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Studien zum Ramaneffekt

XXXVI! Das Ramanspektrum organischer Substanzen
(Mehrfach substituierte Benzole V)

Von

K. W. F. KOoHLRAUSCH

korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften

und
A. PONGRATZ
Aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz
(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Jull 1934)

In Fortsetzung unserer Untersuchung der Schwingungs-
spektren mehrfach substituierter Benzole % 345 berichten wir im
folgenden iiber die Ramanaufnshmen an: Trimethylbenzol (Stel-
lung 1,2, 3; 1,2, 4; 1,3,5); Tetramethylbenzol (Stellung 1, 2, 4, 5
und 1,2,8,5); Penta- und Hexamethylbenzol; ferner an Dioxy-
benzol (Stellung 1,2; 1,3; 1,4); Trioxybenzol (Stellung 1,2, 3;
1,3,5); Methoxybenzol (Anisol), Dimethoxybenzol (Stellung 1,
2; 1, 3; 1, 4 und Trimethoxybenzol (Stellung 1,2,3; I,3,5).
Von den mitgeteilten 18 Spektren sind unseres Wissens nur drei
schon frilher aufgenommen worden. Fiir die leihweise Uberlassung
von Hemelithol sind wir Herrn Geheimrat v. Auwers, fiir Phloro-
gluzin-Trimethylather Herrn Prof. Dr. Porrak (Wien) zu groBem
Danke verpflichtet, dem wir auch an dieser Stelle Ausdruck geben
mochten. Die iibrigen untersuchten Substanzen stammen groften-
teils von der Berliner Firma Dr. Fraenkel-Dr. Landau. Die

1 Mitteilung XXXV: H. C. Cuene, Z. phys. Chem. B 26, 1934, S. 288.

? Mitteilung XVII: A. Dapiev K. W. F. KosLraUscE und A. PONGRATZ,
Wien, Ber. 741, 1982, S. 118, bzw. Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 253,

8 Mitteilung XXIII: A. Dapiev, K. W. F. KonLrausce und A. PONGRATZ,
Monatsh. Chem. 61, 1932, 8. 426, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 747, 1932,
S. 747

+ Mitteilung XXXI: K. W. F. KoaLravsce und A. PoncraTtz, Monatsh.
Chem. 63, 1938, 8. 427, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1 b) 742, 1933, 8. 637.

5 Mitteilung XXXII1: K. W. F.KonLravscH und A.PoxGrATZ, Monatsh.
Chem. 64, 1934, S. 861, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (II'b) 143, 1934, S. 27b.
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Messungsergebnisse und die Angaben tiber die Vorbereitung der
Substanzen sind wie iblich im Anhange zusammengestellt. Die
Ergebnisse an den Trioxybenzolen sind unvollstindig und wenig
sicher.

Diskussion der Ergebnisse.
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Fig. 1. Disubstitution.

In den drei Feldern der Fig. 1 sind die disubstituierten
Benzole X .C.H,.Y mit den Substituenten
X =O0H, OH, CH,, (], Cl
Y = OH, CH,, CH,, CH,, Cl
in ortho-, meta- und para-Stellung eingezeichnet. Die Uberginge
zwischen den Spektren jedes der drei Felder sind von ersichtlicher
RegelmiBigkeit. In den substituierten Toluolen ist ebenso wie in
Mitteilung XXXI die Zusammengehorigkeit -gewisser X-empfind-
licher Linien durch die Buchstabenamgabe c, d, e gekennzeichnet;
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mit ¥ bezeichnet sind soleche Linien, die sich in diesen Korpern
als nahezu unempfindlich gegen den Substitnenten X erwiesen.
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Fig. 2. Methylierte Benzole.

In Fig. 2 sind die Spektren von Benzol und seinen durch
Kernsubstitution entstandenen Methylderivaten zusammengestelit;
es fehlt nur 1,2, 3, 4-Tetramethylbenzol. Die im Benzolspektrum
gestrichelt eingezeichneten Frequenzstellen treten (WEILER °) vor-
wiegend in ultraroter Absorption auf. Die Buchstaben ¢, d, e
sowie die Bezeichnung * haben die gleiche Bedeutung wie in Fig. 1.

Aus diesen Figuren und aus den Zahlenangaben des Am-
hanges lassen sich eine Reihe von qualitativen Aussagen ablesen,
durch welche die bisher an den Schwingungsspektren mehrfach
substituierter Benzole gesammelten [Erfahrungen zum Teil be-
stidtigt, zum Teil erweitert werden. ‘

1. Von den sogenannten ,bestdndigen” Kernfrequenzen rdes
Benzoles, nimlich:

Av = 610, 1000, 1030, 1170, 1600 (Doppelt),

¢ J, WEILER, Ztschr. Physik 89, 1934, S, 58; vgl. auch P. GRAsSSMANN
und J. WEILER, Ztschr. Physik 86, 1933, S. 821.
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bleiben nur die von uns der C : C-Doppelbindung zugeschriebenen
Linien um 1600 in allen bisher beobachteten Derivaten erhalten.
bie Linie um 1170, die in allen bekannten Diderivaten (Mit-
teilung XXXI und Fig. 1), in Triderivaten (Mitteilung XXXII1
sowie die Trimethoxybenzole des Anhanges) und in :«den Poly-
chlorbenzolen (Mittellung XXIII) gefunden wurde, konnte in den
4, 5- und 6fach substituierten Methylbenzolen nicht beobachtet
werden; dabei handelte es sieh zum Teil um sehr klare und leht-
starke Spektren. Die Linie um 1030 ist nur fiir die mono- und
ortho-disubstituierten Benzole charakteristisch und bisher in allen
Derivaten beobachtet worden (Mitteilung XXXT und Fig. 1). Be-
ziiglich der ,,Benzollinie 1000 bhestétigen auch die neuen Er-
gebnisse, daf sie nur in Benzol selbst und bei Mono-, meta-Di-,
symmetrisch-Trisubstitution auftritt (Fig. 1 und 2). Ebenso wird
bestétigt, dal die Linie 610 nur bei Mono- und para-Disubstitution
(Fig. 1 und 2) als ,,bestéindig® und in allen Derivaten vorkommend
sngesprochen werden kann.

2. Beziiglich der Doppellinie um 1600 ist zu bemerken: Nach
Fig. 2 ist auch in den Polymethylbenzolen diese Linie im allge-
meinen verdoppelt; in 1,2, 3- und 1, 8, 5-Trimethylbenzol und
wahrscheinlich auch im Hexaderiviat nichi verdoppelt. Tritt Ver-

Tabelle 1.

Ay (C:0) in substituierten Benzolen.

1
6/\2 Av(C:0)
I
N\ X =0l X = CH,
4
C,H, 1585 (12), 1606 (8)
C.H,.X 1 1580 (7b) 1580 (1) 1603 (5b)
1,2 1572 (8) 1584 (1) 1606 (5)
GeH, . X, 1,3 1572 (8) 1590 (1) 1612 (4b)
1,4 1572 (7) 1575 (1)  1616(6)
1,2,4 1564 (8) 1567(4) 1617 (7)
C,H, . X, { 1,3,5 1563 (6) 1604 (6)
1,2,3 1554 (2) 1589 (3)
1,2,4,5 1563 (5) 1560 (4b) 1620 (5)
C,H,.X, 1,2,3,5 1558 (61) 1572 (3)  1614(7)
1,2,8,4 1552 (8) —
C,H. X, 1,2,8,4,5 1553 (5b) 1572(3) 1607 (4)
Cy - Xq 1,2,3,4,5,6 1503 (2D) 1565 (1)
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dopplung amf, dann ist zum Unterschied von Benzol selbst die
hoherfrequente Linie die intensivere; tiberdies ist ihre Lage fast
konsbant, wihrend die miederfrequente Linie won der Art der
Methylierung abhingt. In den Polychlorbenzolen (Mitteilung
XXII) wurde dagegen nur eine einzige Linie beobachtet, deren
Lage mit der Art der Chlorierung variierte. Die in diesen beiden
Fillen beobachteten Zahlenwerte sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

Aus Mitteilung XXXT und XXXITT ergibt sich ferner: Wird
in ¢- oder m-Xylol eine dier beiden CHy-Gruppen durch X ersetat
(X = NH,, OH, F, CN, Cl, Br, J), dann verschicben sich beide
Frequenzen in der angegebenen Reihenfolge der Substituenten
nach tieferen Werten; bei p-Xylol bewirkt dieselbe Substitution ein
ZusammenflieBen beider Frequenzen zu einer einzigen, die sich
ebenfalls als X-abhingig erweist. Dagegen bewirkt der Ersatz
einer Methylgruppe durch X im Trimethylbenzol: Bei symme-
trischer Stellung die Aufspaltung in zwei X-empfindliche Linien;
bei vizinaler Stellung und symmetrischer Substitution (1, 3-Di-
methyl-2 X-Benzol) Nichtaufspaltung und Verschiebung; bei vizi-
naler Stellung und unsymmetrischer Substitution (1, 2-Dimethyl-
3 X-Benzol, unvollstindige MeBfreihe) Aufspaltung und Verschie-
bung; endlich bei unsymmetrischer Stellung und beliebiger Sub-
stitution die Verschichung der hoherfrequenten und die Nicht-
verschiebung der tieferfrequenten der beiden Linien des 1, 2, 4-Tri-
methylbenzoles. Es sind also sehr charakteristische, aber auch sehr
verwickelte Verhiltnisse, die hier obwalten; eine Erklirung haben
wir nicht gefunden.

3. Die aromatische CH-Bindung. Wahrend es bei den Chlor-
benzolen (Mitteilung XXXTIL) moglich war, das Auftreten der zur
aromatischen CH-Bindung gehorigen, um 3060 gelegenen Frequenz
bis zu den wvierfach chlorierten Benzolen (einschliefilich) zu ver-
folgen, ist dies bei den Methylbenzolen nur bis einschiieBlich der
zweifach methylierten gelungen. Leider konnten aber auch die mehr
als zweifach substituierten Chlorbenzole nur im gefilterten Licht
untersucht werden, so daf 'den angegebenen Frequenzwerten, die
nur der Hge-Erregung entsprechen, eine geringere VerlidBlichkeit
zukommt. Die weitere Diskussion beschréinkt sich dsher auf die
Ergebnisse an ein-und zweifach substituierten Benzolen; in Tabelle 2
sind einige Zahlenwerte fiir die CH-Frequenz in Molekiilen der
Form C,X,.X und CJH,.X, zusammengestellt.
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Tabelle 2.

Die Frequenz der aromatischen OH-Bindung.

X=CH, | X=0H |X=0CH; X =Cl X =Br

Cs,g 3049 (8) und 3064 (12)

CH,.X 3055 (10b) | 3060 (13b)]3068 (9) | 3067 (10b) 3063 (10b)
3047 (7b) | 3066 (3sh) | 3074 (8b)| 8070 (6)
3048 (8b)|3057 (3b)|3077T (1) |3072 (5)
3052 (7b) ? 3072 (8b) | 8069 (5b)|3063 (4)

Mittel 3051 3061 3073 3069 3063

GH,. X,

——
e e
Qo D

Aug Tabelle 2 (oder auch aus Fig. 1) ist abzulesen: 1. Bei Sub-
stitution erleidet die CH-Bande eine zwar geringe, aber deutliche
Verschiebung, deren Grofe von der Art des Substituenten ab-
himgt. 2. Innerhalb :des bisherigen Erfahrungsmateriales und
innerhalb der erreichten Versuchsgenauigkeit scheint es, als ob die
Grofe der Verschiebung bereits durch die einfache Substitution be-
stimmt und nicht wesentlich gedndert wiinde bel mehrfacher Sub-
stituierung. Dia man aber kaum anmehmen kann, daf alle nicht
substituierten H-Atome gleichartig beeinfluft werden von einem
oder zwel Substituenten, so glauben wir, dall von einer gréBeren
Versuchsgenauigkeit (Aufspaltung der vermutlich komplexen
CH-Bande) eine wesentliche Verfeinerung dieser Aussagen zu er-
warten ist. Andeutungen hiefiir liefern bereits unsere Versuchs-
ergebnisse an substituierten Toluolen H,C.CH,.X (Mittei-
lung XXXI), bei denen in besonders glinstigen Fillen [gleich-
zeitige Wirkung eines erniedrizenden (CH;) uwnd erhdhenden (F)
Substituenten] solche Aufspaltungen beobachtet wurden.

In den monosubstituierten Benzolen C.H; . X, fiir welche ein
Versuchsmaterial mit hinreichend varitertem X zur Verfiigung
steht, ergaben sich folgende Zahlenwerte fiir die aromatische
CH-Frequenz:

X =NH, Av(CH)= 3045 X =C0.Y Av(CH) = 3072
CH, ‘ 3055 F 3073

OH 3060 cl 3067
OCH, 3068 Br 3063
CN 3071 J 3052

4. Die Frequenzwerte fiir die aliphatische CH-Bindung in
Methyl- und Methoxybenzolen sind in Tabelle 3 zusammengestellt
und gemittelt; die Werte fiir den Depolarisationsgrad p sind der
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Arbeit von LENART Smvons © entnommen, der an Anisol, Toluol und
m-Xylol gemessen hiat. Dazu ist zu bemerken, dah in Anisol seiner-
zeit, als nmur Messungen an ungefiltertem ILicht bekannt waren,
falsch zugeordnet und die Linie Hgk-2836 als Hge-1065 gedeutet
wurde; der fir diese Linie von SmoNs gefundene p-Wert wurde
in Tabelle 3 eingesetzt.

Tabelle 3.
Die Frequenzwerte der aliphatischen CH-Bindung in den Substituenten CH, und OCH,.
} CH.X 1 1452 (4b) 2836 (5) | 2942 (4) | 3007 (2)
o 1,2 1456 (5b) 2835 (7) | 2947 (3) | 3006 (7b)
2 CGH, . X,{ 1,3 1456 (3b) 2836 (3)| 2940 (3) | 3009 (2)
0 1,4 1452 (3b) 12832 (5)( 2036 (3b) | 3001 (3)
Mg x { 1,8,5 1447 @) — 2936 (1) | 8008 (1)
g TPt 1,98 1455 (3b) 2839 (5)| 2938 (10) | 3005 (7)
Mittel fiir X*= OCH, 1453 (4b) 2836 (5) | 2940 (4) | 8006 (4)
Depolarisationsgradp 078 . 0-11 0-80 ?
A GH, X 1 1877 (3)| 1444 (1b) | 2731 (,) | 2867 (3b) | 2917 (10b)| 3026 (4b)
L2 11383 (4) 1448 (2 2855 (2)| 2920 (7b) | [2984 (2b)]

CGH.. X8 1,3 |1375 (5)|1488 (0) 2862 (5)| 2917 (9b) | 3016 (8b)
o L4 1377 (6)|1451 (2)|2736 (2)|2867 (5)| 2920 (9b) | 3017 (5b)
© (1,2,3] 11377 (3b) | 1453(2,d) 2866 (0)| 2914 (2b)
JJ: CoHy . Xy 0 1,3,4 11877 (10) | 1444 (5b) | 2731 (1) | 2857 (3)| 2912 (6b) | 3088 (3)

1,8,6 {1376 (7))|1438(3sh)| 2724 (0) (2861 (3b) | 2915 (8b) | 3008 (5sh)

CHL.X {1, 2,4,5 11380 (7)| 1449 (4b) | 2727 (00) | 2861 (5)| 2918(10sb)| 3033 (1)

ST 11,2,8,5 | 1380 (90) | 1442 (Bb) | 2722 (4) | 2862 (8b) | 2913 (10b)| 3008 (6)
y CGH.X, 1383 (7) 1450 (3b) | 2722 (2) | 2866 (Tb) | 2912 (10b)| 3005 (4)
Mittel fiir X = CH, |1879 (6) | 1445 (3b) | 2728 (1)|2862 (4)| 2916 (8b) | 3019 (4)
Depolarisationsgrad p| 037 087 ? 0-07 0-27 ?

Wie man sieht, unterscheiden sich die zur CH,-Gruppe ge-

hérigen Mittelwerte fiir die beiden Bindungstypen sehr stark von-
einander; dabei mag es dahingestellt bleiben, ob 1379 als innere
Schwingung der CH,-Gruppe anzusehen ist. Selbst wenn das nicht
der Fall sein sollte, so bleiben immer noch 4 bzw. 5 Frequenzen,
die der CH,-Gruppe =zuzuordnen sind. Ein symmetrisches
Pyramidenmodell hitte aber nur 2 Valenz- und 2 Deformations-
frequenzen; bei Storung der Symmetrie kénnen 3 Valenz- und
8 Deformationsfrequenzen auftreten. Wie man die beobachteten
4 Valenzfrequenzen der unteren Hilfte von Tabelle 3 erkliren soll,

" LENART SiMows, Soe. Sc. Fenn., Comm. Phys. Math, VI, Nr. 13, 1932.
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ist derzeit nicht zu sagen. Amch die Verschiedenheit in der Polari-
sation der beiden #hnlich gelegenen Linien 2940 und 2916 ist un-
erwartet.

In diesem Zusammenhang sei noch darauf verwiesen, daf
gich fir die CH-Frequenzen der Methylgruppe von Siure-Methyl-
estern Y . CO . OCH, die den Angaben von Tabelle 3, obere Hilfte,
analogen Mittelwerte ableiten lassen:

1448 (3 1), 2848 (3), 2959 (9), 3035 (2 b).

Dagegen sind die Mittelwerte der CH-Frequenzen in Mole-
kiilen der Form Y .CO.CH, wieder merklich vermschieden:
1355 (1), 1422 (2 b), 2924 (9 b), 2981 (2b), 3014 (3 b).

5. SchlieBlich sei bemerkt, dafl wir in keinem der Oxybenzole,
auch nicht im Phlorogluzin, Anzeichen vom Vorhandensein einer
zweiten  Molekiilform  (f-Diketon oder Triketon) bemerken
konnten. Dagegen zeigten fast sdmtliche untersuchte Methoxy-
henzole im Gebiete der Doppelbindung auBer der C :C-Linie um
1600 ganz schwache und manchmal unsichere Linien, die gewohn-
lich zwischen 1600 und 1700, beim Phlorogluzin-Trimethylsither
bei 1768 lagen.

Anhang,

1. Mesitylen (1, 3, 5-Trimethylbenzol) C.H, .(CH,),. (Fraenkel-Landau):
dreimalige Destillation bei herrsehendem, einmalige bei vermindertem Druek.
Kp. 164-1—164-9° (Lit. 165%). Bisherige Beobachtungen: VENKATESWARAN-
BuagavantaM (S.R.E.p.387), Vexkateswaran® (Polarisationsverhiltnisse).
PL-Nr.544: m.F., ¢t == 14; PL-N1.545: o0.F., t = 8; Ugd.s., Sp.s. st.: #n = 57.

Av =229 (10) (¢, ¢, + b, + a); 276 (6) (- ¢,c); 514 (8) (ki 7, £ eyc,
+0); 575 (10) (k,4, + e, ¢, + b); 874 (1) (€); 930 (2) (£, e); 996 (10) (k,i,€);
1033 (4) (k,e); 1162 (2) (K, e); 1297 (6) (k, [, e); 1376 (1) (k,4,7,e); 1438 (3 sb)
(k,e): 1604 (6) (k,[,e); 1665 (,) (€): 2724 (0) k); 2861 (3b) (k,e); 2915 (8b)
(¢, p, k.1, €); 3008 (5 sb) (¢, 0, F, e).

Wir erhielten 57 Streulinien gegen 38 der fritheren Autoren; unser
Ramanspektrum ist um finf Linien reicher.

2. Hemellithol (1,2, 3-Trimethylbenzol) C,H, . (CH,),. (Ein von Geheim-
rat v. Auwers {iberlassenes Priparat, das seiner Angabe nach von der
I. G. Farben stammt.) FEinmalige Destillation bei herrschendem Druck.
Kp. 175-0—175-3° (Lit. 175-19); fiir ungefiltertes Licht stark fluoreszent, da-
her nur Aufnahme m. F. Bisherige Beobachtungen: keine. PL-Nrt.1397: m. F.
t =13; Ugd. s., Sp.st.; n = 34.

Av = 228 (4b) (e, c); 269 (2b) (f+ e); 318(Y,) (e, c); 484 (2) (f,e,c); 509
(1) {e); 536(2) (e,c); 654(12)(g,f,€,¢)5 T44(1),) (e, 0); BLO(1f,) (e,c); 888 (0)

8 8. VENKATESWARAN, Phil. Mag. 15, 1933, 8. 263,
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(e); 990 (2) (g, €); 1090 (3) (f, e); 1163 (1) (¢); 1240 (4) (f, e); 1877 (8D) (e); 1438
(@) (e); 1468 (1) (e); 1589 (3) (€) ; 2866 (0?) (e); 2914 (2b) (e); 3045 (1) (e?). -

3. Pseudokumol (1,2,4-Trimethylbenzol) C;H,.(CH,),. Die aus tech-
nischem Pseudokumol (Fraenkel-Landau) zwischen 166-8—170-6° itbergehende
Fraktion, die noch Mesitylen enthilt, wurde zur Isolierung von reinem
Pseudokumol verwendet. Die Trennung griindet sich auf die verschiedene
Leichtigkeit, mit der die Sulfosjuren beim Behandeln mit konzentrierter
Salzsgure in die Kohlenwasserstoffe zuriickverwandelt werden, wobei Mesi-
tylen leicht abgeschieden werden kann. Einmalige Destillation bei herrschen-
dem, zweimalige bei vermindertem Druck. Kp.,; 59°; Kp. 169-0—169-3° (Lit.
1699). Bisherige Beobachtungen: keine. PL-Nr.610: m.F., ¢ =14; PL-Nr.
611: o.F., t = 8; Ugd. m. bis st., Sp.s.st.; n = 64.

Ay == 210 (40) (+ e, ¢); 285(2) (e); 321 (6) (k, + e,c); 432(2) (k, e, + a);
474 (5) (k, + e,¢); 5571 (8) (k,f, e, c); TI5 (D) (k, 71, e); T44(8) (K, fe, c); 80T
(10) (e); 928 (8) (%, [, e); 1125(2) (k,e); 1150 (1) (k,e); 1205 (1/,) (e); 1239 (10)
(k,f,e); 1377 (10) (K, 9,1, €); 1444 (58) (K, €); 1571 (4) (K, [, €)5 1615 (T) (K, f, e);
2131 (1) (k) ; 2857 (3) (K, e); 2912 (60) (g, p, &, i, e); 3038 (3) (&, e).

4. 1,2, 4, 5-Tetramethylbenzol CH,.(CH,), (Fraenkel-Landau). Ein-
malige Destillation bei herrschendem Druck; einmalige Sublimation (Bad-
temperatur 130—135°). Fp. 78-7°; Kp. 196-2--196-40 (Lit. Fp. 799, 80°;
Kp. 195%). Bisherige Beobachtungen: keine. PL-Nr. 1177: m. F., ¢ =10/,;
Ugd.s., Sp.s.st.; PL-Nr.1178: o.F.,, ¢ =7; Ugd.st., Sp.s.st., Aufnahme-
temperatur % = 90; n =52.

Av = 260 (8) (4,7, + e,¢); 346 () (k, T e,¢); 430 (2 (+ e, ¢, + a); 508 (9)
(k, t e,c); 582(0)(ey; 696 (0) (k,e); 735(10) (%,4,7, + e,c); 844 () (e): 1024
(0)(k,e); 1262 (8) (k,e); 1380 (7) (k,e); 1449 (4b) (k, e); 1560 (4D) (k, e); 1620
(B) (k, e); 2727 (00) (k) ; 2861 (5) (, e); 2918 (10 50) (¢, p, K, ) 3 2983 (30) (¢, %, €);
3033 (1) (p, 0, K, e).

5. 1, 2, 3, 5-Tetramethylbenzol CH,.(CH,), (Fraenkel-Landau). Ein-
malige Destillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck.
Kp.,; 788—79:20; Kp.198:0—198-6° (Lit.195-0—197-09). Bisherige Beob-
achtungen: keine. PL-Nr. 1289: m.F., £ =12; Ugd. s., Sp.s.st.; PL-Nr.
1290: o.F.; Ugd. st., Sp.s.st.; #n = 68

Ay = 232 (7b) (k.i,e,c, + a); 275 () (k, + e); 380 (6) (%, £ e, c); 456 (6)
(k,3,f, + e,c); 512 (3) (k, e, c) ;=046 (4) (K, ¢); 513 (12) (%,4, + e, ¢, + b); 736 (8)
(ks i, + e,c): 883(0) (K, e): 959 (9) (&, e); 1142(5) (k,e); 1212(3) (k,e); 1293
B (k,e); 1380 (9b) (k. e); 1442 (5D) (k,e); 1482 (2) (k,e); 1572 (8) (k,e); 1614
(Ty (kye); 2574 (1) (k); 2647 (1) (k); 2670 (1) (k); 2722 (4) (k); 2862 (8) (k,e);
2913 (100) (g, %,1, €); 3008 (6) (g, k. €).

6. Pentamethylbenzol CH.(CH,),. (Fraenkel-Landau). Einmalige De-
stillation bei herrschendem, einmalige bei verminderters Druek. Fp. 51-5°;
Kp.,, 104-0—104-2°; Kp.230-0-—230-5¢ (Lit. Fp. 51:5°; Kp. 231¢). Bisherige
Beobachtungen: keine. PL-Nr.1212: m.F., { = 12; PL-Nr.1213: o0.F., t = 1
Aufnahmstemperatur: % = 709; Ugd. s., Sp.s.st.; n = 54.

Av=295(7) (k, * e); 353 (6) (k, - e, c); 446 (B) (K, €, c); 484 (8) (K, f, €, 0);
568 (10) (&, ¢, ¢, 7, ) ; 682 (7) (K, = ¢); 898 (2) (K, €); 1012 (0) (&, €); 1216 (2) (k, €);
1290 (8) (%, f,€); 1371 (6) (k, e); 1383 (7) (k,¢); 1450 (3b) (k,e); 1572(3) (k,€);
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1607 (4) (k, e); 2722 (2) (k); 2866 (Tb) (k,e); 2912 (10D) (¢, k, ¢, €); 2946 (4) (g, k,
e); 3005 (4) (k, i, e).

7. Hexamethylbenzol Cg.(CH,),. (Fraenkel-Landau). Zweimalige Um-
kristallisation aus Alkohol, zweimalige Destillation im -Dampfstrom. Fp.
164—165° (Lit. 1669). Die Substanz wurde zweimal (PL-Nr.650a, 6500: m. F.,
t = 24; zwischen beiden Aufnahmen lag eine neuerliche energische Reini-
gung der Substanz) als 94ige C Cl,-Losung und einmal als 20 ige HC . Cl,-
Losung (PL-Nr. 655: m. F., { = 18) aufgenommen. Nach Abzug der Linien
des jeweiligen Ldsungsmittels verblieb als Ramanspektrum des Hexa-
methylbenzoles:
in CCl,: (verd.),549(3),1294(2), 1377 (1), 1561(Y/,b), 2872(Y/,), 2912 (1/,)
w o (5 ), DDO(4), 1296 (4), 1366 (3), 1385(2), 1569 (1), 2868(1/,), 2914 (2)
,» HOCl,: 454 (4), 549 (6), 1290(4), 1366(2), 1380(2), 1564 (1), 2870(Y/,), 2926 (1)

Mittel : 454(4), 549 (6), 1203 (4), 1366 (2), 1382 (2), 1565 (1), 2870 (1/,), 2917 (1b)

Diese Aufnahmen stammen vom April 1932; mit der Versffentlichung
wurde bis zur Erginzang der Polymethylbenzol-Reihe gewartet, die sich
hauptsdchlich wegen der schwierigen Beschaffung des 1,2, 8-Trimethyl-
benzoles  verzogerte.  Mittlerweile wurden von  MURRAY - AXDREWS ?
Messungen am geschmolzenen Hexamethylbenzol mitgeteilt. Sie finden:
813 (0), 343 (1), 378(0?), 450 (1), 553(2), 575 (1), T83 (1), 1153 (1), 1251 (09),
1295 (1), 1323 (0, 1885 (1b), 1583 (0), 2939 (1), 3985 (0?). Da unsere Aufnah-
men merklich lichtstidrker sind, wundern wir uns, daB uns insbesondere die
Linien 343, 575, 783, 1153, die ungefdhr dieselbe Intensitdt haben miiBten
wie unsere Linie 454, entgangen sein sollten. Ob nicht vielleicht bei den
amerikanischen Autoren eine Verunreinigung z. B. durch 1,2,3,5-Tetra-
methylbenzol, das kriftige Linien bei 330 (6), 573 (12), 736 (8), 1142(5) aul-
weist, vorliegt ?

8. 1, 2-Diozybenzol (Brenzkatechin) CH, . (OH),. (Merck). Dreimalige De-
stillation unter vermindertem Druck. Fp. 104-8—105-8° (Lit. 104-0°). Bisherige
Beobachtungen: keine. PL-Nr.733: m.F., #=8/,, & =120: Ugd. m., Sp.
st.; n = 27..

Av =204 (5) (£ ¢,¢); 299 (8) (+ e,¢); 454 (1) (e); B8 (4) (+ €); 5T8(4)
(6,9): TT4(10) (f, & & ©); 852 (0) (¢); 1036 (8) (g, 7, ©); 1099 (1)) ()3 1144 (3) (¢);
1263 (4) (e); 1329 (0) (e); 1500 (Y/,) (¢); 1594 (Bb) (e); 3066 (3 sb, dopp.?) (e).

9. 1, 3-Dioxybenzol (Resorcin) wurde bereits publiziert?s. Zur Vervoll-
stindigung wird das sowohl an gesechmolzener als an in Methylalkohol ge-
loster Substanz gewonnene Ergebnis auch hier angefiihrt:

Av = 243 (6), 351 (*/,), (531) (40), 610 (1), 724 (4/,), 748 (7), 1000 (10), 1078
(2), 1132 (1), 1290 (3), 1601 (38), 3057 (3b).

10. 1,4-Dioxybenzol (Hydrochinon) (Merck). Umkristallisieren aus rein-
stem, in der Kolonne destilliertem Essigsiureithylester. Die rein weiBen
Kristalle haben einen Fp. 173-8—174-8° unter Zersetzung. (Lit. Fp. 1700
und 172°), Bisherige Beobachtungen: keine. Die Aufnahme erfolgte an einer
25%igen Losung in absolutem Athylalkohol, der durch Kolonnendestillation

® J. W. MurraY und D. H. AxprEws, J. chim. phys, 2, 1934, 8. 119,
1 K. W.F. Korrrauvscn und A. Pongratz, Ber. D. ch. G. 66, 1933, S.1355.
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gereinigt war; die Losung wurde in iiblicher Weise mehrmals durch das-
selbe Filter gegossen. Sie verfirbte sich bei Bestrahlung auch im gefilterten
Licht schwach rosa. Daher wurde wihrend der Aufnahme einmal gewechselt.
PL-Nr.1423: m. F., { = 24; Ugd. s. s.,, Sp. m.; nach Abzug der zum Alkohol
gehorigen Linien verbleibt:

Av = 370 (2) (e, c); 468 (2) (e,¢); 531 (0) (¢); 651 (1) (e,¢)5 829 (2) (e); 853
@) (9,1, 6,0); 1138(1) (0) 5 1236 (1/,) (e); 1264 (3) (¢); 1611 (1) (e).

Die Linie 1264 (3) fillt mit einer schwachen Alkohollinie zusammen.

11. 1, 2, 3-Trioxybenzol (Pyrogalioly C;H,(OH),. (Fraenkel-Landau). Drei-
malige Destillation unter vermindertem Druck. Fp. 132-8—133-8° (Lit. 1330).
Bisherige Beobachtungen: keine. PL-Nr.737: m.F., ¢t = 8, & = 160°; Ugd.s.
st., Sp. m.; #n = 15. Ergebnis wenig befriedigend.

Av =259 (4) (+ ¢); 314 (1) (¢); 512 (4) (e); BBO(1) (e); TO5(8) (f,e); 824
(1) (e); 1061 (1) (e); 1147 (07) (e); 1279 (0) (e); 1499 (0) (e); 1595 (0) (e).

12. 1, 3, 5-Trioxybenzol (Phlorogluzin) (Diresorcinfrei: Fraenkel-Landau).
Umkristallisieren aus Essigester. Fp. 216-5—218-5¢ (Lit. 217—219%), Bis-
herige Beobachtungen: keine. Die Aufnahmen auf P1.-Nr. 1408 und 1413 er-
folgten an 2b59%igen Athylalkohol- bzw. Dioxanlésungen, die gelbstichig
waren. Nach Abzug der zu den Losungsmitteln gehdrigen Linien erhielten
wir als wenig befriedigéndes Ergebnis das folgende Phlorogluzinspektrum:

Av = 249 (2), 291 (0), 566 (0), 598 (2b), 708 (1b), 994 (4), 1229 (1/,), 1306
(M), 1854 (1), 1601 (*/,).

13. Methoxybenzol (Anisol) C,Hy . OCH, (Kahlbaum). Zweimalige Destil-
lation bei herrschendem Druck. Kp. 153:6—153-7¢ (Lit. 154%). Die Substanz
wurde bereits viermal (DapiEu-KoHLRAUSCR, GANESAN-VENKATESWARAN, Oxuso-
Hawmapa, Fusioka, vgl. S.R.E.p. 331) aufgenommen, aber immer nur ohne
Filter. Die bisherigen Ergebnisse sind nicht vollstindig und nicht fehler-
frei zugeordnet. PL-Nr.1421: m. F., # = 11; PL-Nr.1422: 0. F.,, t = 7; Ugd.s.
bis m., Sp.s.st.; n =73,

Av =210 (4) (k, + ¢,¢); 264 (4) (£ ); 441(5) (hyg,f, £ 6,0); 505 (1) (k,
“ec); 529 (2) (kye,c); B80(0) (k,e): 612 (4) (k,e,c); T35 (2) (k,€); 783 (10) (K, ¢,
g, fre0); 816 (1) (k)5 991 (12) (k, 9,7, €)5 1020 (4) (k,€); 1083 (8) (k, ¢); 1072
(0) (k, €); 1150 (2) (k, £, ¢); 1177 (B) (k, 4, 6); 1244 (B) (k, ) 1299 (5) (, ¢); 1452
(4D) (k, 1, ¢)5 1587 (8) (k, f; ¢); 1608 (6) (k, 7, €); 2836 (5) (3, F, )5 2942 (4) (4; F, 0):
3007 (2) (g, k, €); 3068 (98) (¢, p, 0, k, %, ).

14. 1, 2-Dimethozybenzol (Brenzkatechin-Dimethylither) C/H,(OCH,),.
(Fraenkel-Landauw). Einmalige Destillation bei herrschendem, einmalige bei
vermindertem Druck. Kp. 206-8—206-9° (Lit. 207°). Bisherige Beobachtungen:
keine. P1-Nr,1417: m.F., ¢ = 12; PL-Nr.1418: o.F,, { = 7; Ugd. s. bis m,,
Sp.s.st.; n=T1

Av = 166 (3) (£ e,6); 207 B) (K, + 6, 0)5 BT6 (4h) (f, L o 0); 4TL (D) (k. 4,
e,¢); 534 (0) (e,0); 579 (3) (k, e, ¢); 731 (2) (k, 4, €); T51-(12) (k, %, g, f; & ¢); 810 (0)
(ky €); 1027 (2) (k, e); 1051 (7) (k, €); 1162 (6) (K, e); 1183 (2) (k,4,¢); 1254 (4) (k,
e); 1301 (1) (k, ¢); 1380 (8) (k, 4, 6); 1456 (5D) (k, ¢); 15688 (8) (k, 7, ¢); {1694 (007)
(©)]; 2835 (7)(q,0,k,€); [2930 (27) (K, €)]; 2947 (3) (¢, K, ¢); 3006 (T0) (¢, %, €);
3074 (8b) (¢, p, 0, k, %, €).

15. 1, 3-Dimethozybenzol (Resorcin-Dimethylither). (Fraenkel-Landau).
Finmalige Destillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem
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Druck. Kp. 213-6—214-3¢ (Lit. 215%). Bisherige Beobachtungen: keine. P1.-Nr.
1415: m.F., { =12; Ugd.s.s., Sp.s.st.; PL-Nr. 1416: o.F., #=7; wegen
Fluoreszenz im blauen Teil unbrauchbar; » = 69. .

Av =200 (3D) (Le,0); 255(1) (e,¢); 364(2) (f, e, ¢); 468 (4) (0,7, e, €);
535 (2) (k, e,c); 584 (0) (k,e,¢); 622(2) (ki e,0); T21(6) (k,1,f,e,0); T64(2)
(%yi, e, ) ; 853 (0) (K, €); 989 (10) (&, g, f, e); 1038 (3) (, 4, €); 1082 (3) (%, €); 1150
@) (k,€); 1182 (3) (k,e); 1281 (4) (k,e); 1337 (3) (k, €); 1376 (0) (, €); 1436 (1)
(e); 1456 (3D) (e); 1596 (40) (e); [1689 (007) (e)]; 2936 (3) (¢, €); 2940 (3) (g, P
0,e); 3009 (2) (g, 0, €); 3077 (1) (g, ©)-

16. 1,4-Dimethozybenzol (Hydrockinon-Dimethylather). (Fraenkel-Landau).
Einmalige Destillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck.
Kp. 212-4—-212-8° (Lit. 218%). Bisherige Beobachtungen: keine. PL-N1. 1419:
m.F.,, ¢{=12; PL-Nr.1420: o.F, =6, & =60°, Ugd.s. bis m. Sp.s.st.;
n ="72(1).

Av =201 (2) (+.e,¢); 270 1) (A, e); 371 (5) (L e, ¢); 403 (2) (e, c); 516 (2)
(e,0); 635(4) (k, L e, ¢); T05(3) (K, 4, €); T9L (0) (%, ); 818 (10) (k, 4,1, L e, C); 844
(3) (%, €); 1030 (2) (K, f, €); 1165 (4) (k, 4, , €); 1181 (4) (%, 4,1, e); 1287 (2) (k, 4, €);
1261 (4) (k, e): 1310 (8) (%, 4, €); 1452 (3b) (k,e); 1592 (2) (k,e): 1613 (5) (h, e);
[1656 (00?) (e)]: 2832 (5) (K, ¢,e): 2903 (0) (¢, k,€); 2986 (3b) (9,0, k,1, e): 3001
(3) (g, k, €); 3072 (8b) (¢, p, 0, ki, 4y €).

17. 1, 2, 3-Trimethoxybenzol (Pyrogallol- Trimethylither) C.H,; . (OCH,),.
(Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herrschendem, einmalige bei
vermindertem Druck. Fp. 40-42:2°; Kp. 237-8--239-20 (Lit. Fp. 459, 479;
Kp. 2850, 2419). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr.1282, m.F,, =12,
¥ =45 Ugd.m., Sp.s.st; PL-Nr. 1283: o.F.,, {=8, & =45 Ugd. st., im
blauen Teil Fluoreszenz, Sp.s. st.; n =55 (2).

Av = 208 (4 sb) (¢, ¢); 263 (2) (£ e); 363 (B) (£ e, c); 406 (2) (k, e, ); 525 (5)
(k,F,e,c): 573 (2) (e); 604 (2) (e, c); 688 (12) (£, 1, €); 729 (1) (e); 801 (4) (k,¢,0);
[1004 (5) (¢?)]; 1024 (4) (&, e); 1087 (6) (%, e); 1185 (5) (k, e); 1231 (8) (k, e); 1296
(12) (k, e); 1455 (5b) (k, e); 1494 (3) (k, e); 1586 (10) (k, 7, €); [1670 (1) (e) ?1; 2839
(5) (k, e); 2938 (100) (g, %, i, €); 3005 (7) (g, %, €); [3049 (2) (e)?].

18. 1, 3, 5-T'rimethoxybenzot (Phiorogluzin-Trimethyldither). Herkunft:
Prof, Dr, PoLLak, Wien. Dreimalige Destillation bei vermindertem Druck. Fp.
52-5° (Lit. 52-5%. Bisherige Beobachtungen: keine. PL-Nr.698: m.F., # = 13,
¥ = 60°; Ugd. m., Sp. m.; n = 33 (2).

Av=185 (20) (e, ¢); 257 (2) () ; 367 (2) (f, e, ¢); 415 (1) (e, ¢); 441 (2) (e, c);
518 (3) (e, ¢); 58T (1) (e); 610 (3) (e, c); 992 (10) (f,€); 1035 (3) (e); 1144 (1) (e);
1192 (1) (e); 1330 (4) (e); 1353 (4) (e); 1447 (4) (e); 1582 (4 D) (f, e); 1768 (1) (e);
2936 (1) (e): 3008 (1) (e); [3048 (4) (&)7].
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