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Summary. For the determination of the constitution of six C6C1 s isomers the Raman 
spectra measured for the single substances have been discussed and compared with 
the spectra expected according to symmetry considerations. The structures of y-, 8- 
and r s could be definitely ascertained. In part, the molecular structures found 
could also be confirmed by comparison of the Raman spectra with the spectra of 
suitable reference substances. Open-chain structures could be assigned to ~-, fl- and 
~-CsC1 s. 

Es  s ind  bisher  seehs Verb indungen  der  Bru t to fo rme l  CsC18 dargestel l~ 
worden.  D a  die  Angaben  fiber die Kons t i tu~ ion  dieser  Stoffe unsieher  
und  grSl]tentefls widerspruehsvol l  waren,  un te rseh ied  sie ROS, DIO 2~ als 

cr KPo.o2 : 88 - -90~  
fi-CsC1 s, F 72~ 
7-CsC1 s, F 183~ 
6-CsCls, F 93~ 
e-CsCls, F 45~ 
~-CsCls, F 94~ 

cr u n d  fi-CsC1 s w a r d e n  ers~mals yon  ROEDIG 19 darges te l l t .  Die f ibrigen 
I someren  waren  zum Tell  schon frfiher yon  PlaINs aufgefunden u n d  
ehemiseh bea rbe i t e t  worden,  und  zwar  ~-CsClsXZ,la , 6-CsClsn, x2, e-CsCls la 
a n d  ~-CsCls 15. N a c h d e m  die chemischen Befunde  ffir einige dieser Ver- 
b indungen  eine F f in f r ings t ruk tu r  wahrsche inhch  gemaeh t  ha t t en ,  ver-  
suchten V~N B~]~])E~ODE, GELDING U. PRI~S 7 mi~ ]~ilfe yon l~aman- 

Spek~ren dem y-,  ~- mud e-C~C1 s je eine der  St rukSuren I - - V  zuzuordnen  
(siehe Tab.  1). Sic gaben  ffir e-CsC1 s S t r u k t u r  I ,  ffir 8-CsC1 s V und  ffir 
7-C6C1 s I I ,  I I I  oder  I V  an. Die spa te ren  ehemischen Befunde  yon  ROy, Din 

* Friihere Mitteilung: ZrEOLER, E., u. J. B~A~n~OLLER: diese Z. 210, 193 (1965). 
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Tabelle 1. Denkbare Strukturen der C6Cls-Isomere und Angabe iiber die Raman-Spektren, 
soweit 8ie aus Symmetriebetrachtungen /olgen 

Fiinfringe Ke t t en  

St ruktur*  

pol. Lin. 
dep. Lin. 

v(C=C)p 

v(O--C)p 
d~ 

I II III IV V XlI 

20 
16 

1 
1 

4 
2 

23 
13 

2 
0 

6 
0 

23 
13 

2 
0 

6 
0 

23 
13 

2 
0 

6 
0 

12 
24 

2 
0 

3 
3 

18 
0 

2 
0 

i 
0 

X I I I  

c = c \ c  c / c = c  

19 
17 

2 
1 

1 
1 

XIV 

c = C \ c / C = c  
II 
C 

18 
18 

2 
1 

1 
1 

Struktur*  u  

41 tl 
C C 

VII 

u 

u  I X  

C C 

pol. Lin. 
dep. Lin. 

v(C=C)p 
dp 

v(O-C)p 
dp 

12 
24 

1 
i 

18  
18 

1 
0 

4 
2--4 

12 
24 

2 
0 

2 
3 

36 
0 

2 
0 

5 
0 

* Die Chloratome sind nicht eingezeichnet. 

X XI 

2c 
l i 

22 
14 

2 
0 

5 
0 

7 
ii 

1 
0 

2 
I 

c~-C~CI~ 

XV XVI 

- -  [ 

11 II �9 
C C - -  

11 9 
19 21 

2 1 
1 1 

2 2 
2 3--5 

u. Mitarb.  waren jedoch mi t  dieser Zuordnung  nicht  vereinbar .  Nach 
ihren Ergebnissen  war ffir das y-Isomere V am wahrscheial ichsten 19. Die 
Ff i r~r ings t ruktur  dieser Verb indung  k o n n t e n  sie durch Abbaureak t ionen  
sichern. Fi i r  das 6-Isomere wurde durch Abb~u  mi t  rauchender  Salpeter- 
ss ein Vierring naehgewiesen 2~ Von den in  Tab.  1 aufgeffihrten Vier- 
r ingen V I - - X I  enth/fl~ V I I I  e inen Cyclobutadienr ing,  der aufgrund  
chemischer Er fah rung  instabfl  ist. Eine  t rans-Ste l lung der exocyclischen 
Gruppen  wie in  X I  ist  nach  den chemischen Befunden  ausgeschlossen 3. 
Diese beiden S t ruk tu ren  werden t ro tzdem in  der vorl iegenden Arbei t  Ms 
denkbare  N[olekiilstrukturen diskutiert .  Fi i r  s-CsC1 s wurde yon  Ro~DIG u. 
Mitarb.  3 wiederum i m  Gegensatz zu v ~  Ba~D~oDw,  G ~ D r ~ a  u. 
P~r~s  7 eine offenkettige S t ruk tu r  vermute t .  Auch eine Vier r ings t ruktur  
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konnte nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden. ~- und fi-C6C1 s 
schlie$1ich erkannten die gleiehen AutorenlS, ~ als stereoisomere Per- 
ehlorhexatriene (XII, XIII) ,  jedoeh blieb ungekls welchem die cis- und 
welehem die trans-Form zukommt. Dem $-C6C1 s hatte P~r~s x5 Struktur I I  
zugeordnet, w~hrend BISCHO~F a zwar aneh eine Ffinfringstruktur fand, 
jedoeh I ffir wahrscheinlieher hielt. Aufgrund der nicht eindeutigen bzw. 
sieh widersprechenden Ergebnisse ersehien es angebraeht, die Raman- 
Spektren yon y-, 5- und s-C~C1 s noehmals mit einer photoelektriseh 
registrierenden Apparatur tier Fa. Steinheil, Miinehen, aufzunehmen 
(v~_w B~EDE~ODE, GE~nI~G u. P~r~s haben die Spektren photographiert) 
und auBerdem ~-, fl- und ~-C6C1 s zu untersuchen und zur Erganzung tier 
Ramanspektren auch die IR- und UV-Absorptionsspektren der unter- 
suchten Substanzen heranzuziehen. Die ermittelten Strukturen dieser 
Verbindungen wurden frfiher 6 mitgeteilt. 
In  den Tab. 2--7 sind die Raman-Spektren (TetraehlorkohlenstofflSsung) 
und IR-Daten (KBr-Pre$1inge) der untersuehten Substanzen angegeben. 
Als Intensit/itsangabe ist der Streukoeffizient S aufgeffihrt, der unter 
Durchfiihrung aller yon BEheSTS, IN U. ALLE~ 2 vorgesehlagenen Korrek- 
turen aus der integrierten Intensit/it der Raman-Linie gewonnen wurde. 
@, ist der Depolarisationsgrad fiir natiirliehes Erregerlieht. ,,p" bedeutet 
eine polarisierte, , t ip"  eine depolarisierte Raman-Linie. 

Diskussion der Spektren und Strukturzuordnung 
Wegen der Vielzahl der in Frage kommenden Strukturen kann eine 
Konstitutionsbestimmung nieht allein aufgrund tier gemessenen eharak- 
teristischen Wellenzahlen durehgeffihrt werden. Es ist notwendig, die 
Symmetrieeigensehaften der Strukturen I - - X I V  entseheidend heran- 
zuziehen. ~ a n  geht dabei naeh tier in 4 gesehflderten and in ~a im ei nzelnen 
ausgeffihrten 1Rethode vor. Die Ergebnisse dieser ~berlegungen sind in 
Tab. 1 zusammengefaSt. 

1. Struktur von ~-C6C1 s 

Das Ramanspektrum dieser Substanz (Tab. 5) zeigt die weitaus intensivste 
Linie (S ~ 65) bei 1617 cm-1; sie ist mit @ = 0,48 polarisiert. An ihrem 
FuB liegt die depolarisierte Linie 1587 cm -1, die zwar mit S ~ 2 sehr 
vie1 sehwiicher, aber doch die zweitstiirkste Linie des gesamten Spektrums 
ist. Von den drei st~rksten Linien im Wellenzahlbereich der Kohlenstoff- 
einfachbindung sind zwei Linien polarisiert (910 nnd 1020 cm -1) und eine 
ist depolarisiert (1145 cm-1). Es sind ia diesem Bereich noch sehws 
polarisierte und zwei sehr schwache, wahrscheinlich depolarisierte Linien 
(dp) vorhanden, deren I)epolarisationsgrade wegen der geringen Inten- 
sifier nicht mehr mit hinreichender Genauigkeit ausgemessen werden 
konnten. Eine intensive und stark polarisierte Linie t r i t t  bei 400 cm -1 
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Tabelle 2. t~ama~- und IR-Spektrum yon a-C6C1 s 

l~aman II~ 
cm_~ S Qn cm_~ Zuorduung 

30 
58 

112 
129 
182 
204 

(221) 
230 
262 
273 
285 
306 } 
312 
337 
360 
388 } 
396 
414 
458 
560 } 
570 
605 
685 

(736) 
811 
834 

864 
896 
952 
970 

(1085) 
1113 
1137 
1159 
1169 
1201 
1553 
1561 
1582 
1604 
1624 

(1660) 
1684 

(1896) 
(1896) 
(1941) 
(1791) 

0,003 
0,0014 
0,003 
0,04 
0,01 

0,02 
0,055~. 
o,o55j 

0,055 

0,02 
0,025 

0,39 

0,98 
0,04 

0,16 

0,07 
0,15 

0,17 

0,07 
0,07 
0,12 
0,05 

1,01 
0,86 
0,34 
0,63 
1,15 
1,7 
4,3 
6,6 
5,3 

19,7 
0,004 
0,006 
0,01 
0,01 
phgr. 
0,01 

0,05 

(dp) 
(dr) 

(dp) 
P 

(dp) 

(dp) 
(dp) 

0,1 p 
(p) 

0,7 
0,6 p 

(dp) 
0,75 

0,7 p 

0,88 dp 
0,65 p 
0,35 p 
0,85 dp 

0,2 p 
0,2 p 
0,4 p 
0,2 p 
0,87 dp 

dp? 
0,72 p 
0,84 dp 
0,3 p 
0,25 p 

687 s 
734w 
811 s 
833 s 
847m 
869 w 
897 s 
955 
970 

l l 1 4 w  
1135m 

1168 w 
1201 s 
1550 s 
1560w 
1583m 

(162o) 
(2 • 834)? 
(1113-{-570)? 
(1582+312)? 

(2 • 970) ? 
(2 • 896) ? 
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4
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Tabelle 4. Raman- und IR-Spektren yon y-C~Cl s 

ENGELBE~TZIEGLER: 

8 

(44) 

68 

91 

113 

141 

167 

188 

213 

258 

287 

(323) 

387 

469 

494 

591 

633 

70O 
770 

836 

878 

939 

1013 

1169 
1207 

1553 

1603 
1640 

1683 

l%aman II~ 
om_ I S ~n cm-* 

8 Verf. Verf. 

46 

90 

114 

140 

169 

186 

213 

255 

285 

371 
388 

587 

594 

633 

762 

(813) 
828 

913 

931 

943 

996 
1012 

(1148) 

1166 
1206 

1602 
1640 

1724 

0,001 

0,004 

0,002 

0,035 

0,02 

0,038 

0,i 

0,062 

0,014 

0,15 
1,33 

0,15 

0,065 

0,27 

0,21 

0,28 

0,05 
0,17 

0,1 

0,7 

1,05 

1,2 
0,62 

8,55 
2,15 

0,05 

(dp?) 

(p) 

0,08 

(p) 

dp 

(P) 

p! 

p 

p~ 

0,14 
0,59 

0,25 

0,73 

0,87 dp 

0,61 p 

0,63 p 

(dp) 

0,55 p 
0,03 p 

0,84 

0,70 

0,1 

dp 
dp 

(dp) 

P 

0,81 dp 

(dp) 

0,07 p 

0,07 10 

0,12 p 
0,89 dp 

0,21 p 

0,73 p 

660m 

800 s 

828 w 

843 w 

913 w 

935m 

945w 

993 w 

1170 s 
1206m 

1602m 

1640 s 

]:)as ~am~n-Spektrum zeigt noch schwache Linien bei 2005, 2027, 2113, 2205 und 
2320 cm -1, die als 0ber- bzw. Kombinationst5ne gedeutet werden kSnnen. 



~olekfilspektroskopische Strukturbes%immung yon C6Cls-Isomeren 15 

Tabelle 5. t~aman- und IR-S  ~ektrum yon ~-C6C1 s 

~ 8 , m ~ n  s c m  -1  

8 
(53) 
96 

133 

(169) 
199 
222 
247 
28O 
338 

402 
(459) 
490 
534 
594 

643 

781 

882 

911 
944 

988 
1021 

1109 

1146 

1247 
1303 
1397 

0,003 

0,01 
0,02 

0,012 
0,03 
0,035 

0,65 

0,03 
0,2 
0,04 
0,04 
0,01 

0,05 

0,2 
0,2 
0,025 
0,4 
0,2 
0,015 

0,5 
0,004 
0,06 
0,05 
0,7 

0,2 
0,12 
0,05 
2,0 

65 
1586 
1617 
1695 

0,11 

0,28 

0,23 

0,37 

0,10 

0,84 

0,40 

Qn 

Verf. 

0,89 dp 
0,86 @ 

0,3 p 

0,83 dp 
0,64 p 

0,15 

0,86 
0,35 
0,87 
0,32 

0,75 
0,03 
0,28 
0,40 
0,63 

0,03 

0,85 

0,5 
0,5 

0,89 
0,48 

P 

dp 
P 

dp 
P 

(dp) 

P 

(dp) 
(dp) 
dp 

dp 
P 

(p) 

c m - 1  

672m 
757 w 
780 s 
788w 

(873) 

898 w 
910m 
940mx 
946mx 

l l l l m  
1133 s 
1140 s x 

1575 s x 
1607mx 

Z u o r d n u n g  

(1020+400) ? 
(1145+280) ? 

Schwache Linien bei 1767, 1818, 1874, 1893, 2028, 2173 und 2204 cm -1 kSnnen als 
Ober- bzw. KombinationstSne gedeute~ werden. Mit ,,x" sind solche II~-Banden 
bezeichnet, deren Wellenzahlen in CClr gegeniiber der festen Phase ver- 
schoben sind. 
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Tabelle 6. Raman- und IR-Spektrum yon s-C6Cls 

8 
46 
94 

(124) 
146 
165 
183 
206 
261 
283 
364 
397 
413 
459 

(478) 
512 
555 
597 

849 
885 
928 

984 
1020 
1040 
1072 
1115 
1188 
1230 
1285 
1391 
1538 
1565 

1583 
1607 
1646 

]~aman 
cm-1 

Verf. 

96 
121 
142 

182 
204 
260 
290 

395 
416 

521 
556 
601 
629 
645 
672 

714 

845 
(882) 
927 
940 
981 

1021 
(1057) 
1073 

(1125) 
(1195) 
1231 

(1538) 
1568 
1588 
1600 
1607 

(1696) 
1852 

0,04 
0,01 
0,97 
0,08 
0,03 
1,3 

6,2 
2 
3,7 

16 

phgr. 

| 

0,2 3 

@,) 

0,87 

~n 

Verf. 

(dp) 
0,1 p 

0,3 p 

0,79 
0,68 p 

0,58 p 
0,01 p 

0,89 dp 
0,78 p 
0,90 dp 
0,63 p 
0,90 dp 
0,88 dp 

0,07 p 

(dp) 

(p) 
(@) 
(dp) 

0,28 p 

0,78 

0,91 dp 
0,5 
0,70 

0,21 0,15 

cm- i  

688 s 
704 m 
713 s 
791 w 
816 m 
844 s 

(877) 
922 s x 
932 m x 
977 s 

1070 w 

1223 w 

1565 m 

1 5 9 0 m  
1610 w 

Zuordnung 

(2 • 845)? 
(2 X 927) ? 
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Tabel]e 7. Raman. und IR-S  oektren yon ~-C6C1 s 

t~aman II~ 
om_ l S en cm_ 1 Zuor4uung 

57 
124 
146 
155 
169 
248 
352 
365 
385 
411 
530 
641 

(700) 

811 
828 

928 
936 
999 

1005 

1122 

1166 
1240 
1252 
1267 
1281 

(1292) 
1325 
1543 
1562 
1594 

1649 
1937 

0,0045 
0,016 
0,016 
0,05 
0,05 
0,03 
0,03 
0,05 
1,25 
0,05 
0,14 

0,09 

0,18 
0,9 
0,32 

0,58 

0,06 
0,02 
4,2 

0,05 

0,05 
0,6 

15 
1,4 

0,05 
0,02 

(dl~) 
(dp) 

0,2 p 

P 

(dp) 

0,07 p 
0,2 p 
0,27 p 

0,66 p 

0,78 (@) 
(p)? 

0,65 13 

0,6 p 

0,65 p 

(dp) 

(@) 
P 

0,28 p 
0,85 dp 

(P) 
(dp) 

642 s 
707 s 
749 s 
812 s 
837 s 
907 w 
933 w 

996 w 
1005 m 
1020 w 
1121 m 
1158m 
1166 m 
1230 w 
1252 s 
1265 w 
1280 w 

1560 w 
1594 s 

(1630) 

(2 x 828)? 
(928 ~- 1005)? 

auf.  E s  i s t  b e m e r k e n s w e r t ,  dab  eine L in ie  y o n  a n n ~ h e r n d  dieser  Wel len -  

zah l  m i t  ~hn l ieh  n i e d r i g e m  D e p o l a r i s a t i o n s g r a d  u n d  v e r g l e i c h b a r e m  

S t r eukoe f f i z i en t en  in  s i imt l i ehen  g e m e s s e n e n  S p e k t r e n  zu  f inden  ist .  

D a  die  I n t e n s i t ~ t  de r  L in i e  1587 cm -1 i m  Verg l e i ch  zu  de r  de r  L in ie  

1617 em -1 r e c h t  k le in  ist ,  k S n n t e  m a n  v e r s u c h t  sein,  sie als d e r e n  I~C- 
I s o t o p e n l i n i e  zu  d e u t e n .  D ie  K o h l e n s t o f f i s o t o p e  1~C u n d  12C k o m m e n  

ungef / ih r  i m  Verh~ l tn i s  1 : 100 vor .  D ie  In tens i t /~ ten  de r  e n t s p r e c h e n d e n  

L i n i e n  mf iBten  s ich d a n n  e t w a  wie 1 : 50 bzw.  1 : 25 bzw.  1 : 15 v e r h a l t e n ,  

z. analyt. Chem., Bd. 213 2 
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je nachdem, ob bei der betreffenden Schwingung eine, zwei oder drei 
Kohlenstoffdoppelbindungen beteiligt sind. Das gemessene Intensitats- 
verhaltnis st immt innerhalb der MeBgenauigkeit mit dem zweiten Weft  
fiberein. Dieser Deutung widersprieht jedoeh die Depolarisation dieser 
Linie. AuBerdem mfiBte im Falle einer isotopenverschobenen Linie im 
IR-Spektrum das Intensitatsverhaltnis ungefahr das gleiche sein wie 
im Raman-Spektrum. Jedoeh ist imIR-Spektrum die Bande bei 1575 em -1 
(in TetrachlorkohlenstofflSsung bei 1583) starker als die bei 1607 (in 
CCla bei 1617 era-l). Dieser Umstand und die Depolarisation dieser 
Linie widersprieht aueh einer Deutung als Oberton, was sehon aufgrund 
des gemessenen Streukoeffizienten S = 2 unwahrseheinlieh is~. Damit ist 
als eindeutig gesiehert zu betraehten, dab (mindestens) zwei ~qormal- 
sehwingungen des Molekiils im (C=C)-Bereich liegen, wodureh zunaehst 
Struktur VII  ausseheidet. Die Tatsaehe, dab im IR-Spektrum die Linie 
1575 em -~ starker erseheint als die Linie 1607 cm -1, und die relativ 
geringe Raman-Intensitat  tier Linie bei 1587 em -1 legen die Vermutung 
nahe, dab im Molekiil ein Symmetriezentrum vorhanden ist und dal~ 
die antisymmetrisehe (C=C)-Sehwingung nur deshalb im Raman- 
Spektrum erscheint, well in der LSsung dutch eine leichte 1Vfolekfil- 
verzerrung das Al ternat iwerbot  durehbroehen wird. Dem widersprieht 
jedoeh die groBe Zahl der im Raman-Spektrum insgesamt gefundenen 
Linien sowie die Tatsaehe, dab mit Ausnahme von zwei sehwaehen 
IR-Banden bei 757 und 788 em -1 (die entspreehenden Raman-Linien 
sind mSglieherweise nut  vom CCla-Fermi-Resonanz-Dublett iiberdeckt) 
alle IR-Banden ihre Entspreehungen im Raman-Spektrum besitzen. 
Als Ergebnis dieser Uberlegungen mug die Linie 1587 em -~ einer raman- 
aktiven antisymmetrisehen Normalschwingung des Molekfils zugeordnet 
werden. Eine solehe Sehwingung kann nut  bei den Ringstrukturen I 
und VI und bei den Kettenmolekfilen X I I I  und XIV auftreten. Wegen 
der hohen Intensitat  der Linie 1617 cm -1 und ihrer relativ groSen 
Breite k6nnte man versueht skin, sie als ein zufalliges Zusammentreffen 
zweier (C=C)-Sehwingungen zu deuten. Mit grSl~tmSglieher Aufl6sung 
registriert, laBt diese Linie tatsaehlieh eine leichte Schulter erkennen. 
Da jedoch in keiner der zur Auswahl stehenden Molekiihlstrukturen zwei 
gleichartige Kohlenstoffdoppelbindungen vorhanden sind, die un- 
gekoppelt schwingen kSnnen, ist es reeht unwahrseheinlieh, dab die 
Wellenzahlen zweier (C=C)-Sehwingungen so nahe zusammentreffen. 
(Am ehesten mSglich ware dies fiir die verzweigte Ket te  XIV.) Die 
benachbarte Sehulter kann als isotopenversehobene Linie gedeutet 
warden. Die gemessene Wellenzahldifferenz ist unter der Annahme 
starrer CC1- oder CCl~-Gruppen yon der erwarteten GrSBe. Die Ketten- 
strukturen X I I I  und XIV seheiden damit als m6gliche Molekiilstruk- 
turen ffir ~-C6C1 s aus, well bei ihnen eine zweite intensive, polarisierte 
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Linie um 1600 cm -~ vorhanden sein miigte. Aueh die Wellenzahlen der 
symmetrischen (C--C)-Valenzsehwingungen miiBten im •alle einer 
Ket tenstruktur  h6her liegen, da wegen ihrer Lage zwischen je zwei 
Doppelbindungen die Einfaehbindungen starker werden. Die intensivste 
polarisierte Linie im (C--C)-Bereieh liegt bei 1020 cm -1. Im IR-Spektrum 
erseheint keine ihr entspreehende Bande. Diese Tatsaehe und ihr sehr 
niedriger Depolarisationsgrad deuten darauf hin, dab es sich dabei um 
die Pulsationssehwingung eines ges~ttigten Vierrings handelt, wie er 
lediglieh in den Strukturen VI und XI  vorhanden ist. G o g ~ A v  s hat  
genau obige Wellenzahl als charakteristiseh ffir die Pulsation eines 
solchen Vierrings angegeben. Eine weitere extrem polarisierte Linie 
liegt bei 882 em -~. Auch hier fehlt eine entsprechende Bande im IR- 
Spektrum. Diese Sehwingung lieBe sich durch eine ,,Stauehungspulsa- 
t ion" des Rings erkli~ren. Neben dem Auftreten dieser Pulsations- 
sehwingungen spricht vor allem die t t6he der symmetrisehen (C=C)- 
Sehwingung (1617 em -1) fiir die Zuordnung der Struktur VI und gegen 
S~ruktur I ;  denn sie ist fiir eine symmetrisehe Schwingung des Cyclo- 
pentadienringgerfists, wie es in I vorliegt, zu hoeh. Beim Perehlor- 
cyelopentadien (siehe z. B.s, 23) liegt die entsprechende Linie bei 1572 em -1. 
(Siehe aueh Diskussion yon ~-CsCls. ) 
Damit kann ffir ~-CsCls, fiir das eine Vierringstruktur aueh ehemisch 
naehgewiesen ist3, 21, Struktur V I a l s  eindeutig gesichert betrachtet  
werden. 
DaB VAN ]~t~EDEI~ODE U. GERDING 7 dieser Substanz Struktur V zuordne- 
ten, ist darauf zurfiekzufiihren, dab sie zwar die Linie bei 1145 cm -1 als 
depolarisiert feststellten, jedoch den Depolarisationsgrad der Linie 
1587 cm -1, die im FuB der sehr breiten Linie bei 1617 em -1 liegt, photo- 
graphisch nicht bestimmen konnten. Zwangslaufig muBten sie deshalb 
dem ~-Isomeren Struktur V zuschreiben, weft diese am besten unter den 
allein diskutierten Fiinfringen dem yon ihnen gefundenen Spektrum 
entsprach. 

2. S t ruk tur  yon y-C6C1 s 

Im Raman-Spektrum dieses Isomeren (Tab.4) treten zwei starke Linien 
fin Wellenzahlbereieh der Kohlenstoffdoppelbindung auf. Beide (1640 und 
1602 em -1) sind polarisiert. Drei weitere intensive, polarisierte Linien 
finden sich bei 996, 1012 und 1166 em -~. Ferner ist noch eine starke Linie 
bei 1206 em -1 vorhanden, die als eindeutig depolarisiert betrachtet  
werden muB. AuBerdem wurde fiir die Doppellinie 931/943 cm -1 fiir 
e~ der Wert 0,81 =j= 0,08 gemessen. Wegen ihrer geringen Intensitiit 
konnten diese IAnien nicht einzeln und genauer ausgemessen werden. 
Man kann annehmen, dab mindestens eine der beiden Linien, wahrschein- 
lieh sogar beide, depolarisiert sind. Die Tatsaehe, dab im (C----C)-Bereieh 

2* 
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neben zwei polarisierten keine depolarisierte Linie vorhanden ist, im 
(C--C)-Bereich dagegen depolarisierte Linien auftreten, l~Bt sieh nur mit  
den Strukturen V und V I I I  vereinbaren (siehe Tab. 1). Abgesehen davon, 
dab die Struktur  V I I I  wegen des bei ihr vorhandenen Cyelobutadien- 
rings aus ehemisehen Grfinden abgelehnt wird, ist sie aueh aufgrund der 
gemessenen (C=C)-Wellenzahlen eindeutig auszusehlieBen: I m  Cyelo- 
butenring des Perehlor-l ,2-dimethylen-eyelobuten (~-C6C1~)5 liegt die fiir 
die I)oppelbindung eharakteristisehe Wellenzahl bei 1536 em -1. Die ent- 
sprechende Linie mfiBte ffir V I I I  noeh tiefer liegen, analog der Beobaeh- 
tung, dab die entspreehende Linie des Cyolopentadiens bei kleineren 
Wellenzahlen liegt als die des Cyelopentens. Die gemessenen Linien 1602 
und 1640 cm -1 liegen also entsehieden zu hoeh, als dab sie als Sehwin- 
gungen eines ~olekfils der Struktur  V I I I  erklart  werden k6nnten. Da in 
der Regel der Depolarisationsgrad symmetriseher Ring-Valenzsehwin- 
gungen kleiner ist als derjenige yon Valenzsehwingungen einer Kette,  ist 
die Linie 1602 em -1 als Schwingung zu deuten, die im wesentliehen 
gegen die Doppelbindung im Ring erfolgt, die Linie  1640 em -1 ist der 
exoeyelisehen Doppelbindung zuzuordnen. Zur gleiehenZuordnung kommt  
man durch Vergleich der Linien fiber 900 cm -1 mit  den beim Perehlor- 
eyelopenten C5C1 s erhaltenen Linien. Die Gegenfiberstellung in Tab. 8 zeigt 
befriedigende Ubereinstimmung. Bei den Linien 1142 und 1032 cm -1 yon 
CsCls, die keine entsprechenden Linien im y-Isomeren haben, handelt  es 
sieh mSglicherweise um Schwingungsformen, bei denen das der Ring- 
doppelbindung gegenfiberliegende C-Atom stark mitschwingt und die 
deshalb substituentenabh~ngiger sind. Damit  ist die Zuordnung des 
Ffinfrings V ffir das y-Isomere als gesiehert zu betrachten. Wie bereits 
anfangs bemerkt ,  ist die Ffirffringstruktur aueh ehemiseh gesichert und 
V nach Ro~DIG ~ aueh die weitaus wahrseheinlichste Struktur.  
DaB VAI~ BREDERODE U. GERDIlqG 7 Struktur  I I ,  I I I  oder IV  zuordneten, 
lag daran, dab yon ihnen fiber 900 cm -1 keine Linie der Substanz als 
depolarisiert gemessen wurde. Ffir die Linie 1206 cm -1 best immten sie 
einen Depolarisationsgrad yon 0,59. Diese Linie ist aber einwandfrei 
depolarisiert. Ffir die Doppellinie 931/943 cm -1 fanden sie eine einzige 
(als unseharf  bezeichnete) Linie bei 939 em -1, die sie als polarisiert ab- 
sehs Abe t  die Autoren betonen selbst in ihrer Arbeit, dab ihre 
Messungen zu unvollst~ndig sind, als dab man siehere Sehlfisse aus ihnen 
ziehen k6nnte. KO~LR~VSC~ u. WITTEK l~ und insbesondere R]~ITz~6, ~v 
haben Ffinfringe bereits eingehend untersueht und u. a. die Ringsehwin- 
gungen yon C5C1 s modellm~Big ermittel ten Schwingungsbildern zu- 
geordnet. Es wird hier auf  eine solehe Zuordnung und einen Vergleieh 
mit  diesen Autoren verzichtet, da die Nachmessung der CsCls-Verbindung 
ergab, dab yon ihnen angegebene, photographisch best immte Polari: 
sationszusts der zugeordneten Linien 905 und 1013 em -~ falsch sind; 
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auBerdem wurden die Schwingungsbilder mit  einem recht groben 
meehanischen ~odel l  ermittelt,  das Ringspannung, Konjugationseffekte 
und Wechselwirkungskraftkonstanten nicht beriicksichtigte. Tab. 8 zeigt, 
da]~ der Gang der Intensit~ten bei den polarisierten Linien fiir die beiden 
Substanzen der gleiche ist; bei den depolarisierten Linien zeigt sich eine 
kleine Abweichung. 

Tabelle 8. Vergleich der Geri~stschwingungen von 7-C6C18 uncl Perchlorcyclopenten 

v-C6C18 C~C18 

~(cm -~) S ~(cra -~) S 

1602 
1166 
1012 
996 

1640 
1206 
943 
931 

8,55 p 
1,2 p 
1,05 p 
0,7 p 
2,15 p (C=CCI~) 
0,62 dp 
0,1 dp 
0,17 dp 

1609 
1153 
1013 
1142 

1189 
1032 
905 
888 

3,7 p 
0,54 p 
0,32 p 
0,16 p 

0,36 (dp) 
0,33 dp 
0,40 dp 
0,20 

3. Struktur yon ~-C6Ct8 

Mit N = 15 ist die polarisierte Linie bei 1562 cm -1 die weitaus intensivste 
Linie des Raman-Spektrums (Tab.7). Eine weitere Linie im (C=C)- 
Bereich bei 1594 em -1 ist depolarisiert. I m  FuB der polarisierten Linie 
befindet sich noch eine weitere sehwaehe polarisierte Linie bei 1543 cm -1. 
I m  Bereich der (C--C)-Valenzschwingungen befindet sieh mit  S = 4,2 die 
st~rkste Linie bei 1252 cm-L Sie ist polarisiert. Polarisiert sind auBerdem 
die Linien 1122 cm -1 und die Doppellinie 999/1005 em -1. Eine intensive 
Linie wurde noch bei 936 cm -1 gefunden. Sie konnte jedoeh nicht hin- 
reiehend yon einer schw~eheren bei 928 cm -z getrennt werden. Der 
gemeinsame Depolarisationsgrad betriigt 0,78, so dab mindestens eine 
der beiden Linien als depolarisiert zu betraehten ist. Das Auftreten der 
depolarisierten Linie bei 1594 cm -1 (ira Infraroten sehr intensiv) li~Bt sieh 
nut  dutch die Strukturen I,  VI, X I I I  und X I V  deuten. Bei den Ketten-  
s t rukturen X I I I  und X I V  mfiBten jedoch die (C=C)-Wellenzahlen 
hSher liegen. Beispielsweise ]iegt im Perehlorbutadien die symmetrisehe 
(C=C)-Sehwingung bei 1607 em -1. (Siehe auch die Spektren yon or fl- 
und e-C6Cls. ) Augerdem sollten bei den Kettenmolekiilen die Intensi t~ten 
der beiden zu erwartenden symmetrischen (C=C)-Schwingungen in der 
gleichen GrS]3enordnung liegen. Bei ~-C6C1 s jedoeh ist das Intensit~ts- 
verhgltnis der beiden Linien 1:25. Gegen den bereits fiir das d-Isomere 
vergebenen Vierring VI sprieht die Lage der symmetrisehen (C=C)- 
Seh~ngung.  Diese liegt beim Te~raehlori~thylen bei 1576 cm -z. Da in VI  
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ein gespannter Vierring vorliegt, ist ein Wellenzahlanstieg des exo- 
cyclisehen Valenzschwingungen zu erwarten. Das bedeutet,  dab bei VI  
die en~sprechende Wellenzahl sieher fiber 1576 em -1 liegen mfif te .  Beim 
~-Isomeren wurde sie bei 1617 cm -1 gemessen. Somit verbleibt allein I als 
mSgliehe Molekfilstruktur. Ein Vergleich mit  dem Spektrum des Per- 
chloreyclopentadiens CaC1 e zeigt befriedigende Ubereinstimmung ffir die 

Tabel]e 9. Vergleich der ~ingschwingungen yon ~-C~Cls und Hexachlorcyclopentadien 

~-C6Cls c~c16 
(cm -~) s v(em -~) S 

1562 
1252 
1122 
1005 
999 

1594 
928 
936 

15 p 
4,2 p 
0,6 p 
0,32 p 

1,4 dp 
0,2 dp 
0,9 (dp) 

1572 
1232 
1141 

(1331) 

1606 

47 13 
12,3 13 
2,6 p 
0,25 (p) 

7,0 dp 
1,15 @ 962 

intensivsten Linien fiber 900 cm -1 (Tab. 9). Insbesondere liegt die symme- 
trisehe (C=C)-Sehwingung bei der Vergleichssubstanz bei 1572 em -1, so 
dab die Diskrepanz mi t  dem yon B~L~-~u  1 angegebenen Wert  yon 
1500 em -1 ffir das Cyelopentadienringgerfist auf  die Chlorsubstitution 
zurfickzuffihren ist. 
Die Zuordnung yon Struktur  I ffir das ~-Isomere widersprieht einer Deu- 
tung der sehwaehen Linie 1543 em -1 als Grundschwingung des ~olekfils, 
da Lu I nur zwei •ormalsehwingungen im (C=C)-Bereieh vorhanden sein 
dfirfen. (Aueh ffir die Vergleiehssubstanz wurden nur zwei Linienin diesem 
Bereich gefunden.) Die fragliehe Linie muir demnach als Kombinations- 
ton gedeutet werden; mSglieherweise aber handelt  es sich um die I~C- 
Isotopenlinie der symmetrischen (C=C)-Schwingung bei 1562 cm -z. 
Sowohl Intensit~tsverhi~ltnis als auch Wellenzahldifferenz sind damit  
vereinbar. ( Im Extremfal l  des s~arren Mitsehwingens der Chloratome 
errechnet man  eine Wellenzahldifferenz yon 9 em -1, im anderen Ext rem-  
fall der Sehwingung ,,loser" C-Atome 30 cm-L Der gemessene Wert  yon 
19 em -1 liegt dazwisehen.) 
Ein Vergleich des UV-Spektrums yon ~-C6Cls mi t  dem yon Perchlorcyclo- 
pentadien zeigt eine weitgehende ~bereinst immung.  Als einziger Unter- 
sehied ist bei der CeCls-Verbindung eine Verschiebung yon etwa 6 nm ins 
Langwellige feststellbar, die auf  die Substitution der CCla-Gruppe zurfiek- 
zuffihren ist. 

4. Strukturen von or fl- und e-C~Cl s 

])as Raman-Spekt rum des ~-Isomeren (Tab.2) zeigt bei 1624 em -1 seine 
intensivste, polarisierte Linie. Weitere polarisierte Linien liegen bei 
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1604 und 1561 cm -i.  Die Linien bei 1553 (sehr intensiv ira IR) und bei 
1582 cm -1 seheinen depolarisiert zu sein. Ira Bereich der (C--C)-Schwin- 
gungen ist die stiirkste Linie bei 1201 cm -i  depolarisiert. ~ehrere  etwa 
gleich intensive Linien zwischen 1113 und 1169 em -1 sind polarisier~. 
Insgesamt ist das Spektrum sehr linienreich. 

Die intensivste Linie des/3-Isomeren (Tab. 3) liegt bei 1639 cm - i u n d  ist 
polarisiert. Eine sehr starke polarisierte Linie liegt ferner bei 1628 cm -1, 
wi~hrend die Linien bei 1566 und 1592 cm - i  als depolarisiert zu betrachten 
sind. Wenig Linien liegen im (C--C)-Bereich. Eine sehr intensive po!ari- 
sierte Linie befindet sieh bei 1167, eine bereits sehr viel sehwiehere bei 
868 cm -i.  Eine depolarisierte Linie konnte in diesem Bereieh nicht aus- 
gemessen werden; lediglich die i~ugerst schwache bei 975 cm -1 besitzt 
einen sehr hohen Depolarisationsgrad und ist eventuell depolarisiert. 

Die intensivste Linie des e-C6C1 s (Tab.6) liegt bei 1607 em - i  trod ist 
ebenso wie die Linien 1588 und 1600 em - i  polarisiert. Die starke Linie 
1568 cm - i  ist dagegen depolarisiert. Im Wellenzahlbereich der (C--C)- 
Sehwingungen befinden sich eine polarisierte Linie bei 1073 und eine IAnie 
mit ~ = 0,78 (-4-0,02) bei 1231 em -i,  die in: als depolarisiert angegeben 
wird. Sieher depolarisiert seheinen jedoeh lediglich einige schwi~chere 
Linien zwischen 900 und 1000 cm -i  zu sein. 

Bei allen drei Isomeren sind also im Wellenzahlbereich der (C~C)- 
Valenzsehwingungenmindestens dreiintensive (S > 3)Linienvorhanden, 
deren Wellenzahlen teilweise fiber 1600 em -1 liegen. Damit ist ffir jede 
dieser Substanzen eine Kettenstruktur  Ms gesiehert zu betraehten, weft 
nut  diese unter den zur Auswahl stehenden Strukturen mehr als zwei 
Normalsehwingungen urn 1600 em - i  zulassen. 

a) Zuordnung yon cr und fi-C6C18. Da ffir ~- und/~-C,C18 aus ehemischen 
BefundeniS, ~2 eine offenkettige Perchlorhexatrienstruktur anzunehmen 
ist, soll sich die Diskussion ffir diese beiden Isomeren im folgenden auf 
die Zuordnung einer der Konfigurationen X I I  oder X I I I  beschrSnken. 
Es sei jedoeh an dieser S~elle bemerkt, dab weder ffir ~- noch ffir fl-C6C1 s 
die verzweigte Ket te  XIV spektroskopiseh mit Sicherheit ausgeschlossen 
werden kann (siehe 4b). 

Zuns fiillt auf, dag das Raman- und das IR-Spektrum des fl-Isomeren 
beide liniens sind als die entsprechenden Spektren des ~-Isomeren. 
Insbesondere zeigt das IR-Spektrum des cr keine Linien, die 
nieht aueh im Raman-Spektrum auftreten. Dagegen sind im IR-Spektrum 
des fl-Isomeren mehrere Linien zu finden, die im Raman-Spektrum nieht 
auftreten und umgekehrt. Da bei der trans-Ket~e X I I  im Gegensa~z zur 
eis-Ketge X I I I  das Alternativverbot anzuwenden ist, ist dies als Hinweis 
daffir zu betraehten, dag dem fl-Isomeren die trans- und dem ~-Isomeren 
die eis-Struktur zukommt. Beim cr ist die starke Raman-Linie 
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1604 im IR-Spektrum nicht zu finden, die bei 1624 cm -1 zeigt eine iiul3erst 
schwaehe (fragliche) entsprechende IR-Bande bei 1620 em -1. Beim cr 
Isomeren ist zur Linie 1639 cm -1 keine, zu 1628 nur eine sehr schwache 
entspreehende IR-Bande zu finden. Nach B]~LL~:z 1 nimmt im Infra- 
roten die (C:C)-Intensi t~t  mit  dem Vorriieken der Doppelbindung in die 
Ket tenmit te  ab. Die Linien 1628 (/~-CsCls) und 1604 cm -1 (a-C6Cls) sind 
demnaeh dutch die totalsymmetrisehen Sehwingungen der endst~ndigen 

Tabelle 10. Gegeni~berstellung der ( C = ) - L i n i e n  yon fl-, o:- und  s-CsCI s 

fl-C6Cla a-C6Cls e-C~C18 

~(cm -~) S ~(cm -~) S ~(cm -~) S 

1639 
1628 
1566 
(1607) 
1592 

19,3 p 
4,8 p 
3,6 dp 

(o,15) 
1,3 dp 

1624 
1604 
1582 
1561 
1553 

19,7 p 
5,3 p 
6,6 dp 
4,3 p? 
1,7 dp? 

1607 
1588 
1568 
1600 

16 p 
3,7 p 
6,1 dp 
2 p 

Kohlenstoffdoppelbindungen zu deuten, die Linien 1639 (fl) und 1624 (c~) 
als die der mittleren Doppelbindung in der Kette.  Tab. 10 zeigt, dab aueh 
die gemessenen Streukoeffizienten mit  obigen Entsprechungen iiberein- 
stimmen. 
Die oben getroffene Zuordnung wird weiterhin dadurch gestiitzt, dab 
beim fi-Isomeren keine antisymmetrisehe V~lenzsehwingung der Kohlen- 
stoffeinfaehbindung im Raman-Spektrum zu finden ist, wiihrend beim a- 
Isomeren die st~rkste Liuie in diesem Bereieh depolarisier~ erseheint. 
Bei einem Niolekiil der Konfiguration X I I  diirften jedoch wegen des 
Alterna~iwerbots keine antisymmetrisehen Sehwingungen im Raman- 
Spektrum aus Somi~ diirften die Linien 1566 und 1592 (sehr inten- 
sly im Infraroten) im Raman-Spektrum des fi-Isomeren nieht erseheinen. 
Diesen Sachverhalt kSnnte man dureh eine Molekiilverzerrung in der 
LSsung deuten, wodureh die strenge trans-Anordnung gestSrt wird. Dies 
kSnnte durch eine Drehung der endstiindigen Doppelbindungen aus der 
trans-Stellung geschehen, so dab ihre Gegentaktsch~ngungen im Raman- 
Spektrum auftreten kSrmen. Diese Deutung ist jedoeh sehr unbefrie- 
digend, weft beim fl-Isomeren verh~ltnism~Big viele bei XII , ,verbotene"  
Linien auftreten, deren ][ntensit~t durehaus nieht immer gering ist. 
Deshalb muB man annehmen, dab das fi-CsCls-Niolekfil aueh im unver- 
zerrten Zustand keine reine trans-Anordnung mit einem Symmetrie- 
zentrum besitzt. Es bietet sich folgender Ausweg: Das aus Stuart- 
Briegleb-Kalotten aufgebaute Modell des Molekiils X I I  zeigt, dab eine 
ebene Atomanordnung wegen der sterisehen/~inderung der Chloratome 
nich~ mSglich ist. Dadurch ist auch die freie Drehbarkeit um die Kohlen- 
stoffeinfaehbindung verhinder~, so dab theoretisch zwei atropisomere 
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Formen denkbar sind is. Es liegen zwar die vier inneren C-Atome in 
einer Ebene, die beiden/~ul~eren (C=C)-Bindungen (und damit die beiden 
/~ul~eren C-Atome) aber liegen in einer dazu senkrechten Ebene. Ffir ihre 
gegenseitige Lage jedoch gibt es noch zwei ~Sghchkeiten: sie kSnnen sich 
entweder auf verschiedenen Seiten der dutch die vier C-Atome gebildeten 
Ebene oder auf der gleichen Seite befinden. •ur die erste Anordnung 
(,,trans-trans") besitzt ein Symmetriezentrum ffir das Gesamtmolekfil 
(Punktgruppe Ci), fiir die zweite Anordnung (,,trans-cis") wird das 
Symmetriezentrum durch eine zweiz/~hlige Drehachse ersetzt (Punkt- 
gruppe Ca). Damit lassen sich die oben erw/~hnten ,,verbotenen" Linien 
ohne Zwang durch diese ,,trans-cis"-Form erkl~ren: Da nur die Gruppe der 
vier inneren C-Atome ein Symmetriezentrum besitzt, ist mit einer ange- 
ngherten Giiltigkeit des Alternativverbots nur ffir die (C--C)-Valenz- 
schwingungen und die Schwingungen der inneren Chloratome sowie fiir 
einige Deformationsschwingungen zu rechnen, auf keinen Fall aber kann 
ein Alternativverbot fiir die (C=C)-Valenzschwingungen gelten. 

Ebenso wie bei XII sind auch bei Struktur XIII  zwei stereoisomere 
Formen mSglich: je nach der gegenseitigen Lage der endst~ndigen 
Doppelbindungen eine ,,cis-cis" und eine ,,cis-trans"-Form. Da die Streu- 
koeffizienten der gul]eren symmetrischen (C=C)-Schwingung fiir beide 
Isomere innerhalb der Mel~genauigkeif fibereinstimmen, ist fiir das a- 
Isomere die gleiche Gruppierung der endst/~ndigen Doppelbindungen wie 
beim/~-Isomeren am wahrseheinlichsten, also die ,,cis-cis"-Form der 
Struktur XIII. Die,,cis-trans"-Form kann aber spektroskopisch nicht mit 
Sicherheit ausgeschlossen werden. Bei einem gleichzeitigen Vorliegen bei- 
der Sfereoisomerer kSnnten die Linien 1561 und 1553 em -1 der,,cis-trans' '- 
Form zugeordnet werden. Aul]erdem w/~re dami~ die auffallend grol]e 
Anzahl gefundener Raman-Linien erklgrf. Jedoch erscheint eine Wellen- 
zah]differenz yon 43 bzw. 29 cm -1 fiir die symmetrischen bzw. anti- 
symmetrischen (C=C)-Schwingungen der beiden stereoisomeren Formen 
als sehr hoch, weshalb diese Deutung nicht zutreffen dfirfte. 

Auch beim/~-Isomere~ ist eine zusgtzliche, depolarisierte Linie im (C---- C)- 
Bereich vorhanden, jedoch keine entsprechende polarisierte. Deshalb 
scheidet ein dem obigen analoger Deutungsversuch f/ir das/~-Isomere aus. 
Wiirde neben der, ,trans-cis"-Form auch die, ,trans-trans"-Form vorliegen, 
so miil~te im Raman-Spekfrum mindestens eine zusgtzliche polarisierte 
Linie im (C=C)-Bereich erscheinen, aber keine zusgtzliche depolarisierte 
Linie (Al~ernativverbot!). Die beobachgeten ,,iiberz~thligen" Linien sind 
eventuell auf ~olekfilassoziationen zuriickzufiihren. 

b) Struktur des s-C6C1 s. Die drei beobachteten intensiven Linien um 
1600 cm -1 (die schwgchere vierte Linie wurde erst aus der graphischen 
Entzerrung der Liniengruppe gewonnen) sprechen eindeutig ffir die 
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diskutierten nur Ffinfringstrukturen und schlossen deshalb aufgrund der 
Depol~risation der Linie 1568 cm -1 auf Struktur I, die als einzige der 
5 Ffinfringe mit dem Auftreten einer depolarisierten Linie in diesem 
Bereich vereinbar war. Innerhalb der Kettenstrukturen jedoch ist die 
Zuordnung schwierig. Setzt man voraus, dab die ,,trans-cis"-Forn~ von 
X I I  und die ,,cis-cis"-Form yon X I I I  bereits ffir~- und fi-C~C1S vergeben 
sind, so kommt noch die,,cis-trans"-Form yon X I I I  als mSgliche Molekfil- 
Konfiguration in Betracht.  Ebenso mSglich ist die verzweigte Ket te  XIV, 
die wiederum in einer cis- (Punktgruppe C~) und einer trans-Form 
(Punk~gruppe C2) vorliegen kann. Einige Itinweise ffir eine genauere 
Zuordnung sind .~edoeh den Raman-Spektren noeh zu entnehmen. Die 
Wellenzahlen der symmetrisehen (C:C)-Schwingungen des e-Isomeren 
liegen deutlich unter denen des ~- und fl-C~C16. Dies l~i~t vermuten, dal~ 
sieh die Struktur dieses Isomeren deutlich von don Strukturen der beiden 
anderen unterscheidet, also keine atropisomere Form yon X I I  oder X I I I  
ist, was auf die verzweigte Ket te  XIV deutet. 
Die symmetrische (C--C)-Valenzschwingung des e-Isomeren liegt bei 
1073, die antisymmetrische bei 1231 cm -1. Die entsprechenden Linien des 
~-Isomeren sind 1167 und 1202 em -1, die des/~-Isomeren 1167 und 1202 
cm -1. Die Wellenzahldifferenz der beiden Schwingungen ist also beim e- 
Isomeren mit Abstand am grSi~ten. Aueh dies ist mit  dem Vorliegen einer 
verzweigten Ket te  gut vereinbar, da bei dieser die beiden (C--C)-Bia- 
dungen des Molekfils ein gemeinsames C-Atom besitzen. Dadureh sind die 
symmetrisehe und die antisymmetrische (C--C)-Valenzschwingung 
sts miteinander gekoppelt ~ls bei den S~rukturen X I I  und XIII ,  bei 
denen zwisehen den Einfaehbindungen noeh eine Doppelbindung liegt. 
Eine st~rkere Kopplung verursacht aber ein wei~eres Auseinanderrfieken 
der entspreehenden Schwingungen. 
Wegen der behinderten Drehbarkeit um die (C--C)-Einfaehbindung sind 
bei XIV wie bei XI I  u n d  X I I I  zwei atropisomere Formen mSglieh, die 
sieh in der gegenseitigen Lage (,,cis" bz w. ,,trans") der Triehlorvinylgrup- 
pen unterscheiden. Zur Frage, ob nun die cis- oder die trans-Form yon 
Struktur  XIV im e-C6Cls-Molekul vorliegt, l ~ t  sieh folgendes aussagen: 
Die cis-Form seheint wahrscheinlicher zu sein, da die Gleiehtaktschwin- 
gung der ~uBeren (C----- C)-Bindungen verhifltnism~ig tiefliegt (1588 cm-1). 
In  der Regel wird n~mlieh innerhalb einer Reihe ~hnlieh gebauter Ver- 
bindungen die Wellenzahl einer bestimmten Schwingung um so welter 
absinken, je niiher die dabei gleiehzeitig schwingenden Bindungen im 
Molekiil benachbart  sind. (Bindungsloekerung durch sterische Beein- 
flussung ben~chbarter aber nieht unmittelbar aneinander gebundener 
Atome.) So zeigt sich bei den drei kettenfSrmigen Isomeren ein Gang 
obiger Schwingung yon 1628 cm -1 (fi-C6Cls) fiber 1604 (~-C~CIs) bis 
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1588 cm -1 (s-C6C18). Bei der , , t rans-cis"-Form von  X I I  ist nun  tatss 
die En t fe rnung  der beiden CC12-Gruppen gr61~er als bei der ,,cis-cis"- 
F o r m  yon  X I I I .  Am kleinsten aber ist der Abs tand  ffir die cis-Form yon  
X I V ,  wghrend bei cleren stereoisomerer t rans -Form der Abs tand  der 
CCl~-Gruppe grSl3er ist als bei den vorgenannten  cis-Anordnungen dieser 
Gruppen.  (Die sterischen Verhgltnisse sind am besten an den Kalot ten-  
modellen zu fibersehen.) Also ist dem s-Isomeren am ehesten die cis-Form 
yon  S t ruk tur  X I V  ~ls Molekfilstruktur zuzuordnen.  Da  den Spektren 
j edoch keine weiteren diesbeziiglichen ~inweise zu entnehmen sind, bleibt 
diese Zuordnung unsicher. 

Zusammenfassung 
Zur Kons t i tu t ionsbes t immung yon  6 CsCls-Isomeren warden  die fiir die 
einzehlen Substanzen gemessenen Raman-Spekt ren  diskutiert  und  mi t  
den durch Symmetr iebe t rachtungen ermittel ten Erwar tungsspekt ren  
verglichen. Die St rukturen  yon  7-, 6- und  ~-CsC1 s kolmten ohne Bezug- 
nahme auf  den speziellen chemischen Befund und  ohne wesentliche HAlle 
der Absorpt ionsspektren aus der Gesamthei t  aller zur Auswahl stehenden 
St rukturen  eindeutig zugeordnet  werden. Teflweise wurden die ermit tel ten 
Molekfilstrukturen auch durch Vergleich der Raman-Spek t ren  mi t  den 
Spektren geeigneter Vergleichssubstanzen best~Ltigt. Fiir cr fl- und  e- 
CsC1 s konn ten  offenkettige St rukturen  gesichert werden. 
Nach  der Numerierung der Tab. 1 ergeben sich folgende Konst i tu t ions-  
bes t immungen:  

Isomer Struktur 

Xl I I  cis-cis 
x I I  trans-cis 
V 
VI 
XIV 
I 

sehr wahrsohoinlieh 
gesicher~ 
gesiohert 
gesiehert 
sehr wahrscheinlioh 
gesichert 

Herrn Prof. Dr. J. ]3RANDMi~LLER danke ieh fiir Anregungen und fiir die F6rderung 
bei der Ausftihrtmg dieser Arbeit. 
Herrn Prof. Dr. A. Ro]~DIG, Chemisches Institut der Universit~it Wiirzburg, mSchte 
ich ffir die Herstellung und ~berlassung der Substanzen danken. Ihm und seinen 
Mitarbeitern, Herrn Dipl.-Chem. B. H~i~lUC~ und Herrn Dr. G. M~RXL, danke ich 
aueh f'fir zahlreiche Diskussionen. Sehliei~lich gebiihrt mein Dank der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft fiir ihre finanzieUe Hflfe. 

Literatur 
1 B~LLA~Y, L.J . :  Ultrarot-Spektrum mid ehemische Konstitution. Darmstadt 
1955. -- 2 B~I~STEIN, H. J., and G. ALLEn: J. opt. Soo. America 44, 237 (1955). -- 

]3iscato~F, F. : Diplomarbeit, Wiirzburg 1953. -- 4 BRXm)~iSI~R, ft., U. E. ZI~G- 
I~EI~: diese Z. 200, 299 (1964). -- s BI~AND~ri)LImI~, J., u. E, ZI~.GLmr diese Z. 
210, 193 (1965). -- ~ BI~AND)aiiLLm~, J., E. ZI~,OL]~R U. A. ROEDIO: Naturwissen- 



28 W. Bi)OHLER, W. HEITZLER U. 1%. F~ER:  

sch~ften 49, 466 (1962). -- ~ BREDE~OD]~, H. v_~, H. G]~RDING et H. J. PRI)rS: 
Rec. Tray. claim. Pays-Bas 65, 184 (1946). -- s GERDING, H., H.J .  P~INs et 
H. VAN BREI)ERODE: Rec. Tray. chim. Pays-Bas 65, 168 (1946). -- 9 GOUBEAU, I.: 
In  lqOUBEN-W]~YL: Methoden der organ. Chemie, III/2, S. 769. -- 10 KO]~LR~USCH, 
K. W. F., u. ]:I. WITTed:: Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 227 (1942). -- 11VAN DE~ 
Ln~D]~N, T.: Rec. Tray. chim. Pays-B~s 57, 401 (1938). -- ]2 P~INS, H. J.: J. 
prakt. Chem. (2) 89, 414 (1914). -- ~s lhuNs, H. J. : l%ee. Tr~v. chim. Pays-Bas 
65, 455 (1946). -- ~ PRI~S, H. J. : Ree. Tray. chim. Pays-Bas 68, 898 (1949). -- 
~s PlcINs, H. J.: Rec. Tray. chim. Pays-Bas 72, 253 (1953). -- ~s RE~TZ, A. W.: 
Z. physik. Chem. (B) 3~, 363 (1937). -- ~ I%EITZ, A. W.: Z. physik. Chem. (B) 
88, 381 (1938). -- ~s ROE~)IG, A.: Experienti~ 4, 305 (1948). -- ~ ROED~G, A.: 
Liebigs Ann. Chem. 569, 161 (1950). -- eo ROEDIG, A., u. F. BISCHOFF: l~atur- 
wissenschaften 49, 448 (1962). -- m I%OED~G, A., F. ]~SC~OFF, B. H]~INRIC~ u. 
G. MIi~KL: Liebigs Ann. Chem. 670, 8 (1963). -- ~ ROED~G, A., E. Voss u. E. KV- 
Cm~KE: Liebigs Ann. Chem. ~80, 24 (1963). -- ea ZIEGLE~, E.: Diss., l~Iiinehen 
1964. 

Dr. E. ZlEor~l~, Max Planck-Institut fiir Kohlenforschung, 
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser Wilhelm-Platz 1 
Prof. Dr. J. ]3R~D~LLER, I. PhysikMisches Institut der Universit~ l~finchen, 
8 Miinchen 22, Geschwister Scho]l-Platz 

Zur colorimetrischen Bestimmung yon 
0,0-Dimethyl-2,2-dichlorvinylphosphat (DDVP) 
W. Bt~CIILER, W. HEIZLER und R. I~iJRER 

Eingegangen am 21. April 1965 

Summary. Retaining the same degree of sensitivity, the colour reaction of DDVP 
with resorcinol can be made more specific when pretreating with iodine, thereby 
eliminating the influence of by-products or degradation products. 

O,O-Dimethy]-2,2-dichlorvinylphosphat  (DDVP) ist ein Insect ic id  yon  
verh/~ltnism/iBig hohem I)ampfdruck.  E ine  empfindliche Bes t immungs-  
methode 1 be ruh t  au f  der Fa rb reak t ion  mi t  Resorcin in  sodaalkalischer 
LSsung. I)er  Nachtei l  dieser Methode is t  der, dub DichloracetMdehyd, 
der Ms A b b a u p r o d u k t  vo rhanden  sein kann ,  dami t  ebenfalls erfaBt 
~ i rd .  ltVGHES 2 beschreibt  die Reak t ion  yon  Dichloraceta ldehyd mi t  
Din i t ropheny lhydraz in ;  das Kondensa t ionsp roduk t  wird mi t  Alkali  blau.  
D D V P  reagiert  m i t  D in i t ropheny lhydraz in  erst  nach  t tydrolyse .  I)iese 
Reak t ion  is~ zwar spezifischer au f  DI )V P  Ms die erste, ist  abe t  bedeu tend  
weniger empfindlich. Es  zeigte sich nun ,  dab die Reak t ion  mi~ l~esorcin 
sich dadurch  spezifischer ges ta l ten 1/~Bt, dab m a n  den Dichloracetaldehyd 
durch vorheriges Behande ln  mi t  Jod  in  Mkalischer LSsung eliminiert .  
Du t ch  diese oxydar Behand lung  wird auch MonochloracetMdehyd 
vol ls tandig u n d  die im Rauch  vo rhandenen  s tSrenden Bestandtei le  weit- 
gehend ent fernt .  


