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96. Schwingungsspektren und thermodynamische Eigenschaften
von Trimethylenoxyd

von R.F. Ziircher') und Hs. H. Giinthard.
(30. IIL 55.)

1. Einleitung.

Die einzige bisher bekannt gewordene eingehendere Unter-
suchung des Raman-Spektrums von Trimethylenoxyd wurde schon
vor lingerer Zeit von K. W. F. Kohlrausch & A. W. Reitz?) durchge-
fiihrt. Eine genauere Untersuchung des Infrarotspektrums ist bisher
u. W. nicht veréffentlicht worden?). Das Schwingungsspektrum dieses
viergliedrigen Heterocyclus beansprucht jedoch in mehrfacher Hinsicht
Interesse. Zur Bestimmung der Geometrie vorgenommene Elektronen-
strahl-Beugungsversuche?) scheinen am besten mit der Symmetrie C,,
vereinbar zu sein, obgleich schwache Abweichungen von derselben
wohl mittels Elektronenstreuversuchen nicht leicht auffindbar sein
diirften. Besitzt die Molekel die Symmetrie C,,, so gibt es eine nicht-
ebene Deformationsschwingung des aus den schweren Atomen be-
stehenden Geriistes, deren Frequenz und Potentialfunktion von Inter-
esse ist. Hat jedoch die Molekel die niederere Symmetrie C, und, wie
zu erwarten, ein nur schwach gewinkeltes Geriist, so diirften die bei-
den stabilen Konstellationen durch einen relativ niedrigen Potential-
berg?) getrennt sein.

In der folgenden Abhandlung méchten wir tiber die Ergebnisse,
die die erneute Untersuchung des Raman-Spektrums und die Messung
des Infrarotspektrums mit mittlerer Auflésung ergaben, berichten.

2. Experimentelles.

2.1. Herstellung und Reinigung von Trimethylenoxyd®). 1400 g 1,3-Tri-
methylenglykol wurden bei Zimmertemperatur mit 1445 g Acetylchlorid umgesetzt und
das p-Chlorpropylacetat durch Destillation in ca. 64-proz. Ausbeute aus der Reaktions-

1) Teil der Promotionsarbeit von R. F. Ziircher.

2) K. W.F. Koklrausch & A. W. Reitz, Z. physikal. Chem. [B] 45, 249 (1940).

3) G. M. Barrow & 8. Searles, J. Amer. chem. Soc. 75, 1175 (1953), haben gemein.
same Merkmale in den Spektren von Trimethylenoxyden fiir diagnostische Zwecke an-
gegeben.

4) P. W. Allen & L. E. Sutton, Acta Crystallographica 3, 46 (1950). Private Mittei-
lung von W. Shand an die Verfasser.

5) G. W. Rathjens, N. K. Freeman, W. D. Gwinn & K. 8. Pitzer, J. Amer. chem. Soc.
75, 5634 (1953), haben die Existenz eines derartigen Potentials fiir die gegenseitige Um-
wandlung der beiden Konstellationen von Cyclobutan mit Symmetrie D,q angenommen,

8) Literatur: O. Q. Derick & D. W. Bissell, J. Amer. chem. Soc. 38, 2482 (1916),
nZ = 1,3897.
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mischung abgetrennt. Der Ringschluss zu Trimethylenoxyd wurde mit Kalilauge (93,5-
proz.) bei 160° im heterogenen System durchgefiihrt; das Trimethylenoxyd wurde un-
mittelbar nach Entstehung abdestilliert und zur Reinigung in einer kleinen Podbielniak-
Kolonne unter folgenden Bedingungen destilliert:
Kolonnenlange 30 cm
Druck ca. 100 mm Hg
Theoretische Bodenzahl ca. 20
Riicklaufverhaltnis ca. 50
Durchsatz ca. 200 cm3/h
Die Gesamtausbeute bei der Ringschlussreaktion betrug 409, der Brechungs-
index n%)!5 = 1,3940.
Den HH. H. Grossmann und R. Dokner danken wir fiir die Herstellung und Destilla-
tion des Trimethylenoxyds.

2.2. Messung des Schwingungsspektrums.

2.21. Das Infrarotabsorptionsspektrum des gasformigen Trimethylenoxyds
warde im Bereich 400...3200/cin gemessen. Dabei kamen die folgenden Prismen und
Spektrographen zur Anwendung:

KBr (400— 700/cm) Perkin-Elmer double pass monochromator
NaCl (700—1250/cm) Perkin-Elmer double pass monochromator
CaF, (1250—1950/cm) Perkin-Elmer single pass monochromator
LiF (1950—3200/cm) Perkin-Elmer double pass monochromator

Bei allen Prismen wurden spektrale Spaltbreiten gewihlt, die fast durchwegs
wesentlich unter 3/cm lagen. Die Intensititsmessungen diirften im ganzen Gebiet auf
+ 29, abs. genau sein. Vor und nach jeder Aufnahme wurden die Spektrographen ge-
eicht; als Eichgase dienten: CHyOH (KBr); CO,, NH,; (NaCl); NH,, H,0 (CaF,); H,0,
CO, CO,, HC1, CH,, NH; (LiF).

Die auf das Vakuum reduzierten Frequenzen diirften fiir Banden mit scharfen
Maxima auf -I- 2/fcm abs. genau sein, fir Wellenzahlen grosser als 2500/cm auf - 5/cm abs.
Die Schichtdicke betrug 12,00 4 0,01 em; die verwendeten Drucke waren:

Kurve: 1 2 3 4 5 6
p (mm Hg): 5 10 25 50 100 230

Die gemessenen Transmissionskarven sind in Fig. 1 dargestellt.
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2.22. Das Raman-Spektrum des flissigen Trimethylenoxyds wurde mit einem
selbstgebauten Raman-Spektrographen') aufgenommen. Es wurden hierzu die folgenden
Versuchsbedingungen gewihlt:

Spaltweite 0,06 mm

Lineare Dispersion bei 4358 A8 A/mm; bei 4713 A:12,5 A/mm
Kamera: Brennweite 70 cm, Offnungsverhaltnis £/5 max.
Raman-Rohr: 50 cm?® Volumen

Belichtung: 4 General-Electric-Brenner AH 1 von je 400 W
Platten: Xiford HPS mit Pinselentwicklung

Belichtungszeit ca. 12 h

Fir die Auswertung benutzten wir zwei Platten, die unter Anwendung der folgenden

Tilter erhalten wurden:
Platte 1: Erregerlinie: Hg—k

Filter: Konzentrierte Losung von J, in CCL,

Filter- und Kiihlflissigkeit: Verdiinnte NaNO,-Losung
Platte 2: Erregerlinie: Hg—e

Filter: Konzentrierte Co(NOy),-Lisung +

konzentrierte Pr(NO;),-Losung
Filter- und Kihlflissigkeit: Konzentrierte NalNO,-Losung

Tabelle 1.
Raman-Spektrum von Trimethylenoxyd

v (cm™1) I I Zuordnung y (cm—1) I I. Zuordnung

23871 0ob k-834 793 2h e-1145

774 2sb k-931 754 8b 5b k-2951, e-1184

721 3sb k-984 732 6b 2b k-2973

675 9 k-1030 709 1, £-1286

565 1b k-1140 699 6sb Yo k-3006

520 2sb k-1185 657 2b e-1281

489 6 i-1027 630 6b 4b i-2886

422 1b k-1283 596 3 e-1342

365 1 k-1340 564 5 2b i-2952

324 1, i-1192 542 3 2h 1-2974

302 0 h-1033 515 3b A i-3001

251 4b k-1454 480 0 5b e-1458

208 4b k-1497 438 1b 5b e-1500

171 1 i-1345 382 Osb h-2953
22705 b m-2887 20470 v, e-2468

631 1%sh 1-2467 440 1 1-2555

237 b k-2468 377 Y e-2561

144 1 k-2561 269 1 e-2669

104 1, 1 e-834 153 1 5 g-2886

037 3 k-2668 110 1 1 £-2885

009 1 5b e-929, g-1030 065 4bh 6b e-2873
21966 2 6 g-1029 19989 3 6h e-2946, £-3006

949 1 5b e-989 966 1b 5b e-2972

908 7 10 e-1030 937 1b 5b e-3001

822 9sb 4b k-2883

1} Fiir dienéhere Beschreibungsiehe B. Messikommer, Dissertation ETH., Ziirich 1954.
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Die Messung der Raman-Frequenzen geschah durch Vergleich mit dem Eisenbogen auf
dem Messmikroskop; sie diirfte fiir scharfe Linien mit einem Fehler von - 2/cm behaftet
sein'), Die Intensitdten wurden schétzungsweise in Klassen 1...10 eingeteilt. Fiir diese
Arbeit haben wir die Angaben von K. W. F. Kohlrausch & A. W. Reitz, 1. c., iiber den
Depolarisationsgrad der Raman-Linien von Trimethylenoxyd verwendet?).

Alle von uns gefundenen Raman-Linien und die Zugehorigkeit zu den Erregerlinien
sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Die meisten der von uns gefundenen Raman-Linien sind bereits
von K. W. F. Kohlrausch & A. W. Reitz angegeben worden. Als wich-
tigste Abweichungen von unseren Messungen moéchten wir folgende
erwiahnen:

Die genannten Autoren geben Raman-Linien bei 233/cm und
600/cm an. Es ist jedoch sehr zweifelhaft, ob es sich hierbei um den
spater eingehend diskutierten Grundton »,, (b,) handelt. Diese beiden
wenig gesicherten Linien konnten von uns trotz vielfacher Bemiihun-
gen nicht verifiziert werden, denn die Linie e—233/cm tritt bei uns
nur auf Platte 1 mit den violetten Erregerlinien auf; sie wurde daher
der Hg-m-Linie zugeordnet mit 2887/cm. Die Linie e—600/cm wurde
von uns bereits im leeren Quecksilberdampfspektrum (Zindgas ?) ge-
funden. Dadurch diirfte die Herkunft beider Linien vermutlich er-
klirt sein.

3. Diskussion.

3.1. Geometrie. Messungen mittels Elektronenbeugung an
Trimethylenoxyd ergaben nach W. Shand, 1. c., folgende Abstinde:
C—C154A £ 0034
C—0146A4 £ 0034
und Winkel:

X CCO 885°+3°

X COC 94,504 30
Auf Grund einer Messung des Dipolmoments von Trimethylenoxyd
in Benzol (2,01 D) bestimmten J. §. Allen & H. Hibbert?) den Sauer-
stoffvalenzwinkel zu 949, in guter Ubereinstimmung mit dem Ergeb-
nis der Elektronenbeugung.

Diese Messungen erlauben den Schluss, dass Trimethylenoxyd
die Symmetrie C,,?%) aufweist, d. h. dass in diesem Ring die
schweren Atome in einer Ebene liegen. Zweifellos reprisentiert die
Elektronenbeugung fiir die Unterscheidung zwischen ebenem oder

1) Um Einsicht in die Messgenauigkeit breiter und scharfer Linien zu erhalten,
wurde eine Varianzanalyse ausgefiihrt, auf die hier jedoch nicht eingegangen werden kann.

) Auf eigene Messungen werden wir spater zuriickkommen.

%) J. 8. Allen & H. Hibbert, J. Amer. chem. Soc. 56, 1398 (1934).

4) H.de Vries Robles, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 59, 184 (1940), untersuchte das
Minimum der Deformationsenergie des 4gliedrigen Ringes im Trimethylenoxyd unter der
Voraussetzung, dass nur die Variation der Valenzwinkel, nicht aber der Bindungslingen
und der Prstzer-Spannung einen Beitrag zur Deformationsenergie liefere. Unter diesen
sicherlich zu engen Voraussetzungen resultierte natiirlich ein planares Modell.
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schwach gewinkeltem Modell kein scharfes Kriterium. Es ist also wohl
moglich, dass die Molekelsymmetrie nur C, ist. Mit Riicksicht auf die
bisher bekannten Daten ist immerhin die Annahme einer nur ge-
ringen Abweichung von C,, berechtigt. Auf Grund derselben und der
folgenden Annahmen beziiglich der Geometrie der CH,-Gruppen:
Abstand C—H 1,09 4,
<L H C H 109° 23’

(die lokale Symmetrie bei allen C-Atomen sei C,,), ergeben sich die
3 Haupttrigheitsmomente zu

Jo = Jygg = 68,3-1074° gem?

Jg = Jyy = 125,6-1074° gem?

I =J,z= 73,2-10~4% gem?,
falls die Ringebene in die xz-Ebene gelegt wird (Aufstellung nach
G. Herzbergl)).

3.2. Theoretisches Schwingungsspektrum und Banden-
enveloppen. Die Normalschwingungen von Trimethylenoxyd ge-
héren wie folgt zu den irreduziblen Darstellungen von C,,2)

8A,+4A,1+6B;+6B,

Das vollstindige Charaktersystem von C,, ist in Tab. 2 zusammen-
gestellt, wobei im rechten Teil der Tab. die Zugehdrigkeit der Kom-
ponenten des Dipolmomentvektors und Polarisierbarkeitstensors zu
den irreduziblen Darstellungen und damit die Raman- und Infrarot-
aktivitit angegeben ist. Die letzte Kolonne gibt den Bandentyp an.
Sie folgt aus den oben fiir das C,,-Modell angegebenen Haupttrig-
heitsmomenten.

Tabelle 2.
Vektor- Tensor-
E | Glo) | Sixz) | Slyz) Komponente | Komponente Bandentyp
A 1 1 1 1 M, Oxx s Lyy, dzz B
AZ 1 1 —1 -1 — Oxy s
B, 1 -1 1 -1 M, Uxz A
B, | 1 | -1] -1 1 My dyz Y

Die theoretisch zu erwartenden Bandenenveloppen wurden nach
R. M. Badger & L. R. Zumwalt®) ermittelt (siehe Fig. 2). Darnach ist
zu erwarten, dass die A- und B-Banden bei kleiner Auflosung sich
sehr dhnlich sind. Dies hingt mit der Tatsache zusammen, dass zu-

1) G. Herzberg, Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Molecules, D. van Nos-
trand Comp. Inc., N. Y. 1945.

2) Bezeichnungen der irreduziblen Darstellungen von C,y nach G. Herzberg, 1. c.

3) R. M. Badger & L. R. Zumwalt, J. chem. Physics 6, 711 (1938). Der Asymmetrie-
parameter des von uns angenommenen Modells von Trimethylenoxyd betrigt S =
(2B—A-C)/(A--C) = 0,71, der Parameter p = (A—C)/B = 0,49 mit A = E/4zc T, usw.
und Afdnc = 27,98-10-4% gem.
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folge der geringen Unterschiede von J, und Jp Trimethylenoxyd
einen fast-symmetrischen Kreisel darstellt. Der Abstand der Maxima
des P- und R-Zweiges liegt fiir beide Bandentypen bei ca. 30/cm. Die
zentrale Liicke der B-Bande weist einen Abstand von ca. 6/cm fiir die
beiden Q-Zweig-Maxima auf. Die C-Banden zeigen einen relativ star-
ken Q-Zweig und niedere Fligel, deren Maxima vom Zentrum einen
Abstand von ca. 19/cm haben.

\ - B- Bande fir Trimethytenoxyd

— A-Bande theorelische Enveloppen
} -=~C- Bande

Absorpiionskoeffizient

1’0 2'0 3.0 ‘/'0 cm !
Tig. 2.
Nimmt man Gruppenschwingungen fiir die Beschreibung der

Normalschwingungen als zulidssig an, so verteilen sie sich auf die
cinzelnen Symmetrietypen gemiss Tab. 3.

Tabelle 3.

A, A, B, B,
CH-stretching . . 2 1 1 2
CH,-deformation . 2 0 1 0
CH,-wagging 1 0 2 0
CH,-twisting 0 2 0 1
CH,-rocking . . . 0 1 0 2
Ring . . . . .. 3 0 2 1

Innerhalb der Gruppe C,, gelten folgende Beziehungen fiir die
Kombinationsténe:

O = A, firalle 7'V 79 x a, = I'®
a, X by == By; a5 X by = By; by X by = A,

3.3. Zuordnung fiir das Modell C,,. Aus Tab. 2 geht hervor,
dass im Prinzip alle Grundténe im Raman-Spektrum auftreten soll-
ten, Schwingungen vom Symmetrietypus A, dagegen infrarot-inaktiv
sind. B-Banden gehéren zu den totalymmetrischen Schwingungen.
Diese, und nur diese, sollen polarisierte Raman-Linien liefern. Unter
Benutzung der Auswahlregeln fiir die Gruppe C,, ist eine fast durch-
wegs ungezwungene Zuordnung der beobachteten Infrarot-Banden
und Raman-Linien wie folgt moglich.
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Tabelle 4.

Infrarot-Banden und Raman-Linien und deren Zuordnung.
Balrrlléle-:ll;ogas- Ir%t?n- Zuordnung %Zizz 1;[::;6 12‘33; Banden- ni;};l:;e-
formig (em=1) SItAt fliissig (em~1)| sationsgrad kontur typus
741 P
755 Q w Vg—Voy C B,
772 R
777 W Vip— 204 A B,
784 m Vgy — 2y, C B,
801 m V3g— Vg A B,

822 P’
834 Q’ I w Vg — C B
838 Q [ m . 838 {0 C b,
850 R
862 m Vig— 2y 1
875 Q
880 Q } m Ve 2wy 1
884 m
898 P l
908 Q vs Vg A by
916 R ’
939 Q
047 R | w Vg 931 (2b; 0,68) B a;
iz 986 (4b; 0,84) a,
1000 P '
1007 Q m { 215:12}”24 A B,
1014 @ | s e C b,
ig;i g } S Vq 1029 (10; 0,09) B ay
1053 w Vg— Yoy C B,
1092 8 Vig— 2wgy A B,
1118 P l
1125 Q' m Vg+ Vo C B,
1134 Q S Vig A by
1142 Q” } vs Vo1 1140 (2b; 0,78 7) C b,
1165 R ) Q| w Vg— Vg, C B,
v 1185 (3b; 0,78) a,
1215 P
1225 Q@ | Q' S Vig 1229 (¥%b) A by
1230 Q 8 Vg 1229 (¥5b) B a;
1236 R
V10 1283 (2b) a,
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Tabelle 4 (Fortsetzung).

Infrarot- Raman- Intensitat Sym-
Inten- .. . |Banden- .
Banden, gas- e Zuordnung Linien und Polari- metrie-
o - sitat - _ . kontur
férmig (em™1) fliissig (em™1)| sationsgrad typus
1327 P
1322 g m Vs 1340 (3) B a;
13564 R JP’
1367 Q w V15 A by
1373 R’
1385 w Vog+ vy B A,
1399 m Vq+ 2wy, B A
1412 m Vg+ Vo C B,
1421 sh
1442 P l
1455 Q s v 1455 (5b;0,95) | B a,
1461 Q l
1465 m - 1455 (5b;0,95) | A b,
1469 Q
1473 Q ] vy B a
1483 R
1508 w Yoy + 29y 1498 (5b; 0,84) c B,
1520 vw Y5+ Voy C B,
[ 2vg B A
v5+ 3w C B
1884 m 8 b 2
l Viet Yoz~ Vot A B,
Yo+ Va3 Vo B =
VitV C B
1906 vs 127718 2
{ V1t Vig— Pas B A
1920 8 Yo+ C B,
VY3+Via Az
2468 1Lb
{ Viat Vg (70 A,
V7t V15t Vo 2561 1) A,
Yt ¥y 2668 (3) A,
2891 Ober- u. Komb.-
2907 tone der 6(CH,)- 2883 (8b; p?) B,A | A,B,
Schwingungen
2930 8 Via A b,
2940 vs Yoy C b,
2959 Q' .
2966 8, } 8 vy 2951 (7: p) B a,
zzgz ]52 Q 8 v 2972 (6b) B a;
3028 R vs et 3001 (5b) ¢ b,
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3.31. CH-Streckschwingungen (¥{CH)). Die Enveloppe der
beobachteten Infrarotabsorption in der 3000/cm-Region scheint zu-
nichst die Zentralzweige zweier C-Banden bei 3007/em, »4 (b,), und
2940/cm, v, (by), und den Q-Zweig einer A-Bande bei 2930/cm, »,
{(b,), erkennen zu lassen. Ferner lisst sich die mittelstarke Absorption
zwischen 2950/em und 2990/ecm als Komposition von zwei B-Banden
bei 2987/cm, »; (a,), und 2962/cm, », (a,), und dem P- bzw. R-Zweig
der vorerwihnten C-Banden darstellen. Es ldsst sich allerdings bei
2987/em keine B-Kontur erkennen, so dass die Fixierung einer B-
Bande bei dieser Frequenz nicht sicher berechtigt ist.

Die Raman-Linien der 3000/cm-Region lassen sich wie folgt den

Grundtonen zuordnen:
v0(by) 3001/cm (5b; ?)
v(a,) 2972/em (6b; ?)
vy(aq) 2951fem (7; p)')

Fir den nur Raman-aktiven Grundton w», (a,) scheint keine
Raman-Linie aufzutreten; es kommt dafiir vielleicht ein Teil der
Intensitit der polarisierten Raman-Linie bei 2883/em in Frage, die
zur Hauptsache von totalsymmetrischen ersten Obertonen der CH,-
Deformationsschwingungen herzurithren scheint. Die den Grund-
tonen »;; (b;) und w,, (b,) entsprechenden Raman-Linien scheinen
ebenfalls nicht beobachtbar zu sein.

3.32. CH,-Deformationsschwingungen (6(CH,)). Im In-
frarotspektrum tritt erwartungsgemdiss bei 1450/cm eine komplexe
Bandengruppe auf. Deren Kontur lisst sich ungezwungen aus zwei
- B-Enveloppen mit zentraler Liicke bei 1473/cm (;(a;)) und bei
1458/em (v4(a;)) und dem Q-Zweig einer A-Bande (1465/cm, v,(b,}))
zusammensetzen?).

Die im Frequenzband 1420...1520/ecm auftretenden Raman-
Linien bei 1455/em (bb; 0,95) bzw. 1498/em (5b; 0,84) ordneten wir
wie folgt zu: die Raman-Linie bei 1455/cm kann als Uberlagerung
der Linien der Grundténe v, (a,), ¥, (a,) und »,, (b,) aufgefasst werden,
wodurch der beobachtete Depolarisationsgrad o = 0,95 (!) verstind-
lich wiirde. Die Raman-Linie bei 1498/em schreiben wir vorldufig dem
Kombinationston v,; (by) + 2 v, (by) zu, und zwar hauptsidchlich
weil bei 1498/em keine deutlich identifizierbare B-Kontur im Infra-
rotspektrum zu beobachten ist. Wir mochten jedoch die Moglichkeit

1) Zahlreiche Beobachtungen weisen auf eine bemerkenswert starke Beeinflussung
der Grundtonfrequenzen und Bandenenveloppen durch den Aggregat-Zustand hin;
sieche auch weiter unten. Damit diirfte der relativ hohe Unterschied der Frequenzen der
Grundténe v, und v, im Raman-Effekt der Fliissigkeit und in der Infrarotabsorption im
Gaszustand zusammenhéngen.

2) Eine niherungsweise durchgefiihrte Normalkoordinatenanalyse ergab keine Re-
sonanzabstossung zwischen den Normalschwingungen ve; und ve,. Die vorige Zuordnung
der Grundténe v, und », stiitzt sich hierauf.
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offen lassen, dass es sich bei dieser Raman-Linie fraglichen Depolari-
sationsgrades (¢ = 0,84) um einen der Grundténe »; oder », handelt?!).

3.33. CH,-wagging-Schwingungen (y,(CH,))?. Fiir die
Zuordnung der drei zu erwartenden wagging-Grundtone diirfte
namentlich der Bereich 1250...1380/cm in Frage kommen. Zunichst
kann eine Infrarotbande bei 1340/cm mit deutlich erkennbarer B-
Kontur, zusammen mit der Raman-Linie bei derselben Frequenz dem
Grundton v, {a;) zugeschrieben werden. Die Absorptionsmaxima der
komplizierten Infrarotbanden zwischen 1360 und 1420/cm kénnen
(s. Tab. b) alle als Kombinationsténe interpretiert werden, mit Aus-
nahme jedoch der Absorptionsbande mit A-Enveloppe bei 1367/cm.
Zu dieser Bande diirften neben dem eben erwihnten Zentralzweig
der gut ausgebildete P- und R-Zweig bei 1354/cm (zusammenfallend
mit dem R-Zweig der B-Bande v; (a,) bei 1340/cm) und bei 1373/cm
bzw. gehéren. Eine damit zusammentfallende Eaman-Linie wurde bis-
her nicht beobachtet; wir ordnen die 1367/cm-Bande der y, (CH,)-
Schwingung wv,; (b,) zu. Fiir die Zuordnung des dritten wagging-
Grundtones »4 (b,) liegen weniger zwingende Griinde vor; immerhin
ist deutlich, dass die komplizierte Bandenenveloppe bei 1230/em eine
Uberlappung mehrerer Bandenformen ist. Man kann die Enveloppe
relativ genau als Komposition einer A- und einer B-Bande erkliren.
Die bei 1229/em beobachtete, sehr schwache Raman-Linie mit unbe-
kanntem Depolarisationsgrad kann nicht eindeutig einem der Be-
standteile des Infrarot-Bandenkomplexes bei 1230/ecm zugeordnet
werden, diirfte aber wohl mit mindestens einem derselben in Zusam-
menhang stehen. Wir entschieden uns fiir die Zuordnung des A-Be-
standteils mit Zentralzweig bei 1225/cm zu v;4 (b,).

3.34. CH,-twisting-Schwingungen (y(CH,)). Wenn zur
Beschreibung der Normalschwingungen der Trimethylenoxydmolekel
im Fingerprintgebiet die iibliche Terminologie tiir die Schwingungen
der CH,-Gruppe Uberhaupt zulissig ist, so sind zwel der twisting-
Schwingungen nur Raman-aktiv. Diese beiden kénnen den Raman-
Linien bei 1283/cm (v4(a,)) und 1185/cm (v,,(a,)) zugeordnet werden,
welche keine Koinzidenz mit Infrarotbanden zeigen. Nach den An-

1y In den Spektren des Athylenoxyds bzw. des Cyclobutans werden ebenfalls fiir
4(CH,)-Grundtone Frequenzen in der Gegend von 1500/cm als richtig angenommen,
siehe z. B. Hs. H. Giinthard, B. Messikommer & M. Kohler, Helv. 33, 1809 (1950); H. W.
Thompson & W. T. Cave, Trans. Farad. Soc. 47, 946 (1951); K. 8. Piizer et al., L. c.

2) Bei der Zuordnung der Schwingungen der CH,-Gruppe liessen wir uns in dieser
Arbeit durch Vergleiche mit den Schwingungsspektren von Athylenoxyd (H. W. Thomp-
son et al., Hs. H. Ginthard et al., 1. ¢.), von Cyclobutan (K. 8. Pitzer et al., 1. ¢.) und den
festen, offenkettigen Paraffinen (J. K. Brown, N. Sheppard & D. M. Simpson, Disc. Fa-
rad. Soc. 9, 261 (1950)) leiten. Es ist allerdings zur Zeit noch nicht abgeklart, ob in einer
geschlossenen Kette dieselben Wechselwirkungen zwischen den CH,-Gruppenschwingungen
unter sich und mit den Skelettschwingungen auftreten wie in offenen CH,-Ketten. Wir
werden hierauf anldsslich der Besprechung der Resultate ciner Normalkoordinatenanalyse
der Trimethylenoxydmolekel zuriickkommen.
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gaben von K. W. F. Kohlrausch & A. W. Reitz soll die letztere Raman-
Linie schwach polarisiert sein (¢ = 0,78); der Vergleich der wahr-
scheinlichen Fehler der Polarisationsmessung benachbarter Raman-
Linien 14sst jedoch die Moglichkeit zu, dass die Linie depolarisiert ist.
Wir halten daher vorldufig an der angegebenen Zuordnung fest. Die
zur B,-Darstellung zugehorige dritte y,(CH,)-Schwingung »,, (b,) ldsst
sich zwangslos einer Infrarotbande mit C-Kontur bei 1142/cm zu-
ordnen. Dieser Bande und evtl. gleichzeitig dem Grundton v, (b;)
diirfte die Raman-Linie bei 1140/cm entsprechen, deren Depolarisa-
tionsgrad (¢ = 0,78) von K. W.F. Kohlrausch & A.W. Reitz fur
zweifelhaft gehalten wird.

3.35. CH,-rocking-Schwingungen (y.(CH,)). Fiir die drei
rocking-Schwingungen kann eine Zuordnung wie folgt getroffen wer-
den. Obgleich bisher keine Raman-Linie fiir diesen Grundton beob-
achtet wurde, ordneten wir die Infrarotabsorption bei 1014/cm der
Frequenz v,, (b,) zu, deren Enveloppe einer C-Bande entsprechen
diirfte. Der Grundton »,, (a,) gehort wahrscheinlich zu der depolari-
sierten Raman-Linie bei 986/cm (¢ = 0,84), welche mit keiner Infra-
rotbande zu koinzidieren scheint. Schliesslich kann man die Infra-
rotabsorption bei 836/cm mit deutlicher C-Kontur und die der Fre-
quenz nach damit zusammenfallende Raman-Linie unbekannten De-
polarisationsgrades bei 838/cm mit dem dritten y,.(CH,)-Grundton
145 (b,) identifizieren.

3.36. Skelettschwingungen. Von den 6 Ringschwingungen
sind die totalsymmetrischen Grundtoéne », (a,) und »4 (a,) leicht auffind-
bar, da bei 1029/em und 931/em polarisierte Eaman-Linien beobachtet
wurden. Dem Grundton », diirfte die Infrarotbande bei 1021/cm mit
B-Enveloppe zuzuschreiben sein. Als zur Raman-Linie vy gehdrige
Infrarotabsorption kann man die Infrarotbande bei 939/cm mit B-
Kontur ansehen?).

Der Grundton »g (a,) dirfte durch die B-Bande bei 1229/cm re-
priasentiert werden. Diese Annahme kann jedoch durch die sehr
schwache Raman-Linie bei 1229/em nicht eindeutig gestiitzt werden,
da deren Depolarisationsgrad unbekannt ist. Diese Raman-Linie
scheint wohl den Bestandteilen des Bandenkomplexes bei 1230/cm
zuzugehoren, aber eine engere Korrelation ist zurzeit nicht moglich
(s. a. Abschnitt 3.33). Ferner miissen zwei der Skelettschwingungen
zur Darstellung B, gehoren. Fiir diese Grundtone wurden die beiden
A-Banden v, (b;) und »4 (b;) bei 1134/em bzw. 908/cm in Betracht

1) Diese betrichtliche Abweichung der Infrarot- von der Raman-Frequenz ist wahr-
scheinlich eine Folge des ausgeprigten Stark-Effektes, welchen Trimethylenoxyd zu
zeigen scheint. Bei den Infrarotbanden ist die Kontur aussergewthnlich stark vom Gas-
druck abhingig, siehe z. B. in Fig. 1 die Bandenkomplexe bei 1230 und 1010/cm. Natiir-
lich trifft dies fiir die Unterschiede in den Spektren von Gas und Fliissigkeit in besonde-
rem Masse zu.
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gezogen. Die letztere Bande hat eine sehr deutliche A-Kontur; die
Zuordnung von ¥, ist jedoch etwas problematisch, da sie nahezu mit
dem CH,-twisting-Grundton »,; (b,) zusammenfillt (s. Abschnitt 3. 34).
Andererseits wurde bisher fiir »,; keine Raman-Linie gefunden, und
bei »,, ist wegen der Koinzidenz mit »,, die Zuordnung der Raman-
Linie bei 1140/cm nicht eindeutig durchzufiihren.

Fir die aus theoretischen und praktischen Griinden wichtige
Ringschwingung »,, (b,), die die nichtebene Deformationsschwingung
darstellt, diirfte eine sehr tiefe Frequenz zu erwarten sein!). Es gelang
uns bisher nicht, diesen Grundton im Raman-Spektrum nachzuweisen.
Dennoch lisst sich »,, (b,}) mit grosser Zuverlissigkeit der Frequenz
182/em zuschreiben. Dieser Wert folgt aus der Analyse der Kombina-
tionstone. Zundchst ist fiir »,, starke Anharmonizitit zu erwarten.
Sodann bedingt der tiefe Wert der Frequenz von v,, eine starke Po-
pulation des ersten und zweiten angeregten Niveaus. Damit erwichst
auch die Mo6glichkeit, dass Kombinationstone mit »,, betrichtliche
Intensitdt besitzen. In Tab. 5 sind die als Kombinationstone mit »,,
betrachteten Infrarotbanden zusammengestellt; die Zahlen unter-
stiitzen in der Tat die Anpnahme einer Frequenz von 182/cm fiir v,,.

3.37. Kombinationstone. Simtliche Kombinationsténe zwi-
schen 700/em und 1600/cm wurden als Summen- oder Differenzténe mit
dem Grundton, dem ersten oder dem zweiten Oberton der nichtebenen
Ringdeformation v,, (b,) bei 182/cm zu deuten versucht. In dieser Weise
scheinen mit Ausnahme eines scharfen Absorptionsmaximums bei
884/cm alle iibrigen Infrarotbanden in diesem Gebiet erklirbar (siehe
Tab. 5 zur Berechnung von v,,). Es muss allerdings hervorgehoben
werden, dass die Zuordnung nur in vereinzelten Fillen auf Grund der
Bandenenveloppe erfolgen konnte; in den iibrigen Fillen wurde die
Interpretation unter Beachtung der Auswahlregeln nur auf Grund
einer frequenzmissigen Ubereinstimmung vorgenommen. Die Infra-
rotabsorption bei 1385/cm ist der einzige Kombinationston, der nur
mit Hilfe des zweiten Obertones von »,, erklirt werden kann. Seine
Deutung bleibt daher etwas problematisch.

Der Bandenkomplex bei 1900/em kann auf mannigfaltige Weise
erklart werden, falls auch ternire Kombinationsténe in Betracht ge-
zogen werden. Mit nur biniren Kombinationen bleibt seine Deutung
etwas unbefriedigend.

Die Raman-Linien mit den Frequenzen 2468, 2561 und 2668/cm
sollten, da keine entsprechenden Infrarotabsorptionen gefunden wer-

1y K. 8. Pitzer et al., L c., nahmen fir die analoge Ringschwingung des Cyeclo-
butans eine Frequenz von 128/cm als Grundton an; die Argumentation, die zu dieser
Annahme fiihrte, erscheint jedoch nicht vollig gesichert. Eine direkte spektroskopische
Messung liegt auch hier nicht vor. — K. W. F. Kohlrausch & A. W. Reitz, 1. c., geben eine
Raman-Linie bei 233/cm an. Es ist jedoch sehr fraglich, ob diese Frequenz mit »,, iden-
tisch ist. Vgl. die Diskussion am Ende des Abschnitts 2.22.
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den konnten, alle der Darstellung A, angehdren. Fiir die Frequenz
2468/cm sind folgende zwei Kombinationen maoglich: v, (b;) + %, (b,)
und »; () + vy, (a,); fiir die Linie bei 2668/cm: v, (a,) + »;; (a,). Die
Raman-Linie bei 2561/cm kann nur als ternirer Kombinationston
Y7 (ay) + 5 (D) + vy, (b,) erklirt werden. Die Abweichungen der berech-
neten von den gemessenen Werten betragen rund 10/cm. Im Banden-
komplex zwischen 2860/cm und 2920/cm diirften sdmtliche Kombina-
tions- und Obertone der drei §{CH,)-Schwingungen zwischen 1440/cm
und 1480/cm auftreten. Dabei ist es klar, dass die grosse Zahl der
Kombinationsméglichkeiten und das Auftreten von Fermi-Resonanz

Tabelle 5.

Zur Berechnung von v, (b,)
Zuordnung Ay y (em 1)
Vg — Py 939— 755 184
Vg — 20y 1134— 777 357
Vo1 — 209y 1142— 784 358
Vip— Yoy 986— 801 185
Yy — Vg 1021— 834 187
Vig— 20y 1225— 862 363
Vg — 2wy, 1230— 878 352
Vys— 20y, 1367—1007 360
Vi1 — Vg4 1185—1007 178
Vg — Vg4 1228-—-1053 175
V14t 20y, 1465—1092 373
Vg +75 1125— 939 186
Vg — Vo 1340—1155 185
Vaz+ 3y 1385— 838 547
v, +2vy, 1399—1021 378
Vg Vs 14121228 184
Vo1 + 20, 1508—1142 366
V5 +¥gy 1520—1340 180

eine Verwischung der einzelnen Konturen und eine Verbreiterung des
Frequenzbereichs zur Folge haben. Bemerkenswert sind folgende
Ubereinstimmungen zwischen Infrarotabsorptionen und Raman-
Linien in den beiden Bereichen: Die Raman-Linie bei 1455/cm (5b;
0,95!) weist eine mittlere Intensitit auf, wie auch die Infrarotabsorp-
tionen der Deformationsschwingungen relativ schwach sind. Dies
l4sst auf einen starken Entzug von Intensitidt durch die bindren Kom-
binationstone schliessen. Sie zeigen eine starke Intensitdt, was durch
die ihnen in globo zugeordnete kriftige Raman-Linie bei 2883/cm
(8b; p?) unterstrichen wird. Bezeichnend ist auch der Polarisations-
grad der beiden Linien, indem ndmlich die der Summe der Kombina-
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tions- und Obertone zugeordnete Linie mit einem bedeutend grosseren
Anteil an totalsymmetrischen Schwingungen wahrscheinlich polari-
siert ist, wogegen die Linie bei 1455/cm sicher depolarisiert ist.

3.4. Diskussion der Spektren fir die Struktur C;. Wie bereits im Ab-
schnitt 3.1 betont, liegen zur Zeit keine Molekeldaten vor, die eindeutig fiir das C,,-
Modell sprechen?). Es ist daher angebracht, die obige Zuordnung auch fiir den Fall kurz
zu diskutieren, dass die Molekel bei geniigend tiefer Temperatur nur die Symmetrie Cq
besitze und bei Zimmertemperatur infolge hoherer Anregung der nichtebenen Deforma-
tionsschwingung ein Gemisch von Cg- und C,,-Molekeln vorliege?)3).

Die irreduziblen Darstellungen von Cg und C,, stehen im Zusammenhang
A A
, 2
A — A .
2 1
Fiir das C5-Modell wiren alle Normalschwingungen infrarot- und Reman-aktiv, und zwar
gilt fiir deren Anzahl:

'=14 A" L 10 A”.

Bisher wurden unter 1500/cm héochstens 4 polarisierte Raman-Linien beobachtet, wih-
rend dic iibrigen 7 gefundenen Linien sehr wahrscheinlich depolarisiert sind. Zu erwarten
wiren fiir ein Cg-Modell unterhalb 1500/cm 10 A’- und 8 A”’-Linien. Das Raman-Spektrum
scheint also eher fiir ein Cyy-Modell zu sprechen. Da die beiden Konstellationen wohl nur
wenig voncinander verschiedene Grundtonfrequenzen haben diirften, sind die heute vor-
liegenden spektroskopischen Kenntnisse kaum ausreichend, um iiber eine Zusammen-
setzung der Fliissigkeit aus Cg- und Cyy-Molekeln qualitativ Aufschluss zu geben. Eine
solche Mischung wiirde dann vorliegen, wenn die Hohe des Potentialberges, welcher die
beiden dquivalenten Gleichgewichtslagen der Cg-Form trennt, von der Grossenordnung
200/cm wire. Dies folgt aus der statistischen Besetzung des ersten und zweiten angeregten
Niveaus der nichtebenen Deformationsschwingung »,, (b,) bei Zimmertemperatur?). Wir
verzichten daher auf eine eingehendere Untersuchung der Frage, ob das beobachtete
Infrarotspektrum sich fiir den Nachweis einer oder beider Konstellationen heranziehen
lasst. Zweifellos enthidlt dieses Spektrum manche Ziige, die zwar durch ein C,,-Modell
natirlich erklirt werden kénnen, die aber auch das Vorhandensein einer Cg-Form nicht
ausschliessen. Beispielsweise sind die sehr komplexen Konturen zwischen 730 und 900/cm

1) Wir hoffen, diese Frage in absehbarer Zeit durch das Studium des Mikrowellen-
oder Protonenresonanzspektrums entscheiden zu kénnen.

2} Dies wiire z. B. der Fall, wenn die Potentialkurve fiir die nichtebene Deforma-
tionsfrequenz eine dhnliche wie die von K. §. Pitzer, 1. c., fir Cyclobutan diskutierte Form
(mit zwei Minima) besidsse.

3) Anmerkung bei der Korrektur: Wir verdanken eine personliche Mitteilung von
Dr. W. D. Gwinn iiber die Resultate der Untersuchung des Mikrowellenspektrums von
Trimethylenoxyd. Darnach besitzt diese Molekel die Symmetrie C,y.

4) Obgleich die Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Bandenenveloppen
prinzipiell eine Unterscheidung zwischen den beiden Formen C; und C,y zulassen wiirde,
haben wir aus verschiedenen Griinden hievon keinen Gebrauch gemacht. Zunichst ist
die Bandenkontur in den meisten Fillen recht komplex, so dass ohne Zuhilfenahme
einer exakten Theorie der Temperaturabhangigkeit derselben kaum ein Fortschritt zu
erzielen ware. Das gilt auch fiir die Priifung der von uns angenommenen Interpretation
der Kombinationstone, deren Unterscheidung von Grundténen beider Formen erforder-
lich wire. Schliesslich ist in diesem Zusammenhang die Kenntnis des bereits mehrfach
erwihnten Stark-Effekts in der Absorption des Gases wichtig. Es scheint uns, dass auf
anderem Wege die prinzipielle Frage nach der Symmetrie von Trimethylenoxyd mit mehr
Aussicht auf Erfolg behandelt werden kann.
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nicht ohne weiteres aus A-, B- und C-Konturen zusammenzusetzen, und dhnlich verhilt
es sich mit den Obertdnen zwischen 1360/cm und 1420/cm.

Wir fiigen noch einige Bemerkungen tiber die fiir ein Cg-Modell zu erwartenden
Bandenkonturen an. Behilt man bei der Aufstellung der Molekel in einem korperfesten
Koordinatensystem fiir 4 COC die bereits beim C,,-Modell angewandte bei, so kann die
Knickung des Skeletts bei festen Bindungslingen durch Angabe der y-Koordinate des
mittleren C-Atoms beschriecben werden. Wihlt man fiir diese den Wert 0,1 A, so ent-
spricht dies einem Winkel zwischen den Normalen auf 4 COC und A4 CCC von 5012,
Fiir dieses Modell ergibt sich ein Tragheitstensor (in 10740 gem?)

67,0 O 0
J = < 1254 2,4)

72,0

67,0 O 0
J = < 125,5 0 >
71,9

und dem Hauptachsenwinkel 309" zwischen der Normalen auf 4 COC und der Achse des
grossten Tragheitsmomentes. Es folgt hieraus, dass die hybriden Bandenkonturen eines
solchen Modells nur wenig von den bereits beschriebenen eines C,,-Modells abweichen
werden.

mit der Hauptachsenform

4. Thermodynamische Funktionen von Trimethylenoxyd.

4.1. Der Berechnung der thermodynamischen Funktionen von
Trimethylenoxyd wurden die folgenden Annahmen zugrunde gelegt.

4.11. Fir die Rotationsanteile wurde die Symmetrie C,, ange-
nommen. Da dieser Symmetriegruppe die Symmetriezahl 2 zukommt,
fithrt deren Wahl zu einem Entropieanteil von R 1n 2. Um fast genau
diesen Betrag wire die Entropie der (reinen) Cs-Form héher. Die
Haupttrigheitsmomente sind bereits im Abschnitt 3.1. angegeben;
ihr Produkt betrigt 62,79-10-116 g3 emS8. (Beim C,-Modell ist diese
Grosse 60,46-10-116 g3 ¢cmS6,) Die Rotationsanteile wurden in der
Niherung des starren Rotators berechnet; die Kernspinanteile wur-
den weggelassen und die Wechselwirkung Rotation-Schwingung ver-
nachligsigt.

4.12. Zur Berechnung der Schwingungsanteile wurde die Nihe-
rung des harmonischen Oszillators gewihlt, obgleich die Schwingung
v,4 (by), den zahlreichen Kombinationstonen nach zu schliessen, zu
einem betrichtlichen Mass anharmonisch sein muss. Aus der (indirek-
ten) Bestimmung des Obertons 2v,, liess sich jedoch kein zuverlissiger
Anhaltspunkt fiir die Anharmonizititskonstanten gewinnen. Die
Grundtone des Cy,-Modells sind in Tab. 6 zusammengestellt.

4.13. Es wurde angenommen, dass die Molekel einheitlich aus
Cy,-Molekeln zusammengesetzt ist.

4.14. Fiir die Formeln und Werte der Naturkonstanten siehe
G. Herzbery, 1. c.
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Tabelle 6.
Zuordnung fiir die Grundténe.
Typus Schwingung Angenaherte Zuordnung

Nr. Schwingungsform {em™1)
Ay 1 CH-stretching 2987
2 CH-stretching 2962
3 CH,-deformation 1473
4 CH,-deformation 1458
5 CH,-wagging 1340
6 Ring 1230
7 Ring 1021
8 Ring 939

A, 9 CH,-stretching (3000)
10 CH,-twisting 1283
11 CH,-twisting 1185
12 CH,-rocking 986
B, 13 CH-stretching 2930
14 CH,-deformation 1465
15 CH,-wagging 1367
16 CH,-wagging 1225
17 Ring 1134
18 Ring 908
B, 19 CH-stretching 3007
20 CH-stretching 2940
21 CH,-twisting 1142
22 CH,-rocking 1014
23 CH,-rocking 838
24 Ring 182

4.2, Thermodynamische Funktionen (ideales Gas, p = 1 Atm.),
s. Tab. 7.
Tabelle 7.

Ho—H° G9—H,° qo Coo
T K T T P
cal/grad - mol cal/grad - mol cal/grad - mol cal/grad - mol
298,16 2,111 1,244 63,399 14,20
300 2,139 1,257 63,489 14,29
400 3,827 2,091 68,296 19,44
500 5,865 3,159 73,174 24,37
600 7,982 4,407 77,989 28,59
700 10,055 5,802 82,681 32,12
800 12,011 7,274 87,171 35,07
900 13,835 8,797 91,453 37,58
1000 15,524 10,343 95,526 41,71

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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SUMMARY.

The vibrational spectra of trimethylene oxide are discussed in
relation to the molecular symmetry groups C,, and Cs. The informa-
tion avaible at present seems to support a C,, model rather than a C,
model. An assignment for all of the 24 fundamentals is suggested,
including the very low nonplanar ring deformation frequency.
Furthermore the statistically calculated thermodynamic funetions of
gaseous trimethylene oxide are calculated.

Laboratorium fiir Organische Chemie
der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.

97. Glykoside von Xysmalobium undulatum R, Br.!)
Zweite Mitteilung.

Glykoside und Aglykone, 144. Mitteilung?)
von H.R. Urscheler und Ch. Tamm.
(1. V. 55.)

Glykoside der Wurzeln.

Xysmalobium undulatum R. Br. ist eine besonders in Siid-
afrika heimische Asclepiadacee, deren Wurzeln sehr glykosidreich
sind. Aus dem rohen Glykosidgemisch lisst sich in relativ guter Aus-
beute das krist. ,,Xysmalobin‘3) isolieren, das aber ein Mischkristalli-
sat darstellt?). Die Trennung des ,,Xysmalobins‘ sowie der amorphen
Glykosidgemische erwies sich als dusserst schwierig. Wie friiher er-
wiahnt?), ist das heute kiufliche Priparat ,,Uzaron‘* chemisch von
dem rohen Glykosidgemisch aus Xysmalobium undulatum nicht
zu unterscheiden?®). T'schesche & Brathge®) gelang es, aus ,,Uzaron‘
nach Acetylierung und wiederholter Chromatographie der Acetate in

1) Auszug aus der Diss. H. R. Urscheler, die demnéchst erscheint.

2) 143. Mitt. O. Schindler, Helv. 38, 538 (1955).

3) Maria G. Breyer-Brandwijk, Trans, of the Royal Soc. of South Africa 14, 353
(1928); Chem. Zbl. 1928 II, 1578.

%y H. Huber, F. Blindenbacher, K. Mohr, P.Speiser & T. Reichstein, Helv. 34, 46
(1951).

5) Nach Angaben von Herrn Prof. 7'. Reichstein wurde ihm inzwischen von zwei
weiteren gut informierten Personlichkeiten aus Siidafrika bestitigt, dass die Wurzeln von
Xysmalobium undulatum dort entweder ausschliesslich oder wenigstens als Haupt-
bestandteil (neben anderen Wurzeln) zur Herstellung der ,,Uzara‘-Medizin verwendet
werden und heute noch einen gesuchten Artikel darstellen, der in gewissen Mengen regel-
missig exportiert wird.

8y R. Tschesche & K. H. Brathge, Chem. Ber. 85, 1042 (1952).
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