
sprechend, bei seiner Formulierung nur bis zum , ,primaren Reaktionsprodukt" 
gehen, da  ein Wasserstoffatom zur Alkohol-Abspaltung nicht vorhanden sei, 
wiihrend bei Claisens Formel die gewohnliche Umlagerung unter Natrium- 
athylat-Abspaltung vor sich gehen konne. Hiergegen ist geltend zu machen, 
daB die von Scheib le r  offenbar aus diesem Grunde angenommene Art der 
Uniwandlung des ,,primaren Reaktionsproduktes" in Natracetessigester durch 
direkte Alkohol-Abspaltung zwischen detn Athoxyl des Ester-Molekuls und 
der :CH,-Gruppe des Enolat-Nolekuls seiner Komplexformel an sich so unwahr- 
scheinlich und gezwungen ist, daS die so erhaltene Ubereinstimmung van 
Forniulierung und Tatsachen keine stichhaltige Begriindung bedeutet . - 
111. Die Verdrangnng des Ester-Molekiils durch Benza ldehyd im ,,pri- 
maren Reaktionsprodukt" von Essigester erscheint mir auch bei Claisens 
Formulierung, entgegen Scheib le rs  Meinung, durchaus vorstellbar. 

Was die Kritik an Schei  b le rs  Formulierung der Acetessigester-Konden- 
sation von I. M. Snel l  wid S. M. McElvain12) und von M. C1. F r a n k l i n  
und W. F. Short's) bitrifft, so konnen da erst weitere Versuche entscheiden. 
sines la& sich aber schon jetzt sagen: Wain F r a n k l i n  und S h o r t  daraus, 
daB sie aus der Umsetzung des ,,primaren Reaktionsproduktes" mit Aryl- 
oder Alkylhalogeniden nur Derivate des Acetessigesters erhalten, schlieBen, 
daR weder die erste, noch die zweite Scheiblersche Formel hierfiir stinimen 
kann, dann ist das unberechtigt. Der Korper mu13 naturgemaa vie1 m in- 
stabil sein, als da13 man bei 1000 oder gar zoo0 eine Umsetzung v o r der Uni- 
lagerung erwarten konnte. 

103. G. Elsen: Zur Deutung einiger Raman-Frequenzen 
der Kohlenstoff -Doppelbindung . 

(Zingegangen am 29. Jmuar 1932.) 
Vor imgefiihr zwei Jahren haben Dadieu und Kohl rauschl )  eine 

erweiterte tfbersicht der R a m  an-  Frequenzen gegeben, wobei auch ver- 
schiedene Atom-Schwingungen theoretisch abgeleitet wurden. 

Beim Stuclium einiger auffallender R aman  - Frequenzen in der Um- 
gebung von v = rzoo-1300 cm-l wollte ich die beitn fumar -  und malein- ,  
c i  t r a c  o n - und mesa c onsau r  e n  N a  t r i u m  vorkonimenden Frequenzen, 
welche von Trumpya)  untersucht und neuerdings auch von Kohl rauscha)  
nachgewiesen, aber nicht gedeutet worden sind, zuordnen, als ich bemerkte 
da0 merkwiirdigerweise diese R a ni a n  -I,inien auch bei verschiedenen B en - 
zo l -Der iva t en  auftauchen. T3ei ciner naheren nurchforschung dieser 
Materic kam ich zum SchlnS, daS diese Frequenzen sich in zwei Gruppen 
einteilen lassen: I. in die bei (im Mittel) 1200-1 und 2. in die bei (im Mittel) 
1275 cm-l, nnd daB diese Linien Schwingungen von Kohlens tof f -  

I f )  Journ. Amer. chem. SOC. 68, 750 [1931], 51, 3124 [1929j. 
Is) Journ. chem. Soc. London 130, 591 [1928!. 
1) A. Dadieu  11. K.  W. Iz. Kohlrauscl i ,  B .  63, 2jI [1930:. 
2 )  B. Trumpy, Ztschr. Pllysik 64, 7 7 7  [1930j. 
3) K . W .  F . K o h l r a o s c h ,  Der Smekal-Rnman-I<ffckt, Stniktur der Xrtcrie, SII, 

Tabellen. 
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a tomen  mit den Wassers tof fa tomen darstellen, welche I. sich neben 
einer Doppelbindung befinden, und welche sich 2. an zwei Kohlenstoff- 
atomen befinden, die zusammen eine konjugierte Doppelbindung im Sinne 
von T h i e 1 e bilden. 

Nennen wir die erste Konfiguration A, so tritt diese in den Strukturen 
der Fig. I, und die zweite, die Konfiguration B, in denen der Figur z auf. 

Fig. I .  Fig. 2. 

H, 
6 c, 0, /,.C 

C A  
' 1 oder c v  c . :  oder 1 7 v c  \ F  i c  

H' 'C H' =-c! " 0  
Fig. I .  Konfiguration A Fig. 2 .  Konfiguration B 

Y = ca. 1200 cm-1 Y = cn. 1275 cm-1 

niese Knnian- Frequenzen sind wahrscheinlich einfache Schwingungen,  
obwohl, wie nachstehend dargelegt, daneben auch R o t a t i o n e n ,  an welchen 
V a 1 en z - El e k t r on en  teilnehmen konnen, nicht vollkommen ausgeschlossen 
sind. Retrachten wir diese Struktur-Konfigurationen niher, so konnen wir 
uns fragen, inwieweit sich I. solche Schwingungen darstellen lassen und 2. 
ihre Existenz quanten-theoretisch anzugeben ist. Von Dadieu  und Kohl -  
rausch') sind Schwingungen zwischen drei Atomen nur in1 allgemeinen 
Sinne behandelt worden, wobei sie die Frequenzen mit Hilfe der Formel: 

. .  

f ' .  '3 y) , ,m= n a  . 2 [(, + i f )  It 1/ (rf j ? )  - 4 i t  {(f' 

j - -  f'-z- - 2 I I f f '  

berechneten, in welcher I /~J.  = I/ml + I,!IU~; I/~J.' = I/inz -i- i/ms; I/p" 
= I/ml -+ I/mz + m, und die riicktreibende Kraft K1,2 = f.s und KZab 
= f'.x (x := Elongation) ist. Die drei Massen befinden sich hier auf einer 
Geraden. Unter dem EinfluS oiner starren Kohlenstoff-Doppelhindung sind 
die Verhaltnisse aber naturlich weitgehw d geandert . 

Quanten-theoretisch ist das Problem im Jahre 1930 Zuni erstenmal von 
Hiic keI4) ausgearbeitet worden, der vom C,H,-Molekii! ausging, dessen 
Eigenschaften zunachst vom 0,-Molekiil mit zwei H-Kernen mehr abgeleitet 
wurden. In seiner Theorie sind aber nur Elektronen-Zustiinde beriicksichtigt 
worden, die berechneten Ternie sind diamagnetische Singletts und para- 
magnetische Tripletts. 

Bekanntlich betragt die Rani  an  - Frequenz der einfachen C-C-Bindung 
als Valenz-Grundschwingg 990 cm-l im Athan mit mittlerer riicktreibender 
Kraft von 2.08 x I O - ~  dyn in I cm Entfernung, die einfache C-O-Schwin- 
gung (in CH,.OH) 1031 cm-* mit 2.27 >( I O - ~  dyn und die Doppelbinduug 
iin Athylen: 1620 cni-l mit 4.20 x 10-~ dyn als riicktreibende Kraft. Im 
Benzol ist in der Umgebung von 1200-1300 nur die Frequenz 1176 cm-1 
bekannt; von Dadieu  und Koh l rausch  ist weiter im Bindungs-Typus 
--C=CH-C die Frequtnz v = 3050 cm-l der C-H-Schwingung zugeordnet, 

4) E. Hiickcl ,  Ztschr. Physik 80, 42.3 [1930]. 
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welche sowohl in den A l l y l - D e r i v a t e n  wie im B e n z o l  vorkommt. 
Letzterer Substanz entspricht demnach die Kekuld-St rukturs ) .  

Da in unserem Fall das Kohlenstoffatom n i c h t  in der Richtung der 
Doppelvalenz-Schwingung liegt, ist hier durch die sterische Beeinflussung 
eine a d e r e  Schwingung moglich, welche wahrscheinlich, gemaB unseren 
weiteren Untersuchungen, den Kohlenstoffatomen (oder Sauerstoff-Kohlen- 
stoff-Atomen) I und 3 zuzuordnen ist. Wir werden sehen, daJ3 in erster 
Linie s t e r is c h e  Effekte diese Frequenz andern und weiter auch die Massen 
d t r  umgehenden Atome die genannte Linie beeintrachtigen konnen. 

Die Konfiguration A wollen wir zunachst an einigen haufig vorkommen- 
den Beispielen klar machen; die Schwingung tritt bei mehreren aliphatischen 
Verbindungen auf, am haufigsten aber in aromatischen Kernen, die Gruppen 
mit Wasserstoffatomen besitzen : 

Fig. 3. Konfigurat ion A. 
A l i p h a t i s c h e  S u b s t a n z e n :  

H 
A \  

1 CH, 
' I  I C-CH, 

v /  ' 
0 A' 

Aceton 
1223 cm-l 

H 
H - 4 2  
f C S  
v l v  
H-H 
-2 

Toluol 
1207 cm-l 

HO 
I 

01 
I 
I 
\I 
Phenol 

HO H 

C 
\ /  

I 

+fH 
HCH 

Allylalkohol Acetonitdl citraconsaur. Na 
1210 cm-l 1228 ccm-1 1210 cm-1 

Aromatischc  Substanzen:  

HO-C=O HO-CH, C€I,O.C=O 
A 1  A !  I 

I 1  I 1  
--0 \I \I 

Benzoesaure Benzylalkohol Benzoesaure- 
1198 cm-l 11gG cm-l methylester 

10 \/ 
Bnisol Diphenylather Diphenyl 

1240 cm-l 1195 cm-1 1230 cm-l 

H-€=O 
A 

\I 
Benzaldehyd 
1200 cm-1 

Naphthalin 
1245 cm-l 

Merkwiirdig ist das Vorkommen dieser Schwingung beim aliphatisch 
und aromatisch gebundenen Sauers tof  f ,  der sich wie eine C-H-Gruppe 
verhalt, z. B. im Aceton, Anisol und Diphenylather. Der same Charakter 
der Benzoesaure macht die angegebene Schwingung sehr wahrscheinlich, sie 
____- 

5 ,  A. Dadicu 11. I(. W. I:. Kohlrnusch, B. 63. 267 [1930]. 
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ist auch im Benzylalkohol mit nahezu dem gleichen Wert vorhanden. Doch 
ist inijglicherweise die I . 3-Kohlenstoff-Schwingung nicht ganz ausgeschlossen. 
In unserer Tabelle T sind alle bis lieute untersuchten Verbindungen, in welchen 

T al) c 1 I c I. Ali p h :I t i s c'h r u n d :iroin a t i s cli c Kon f ig  11 r a t  ion -1. 

-Iceton ...................... 1r2.i ~ 1 1 1 .  1 

Acetonitril. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  122s . .  
Athylencyanid . . . . . . . . . . . . . . . .  I I 7 & .. 
Vinylchlorid . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 180 .. 
Allglchlorid . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IWI .. 
Allylnlkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1210 .. 
2-Chlor-propylen . . . . . . . . . . . . . .  I 18 4 .. 

&-I .?-Dichlor-athylen . . . . . . . . .  I 18 I . .  
Imnr-r.z-Dichlor-athyleii . . . . . . .  r r X 2  .. 
fumarsaur. Natriiim . . . . . . . . . . .  - -. 
l?umarsanrc-dimethylester . . . . .  I ?oh .. 
Pumarslure-di~thylestcr . . . .  
maleinsaur. Natrium . . . . . . . . . .  
Maleinsaure-dimethylester . . . . . .  
&fMaleinsaiirc-diathylester. . . . .  
Crotonsziire-methylester . . . . .  
Isocrotonsaure-methylester . . 
citraconsaur. Natriiun. . . . . . .  
mesaconsaur. N:rtrium . . . . . .  

Im Yittel diphat. Konfigurat. -1 1202 cin--l 

Diphrnyl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I?.;O cm 

Cyclohexen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1212 ,, 

Iimonen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 205 .. 
Carvomentlien . . . . . . . . . . . . . . . .  I rrS .. 
T m  Mittel Konfignration -1 

Naphthaliii . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  114.5 ,, 

Pyridin ...................... 1220 ,, 

=- rzoj cni-1 

. . . . . . . . . .  1.0; cni-' 
A,<thyl-benzol . . . . . . . . . . . . . .  I 192 ,, 
0-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1221 .. 
m-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1210 .. 
p-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  _ _  
p-Cymol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  119.5 ,. 

l'ropenyl-bcnzol . . . . . . . . . . . .  I 2 10 .. 
Safrol .................... 1174 .. 
Benzylalkoliol . . . . . . . . . . . . .  I 190 .. 
Benzoesaure .............. I 193 .. 
Benzoesaure-Inethylester . . .  - - 
+Nitro - tolno 1 . . . . . . . . . . . . .  1 '20 3 .. 
In-Xitro-toluol . . . . . . . . . . . . .  1.20 I , . 
?i-Sitro-toluol . . . . . . . . . . . . .  I 202 .. 
ihilin _ -  

Nonomethyl-anilin . . . . . . . . .  I IS I , . 
Dimethyl-anilin . . . . . . . . . . .  
u-Toluidin. . . . . . . . . . . . . . . . .  I 201 . , 
IXphenylamin ............. 1x81 ,. 

Zimtaldehyd . . . . . . . . . . . . . .  I I 8j .. 
Renzaldehyd . . . . . . . . . . . . . .  11?oo .. 
Salicylaldehyd . . . . . . . . . . . .  I o.)o .. 
Benzylchlorid . . . . . . . . . . . . . .  I z 10 .. 
Benzoylchlorid. . . . . . . . . . . . .  I 206 .. 
Benzonitril . . . . . . . . . . . . . . .  1191 ,, 
o-Tolunitril . . . . . . . . . . . . . . . .  T 2 I L .. 
l'henol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 
.hisol .................... 1240 .. 
Diphenylatlier . . . . . . . . . . . . .  I 19,; .. 

AIlyl-hn7~1 . . . . . . . . . . . . . . .  I 205 .. 

.................... 

Acetophenon . . . . . . . . . . . . . .  - - 

Irn Mittel aromat. Kon- 
fignrnt. A 120s c n - l  

diese Schwingung beobachtet wurde, angegeben. Bei den aliphatischen 
Substanzen haben wir uns mit 16 Verbindungen begniigen mussen, welche 
aber sa rn t l ich  d ie  e r w a h n t e  Schwingung zeigen. Nur bei einigen 
cis-trms-Isomeren der Fumarsiure- tind Maleinsaure-Keihc fehlt sie, was 
folgender Struktur zuzuschreiben ist : In der Maleinsaure sind an der einen 
Seite der Kohlenstoff-Doppelbindung zwei Wasserstoffatome vorhanden. 
wahrend die Gruppe, welche eine Schwingung ausfiihren soll, sich an der 
anderen Seite befindet ; bei der Fumarsaure liegen die Verhaltnisse dagegen 
weit giinstiger, da  hier wie bei den Estern, sich die Wasserstoffatome neben  
dieser Gruppe befinden. 

Von den Salzen zeigt nur das citraconsaure Natriuin die in Rede stehende 
Vibration, da hier die Schwingung zwischen CH, und =C-H geschieht, 
das Natriumatom also keine Rolle spielt. 
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Bei den aromatischen Substanzen tritt die Schwingung mit dein ortho- 
Wasserstoffatom neben dem Substituenten ein, wie aus der aliphatischen 
Struktur auch abzuleiten ist. Renzyl- und Benzoylchlorid erzeugen beide 
diese Schwingung ; hieraus folgt, daB vornehinlich s t e r i s c h e Einflusse iiber- 
wiegen, wie dies auch beim Dipheiiyl einleuchtend ist. 

Untersuchen wir den gebundenen Sauerstoff weiter, so benierken wir, 
daB z. B. Phenol im Gegensatz zum Anisol, wahrscheinlich diese Schwinguiig 
nicht aufweist. Wie wir spater erfahdn werden, treten hier Kombinations- 
Rotations-Schwingungen auf, wodurch moglichenveise das Fehlen dieser 
Schwingungen gedeutet werden kann, 

Die hohere Frequenz der Konf igu ra t ion  B ist bekanntlich der kon ju -  
g i e r t  en  Doppelb indung zuzuschreiben, bei welcher eine PuBere Schwingung 
der beiden Kohlenstoff- (oder Sauerstoff-)Atome die betreffende h i e  erzeugt. 
Diese Hypothese wird am glanzendsten bestatigt durch einen Vergleich 
von mesaconsaurem Natrium und Isocrotonsaure-methylester, in welcheni 
die gleiche Schwingung auch genau die gleiche Frequenz aufweist. Auch 
Sauerstoffatome konnen das Kohlenstoffatoin ersetzen, wie z. l3. iin Oxal- 
siiure-dimethylester, in welchem keine Kohlenstoff-Doppelbindmg vorhanden 
ist. Die Schwingung stimmt hier genau uberein mit der beim fumarsauren 
Natrium, wie durch folgende Beispiele deutlich gemacht ist : 

. .  

Pig. J. Beispiele ron aliphatischcn Substanzen mit Konfiguration B.  

0 0 ONa NaOOC CH 
H2 

\c *’. A A - C ’  \c’ A 
C2H5O 

C2HiO 

I I1 
,c,y Y ,C-H A, ” Y O  

0 H-C H C 
\COONa ‘ONa 

Oxalsaure-diathyl- fumarsaur. Natrium mesaconsaur. Natriam 
ester 1280 cm-1 1277 cm-I 129 + cm-I 

Hz 
H CH 

‘ C H A  

II 11 , ,c,v,o 0c.v 
H C-OCH, H COONa 

Isocrotonsaurc- citrncotissur. Satrium 
methylester 1293 cm-I 1167 cm-1 

Die aromatischen Sub2tanzen erzeugen gleichsam die genannte Schwin- 
gung; merkwurdigerweise ist das Vorkommen hier aber nicht so haufig, wie 
von aromatischen Substanzen mit Konfiguration A auf den ersten Blick, 
hin zu erwarten war. Die Kekul6-Struktur, welche auch hierdurch mehr 
und mehr sichergestellt wird, scheint nicht in allen analysierten Substanzen 
unverandert moglich zu sein. Vielleicht tritt bei groBeren oder niehreren 
Gruppen durch anziehende Krafte eine Verlangerung bzw. Verkurzung der 
Seiten ein, wodurch die Interferenz- R a m  an -Schwingung uninoglich ge- 
worden ist. 

Auch bei den einfachsten Sechsring-Verbindungen, wie beim Toluol, 
Athyl-benzol, 0- und m-Xylol, fehlt sie, wahrend sie beim p-Xylol, wie auch 
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beini p-Nitro-toluol (im Gegensatz zur o- und m-Verbindung) und beim Me- 
sitylen (1.3.5-Trimethyl-benzol) vorhanden ist. Der  E i n t r i t t  d e r  Sub-  
s t i t u e n t e n  ist a lso von  r e l a t iv  groBem Ein f luS  auf d a s  Vor- 
k o in rn e n d i es e r S c h w in  g u n g. 

Fig. j. Beispiele yon aromatischen Substanzen mit Konfiguration B.  

H 
COO(ester) 

I H, CH, CH3 

A H"H, 
A\ /'. '1 

I I I t '  
H G H ,  

I A N  

CH3-' J, -CH, \/ -/ 

CH3 

A '  
V Y 

I H, ? 

Mesitylen p-Xylol Benzoesaure Cpclohexen 
1302 cm-l 1312 cm-1 12 72 cm-1 1266 cm-I 

Naturlich ist es auch nioglich, da13 die para-Schwingung andere Kohlen- 
stoffatome als in Figur 5 angegeben, crgreift, obgleich wir am p-Xylol und 
p-Nitro-toluol bemerken konnen, daB gerade die Anwesenheit von Gruppen 
in para-Stellung den Eintritt dieser Schwingung begiinstigt. Zurzeit ware 
es verfriiht, hier auch Einflusse zu berucksichtigen, welche sich gernaa 
den rnodernen Ansichten uber positiv und negativ elektrisch geladene 
Benzol-Kohlenstoffatome geltend machen konnen. 

Wir haben alle Substanzen rnit Konfiguration B, welche die Schwingung 
zeigen, in TabelIe 2 aufgenommen. Merkwurdig ist z. B. das Verhalten 
der (3-Chlor-crotonsaure und P-Chlor-isocrotonsaure, welche beide genau 
denselben Wert aufweisen. Hieraus folgt, da13 hier rein sterische Einflusse 
mal3gebend sind und ein Austausch der CH,- und C1-Gruppe die Schwingung 
gar nicht zu beeintrachtigen vermag : 

Fig. 6.  
c1 CH3 

>C,,.,H >C%,H 
CH:, c1 c 

I 

V @  

O/--OH 
$-Chlor-isocrotonsaure 1283 crn-1 P-Chlor-crotonsaure I 283 cm-I 

Bei den aromatischen Substanzen bemerke: wir noch, daS z. B. alle 
einfachen Anilin-Derivate diese Schwingung besitzen, Dimethyl- und Di- 
athyl-anilin aber nicht. Moglicherweise tritt  hier schon eine Art chinoider 
Bindung auf, die durch deren Konstitution bedingt ist. IXe P a r t i a l v a l e n z e n  
von Thie le  fehlen vielleicht 

4 \ 
A :  

in manchen Substanzen gleichsam nicht ganz : 

Partialvalenz-Struktur 
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T a b e l l e  2 .  Aliphat i sche  u n d  a r o m a t i s c h e  K o n f i g u r a t i o n  R .  

I-Chlor-propylen . . . . . . . . . . . . . .  1281 cm-' 
2-C hlor-propylen . . . . . . . . . . . . . .  _- 
.lllplchlorid . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1289 .. 
fumarsaur. Natrium . . . . . . . . . . .  1277 ., 
Fnmarsaurc-dimethylester . . . . .  1261 .. 
Fumarsaurc-diathylester . . . . . . .  1275 .. 
maleinsaur. Natriurn . . . . . . . . . .  1294 .. 
Maleinsaure-diathylester.. . . . . . .  1275 ,, 

-- Yaleinsaurc-dimethylester . . . . . .  

citraconsaur. Natrium . . . . . . . . . .  1267 , . 
mesaconsaur. Nstriurn . . . . . . . . .  I 294 .. 
Crotonsaure-methylester . . . . . . . .  I 283 , . 
Isocrotonsaure-methylester . . . . .  1293 I 0  

P-Chlor-cro tonsLure . . . . . . . . . . .  1283 .I 

!Khlor-isocrotonsHure . . . . . . . . .  I 283 .. 
Osalsiiure-diathylestcr . . . . . . . . .  1280 .. 
Chlor-acetylchlorid . . . . . . . . . . . .  1278 , . 
Propionitril ................. I 265 , . 
n-Butyronitril. . . . . . . . . . . . . . . . .  1260 . .  
lsovaleronitril. . . . . . . . . . . . . . . . .  1284 .. 
Isocapronitril . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 
Kthylisonitril . . . . . . . . . . . . . . . . .  1284 , . 
lthylsenfol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1283 . .  
Isobutylsenfol.. . . . . . . . . . . . . . . .  1275 .. 
Jm Mittel nliphat. Konfigurat. B 1282 cm-l 

I m  Mittel Iionfigurat. B 
Y = 1276 cm-1 

~roiuoi . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Xthyl-bcnzol . . . . . . . . . . . . . .  - -  
Mesitylen . . . . . . . . . . . . . . . . .  1x01 cm-1 
0-Xylol - -  
In-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (1342?) , ,  
p-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1312 ,. 
p-Cymol - _  
Allyl-benzol . . . . . . . . . . . . . . .  129+ ,, 
Propenyl-benzol. . . . . . . . . . . .  1281 ,. 
Safrol .................... 1248 ,, 
Benzylalkohol . . . . . . . . . . . . .  - 
Benzoesaure . . . . . . . . . . . . . .  1272 ,. 
Benzoesaure-methylester . . .  12 j6  , . 
Benzoesaure-athylester . . . . .  I r;8 , , 
p-Nitro-tolnol . . . . . . . . . . . . .  128: .. 
h i l i i  .................... 1272 ,. 
0-Toluirlin, . . . . . . . . . . . . . . . .  1273 ,, 
m-Toluidin . . . . . . . . . . . . . . .  1282 , . 
p-Toluidh . . . . . . . . . . . . . . . .  12G8 ,. 
1.3.5-Xylidin . . . . . . . . . . . . . .  1278 .. 
Phen yl-hydrazin . . . . . . . . . . .  1279 ,, 
.4cetophenon . . . . . . . . . . . . . .  I .rG4 .. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ben7aplienon . . . . . . . . . . . . .  - 
Beuzaldehyd . . . . . . . . . . . . . .  - 
Benzylchlorid . . . . . . . . . . . . . .  1263 , . 
Benzoylchlorid. . . . . . . . . . . . .  - 
Benzonitril . . . . . . . . . . . . . . .  _- 
o-Tolunitril . . . . . . . . . . . . . . . .  - 
*hisol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1294 .. 
Diphcn ylather . . . . . . . . . . . .  

Naphthalin ............... 
Cyclohexen . . . . . . . . . . . . . . .  1266 ,, 
Cyclohexan. . . . . . . . . . . . . . . .  1263 .. 
Cyclohcsnnol . . . . . . . . . . . . . .  1 2 j G  .. 
Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 
(1,imonen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1290) ,, 
Im Mittel aromat. Konfi- 

gnrat. B . . . . . . . . . . . . . . . .  I 2 j o  cm-' 

- 
Diphenyl.. . . . . . . . . . . . . . . . .  1-83 ,. 

._ 

hat die 'l'atsache erkannt, da13 sub- Schon z. B. H u g o  Kauf f inann9  
stituierende Gruppei den Benzolkem in verschiedene Zustande bringen 
konnen (, ,Prinzip der verschiebbaren Zustande"), welche Hypothese er aus 
dem Verhalten von organischen Dampfen gegeniiber T e  s la  -Stromen ab- 
geleitet und mit Hilfe einer sog. ,,Zersplitterung der Valenz" gedeutet hat. 
S i n  genaueres Studiuni wird unzweifelhaft weitere Anhaltspunkte uber 
solche sich hier aufdr'ingende Fragen ergeben. 

Zum Verhalten von Benzol und Diphenyl sei noch bemerkt. daB eine 
nahezu identische Struktur der beiden Molekiile gefunden worden ist. 

6 )  H. K a u f f m a n n ,  B. 33, 17zj [19ooj, 84, G8. [I~oI]; ,,Die Valenzlehre" (Stutt- 
gart), S. 493ff. 
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Untersuchen wir nun den Unterschied zwischen den Frequenzen 1205 
und 1276 cm-l niiher, so ist unser erster Gedanke, den Frequenz-Unterschied 
von ungefahr 70 cm-l, in welchen neben h -.-Energie naturgemaB auch 
andere Energien auftreten kiinnen, duxh  Rotationen der Kohlenstoffatome, 
infolge einer Verkiirzung der Seitenlange, zii deuten. Komni t  dann  d i e s e r  
Unterschied  von 1.40 x 10-l~ E r g  (hr = 6.55 x I O - ~ ’  . 3 x 1 0 ~ 0 . 7 0  
= 1.40-’* Erg) auch  in ande ren  Subs tanzen  vor  und  e n t s p r i c h t  
e r  z. B. e iner  Or tho-Kohlens tof f -Se i ten lange?  

Vergloichen wir zu diesem Zweck z. B. die Kaman-Linien von uber- 
einstiinmenden Verbindungzn, wie C y clo h e s  an  o 1 und P hen o 1 : 

Tnbelle 3:  Raman-Lin ien  yon Phenol  und Cycloheranol  i n  cm-I. 

I’henol . . . . . . . . . . . . . 1000 1018 1072 I I G ~  1594 
Cy-lohexanol . . . . . . . , 83% roso IZjG 

so beiiierken wir, daR die Schwinguog voii 1080 ctn-1 beim Cyclohexmol in1 
Phenol in vier Linien: 1000, 1018, 1072 und 1164cm-1 aufgespalten ist, 
wobei auffallenderweise nahezu dieselben Frequenz-Unterschiede auftr-ten, 
nur auch in doppelter GroBe. Mew Aufspaltung kann gedeutet werden. 
wenn wir Kombina t ions -Ro ta t ions -  Schwingungen in der Hyclroxyl- 
gruppe des Phenols mit den ortho- und parit-Wasserstoffatomen an- 
nehmcn. Fur diese Rotation selbst miissen wir an& einen bestimniten Betrag 
in Rechnung stellen. Betrachten wir einfachheitshalber nur die Frequenz- 
Unterschiedc und nicht die Encrgien (diese also geteilt durch h), so miissen 
wir folgcnde \Verte den verschiedenen Schwingungen zuschreiben : 

Tnbelle 4 .  

be recline t heobaclite t 
107% cm-1 
1000 ), 

orl~~o-ScliwiiigunK . . . . . . . 1164 - 72 - IS = 1074 
para-Schwingong . . . . , . . 
Rotations-Schwingung . . . KO18 - 18 = 1000 I000 ,, 

I 164 -- 2 x 22 - - 18 = 1002 

Da in1 Sechsring die Lange der para-Rotation doppelt so groB wie die 
der ortho-Rotation ist, steht hier fur letztere 2 x 72. Die berechneten Ener- 
gien sind genau gleich dem schon angegebenen Wert von 1.40 x I O - - ~ *  Erg 
(und z xx.40 x 10-l~ Erg), so daR hier auch  im al lgemeinen keine Vi- 
b r a t i o n  e i n t r i t t ,  a b e r  e ine  R o t a t i o n  m i t  e iner  vielfachen Energ ie  
(s. weiter unten). Da wir dieses Resultat nicht von vornherein roraussahen, 
haben wir immer von einfachen Vibrationen gesprochen, obgleich wir schon 
anfangs betonten, daB Rotations-lhergien miiglicherweise vorherrschen. 

I m  Cyclohesan  tritt niir die para-Schwingung auf: 1156 - 2 x 72 
+ 18 = 1030 ccm-I, beobachtet wurden 1029 cm-l. Da hier zwei Wasser- 
stoffatome vorhanden sind, ist hier wahrscheinlich infolge der wechselscitigen 
Storung ein positiver Betrag von 18 cm-1 zii rechnen; denn mit einem nega-- 
tiven Wert, wie im Phenol, kommen wir zu ciner recht betriichtlichen Ab- 
weichung . 

Nach Aufstellung dieser Hypothese kani iiiir das Werk von Kohl -  
rausch  in die Hande, in welchem er nach brieflicher Mitteilung von Bobino  
im P inen  eine Rotation von zwei Wasserstoffatomen annimmt. So ist unsere 
Theorie auch von anderer Seite bestatigt worden. 



Die genannten Energien weisen aber nicht in allen Substanzen genau 
den gleichen Wert auf, so ist z. B. die berechnete Grol3e im Benzol :  hv  
= 1.55 x 10-l4 Erg (Kainan-Linien beobachtet von Soderqvis t7) :  3046.9, 
3061,3, 3162,9 und 3184.8 cm-l), aber im substituierten Toluol erscheint 
wieder genau der Wert von h Y = 1.40 x 10-l~ Erg (Id. Linien: 2981.2 und 
3053.7 cm-l) neben einer Grok ,  in welcher wahrscheinlich infolge Anwesen- 
heit der Methylgxuppe noch andere Momente eine Rolle spielen (2981.2 und 
2919.6 cm-l). Eine weitere, sehr einfache, dem Benzol analoge Verbindung 
ist das P y r i d i n  mit den Linien 1029 und 1155 cm-1 neben 1220 cm-1. Viel- 
leicht gehort hier die Linie 1220 cm-1 nicht zur Konfiguration A. 

Von Mark  und Wier18) ist neuerdings fur den Abs tand  der C-Atonie 
in der aromatischen Bindung durch Beugung von Elektronen an einem 
1)ampfstrahl von Benzol der Wert von 1.4 A festgestellt worden. 

-4uch der Abstand der aliphatischen Kohlenstoff-Doppelbindung (3x9- 
mente) ist jetzt von S t u a r t s )  mit Hilfe der .Dipolmomente im Dichlor-athylen 
(cis- und tram-Verbindung) bestimmt worden : Der C=C-C1-Winkel betragt 
1 2 j O .  der C1--C-H-Winkel IIOO; der Abstand C-C1 ist 1.8 A, C-H: 1.1 Ad 
und C=C: 1.4 A. Auffallend ist, da13 der Energie-Unterschied zwischen 
der cis-und d=r trum-Verbindung den Wt-rt 7.9 x 1 0 - ~ ~ E r g  aufweist; dieselbe 
GcoBenordnung ist auch bei tliiseren Substanze.1 zu finden. Unsere Zahlen 
reprasentieren also nahezu unvermjschte Rotations-Energien init Dreh- 
Impuls, da  die reinen Vibrationen vie1 kleinere Werte beanspruchen wiirden. 

Das Zusammentreffen von para- und dho-Rotation drangt uns die 
wichtige Tatsache auf, dal3 moglicherweise die ortho-pra-lenkenden E i n -  
fliisse d e r  nega t iven  S u b s t i t u e n t e n  von Holleman iind Vor l ande r  
den  Kombina t ions-Raman-Frequenzen  m i t  ordho- und  para-Was- 
se r s to f f -Ro ta t ionen  zuzuschre iben  sind. In  diesem Fall wiirden in 
meta-substituierten Derivaten Schwingungen auftreten miissen iiiit Energien 
zwischen 1.40 x 10-l4 und 2.80 x 10-14 Erg, also niit Frequenz-Unter- 
schieden zwischen 70 und 140 cm-l. Dies scheint in dcr Tat niit uiiseren 
Beobachtungen iibereinztistimmcn: Benzol-sulfonsaure z. B. erzeugt die 
folgenden beiden Frequenzen: 1128 und 1038 cm-1, niit einer Differenz von 
90 cm-l; dieser IJnterxhied stimmt zwar nicht genau mit den1 berech- 
neten Wert iiberein, ex liegt jedoch zwixhen 70 und 14ocni-l. Schreibcn 
wir die Ursache dieser lenkenden Einfliisse von Substituenten konibiniertcn 
Raman-Frequenzen zu, so drangt sich zunachst die lkage auf, wodurch 
cine meta- und wodurch eine ortho-para,-Frequenz cntsteht. In  diesen 1:lllen 
wiirde die R ich tung  der einfachen Rotation itii Substituenten fur eine Kom- 
binations-Schm ingung ausschlaggebend sein. 

In  der Tat ist die Valenz-Anordnung in den positiven Substituenten im 
allgemeinen unahnlich der in den negativen. Betrachten wir die positioen 
Gruppen NO,, SOsH, CHO, COOH, CN, NH3X usw. naher, so bemerken 
wir, da13 hier die Valenzen des gebundenen Atonis iin allgenieinen gedreht 
sind infolge Anwesenheit einer doppclten oder dreifaclien Bindung: H-C-0, 

C-N, O=N=O usw. 
I I 

I 

7) J .  Sijderqvist, Ztschr. Physik 59, 446 [1930]. 
8 )  H. Mark u. R. IVicr l ,  Ztschr. 15iektrochem. 36, G f j  [rgjo!. 
9, 13. A. S t u a r t ,  Physiknl. Ztsclir. 38, 793 [1g31j. 



Erkennen wir dieser einiaclien Rotation im Sinne von Goudsmi t  und 
Vhlenbecklo) einen Drehimpuls -Vektor  1 zu, so mu13 die T,age dieses 
Vektors im Substituenten ur,d Renzol-Wasserstoff fur eine Kombinations- 
Frequenz nahezu parallel sein. Die Richtung dieses Bahnimpuls-Vektors 
in Beziehung zu denseiten des Benzolringes bestimmt; ob eine meta- oder 
cine ortho-para-Substitution eintreten wird. Die 1,age des Vektors ist z. B. 
in den positiven Gruppen C_N und CECl, dieselbe wie in der Carboxyl- und 
Aldehydgruppe, so da13 hier die meta-Wasserstoff-Rotation angeregt wird. 

Merkwiirdig ist das Verlialten am S t i cks to f f a tom:  Sind zwei freie 
Valenzen vorhanden, die beide z. B. an ein Wasserstoffatom gebunden sind, 
wie im Anilin, so tritt die normale Kombinations-Frequenz auf, wie im Toluol 
und Phenol. Sind aber die zwei ubrig bleibenden Valenzen des Stickstoff- 
atoms besetzt, ist also das Stickstoff 5-wertig geworden, so dreht sich der 
(resultierende) Vektor um einen bestimniten Winkel u, wodurch nun das meta- 
Wasserstoffatom (Elektron) angeregt wird. Die Nitrogruppe ist also deni- 
entsprecheiid meta-lenkend, da die Rotation der beiden Sauerstoffatome 
ungefahr parallel zu der Ebene der meta-Wasserstoff-Rotation liegt. 

Diese Hypothese kann an folgendem Beispiel verdeutlicht werden, 
bei welchem die beiden Wasserstoffatome der Aminogruppe durch zwei 
Methylgruppen ersetzt sind : AT-Dimethyl-anilin bildet beim Bromieren 
in schwach mit Wasser verdiinntem Eisessig hauptsachlich das para-Brom- 
dimethylanilini1). Binden wir die in Wasser freiwerdende Saure, indem wir 
eine Dimethyl-anilin-Emulsion z. B. in Sodalosung chlorieren, so entstehen 
ungefahr gleiche Mengen von ortho- und para-Chlor-dimethylanilin 12). Be- 
setzen wir nun auch die beidcn anderen Valenzen des Stickstoffatoms, z. B. 
init einer Methylgruppe durch Uberfiihrung des Dimethyl-anilin-Broiii- 
hydrats mit Hilfc von Dimethylsulfat in die Trimethyl-ammoniumbromid- 
Verbindung C,H, . N (CH,)-Br, so bildet sich beim Broinieren jetzt das meta- 
Brom-dimethylanilin 13) durch die 1,enkung des Valenzrotationsvektors l in1 
Substituenten. 

Wir finden also, daf3 auch hier bei einetn genaueren Studium des Ram an-  
Effektes der Kohlenstoff-Doppelbindung unerwartete Resultate auftreten. 
Moglicherweise werden spater in harmonischer Erganzung die vorlaufig rein 
physikalischen Anwendungen des R am an  - Effektes auf spezielle Einzelfalle 
von Konstitutions-Einflussen der Kohlenstoff-Doppelbindung und des Benzol- 
Sechsringes 14) auchim chemischen Sinne einleuchtend erweitert werden konnerl. 
Dadurch wiirde es moglich werden, neue zutreffende Deutungen fur friiher 
dunkle Punkte in der Chemie zu finden und das ganze Gebaude der organischen 
Strukturlelire hierdur-ch immer fester zu fundieren. 

H a a g ,  27. Januar 1932. 
-. .- - __ 

In) S. Goudsmit  u. C. 1:. Uhlenbeck,  Ztsclir. Physik 85, 618 [r92j:. 
11) I(. Fries ,  A. 346, 187 [rgoG!. 
I:') D Vorlandcr, B .  53, zG3, 274 usw. i1919j. 
14) Beziigl. moderner Bend-Theorien vergl. z. B.  E. H ii c k e 1 ,  Ztschr. Physik 70, 

la) D. Tischtschenko,  C. 1928, I1 767. 

20.1. 72, .<IO [19.31]. 




