
Studien zum Ramaneffekt XXXI 427 

Studien zum Ramaneffekt 

X X X F .  Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Mehrfach substituierte Benzole III) 

Von 
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und 

A. PONGRATZ 

Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hoehsehule in Graz 

(Mit 4 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1933) 

W& s in,d 4e~ Mein.ung, 4a~ d er Weg z~lr endgiiltigen L0sung 
de,s Benzolprobl, ems n~r von 4er Empirie g.ewie,sen und gangbar 
~emacht wer4en kann; nur d~urah Auffind~mg ,emp,iri~scher Gesetz- 
m~iffigkeiten kann 4er grol~e verfiigbare SpMraum in den An- 
nahmen iiber Symmetrie ~tmd KrHtverte~'l~ag im Benzol so we,it 
eingeschr~inkt wet den, dal~ ~ e  sehliel~lich n otwend~ge theoreti- 
sche Behandlung de.s Problems eine rat ianelle wird. Von &iese~" 
Meinung ausge,hend, haben wir ,un~s &ie Aufgabe gestellt, die 
Schwiag~n~sspektren yon mehrfach sub,stituier~en Benzolen b el 
systeanat~scher Varial~on yon Art ~ncl Stellung ~e~ Subs~itt~enten 
aufzuI~ehmen. In tier vorliegenden Mit~eilung be~ichten wir iiber 
die Ergebniss,e 4er Untersuchung von kerasubstitu~er~en Toluolen 
H~C C~H~.X mit X =  CH3 (Xylole), X = N H ~  (Toluidine)i 
X = OH (Kresole), X = CN (Tol~n'itrile), X = F, C1, Br, J (Fluor-, 
Chlor-, Brom-, Jod-Toluel,e), X - -  CO. 0CH3 ~nd CO. OQH~ 
(Ester cle,r Toluylsaure); .da fiir jede Substanz an ortho> meta- 
u~d para-,Ste]iung beobachtet wurde, sind 4ies insg'esamt 30 ver- 
schiede~e Spektre~. Von .diesen wurdea die drei Toluole, To- 
lu~dine, Chlorbenzo]e ,sowie o-Tolu~itril bereits yon u~s selbs:t 
oder von ancleren Beobachtecn (Liter atur s~ehe Anhang) aufge- 
nommen, l~i~er aber .der Einheit]ichkeit w, egen u nd weil moist Auf- 
nahmen ,,mit F,~lter" feh]t, en, wie,derholt. Ferner haben wir, da 

1 Mitteilung XXX: K. W. F. KOHLRAUSCH, F. KOPPL (Aldehyde und 
Ketone)~ Z. physikal. Chem., Abt. B, 1933, im Druek. 
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es e n.d~ich und sehliefllieh doch auf e,in, en Vergleieh zwis~h.en ein- 
fach urrcl me.hrfaeh substit~ui.erten Benzolen ~mkommen wird, a.uc:h 
einiHe d, er mo.nos~bst~itui,erten Ben'zo]e C6H5. X, deren bisher auf- 
genomm.ene Spektr.en u n s  n ieht g'~nz einw~mdfte,i ,er.sehienen, 
wied, erholt. Uncl zwar 4ie KOrper r~it X = C H a ,  OH,  CN, Br, 
CO. OCH~, CO. 0QHs;  neu ist die Aufn~hme an Fluorbenzol mit 
X -  F. Mitt lerw, eil.e kam eine .sorgf,Ntige Arb,e.lt yon MURRAY- 
Ah'DREWS fiber halogenierte B eazole zu uns.erer Kenn'tnis, so d.Ml 
wir uns die W~edel, ho]u.ag yon Jodben~zol ersp:a, ren konnten. 

Die a,n diesen insg,esamt 37 Benzol.deriwten Hewonnenen 
Ram anspektre.n sind, wie iiblieh, ~im An t~ang zu.s~mm, engest, ellt: 
wenn irgend mOglieh, wurden Auinahmen sowohl mit .Ns ohne 
Filterung des ai.ng~estr~thlten Erregerliehtes 4urchgefiil~rt. :Iii' 4en 
Fiill, en, b ei denen wegen d,er Liehtempfindlie,hkeit tier Subst~mz 
nur Anfna,hmen re, it Filter a,r~giingig v~tren, sin, d ~clie CH-VaJ, enz- 
freque,nz,en im C~eb'iet ,nm 3000 c m  - ~  beziiglieh l~e~hit,5,t und Inten- 
sitltt unsicher, ,d~ die z.ugehOrige,n v ersehobenen Linien~,in clas 
G ebie~ d.er Oriin-Empfindlichkeit,sliick.e ,der Pl~atte zu ld, e ge,n :kern- 
men und iiberdies h~ufig mit den alert befindliehen kl~ts4i~Sch' ~ge- 
st re.uten Hg-Linien zu.sammenfalle, n. 

Di, s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e .  

D~e Bespr.echung tier Erg, ebr~is,s.e be.se,hr~inkt s~ieh vorlitaffg 
auf ein, e Aafz~hlung ,4e.r bis j etzt. gef.undenen Re.~elm~igkeitehi 
d:er Ver such .e,iner D.e,utung dieser Regelm~f~igke~iten im Ztis~m- 
menhamg mit d,e,r Struktur d~eg Benzolk.ernes kmm e,rst Un~:: 
nommen werden, bis 4ie Ergebn~sse der begonnenen Untersuehung 
de r kern snbs~i~i~e~rten Xyl~ole, Chief- trod ,B~romb~n~z,o'l.e vorl.~ege,n. 

:In den Fig. 1 und 2 si'nd zuntiehst ,di, e Ergebnisse Zum iJber- 
Nick gr~phisch 4~trgestellt, wobei j odoeh die Spektren 4er Benzol- 
d er~w~te m~it d,e,m komplizierter geb~uten Sub st[tuenten CO. OR 
(B,enzo,es~ture- und Toluyl, s~ure-E,ster) n~icht eir~Hetr~Hen w.urden. 
Bei jenen Spektren , bei denen nur mit g efiltertem Licht beobaeh- 
~et w.er4en k.o .n~te, wurc~e ,de~i~ S,ubs,ti~tte~t X .eingek,lamme~'t, als.o 
(X) am Anfang tier Zeil'e. Die R ei:henfolHe X = NH~, OH . . .  Br, 
J wurde gew~i.hlt, um di,e Regelm~ig~gk.e~t,en in der Ver,seh,iebung 
tier m, ei,sten Lini.en beim Ub,ergang yon ein, em D.e,riva~ zum a.nde- 
ren b,e.s.ser he rvortreten z,u la.ssen; dle s, e geihenfolge entspricht 
dem GanHe der Frequ,en.zen % ,in den entsprechenden t~Iethyl- 
de riv.~en tI~C. X (S. R. E.p.  154), d. ~. ,c~e,n Wer~ten: ' : 
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X -= NH 2 014 F Ctt 3 CN C1 Br J 

% = 1035 1034 (1010) 990 917 712 594 522 cm - 1  

Der  ein~ekia~mmerte un~d noeh  n ieh t  d i r ek t  im Ramaue . f fek t  

bes t imm~e W e r t  ftir t I~C.  F wur4e  du reh  E x t r a p o l a t i o n  erhv, l~er 
inEc~em 4m" b.e.l~e~i~s Ib.eka~nt~e W e r t  % ftir X = J ,  Br, C1 al.s F u n k -  

t ion d, er in ultr:a,roter Absorptiol~. an G~sen bes~immten  Wor te  % '  

auf~et.r,a,gen ,und ~i,e erb~a.ltene Geracle bi,s tt~C . F  fo r tgese t z t  

w u r d e  o. 

200 4'00 000 800 /000 7200 74001 ]600 2800 3000 V"-"T---- 

~, .X m o,.,tho-Ste//un 

ZOO 400 600 800 1000 1200 1400 1600 2.800 3000 

Fig'. 1. Nonosubstituierte Benzole und Toluole (ortho-Stellung). 

2 Ultrarot-Werte ffir gasf6rmiges I-I~C.F (1049) und H~C.C1 (732) yon 
W. I-I. BENNET-O. F. )/[EYER, Physical. Rev. 32, 1928, S. 888, ftir H~C.Br (610) 
and H~C.J (532) yon W. W. SLEATOR~ Physical. Rev. 387 1931, S, 147. 
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200 4,00 880 800 7000 7200 7400 7500 2800 3080 

208 400 600 888 1088 7288 1488 1508 2880 3088 

Fig. 2. Monosubstituierte Toluole (meta- und para-Stellung). 

Von der fo~genden Diskuss'ion s eien, d.~ es sich un,s vorwie- 
gend um die Bekanntsch~ft mit den Schwiagungen des substi- 
tuierten Be,nzolringes handelt, die im Frequenzgeb~et um 3000 
liegenden CH-V~l~enzfreque,nze~ ~usg~schlossen. A l s  Vorb,ild ffir 
die smalytische B eh~ndl,ung d e.s restlichen Frequenzbere,iches 
unter 1600 dienen die monosubs~itui, erten Benzol e (~ig. 1), bei 
denen eine Orient~ierung de,sh~lb teicht f~llt, d~ e~nige yon ihnen 
bereits ~uf Polar[ss~tions, e,igenschaf~en unt, ersucht sisal. In clef 
folgenden ~ b e l l e  1 si~d die b eziiglich~en Ergebnisse yon CABAN- 
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NEs-RouSSET s (f~r X ~- NH2, CH3, Br) and SI)I~oNs 4 (fiir X :-- CN 
und C1) z,~sammeug, este~llt. , P "  o4er ,,D" b e,~ectVet, da~ ke~ne 
ffenaue Be,stimmurrg des D epola~isationsgrades p vor]i, egtl dal~ 
aber i~ sieher kleiner als 6/7 = 0.86 (P = polari~s~ert), bzw. isiche~ 
nicht kleiner a~s 6/7 (D-----5epo~lar~is,i.ert) ,i,st. An ,Set J(h, n l ich~i t  
der Werte ffir ~ 1,a,ssen s~ich in Fig. 1 die zu:samm, engeh(irigen 
Linien ~n den einzelnen Spektren leicht .erkennen~ auch wmm 
ihre L~ge, wio bei ,den m~t c, d, e bezeichaeten Linie'n, mit 4em 
Subs~ituenten stark var~iert: co = 620, 1000~ 1160, 1600 sind die 
bekannten l~genbe,s~tii.nd~g,en Linien des Benzols. In Tab e]le 1 ist 
zu j.edem Frequenzwert di.e In~easitgt ~n Kl,ammern und d~run~er 
der Polarisationsgra.d ~ ange.~eben. 

Tabelle 1. 

Polarisationsgrad der Ramanlinien. 

X 

NH2 

CHa 

CN 

C1 

Br 

220 

233 (3~ 

H7 (8 b 
0.86 

t70(8b 
0"85 

[96 (10 
0"87 

181 (7) 
0"86 

C 

530 (3) 

521 (7) 
t 

460 (6) 

417 (8) 
0":~2 

3]5 (8) 
0"~0 

620 

615 (3) 

622 (4) 
D 

624 (5) 
0'84 

611 (8) 
0"89 

613 (3) 
0"86 

d 

82O (5 b) 
P 

785 (12) 
0"07 

765 (5) 
0"15 

700 (8) 
0"13 

672 (5) 
P 

1000 

993p(10) 

? 
998 (15) 

0.04 

999 (12) 
0"06 

998 (12) 
0"08 

1020 

1028 (5) 

1032 (6) 
P 

1023 (3) 

lO2O (7) 
0"19 

919(15) 
0"08 

1160 

1153 (3) 

1153 (3) 

1178 (8) 

165(4b 
0"~8 ' 

1156 (4) 
D 

127o (4) 
0-40 

1209 (8) 
P 

!1190 (8) 
0"24 

1079 (6) 
0"10 

lO68 (4) 
i 0"10 

1600 

16o0 (io) 
0'75 

1603(5b) 
0"86 

1597 (10) 
0"88 

1580(7b) 
0"87 

[575(5b) 
D 

:4~hnlich l~ti~t ,sich auch in den kernsubs~itu~ierten Toluolen 
der Figure~ t and 2 die Zusammengeh0rigkei~ ,der Linien fin~e,n; 
man sonder~ zuerst die lagenkonstante,n Frequenzen a.us und ur- 
te i l t  fiber die Zusammeng.e.h6rtigke& tier  U b e r b l e i b e n d e n  nach  dam 
a l l e rd ings  vie l  wen ige r  s iehezen Kr4 te r ium t ier  InOensit~it; Po la -  
r i s , a t ionsmessungen  l iegen  uIrseres Wis sens  n a r  a.n m-Xy lo l  (Sire 
MONS) vo r  und  '.ihr E rgebn i s  b e.st~itigt unse re  Z u o r d n u n g .  

a j .  CABANNES, A. ROUSSET, Ann. Physik 19, 1933, S. 229. 
4 L. SIM~0NS, Soc. Scient. Fennicia, Comm. Phys. Math. VI, Nr. 13, 1932. 
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F/ono-Der. x ~  

I O ' H o ; ~  
I "x.~-"wc~, s 

.?00 1/00 600 800 1000 1200 74'00 1600 

I . I [ 
. . . . .  , .... :~", .. ', ~,  

. ; . ,  , 
200 400 600 800 7000 1200 1400 7600 

Fig. 3. [;'bersicht fiber den Spektraltypus bei Substitution des Benzols. 

Z~r w.ei.t,e~r.en Erl, eich.terur~g &e:s Ob~rbl, iakes ist da,s I~e.sul- 
tat  dieses Zuordn~n.g,svorganges in Fig. 3 :sche.mat~iseh da.rge- 
stellt. Di.e .e.rst,e Ze,il,e gibt d~s Be.nzol.sp,ektrum nach .den neu.en 
Ne,s.su~g,e~n v.on GRASS~AN~-WEILER 5; .die fibrigen Ze~lLen enthalt.en 
.den spek~cralen Typn:s bei Monosubsgitution ,des Benzols bzw. des 
Toluols in o, m, p-Stellung. Zur Erklgr.ung .di.e.s.eT laig~ur: Man 
k.a,nn in .den Fig. 1 und 2 dreie.rlei Arten yon LiIfien ~nte.rsc.h, ei- 
dJe,n.i E r s t e n s  ~s.o,lch,e, .de,yen L~g.e ~slioh beli S~/bstit;u.~ian iiber- 
haul~t rfieht gnde.rt.;i z. B. 615, 1000, 1025, 1160 ~in Ar.. X; oger 
860, 990, 1040, 1110, 1165, 1375, 1440 in ortho-X-T.oluol usw. 
Diese Linie.n 'sind i~n Fig. 3 =:mit ib.ver gem~ttelte:ni re.Mtiv, en Inten- 
sita~t in <~er iibliche~ Art  eingezeichne t. Z w e i t e n s  .sole h, e Lin'i.en, 
die ihre L~ge be.i S'ubstim~ion zwar re,~e]mlkl~ig, ~b.er n.ur sehwac~h 
ii.ndern; was dabe'i al:s ,,.schwach :~ ur~d wa~s al,s ,,sta.rk" cangesel~en 
wdr.d, ist ~ t t i r l i ch  einigerm,a]3,en willkttrli~h. 'Di, e.se Ar t  vo,n Li.nien 
h,a.t in Fig: 3 .einen se.itlich, en .st.fichlie.rte~ Ans.atz, ,de.ss.en Ful~- 
punkt  anz.eigt, his wo,tfin .sigh c~i.e Lir~ie im Joddes ivut  ver,scki, ebt; 
Diek, e ur~d HShe der Lini~e gebe.n wi, eder ihr, e m,i,ttl.e.re Intensit.lkt 
an. Dri t t en s  ,endiie,h ,solche Lini~en, die ,ira 3lonoderivat  dureh 
ihren r:elat~iv hdh.en Polarisation.sgra,d (k]ei.nes p) und durch ihre 
relativ h~h,e In,te'nsi:.t,~t, im D~i,deriiv, at n.ur n~ehr .&treh ,d~i.e. In'0en- 
sit,it .g~ekennze~eh.net sin, d u~d wetehe sbarke Abh~iagi.gke.i.t tier 
Lage yore Su.bstimenten ~eigen. E,s sind dies ,die '.in Fig. 1 nnd 2 
nn.d in Tab. 1 re.it de,n .Buehs~ab, en c, d, e b,ezeiehneten Linien, 
d,ie in t~ig. 8 str~ehlierg ei~g,e:t,rag.en wurden  un, d ei.nen punktie.r- 
ten A~.satz .erhielt, en, .c~er wie,eler den Versehiebungsbereieh f.tir 
die Substi tut ion dureh X ~ NH2 bis X = J angibt. 

* P. GRASS~ANN, J. WEIL~R, Ztsehr. Physik 86, 1933, S. 321. 
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Der eia~aehe Gedanke, ,cler &ie:s.er Eint~eil~ng zugrunde ~iegt, 
ist fol.gender: Ist  die Fre.quenz gdnzlich unabhiingig vo,n 4er  
Eigenar t  de,s 8ubst i tuenten X, so k~nn m~n re'it ein'iger Sicherheit 
sa~gen, .ea.la d, er Subst~ituent w.eder ,ei,e fttr di.e Schwingung ma.la- 
gebenden Bindung,skr~tf~e kon,stitutiv be.einflul~t ~loeh s.elbst an 
der Schwlngmlg irgendwie t.edlnimmt. Sieht man clab,ei von Lir~ien 
ab, &i,e s.o wie die Frequenzen 1375 mid 1440 oder 229,0 cm -1 
hSehstwahr:soheinlicaa o,d, er 8~ehe.r zu i,nn,e,ren Schwing.ung,en ,der 
Subst i tuenten selb~st gehSren (.zur ~e thy lg ruppe  CH3 bzw. zur 
Zyangruppe CN), so rauf~ es sieh urn Sehwdngungen des (C-C)- 
Ring.es h,an&eln. Und zwar u.m solche, bei denen da,s C-A~om der 
Bi~dung C - - X  entweder sich iib.erha.upt nie,ht b,ewegt (,,Kno.t.en"- 
Bildung; vgl. uas.ere Erkl~rung"  d, es Verhalte~s d,e'r Lini.e 1000 
bei Substituti.on) o.der gena.u .senkreeht zar Richtung tier C-X- 
B~,ncl~.ng soh.v~ing.t, ,so &~l~ ,dJeven F~d, erkraft  /~ bei KMnh'elit der 
A~nplitu, c~en ganz ~nbel~ntspr.ueht bMb~. bi~eg, en R,ing un~d S,ubst, i- 
tuent in de.r.s.elb,e.n Ebene, so wtirde dies for SehwingUngsformen 
zutreffen, b.ei denen die C-Atome sieh .senkreehg zu die,ser Ebene 
be:wege~n. Die Un.a~b.h~ngigke,it yon &er Art .des. S,ub~s~i.tUet~ten, mt- 
s~tm.mengenommen mit der  noe,h n~her zu .erforseh.enden Abh~n- 
gigkeit  o&er Unabh~tngigkeit yon der Stellung ,&er Subs~itaenten 
l~igt a~uf einen Einbl.iek in die Sehwingungsformen des Benzol- 
tinges hoffen. . .  

Ffir Frequenzen, ,die Abh~tngigk.eit yon der Eig.e.nart des 
Subs.tituenten z.ei.gen, .i:st ~,e Zuordnung weni.g.er eindte.u~ig. Di,ese 
Abh~n.gigkeit ka, nn dureh re:in kon.stitutiveB,eeinflussung zus~ande 
gekomme,n s, ein, o.hne ,dag X an der Bewegun.g ~eilnimmt. Oder  
as kann sieh u,m Sehveingung.en ~h~n,deln, an denen der Subs~i,tuent 
be~eiligt ist, wob,e!i die Felderk,l"~aft f~ j:e naeh cle~ b,etreffenden 
Schwingungsf0rm in x~e.raehieden,em ~al~.e in An.sprueh gen.ommen 
~ird. 

Nun wur&e bei &en aliphatischen Sz~bstanzen fe,stgeste.llt ~, 
dal~ sie bei Subst i tut ion 4ureh X = S.t-I~ C1, Br, J Fre.quenzen 
zeigen, .c~ie d.er Bi,ndung C - - X  zu.geordnet vce.r.clen k0nnen und 

s A. DADIEU, K. W. ]~. K01ILRAUSOH Ilnd A. PONGRATZ, Monatsh. Chem. 60, 
1932~ S. 253; 61, 1932, S. 426, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1~1, 1932~ 
S. 747. 

A. DADIEU~ K. W. F. KOttLRAUSCIt und A. PONGRATZi Monatsh. Chem. 61, 
1932, S. 369; 1932, S. 409; K. W. F. KO~LRAUSC~, H. XOPPER und R. SEKA~ 
Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 397; K. W. F. K0~L~A~JS0~, F. KOPPL, Monatsh. 
Chem., im Druck. 
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die unabh~ingig sind vo.n 4en Bewegungsformen d e s  restfic]~,en 
M,(~lekiil,s. I~i~e~s.e Li.n,ien s ind  ,d~u:e2h l~eJlaLt~iv grol~e Inte~sitii.t ~md 

- -  s,ow~it Me~s,ur~ea vor~ltiege~n - - ,d t t r ch  h ohe Po~arisation uvJs- 
ge~ei 'ch~,et ,und z,ei,g~en e,i'ne typ~s~l~e Abh~n, gi, gkeit yon .c~en E~g.en- 
schaften der Biadung CX: Die Quadl~ate o) 2 .der zttgehSr'ig, en Fre- 
quenzen ia,ssen sich Ms Hnear,e Funktion o)" ~-~ a~-~o)o ~ der 
Q~Mrate yon too, d, er fiir das Me,~hylder~ivat H~C. X gefundenen 
F~equenzv~e,r~e, 4arst, ell en. Die Auffindung dieser fiir ,die Bin.dung 
C- -X "cSarakteri~stis~hen Linien ~hat weittr,agen, de ,Schl, uBfolgel",un- 
~e.n ermSg:licht. D~,e B,irM, u~agen .C~CH~, C--~H~, C ~ O H  a, ahmen 
jedoch eilae Aasnahmsstellu~g e,i~l, ,4a sie von 4en tibrigen Bin- 
dungen tier restlichen al'ipha~i.schen Ke,tte mcht untersCheidb,ar 
w a , r e l l ,  

~So'~lVe es auc~h in substituierten Benzolen soicl~ chaxak~e,r,ist~- 
sch.e C-X-Fr.equenzen geben, so w~re in AaMogie hohe Polarisa- 
tion, grol~e Intensifier und ,~ine qua iitativ ahnlic~.e Abh~ngigkeit 
yon den durch to o" ~ fx/~ charakteris~erba~en Eigenschaften ,der 
Bi.n,dung CX zu erwar~en. Ob und wie solche Linien be,i mehr- 
fache.r Substittt~iou beeinfiufib.~r s,ind, l~lSt sich j,e<loch nicht vor- 
aus,sag.e.n: Aus di,es,em Orun.de wu~,den aus ,4en X-abhi~ngigen 
Limen der Fi,g~ren 1 .und 2 j.en.e mi~ gieiah,art4g hohem Polari= 
s,ation, sgrad und stark be,tonte,r Abh~n~igke~t vom Sub stituenten 
~tts.geso~4evt, durch ,cUe Buc]xs~a~ben c, d, e und d.urch S~r, ichlie- 
rung in Fig. 3 hervorge.hoben. 

D,er Versuch, einen einfachen Zu.sammenhang zwischen d.ea 
F~equenzq,uadraten o)~% o)a ", o)~* und o)0 ~ herzustellen, g~lingt nur 
fiir o)a: bei .c~en c-Li.r~i~n stSrt imm.er das Chlorderivat den s~e- 
tigen Charakter de,s Zus,ammenhaage,s, bci den e-Linien ist die 
~'unktion iibcrSa:upt yon ganz ~.4e;er  Art. Fiir di.e d-Lini.e~ je :  
doch ,erh~lt m~n, w, ie F~g. 4 zeigt~ eine gut erffill~e li~eare Be- 
ziehung zwischen o)~ und o)o ~. Die Kon.stanten dieser B, ezieh~mg 
~in.d: 

I m  s u b s t i t u i e r t e n  B e n z o l  . . . . .  r 35 -10  ~ + 0" 28 to0~ 

o . . . r ~ 3 6 " 1 0  ~ - t - 0 " 1 8  ~oo ~ 

I m  s u b s t i t u i e r t e n  T o l u o l  m . . . ~)~ ~ 40" 10 ~ -]- 0 -13  too~ 

p . . . .  ~oa ~ ---- 58"10~ -t- 0" i2  o)o~ 

Ob ~aus d'iesem VevhMt,en d~er Linien d geschlos.se,n vcerden 
(taxf, man ttabe .as auch ~hiev m4t 6harakte~i,s~i, schen Fre,quenz~en der 
c-x-Bindung zu tun, sei dahinge.stellt, bis we,itere Erfahrung.en 
vorli, e,gen; wena die F~age b~ja~ht, ward.an sol}t~% darf man ~af 
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w.e,rtvotl.e quaa.tit~tiv, e Be,itrg~e zur Ersch, e,in'ung .de,r ,,dirigi.e1~en- 
den W4rkung ,der Subst i tuenten" .hoffen. W~r begntigen u~s vor- 
15ufig mit  dem phi~nomenolog~sche~ Ergebnis, d~l~ wenigstens fiir 
ein.e der X~a, bh~i.ngigen Lin~,e:n e'ine q ~ n t i t a t i v e  Beschreibung g.e- 
wonnen i~st. 

End'l~ioh ~erv~eisen wir noch auf  .4as I merkwiir.Sige V=eT~h~l- 
~ea 4er L ~ i e  b~i 1600 c m  -1, ,d~.e w4r 6 4er C = C-Dolop.el'biadu~g 
des K ar~e.s z~.schriebe.n. Wi, e die Figuren 1, 2~ 3 z,e,ig.en, i st sie 
in monosubst~tu'i, erten Benzol e~ .einfach and  verbrei~ert'(At~s- 
na.hme Toluol), in kernsubstituiert.e,n Toluolen in Or't.hostellung 
doppelt (Ausnahme Tohfi, di'n)~ in ~Ie.tast,ellung" doppelt, i:n P.axa- 
s,tellung einfac'h (A,l~s~a~l~m.e Xylo)l). J~.h~nliche~n ~,n,s bfsker ,un- 
ve,r~t~ndl'ichen E:igenttimlic, hk,ei~,en werden wit bei .de,n kernsub- 
stitu%rten Xylol, e,n (H~C):. C6H3 �9 X beg, egnen. 

Anhang. 

1. Toluol, C6I-I ~ .CH, (Merck~ schwefelfrei pro Analysi). Einmal in der 
Kolonne destilliert. Kp. 110"6 o (Lit. 110o). Bisherige Beob~chtungen: I~t~IAN- 
KRIStlNAN~ ]:)RINGSHEIM-]:~OSEN~ PETRIKALN-HOcHBERG~ ~ANESAN-VENKATESWARAN~ 
FUJtOKA: LANGER-MEGGERS, DAURE~ SODERQVIST~ REYNOLDS-WILLIAMS~ NISI (S. t{. 
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E. p. 329); HOWLETT s, MESNAGE 9, WOOD t~ BIRKENBACH-GOUBEAUll. Pl.-5~r. 1162: 
m. F., t : 12; P1. Nr. 1163: o. F., t -~  8~ :mr schwachem Untergrund (Ugd.} 
ein sehr s tarkes Streuspektrum (Sp.) mit n-=  63 Linien. Ergebnis :  

A~ --~ 217 (8b) (f, + e ,c ) ;  348 (1) (e ,c) ;  405 (0) (e) ; 521 (7) (k,f, + e, c, 
+ b) ; 622 (4) (k, i, e, c) ; 729 (1) (k, c) ; 785 (12) (k, i, g~ e, c) ; 842 (1) (k, e) ; 892 
(1) (k,e); 1002 (12) ( k , i , f , e ) ;  1032 (6) ( k , e ) ;  1153 (3) (k . e ) ;  1176 (1) (e); 
1209 (8) (k, e) ; 1377 (3) (k, [, e); 1444 (1 b) (k, e) ; 1580 (1) (e) ; 1603 (5 b) (k, e) ; 
2731 (1/2) (k); 2867 (3b) (k, e); 2917 (lOb) (q, p~ k, i, e); 3026 (4b) (q); 3055 
(10sb) (p, o, k, i, e). 

2. Phenol, C6tts .0H (Kahlbaum. D. A. B. 6). Einmalige Desti l lat io~ 
be i herrschenSem, e~inmali~e bei verminder tem Dvuck. F .P .  40-2 o (Lit. 41~ 
Kp. 181.9=--182-1 ~ (Lit. 181 ~ 183~ B~i, sberige Beobachtungen:  DADIEU- 
KOI~LRAUSCI=I, PETRIKALN-HOCHBERG, GANESAN-u :FuJIOKA (S. R. ]~. 
p. 330) CUJUMZELIS ~2. PI.-Nr. 1169: m. F., t----12; PI.-Nr. 1170: o. F., t = 8 -  
Tempera tu r  55~ Ugd. s., Sp. s. st.; n = 52. 

Av : 238 (7 b) (k, e, c); 504 ('/2) (k, e); 530 (6) (k, g, e, c); 616 (5) (k, e, c) ; 
751 (3) (k, e, c); 810 (10 b) (k, g _+ e, c) ; 826 (3) (k, e) ; 882 (00) (k, e) ; 998 (12) 
(k, i, f, e); 1025 (7) (k, i, e) ; 1068 (0) (k~ e); 1162 (5 b) (k, f, e, i) i 1253 (4 b) (k, e) ; 
1599 (7 b) (k, g, f~ e) ; 3060 (12 b) (p, o, k, i, e); 3518 (0 sb ?). 

3. Benzonitril, C~Hs.CN (Kahlbaum). Einmaligc Desti l lat ion bei 
herrschendeJn, e~nmalige be i vermill, Serte.m Druck. Xp. 190.3~190"7 ~ (Lit. 
190.7~ B~shel~ige Beobachtungen:  PETRICALN~HOCHBERG. DADIEU-KOHLRAUSCH 
(S. R. E. p. 331). P1.-Nr. 1199 : m. F., t : 12; Ugd. 8., Sp. 8. st. ; P1.-Nr. 1200 : 
o. F., t =  7; Ugd. s. st., Sp. s. st.; n - ~  59. 

Av = 170 (8 b) ( +  k~ + e, c, + b); 381 (2) (e, c); 460 (6) (e, c); 549 (5) 
(k, e, c); 624 (5) (k, i, e. c) ; 751 (3) (k, e,:c) ; 765 (5) (k, / ,  e, c); 998 (15) (k, ], e); 
1023 (3) (k, e); 1178 (8) (k, c); 1199 (8) (k, i, e); 1310 (1) (k, e); 1353 (0) (k, e ?)~ 
1447 (1) (k, e); 1493 (2) (k, e); 1597 (10) (k~ f, e); 2224 (12 b) (q, p, o, k, i , / ,  e); 
3071 (8 b) (q, p, o, k, i, e) ; 3146 (1) (q, k); 3196 (q, k). 

4. Benzo~s~iure-Methylester, C6tt5. CO. OCI-I~. Selbst hergestell t  ~,us 
Benzo~s~ture (Kahlbaum ftir kalorimetr ische Zwecke), ~Methylalkohol und 
konzentr ier te  Schwefelsii~re. Einmaiige Destil iation be.i h e~rschendem~ 
einmali.ge bei vei~mil~dertem Druck. Kp. 199.9--200.10 (Lit. 198 ~ 199~ B is~ 
herige Beobachtungen : D~D~EU-Ko~LRAUSC~ (S. R. E. p. 332). P1.-Nr. 1197: m~ 
F., t~12;  Ugd. s., Sp. s. st.; PI.-Nr. 1198: o. F., t -~  7'/~; Ugd. s. st.; n~60(3 )~  

A , ; ~ 1 6 8  (3) (e); 216 (5b) (k, + [ , +  e ,c) ;  354 (5) (k,_+ e,c) ;  615 (6) 
(k, i~ f, e, c); 674 (3) (k, e); 714 ( lb)  (k, e); 818 (8) (k, ], e, c); 967 (2) (e); 1001 
(15) (k, g, 5 e); 1025 (4) (k, e); 1108 ( 5 b )  (k,e);  1160 (5) (k,e);  
1183 (4) (k,le); 1276 (8b) (k~ e); 1314 (2) (k, e); 1451 (3b) (k.. e); 1598 (14) (k, 
g, f, e); 1718 + 8~/2 (10 b) (f~ e); 2954 (4 b) (q, p, k, e); 3071 (8 b) (q, p~ o, k, e). 

5. Benzo~sdure-~4thylester, C6H~. CO. OC:H~ (KahIbaum). Einmalig~ 
Destil lation b ei herrschend.em, e,s bei vermin4er tem Druck. Kp.  

s L. t]OWLETT, Canad. Journ.  of Res. 5, 1931, S. 572. 
P. L. MESS~Ga, J. chim. phys. 2, 1931, S. 403. 

to R. W. WOOD, Physical.  Rev.  38, 1931, S. 2168. 
~ L. BIRKENBACI~i, J. G,0CBEAI;~ Bet.  D. ch. G. 65~ 1932~ SI 1140. 
~ Th. CUJUMZEL1S, Pract ica  7, 1932, S. 242 (vgl. l~hys. Bet.14, 1933, S.236) 



Studien zum R~maneffekt XXXI 437 

212"1 ~ Kp.13 90"60 (Lit. 213~ Bisherige Beobachtungen: DADIEU-I~OHL- 
aAl;SCg iS. R. E. p. 332), GHOSH-KAR 13. P1.-Nr. 1193: m. F., t ---- 12; Ugd. s. s., 
Sp. s. st.; P1.-Nr. 1194: o. F ,  t----8; Ugd. m. st.~ Sp. s. st.; n---- 62 (1). 

A~ = 188 (65) (+_ e,c);  279 (1) (+__ e); 328 (5) ( i , ! e~c ) ;  616 (6) (k,g,f ,  
e, c); 672 (3) (k, e); 786 (2) (e, c); 806 (2) (k, e); 848 (6) (k, e, c); 1001 (12) (k, i, 
f, e); 1026 (4) (k, e); 1106 (4) (k~e); 1162 (4b) (k, e); 1273 (8) (k,e); 1309 (1) 
(k, e); 1370 (2) (k, e); 1390 (2) (e); 1450 (3) (k, e); 1492 (1) (k, e); 1599 (10) 
(k, f, e); 1714_% 9 (8 b) (f, e); 2931 (2 5) (q, k, e'); 2975 (3 5) (q, p, k, e); 3071 (6 5) 
(q, p, o, k, e). 

6. Fluorbenzol, F .  C6H5 (Fraenkel-Landau). Einmalige Dest,illation 
in tier Kolonne. Kp. 84"6--84"8 ~ (Lit. 85~ P1.-Nr. 1002: m. F ,  t----12; P1.- 
Nr. 1003: o. F ,  t = 8; in bciden F~Lllen ein sehr kr~Lftiges Streuspektrum 
auf sehr schwachem Untergrund. n -=  50 (1). 

Av = 239 (10) (k,f, e, c); 495 (t/o_) (e); 518 (5) (k, g, f, _% e: c); 610 (4) (k, 
f, e, c) ; 753 (2) (k, e, c); 806 (8) (lc~ i, g, e, c) ; 1007 (15) (k, i, g, f, e); 1068 (1/o.) 
(k, e); 1154 (6) (k, i, f, e); 1218 (5) (k, i, e); 1289 (0) (k, e); 1602 (4 b) (k, e); 3073 
(12 b) (q, p, k, i, e) ; 3180 (0) (q, k). 

7. Brombenzol, Br.C~I:t5 (Kahlbaum). Zw.eimalige Destillation bei 
herr.schcn~dem, einmalige :b,ei vermind.erte,m Druck. Kp. 156'2--156'8 o (Lit. 
1560). Bisher~[ge ~Beo,bachtungen: P~TmKALN-IIOC~B~,RG, DADIEu-Ko:gLR.~USCH~ 
FUJIOKA, ~HAGAVANTAM-VENKATESWARAN~ CLEETON-DUFFORD (S. R. ]~. p. 330), 
WOODlO~ MURRAY-AI,~DREWS t4. P1.-Nr. 1020: m. F., t = 12; Ugd. s. s., Sp. st.; 
P1.-Nr. 1046 : o. F., t ---- 8 ; Ugd. im Blau s. st., Sp. s. st.; n = 48 (2). 

A v = 1 8 1 ( 7 )  ( +  e , c , §  255 (2) (k, e, c) ; 315 (8) (k,i ,f ,  + e,c);  613 
(2) (k, e, c) ; 672 (5) (k, i, e, c); 734 (0) (k, e) ; 820 (00) (k, e); 998 (12) (k,i,g, f, e) ; 
1019 (5) (k, i, e); 1068 (4) (k, i~ e); 1156 (2 b) (k, e); 1575 (55) (f, e); 3063 (10 b) 
(p, o, k, i, e); 3153 (3) (o, k). 

Bez,iiglic.h ,der Ha upt]inien g.ute ObereinstinCmung m it .den friih.eren 
Ergebniss.en; MURI~AY-ANDREWS fa~den aul~erdem noch eine ganze Anzahl 
schwacher L inien, .dde aber auf un~seren Aufnahmen trotz im ii.brigen ver- 
gIeichbarer Inten,sit~it fehlen. 

Xylol, HaC. C~I-L. CH~. B isherige B eobachtungen an den drei Iso- 
meren: DAD]EU-KOHLRAUSCH~ DAURE, CZAPSKA, CxANESAN-VENKATESWARAN iS. R. 
E. p. 333), WOOD ~~ BIRI4ENBACu-GOUBEAU u. 

8. ortho-Stellung (Kahlbaum). Zweimalig.e D e~till, ation. Kp. 142.6 bis 
142"70 (Lit. 142o). P1.-Nr. 1123: in. F ,  t - ---12;  P1.-Nr. 1124: o. F., t = 8; 
Ugd. s. bis m ,  Sp. st.; n = 67. 

Av = 180 (6) ( +  e, c) ; 256 (5) (k, i, +_ e, c) ; 506 (5) (k, i, f, e, c); 582 (7) 
(k, i, +__ e, c); 733 (10) (k, i, g~ f, +__ e, c) ; 862 (~/~) (k, e); 984 (4) (k, f, e) ; 1051 (7) 
(k, i, e); 1118 (00) (k~ e); 1156 (2) (k, e); 1223 (7) (k, e, i); 1287 (0) (k~ e); 1383 
(4) (k, e); 1448 (2b) (k, e); 1584 (1) (k, f, e); 1606 (5) (k, e); 2574 ('/2) (k); 2855 
(2) (k) ; 2880 (3) (k, i, e) ; 2920 (7 5) (k, i, e); 2984 (2 b) (q, p, k, e) ; 3047 (7 5) (p, 
o, k, e). 

Cyegenfiber den ~etz~en M e,ssungen yon B~RKEi~B~CI-I~GOUBEAU ergeben 
sich immer noch U ntersc~hiede: .die schwache Lin..ie bei 1032 fiI~den w i t  

~ 1. C. GHosu, B. C. KAR, J. physic. Chem. 35, 1931, S. 1735. 
14 j .  W. MURRAY, D. H. ANDREWS, J. physic. Chem. 1, 1933, S. 406. 
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nicht, wohl aber ,solch,e bei 1118, 1287, 2574; fern er hinreichen,d kr~tftig, e 
LiNen be i 2880 un~d 2984; k-2574 f~llt z,usam~en mit e-807; B.--G. geben 
eine Linie A v ~  811 an, ,die ,sie als Ver.unreinigung ,durch p-Xylol an- 
sehen, w~hre~d un.sere ,In. F.-Aufnahm,e .darVut, dais .die.se Linie n,ieht yon 
Hge, sondern yon Hgk erregt wird. 

9. meta-Stellung (Kahlbaum). Dreimaiige De stillation, Kp. 137 his 
137"20 (Lit. 1390). Pl.-Nr. 1037: m. F., t = 1 2 ;  PI.-Nr. 1038: o. F., t = 8 ;  
Ugd. s. s., Sp. st.; n = 72 (2). 

Av = 200 (4) ( ! e ) ;  224 (6) (i, ! e, c); 276 (3) ( / , •  [310 (~/2) (e)]; 
514 (4) (k, g, f, e, c); 538 (6) (k, f, e, c); [577 (l/~) (e)]; [645 (1) (k, e)]; 724 (10) 
(k, i, g, f, e, c); 770 (~/2) (k, e)i; [826 (3) (k, e, c)]; 998 (12) (k, i, f, e); 1033 (1) (k, e); 
1094 (1) (]~', e); 1167 (1) (e); [1202 (2) (k, e)]; 1247 (4) (k,e); 1262 (1/2) (k,e); 
1375 (5) (k, e); 1448 (1 b) (k, e); 1592 (1) (k~ e); 1613 (3) (k, e); 2571 (0)(k); 2731 
(~5) (k); 2866 (3) (1r e); 2916 (8 b) (q, p, ~, i, e); 3014 (3) (q, k); 3048 (7 b) (k) ; 
3217 (lsb) (k, ?). 

Die Linien Av = 310 (l/~), 645 (1), 826 (3), 1202 (2), die mit den Haupt- 
linien yon p-Xylol zusammenfallen, kSnnten einem Gehalt yon etwa ~/2 % der 
Substanz an p-Xylol zuzusehreiben sein. Abgesehen davon stellen wir wieder 
Unstimmigkeiten gegenttber den Beobachtungen yon B.-G. lest, bei denen 
die Linien Av = 200 (4), 276 (3), 557 (~/2), 770 (~/~), 1094 (1), 25.71 (0), 2731 (~/2) 
fehlen; zum Teil ist dies auf Zuordnungsfehler zurtickzuffihren. Die Linie 

= 21842 z. B. wird yon Hgk und Hge erregt und ist durch k-2863 und 
e-1096 zu erkl~ren. 

Um zu prtifen, ob die oben erw~hnten, mit p-Linien zusammenfallenden 
Frequenzen tats~tchlieh einer geringen und durch Fraktionierung nicht eat- 
fernbaren Verunreinigung durch p-Xylol zuzuschreiben sind, wurde m-Xylol 
aus 1, 3-Dimethyl-5-Aminobenzol (J. G. Farben A. G.) durch Desamidieren der 
Diazoniumverbindung mit alkalischer Stannit-LSsung synthetisch hergestellt. 
Die wasserdampfdestillierte Verbindung wurde zweimal bei herrschendem 
Druck destilliert. Kp. 138"2--138"4. Die in sonst ganz gleicher Art durch- 
geffihrten Aufnahmen mit und ohne Filter ergaben in der Tat ein mit dem 
oben angeffihrten fast identisches Raman-Spektrum, nur dag die fraglichen, 
in Klammern gesetzten Linien vollkommen fehlten; fiberdies fehlte aber 
auch die Linie 577, die anseheinend einer Verunreinigung durch o-Xylol zu- 
zuschreiben ist. 

10. para-Stellung (Kahlbaum). Einmalige Destillation. Kp. 137"3--137"40 
(Lit. 138o). PI.-Nr. 1120: m. F., t = 1 2 ;  PI.-Nr. 1121: o. F., t = 8 ;  Ugd. s; bis 
m., Sp. st.; n =65.  

Av : 170 (~I2) (e); 313 (7) (k, i~ f, + e, c); 389 (0) (e~ e); 460 (8) (k, + e, c, 
+ b); 644 (6) (k, f, + e, c); 697 (0) (e); 811 (4)(k, i, e) ; 827 (12) (k, i, g, f, + e, c); 
1036 (0) (e); 1182 (2) (k,e); 1204 (8) (k, i, g, f, __+ e); 1310 (2) (k,e); 1377 (6) 
(k, e); 1451 (2sb) (k, e); 1575 (1) (k, e); 1616 (6) (k, e); 2736 (2) (k, e); 2867 (5) 
(k, e); 2920 (9 b) (q, p, k, i, e); 3017 (5 b) (q,/c, e) ; 3052 (7 b) (p, k, e); 3214 (sb) (]c). 

Gegenfiber dem letzten Befund yon B.-G. ist anzufiihren, daiS, abge- 
sehen yon Unstimmigkeiten bei einigen schwaehen Linien, die krStftigen 
Linien 1310 und 2736 bei ihnen fehlen; letztere ist bei B.-G. offenbar un- 
richtig als e-965 aufgefal~t, was aber unserer Filterbe0bachtung widerspricht. 
Dagegen finden wir die Linie Av----2996 weder yon k noch yon i noch 
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yon e erregt; von q~p~ o erregt, fiillt sie mit anderen Ramanlinieu (k-314~ 
q-3017, p-3054) zusammen~ so dab dieser Befund yon B.-G. nichts sicheres 
aussagt. Dagegen kSnnen wir: wieder im Gegeusatz zu B.:G., die Angabe 
Wool)S~ best~ttigen, dab hv 1616 einen schwachen Trabanten hat. 

Toluidin H~N.C6H 4. CH 3. Bisherige Beobachtungen : It. 'MLODZIANOWSKA 
(S. R. E. p. 334); (~ANESAN-TI-IATTE 15 publizierten ein Jahr sparer das merk- 
wiirdige Ergebnis: ,,Die Spektren des meta- und para-Toluidins sind genau 
gleich dem tier Orthoverbindung." In de r gleichen Arbeit werden iibrigens 
Beobachtungen an ang'eblich symmetrischem Xylidin mitgeteiit, yon denen 
wit in Mitteilung XXVIII zeigen k0nnten ~ dalt sie vermutlich einer unter- 
exponierten Aufnahme an einem verunreinigten (Ntt2)I-(CHs)2-(CH~)4-Xylidin 
entsprechen. Wir k0nnten die Aufnahmen an Toluidin nicht im ungefilterten 
Licht machen, da sich alle drei Isomeren schon im gefilterten Licht braun- 
rot verf~rbten. Daher sind die erzielten Spektren relativ schwach :und be- 
z~igiich der CH-Valenzfrequenzen unvollst~ndig. Gegentiber.den Beobachtnn- 
gen you MLODZIANOWSKA erg~ben sich Unterschiede~ die wir aber~ entsprechend 
unseren Erfahrungen an den Xylolen und Kresoien ffir reel l  halten. 

11. ortho-Stel!ung (Kahlbaum). Ein~nalige Destillation" bei herrschen- 
dem~ dreima]ige Destillation bei vermindertem Druck mit Zinkstaub. Kp.17 
88"8; Kp. 200"I--200"3 o (Lit. 201o). PI.zNr. ]121: m. F., t = ! 0 ;  Ugd. keiner~ 
Sp. s.; n = 2 4 .  

Av= 182 ( 3 ) ( + e , c ) ;  272 (1) (e, c); 318 (0) (e); 514 (2)ie, c, + b)'; 584 
(3) (e,c); 743 (6) (f, e, c); 848 (0O) (e); 986 (0) ie~; 1032 (3) (e); 1101 (00) (e); 
1151 (,/~) (e); !198 (1) (e); 1265 (2)(e); 1378 ('/~)(e); 1600 (2b) (e); 3047 (0)(e). 

12. meta-Stellung (Kahlbaum): Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem Druck, einmalige bei vermindertem. Kp: 203"2 203:3 o~ (Lit. 2030). 
PI.-Nr. 1130: m. F., t----12; Ugd. s. s., Sp: m.; n - - 2 6 .  

Av = 214 (2) (e) i 233 (3) (e, c); 293 (2) (e) ; 428 (0) (e, c ) ;  514 (2) (e, c) ; 
538 (2) (e); 558 (0) (e); 731 (5) (f, e~ c); 772 ('/2) (e); 852 (0b) (ej; 991 (8) (f,e); 
1072 (00) (e); 1165 (~/2) (e); ;[291 (3)~e); 1374 (1) (e); t595 ~ (35) (e); 1610 (3'b) 
(e); 2921 (00) (e); 3051 (0) (e). 

13. para-Stellung (Fraenkel-Landau). EinmaIige Destiliation bei herr- 
schendem Druck unter Zugabe yon Zinkstaub; unmittelbar vor der Auf- 
nahme eine zweite Destillation bei vermindertem Drunk :mit Zinkstaubzu- 
satz. Kp.~ 84 ~ Kp. 200"5--200"70 (Lit. 200o). W~thrend der Aufnahme zwei- 
maliger Substanzwechsel. l~l.-Nr. 1151: m. F.~ t----9;~Temperatur 42o; Ugd. 
s. s., Sp. m.; n--~ 21. 

Av = 327 (4) ( +  e,c); 405 (1) (e, c); 456 (4)(e,c); 642 (2) (e,c); 8! 7 (1) 
(e); 839 (6) (e, c); 1172 (~/~) (e); 1212 (2b) (e); 1268 (1) (e); 1375 (1) (e); 1615 
(4b) (e); 2921 (00) (e); 3047 (0) (v?). 

Kresol HO.C6H4.CH ~. An dieser  Substanz wurde Unseres Wissen~ 
n0ch nicht beobachtet, o- und piKresol blieben nach Einftillen in alas Ver- 
suchsgef~tfi unterkiihit fltissig. 

1~. orthO:Stellung (FraenkehLandau), Einmalige Destilla~ion bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem D r u c k .  Kp.~ 79;8 ~ Kp .  190"w 
(Lit. 190o). Pl.-Nr. 1136: m. F.~ t----12; Ugd. s., Sp.:st:;oPl.-Nr, 1137: 0. F., 
t : 8 ;  Ugd. s t ,  Sp.  s. st:; n----57. ~ 

~ A. SI GANESAI~, V. N. THATTE~ Ztschr. Physik 70, ~ !93I~ S: 131. 

Monatshefte ftir Chemie~ Ba~d 63 31 



4 4 0  K. W. F. Kohlrausch und A. Pongra tz  

A v = 1 9 0  (6b) ( - re ,  c); 274 (5) ( •  305 (0) (k,e);  445 (1) (eTc); 530 
(5) (k, i 7 e 7 c); 584 (6) (k 7 i e, c) ; 749 (12) (k, i, g, f, i e, c); 847 (2) (k, e); 989 
(3) (k , f , e ) ;  1044 (8) (kTi, e); 1110 (0) (]6e); 1156 (3) (k~e); 1238 (4b) (k,e);  
1256 (45) (k, e); 1380 (3) (k, e); 1438 (1) (k 7 e); 1588 (3) (k, e); 1614 (4) (k, e); 
2855 (2 b) (k); 2920 (7 b) (q, p, o 7 k, e); 3057 (7 sb) (P, o7 k7 i7 e); 3203 ( lb)  (k ?). 

15. meta-Stellung (Fraenkel-Landau).  Einmatige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei verminder tem Druck. Kp. 201"7--202"40 (Lit. 201~ 
Pl.-Nr. 1109: m .  F., t = 1 2 ;  Pl.-Nr. 1110: o. F., t = 8 ;  Ugd. m., Sp. s. st.; 
n = 5 6 .  

Av ~- 214 (6) ( +  e,c);  239 (6b) (eTc); 307 (0) (e); 521 (5) (k,e, c, + a); 
541 (5) (k 7 ! e,c); 563 (1/2) (k, e); 735 (8) (k, i 7 f, i e, c) ; 777 (0) (k 7 e); 833 (0) 
(k, e); 998 (10) (k, i 7 g, f, e); 1084 (4) (k, e) ; 1160 (2) (k7 e); 1277 (5 b) (k, i, f, e); 
1378 (3) (k, e); 1448 (0) (% e) ; 1592 (3) (k, e); 16i0 (3) (k~ e); 2923 (6 b) (q, p, 0, 
k 7 e); 3051 (9sb) (P7 o, k~ i, e). 

16. pera-Stellung (Fraenkel-Landau).  Einmalige Destillation bei herr- 
schendem 7 einmalige bei verminder tom Druck. Kp. 202"0--202"10 (Lit. 202 9. 
Pl.-Nr. 1140: m. F., t ~ 1 2 ;  Pl.-Nr. 1141: o. F., t---- 51/~; wegen Trfibung der 
Substanz wurde die Exposi t ion abgebrochen.  Ugd. s. s ,  Sp. st.; n ~- 55. 

Av = 337 (6) (k, f, i e7 c); 464 (6) (k, f, +_ e, c, ~- b) ; 507 (0) (e) ; 646 (5) 
(k, f7 e~ c); 700 (1) (k, e) ; 736 (1) (k 7 e) ; 825 (4) (k. i, e) ; 841 (9) (k 7 i, f, i e: c); 
1016 (00) (e); 1170 (3) (k,f, e); 1213 (4) (k, e); 1251 (3) (k, e); 1296 (0) (k 7 e); 
1380 (3) (k 7 e); 1450 (0 b) (e); 1608 (4 b) (k, e) ; 2866 (2) (k 7 e) ; 2921 (5) (qTP, k, e); 
3018 (0) (e); 3055 (7b) (p, ]qi, e); 3189 ( lb )  (k?). 

Fluortoluol F.C6H4.Ctt  ~. Is t  bisher noch nicht gemessen worden. 
17. ortho-Stellung (Fraenkel-Landau).  Zweimalige Destillation. Kp. 1140 

(Lit. 113-4--113"6o). P1.-Nr. 1092: m. F ,  t = 1 2 ;  P1.-Nr. 1093: o. F ,  t ~ - 8 ;  
Ugd. s. s., Sp. s. st.; n = 65. 

Av = 185 (8b) (_+ eTc~ + a); 274 (7) (k, + e 7c); 428 ( lb )  (e); 530 (6) (k 7 
i,f,  e, c 7 + b); 576 (7) (k, + e, c); 747 (12) (k, i, g, f, e, c); 848 Q/2) (k, e); 986 (4) 
(k, f, e); 1037 (7) (k' 7 e); 1071 ('/2) (k, e); 1110 (1) (k, e); 1149 (2) (k, e); 1233 (8) 
(k , i ,e);  1277 (~/~) (kTe); 1381 (47 (k,e);  1441 (2) (k,e); 1583 (2) (k,e); 1618 (6) 
(k, e); 2479 (1) (k ?); 2873 (3) (k, e); 2926 (8 b) (q~ p, o~ k, e); 3069 (10 b, vielleicht 
doppelt)  (q, p, o, k, i, e). 

18. meta-Stellung (Fraenkel-Landau).  Zweimalige Destillation. Kp. 115" 7 
bis 115"80 (Lit. 115o). P1.-Nr. 1094: m. F., t z 1 2 ;  PI.-Nr. 1095: o. F., t = 8 ;  
Ugd. s., Sp. s. st.; n----62 (1). 

Av = 209 (4) ( +  e, c); 243 (8) (k, +__ e, c, + a); 298 (2) ( +  e); 444 (00) (e, c); 
512 (4) (k, e); 527 (6) (k, +_ e); 552 (2) (e); 728 (10) (k, i, g, f7 • e, c); 775 (~h) 
@, e); 852 (00) (e); 1003 (12) @, i, g7 f7 e); 1078 (3) (k, e) ; 1153 (1 b) (k, e) ; 1254 
(3) (k, e); 1266 (5) (k, e); 1379 (3) (k, e); 1445 (0) (k, e); 1590 @/~) (e); 1618 (4) 
(k, e); 2609 (00) (k); 2922 (6b) (q7 P, o7 k, e); 2963 (1) (k) ; 3053 (7) (p, o, k, i, e); 
3077 (5) (P7 o, k 7 i 7 e). 

19. para-Stellung (Fraonkel-Landau).  Zweimalige Destillation. Kp. 116 
bis 1170 (Lit. 115"8--116 9. P1.-Nr. 1096: m. F. 7 t = 1 2 ;  P1.-Nr. 1097: o. F., 
t = 8; Ugd. s. s., Sp. st.; n----59. 

Av----311 (0) (e); 342 (8) ( k , i , g , + e T c ) ;  455 (7)(k, fT+_ e , c , + b ) ;  501 
Q/s) (e); 642 (4) (k, e, c); 698 (1) (k 7 e); 728 (1) (k 7 e); 824 (7) (k, i: • e) ; 843 (9) 
(k, i 7 f, e 7 c); 995 (0) (e) ; 1158 (3) (k, f, e); 1213 (6 b) (k 7 + e); 1294 (1) (e); 1380 
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(3) (k~ e); 1456 (0) (k~ e i ;  1605 (4 b) (k, e); 2739 (0) (k);' 2872 (3)(k, e); 2926 (3) 
(q, p, ]~, e); 3048 (2) (~, e); 3073 (9) (q, p, o, k~ i, e); 3207 (0) (k ?). 

Chlortoluol  C1.C6H~.CH 3. Bisherige Beobachtungen:  SClSLOWSKI (S. R. 
E. p. 335)t HIGHLY; geg~entiber diesen Beobachtungen bringen die f0lgendell 
Messungen bet tier ortho- und para-Form etwas mehr Einzelheiten, s t immen 
abet  in den I:tauptlinien mit beiden Beobachtern iiberein; bezilglich der 
meta-Form, wo die Angaben yon SOISLOWSKI und HIGH stark differieren, be- 
s ~tigen unsere Messungen die yon HIGH mitgeteil ten Zahlen. 

20. ortho-Stel lung (Kahlbaum). Einmalige Destillation bet herrschen- 
dem, einmalige bet verminder tem Druck. Kp. 158"3--159'30 (Lit. 159o). 
P1.-Nr. 1048: m. F.~ t = 1 2 ;  Pl.-~r.  1049: o. F.~ t = 8 :  Ugd. s. bis m., Sp. st.; 
n = 68 (1). 

Av ---- 166 (8) ( +  e, c) ; 247 (5) ( !  e~ c); 365 (3) ([, • e, c): 447 (4) (/~, i~ + 
e~ c, + a); 552 (7) (It, f, e, c, + a) ; 675 (6) (It, i, f, .;~ e, c); 745 (1) (}:, e, c); 803 (4) 
(k, e, c), 852 (00) (e); 989 (1) (k, i, e): 1016 (0) (k, e); 1043 (8) (],'t it e); 1132 (2) 
[k, e); 1156 (2) (/c, e); 1204 (5) (k, e); 1279 (~/~) (k t e); 1378 (2)(1~, e); 1426 (0)(e); 
1574 (3) (k, e); 1591 (3) (k, e); 2859 (0) (k); 2926 (5) (q, Pt o, k t e); 3013 (0) (k); 
3062 (7 b) (p, o, k, i, e). 

21. meta-S te l lung(Kah lbaum) .Dre imal ige  Destillation bet herrschendem 
Druck, Kp. 161"8--161.90 (Lit. 162o). P1.-Nr. 1102: m. F., t =  12; P1.-Nr. 1103: 
o .F . ,  t~--8; Ugd. s ,  Sp. s. st.; n=-69(1) .  

Av _~ 188 (6) (+_ e, c, -]- b); 230 (7) ( •  e, c, + b) ; 387 (1) (e) ; 417 (7) (i, 
+ e , c , - ~ a ) ;  522 (6) (k , i  t f ,_+ e ,c ) ;  683 (7) ( k , i  t g, f, e, -4- a); 771 (2 ) (k , f ,  
e); 855 (3) (k, e); 996 (10) (k, i t g, [, e); 1046 (1) (k t e); 1080 (3) (k, i, e); 1097 
(1) (k, e); 1165 (1) (k, e); 1216 (4) (k, i t e); 1379 (3) (k, e); 1582 (3) (k, e); 1600 
(4) (k re) ;  2862 (2) ( k , e ) ;  2921 (7b) ( q t P t k ,  e); 3031 (4) (q ,e) ;  3060 (7sb )  
(q~ p~ o, k, i, e). 

22. para-Ste l lung (Kahlbaum). Einmalige Destillation bet herrschendem, 
einmalige bet verminder tem Druck, Kp. 160"6--161.2 o (Lit. 162o). P1.-Nr. 
1056: m. F., t = 1 2 ;  P1.-Nr. 1051: o. F., t = 8 ;  Ugd. st., Sp. s. st . ;  n = 5 1  (1). 

hv~-307 (8) (Ic, f, +_ e); 376 (12) (/, +_e, c); 634 (5) (k, f, e, c); 692 (1) 
(k t e); 796 (12) (k, i, g , [ t  + e ,  c); 822 (2) (k, i, e); 1090 (12) (],:, i. f, e): 1177 
(1) (k, e); 1208 (7) (k, e); 1303 (O) (k t e); 1379 (4) (e); 1454 (0) (e); 1595 (8) 
(kt gt f, e); 2924 (Sb) (q, p, k, e); 3031 (4) (q, k); 3064 (10b) (q, p, k, i, e). 

Bromto luo l  Br.CGH4.CH 3. Bisherige Beobachtungen:  keine. Nur bei 
para-Bromtoluol  gelang eine Aufnahme auch ohne Filter~ die allerdings 
weg'en Substanz-Verfarbunff zu wtinschen iibrig lielS; bet den beiden anderen 
Formen waren nur Aufnahmen im gefilterten Licht mSg'lich. 

23. ortho-Ste l lung (Kahibaum). Einmatige Destillation bet hcrrschendem, 
einmalige bet verminder tem Druck: Kp. 180"8--181"40 (Lit. 1820). PI.-Nr. 1105: 
m. F ,  t ~ 12; Ug'd. s., Sp. s. st., n ~- 41. 

Av~- 154 (10b) (l, +_e~ c): 217 (1/2) (e); 236 (4) (e t c); 296 (8) (f, +_e, 
c~ + a ) ;  411 (2) ( +  e , c ) ;  544  (7) (f~ + e , c ) ;  656 (6) ([~ + e , c ) ;  796(f~e~c) ;  
852 (O) (e); 986 ( lb)  (e); 1030 (4) (g, e); 1043 (6) (e); 1156 (4) (e); 1204 (5) 
(e); 1274 (2) (e); 1378 (3) (e); 1456 (0) (e); 1567 (3) (e); 1593 (3) (e); 2875 
(0) (e) ; 2927 (1) (e) ; 3061 (3 b) (e). 

~6 M. F. I{IGH~ Physical. Rev. 38~ 1931~ S. 1837. 
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24. meta-Stellung (Kahlbaum). Einmalige Destillation bei herrschendem, 
einmalige bei vermindertem Druck, Kp. 182"2--183"4 o (Lit. 183"6o). P1.-Nr. 
1104: m. F., t ~ 12; Ugd. s ,  Sp. s. s t ,  n---- 39. 

~v----171(7) ( +  e ,c ) ;  197 (5) (+__e,c); 225 (6) (_+ e ,c ) ;  306 (9) (f, •  
c); 378 (0) (e); 518 (6) (+_ e, c); 667 (7) (f, +__ e, c); 770 ('/2) (e) ; 789 @/2) (e) ; 
831 (3) (e); 915 (1) (e); 990 (10) (f, e); 1022 (2) (e); 1065 (5) (e); 1162(1)(e); 
1206 (4) (e); 1365 (3) (g, e); 1411 (0) (e?); 1567 (4) (e); 1596 (4) (e); 2874 (1) 
(e) ; 2923 (3) (e) ; 3051 (4 b) (e). 

25. para-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation bei 
herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck, Kp. 183"3--183"60 (Lit. 
183"7o); F. P. 23"40 (Lit. 26"50). P1.-Nr. 1107: m.F. ,  t z 1 2 ;  Ugd. m ,  Sp. s. 
st.; PL-Nr. 1108: o. F., t----12/3, abgebrochen wegen Braunf~rbung; Ugd. m., 
Sp. s., n = 40. 

Av = 291 (10) ( i  f, +__ e); 363 (0) (e) ; 462 (0) (e, c) ; 631 (4) (k, e, c); 702 
(1/2) (e); 792 (9) (k, f, e, c); 819 (0) (e); 840 (t/2) (e); 1069 (7) (k, e); 1170 (2) 
(e); 1209 (5) (k, e); 1300 (1/2) (e); 1374 (3) (k, e); 1436 (00) (e); 1588 (5) (k, e); 
2870 (2) (k, e) ;  2920 (2) (k, e); 2972 (2) (It, e); 3028 (1A) (k); 3056 (4) (k, i, e); 

Jodtoluol J.CGtt4.CH 2. Bisherige Beobachtungen: keine. 
26. ortho-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweima]ige Destillation bei 

vermindertem Druck~ Kp.13 81'8--82"0o; Kp. 210"9--211"40 (Lit. 204 oder 211 
oder bei 726 mm 207~ P1.-Nr. 1143: m. F ,  t---- 10; Ugd. s ,  Sp. s. s t ,  n ---- 41. 

b y =  143 (7b) ( •  c, b) ;  191 (3) ( i e ,  a); 230 (2) (e); 252 (9) (k, •  
c, + b ) ;  403 (2) ( + e , c ) ;  538 (6) (f, _+_ e, c) ; 644 (4) ( f , e ,c ) ;  790 (4) (g , f , e ,  
c); 864 (0) (e); 987 (00) (e); 1013 (1) (e); 1043 (5) (f, e); 1109 (00) (e); 1157 
(2) (f, e); 1203 (4) (e); 1258 (1) (e); 1376 (2) (e); 1442 (0) (e); 1560 (3) (e); 
1586 (3) (e); 2922 (0) (e); 3052 (2) (e). 

27. meta-Stellung (Fr~enkel-Landau). Zweimalige Destillation bei ver- 
mindertem Druck. Entf~rbung mit feuchtem Natriumbisulfit, Trocknung 
mit CaCI 2 und grtindliche Filtrierung vor der Aufnahme. Zweimaliger 
Substanzwechse] w~hrend der Aufnahme, Kp.12 83"8 - -  84"0% Kp.785 
211'4--211-8 ~ (Lit. Kp.~23 213"59 . P1.-Nr. 1149: m. F., t = l l ;  Ugd. s., 
Sp. s. st., n = 37. 

hv=158  (5) ( i e ,  c); 171 (6) ( i e ,  c,b); 222 (3) ( i e ,  c); 259 (10) 
( •  e, c); 375 (00) (e): 418 (00) (e); 522 (3) (e, c); 657 (4) (e, c); 762 (00) (e); 
819 (~/2) (f, e); 990 (5) (g, f, e); 1007 (3) (e); 1057 (2) (e); 1162 (1) (f, e); 1203 
(1) (/, e); 1259 (0) (e); 1375 (1) (e); 1446 (00) (e); 1565 (2) (e); 1580 (2) (e); 
2923 (0) (e); 3052 (3) (e). 

28. para-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation bei ver- 
mlndertem Druck, Entf~rbung mit trockenem Natriumbisulfit, Trocknung 
mit Chlorkalzium und neuerliche Destillation knapp vor der Aufnahme. 
Einmaliger Substanzwechsel w~thrend der Aufnahme. Kpm 84'2--84"6 ~ 
Kp.722 211"6--211"90 (Lit. Kp.n~ 213"5o). P1.-Nr. 1150: m. F ,  t---= 101A, Tem- 
peratur 42~ Ugd. s., Sp..m, n = 25. 

~ z 2 4 4 ( 8 )  ( / , •  2 7 8 ( 3 ) ( ! e , c ) ;  351(00)(e); 628 (2) ( f , e , c ) ;  
782 (6) (e, c, -[- b); 1054 (4) (f, e); 1177 (l) (e); 1204 (3) (e); 1304 (00) (e); 
1376 (2) (e); 1449 (00) (e); 1587 (3) (e); 2911 (00) (e); 3051 (0) (e). 

Tolunitril N~--C.C6I:ta.CH ~. Bisherige Beobachtungen: nur ffir ortho- 
Stellung, DADIEU (S. R. E. p. 336). Unsere Aufnahmen erfolgten nur im 
gefilterten Licht. 
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29~ oTtho-Stellung (Kahlbaum). Einmalige Destillation bei herrschendem, 
einmalige bei vermindertem Druck, Kp.:o 93"4--94 ~ Kp. 202"8--205"20 (Lit. 
203--204~ P1.-Nr. 1118: m. F ,  t ~ 1 1 ;  Ugd. m.~ Sp. s. s t ,  n z 4 3 .  

~,v~-- 159 (10sb) ( ! e ,  c); 217 (4) (+__ e, c); 342 (1) (e); 380 (1) ( •  c); 
456 (5) ( + e ,  c); 540 (6) ( + e ,  f, c); 557 (1) (e); 587.(3) (e, c); 714 (9) (e, c); 
759 (2) (e~ c); 816 (3) (e~ c); 991 (1) (e?); 1045 (8) (f~ e); 1108 (2) (e); 1159 (5) 
(e); 1208 (10) (e); 1287 (1) (e); 1377 (4) (e); 1486 (3) (f, e); 1571 (3) (e); 
1599 (9) (e); 2225 (12b) (f, e); 2876 (1) (e); 2922 (1) (e): 3050 (3) (e); 
3o7o (2) (e). 

Aus der weniger stark exponierten Aufnahme DADIE.U S ergibt sich~ 
dat~ h~ ~ 159 eine Doppellinie 150 (4), 169 (8) ist. 

30. meta-Stellung (Fraenkel-Landau) .  Einmalige Destillation bei 
herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck under Zusatz yon Tier- 
kohle. Kp.~7. 5 94"8--95"4 ~ Kp. 213'7--213"9 o (Lit. 208--210 ~ 212--214o). Die 
Substanz ist schwach gelbstichig und verf~rbt sich selbst im gefilterten 
Licht bis braungelb. PI.-Nr. 1132: m. F ,  t ~-- 12; Ugd. s ,  Sp. st.; n = 35. 

~v ---- 159 (7) (_+ e, c, • b) ; 220 (3) ( •  e, c) ; 338 (00) (e) ; 385 (,/~) (e, c) ; 
459 (3) (e, c); 522 (4) (e, c); 576 (1) (e, c); 707 (4) (e, c); 791 (00) (e); 896 (1) 
(e); 995 (8) (f, e); 1149 (1) (f, e); 1169 (0) (e); 1226 (2) (e); 1245 (4) (e); 1376 
(1) (e); 1583 (3) (e); 1597 (4) (e): 2232 (10) (g, f, e); 2877 (0) (e?); 2928 (1) 
(e); 3053 (3) (e). 

31. para-Stellung (Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck, Kp.18 89 ~ Kp. 217"06217.1 o 
(Lit. 218~ Die Substanz ist nach der Aufnahme, die bei 440 erfo]gte~ braun- 
stichig. Pl.-Nr. 1146: m. F ,  t = l l ;  U~d. m ,  Sp. s. st.; n--~ 39. 

h v z 1 6 1  (7) ( + e , c ) ;  252 ( 3 ) ( + e , c ) ;  345(1) ( •  410 ( 4 ) ( + e , c ) ;  
437 (1) (e); 516 (0) (e); 549 (3) (f, e, c); 648 (4) (f, e, c); 705 (1) (e); 797 (2) 
(e); 819 (8) (e, c); 1020 (0b) (e); 1172 (10) (f, e); 1194 (4) (e); 1309 (00) (e); 
1378 (2) (e); 1445 (0) (e); 1604 (10) (g, f, e); 2228 (10) (f, e); 2875 (2) (e); 
2926 (1) (e); 3007 (00) (e); 3048 (4) (el. 

Toluylsgiuremethylester tI~C. C~I-I 4 . CO. 0CH a. Bisherige Beobachtungen : 
keine. Die Herstellung der Toluyls~tureester erfolgte in ~llen F~tllen aus 
der zugehSrigen (yon Fraenkel-Landau bezogenen) Toluyls~ture und Me- 
thyl- bzw. ~thylalkohol  und konzentrierter  Schwefels~ture. 

32. ortho-Stellung. Vorbehandlung: Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 214"7--215-30 (Lit. 213~ 
207--2080). P1.-Nr. 1211: m. F ,  t = 1 2 ;  Ugd. s., Sp. s. st." Pl.-sNr. 1210: o. F., 
t---- 7 ; Ugd. st., Sp. s. st., n ---- 68 (2). 

A~----125 (4) ( + k , e ) ;  186 (2) ( +  e , c , q - a ) ;  246(5b) (/c~ e~c); 337 (1) 
(e); 390 (3) (e, c); 556 (6) (e, c); 662 (5) (k, i, e); 785 (9) (k, f, e, c); 830 (1) 
(k, e); 968 (3b) (k, e); 993 (2) (k, e); 1052(8) (k~ e, i); 1084 (1) (k, e); 1162 
(4) (k, i, e); 1197 (5) (k, e); 1257 (6) (k, e); 1299 (4b) (k, e); 1382 (4) (k, e); 
1439 (3b) (k', e); 1490 (3b) (k, e); 1576 (4)(/~, e); 1602 (8) (k, e); 1716 + 7~/~ 
(8b) (t, e); 2903 (2) (k, e); 2950 (3) (q, p, k, e); 3025 (2) (q, 7~); 3073 (4b) 
(q, p, o, k). 

33. meta-Stellung. Vorbehandlung: Einmalige Destillation be i  herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck, Kp. 221'0--221"60 (Lit. 
220'5--221"0o). P1.-Nr. 1185: m. F., t = l l ;  Ugd. m,  Sp. s. st.; P1.-Nr. 1186: 
o. F., t = 8: Ugd. s. s t ,  Sp. s. st.; n = 59 (2). 
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Av~--227 ( 6 ) ( + e , c ) ;  294 (2) ( + e ) ;  348 (4) (k,_+e~c~ + b ) :  534 (8) 
(k,r, +__e,c); 668 (4) ( k . f , e ) ;  786 (6) (k ,e ,c ) ;  811(0) (e); 977(1/2 ) ( k , e )  
1003 (8) ( k , i , e ) ;  1101 (2) (k ,c) ;  1163 (3) ( k , e ) ;  1281 (8) (]~, i~e,c);  1297 
(4) ~k, e); 1380 (2) @', e);  1439 (35) (k, e); 1592(5) (k, e); 1611 (5b) (k, e);  
1 7 1 5 + 8  (8b) (f, e); 2872 (2) (k, e); 2917 (5) (q, k, e); 2952 (5) (q, p, k, e); 
3052 ~ b) (p, o~ k, e). 

34. para-Stellung. Vorbehandlung:  Einm~lige Destill~tion bei herr- 
schendem, einm~lige bei vermindertem Druck~ Kp.~5 i03-2--103.5o~ Kp. 
222"3--222"9 o (Lit. 217o). PI.-Nr. 1181: m. F ,  t----11~/2; Ugd. m ,  Sp. s. st.; 
P1.-Nr. 1182 : o. F ,  t ~- 6 ; Ugd. s. st., Sp. s. st. ; n = 59 (1). 

A v z 2 9 6  (6b) (k, f, +_e); 333 (4) (k, g, +_e, c); 635 (6) (k, f, e, c); 783 
(3) (k, e, c); 835 (10) (k, i, e, c); 933 (1) (k, e); 976 (1) (]i, e); 1020 (0) (e); 
1110 (4) (k, e); 1178 (4) (k, e)" 1208 (5) (lc, e); 1278 (8b) (k, e); 1378 (3) (k, e); 
1444 (3sb) (k, e); 1507 (2) (e); 1611 (12b) (k,f ,  e); 1717_+ 11~/2 (9b) (f, e); 
2768 (1) (e); 2872 (1) (p, k, e); 2921 (4) (q, k, e); 2949 (2) (q, k, e); 3071 (4) 
(q, p, o, k, i, e). 

TQluylsduregthylester H3C. C6tt4. CO.OC2H~. 
35. ortho-Stellung. Vorbehandlung:  Einmalige Destillation bei, herr- 

schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.~4 104-8~ Kp. 226-8--227"10 
(Lit. 227~ P1.-Nr. 1205: m. F.~ t----12; Ugd. s., Sp. s. st.; PI.-Nr. 1206: o. F., 
t : 7; Ugd. s. st.~ Sp. s. st.; n : 63. 

h v :  163 ( 4 ) ( !  e,c); 227 (4b) (e,c);  309 (2b) ~ ( + e ) ;  385 (2b) (e, c); 
558 (6) (f~ e, c); 660 (5) (k, [, ~- e); 772 (4) (~', e); 784 (5) (k~ e, c) ; 854 (3) (k, e); 
875 (3) ~k,e); 1008 (1) (e); 1052 (8) ( k , e ) ;  1098 (2b) (k;e); 1162 (4) (k,i, e); 
1200 (5) (k, e); 1256 (6b)(k ,  e); 1294 (4) (k, e); 1383 (4'b) (k,e);  1452 (4b) (k, e); 
1490 (3) (k, e); 1576 (4) (k, e); 1601 (8) (k, e); 1715 _+ 9~/~ (8 b) (f, e); 2932 (4) 
(q, o, k, i, e); 2971 (3) (q, k, e); 3070 (4 b) (q, p, o~ k). 

36. meta-Stellung. Vorbehandlung:  Einraalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 233"7--234"10 (Lit. Kp.7~ o 
224"5--226"5~ Kp.~5o 231~ Kp.75 o 234--235~ P1.-Nr. 1203: m. F., t = 12; Ugd. 
s., Sp. s. st.; PI.-Nr. 1204: o. F., t = 7 ;  Ugd. sr Sp. s. st.." n~ -65  (1). 

A v : 1 7 8  (4b) ( +  e,c);  224 (5b) (k~e,c); 325 (3) ( +  e ,c) ;  495 (1) (e); 
531 (3) (1,'~ f~ e, c) ; 663 (4) (k, f, e); 760 (3) (k~ [, e, c) ; 793 (3) (k, e, c); 809 (3) (k, e); 
859 (3) (k, e); 907 (1) (k, e); 1001 (9) (k, i, g, f, e); 1098 (4b)(k, e); 1163 (2)(k, e); 
1278 (8) (k, e); 1298 (3) (k, e); 1375 (4b) (k, e); 1442 (4b) (k~ e); 1460 (4b)(k, e); 
1586 (4) (k, e); 1606 (6) (k, e); 1718 +_ 8~/2 (8 b) (f, e); 292'7 (5 b) (p, k, e); 2975 
(3 b) (p, k, e); 3058 (3 b) (p~ o, k, e). 

37. para-Stellung. Vorbehandlung:  Einm~lige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei verminder tem Druck. Kp.~. 107" 4--108" 4o~ Kp. 234"4 
his 234"7~ (Li~. 235"5% PI.-Nr. I183: m. F_, t =  12; Ugd. s., Sp, s. st.; FI.- 
Nr. 1184: o. F., t : 7 ;  Ugd. s t ,  Sp. s. st.; n--~ 52. 

Av ~ 286 (1) (e); 310 (4) (f, + e); 636 (6) (k, e~ c); 792 (6 b) (k, g, f, e, c) ; 
855 (8) (k,i~ e, c); 1017 (0) (k, e); 1105 (5b) (k~ e); 1175 (5) (k~ e); 1208 (6) (k,e);  
1274 (8)(k, e); 1300 (~/2)(k, e); 1374 (4b) (k: e); 1452 (3b) (k,e); 1505 (1) (e); 
1610 (12) (k, f, e); 1712 +_+_ 9 (9 b) (f~ e); 2725 (00) (k); 2925 (6 b) (p, o, k, e); 2972 
(1) (q, k, e); 3073 (5) (if, p~ o, l~, e). 


