
374 0 Redlich und W. S!tricks 

U ber die Streuspektren und Schwingungen 
der Di- und Tetradeuteriobenzole 

Y o n  
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Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in 
Wien 

(Eingegangon ~m 1. 7. 1936. Vorgoleg~: in  dor Si tzung am 2. 7. 1986) 

Die vorliegende Mitteilung, in der wir in Fortsetzung frii- 
herer Untersuehungenl, 2 fiber o - u n d  m-Dideuteriobenzol be- 
riehten, bildet den Abschlul3 der Messungen der Streuspektren 
der Dideuteriobenzole. Da fiir die Deutung dieser Spektren auch 
Messungen an Tetradeuteriobenzol von Interesse sind, wurde auch 
alas Gemisch der drei isomeren Tetradeuteriobenzole aufgenommen. 
Von einer Bearbeitung der Trideuteriobenzole sahen wit ab, da 
dieselbe inzwischen yon anderer Seite 3 vorbereitet worden ist. 
Im ttinbliek auf das Endziel dieser Untersuehungsreihe, welches 
in der weiteren Aufkl~rung der Schwingungen des Benzols be- 
:steht, wurden einige theoretische ~berlegungen durchgefiihrt, die 
jedoeh das vorliegende experimentelle Material noch keineswegs 
aussch5pfen. 

In unserer letzten Mitteilung wiesen wir schon darauf bin, 
da~ n~her zu priifen sei, ob man nicht bei der trockenen Destil- 
]ation der Calciumsalze einer mehrwertigen Benzolearbons~ure 
mit Ca (OD)~ Bin Gemisch der betreffenden isomeren Deuterioben_ 
zole erh~lt; da fiir dlese t le rs te lhngsar t  eine hiihere Temperatur 
(300--4000 C) erforderlieh ist, lag diese 355gliehkeit nahe. Wir  
haben deshalb zun~ehst ein Dideuteriobenzol aus Calciumiso- 
phthalat hergestellt und erhielten dabei tats~chlich dasselbe Spek- 
r wie von dem aus Caleiumphthalat gewonnenen Produkt, 
fiber welches wir in der letzten Mitteilung beriehteten. Dieses 
Ergebnis und iiberdies der Vergleieh der im s angege- 

I O. REDLICtt U. W. STRICKS, Mh. Chem. 67 (1936) 213 bzw. S.-B. Akad. Wiss 
Wien (IIb) 145 (1936) 77. 

0. R~DLm~ u. W. S~RICKS, Mh. Chem. 68 (1936) 47 bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 145 (1936) 267. 

3 L. H P. W~Dos u. C. L. Wmsos, Nature 137 (1936) 70. 
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benen Spektren zeigen also, dait man auf  diesem Wege nur  zu 
Gemischen der Isomeren kommt. Das in unserer vorhergehenden 
Mitre• ~ ffir o-Dideuteriobenzol angegebene Spektrum bezieht 
sich daher nicht  auf  die re• Orthoverbindung, sondern auf  ein 
Gemisch der drei Isomeren; %ats~chlich l~13t sich dieses Spektrum 
durch ~ber lagerung der be• den drei reinen Dideuteriobenzolen 
gefundenen Spektren darstellen. Hingegen fo]gt unmit telbar  aus 
den nachstehend angeffihrten Spektren, da~ die t ters te l ]ung fiber 
die GRIGNAlCDsehe Verbindung bei Zimmertemperatur  isomeren- 
freie Substanzen ergibt. 

l - I e r s t e l l u n g .  

Da die Herstellung des o-Dideuteriobenzols aus o-Dijodbenzol fiber die 
Magnesiumverbindung, wie bereits frfiher 2 erwi~hnt, zu einem nicht hinreichend 
re• Produkt gefiihrt hatte, wurde dieses einer sorgfiiltigen Reinigung unter- 
zogen: Schfitteln mit KaliumjodidlSsung, Natriumbisulfitl5sung, Natronlauge 
(si~mtlich unter Eiskiihlung), Tierkohle; es folgte u Trocknung 
mit Chlorcalcium, Stehenlassen fiber Tierkohle, Destillation~ Trocknung mit Na- 
trium, mehrmalige Destillation. Die gereinigte Substanz (0"15 cm 3) lieferte ein 
ausgezeichnetes Spektrum. 

Das m-Dideuteriobenzol wurde in gleicher Weise wie die Orthoverbindung 
aus 10g m-Dijodbenzol hergestellt und gereinigt; in den Reinigungsvorgang 
wurde iiberdies Schfitteln mit konzentrierter Schwefelsi~ure eingeschaltet. Aus- 
beute 0"2 cm ~ reine Substanz. 

Wie be• friiherer Gelegenheit ~ ausgefiihrt, gibt p-Dibrombenzol in i~theri- 
scher LSsung glatt die (~RIG:~ARDSehe u diese Beobachtung steht in 
Widerspruch mit einer Bemerkung yon V. GRm~A~D % 

Das Gemisch der Tetradeuteriobenzole wurde durch Erhitzen yon Calcium- 
pyromellitat mit Ca (OD)~ in der friiher angegebenen Weise hergestellt. 

Messungen. 

o-C6H4D~. (2 Aufnahmen.)  

(3) 6 o 1 •  (e,/, o, p, ; (1) 7 8 1 •  (e, q); (2b) 8 5 1 •  
k, q); (8) 975"5• (e , f ,  i, k, o, q) ; (10) 981"3• ( e , f , g , i ,  k,o,  
p ,q) ;  (4) 992"7• (e, F;k . ,p ,  q); (6) 1008"0• (e , f ,  i, k, o, 
p); (1) 1 0 3 2 •  (e, i, k); (1) 1133+_3 ( e , f ,  k); (2) 1 1 5 7 •  
( e , f ;o ,q ) ;  (2) 1176"5• (e, o, q); (3) 1574"5•  (e, ]~, o, p, q); 
(4) 1592"5•  (e, k, o, p, q); (4b) 2 2 7 0 " 5 •  (e, i, ]~, o, p, ~); 
(0) 2377 • 3 (p, q); (3b) 3 0 4 1 •  2(i, k, o); (7) 3 0 5 4 •  2 (i, k, o,p);  
(6) 3067 • 2 (i, ]~, o, p) ; (1) 3167 • 2 (b, o, p); (1) 3184 • 2 (k, p, q). 

4 V. GI~Ir C. R. Acad. Sci. Paris 198 (1934) 625. 
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m-C6It,l)~. (2 Aufuahmen.) 
(0) 478 + 3 (o,p, g); (1) 526? (p, q); (1) 536? (p, ~); (2b) 599-+1 

(e, f .  o, p, q); (0) 7 8 1 •  (6 P, if); (1) 838-+3 (e, ]c, o, q); 
(1) 855 -+ 3 (e, k, o, ~) ; (9) 970"0_+ 1 (e, f ,  i, k, o, q) ; (9) 981"1 • 0"5 
( e , f  i,/~, o,p, ~); (2) 993"0__+0"5 (e , i ,k ,p ,  ~0; (6) 1006"5-+0"5(e,i, 
k ,o ,p) ;  (0) 1108___2 (e, k); (0) 1118-+2 (e,/c,q); (0) 1146-+2 
(e, k); (1) 1160-+3 (e, o, p, q); (1) 1178-+3  (e, o, ~/); (1) 
15687 (e); (2b) 1587-+2 (6 /6 o, p, q); (1) 2250-+2 (6 16 o, q); 
(3) 2268-+2 (e, 16 o,p, q); (3) 2283-+2 (16 o, p, q); (1) 2437-+2 
(o, q); (1) 2447 • 2 (o, p, q); (1) 2461 -+ 2 (p, q); (1) 2469-+ 2 (k, p); 
(1) 2477-+2 (k,p); (7b) 3 0 6 0 •  ( i ,k ,o ,p);  (2) 3167 -+ 3 (1~, o, p); 
(2) 9 8 5 - +  p, q). 

C~H2D,. (Gemisch der 3 Isomeren; 2 Aufnahmen.) 

(3b) 592"5_+__5 (e , / , k ,  p, q); ( 1 ) 6 6 2 •  (e, k, q); ( 1 ) 7 7 0 + 2  
(e, p, q); (0 b) 841 -+ 4 (e, i, k, q); (0) 885-+ l (p, q); (5) 950"3 -+ 1 (6 f ,  i, 
/6 o, q); (2) 959"2-+1 (e, i ,  k, o, ~); (6) 965"2-+1 (e, i, k, o, p, q) ; 
(4) 978"5-+1 (e, ?; .q, i, k, o); (3) 990"6-+1 (e , j ;  i, k , p ,  q); 
(2) 1004"1-+0"2 (e, k, o); (1) 1096 _+4 (e, 6, o, p); (3) 1565-+3 
(6, o, (3) 1575-+3 (e, k, o, p, (3) 1587-+2 (6, o, q); 
(4) 2268"2-+1 (e, k, o, p, q); (5b) 2286"0--+1 (e, j I i, k, o, p, q); 
(6 b) 3054"0 -+ 1 (i, 6, o, p). 

In Tabelle 1 
sungen an Deuteriobenzolen zusammengestellt.  

T a b e H e  1, 

W e l l e n z a h l e n  d e r  D e u t e r i o b e n z o l e  i n  cm -1.  

sind die Ergebnisse unserer bisherigen ~[es- 

C6tt 6 C6tt~D o-C.H4D 2 m-C6H~D ~ p-C~H4D 2 C~H2D 4 

- -  - -  - -  (0) 478; (1) 526"? - -  - -  

- -  - - ( 1 )  5 3 ( ;  ~ . . . .  
(3) 608 (3) 603 (3) 601 (3 ~) 599 (3) 601 (3 b) 592"5 

. . . . .  (i)638 (i)66~ 
- -  - -  (1) 781 (0) 781 - -  (1) 770 

(2)850'5 (3)851 (2b)851 (1)838;.(1)855 (2)848 (0b)841 

. . . . .  (0) 885 
- -  - -  (8) 975"5 (9) 970"0 - -  (5) 950; (2) 959"3 

- -  (8)980 (10)981"3 (9)981"1 (8)979 (6)965"2; (4)978"5 

(I0) 993 (l) 992 (4) 992'7 (2) 993"0 (i) 992 (3) 990"~ 
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C6H ~ C 6 H ~ D  o-C6H4D, ~, m-C.H~D~ p-C.H4D ~ C6H~D 4 

- -  (4) 1007 (6) 1008"0 (6) 1006"5 (2) 1008 (2) 1004"1 

- -  - -  (1)1032 (0)1108; (0)1118 - -  (1)1096 

- -  - -  (1)1133 (0)1146 - -  - -  

- -  - -  (2)1157 (1)1160 - -  - -  

(3) 1177 (3) 1177 (2) 1176"5 (1) 1178 (3) 1173 

(3) 1586"6 (2) 1574 (3) 1574"5 (1) 1568? (2) 1569 (3) 1565 ; (3) 1575 

(2)1605"5 (3) 1593 (4) 1592"5 (2 b) 1587 (4) 1589 (3) 1587 

- -  (3)2270 (4b)2270"5 (1)2250; (3)2268 - -  (4)2268"2 

- -  - -  - -  (3) 2283 (5) 2280 (5b) 2286"0 

(0) 2453 (0) 2453 (0) 2377 (I) 2437; (1) 2447 (0) 2453 - -  

- -  - -  - -  (1) 2461 ; (1) 2469 - -  - -  

- -  - -  - -  (1)2477 - -  - -  

( 3 ) 2 9 5 1  . . . . .  

(1)3049 - -  (3b)3041 . . . .  

(5) 3063 (5) 3059 (7) 3054 (7 b) 3060 (5) 3055 (6 b) 3054"0 

- -  - -  (6) 3067 - -  - -  - -  

(0)3166 (0) 3165 (1)3167 (2) 3167 (0)3165? - 

)3188"6 (0)3185 (1)3184 (2)3185 (0)31857 - -  

E r S r ~ e r u n g  d e r  M e s s u n g s e r g e b n i s s e .  

T a b e l l e  2 e n t h ~ l t  d ie  S y m m e t r i e k l a s s e n  y o n  o- u n d  m - D i -  

d e u t e r i o b e n z o l  i n  ~ h n l i c h e r  W e i s e ,  w i e  s ie  f r i i h e r  f l i t  d ie  P a r a -  

v e r b i n d u n g  a n g e g e b e n  w u r d e n  ( N u m m e r n  d e r  S e h w i n g u n g e n  n a e h  

WILSO~ ~). I n  d e n  m i t  | ]  b e z e i c h n e t e n  S p a l t e n  i s t  d a s  n a c h  e i n e r  

s e i n e r z e i t  a n g e g e b e n e n  B e z i e h u n g  b e r e c h n e t e  P r o d u k t  a u s  den  

V e r h ~ l t n i s s e n  d e r  F r e q u e n z e n  d e r  b e t r e f f e n d e n  K l a s s e  zu  d e n  en t -  

s p r e c h e n d e n  F r e q u e n z e n  v o n  C6H~ v e r z e i c h n e t .  D i e s e  P r o d u k t e  

w e r d e n  b e i  Z u o r d n u n g  y o n  S c h w i n g u n g e n  u n d  B e r e c h n u n g  y o n  

n i c h t b e o b a c h t b a r e n  F r e q u e n z e n  z u  v e r w e n d e n  se in .  

B e i  d e r  U n t e r s u c h u n g  d e r  D e u t e r i o b e n z o l e  h a t t e n  w i r  y o n  

v o r n h e r e i n  a l s  e in  w e s e n t l i c h e s  Z i e l  d ie  A u f s u e h u n g  j e n e r  S c h w i n -  

g u n g s f r e q u e n z e n  in s  A u g e  g e f a S t ,  w e l e h e  b e i m  g e w ~ i h n l i c h e n  

B e n z o l  i n f o l g e  d e r  h o h e n  S y m m e t r i e  n i e h t  b e o b a e h t b a r  s ind .  T a t -  

s ~ c h l i c h  f i n d e r  s i ch  in  den  S p e k t r e n  d e r  D i d e u t e r i o v e r b i n d u n g e n  

e i n e  gr i i l~ere  Z a h l  n e u e r  F r e q u e n z e n .  D i e s e  d e n  t h e o r e t i s c h  v o r -  

�9 ~ E. B. WHJso,~ jr., Physic. Rev. 45 (1934) 706. 
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auszusehenden Sebwingungen zuzuordnen, stel l t  na~urgem~i$ die 
n~chste Aufgabe vor. 

Tabelle 2. 
Symmetr iek lassen  yon o- und m-Dideuter iobenzol .  

" Nr o C6H4D 2 (C2~) m-C6H4D.~ 

Klasse 11 

A, 0"5069 

B~ 0"5245 

A2 0"7194 

Blu 

Alg 

~+ (E~) 

E~ (El~ 

B2t~ 

A2g 

Eg + (E~g) 

Blu 

~,g- (Elg) 

Klasse II 

A~ 0"5069 

B~ 0"5232 

A 2 0"7426 

E+ 
B2g 

Be 0"7512 

(E~.) 

A2 u 

E~- (E, ~) 

E+ (E~~ 

B~ 0"7283 

In dem yon WILSON~ abgelei teten und yon KOHLRAUSCH 6 fiir 
C6H6 und C6D6 numerisch durchgerechne~en Va]enzkraf tmodel l  
hofften wi t  eine Grundlage  ffir eine solehe Zuordnung zu finden. 
W i r  befa~ten uns zun~ehst mit  der Anwendung dieses Modells 
au f  die Sehwingungen 1, 2, 6 - -9  yon C6H~. Eine Neubereehnung 
der Formeln f[ihrte fiir die Determinante  der Sehwingungen 6 - - 9  
zu dem folgenden Ergebnis,  welches bez[iglieh der Koeffizienten 
yon d mir W1LSONS Angaben nicht  i ibereinstimmt ( F  und f sind 
die Kons tan ten  der Valenzkr~f te  fiir C- -C  und C - - H ,  D und d 
die Kons tan ten  ffir die Deformation tier Winke l  C - - C - - C  und 

6 K. W. F. KOHLaAUSC~, Z. physik. Chem. (B) 30 (1936) 305; vgl. Physik. Z. 
37 (1936) 58. 
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+D 2 

C - - C - - H ;  in der Bezeichnung yon WILSOn: K i q, k, H ;  m~ 
und m~ sind die Massen yon C und H ;  a und b slnd die Seiten- 
]~ngen des Kohlenstoffseehseckes und des Wassers tof fsechseckes ;  
co = Kreisf requenz)  : 

- f  o o 
F ~27D 9(b--a)~d 3(b--a)d ( D '  2b(b--a)d~ 

3(b--a)d (3a ~- b) d 
2a 2 d--m~ r ~ 2a 

( 2b(b--a) d) (3a.-}-b)d 9F ~ _  
--�88 F-~- 3 D -.[-. a~ 2a 4 ~ "~- 

(3 a 2 -{- b ~) d 
2 a 2 ml r 

Die K o n s t a n t e n  F und f sind nach Wmso~s Formeln  aus den Fre- 

quenzen 1 und 2 zu ermit te]n;  d wurde  un te r  Ve rwendung  einer 
yon TOMPA7 angegebenen Beziehung aus den Differenzen der Qua- 
drate  der Frequenzen  6 - - 9  yon C~H6 und C6D6 bereehnet,  D er- 
g ibt  sieh am einfaehsten aus den P r o d u k t e n  dieser Frequenzen.  
Mit  den W e r t e n  F- -7"58 ;  f ~ 5 " 0 9 ;  D = 0 " 5 1 3 ;  d=0"371 (s~mtlich 
real 10~) wurden  die Wel lenzahlen  in der Weise  r i iekbereehnet ,  
da~ der Reihe nach versehiedene Zah lenwer te  fiir co '2 in die De- 
t e rminan te  eingesetzt  wurden ;  dureh In te rpo la t ion  ergibt  sieh 
jener  W e r t  yon o)~, mi t  welehem die De te rminan te  verschwindet .  
Die  bereehneten Betr~ge der Wel lenzah lea  sind in Tabel le  3 un te r  
der Bezeiehnung , V a l e n z k r . "  angegeben.  Die Abweiehungen yon 
den beobaehteten Wellenzahlen sind immerhin  so groin, dal3 das 
V a l e n z k r a f t s y s t e m  nleht  zur  E r f a s s u n g  jener  feineren Unter-  
schiede ve rwende t  werden kann~ welehe fur eine Zuordnung  der 
Sehwingungen der Dideuteriobenzole zu ber i ieksieht igen sind. s 

W i r  mul~ten also zu einem weniger  ve re in faeh ten  Kra f t -  
sys tem greifen und stel l ten vore r s t  die Beziehungen auf~ welehe 

7 H. To~eA, Nature, 137 (1936) 951. 
s Da sich einerseits im Laufe der Rechnung zeigte, dal] die Abi~nderung 

der W~Lsosscaen Determinante zwar die Zahlenwerte yon D und d~ nicht aber 
die l~bereinstimmung zwisehen berechneten und beobachteten Wellenzahlen merk- 
lich beeinfluBt, andererseits KOHLRAUSCH recht gute l)bereinstimmung der nach 
Wn~sos berechneten Wellenzahlen mit den Messungsergebnissen erhielt, vermuteten 
wir zuni~ehst eiuen Fehler in unseren Reehnungen. Indessen stellte sieh heraus, 
dal] das yon KOHL~AUSC~ zur Riickberechnung der Wellenzahlen verwendete Ver- 
fahren nieht hinl~inglich seharf war und dal] die mit dessen Kraftkonstanten 
nach Wu~soNs Formeln berechneten Wellenzahlen- wie erwartet --  etwa ebenso 
sehr yon den Messungsergebnissen abweichen wie die yon uns nach der abgei~n- 
derten Formel ermittelten. 

=0. 
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zwisehen den oben genannten Frequenzen yon C~H~, p-C6H~D~, 
1, 2, 4, 5-C~H~D~ und C~D~ bestehen, wenn bloB harmonischer 
Schwingungscharakter und Gleichheit tier entsiorechenden Kraft- 
konstanten vorausgesetzt wird. In der folgenden Determinante, 
deren Ableitung in allgemeinerem Zusammenhang demngchst in 
einem Aufsatz yon einem der Verfasser und H. To~e~ mitgeteilt 
werden soll, bedeuten die B~j Kraftkonstanten, m~ die Masse jener 

Wasserstoffe, die sich in Parastelhmg befinden, m2 die Masse der 

iibrigen vier Wasserstoffe; r=(m~+ 2~r,'~)/'~; s~(~n~--~,2). ~2/3; 

B~--m~a, 2 B~ 0 0 0 0 = 0 .  
B l 2  B2~ - -  rtr)  2 - -  80) 2 0 0 0 

0 - -  s~o ~ B~ ~ t~) ~ Bs7 B79 BTs 

0 0 Bs7 B ~ - - m  I o) ~ B6~ B6s 

0 0 BT, ~ B~9 B99-- m2~,)2 B89 
0 0 BTs B68 B69 .Bss-- m, ~o ~ 

Fiir C6H~ und C~D6 ist ~ ' ~ ' 2 ,  s ~ 0 ;  die Determinante zerf{illt 
dementspreehend in zwei Stufen. eine fiir die Klasse Alg und 
eine fiir die K]asse E + 

Da es wiinschenswert war, die Bij aus den Frequenzen von 
C6H6 und C6D6 allein zu bestimmen, war zur Verminderung der 
Zahl der zu bereehnenden Konstanten eine Zusatzannahme ein- 
zufiihren. Es wurde vorausgesetzt, dal~ die Schwingungen 6 und 
7 reine Radial-, die Schwingungen 8 und 9 reine Tangential- 
schwingungen seien; daraus folgt B68 ~B69 ~ BTs ~B79 ~ 0 .  Diese 
Annahme hat den u dal~ sich leicht iibersehen l~13t, inwie- 
weit sie zutrifft; wie man der Determinante entnimmt, sollen 
n~mlich ihr zufolge die Frequenzen 8 und 9 bei C6H6 und bei 
t)-C~H~D~ entsprechend gleich sein; gefunden wurde 1596 und 
1176 bzw. 1579 und 1173, so da~ die gew~hlte Zusatzannahme 
brauchbar erseheint. 

Fiir die iibrigen Konstanten ergab sich nunmehr in ein- 
fa ther  Rechnung: B11~13"53; B t2~- -5 '36 ;  B2~_~4"98; B66-- 
.... 8"96; B67 -- -5"48 ; B77- 4"95; Bs8=~17"12; B89 =--0"42; 
B99~0"882 (s~imtlieh real 10~). Mit ttilfe dieser Werte wurden 
die Wellenzahlen in der oben besehriebenen Weise riickgerechnet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt; in diese ist 
auch die Sehwingnng 10 aufgenommen, ffir welche die Rech- 
nung trivial ist. 
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T a b e l } e  3. 

B e r e c h n e t e  W e l l e n z a h l e n .  

Nr. 1 2 6 7 8 9 10 
C6H ~ . . . . .  beob. 993 3062 607 3049 1596 1176 850 

her. 997 3059 610 3049 1576 1203 852 

(u ber~ 993 3081 600 3075 1789 1068 --  

p-CcH4b ~ . . . beob. 979 3055 601 2280 1579 1173 848 

ber. 980 3057 589 2275 1576 1203 852 

1, 2, 4, 5-C6H~D 4 beob. 965 3054 593 2268 1575 885 662 

ber. 962 3053 600 2271 1565 854 662 

C~D 6 . . . . .  beob. 946 2292 582 2266 1558 870 664 

bet. 942 2294 579 2267 1565 854 662 

A u f  Grund  des Ergebnisses der Rechnung konn~e die in 
der Tabelle vorweggenommene Zuordnung der betreffenden Fre-  
quenzen yon l~ 2, 4, 5-C6H2D~ aus den Messungsergebnissen an 
dem Gemische der isomeren Tet radeuter ioverb indungen durchgc- 
f i ihr t  werden. Aufs ist  die geringe Ern iedr igung  der Schwin- 
gung 2, an welcher den Symmetr iebedingungen zufolge immerhin 
4 Deuter iumatome beteil igt  sein kSnnen; tats~ieh]ieh ergibt  die 
Bereehnung  des wirkl iehen Schwingungsbi]des, dal3 die Deute- 
r iumatome an der Schwingung prakt i sch  nieht  r Die 
Zuordnung der Sehwingung 8 ist nieht  ganz sich~r, es h~ngt  
dies mit dem noch nicht  v(illig geklfirten Duble t t eha rak te r  dieser 
Schwingung bei C6D6 zusammen. 

Bei  tier Beur te i lung  der Ubereins t immung zwischen be- 
reehneten und beobaehte ten Wellenzahlen ist einerseits zu beriick- 
sichtigen, dal~ nicht  weniger  als 10 Kons tan ten  aus den Fre-  
quenzen yon C6tt~ und C6D6 bereehnet  wurden.  Anderersei ts  is t  
keine bessere Dbereinst immung zu erwarten,  da sehon die allge- 
meiner  giiltige Produkfformel ,  offenbar well die Vorausse tzung 
harmonisehen Sehwingungscharakters  n icht  genau erfii l l t  isL zu 
Abweiclmngen von ungef~hr  der gleichen G r~i~e fiihrt.  Das Er-  
gebnis kann  daher  als entspreehend angesehen werden. 

Aus den Kra f tkons t an t en  B~ kann  man nach bekannten  
Methoden die wirkl ichen Sehwingungsformen und die Ampl i tuden 
bestimmen. ]Die Schwingungsformen lassen sieh n~herungsweise 
uls G l e i c h - n n d  Gegentak tschwingungen  der CH-Gruppen be- 
sehreiben; doch sind die Abweiehungen merklich. Bei dieser Ge- 
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legenheit sei ....... der Kiirze halber ohne Beweis - -  bemerkt, dal3 
die Annahme von Gle ieh-und  Gegentaktschwingung mit der 
gleichzeitigen Voraussetzung der Gleichheit der Kraftkonsfanfen 
yon isotopen Molekeln und harmonischen Schwingungscharakters 
ganz allgemein unvertrgglich ist. 

Die Aufgabe der Deu~ung der gemessenen Linien ist damit 
nur zu einem kleinen Tell gel~ist. Wei te re  Ergebnisse hoffen wir 
teilweise dutch Erweiferung des eben geschilderten Rechenver- 
fahrens, teilweise durch Vergleich der umfangreichen, insbesondere 
von KO~LRAUSC~, an Benzolderivaten erhaltenen Ergebnisse mif 
den vorliegenden Experimentaldaten zu gewinnen. 

Zusammenfassung. 
1. Die R~manspektren von o- und m-Dideuteriobenzol und 

eines Gemisches der isomeren Tetr~deu~eriobenzole werden mit- 
geteilt. 

2. Die Darstellung von Deuteriobenzolen durch Erhitzung 
des Caleiumsalzes einer mehrwertigen Benzole~rbons~ure mit 
Ca(OD)~ fiihrt zu einem Gemisch yon Isomeren. 

3. Durch das Vulenzkraftmodell werden die Ramanfre- 
quenzen des Benzols nut  mit erhebliehen Abweichungen (his 
200 cm-') wiedergegeben. 

4. Dutch ein allgemeineres Modell lassen sich je 7 Raman- 
frequenzen yon C~H6; p-C6H~D2; ], 2, 4, 5-C6I-I~D2 u~d C~D(~ mit 
befriedigender N~herung darstellen. 


