
Studien zum Ramaneffekt 361 

Studien zum Ramaneffekt 

XXXIII) Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Mehrfach substituierte Benzole IV) 

Von 

K. W. F. KOHLRAUSCH 
korresp. Mitglied dot Akaflemie der Wissenschaften 

und 

A.  PONGRATZ 

Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 

(Mit 4 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1934) 

Wir se~z,en tins,ere St~c~ien iibe.r .d,'a.s ,Sohv~i'n,g, ungsspektrum 
me,hrfach substitu~erter Benzole fort e, 3, 4, und ber,ioh~en ira fol- 
gen,den ~iber ,Sie Vevsuoh.se,rgebrgs,se a~n strbsti~uierten Xyl, ol,en 
(H~C)2. C~H3. X mit  X ~ C], Br, J, CN. Die Ve,muohsrehh.e,n s,}nd 
ir~s,oferne night ganz volls t ~ d i g ,  als yon den 1, 2-Dimethyl-3-X- 
B enz,o~len rmr ,4~s Jac~d'e~i~at ,darg~estel.]t we,rd'e,n kon~'te, d,ie 
ar~deren De,r.iva.to jed~o~h fehlen. Dal~ v~ir aloe ~.br.~ge.n Isomere, 
n~k, nli~h 1, 3-Dimethy]-5-X-, 1, 3-Dtmethyl-2-X-, 1, 3-Dimethyl-4-X-, 
1, 4-D~methyl-2-X- u n, d 1, 2-D!imet.hyl-4-X-Benzol untea~s,uchen konn- 
ten, wuvde *uns hi erster Li~rri, e ,c~ur~h ~c~ie groB,ziigige Un~e,rstiitrz,tmg 
de,r I.G.-F,a,rben ,evmS~icht, ~d~e ~uns ,d~roh die lie,be~n,swiir~i,~e Ver- 
m,i.ttlang von Herrn Direktor Dr. OTTO .ScHMIDT gmsehnl~cl~e Men- 
gen yon Xylidinen .h6ch,ster R~inheit z~r Ver f~ur rg  ,st elite. W,ir 
wo[len es ~ieht unterl.a,ssen, o~uch ,an ~diese~ SVel]e u,nseren ~uf- 
ric,ht~ffe.n D,a,nk au,szus,preohe.n. 

Unsere.s W issens ~st b~s,her o~n k.~iner 4e,r h'ier be,arbeitet'e.n 
Strbst~n'zen beob~chtet wor~den, so ~aJ~ ~lle 21 im An~mag ~u- 
sammen,~este,llton Spekt ;en N eumes,sur~gen c~arst~l,l,e,n. Leider zeig- 
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ten fast alle diese Benzol, der:ivate F'lu,ore.s.z.en,z, so ,dal3 nur in ,ganz 
we,n,i,ge.n F~bllen Aufn,a~hm.e,n o hn, e Filterun,g d:es E rre,~e,r.~icht.es 
durchffi~hrbar w~aren. D~a,d,ureh lei,det, wi.e bere,its mehrf,a, ch er- 
w/i:hnt, ias~besondere di'e ,S:ic,he.~h.eit tier An:g~be'n tiber 8ie im Ge- 
bier u,m 3000 cm -~ gelegenen CH-Val.enzfrequenz,en. 

D . i s k u , s , s i o n  t i e r  t ~ r , g e , b n i s s e .  

W, ir mfissen ~ms vorlgufig ,d*a,mit betgnttge~n, die ~us den Be- 
obacht~un,ge,n ablesb,a~re~l Reg,el~ngl~igkeiten .he.ra.u.s,z,uarbeiten; ,den 
Gru~d ~ctie,s,e,r Rege~mftl}i,~k.edt.en z.u e,rke,nnen und &ie i nrm~'en Zu- 
s,a,mmenh/t,nge ,a~ufz,udecke.n, s,i,n,d wir [ei~d.er n,och nicht im,s't~nde. 
W~ir g.eben ,~ube.r .cli, e Hoffn~,n~g niaht ~u~, ,dur~h syst'e.matische Er- 
we.iteru~g ,der Er~hr,unLgs~gr~nd~la,g~e,n den Sr z,u,m V.erstgnd- 
n'i,s fm, d,en ,z,u kO.lmen. 

In ,den F,i,g.ur.en 1, 2 und 3 sired .die Beobachtungsergebnisse 
graphisch z,u,s,ammertg,estellt. D,i.e D;~ten ffir ,die Xyli,clin.e ,u,nd 
Xyleno,le ,sired un,s.erel: M:itteil~u,n,g XVIII  2 entno~nmen; fiber ,die 
m, ehr'fach metlhylqierten B.ei~zole w,e~d'e.n wit  ,d,e~nn~tcbst b,evichten; 
die fibri,ge~t D,a,t'e,n sb~m,mert ,~us deva Al*hang tier vorliege.nden 
l~it,t.eil~nqg. Die Fr.eq, ue~z~gebi.ete 1700--2800 und grSl~=er als 
3100 c m  -~  sired ~i.n ,den Fi'gdren we,~ge'la~s,s.en, ,cl~he,r fe~len ,d, ie 
inne.ren Schveingun,gen tier C : N - ,  OH-, u.ad NH..-Grupp'e. Bei 
jenen S,abst,an~zen, bei ,denen ,Si.e Ar~ga~b.e fttr .den Sub,s'tiguenten X 
am Anf.ang tier Ze.ile in eckige KLaommer g.esetzt ist, a.lso [X], 
k,ormte n u t  n~it ,g.efiltertem Erreg.e,rlicht ,beoba.chtet we~clen. 

Aus &}esen F.ig,ur'evt wurde ftir ,die ~beob~eh~e~ter~ fiinf Arter~ 
tier Trisu'bstitoation tier ,,s.pe,ktva,le Typ,u.s" .eb.ens,o a,hgete,itet w/e 
,in M~itt,e.ilung XXXI ~ fiir di.e Mo.no,derivate und die substit.u,ier- 
tev~ Totu,ol.e. I=n ma.ne'hen F'gll, en, vci.e ,insbe,s,ondere ,b'~i d, en .sy,ra- 
metrisch s,ubsLituierten Be,rt~o.len tier Pig. 1, sin, d ,d~ie Spektr.en 
so e~f.~ch .un, d re,ge,lm~gi,g ,g.eb:a~ut, d~tft die Zu~a~mrneitgehSvi~g'ke:it 
d,e,r Lir~i,e~n, di,e in d~n ,ein,zel~nen D.erivaten offenbar z,ur selben 
Schw, i.n,g~ngsforIn des Mo~ek~}s ,gehSren, so.f, ort erk~nnt web, den 
ka.nn. I~as Erkennen dieser gtts~mmengehSri, gk,e,it i n  li.n~en- 
reich~er,e~ Sp,ektren wir,d abe,r we~s.entlich e~le~ichtert, we~,n m~n 
yon .e~ner D,a, rstefiun~g Ge~br'.~uch macht, die in der ~mte.ren Hgl, fte 
yon F.ig. 3 ffir ,da.s Be,ispiel tier 1, 4-Dim, ethyl-2-X-Bertaol, e vci, eder- 
gegebe.n ~st. Es wevden ,Babel die Qu~a~d~te ,der be,obacht, e,t,evt Fre- 
q,aen, zen ('in p~s.se,ndern M,al~stab) al.s Be,ob~achgungspunkte  ein.ge- 
tr'a,gen; clie e,inz,e~lne.n be~i Var,ia~ion yon X ,ent.stehen, den Spektren 
we,rden nicht in vonednan, der gleich welt  .~bstehen, den Zeilen, son- 
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Fig. 1. Die Schwingungsspektren von 1, 8-Dimethyl-5-X-Benzol 
und 1, 3-Dimethyl-2-X-Benzol. 

der, n auf  Lin:ie.n .e~inge~ze,iChnet, d'eT'en Ab~sb~n,d yon  der  Abs~isse 
5urch  COo 2, ,d. i. (~as Qu.aJdrar der  Freqrae~n,z i m M~lekiil (H~C).  X~ 
bes t immt  ~st. Die S,pe~ktren ftir c~i.e De r iva te  mit  X ~ NH2 un, d OH 
k,ommen d~a~b,e~i .act,f die,se.l'be Lin:ie zu 1.ie.ge:n~ weS1 sowohl  ffir 
tI~C. OH ~ s  fiir H~C. NH2 der  ,~le,iche We r t  coo 2 ---- 1 0 7 . 1 0  ~ c m  - 1  

gilt.  Dr  eht  m an  ~ie Ze.ichnung um 900 e n t ~ g e n  d.em U hrze~iger, 
so ,s~i(~ht m~n, 4~iil dies,e D~rs te l iung  a ich t s  a~nd, ere~s be,de,utet a.ls 
r ~ f (~Oo~). D,i.e Erfaihruntg z.e:i~gt, d~al~ sich be,i e~i~n'er solcLhen Dar-  
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Fig. 2. Die Schwingungsspektren yon 1, 3-Dimethyl-4-X-Benzol 
und 1, 2-Dimethyl-4-X-Benzol. 

stell~ng d~ie ~berwiegen~&e Mehrzatrl ,cler Beob.~c~htu, ngsp~unkte in 
mehr o4er w e b e r  ,go~eigte, ~ngoni~keTt ,ger~de Lirrien e~ordnet .  
We noc'h Zw~fel `besVehe,n fi,ber ,4ie Zusan~aengehfr4g~eit - -  z.B. 
in Fig. 3 be,i tier K r e ~ r r g  ,der Lin~ie d mit ein'er ben~chb~rten 
Li~i'e - - ,  ~ h r t  ~ew0hal~eh ,4ie Berfi~k, sich~i~urrg d.er Intensit~ten 
z u einev Entschei,dung. Dcie ,mittle,r.e Intm~siti~t iss ,in Eig. 3 den 
einzelnen Linien in Ziffern .beige,fiigt. 

G,an.z willkfir- un~d e,inw.~ndfvei .i,st da,s u r~atiir- 
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Fig. 3. Die Schwingungsspektren yon 1, 4-Dimethyl-2-X-Benzol 
in zwei verschiedenen Darstellungen. 

14ch n.icht: 'Einerseit,s werden <~ube{ ilicht alle Spektra, ll, ir~ien e r- 
faint, a.nd, evse,its treten nicht  ~immer ~ l e  ,a~f, ,c~ie z~l erv::trt, en wgr,e.n 
(,z. B. fehle,n in Frig. 3 im Derivat  re:it X -  CN einige Beo,baah- 
t~ngspunkte~ v:~s ,h'ier a,ller,4ings ,a,uf d~ie Mangel:h,~ufti~gkeat de,r 
be,treffenden Aufn~uhme rz~urficl~eg(ihrt wer~en l~nn).  Wenn v:ir 
nun a~uch niaht g],~uuben~ daft sich we,s~nt,l.~(~he Irrttime.r .e:iage- 
sch]dc,hen h:a.ben, so ,4a.rf ,4as .in ~ig. 4 z.u~sa~lmeng'~ste~lte Ergebnis 
d'i,ese,s Ve.rfahre.ns ,doch ~ficht ats e,iae ges.ich,erte Erk,ennt~is auf- 
gef, al~t werden; es soil ~ur ein Ver,such ,se.in, e inen unge~thre~ 
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U~berblick fiber e`inen g'rSl~e.ren Er~a~zruug.sko.mpl.ex z,u g,e,wi,rmen. 
Lin~.enzEge, die bei d'er gew~thl~en Dtars~ell,ung (F,~g. 3) vert,~k~l 
v.erl~ufen, g~e.hSren offenb,ar zu Sc.hw;ir~g~m.gs.f.ormen, an ddenen .der 
8ubst i tuent  nicht teilnimmt. SChwin~mzge~z yon Bin~d,~m, gen, d,ie 
yon X konstitutiv beeinflu~t werrden, vcez~d,en X~b~h~tn~ige F~e- 
quenz.en haben. 8.ol~r~ge der E,influl~ gering ist, bes~gt d,.ie Ein- 
ord~ung tier BeobachVung,sp,unkte in eine~ mehr ~d,e,r veeai,gev ge- 
r~d,e~i Linfienz,u.g rtic~ht viel, .d,a s`ich dies anch befi and`erert Dar- 
ste,l~ungsw.e,i,s~n einsteHen w~ird,e; ,ist ,d,er Einflul~ ,aber groin, @ann 
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ist kein Grun,d vor~an, d`en, die Zinordmmg in ein, e gev~d`e Linie, 
also e,ine ~in, e,are Form yon f(too =) z~u e rwazten. Dies .schel~nt b d  
dem m~t e beJze,ichn.eten Linie~attg d'er Da}l z~u soin, d`er .sich in 
fa~t ~l.eicher Art  b el ~l.l,en b,bher beobachte,ten Homo.l.ogen vo,n 
C6H5. X (F`ig. 4) wiederfir~d,et; ffir ,giese binien e i.st &ie Sinn- 
wi, chi~ke,it .d,er ~ewChlten D~rstetlung g e.r:~d,ez~ typisck. O~dn.en 
~i.6h ~be,r Freqtte,i~z=en, d`ie .sgark yon X ~bhgngen, in eine Ger,~de 
ein, so vcie e.tw~ die LirJ,e d ,in F~g. 3, d,a.nn l~a.nzz man mit el[niger 
W~hrsc~e~in~ichk.eit ~r~rmh~nen, d`al~ an den zugehS~g~en Sc,hw.i~- 
g.ur~gsformen d'ev Substi tue~t  s.elbst teiln.immt, ghniich ,vie d`ies 
im Syrste,m tt3C. X ,d,er F.all ,ist. 

Fig. 4 .ist .so angd.egt vale die analo.ge Fig. 3 =i~n Mit0eil.ung 
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XXX1 ~, nar erwe,itert ,dure,h die neuen Be.c~bacht, un.gse,rgebnis,se 
a,n substit.uierton Xylolon. H6he ,rod Dieke tier Lin,i,e de,utet die 
beob~ehte~e mittlere Inte.ns:itfit. an. Ihre Lage .i,n der Frequenz- 
sk,a,l,~ ont.spl~iel~t tier Lage im Deriva.t mit X = OH bzw. NH2; die 
links angese~zte punkt:ierte L,inie g:i,bt ,d,u,reh ,i~hren Ful~.p~mkt a.n, 
wi.e,we,it nae,h t.i.eferen Freq,ue~zen die Linie im Jodder iva t  [C6H~ �9 J 
in Zeile 2, H.~C. C~H~. J ,i~n Zeile 3- -5 ,  (H~C)o. C~Ha. J in Ze.ile 
6--10]  verse.hoben wiled. 

Diese Fi~gur ~ b t  nun eS~len Dberbliek tiber ,die Erge+bnisse an 
insge~s,a,mt 68, ,dureh Va.riation yon X erhp~ltenen S,pek~ren. An 
a,llge,m.N,rmJn A,uss,agen fol, gt a~us ~hr: 

1. Die Bertzo,lfreq~enz 1000 tritt  a,ue,h hier n~r 'in mono-, 
met,a~di-, sym,metriseh (1, 3, 5) trisubs~ituierten D,er'iv,at,en auf; 
zvca.r zeigen d/e Ortlm-D'ideri.wat,e .d,e~ .dritton ~r~d die Triderivate 
der s~,ebent,en Ze,ile (1, 3-D,imethyl-2-X) eine Lin.i*e an ,die,ser St.elle, 
doeh ist i~hre In'~ens'it.~tt vo,n ~n~d,erer GrSgonordrmng. 

2. Die Bon,zol,frequong ttm 1600 bleibt e,rh'alten, i st ~ber in 
m~ne.hen FNl,on (~eile 2, 5, 7) nicht werdopp~e,lt, ttbe.~clie,s ist be~i 
Ve~doppl.ung ,~a.s Inte,ns:it~ttsv, erh~Lltnis in ,den Deri~a, te,n ge,w6hn- 
t'ioh umgeke..hrt wie ,ira Bonz, ol sell,st, in weleh.em die t:ief.ere C :C- 
Li.nie ~tie .int,e,~sivere ist. 

3. Di.e Bonzolfrequenz 610 tin.d, et .s:ieh nur in .don 31.o~o,de.ri- 
vaton ,und versehwi.ndet (oder vm'se.h~ebt sieh at,ark) bei mehr- 
father  S,ub.stimt~ion. 

4. Die Benzolfreque.n,z 1160 b M b t  in den er.sten siebon Zeilen 
erl~tton; in ,don .dre5 letzten ver,sehwindet s,i.e en~weder, oder sie 
wir,d X-,empfin,dl.ie,h, ,M~so ,,unb,estN~d,ig". 

5. Di.e Lini,e b.e.i 1377 h~af,'t offonb~r mit tier Met.hylgruppe 
z u s a ~ o n ;  sie tri t t  z,um erstenm~l ~irn Toluol au:f (i.st ~ber, we,il 
nie~ht allen 5Io~no,derivat~en gemeinsa,m, in Zeile 2 nieht einge- 
z:eiehn, e.t) und v.erst~trkt i,hre Inten.sit~tt ,be,i Vermehm,ng der 
Met,hylgr,uppe,n. 

6. Ebons.o ge~hOren die Lini, on be,i 1440 z~u de.n inneren 
Se'hwin,$ungen de,r C.H~-Gruppe. Bevnerkonswert d~xb.e,i ist 4e,r Full 
yon Zeile 7 (vgl. aneh F,ig. 1), in der dies,e Freq:u.e,nz ve~doppe,lt 
i'st. Die hShere, ,bei d'ie,ser Ko:nf~gur~t~ion ne~a ~uftret~on, de dieser 
beidon Li'ni.on ist z~m Un~ersehie,d yon der t,i.eferen, emeh in a.llen 
a~Seron Konf~g~um.t~ionen vorkommen, den L.in,ie be.i 1440 X-emp- 
fin, dlicl~; ,dabei kann es sic'h nac,h ,der g,a,n:ze,n Sa, c,hl~ge rmr ,u~ 
ei'nen konstitutiven Ei,nfl~lt ha n~deln, de.r yon X auf ,die CH- 
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B,in~&u~g ausget ibt  wird.  Von  ,den ,bei, den CH~-Gr,uppen, die im 
1, 3-Di,methyl-2-X-Benzol g'teich we.it enbfernt  vom SubstliVuenten 
X s:iud~ wi~d also ,c~ie e:ine G~uppe koastitut~iv be e,infi,ul~t, die 
a~dere  nicht .  I>a n,ua ,a~c~erwe,iti,ge E r,flathrungen g~z, e igt  ha,beu, 
d~l~ e,in ,so,laher E,i~flul~ ,d, ur~h e,in, e C :C-Doppelllai~4un~g bes,ser 
weiter~eSeite:t wi~d als ,d,urch ein C .  C-Einflachbi=n,du~tg, l iegt  es 
nahe,  auf die Konf igura t ion :  

/~C. Cft~ -- 
X .  C ~c.  cu, = 

d~s i,st also ,auf ,d~,e Kekul~-Formel ,  ,zu schlielten.  Dal~ ~siah 5iese 
versc~iedeT~ar~ige Be,einfi.ussung ,der CH-B~in&ung nur  in Ze.i'le 7 
bemevkbar  macht~ ,ist ,c~ann wo~hl ~Sa~xu~f ,zu.r~ic,k~z.u,~iihren, &aft nut 
im 1~ 3-Dime~hyl-2-X-Benzol  ,~er Sctbst i tuent  X gezwungen i,st, zu- 
s ammen  m, it  e,in'er ,der beiSen Met,hylg,ruppen e i~e C :C-Do,ppel- 
b i~d~tmg 7au fla~lciere,n. 

7. Schliel~,}ich sei uoch  ~ t f  ~ e  ~hn],ic'hkeit des sp,ektralen 
Typ,us vo~  Ze~}e 8, 9 ~uad 10 4er  Pig.  4 v erwiesen;  sie i st  ui,~ht 
f iberraschend.  D,enn w e n n  4ie  ~ir~z,el,nen S p e k t r e n  de r  Fiig,uren 2 
u a d  3 ~b~r~a~pt  s,olche ~emei~saanke,}te~ l~ben ,  ,cta, l~ s~i~h, wi, e 
in F~g. 4 g eschehe,n, ~in sp,ekbrale.r Typ,us ~blei ten l~l~t, 8 ann  
m~s,se,n ~diese dr~i T y p e n  ,i~h~e~s~its tmtere}a~n, der  s  sein, 
4a ja  'a,ll, e e,in S p e k t r u m  gemeinsam hwbe,n: das des 1 , 2 , 4 - T r i -  

me thylbe=zo~es mi t  X = CH~. 

A n h a n g .  

13.ber d i e  D a r s t e l l u n g  ,4er  H a l o g . e n x y l o l e  

ist z,u bemerken: Sie w,ul~cle,n arts cl,en ,ontsprechenden Xy~diuen mittols tier 
bequ, om er,h~tltUchen I~ia,zo1~iu~verbin,ctun,g, en aas Zwischonstoffe ~e~-oanon. 
Ftir ,die O e.w.kn~ung tier Ch}or- un,d Jo,dxylole wunde in salzsa, are,r L(isrung 
clia~o~iert; um clio Bromx~lole ~zu erh~lte,n, wuvd,e zweckm~il~ig" .gleich in 
~a ~tssor.igev ]3romwaJs,sorst,offsi~u~e g~earbedtet. 

D,ie Ch~or- u,~d Bromxyiole wurden also aus &on ent,sprec,lleI~&en Di- 
azon,hunlS:suagen mat C,uproahlo~s ~hzw. Cupr(*bromid gowom~em Bozitgiich 
der $o~dxyloie ~st :z~u e,rw~'hn.en, ,dal~ ,in.sbe~sor~de~e ,d~e Darstetl~ng ,d~s 1, 3- 
Dimethyl-2-Jo,dbonzois zun~chst Scbwieri,gk,e.iten be,reSteCe, wenn ,noah clef 
iibliahen M, etholcle goa~beitet wurcl~, cl. i. E.intru.g, en yon Kali~mj.a4id in 4ie 
eis~ek.i~Mte Dl~zon~uml0~sung, wobei e~in g0Ldbrauner Ni~e,der,schlag ~t~sfiel. 
W~nn d, er Ansa~z .sich ,s,el, bst tiberius'sen bl}~b, :so t~a~t bal, d Erw~trmung ein, 
un4 unter F.eu,evor, seohe~imm,g und staxker l~auchentwicklung ging clev Pro- 
~el~ ~u En, d,e; ,cti.e A.u.s:bou~e.n lieSen ~atiirlich unter ,d,ie.se~ Un~ss zu 
wiir~sche~n iib~r. Sorg~e man j.e~d~och ftir a.t~sre.iche~r~&e Ktihltmg, so war &i~ 
Ze,~set~ag zwar nach 24 S,~ar~den auch been,4et, jedoch hat to ai~h .fas.t rmr 
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Xyie,nol o~e.bis et. Gute R e.su~t~te gab nun die fol~e,~4e l~<~difikat~en: In 
die hei~e wiiss,e~i~e Ka]~umjc~di, dlSsung wu~de ,die .(~iskalt~e D iazo~i:um- 
t6sung in Anteilen zugegeben und mit weiterem Zusatz gewa, rtet, his die 
St.ickstoffentw.ickluz~g been,det un,d dSe Fltissigke.it w ie,der geniigend hei6 
g ewo~d,en war. &uf ,dliese We,is,e lieI~en ,sich mithelo,s A usbeu~en bi:s 50% 
vom G, ewic~ht ,&e,s A us~angsstoffes e+z~elem 

D,er e~g, e ntliehe,n l~e,in,ig-tmg ,durch D esti~lati.on bei h,e,rrscheud.e,m bzw. 
b el verm~nc~erte~ Druck  ~in~en ein bi.s zwei Wa.ss~dampf, c~estSllationen 
voraal,s, ctie, w e,nn an  alkal,isch g;emacht~e.r Fliis,si,$ke,it ,durchge,ftihrt. aul~er 
zur Abtre~uun~- v on Sp,ure~l Xylenol a,uch im Hintbiick auf ,d,ie ge~for, d ert+ 
,,optische Reinheit"  (vOllige Abwesenheit  fluoreszenter Beimengungen) sehr 
gtinst,ig ~i,~k,s.a~n sin~d. 

1. 1-$-Dimethyl-2-Chlorbenzol. Zweimalige Destillation bei herrschen- 
den], einmalige bei verminder tem Druek. Kp. 183"6--185-6o (Li t .~  186~ 
PI.-Nr. 1156: m.F. ,  t = 12; Ugd. m., Sp. s. st.; Aufnahme o.F.  unbrauchbar  
wegen Gelbfarbung der Substanz und t~berstarkem Ugd. auf der Plat te;  
n----43. 

188 (5) (_+ e, c); 234 (2) (e, c); 314 (6) ( +  e, c, + a); 374 (3) (__+ e, c); 400 
(2) (e~ c); 471 (8) ( •  e, c); 549 (3) (g, e, c); 619 (2) (e, c); 680 (6) (g, e); 721 (4) 
(e); 737 (1) (e); 865 (2) (/, e); 881 (4) (e)i; 1046 (2) (f, e); 1084 (~/~) (e); 1214 (8) 
(~, e); 1278 ('/~) (e); 1377 (6) (f, e); 1439 (1 b) (e); 1567 (1) (e); 1608 (6) (e); 2927 
(3) (e): 3050 (4) (e). 

2. 1, 4-Dimethyl-2-Brombenzol. Einmalige Destillation beiherrsehendem, 
einmalige bei verminder tem Druck. Kp.,s 88--89 ~ Kp. 203"2--205"20 (Lit. 
205"5o). Pl.-Nr. 1160: m. F., t----12; Ugd. s., Sp. st.; PI.-Nr. l160a, o. F., 
t ---- 2; wegen t iberstarken Ugd. wenig brauchbar;  n ---- 50. 

A~----:173 (3) ( •  e, c, -~ b) ; 192 (2) ( +  e , c , g - b ) ;  257 (3) ( +  e ,c , -1-b) ;  
296 (2) (_+ e, c): 313 (4) ( +  e); 346 (2) ( !  e, c); 439 (1) (e); 462 (4) ([, e, c); 539 
(2) (e, c): 602 (~/~) ie, c); 671 (4) (k, g, e); 720 (3) (k, e); 855 (3) (f, e, c); 1030 ( lb)  
(e); 1076 (0) (e); 1150 (0) (e); 1210 (6) (k, e); 1273 (1) (e) ; 1376 (5) (k, e); 1436 
( lb)  (e): 1564 (,/:) (e); 1604 (e) (k, e): 2920 (5) (k, e); 3045 (4) (k, e). 

3. 1, 4-Dimethyl-2-Jodbenzol. Zweimalige Destil lation bei verminder tem 
Druck. Kp.~:~ 228"8--230"80 (Lit. Kp,~:~ 230~ P1.-Nr. 1175: m.F. ,  t---- 11; ein- 
maliger Weehsel wegen schwacher  Braunf~rbung;  Ugd. s. s., Sp. s. st.; n ---- 40. 

Av ---- 136 (4) (e, e, ?); 169 (5) (+__ e, c, + b); 224 (8) (e, c); 245 (2) (e); 292 
(2) (e); 317 (3b) (e~ c): 428 (~/~) (e, c); 458 (4) (e, c); 537 (3) (e, c); 594 (2) (e, c); 
663 (4) (e); 718 (5) (e, c) ; 763 (0) (e) ; 807 (0) (e); 842 (4) (e); 1003 (1) (e); 1027 
(3) (e); 1072 (0) (e); 1203 (6) (5 e); 1228 (1) (e); 1267 (2) (e); 1374 (5) (e); 1434 
(2b) (e); 1563 (1) (e); 1593 (4) (e); 2916 (1) (e); 3044 (2) (e?). 

4. 1,3-Dimethyl-2-Chlorbenzol. Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem~ einmalige bei verminder tem Druck. Kp. 183"5--185"5 0 (Lit. 185--187~ 
PI.-Nr. 116: m.F. ,  t ~- 12; Ugd. s.s.,  Sp. s. st.; Aufnahme o . F .  wegen Flu- 
oreszenz und Gelbflirbung unbrauchbar;  n-----36. 

Av ---- 230 (7) (e, c); 256 (4) (__+ e, c ) ;  420 (4) ( +  e, c); 533 (5) ( +  e, c); 591 
(10) (g, + e, c); 671 (3) (e); 724 ('/,) (e); 762 (3) (e, c); 886 (1) (e) ; 988 (3b) (t, e); 
1048 (7) (e); 1108 (1) (e); 1160(3) (e): 1257 (3) (f, e); 1379 (5) (g, e); 1435 (2) (e); 
1462 (2) (e); 1582 (4b) (f, e); 2923 (3) (e); 3049 (3) (e?). 
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5. 1,3-Dimethyl-2-Brombenzol. Einmulige Destillation bei herrschendem, 
einmalige bei verminder tem Druck. Kp. 203"3--204.3o (Lit. 206~ Pl.-Nr. 
119: m. F ,  t ----- 12; Ugd. s.~ Sp. s. st.; Aufnuhme o.F.  wegen Fluoreszenz un- 
brauchbar ;  n = 39. 

Av = 230 (7 b) (f, e, c); 255 (6) ( +  e); 287 (0) (e) ; 361 (4) (_+ e, c); 498 (2 b) 
(e); 527 (4) (f, e, c); 565 (10) ( +  e, c); 671 (5) (f, e, c); 755 (3 b) (e, c); 819 (0) (e); 
884 (1) (e); 986 (3) (e); 1028 (5) (e); 1106 (3) (e): 1164 (3) (e); 1255 (7b) (f, e); 
1380 (5) (g, f~ e) ; 1437(2)(e);  1460(1)(e);  1583(4b)(e);  2923(3)(e); 2964(00) 
(e); 3053 (3) (e?). 

6. 1, 3-Dimethyl-2-Jodbenzol. Dreima]ige Destillation bei verminder tem 
Druck. Kp.14 102"0--103"0 ~ Kp. 229"8--230"8 ~ (Lit. 228--230~ PI.-Nr. 1131; 
m. F ,  t = 11; Ugd. s ,  Sp. s. st.; leichte Verf~rbung nach Gelb; n-----38. 

Av ---- 228 (8) (f, +__ e, c, ~- a); 245 (3) (f, e); 353 (3) ( !  e, c, -}- 5); 526 (3) 
( +  e, c); 554 (9) (g, f, + e, c) ; 668 (00) (e); 747 (2) (e, c); 882 (0) (e) ; 999 (3) (e~; 
1022 (1)(e); 1104 (4)(e); 1163 (2)(e); 1245 (75)(f,  e); 1377 (5)(f, e); 1434 (1)(e); 
1456 (1/~) r 1573 (4 b) (f, e) ; 2919 (2 b) (e); 2970 C00) (e); 3050 (3) (e ?). 

7. 1,3-Dimethyl-4-Chlorbenzol. Dreimalige Destillation bei herrschen- 
dem, einmalige bei verminder tem Druck. Kp. 192"2--193"9 o (Lit. 191"5o). 
PI.-Nr. 1122: m. F ,  t----- 12; PI.-Nr. 1127: o. F ,  t = 41/2; Ugd. m., Sp. st.; 
n -= 61 (1). 

A~ ----- 208 (5) ( + e, c, -~ b) ; 284 (1) t i e ) ;  312 (6) (k,f ,  +_e,c); 372 (7) 
(+_ e, c, + 5) ; 452 (2) (k, e, c); 549 (6) (f, +__ e, c); 626 (1) (k, e); 722 (8) (k, f, e, c); 
917 (1) (k e); 1049 (5) (]c, f, e); 1075 (0) (k, e); 1142 (0) (e); 1230 (6) (k, f, e); 1283 
(1) (k, e); 1380 (5) (k, e); 1444 ( lb)  (e); 1577 ( lb)  (k, e); 1604 (4) (k, e); 2741 (0) 
(k); 2857 (1 b) (k) ; 2922 (6sb) (q, p, o, k, i, e); 2947 (~/~) (k) ; 3051 (4 b) (k, i, e). 

8. 1,3-Dimethyl-4-Brombenzol. Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem, einmalige bei verminder tem Druck. Kp. 203"3--205"10 (Lit. 205~ 
Pl.-Nr. 1125: m. F ,  t = 12; Ugd. s., Sp. s. st.; P1.-Nr. 1126: o. F., t ----- 4; Ugd. 
m ,  Sp .m . ;  n = 5 0 .  

A v - ~ 2 0 7 ( 5 b ) ( +  e~c , -p5) ;  265 ( 4 ) ( k , +  e ,c) ;  305 (75)(k,  + e ,c) ;  346 
C 0) (e) ; 450 (1) (e, c) ; 547 (6) (k, f, e, c); 723 (8) (k, f, e, c) ; 772 (0) (e); 868 (0) (e) ; 
918 (1) (k, e) ; 1025 (4) (k, e); 1235 (5) (k, e); 1282 (2) (k, e); 1379 (5) (k, e); 1437 
(0) (k~ e); 1575 (2) (k, e); 1600 (4) C/c, e); 2731 (0) (k) ; 2853 (0) (k);- 2919 (7 b) (q, o, 
k, i, e); 3050 (4sb) (k, e). 

9. 1, 3-Dimethyl-4-Jodbenzol. Dreimalige Destillation bei verminder tem 
Druck. K p . ~  102"0--102"8 ~ Kp. 230"7--231"7 ~ unter  teilweiser Zersetzung 
(Lit. 232~ PI.-Nr. 1133: m. F ,  t---- 11; Ugd. s., Sp. s. st.; einmaliger Sub- 
stanzwechsel wegen leichter Verfarbung;  n = 33 (1). 

Av = 212 (~/2) (-+- e); 231 (8) (f, + e, c); 290 (5b) ( +  e); 441 (1) ( +  e, + a); 
542 (6) (f, +_2_ e, c) ; 569 (0) (e); 719 (8) ( +  e, f, c); 800 (0) (e) ; 857 (9) (e); 924 (1) 
(e); 1007 (3) (e); 1229 (5) (e); 1278 (1) (e); 1376 (4) (e); 1441 ('/~) (e); 1573 (~/2) 
(e); 1592 (3) (e); 2920 (2) (e); 3047 (2) (e?). 

10. 1, 3-Dimethyl-5-Chlorbenzol: Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem, einmalige bei verminder tem Druck. Kp.~2 66 ~ Kp. 187.4--188-4o (Lit. 
186"5o). PI.-Nr. 942: m. F ,  t -~  12; Ugd. m., Sp. s. st.; P1.-Nr. 948: o .F . ,  
t = 6; Sp. nur im Violett gut, sonst i iberstarker Ugd.; n = 61. 
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hv = 223 (10b) (f, + e~ c, + b, + a);  266 (4) (f, + e, c); 410 (6) (i, f, + e, 
c); 510 (4) (k, f, e, c); 547 (8) (i, f, e, c); 588 (O) (e); 846 (0) (k, e); 994 (12) (k, i, g, 
f, e); 1026 (1) (e); 1046 (1) (e); 1108 (3) (k, e) ; 1262 (4 b) (k, g, f, e) ; 1378 (5) (k, e); 
1415 (0) (k, e); 1582 (3) (k, f, e); 1605 (3) (k, e); 2868 (1) (e); 2916 (4b) (q, k, e); 
2955 (3) (q, e); 3020 (3b) (q, o, k); 3059 (3) (p, o, k). 

11. 1: 3-Dimethyl-5-Brombenzol. Zweimalige Destil lation bei herrschen- 
dem Druck. Kp. 202"1--204"1 o (Lit. 204% P1.-bTr. 992: m. F., t ~-- 12; Ugd. m., 
Sp. s. st.; n = 37 (3). 

h,~ -~ 154 (2) ( +  e); 181 (2) ( !  e, c); 222 ( 7 b ) ( •  e, c,-t- a); 248 (4) (+_ e, 
c); 326 (5) (+_ e); 413 (1) (e, c); 515 (3) (e, c); 546 (6) (e, c, .+ a); 993 (10) (f, e); 
1028 (1) (e); 1108 (2) (e); 1159 (1/~) (e); 1253 (3) (e); 1376 (4b) (f, e); 1436 (0) (e); 
1573 (2) (e); 1605 (2) (e); 2919 ( lb)  (e). 

12. 1, 3-Dimethyl-5-Jodbenzo~. Zweim~lige Destil latien bei verminder tem 
Druck. Kp.ll 98"6--99"2o~ Kp.~6 121--123 ~ Kp. 230"2--231"80 (Lit. Kp.~7 117~ 
Kp.76 o 228~ PI.-Nr. 900: m. F., t ~ 11; Ugd. m., Sp. st.; n ~ 34 (1). 

hv = 158 (7) (+__ e, c); 224 (15b) (f, ! e, c, -~- b, + a); ~98 (6) ( !  e); 428 (t)) 
(e,c); 510 (3) (e, c); 540 (9) (t, e, c); 787 (*/2) (e); 888 (1) (e); 985 (10) ([, e); 1000 
(4) (e); 1017 (2) (e); 1107 (2) (e); 1151 (00) (e); 1249 (3) (e); 1376 (4) (e); 1452 
(0) (e); 1566 (2b) (e); 1599 (2) (e); 2916 (4) (e). 

13. 1~ 2-Dimethyl-4-Chlorbenzol. Dreimalige Destillw~ion bei herrschen- 
dem~ einmalige bei verminder tem Druck. Kp.~5 75" 6--75"8 o Kp. 192" 2--194"0 o 
(Lit. 191.5o). P1.-Nr. 1133: m. F., t~ -  12; Ugd. s., Sp. s. st.; Aufnahme o. F.~ 
gibt nur Ugd.; n = 34. 

h~ ---- 206 (5) ( +  e, c); 232 (3) (e, c); 314 (6) ( +  e, c); 3'75 (7) (+__ e, c, -}- b); 
442 (~/~) (e, c); 536 (5) (e, c); 650 (2) (f, e); 741 (9) (f, e, c); 808 (0) (e); 880 (2) (e); 
995 (1) (e); 1096 (6) (e); 1219 (7) (e); 1282 ('/2) (e); 1382 (4) (e); 1447 (2b) (e); 
1569 (1) (e); 1597 (4) (e) ; 2878 (1) (e ?); 2924 (2) (e); 3059 (4) (e ?). 

14. 1~ 2-Dimethyl-4-Brombenzol. Zweimalige Destillal;ion bei herrschen- 
dem~ eiumalige bei verminder tem Druck. Kp. 214"3--21.5-30 (Lit. 214"5~). 
PI.-Nr. 1117: m. F ,  t ~ 13; Ugd. m.~ Sp. s. st.; Aufnahme o.F. :  Triibung und 
Fluoreszenz;  n ~ 33. 

Av ~ 198 (5b) (+__ e, c); 284 (8) ( !  e); 309 (3) ( +  e) ; 531 (4) (g, f, _+ e, c, 
~- b); 629 (1) (e, c); 743 (9) (l, ~+ e, c); 860 (2) (f, e); 1088 (5) (g, l, e); 1218 (5) 
(e); 1285 (~/2) (e); 1378 (4b) (e); 1446 (1) (e); 1565 (~/~) (e); 1594 (4) (e); 2879 
( lb)  (e?);  2925 (2b) (e); 3051 (3b) (e?). 

15. 1, 2-Dimethyl-4-Jodbenzol. Zweimalige Destillation bei verminder tem 
Druck. Kp.~s 106"8--107"6 o, Kp. 231"0--232-40 (Lit. 228--232~ P1.-Nr. 694: 
m. F., t ~-- 10; Ugd. m., Sp. st.; n = 29. 

hv = 167 (3) (+_ e, c); 198 (2) (e, c) ; 240 (5) (_% e, +_ c); 296 (2) (e, c); 525 
(3) (e, c); 608 (1) (e, c); 740 (57 (f, e, c); 800 (1) (e, c); 842 (31 (e); 1078 (3) (e); 
1213 (4) (e); 1269 (0) (e); 1376 (3) (e); 1436 (~/2) (e); 1581 (4) (e); 2912 (1) (e); 
3042 (2) (e?). 

16. 1, 2-Dimethyl-3-Jodbenzol. Zweimalige Destillation bei verminder tem 
Druck. Kp. 227"8--230"6o (Lit. 228--2300). P1.-Nr. 666: m. F ,  t = 10; kein 
Ugd.~ mitt leres Sp.; n - ~  31. 

5.~ ~- 206 (5) ( +  e, c, -~ a); 249 (10) (f, + e, +_ c, -t- b, -t- a); 510 (3) ( +  e) ; 
598 (6) (f, e, c, ~- b, -~ a); 772 (3) (e); 826 (1) (e); 891 (0) (e); 996 (3) (e); 1085 (5) 

26* 
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(e); 1156 (0) (e); 1188 (4) (t, e); 1285 (2) (e); 1870 (2) (e); 1551 (2) (e); 1580 (2) 
(e); 3045 (2?) (e). 

Beztiglich der Darstellung der nun folgenden Zyanxylole (H~C)~. C6H0. CN 
sei bemerkt: Sie wurden aus den in hinreichender Menge vorhandenen Jod- 
xylolen durch Ersatz des Jodatomes dutch die CN-Gruppe gewonnen. 

Wie der eine yon uns (P.) schon seinerzeit an Halogenperylenen 
zeigen konnte, wird das Verfahren des D.R.P.  275.517 (Frdh Teerfarb.- 
Fabrikat., Bd. XII., 444)~ in welchem die Gewinnung yon Zyanantrachino- 
nen durch Einwirkung von Cuprozyanid auf Chlorantrachinone bei Gegen- 
wart yon Pyridin im Druckgef~$ beschrieben ist, sehr bequem gestaltet, 
wenn man das Pyridin durch Chinolin ersetzt. 

In der Hitze bildet das Chinolin, da in ihm Cuprozyanid reichlich 
15slich ist, mit dem angewandten Jodid eine vollkommen homogene LSsung; 
die, zwei Stunden im Sieden gehalten, das entsprechende Zyanxylol in glatter 
Ausbeute (90~ der theoretisch m~glichen) liefert. Man erhi~lt schon durch 
Abblasen mit Dampf sehr reine Produkte~ die gegebenenfalls noch um- 
kristallisiert, fiir die Aufnahme jedoch, wie fiblich, mehrmals unter vermin- 
dertem Druek destilliert werden. 

17. 1,3-Dimethyl-2-Zyanbenzol. Einmal umkristallisiert, zweimal im 
Vakuum destilliert. Fp. 89"7--90"00 (Lit. 89 ~ 90--91o). PI.-Nr. 1315: m. F ,  
t ----- 9i/2~ ~ ~-- 100; U g d .  st . ,  Sp .  s t . ;  n = 25. 

A~ = 160 (8b) (+_ e); 220 (6b) (f, + e); 292 (1) (e); 406 (2) (e); 445 (2) 
(__+ e); 504 (6) (__+ e); 623 (10) (r, -9_+ e); 982 (1) (e); 1080 (5b) (f, e); 1171 (4) (e); 
1254 (7) (e); 1377 (4) (e); 1446 (2 b)/e); 1590 (7 b) (e); 2218 (10) (e) ; 2924 (2) (e); 
8045 (8?) (e). 

18. 1, 3-Dimethyl-5-Zyanbenzol. Einmal umkristallisiert. Fp. 4t'0--44"3o; 
Kp.~o 98"3--98"40 (Lit. Angabe fehlt). PI.-Nr. 1286: m. F., t----- 11; PI.-Nr. 1287: 
o .F .~ t :4~  r  Ugd. s t ,  Sp.s. st.; n----68(1). 

hv : 147 (10) (+__ k, +_e, c, -4- b); 220 (7 b) [+__ k, + e, c, -t- b) ; 272 (4 b) 
[k,+__e); 397 (3) ( k , f ,+  e,c); 459 (6) (k, +__ e, c) ; 511 (6) (k ,+ e,c); 556 (9) 
(k,i, +__ e, c); 585 (4) (k, e, c); 918 (2) (k, e); 998 (10) (k, e); 1030 (2) (k, e); 1152 
(35) (k,e); 1294 (10) (k,e); 1382 (5) (k,e)]; 1461 (~/,) (e);] 1600 (8) (k,f,e); 
2230 (10) (q, p, o, k, i, g, f, e); 2922 (8 b) (k, e); 3016 (4) (q, k, e); 3049 (4?) (e). 

19. 1, 3-Dimethl-4-Zyanbenzol. Die Substanz wurde viermal im Vakuum 
destilliert; da sie trotzdem kraftige Fluoreszenz zeigte, wurde zunlichst eine 
Aufnahme mit Grtinfilter auf rotempfindlicher Superpanplatte Nr. 1357 mit 
t ~-18 gemacht und ein starkes Spektrum auf schwachem Ugd. erzielt. 
Hierauf wurde die Substanz umgefroren und noah zweimal destilliert; Kp. 
229"1--230'1 ~ Fp. 20"3--21"20 (Lit. Kp. 2220, Fp. 23~ Die Fluoreszenz war 
nun etwas schw~tcher, so dafl eine Aufnahme Nr. 1364 m i t t - ~  12 und ge- 
wShnlichem Violettfilter versucht werden konnte; es ergab sieh zwar sehr 
starker Ugd., doeh war das Spektrum verwendbar; ein wesentlicher Unter- 
sehied zwischen den beiden Aufnahmen trat nieht auf; n-----48. 

A~ : 158 (4) (+_2_ e, c); 208 (8) (e~ c); 250 (1) (e, c); 421 (1) (e, c); 485 (1) 
(e, c); 516 (8) (c, e); 550 (1) (e); 732 (6) (e, c); 751 Q/~) (e); 922 (1) (e); 1112 (1) 
(e, c); 12oo (2) (e, c); 1236 (5) (e); 1289 (1) (e, c); 1327 (1) (e); 1378 (2) (e, c, b, a); 
1461 (1) (e, c, b); 1495 (1) (e, c); 1573 (1) (e, c); 1608 (7) (e, c, b, a); 2221 (7) (e, c); 
2928 (1) (e, e); 3048 (2?) (el). 



St)u,d,ien zt~m R~m~neffekt 373 

20. 1,2-Dimethyl-4-gyanbenzol. Einmalige Umkristallisation aus Alko- 
hol, viermalige Vakuumdestillation. Fp. 6 7 " 5 -  67'8 o (Lit. 66o). P1.-Nr. 1298: 
m. F., t = 11~ ~ = 700; Ugd. st., Sp. s. st.; n = 39. 

Av = 151 (8) (+__ e, c~ -}- b); 191 (5) ( !  e, c); 276 (2) (f, + e); 416 (4) (__+ e, 
c); 462 (2) ( +  e); 534 (5) (_+ e, c); 585 (1) ( +  e, c); 742 (10) (f, + e, c); 821 (0) 
(e); 921 (1) (e); 1120 (3) (t, e); 1232 (10) (e); 1377 (4b) (e); 1443 (1) (e); 1607 (9) 
(f, e): 2224 (10) (f, e) ; 2878 (2 ?) (e); 2930 (2) (e); 3050 (4 ?) (e). 

21. 1,4-Dimethyl-2-Zyanbenzol. Einmalige Destillation bei herrschen- 
dem, einm~lige bei vermindertem Druck. Kp.731 225"2--227"2 0 (Lit. Kp.73 o 
223--226~ auch diese fast farblose Substanz fluoreszierte selbst bei Ab- 
filterung des violetten Hg-Lichtes. Rotempfindliche Superpanplatte Nr. 1371, 
mit Grfinfilter, t----24; Sp. schwach und unvollst~ndig. 

hv -- 157 (8) (e, c); 312 (4) (e); 419 (2) (e); 445 (3) (e, c); 497 (6) (e); 575 
(2) (e); 740 (2) (e); 820 (2)(c, e); 918 (3)(e); I231 (3) (e); 1268 (3) (e); 1613 (3) 
(e); 2224 (6) (e). 


