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Studien zum Ramaneffekt 

IV. Das Ramanspektrum organischer Substanzen (Benzol- 
derivate) 

Y o n  

A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, korr. Mitglied 
d. Akad. d. Wissensch. 

A u s  dem P h y s i k a l i s c h e n  I n s t i t u t  de r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  i n  Graz  

(Mit  2 T e x t f i g u r e n )  

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

In  Ergiinzung unserer bisherigen Mitteilungen 1 tiber diesen 
Gegenstand berichten wir im folgenden tiber weitere Versuche 
betreffend das Ramanspekt rum in organischen Substanzen, 
u. zw. wieder vorwiegend an Benzol und seinen Derivaten. An 
ger verwendeten und in Mitteilung I und I I  beschriebenen Ap- 
paratur  ist nur insofern eine Ver~nderung eingetreten, als an 
Stelle des in~provisierten Spaltkopfes ein yon Z e i l~ (in der 
gleichen Ausfi ihrung wie in dem bekannten ,,Spektrograph fiir 
Chemiker") gelieferter beniitzt wurde; die mit ihm gewonnenen 
Spektren sind selbst bei nur 0-005 ~nm Spa]tbreite frei yon den 
lgstigen ,,Staubstreifen". 

Wir  haben an Benzol und Tetrachlorkohlenstoff Auf- 
nahmen mit vari ierter  Spaltbreite durchgeffihrt und folgende 
Er fah rung  gemacht: geht man unter  eine gewisse, wahrschein- 
]ich yon der Linienunschiirfe nnd  daher yon der Substanz ab- 
hgngige Spaltbreite herab, so geht ,der Gewinn an Linienschiirfe 
anscheinend ganz auf Kosten der Intensitat .  Denn man kaan 
mit  breiterem Spalt und kurzer Exposition fast dieselbe Linien- 
schiirfe erhalten wie mit  schmalem Spa]t und langer Exposi- 
tion. Exponier t  man in beiden F~illen auf ungef~hr gleiche 
Schwgrzung, so erhiilt man auch Ul~_gefghr gleiche Linien- 
,,Scharfe". 

Man hat es eben = sowohl bei den ,,unverschoben" wie bei 
den ,,verschoben" gestreuten Prim~trlinien mit  mehr oder 
weniger schmalen Banden infolge i~berlagerung der ,,Rotations- 
verschiebung" zu tun. Daher gelang es uns, mit dem verwende- 
ten Spektrographen relativ geringer Dispersion auch nicht, 
dureh Herabgehen mi~ der Spaltbreite bis auf 0.005mm den zu 
erwartenden Isotopeneffekt (Verdopplung der Linien, z. B. bei 

i A, D a d i e u ,  K. W . F .  K o h l r a u s c h ,  Si tzb .  Ak.  Wiss .  W i e n ( I I a )  138, 1929, 
S. 41, 335, 419. ( I ra  w e i t e r e n  z i t i e r t  a l s  I, I I ,  I I I . )  F e r n e r  P h y s i k a l .  Z t sch r ,  3C, 1929, 
S. 384, u n d  N a t u r w i s s .  17, 1929, S. 368. 

Vg'l. W. G e r l a c h ,  Ann.  P h y s i k  (5) 1, 1929, S. 301. 
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Tetraehlorkohlenstoff), nach dem wir schon lange suchen und 
den auch A. P e t r i k a 1 n 8 kfirz]ich erw~ihnte, zu finden. 

Die meisten der weiteren Aufnahmen wurden mit 0.03mm 
Spaltweite durehgefiihrt;  dies ist merklich weniger, als wir uns 
mit dem in~provisierten Spalt erlauben durften. Daher sind bei 
den neuen Aufnahmen,  abgesehen vom Gewinn infolge Por~c - 
fallens der Staubstreifen, auch Einzelheiten erkennbar, die sich 
friiher nicht bemerkbar machten; z. B. die Aufspaltung der Linie 
v ' =  1600 in Benzol u. a. m. 

B e n z o l .  
Mehrfaeh haben wir bereits auf den auffallenden Umstand 

hingewiesen, dal~ die Ralnanli~i'e mit  der Frequenz , ' -  
2945 c m  - ] ,  die sich in allen Snbstanzen mit aliphatischer C-H- 
Bindung finder, auch bei Benzol auffritt .  Da der Zuordnungs- 
vorgang, d. i. die Ermi t t lung  der eharakteristischen Raman- 
frequenzen aus den im Streuspektrum vorkommenden ver- 
sehobenen Linien, nicht immer ganz eindeutig ist, haben wir 
a. a. O. das Verfahren eingehend diskutiert. Wir  verwiesen 
darauf, dM] die fragliche Frequenz sich in jeder Aufnahme 
mindestens dreimal (vg]. in Tabel]e 3 a die Linien Nr. 1, 2o 23), 
unter gfinstigen Umst~nden (bei ~berexpo,sition oder Rot-Griin- 
Sensibilisierung) ffinflhal als verschobene Linie einstellt. Wir  
verwiesen ferne~ darauf, da~ auch in den Repro duktionen yon 
Aufnahmen anderer Autoren ( W o o d ~ ,  P e t r i k a l n  und 
H o c h b e r g ~), die unter  anderen Versuehsbedlingungen mit  er- 
leichterter Zuordnung arbeiteten, die um 2945 verschobene 
Frequenz bemerkbar ist. 

Da das Auftreten dieser ,al iphatischen" C-tt-Frequenz in 
Benzol doch einigermal~en sonderbar ist, haben wir die Sache 
weifer verfolgt und geben in Tabelle 3 a die Messungsergebnisse 
an vier unter  etwas verschiedenen Bedingungen gewonnenen 
Benzolaufnahmen. Plat te  78 bezieht sich, zum Unterschied 
gegen die in unserer ersten Mitteilung ausgewertete Platte26, 
auf zweimal fiber Na destilliertes Benzol, das im neuen Fliissig- 
keitsgefal] mit  ebenen Stirnwanden (vgl. Mitteilung II) auf- 
genommen wurde. Bei Platte 94 wurde gleichartig behandeltes 
Benzol 4~ Stunden start der fibliehen Zeit yon 2~ Stunden ex- 
poniert. Bei Platte 100 wurde der neue Spaltkopf (s. o.) mit 
0-03 m m  Spaltweite beniitzt und die Substanz in folgender Weise 
vorbehandelt: Das yon K a h 1 b a u m als ,,reinst" erh~ltliche 
Benzol mit  der BezMchnung: ,,fiir Analyse und ~/Iolekular- 
gewichtsbest immung" wurde zun~ehst einmal fiber Na de- 
stilliert unter  Verwerfung des Vor- und Nachlaufes; hierauf 

.~ A. P e t r i k a 1 n, Z. p h y s i k a l .  Chem.  3, 1929, S. 360. 
4 R. W. W o o d ,  Phi l .  Mag .  7, 1929, S. 859 
5 A. P e t r i k a l n ,  J . I { o e h b e r g ,  Z. p h y s i k a l .  C h e m i e  3, 1929, S. 217. Daztl  Be- 

v i c h t i g u n g  S. 405. 
* Die  N u m e r i e r u n g  d e r  T a b e l l e n  e r f o l g t  z u r  E r l e i c h t e r u n g  e i n e r  a l l f ~ l l i g e n  

~ a c h t r ~ g l l c h e n  D i s k u s s i o n  f o r t l a u f e n d .  I n  Mit t .  I h a t t e  d ie  B e n z o l t a b e l l e  die  N r  3. 
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wurde es siebenmal ausgefroren und neuerlieh unter Verwerfung 
yon Vor- und  Naehlauf iib er Na destilliert. Nach zweimaligem 
weiterem Ausfrieren wurde es mit  der zuletzt abgegossenen 
Mutterlauge optisch verglichen; u. zw. erstens nach der 
Schtierenmethode 4, nach der sich kein deutlicher Unterschied 
mehr  erkennen liel~, und zweitens im Interferometer,  wobei sich 
ein geringer Unterschied entsprechend wenigen Einheiten der 
5. Dezimale im Brechungsexponenten ergab. Daraufhin  wurde 
ein zehntes Mal ausgefroren und das so gereinigte Benzol zur 
Aufnahme Nr. 100 Init 2�89 Stunden Ex,positionszeit verwendet. 
Dasselbe Benzol wurde bei Pla t te  107 beniitZt, wobei die Spalt- 
brei te  auf 0.01 m m  herabgesetzt, die Expositionszeit auf 9 Stun- 
den erhSht wurde. 

Bei den Aufnahmen mit  dem feineren Spalt erweist sich 
die Linie bei ~' ---- 1590 cm -1 (vgl. in Tabelle 3 a die Linien Nr. 14 
ulld 15, 28 un5 29) als doppelt, ein Be fund, der schon yon 
P r i n g s h e i m - R o s e n  ~ und yon W o o d 8  mitgeteil t  wurde. 
Ferner  l~l~t sich an LiMe Nr. 24 deutlich erkennen, da~ sie, 
worauf ebenfalls bereits W o o d hingewiesen und was G e r 1 a c h 
(1. c.) ~photometriseh nachgemessen hat, aus zwei iiberlagerten 
Linien best eht. Der Schwerpunkt der stSrkeren und schm~leren 
ist gegen den der schw~cheren und breiteren auf unseren Auf- 
nahmen um etwa 6 cm -1 naeh Rot verschoben; das gleiche, nur  
weniger deutlich ausgepr~gt, ist aus dem Aussehen der Linien 
Nr. 4 und 5 zu folgern. 

Vier yon den 30 Linien konnten nicht zugeordnet werden; 
jedoch sind zwei yon ihnen (Nr. 7 und 9) an der Sichibarkeits- 
grenze und viel]eicht nicht reell. In  der Hauptsache, n~mlich 
beziiglich der Existenz einer Frequenz v' ~ 2945 c m  -1 ,  ist keiner- 
lei Unterschie~l zwischen gewShnlichem und sorgfaltigst ge- 
reinigtem Benzol vorhanden; die fraglichen Linien Nr. 1, 2 und 
23 bleiben in der Intensitfi t  nahezu unver~ndert. - -  Die vier in 
Tabelle 3a  vereinigten Einzelbeobachtungen (v'~) wurden ge- 
mittel t  (~'~), mit  tier zu Plat te  94 gehSrigen Intensititt  (I) ver- 
sehen und hierauf  die Z nordnung in der iibliehen Weise durch- 
gefiihrt;  die ]etzte Zeile enth~lt das Ergebnis beziiglich der 
Frequenz v' der Ramanlinien.  

Alle die bisher an Benzol gesammelten Er fahrungen  be- 
st~irken uns in unserer Ansicht, dal3 die sonst nur  bei aliphati- 
seher C-H-Bindung vorkommende Frequenz 2945 auch in Benzol 
vorhanden ist. Wie wir in Mitteilung I I  feststeliten, verschwin- 
det diese Frequenz in monosubsti tuierten Benzolen, wenn der 
Substi tuent selbst keine aliphatische C-H-Bindung aufweist, 
also z. B. in C6H5C1. Der n~chstliegende Sehlul~ w~re, dal~ e i n e 
miter den sechs C-H-Bindungen ausgezeichnet, u. zw. lockerer 

o F. E m i c h ,  M o n a t s h .  Chenl .  50, 192S, S. 269, bzw. Si tzb.  Ak.  Wis s .  W i e n  ( I Ib)  
13% 192L S. 745. t t e r r n  ]=Iofrat Prof .  Dr.  F. E m i c h ,  i n  desser t  I n s t i t u t  d i e se  V e r g l e i c h e  
d u r c h g e f i i h r t  w u r d e n ,  s ind  w i r  zu b e s t e m  D a n k  v e r p f l i c h t e t .  

P. P r i n g s h e i m ,  B. R o s e n ,  Z t schr .  P h y s i k  50, 1928, S. 741. 
s R . W .  W o o d ,  Ph i l .  Mag .  6, 192~, S. 723. 
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als die iibrigen ffinf, denen die aromatisehe C-H-Frequenz 
3056 zukommt, sein mtil~te. 

Diese offenbar einfachste Erkl~rung wtirde aber eine schon 
rein gefiihlsm~il~ig sehr wenig sympathische Unsymmetr ie  des 
Benzols verlangen. Sie wfirde auch in Widerspruch stehen mit 
dem yon L a d e n b u r g und zum Teil auch yon H i ib n e r und 
P e t e r m a n n auf rein ehemischem Wege gefiihrten Nachweis 
der vSlligen Gleichwertigkeit  der Benzohvasserstoffatome, ein 
Nachweis, dessen Aussage a!lerdings vielleicht nicht ganz bin- 
dend ist. Denn bei allen Untersuchungen dieser Art  mul~ die 
Voraussetzung gemacht werden, dal~ im Verlaufe des Kon- 
stitutionsbeweise.s keinerlei Platzwechsel der Substi tuenten 
stattfindet; und diese Voraussetzung erscheint nns dann, wenn 
etwa eine der I-I-Bindungen loekerer ware, schon yore energeti- 
schen Standpunkte aus durchaus nicht als selbstverst~ndlich. 

H~lt man aber an der Gleichwertigkeit der H-Atome lest, 
dann w~re, wie anl~l~lich einer Diskussion tiber diesen Gegen- 
stand yon befreundeter physikalischer (M. R a d a k o v i c) und 
chemiseher Seite (A. Z i n k e) vorgeschlagen wurde, der Raman- 
befund wohl nur  so zu erkl~ren; dal~ sowohl zur Schwingung 
mit  der Frequenz 3056 aIs mit 2945 jedes der 6 H-Atome des 
Benzols bef~higt ist, dab aber letztere Frequenz nur  auftr i t t ,  
wenn die vSllige Symmetrie  des Molekiils ungestSrt vorhanden 
ist. DaB diese , ,Symmetriesehwingung" gerade die Frequenz der 
aliphatischen C-H-Bindung aufweist, w~re dann ein allerdings 
merkwtirdiger Zufall. Dalt sich eine solche Auffassung auch 
gegenfiber einer an Hand eines einfaehen 1Viodelles dureh- 
gefiihrten ~berschlagsreehnung aufrechterhal ten lal~t, wird  im 
letzten Abschnitt  zu zeigen versucht werden. 

B e n z y 1 a l  k o h o 1 (Tabelle 35) (Bezeichnung: ,,Kahlbaum, 
reinst"). 

Die Sub stanz wurde zweimal unter  vermindertem Druck 
destilliert, ze i~e  aber nach zweisttindiger Exposition trotzdem 

Tabelle 35. 

B e n z y l a l k o h o l ,  C6HsCH2OH, P1. 102. 

~4334 O8O 
~4291 
~4237 0 br. 
~4092 00 
~3912 00 
~3699 
~3675 1/~ 

?P 

Zuordnung v'~ 

Hgl~[q-ao54] 23507 
2--3062 23114 
0--3056 LI22801 
k--613 22323 
k--793 [i] 22142 
k--1006 L21943 
k-1030 2J845 

I Zuordnung ~ Zuordnung 

,/+_ br. 
oo 

0 
6 

1 

k--1198[i] 
k--1591 
c--137 
e--615 
e--796 
e--995 
e-1093 

21744 
21658 
21573 
21342 
19892 

1 I e--1194 
10 k--3047 

e--1365 
2 e--1596 
3 e--3046 

(137) (1); 614 (0); 794 (0); 1000 (3); ~1093) (1); 1196 (1); (1365) 
(0O); 1594 (2); 3050 (3 hr.). 

] 
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e i n e n  s t a r k e n  k o n t i n u i e r l i c h e n  U n t e r g r u n d .  A b s e h w ~ e h e n  der  
e n t w i c k e l t e n  P l a t t e  b r i n g t  k e i n e  n e n n e n s w e r t e n  V o r t e i l e ;  aus -  
g e m e s s e n  w u r d e  sowohl  v o r  a ls  n a c h  de r  A b s c h w ~ c h u n g .  

D i m e t h y l a n i l i n .  
(T abe l ] e  36) ( B e z e i c h n u n g :  , , K a h l b a u m ,  ff i r  w i s s e n s c h a f t l i c h e  

Z w e c k e " ) .  

Die  S u b s t a n z  v e r l i e r t  a u c h  n a c h  z w e i m a l i g e r  D e s t i l l a t i o n  
n i c h t  die s c h w a c h e  G e l b f f i r b u n g ,  die s ich  bei  de r  E x p o s i t i o n  

Tabelle 36. 
D i m e t h y l a n i l i n ,  C6HsN(CI-I3)2, PI. 110. 

v '  1 I Zuordnung ,/~ I Zuordnung v' 1 1 Zuordnung 

24445 
124378 
~23968 
23763 
23711 
23673 
23107 

O0 

? 
4/4 

2 
1 
2 

227941 ~/~ 
o--2915 22201 2 
k--737 220011 ~/~ 
i--753 21953 3 

k--994 21909 2 
k--1032 217891 1/~ 
k--1598 1/216501'/2br. 

p--2908 e--1447 
e-737 
f - 9 9 4  
e--985 
e--1029 
k--2916 
k-3055 

21598 i/4 
21493 /4 

!!i!i :i: 
e-134o [~] 
e--1445 
e--1596 
e--3055 
c--733 

24456 
24421 
24388 
24354 
24335 
24297 
24238 
24149 
24086 
23940 
23744 
23701 
23675 
23643 
23550 
23509 
23322 
23259 

I 

(1447) ("/2) ; 740 (2); 991 (3); 1030 (2); 1344 ('/4); (1445) (1/4) 
1597 (3 br.); 2913 ('/2); 3055 (3 br.): 

Tabelle 37. 
X t h y l b e n z o l ,  C6HsC_~Hs, P1. 99. 

i 

Zuordnung v'~ I Zuordnung v '~_  I Zuordnung 

q--2932 
'p--2932 [q] 
! 2--2965 

0--2939 
~g  h [q, o] 
i~-3056 
o -  3055 
k -  556 
k--619 
k--765 
k--961 [i] 
k--1004 
k--1030 

? 
k--1155 [i] 
k--1196 [i] 
k--1383 [i] 
k---1446 

23100 5 
22788 5 br. 
2264711/2br. 
2254511/~br. 
22456[ 2 
22387[ ~/2 
22322 I 
22230 0 
22187 1 br. 

22173 i 

r22039 
21976 
21939 
21911 
21844 2br. 
21809 2 br, 

/!21777 4 r. 

k--1605 
e--150 

m--2945 
m--3047 
e--482 
e-551 If] 
e--616 
f -765 

? 
e--765 
g--939 
f - 9 5 6  
e--962 If] 
e -999 
e-1027 
f - l 1 5 1  
f--1186 
e-11611~0 

121743 
21676 
21655 
21590 
21549 
21496 
21468 
21358 
21338 
20004 
19966 
19885 
18151 
17826 
17749 
17684 
17539 

4br. e--1195 [k] 
2hr. ? 
6 br. I k--3050 

0 i--2926 
%br. i--2967[e,f] 
3-br. e--1442 
2br. i--3048 

1 f--1637 
4 / e--1600 
1/~ I e_2934 

I/2 br. e-2972 
2 br. e--3053 

3 c--157 
1 c--482 
0 c--559 
1 c--624 
1 c--769 

d 
153 4br.); 482 (2); 555 (1/2); 620 (2); 766 (4); 960 (2); 1001 (8); 

1028 (3); 1156 (3 br.); 1192 (2 br.); (1386) (0 br.); 1444 (3 br.); 
1603 (5); 2934 (3 br.); 2962 (~/~ br.); 3051 (5 br,). 
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noch etwas vert ieft  und hinreicht, um trotz 3*/4stiindiger Ex- 
position zwar nicht den Untergrund, abet daffir das Linien- 
~pektrum sehr lichtschwach zu machen. 

X t h y 1 b e n z o 1 (Tabelle 37) (Bezeichnung: , ,Kahlbanm, 
reinst"). 

Nach zweimaliger Destillation fiber Natr ium wurde 
2�89 Stnnden exponiert und das sehr linienreiche Streuspektrum 
der Tabel]e 37 erhalten. Drei yon den enthaltenen 53 Linien 
konnten nicht zugeordnet werden. 

B e n z o n i t r i 1 (Tabelle 38) (BezMchnang: ,;Kahlbaum, f f i r  
wissenschaftliche" Zwecke"). 

Die Vorbehandlung war einmalige Destillation unter ver- 
minder tem Druck. Nach 21/4 Stunden ergab sich ein schSnes 
Ramanspektrnm, in d e m  aber s~mtliche Linien doppelt waren, 
offenbar infolge einer StSrung bei der Exposition. Da sich die 
,,verwackelten" Linien ohne Schwierigkeit  als solche erkennen 
liegen, wurde die Aufnahme nicht  wiederholt. ~ Das dreifi~ch 
an C gebundene Stickstoffatom liefert eine in die ,,spektrale 
Lficke" zwisehen 1800 nnd 2800 c m  - 1  fallende LiMe bei v' = 
2227 c m - L  P e t r i k a 1 n (l. c.) gibt ftir sie an: ), = 4"48 It, also 

1 
~' - -  ), - -  2232 cm-% fiber die L a g e  der  a n d e r e n  L i n i e a  (abgesehen y o n  

), = 3.25 >, a lso v' = 3076) s ind  bei  P e t r i k a 1 n ke ine  A n g a b e n  
g e m a c h t .  E i n  so l c he r  V e r g l e i c h  wfire  bez i ig l ich  de r  n i c h t  z u m  
]~enzo lke rn  g e h S r i g e n  L i n i e n  (die , ,best~indigen" B e n z o l f r e -  
q e n z e n  l i egen  bei :  610, 1000, 1160, 1370, 1600, 3056), n R m l i c h  b i e r  

V' 1 

24336i 
24285 

124231 
124160 
24088 

123948 
23703 

!23~6 
123~12 
23106 
22771 

I 

4 
O0 
O0 
0 
0 

4br. 

Tabelle 38. 

B e n z o n i t r i l ,  C6HsCN, P1. 104. 

Zuordnung v', 

~J 
~g h [g-a0~2]/I 22564 
p--3068 
0--3062 [k] 
k--545 
k--617 
~:--757 
k--1002 
k--1179 
k--1193 [i] 
k--1599 
e--167 

I Zuordaung v', I Zuordnung 

: /~ i--3061 
f--1592 
e--1593 

~ f--2229 
e--2227 

1/~ e--3061 
3 c--172 
O c--384 
1 c--459 

11~ e--544 

0 
6 
1 
1 
2 

2br. 
x/2 
6 
2 
3 

4br. 

e--374 112~455 
k--2227 [e] 21403 
e--546 21345 
e--620 20766 
i--2224 20711 
e--749 19877 
f--994 1813~ 
e--997 17924 
e--l171 17849 
e--1186 17764 
k--3063 

v' 170 (4 hr.); 379 (0); (460) (1/2); 545 (l); 619 (1); 754 (2 br.); 998 (5); 
1175 (2); 1190 (3); 1595 (4); 2227 (5); 3063 (4 br.). 
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beztiglicf~ ,/ 170, 379, 545, 754, ,22~, deshalb yon Interesse, weil 
gegen die niederste dieser Frequenz ein gewisser Verdacht  

hinsichtl ich ihrer  Realit~t bes teh t .  

B e n z y 1 e h 1 o r i d (Tabel le  39) (Bezeiehnung:  K a h l b a u m ,  
re ins t" ) .  

Die  Subs tanz  wurde  e inma l  n n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  
des t i l l ie r t ;  nach  e iner  S tunde  E x p o s i t i o n  t r a t  G e l b f ~ r b u n g  u n d  
Tr i i bung  ein, so dab  d4e F i i l lung  el"neuert we rden  m u g t e .  N a e h  
2�89 S tunden  G e s a m t z e i t  der  Expos i t ion  e rgab  sich ein Spek-  
t r u m  m i t  s t a r k e m  U n t e r g r u n d  im b laugr i inen  Tei l ;  im  vio-  
le t ten  Tei l  w a r e n  die L in i en  wegen  der Ge]b f~ rbung  n u r  r ech t  
s chwach  ve r t r e t en .  D a h e r  k o m m e n  m e h r e r e  R a m a n ] i n i e n  n u t  
e i n m a l  als ve r schobene  L in i en  vor ;  bezi igl ich der  bes t f indigen 
Benzo l f requenzen ,  deren  E x i s t e n z  und  L a g e  ges icher t  ist  aus  
ande ren  E r f a h r u n g e n ,  schadet  dies nichts .  Bezf igl ich der  Sicher-  
heir  i~n der  E x i s t e n z  der  n iederen  F r e q u e n z e n  (143 bis 319) sind 
G e l b f ~ r b u n g  u n d  U n t e r g r u n d  sehr  s tSrend.  E i n e  der  36 L in i en  
konn t e  n ieh t  zugeordne t  werden.  Wie  in al len t I a l o g e n d e r i -  
v a t e n  t r e t en  auch  hier  b l auve r schobene ,  sogenann te  an t i -  
s tokessehe L in i en  auf.  

Tabellc 39. 
B e n z y l c h l o r i d ,  C~HsCH2C1, P1. 93. 

v' I I Zuordnung ~'1 I Zuordnung v'l I Zuordnung 

24335 3 
24296 0 
24237 ~/~ 
240861 1/2 
24031~2br. 
23960 1 
23892 1 

Hgh[q--3057] 23543 
p--3057 J23495 
0--3056[k] 23442 
k--619 23411 
k--674 23259 
~--745 23214 
k--813 23105 

'/2 
2 

2 br. 
00 
00 
00 
2 

k--1162 
k--1210 
k--1263 
e+473 
e@321 
e+276 
~--1600 

22380 
22324 
22267 
22179 
22137 
22017 
21946 

o0 
o br. 
3 br. 

1/4 
0 
3 

f--614 
e--614 
e--671 
e--759 
e--801 

? 
e--992 

23843 O0 
23751 00 
23701 3 
23675 1 
23617 0 

i--673 23077 
i--765 22790 
k--1004 [~ 22677 
k--1030 22620 
k--1088 22473 

1 
2br. 

0 
0 
1 

e~139 
e--148 
e--261 
e--318 
e--465 

21743 
21665 
21346 
19977 
19886 

1 br. s--1195~--2962 
lbr. i k--3040 [e] 
I br. e--1592 

0 e--2961 
2br. e--3052 

143 (2); 269 (0); 319 (0); 469 (1); 616 (1/~) 673 (3 br.) 756 (1/2); 
807 (1); 998 (3); (1030)(1); (1088) (0); (1162) (I/2); (1210) (2); 
(1263) (2); 1596 (1 br.); 2962 (1 hr.); 3046 (2 br.). 

B e n z o y 1 c h 1 o r i d (Tabel le  40) (Beze ichnung:  , ,Kah lbaum,  
re ins t" ) .  

V o r b e h a n d l u n g :  E i n m a l i g e  Des t i l l a t ion  u n t e r  v e r m i n -  
d e r t e m  Druck .  A u c h  h ie r  e n t s t a n d  nach  n u r  2 S t u n d e n  E x -  
pos i t ion  ein s t a r k e r  U n t e r g r u n d ,  der  abet ;  da die ve r schobenen  
L i n i e n  sehr  k r ~ f t i g  he rvo r t r e t en ,  n icht  we l t e r  stSrt.  

M o n a t s h e f t e  f t i r  Chemie ,  Bd .  53, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t ,  I .  Tel l .  19  
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Tabelle ~0. 

B e n z o y l c h l o r i d ,  C6HsCOC1, P1. 98. 

v' 1 ] Zuordnung v'~ 

k--314 
q--3069 
k--422[~1 
0--3072 
k--504 [q 
k--613 
k--668 
k--770 
i--608 
k--1010 
k--1034 
k--1179 
k--1210[i] 
i--1174 
i--1209 

23250 
23106 
22780 
22749 
22686 
22623 
22521 
22433 
22323 
22271 
22165 
21997 
21939 
21916 
218321 

2 
10 

4 br. 
1 

00 
3 

2br. 
3 
3 
3 
0 
~/4 
5 
2 

00 

~+318 
k--1599[e] 
e--158 
i--1767 
f--309 
e--315 
e -417  
e--505 
e--615 
e--667 
e--773 
f--998 
e--999 
e--1022 
f--1163 

24391 1/2 br. 
24319: l 
24283 1 
24221 1 
24201 2 
24092 2 
24037 2 
239351 1/~ 
23908 1/~ 
23695 8 
23671 2 
23526 4hr. 
23495 4br. 
23342 1/~ 
23307 I/~ 

I Zuordnun~ v'~ 

21774 
21740 
21640 
21451 
21408 
21348 
21209 
21168 
19882 
18144 
17905 
17802 
17690 
17634 

I 

3br. 
3hr. 
4br. 

0 
5 
1 
4 

2 br. 

l/2 

Zuordnung 

e--1164 
e--1198 
k--3065 
i--3065 
f--1587 
e-1590 
f--1786 
e--1770 
e--3056 
c--164 
c--403 
c--506 
c -618  
c -  674 

V p 

161 (3 br.); 314 (3); 412 (1); 505 (3); 615 (3); 670 (3); 771 Q/~); 
1003 (6); 1028 (2); 1168 (3br.); 1206 (3br.); 1592 (6); 1774 (4); 
3067 (4 br).  

B e n z o p h e n o n (Tabelle 41) (Bezeichnung: , ,Kahlbaum, 
reinst"). 

Vorbehandlung:  einmalige Desti]lation unter  vermin- 
der tem Druck.  Die Substanz ist schwach gelblich geffirbt, so dab 
die violet ten Linien ganzlich absorbiert  werden und im Spek- 
t rum fehlen. Au~erdem muI~ die Aufnahme wegen des hohe~ 
Schmelzpunktes bei CO O gemacht  werden, was erfahrungsgemfil$ 
nicht giinstig fiir die Intensit~it der rotverschobenen Linien ist. 

Tabelle 41. 

B e n z o p h e n o n, C6tfsCOC6H~, P1. 105. 

'i'~ [ Zuordnung v'~ T Zuordnung v'~ [ Zuordnung 

22794 
22705 
22657 
22538 
22437 
22381 
22328 
22285 
22223 

2 
4br. 
I br. 

olo 
2 

:o 
2 

e--144 
e--233 

? 
m--3054 
g--602 
f-614 
e--610 
f-71o 
e--715 

22181 
22091 
22002 
21941 
21916 
21833 
21796 
21670 
21586 

1 
1/4 

2 
) br. 
, hr. 

:o 

e--757 21452 
? 21405 

f--993 21345 
e--997 21286 
e--1022 19882 
f--1162 18088 
e--1142 17688 
k--3035 17536 
e--1352 17145 

5 
3 br. 

1 
1 
1 
0 

i--3064 
f-159o 
e - 1593 [f] 
e--1652 
e--3056 
c - 220 
c--620 
e--772 
c--1163 

v' (144) (2); 227 (4br.);  615 (3); 713 (2); 764 (1); 995 (6); (1022) 
(2); 1156 (5 br.); (1352) (00); 1592 (6); 1652 (5); 3052 (3 br.). 
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Trotzdem waren nach 31/4 Stunden Exposit ion die versehobenen 
Linien im b]augriinen Tell so kr~ft ig vertreten, dab auek 
h~ufig die verschobenen Hg-/-Linien erkennbar waren und 
wesentliehe Zuordnungsschwierigkeiten nicht entstanden. 

A z e t o p h e n o n (vgl. Mitt. lI ,  Tabelle 23) (Bezeichnung: 
,,Kahlbaum, reinst"). 

Die Aufnahme fiir Azetophenon wurde mit  l~ingerer Ex- 
position (3�89 Stunden) wiederholt, die Substanz aber vorher 
vakuumdesti l l ier t  und w~ihrend der Exposition einmal wegen 
schwacher Gelbf~rbung erneuert. Die Messungsergebnisse der 
neuen Plat te  Nr. 92 wurden mit denen yon Tabelle 23, Plat te  76, 
kombiniert  und fiihrten zu fo]genden Werten  der Raman- 
frequenzen: 

neue Werte: 161 (4); 388 (1); 613 (3); 731 (3); 946 (1); 999 (5); 
a l t e  Werte: - -  .; ~ ; 614 (3); 727 (3); - -  ; 1000 (5); 
neue Werte:  1025 (3); 1074 (4); 1155 (1); 1263 (3); 1483 (~/,); 
alte Werte: 1026 (3); 1075 (4); (1160) (1); 1264 (3); 1483 (~/.~); 
neue Werte:  1597 (6); 1679 (5); 2923 (4 br.); 3063 (4 br.); 
alte Werte:  1596 (6); 1678 (5); 2928 (3 hr.); 3064 (4 br.). 

A z e t a 1 d e h y d (Tabelle 42) (Bezeichnung: ,,Kahlbaum, 
reinst"). 

Obwohl nicht in die aromatisehe Reihe gehSrig, seien die 
Ergebnisse an dieser Substanz wegen des Vergleiches, insbe- 
sondere mit Benzaldehyd, hier angeffihrt. Wegen des tiefen 
Siedepunktes muBte wahrend  der Aufnahme mit Eiswasser 
gekiihlt werden. Es tri t t  sehwaehe Gelbf~irbung auf, und die 
Ramanlinien sind tro tz 2�89 Aufnahme unterexponiert  
und auf dem ziemlich starken kontinuierlichen Untergrund 
schlecht zu erkennen. Unter  ihnen sind zwei bandart ige Ge- 
bilde, deren R~nder aber so unscharf  s ing  dab eine Breite- 
best immung nicht durchzuffihren war. Auf  einer n~r 45 Mi- 
nuten exponierten Aufnahme war zwischen der g- und f-Linie 

Tabelle 4:2. 
Azetaldehyd, CH3COH, P1. 101, 106, 108. 

I 

v'~ I Zuordnung v'~ [ Zuordnung v'~ i I Zuordnung 
J 

24475 2br. q--2913 
24440 lbr.  i p--2913 
24374 1/2 br. I o--2919 
23804 q~s.br. I k--901 
23569 l/~s.br. / k--1136[i] 
23291 ls.br.! k--1414 

~22795 
22431 

!22055 
21984 
21872 
21792 

1 ? 
2 e--507 

t/~s.br, f--940 
1 s.br. e--954 
2 s.br. f--1123 
8br. e--1146 [k] 

FI 
II 21603 2br. 

21513 2 br. 
21222 2 br. 
20024 2 br. 
17806 1 

i--2913 
e--1425 
e--1716 
e--2914 
c--502 

! ,/ 5052914(2);(6932br.).(1, s. br.); 1136 (2, s. br.); 1420 (2 br.); (1716) (2); 

19:!: 
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des b laurel Quecksilbertriple,ts die gegen k um 1700 ver- 
sehobene Linie (C-= O-Frequenz) deutlich zu erkennen und zu 
messen. 

D i s k u s s i o n .  

In der dritten Mitteilung haben wir zum Schluit die Mei- 
hung ausgesprochen, dab zur Deutung der in den Raman- 
spektren mehratomiger Motekiile auf tretenden Eigenfrequenzen 
die Theorie der Koppelschwingungen heranzuziehen sei; als 
erster Schrit t  in dieser Richtung mSge die Behandlung des 
folgenden einfachen Falles angesehen werden: Gegeben seien 
drei in einer Geraden gelegene Massen m ,  m2, m ,  die unte> 
einander dutch Federkriif te so verbunden seien, dab bei Ver- 
~nderung der gegenseitigen Ent fe rnung  je zweier Massen die 
den Elongat ionen x und x' :proportionalen rficktreibenden 
Kr~f te  f . x  und f ' .x '  auftreten.  (Fig. 1.) Dieses Modell wfirde 

etwa " dem Wassermolekiil 
2~ m2 II13 H-O-H entsprechen, voraus- 
�9 -O- �9 gesetzt, dab alle 3 Atome in 

f F p einer G eraden liegen. Es 
Fig. 1. wiirde abet  auch in erster 

Niiherung kompliz~erter tmf- 
gebauten Molekiilen entsprechen, wenn gewisse Gruppen in 
dhnen relativ so lest zusammengehalten werden, dal~ drei der- 
artige Grup~pen als kompakte Massen ml, ~.~, m3 a ngesehen 
w erden kSnnen. Man kann also z. B. das BenzolmoleMil auf 
dieses Modell zuriickfiihren, wenn es sich etwa um die Koppe- 
]ungssehwingmlg zweier H-Attune in Parastel lung haaSelt; 
dann wiir4en m~ und m3 die Wasserstoffatome, m2 den Molekiil- 
rest C~H~ bedeuten. 

J(hnliche Schwingungsprobleme findet man in den meisten 
Lehrbiichern der Mechanik behandelt  9, auf welche beziiglich 
der Ableitung hingewiesen werden kann. Das Ergebnis l~Bt 
sich in folgeader Form schreiben: Gerat ein System wie in 
Fig. 1 in longitudinale Schwingungen, so fiihrt jede der Massen 
m~ und ma eine Doppelschwingung aus, deren Frequenzen % 
und % gegeben sind aus: 

= 1 1 f f', _ 1" ' 

worin zur AbMirzung gesetzt wurde: 
1 1 ~_ 1 1 1 ~ 1 1 1 H 1 

Wir  spezialisieren Formel 1 ffir folgende Orenzfiiiie: 
a) Es se i f  = O, d. 11. man hat  es mit nur  zwei gegeneinander 

sehwingenden Massen m.~ nnd ma, die dureh die Feder fl an- 

9 Vgl. etwa "C1. S c h a e f e r ,  E i n f i i h r u n g  in die theoret .  Phys ik ,  Bd. I, oder 
&. F S p p l ,  Vor l e sungen  fiber techn.  Meehanik ,  Bd. IV. 
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einandergebunden sind (zweiatomiges Molekiil), zu tun, dana 
wird: 

1 f' 
o)? : 4 ~" ~' %'+ = 0, (2) 

eine Formel, die sehon in allen unseren Mittei lungen Verwen- 
dung gefnnden hat. 

b) Es set f so klein, dal~ sein Wer t  additiv neben f' --  _ ver- 

f " f ';  dann wird naeh G]. 1 nach]~ssigt werden kann. Also ~-((~; 

1 i f ' [  i  rlr'i 
m A = ~ . ? - =  a + _ _ l -  I ~ " l ' / J  

1 1 f f'. der vierfaehe Da ~; kleiner als --~ ist, so ist aueh ~((~7, 

Quoti'ent beider Gr51~en i s t  klein gegen 1 und die Wurzel  
kann entwiekelt werden: 

1 1 ( 1 _ . ~  r,=l  r ' t l  ' 
m ~ I , i = 4 ~ ' 2 - ~ - -  - -  ~ l I 1' / J  

daraus folgt: 

t f' 1 f " 
~~ = "7"  (3) r176 : ~-" " :~' " 4 n ~ 

Das System besitzt also zwei Frequenzen: to 1 und to+; die erstere 
ist dieselbe wie im Falle a), wie wenn nur die beiden Massen 
m+ und m~ vo~handen w~iren. Wie demnach ml aufgebaut  und 

wie f beschaffen, ist fiir t% gleichgiiltig, wenn nur  --f klein ist 

,~, set es deshalb, weil f klein ist gegen f,  oder well ~ groit gegen 

ist gegen ~', beziehungsweise well ml gro~ ist gegen ms. 
(Man denke dabei etwa an Phenol und an seine schwingen- 
den Gruppen (C+Hs)-O-H, wo m~:77m~ und f, nach der 
Spal tungsarbei t  beurteilt,  ungefiihr ~]~f ist.) Dies entspricht 
also dem Fall, den wir in Mittei lung H I  in Anlehnnng an die 
Ausdrucksweise in der Ultrarotsl)ektroskopie als ,,innere Schwin- 
t u n g "  bezeichnet haben, bet der die fiir den Ban einer Gruppe 
(z. B. O--H, C-- t t ,  C : O, C ~ N) charakteristische Frequenz 
nicht oder nur  durch sekundare (konstitutionelle) Einfliisse yore 
Anfbau des Molekiilrestes, an den die Gruppe gebunden ist, 
abh~tngt. ~Solche Motekiile, in denen derart ige innere oder 
Atomsehwingungen nachweisbar sind, miissen abet  nach G1. 3 
auch ether Schwingung mit der Frequenz % f~ihig sein. Da 
1 1 1 

i st, so bedeutet dies eine Bewegung, bet der 

die ganze Masse der aus m+ + m+ bestehenden Grt~ope gegen den 
Molekiilrest nq schwingt; das ist also das, was wir  ,,~ul~ere" 
cder Grnppenschwingung nannten nnd wofiir wir Beispiele in 
den schwingenden Komplexen CH~, OH, NH~ angeben konnten. 
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In einem mechanischen System wiirde es kaum gelingen, 
die schnelle Schwingung % anzuregen, ohne dab sich in sehr 
kurzer Zeit auch die zweite Frequenz % einstellt. Wie die Ver- 
h~itnisse bei der optischen Anregung liegen, ist unbekannt .  Im 
Sinne der Quan{enauffassung diirfte es gestattet  sein, jeder 
der Frequenzen eine eigene Energiestufe h% und 1~% zuzu- 
sehreiben, so dal~ Anregungen (Ramanlinien) mit 1~%, h% und 
h% +_h% erwartet  werden kSnnten. 

c) Esse iml=ma=m;mo=M; 1 _  t ~_ 1M_;{=f, e indure  h 
t~ ,m 

vSllige Symmetr ie  ausgezeichneter Fall. Dann wird naeh G1. 1 

V p f ) ~ = ~ " = ~  +- 7 ~ I*" =:,-#.~- 1 = ~ .  (4) 

Diese Symmetr iesehwingung ttuBert sieh also folgendermaBen: 
Wiire nur  M und ein einziges m vorhanden, so entstiinden naeh 
G1. 2 die ,,mittleren" Frequenzen 

m~ = 1 f 
4=2  l~ 

Sinful aber zwei Massen m symmetriseh an M geb~nden, dann 
spaltet sieh to in zwei Freqnenzen % und m~, die naeh G1. 4 nm 
gleieh viel naeh h6heren und tieferen Wer ten  versehoben sind; 
um wieviel, h~ngt yon der GrSl~e der zentralen Masse 
ab. Ist M neben m vernachl~ssigbar, dann ist % = r to., = 0; 
ist umgekehr t  m sehr klein gegen M, dann liegen % und % 
links und re ehts dieht neber~ to. 

Die se Symme~ri~schwingung kann offenbar nur auftreten,  
wenn wirklieh beide Massen m in Schwingung versetzt werden, 
wozu die Anregungsenergie h (% -~ %) = 2 hm nStig ist. Wi rd  
nut  h~o zugefiihrt, dann entsteht die Frequenz to, und erst wenn 
noeh ein zweites Quantum hm eingestrahlt  wJrd, fritt die 
Spal tung in % nnd t% ein. 

Von den in b) und c) b~sprochenen Spezialffillen kann 
man bei der Diskussion auch des in der vorliegenden Arbei t  
gebrachten Tatsaehenmaterials  an herausgegriffenen Linien 
Gebrauch machen. Zur ~)bersicht sind zun~chst analog wie in 
den beiden ersten Mitteilungen die Ergebnisse der Tabellen 3 a 
sowie 25 bis 42 in Figur  2 graphiseh zusammengestell t  1% Zu 
Vergleichszwecken wurden iiberdies die Substanzen Azeton 
Tab. 5, Mitteilung I) sowie Azetophenon und BenzalSehyd 
(Tabelle 22 ~nd 23, Mittei lung II) neuerlich eingezeiehnet. 

Die aromatische C-H-Frequenz mit dem mitt leren Wer t  
'/0 = 3 0 5 0 c m  soll im foIgenden wieder als Bezugsfrequenz 

1o E n t l a n g  d e r  S k a l a  d e r  W e l l e n z a h l e ~  s i n d  zu  j e d e r  S u b s t a n z  d i e  F r e q u e n z e n  
v ' a u f g e t r a g e n .  D ie  L i n i e n h S h e  i s t  e in  u n g e ~ h r e s  Mal~ d e r  g e s c h f i t z t e n S c h w ~ i r z u n g ,  
w o b e i  I n t e n s i t g t e n  u n t e r  1 o d e r  o b e r  5 n i c h t  m e h r  u n t e r s c h i e d e u  s i n d .  B e s o n d e r e  
B r e i t e  d e r  L i n i e n  i s t  d u r c h  S t r i e h l i e r u n g  a n g e d e u t e t .  
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e 

dienen; Setzt man die riicktreibende "Kraft f als proportional 
der Spaltungsarbeit  A voraus, so l~il~t sich G1. 2 schreiben 

Der Wer t  4es, Prog~rtionali t~tsfaktors wird Const. : 291"5, wenn,  
so wie in Mitteflung III ,  v'0 : 3050, A---- 101 Cal/Mol 
(Spaltungsarbeit fiir die aromatische C-H-Bindung) und_ 

L = 1~-1~=1-0833 (ein H-Atoin schwingt gegen ein C-Atoin) 

gesetzt wird. 

B e i s p i e l e  f i i r  i n h e r e  S c h w i n g u n g e n .  Zu dea 
schon in der III .  Mitteilung besprochenen Fallen der aro- 
matischen (V : 3050) und aliphatischen ( i  : 2920) C-H-Bin- 
dang der ,,bestlindigen" Benzolkernlinien bet v' -- 600, 990, 1180~ 

~TJO ~innun  ,, 1350 und 1850, der ~%O"'-" ~ ~ bet ,/----1340 und der C ~ 0 -  

Bindung bei v'-- 1700 c m  - I  koinmen in Fig. 2 erstens neue Bei- 
spiele f i i r ' d i e  C=O-Doppelbindung (vgl. Nr. 40, 41, 42) und  
zweitens die C~N-Bindung (Nr. 38) dazu. In bezug auf die 
C ~ O-Doppelbindung set auf den stark versehiebenden, 
bindungsfestigen~en Einflul~ verwiesen, den i n  Benzoylehlorid 
das Cl-Atoin austibt. Wir  sind im Begriffe, eine Anzahl neuer 
Substanzen Init solehen C~O-Bindungen  aufzunehinen und 

'haben die Absicht, diese konstitutionellen Einfliisse an H a n d  
eines grSl~eren Erfahrungsmater ia ls  zu diskutieren. 

Die dreifaehe CN-Bindung ware naeh Formel 5 (Init 

A =- 212 Cal/Mol ~ und 1 1 1 - 12 ~- = 0.1547) bei ,~'1 ~ - - -  1670-1 zu 

erwarten, wahrend sie naeh Tabelle 38 bet 2227 cm -1 liegt. Dieser 
Unterschied ist viel zu grolt, als dal~ er auf Unsicherheit des 
Zahlenwertes yon A ode r etwa auf das nur  annaherungsweise Er-  
ffilltsein der zu Formel  3 notwendigen Bedingungen geschoben 
werden kSnnte. Man kann sich aber vielleicht die Lage dieser 
Frequenz in folgender Ar t  erklaren: so wie es, vgl. S. 294,. 
schwierig ware, ein mechanisehes System nur mit  der Frequenz 
to~ und nicht  mit  t% zu erregen, wenn t% sehr viel grSl~er ist als 
t02, so kSnnte irgendeine korrespondierende Ursache es be- 
wirken, dab der Quantensprung uin h(t% ~-t%) oder um ]~to 2. 
wesentlich haufiger ist als der um ht%; nun ist fiir die Gruppen- 
frequenz v' 2 des CN-Koinptexes (vg]. w. u.) ein Wert  yon unge. 
fahr  592 zu erwarten, und in der Tat ist eine Linie bet 545 vor- 
handen. Fai]t man diese als zu too. gehSrig auf, so wird  
v'~ ~, /~ = 2215, ein Wert ,  der die Frequenz bet 2227 vollkoinmer~ 
erkl~ren wiirde. 

11 I t .  G r i m m ,  H a n d b u c h  d e r  P h y s i k ,  Bd. 24, K a p .  6. 
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B e i s p i e l  e f i i r  ~iul~ e r e  S c h w i n g u n g e n .  

Die Frequenz der gegen den Rest  C~HsCH: schwingenden 
1 1 

O-H-Gruppe in Benzylalkohol w~ire nach G1. 5 mit ~1 

= 0.0698 und mit A = 94 Cal/Mol zu erwarten bei 

v' z 2 9 1 " 5  V 94 . 0 - 0 6 9 8  = 747.  

Bei , / =  794 cm -1  ]iegt eine der beiden gesicherten und nicht zu 
den best~ndigen Benzolkernlinien gehSrigen Frequenzen des 
Benzylalkohols. Die zugehSrige i nnere Schwingung der O-l-I- 
Bindung konnte ebenso wie bei den Fetts~uren auch hler nicht 
beobachtet werden. DaB die aliphatische C-I-LBindung sich im 
Benzylalkohol nieht ~iul]erte, diirfte an den ungtinstigen Ver- 
suchsbedingungen gelegen sein. 

Die CtI~-Gruppenschwingung des Dimethylanil ins wgre 

- - =  ~- = 0-0777 und mit  A = 70 Cal/Mol als Spaltungs- mit  

arbeit  fiir eine aliphatisehe N-C-Bindung bei 

~' = 291.5 ]/70.0-0777 = 614 cm-t 

zu erwarten. Der Erwar tungswer t  ist hier, wie in den ineisten 
Ffillen, zu tief, denn eine der nieht zum Benzolkern gehiirigen 
Linien liegt bei 740 cm-1; und dag sie der betreffenden Gruppen- 
frequenz zugeh6rt, sieht man aus einem Vergleieh mit Pkthyl- 
benzol, in welehem, wie wir  in M~tteilung I I I  zeigten, 
v ' =  766 der CtI3-Nehwingung entsprieht. Da ftir diese Sehwin- 

1 
g u n g -  in Xthylbenzol und in Dimethylanilin zuf~llig den 

gleiehen Wef t  hat  und A in ersterem Falle 71, im zweiten 70 
CaI/Mol ist, so folgt aus diesem Vergleieh 

~ '=  766 7 ~ 7 1 = 7 5 1  

in geniigender l~bereinstimmung mit  der Beobaehtung. 
In  Benzonitr~il wiire die Sehwingung der CN-Gr~ppe naeh 

1 1 1 
G1. 5 mit ~ - 2 6  ~-lq = 0.0515 und mit dem fiir den vorliegen- 

den Fall wohl nur  niiherungsweise verwendbaren Wer t  fiir die 
Spal tungsarbei t  A = 80 einer Ca~.-C,1.-Bindung zu erwarten bei 

~' = 291-5 ]/80 . 0.0515 = 592 era-1. 

Bei 545 liegt eine der fiir dieses Monederivat eharakterist isehen 
Frequenzen. Dies ist jener Weft ,  der welter  oben zur D e u t u n g  
der Frequenz 2227 herangezogen wurde. 

In  Azetaldehyd lfil3t sieh die Sehwingung der beiden 
Gruppen (CI-I~)-(COtI) gegeneinander aus dem Vergleieh mit 

Azeton tlnden. Dal] in diesem ( 1 =  0-0900) die Frequenz 783 der 

CH~-Gruppe entsprieht, ist aus der 5Iitteilung l I I  b ekann~; 

daher ist fiir Azetaldehyd mit 1-- = 0.1012 der Erwar tungswer t  
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830, wenn die C-C-Bindung in beiden Fgllen gleich gesetzt wird. 
Da jedoch die Spaltungsarbeit  fiir die b enaehbarte C=O-Bin-  
dung in den Aldehyden kleiner ist als i n  den Ketonen, so 
diirfte in ersteren die C-C-Bindung fester sein als bei den 
letzteren und der Wer t  830 ist w~hrseheinlich zu nieder. In  der 
Tat liegt die ngchstbenachbarte  Linie im Azetaldehyd hSher, 
u. zw. bei 932. 

Wirc~ nun ~diese als CH~- bzw. COH-Gruppenfrequenz im Azet- 
aldehyd angesehen, so kann man den Erwar tungswer t  fiir dieselbe 
Gruppensehwingung im Benzaldehyd angeben. Entsprechend 

der  Xnderung des 1 yon 0.1012 im Azetaldehyd auf 0.0475 im 

Benzaldehyd nnd der gpal tungsarbei t  fiir C-C yon 71 auf 80 
Cal/Mo], errechnet man v ' :  676 fiir die COH-Gruppenfrequenz 
im Benzal,dehyd, wghrend bei 640 eine, allerdings nicht starke 
Liuie beobachtet  wurde. 

D i e  S y m m e t r i e s c h w i n g u n g  d e s  B e n z o l s  znr 
Erk la rung  heranzuziehen dafiir, dab neben der aromat~schen 
C-H-Frequenz b e i v '  ~ 3056 eine zweite C-H-Frequenz gegnderten 
W e r t e s  dann auf t re ten  kann, wenn die Symmetr ie  des Benzols 
nicht gestSrt ist, gelingt, wenigstens in grober Anngherung,  
durch folgende Vorstellung: V'o entspricht der Schwingung des 
H-Atoms gegen das C-Atom und entsteht dann, wenn nur eines 
der H-Atome ange reg t  ist. Wird  in einem dureh vorhergehende 
Eins t rahlung oder dutch TemperaturstSl~e so angeregten Benzol- 
molekiil das zweite, zum ersten in Parastel lung befindliche 
H-Atom zum Sehwingen gebracht,  dann springt  der Sehwin- 
gungszustand in die oben nnter  c) besehriebene Symmetr ie-  

schwingu~ig um; ihre Frequenz lgl~t sich, da in G1. 4 ~-=X-47~1 1 1 = 

~-1.0132 und in der fiir 3056 verantwort l ichen Schwingung 

~ - 1 ~- = 1"0833 ist, und da sleh bei gleieher Bindung die 

Frequenzen wie die Wurzeln aus den reziproken Massen ver- 
halten, bereehnen zu 

v'1,2=3056 I /1"  0833" 1 + ~  = 

Zur Anregung der ganzen Koppe]ungsschwingm~g w~re die 
Energ ie  h (r 47 t%) = 2 hr nStig; da durch die Anregung der 
e r s t en  Schwingung bereits h~o o zugefiihrt wurde, so fehlt noch 
die Differenz beider, also 2 ho)--hr d. h. es ist eine mittlere 
Ramanfrequenz bei 2.2952--3056 = 2850 zu erwarten, w~hrend 
eine unscharfe Frequenz bei 2945 wirklich au[tri t t .  Man erh~lt 
a]so mit  I t i l fe  des einfaehen Modells und auf Grund d'er aller- 
dings vielleicht etwas gekiinste]ten An~ahmen die richtige 
Gr61~enordnung nnd kann auf diese Ar t  der unerwiinschten 
Forderung nach einer Unsymmetr ie  im Bau  des Benzolmoiekiils 
~ausweichen. 


