehlor- 
//thylenoxids vorliegt. 

Eine Entseheidungsm6gliehkeit ergibt sieh aus der Hinzunahme der 
Gasspektren. Wie der Tab. 5 zu entnehmen ist, t reten beim cis-l,2-Di- 
chlor/ithylenoxid (Cs) zwei uneigentliche Sehwingungen der Translation 
in der symmetrischen Rasse und eine in der antisymmetrisehen auf, 
w//hrend es sieh beim trans-Isomeren umgekehrt  verhglt. Da aber jeder 
Translation eine bestimmte, yon den drei Haupttr/~gheitsmomenten ab- 
hgngige, Bandenkontur  entsprieht, kann bei Auftreten yon zwei ver- 
sehiedenen Bandenkonturen bei den symmetrischen Sehwing~ngen auf 
Cs-Symmetrie, bei Erseheinen zweier untersehiedlieher Rotat ionskonturen 
in der antisymmetrischen Rasse hingegen auf C2-Symmetrie nnd damit  
auf Vorliegen der trans-Form gesehlossen werden. 

Die Abz/ihlnng der Normalsehwingungen erfolgte so, dab zuerst die 
symmetrischen Sehwingungen nach fallender WellenzahI nnmeriert  wur- 
den, dann erst folgen die antisymmetrischen Schwingungen, in gleieher 
Weise geordnet. 

Die symmetrische C--H-Valenzschwingung wurde als mittelstarke 
Bande im I g  und als starke, polarisierte gamanl inie  bei 3055 cm -1 (vi) 
gefunden. I m  Gasspektrum (Abb. 1) zeigt diese Bande neben dem R- und 
P-Zweig auch den Q-Zweig als zentrales, scharfes Maximum. Die anti- 
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s y m m e t r i s c h e  C - - H - V a l e n z s c h w i n g u n g  w u r d e  be i  3 1 2 5 c m  -1 (v9) als  

s c h w a c h e ,  d e p o l a r i s i e r t e  R a m a n l i n i e  g e f u n d e n ,  w/~hrend  sie s i ch  i m  I1% 

SO0 030 JEO 1350 /~QO 
0/?? - ff C/T -7 

30YO J06~O 30~0 
007-7 

Abb. 1. IR-Spektrum des 1,2-Dichloriithylenoxids (cis-); gasf6rmig, 10 cm Schichtdicke, 
S~ttigungsdampfdruck bei 25 ~ C 

n u r  ( l u rch  e ine ,  a l l e r d i n g s  d e u t l i c h e ,  V e r b r e i t e r u n g  d e r  s y m m e t r i s c h e n  

V a ] e n z s c h w i n g u n g  n a c h  d e r  k u r z w e ] l i g e n  SeRe  h i n  b e m e r k b a r  m a c h t .  

D ie  s y m m e t r i s c h e  l ~ i n g p u l s a t i o n s s c h w i n g u n g  w i r d  be i  1357 c m  -1 (vz) 

g e f u n d e n  u n d  i s t  s o w o h l  i m  I R  als  a u c h  i m  R a m a n s t r e u l i c h t  y o n  m i t t l e r e r  

Tabel le  6. I R -  u n d  R a m a n s p e k t r e n  d e s  1 , 2 - D i c h l o r ~ t h y l e n o x i d s  I 

Bandenlage (cm_~) IR-Intens. :Ramanintens.* Dep. grad Zuordnang 

3120 v v w  (sh) 10 dp  v9 a n t i s y m .  C--I-I  
3055 m 60 p (0,25) vl  sym.  C - - H  
1356 s 11 p (0,31) v2 sym.  l~ingschw. 
1265 s 2 dp  vlo asym.  8 CttC1 
1246 m 44 p {0,36) v3 sym.  8 CHC1 
1103 w 13 p (0,24) v4 sym.  8 CttC1 
1073 v w  9 d p  v i i  asym.  8 CHC1 
1033 v w  v6 -~ vl4 = i035  

920 s 18 p (0,74) v5 sym.  l~ingschw. 
784 vs  56 p (0,36) v6 sym.  (~ C I C 1  
770 w 4 dp  v12 asym.  ~ C- -CI?  
675 v v w  2 v7 = 678 
652 v w  v13 ~- v8 ~ 657 
568 v v w  v2 - -  v6 = 572 
457 v v w  21 dp  v13 
339 85 p (0,39) v7 
251 7 dp  v14 
200 30 p (0,71) vs 

* Als S t a n d a r d i n t e n s i t a t  = 100 wurde  die CCl4-Linie bei  314 cm -1 ver-  
wende t .  
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Intensit~t. im  Gasspektrum (Abb. i) wies diese Bande ein deutliches 
zentrales Minimum auf, was das Fehlen eines Q-Zweiges anzeigte. Dieser 
wesentliche Unterschied in der Bandenkontur zur symmetrischen C--t{- 
Valenzschwingung beweist, dab es sich bei dem vorliegenden 7Vfolekfil um 
das cis-Isomere handeln muB. 

Die beiden bei 1246 (va) und 1265 em -1 (vl0) liegenden Sehwingungen 
sind eine symmetrische und eine antisymmetrisehe CHCI-Deformations- 
schwingnng. Dies wird durch den Vergleich mit anderen Halogen/ithylen- 
oxiden bewiesen, yon denen jene, welehe kein Wasserstoffatom enthalten, 
auch keine Absorption in diesem Gebiet zeigen; die ein Wasserstoffatom 
enthaltenden Epoxide haben, wie zu erwarten, eine, die beiden 1,2-Di- 
chlors zwei mittelstarke Ii%-Banden in diesem Uebiet. 

Ebenfalls vorwiegend CHCl-Knieksehwingungen diirften die Banden 
bei 1t02 (v4) und 1073 em -1 (vii) darstellen. Wenngleieh sie sowohl im IR 
als aueh im Ramanspektrum nur als sehwaehe Banden auftreten, ist es 
dennoeh wahrseheinlieh, dal3 sie Grundschwingungen darstellen, weii sie 
aueh in Kombinationssehwingungen auftreten. Im 1,2-Diehlor/~thylen- 
oxid II  konnten die beiden letztgenannten eharakteristisehen Banden 
(bei 1096 und 1086 em -1) gefunden werden. 

Die symmetrisehe l%ingdeformationssehwingung ist im IR  stark, im 
gamaneffekt  mittelintensiv und polarisiert und liegt bei 921 em-1 (v5), 
wobei die hohe Intensit/~t und die Lage dieser Bande die Zuordnung ein- 
deutig siehern. Im Gasspektrum (Abb. 1) zeigt diese Bande gleieh der 
symmetrisehen Ringpulsationssehwingung ein zentrales Minimum. 

Ebenfalls zweifelsfrei ist die Zuordnung der sowohl im l%~man als aueh 
im IR sehr intensiven Bande bei 784 em -1 (v6); es handelt sieh um die 
symmetrisehe C--C1-Valenzsehwingung. Weiters sind zwei depolarisierte 
gamanlinien fiir den Bereieh yon 700 his 1000 em -1 zu erwarten: die 
antisymmetrisehe gingdeformationssehwingung und die antisymmetri- 
sehe C--C1-Valenzsehwingung. Es wurde jedoeh nut  eine sehwaehe, 
depolarisierte g~manlinie gefunden (770 em 1), deren IR-Intensit~t nut  
gering war. Die zweite Normalsehwingung diirft.e yon einer der beiden 
symmetrisehen Grundseh~ingungen iiberdeekt sein. 

Die restliehen 4 Normalseh~dngungen werden im Ram.anspektrum bei 
457 (v13), 339 (v7), 251 (v14) und 200 em -1 (vs) gefunden, wobei die erste 
und dritte Linie depolarisiert, die zweite und vierte polarisiert sind. Sie 
haben fiberwiegend den Charakter yon C--C1-Deformationssehwingungen. 
Da das IR-Spektrum nut bis 400 em -1 ermittelt wurde, ist die Zuordnung 
der obigen Linien nieht v511ig gesiehert. 

Es kann somit die Frequenz yon 14 der 15 Normalsehwingungen 
angegeben werden, da alle 8 symmetrischen sowie 6 yon den 7 anti- 
symmetrisehen Gruudsehwingungen gefunden u~rden. Lediglieh die anti- 
symmetrisehe l~ingsehwingung konnte nicht mit Sieherheit zugeordnet 



966 J. Derkoseh u. a. : Schwingungsspektren von Tetrachlor/ithylenoxid 

werden (s. oben). Die Entseheidung, dab es sich bei dem untersuchten 
1,2-Dichlor/ithylenoxid I u m  das cis-Isomere handelt, konnte aus dem 
Auftreten zweier verschiedener Rotationskonturen in der symmetrischen 
Schwingungsrasse abgeleitet werden. 

C. 1 , 2 - D i c h l o r / ~ t h y l e n o x i d  I I  

Vom Dichlor/ithylenoxid I I  (Sdp. 111--112~ a konnte nur das 
IR-Spektrum im Bereich yon 4000 bis 1300 cm - i  in CCla und zwischen 
1300 und 400 cm - i  in CS2 als L6sungsmittel gemessen werden. 

Tabelle 7. ])as I R - S p e k t r u m  des 1 ,2 - I ) i ch lor / i thy lenoxids  I I  

Frequenz (cm 1) Intens. Zuordnung 

3040 vw 
1344 s 
1290 m 
1252 m 
1096 m 
1086 m 
926 s 
802 w 
787 vs 
745 vw 
667 vs 
480 w 
427 vw 

sym. C--H-Valenzschwingung 
sym. Ringpulsation 
CHC1-Deformation 
CHC1-Deformation 
CHC1-Deformation 
CHC1-Deformation 
sym. Ringdeformation 

C--C1-Valenzschwingung 

Die Zuordnungen in Tab. 7 erfolgen durch Analogieschliisse; ohne 
IR-Gassloektrcn und Ramanspektren erscheint eine genauere Analyse 
nicht m6glich. 

Die D a r s t e l l u n g  de r  S u b s t a n z e n  

Das Tetrachlor~thylenoxid wurde durch Oxydation yon Tetrachlor- 
i~thylen in modifizierter Weise i nach F~unkel 2 dargestellt. In  gleicher Art 
wurden nach einer Oxydation eines cis--trans-Gemisches yon 1,2-Dichlor- 
iithylen die beiden isomeren 1,2-Dichlor/i.thylenoxide naeh fraktionierter 
Destillation und Ausschtitteln mit Wasser erhalten. Eutrell und Mit- 
arbeiter a haben diese Verbindungen auf anderem Wege dargestellt und 
ihre physikalischen Konstanten (Dichte, Brechungsindex, Schmelz- und 
Siedepunkt) bestimmt, ohne jedoch eine Zuordnung in bezug auf die 
Cis--trans-Isomerie vorzunehmen. 

Die Infrarotspektren wurden auf den Modellen 21 (4000 his 640 cm -i,  
L6sung), 237 (4000 bis 625 cm -i, Reinsubstanz), 337 (1330 bis 400 cm -i, 
L6sung), und 225 (3800 bis 200 cm -i, Gasspektrum, Reinsubsf, anz) der 
Firma Perkin-Elmer, die Ramanspektren mit dem Spektrometer Cary 
Modell 81 aufgenommen. 


