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Graz

Mit 5 Figuren im Text

(Eingegangen am 17. 1, 1939. — Vorgelegt in der Sitzung am 19. 1. 1939)

1. Einleitung.

§ 1. Die vorliegende Mitteilung war bereits abgeschlossen
und zur Verdffentlichung bereitgestellt, als uns eine Arbeit von
LaNGSETE-LORD mit ganz #hnlicher Zielsetzung zu Gesicht kam,
deren Ergebnisse nicht unberiicksichtigt bleiben durften und uns
zu einer Umarbeitung unserer Mitteilung veranlaBten.

In dem im Jahre 1936 herausgegebenen Bericht! iiber die
Ramanspektren des Benzols und seiner Abkommlinge wurde zum
Schlusse bemerkt, da8 durch die zusammenfassende Bearbeitung
zwar ein gewisses, auf Symmetriebetrachtungen und auf Versuche
am mechanischen Modell gestiitztes Verstdnduis fiir die Haupteigen-
schaften der Derivatspektren gewonnen, dasselbe aber nur als
Grundlage fiir die noch ausstehende eingehendere Bearbeitung
des Gegenstandes zu werten sei. Eine solche versuchen wir im
folgenden zun#chst fiir die Spektren der parasubstituierten Ben-
zole durchzuftibren, zu deren Diskussion wir auSer den TRENK-
LERschen Modellbeobachtungen® nun auch Ultrarotmessungen
(LEcoMTE %), Polarisationsmessungen (PAULSEN®) und, dank der
hohen Symmetrie der Substanzen, auch das modellmiBig errechnete
Verhalten der Kettenfrequenzen heranziehen konnen.

Der die Diskussion leitende Gedanke ist die Forderung, daB
sich die beobachteten Spektren unter gewissen Voraussetzungen

1 K. W. F. Korrravscy, Physik. Z. 87 (1936) 58.

* F. Trevgrer, Physik. Z. 87 (1936) 338; dazu viele Einzelheiten in der nicht
verdffentlichten Dissertation.

3 J. Lecour, J..Physique Radium 8 (1937) 489; 9 (1938) 13.

+ 0. Pavrsexn, Vgl. die vorangehende Mitteilung 97.
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in jenen spektralen Ubergang einfiigen miissen, den man durch
einparametrige adiabatische Variation der die Substituenten-
bindung charakterisierenden GroBe f/u (bzw. d/g, g/r) zwischen
dem Spektrum des nicht substituierten Stammkorpers (hier Benzol
CoH,) und dem des entsprechenden Radicals (hier p— CoH,) her-
stellen kann. Diese ,Methode der varilerten Substituenten®
(KoBLRAUSCHS) ersetzt in gewisser Hinsicht und in gewissem Grade
das TELLERsche ,Produkttheorem® (vgl. Repricm®), das fiir den
speziellen Fall der Deuteriumderivate, bei denen nur die Masse
H gegen D ausgetauscht und nichts an den Feder-Kriften f, d, ¢
geiindert wird, der spektralen Analyse wertvolle Dienste leistet.

Da djese Methode aber die Kenntnis des Spektrums des
Stammkirpers voraussetzt, ist sie nur insoweit mit Sicherheit
anwendbar, als diese Voraussetzung zutrifft. Nun sind von den
30 Schwingungen des Benzols nicht weniger als 11 (entsprechend
9 Frequenzen) unbeobachtbar, das heift ,verboten“ im Raman-
und inaktiv im Ultrarotspektrum. Sie kénnen, so wie dies von
KOoHLRAUSCH und spéter mit nahe gleichem KErgebnis von LorD-
ANDREWS® durchgefithrt wurde, auf rechnerischem Wege ermittelt
werden, soweit die dazu bendtigten Kraftkonstanten auch fiir
andere beobachtbare Schwingungen maBgebend sind und aus
diesen erschlossen werden konnen; doch sind die so erhaltemen
Aussagen recht unsicher, da sie die Beschreibbarkeit des mole-
kularen Kraftsystems durch das den WiLsoxschen Frequenz-
formeln® zugrunde liegende einfache Valenzkraftsystem voraus-
setzen und die Anharmonizitidt, die bei den CH-Schwingungen
nicht mehr vernachlissigt werden darf, nicht beriicksichtigen.
Diese errechneten Frequenzwerte waren es, die wir trotz ihrer
Unsicherheit neben den sicher bekannten unseren Uberlegungen
zugrunde legten in der Absicht, die sich dabei ergebenden Wider-
spriiche zun#ichst fiir die Spektren der Para-, spiter fiir die der
ortho-, meta-, mono- und trisubstituierten Benzole festzustellen
und so hinreichende Anhaltspunkte fiir die wahre Lage jener
unbeobachtbaren Benzolfrequenzen zu sammeln.

3 K. W. F. Kortrauscr, Naturwiss. 25 (1937) 635; S. R. E. Il 8. 10 u. 163.

5 0. Reprcn, Z. physik. Chem. (B) 41 (1937) 149.

" K. W. F. Kourrauscs, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 305; dort ein
Schreibfehler bei der Wiedergabe der Wirsonschen Formeln. Der erste Summand
von Gl. 19 hat als Zahlenfaktor nicht ?%,, sondern %/

8 R. C. Lorp u. D. H. Axprews, J. physic. Chem. 41 (1937) 149.

® E. B. WiLsox, Physic. Rev. 45 (1934) 706.



270 K. W. F. Kohlrausch und O. Paulsen

Und nun erschien, wie eingangs erwihnt, gerade vor der
Einreichung unserer Mitteilung die Arbeit von LANGSETH-LORD!?,
in der die Spektren aller 12 Deuteriumderivate des Benzols unter-
sucht und unter Heranziehung des Produkttheorems ebenfalls
zur Ermittlung der unbeobachtbaren Frequenzen des Benzols —
sieben derselben werden angegeben — verwendet wurden. Ihre
Ergebnisse sind fraglos besser fundiert als die nur durch Rech-
nung erhéltlichen. Wir sind aber der Meinung, daB auch durch
diesen wertvollen Beitrag die Aufgabe noch nicht restlos geldst
und ihre weitere Bearbeitung von einem anderen Standpunkt aus
keineswegs iiberfliissig ist. Denn einerseits scheinen uns die dort
gezogenen Schliisse nicht immer zwangldufig und vollig zweifels-
frei zu sein, andrerseits ist es wieder die Anharmonizitit, die
Fehler in die errechneten Zablenwerte hereintrigt. Um fiir letz-
teres ein ganz einfaches Beispiel zu bringen: Wire aus irgend
einem Grunde z. B. fiir die zur Klasse 4,, gehorige ultrarote
Frequenz nur der Wert 503 in C;Dg bekannt, so wiirde nach der
in diesem Falle trivialen Produktregel der entsprechende Fre-
quenzwert in CgH; zu 710 berechnet werden, wihrend er in
Wirklichkeit zu 671 beobachtet wurde; dies ist, wenn auch die
GrioBenanordnung gewahrt bleibt, immerhin ein Fehler von 199.

Wir halten demnach unser Arbeitsziel aufrecht und wollen
an den Spektren der Benzolderivate unter anderem auch die
Frage systematisch untersuchen, inwieweit mit ihren Aussagen
die nun durch LANGSETH-LORD verbesserten Annahmen iiber die
Hohe der unbeobachtbaren Benzolfrequenzen vertréglich ist.

1I. ModellmiBige Behandlung des Kettenspektrums.

§ 2. Die ebenen Schwingungsformen der Kette.

Wir beniitzen die durch die hohe Symmetrie der symmetri-
schen Paraderivate p—X-C;H,-X gebotene Moglichkeit, modell-
miBige Rechnungen durchzufiihren, dazu, um zon#chst fiir das
Verhalten der schwingenden Kette — die noch vorhandenen
H-Atome werden als mit den C-Atomen unendlich fest gebunden
[Masse (C+H)=13] angesehen — eine halbquantitative Erwar-
tung abzuleiten und dieser die Beobachtung gegeniiberzustellen.
Zur besseren Verstindigung seien zunichst in Fig. 1 die von
TRENKLER? am mechanischen Modell beobachteten Schwingungs-

10 A. Lanesers u. R. C. Losp, Medd. Danske Vidensk. Selsk. 16 (1938) Nr. 16,
S.1-—-85.
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formen der Ketten von Benzol und jenem Paraderivat einge-
tragen, bel welchem die Substituentenmassen m ungefihr gleich
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Fig. 1. Die am mechanischen Modell beobachteten Schwingungsformen der Ketten

von Benzol und p-Xylol. Zu jeder Form ist angegeben: Links oben die Praczrgsche

Bezeichnung der Schwingungsklasse (vgl. 8. R. E. II, S. 43 und 49), rechts unten die

Auswahlregel flir Streu- und Absorptionsspektrum; seitlich links und rechts die

relativen Amplituden der einzelnen Massen, soweit hiefiir Angaben (TRENKLERS
Dissertation) vorliegen.

grof waren wie jede Ringmasse M (entsprechend etwa dem Fall
des p-Xylols).

Bei dieser Gelegenheit sei auch die leidige Frage der Fre-
quenzbezeichnung angeschnitten. Eindeutig angebbar ist nur
die Symmetrie der Schwingungsform; zur totalsymmetrischen
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Klasse 4y, der para-Derivate gehiren aber z. B. schon 6 Schwin-
gungsformen (4 Ketten, 2 CH-Schwingungen), die bei der Dis-
kussion irgendwie auseinander gehalten werden miissen, so daB
sich zur Vereinfachung der Ausdrucksweise eine nihere Bezeich-
nung kanm vermeiden 14B8t. Vergleicht man die Spektren von
Benzol mit denen seiner D-Derivate, dann hat die fiir beide Sub-
stanzen gleickartige Verwendung irgend welcher einmal ge-
wihlter Bezeichnungen einen physikalischen Sinn, weil sich die
Schwingungsformen mindestens insoferne nicht #ndern, als eine
Kettenschwingung in C;Hg auch eine solche in CyD, bleibt. Wird
aber die Substituentenmasse X gleich oder griBer als die Ring-
masse, dann gehen CH-Schwingungen in CX-Schwingungen iiber
und die Kettenschwingungen selbst veriindern ihre Form so stark,
daB die Beibehaltung gleicker Bezeichnungen nur mehr formalen
Sinn hétte, physikalisch jedoch irrefithrend wire. Wir bezeichnen
daher zun#ichst Kettenschwingungen anders als CH-Schwingungen,
was sich fiir das spéter beschriebene Verfahren als nahezu un-
erldflich erweist. Ebene Kettenschwingungen werden mit w;, nicht-
ebene mit I'; bezeichnet; fitr die CH-Schwingungen verwenden wir
die Symbole y;, 9; v;, je nachdem ob es sich um nichtebene oder
ebene Deformations- bzw. um ebene Valenzschwingungen handelt.
Aus Tabelle 4 ist der Zusammenhang mit der urspriinglichen
auch von LANGSETH-LORD verwendeten WiLsoNschen Bezeichnungs-
welse ersichtlich. Weiters erfolgte die Bezifferung der Ketten-
schwingungen o; der Derivate bei TRENKLER nach ihrer Ahnlich-
keit mit den Schwingungsformen des Benzols; nun ist, wie wir
heute wissen, diese Ahnlichkeit insoferne eine zuf#llige, als
manche Schwingungeun bei Variation der Substituentenmasse ihre
Form weitgehend #ndern konnen. Mit Riicksicht darauf haben
wir die TRENKLERsche Bezeichnungsweise zwar im wesentlichen
beibehalten, aber in der Klasse 4;, folgende Veréinderung vorge-
nommen: Was frither (vgl. auch Figg. 6 und 13 des Berichtes?)
o, war, wird jetzt w,;, was w;; war, wird o,, was o, war, wird
jetzt w; genannt. Man kann diese Vertauschung vornehmen, ohne
gegen das ,Prinzip der Ahnlichkeit zu verstoSen — es ist im
Gegenteil eher besser gewahrt — und man gewinnt eine gewisse
Einheitlichkeit dadurch, da8 fiir Substituenten mit f/p.=d/un.==0
die Frequenzen wy,, o, &, o;3 gegen Null gehen, alle anderen
sich den Werten der gleichbezeichneten Benzolfrequenzen néhern,
deren Schwingungsformen daher immer mehr und mehr approxi-
miert werden miissen.
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§ 3. Die modellméf8ig berechneten Frequenzen der
Kette.

Setzt man fiir die Valenzfederkrifte F(C.C), f(C-X). fir
die Deformationskonstante D(C-C), d(C-X) und die Massen
M(C+H), M'(C), m(X) passende Zahlenwerte ein, dann kann
man mit Hilfe der von TRENKLER angegebenen Valenzkraftformeln!
Frequenzwerte fiir die ebenen Schwingungen o, bis @,, der para-
Kette ausrechnen. Es handelt sich um die Auflésung einer Glei-
chung vierter Grades (Symm. Klasse 4,,) und dreier Gleichungen
dritten Grades (Klasse B,,, By, B;.). Herr Dr.J. WAGNER hat,
wofiir wir ihm aufrichtigen Dank sagen, die Rechnung durchge-
fithrt, und zwar mit Zahlenwerten fiir F, D, f, d, die auf ge-
wisse Uberlegungen!? des einen von uns zuriickgehen; nach ihnen
ist die aromatische CX-Bindung um rund 209 fester anzusetzen
als die aliphatische. Nach Fertigstellung der etwas mithsamen
Rechnung — die Gleichung 4. Grades wurde mit dem GRAEFFE-
schen N#herungsverfahren ausgewertet — stellte es sich iibrigens
heraus, da eine noch bessere Ubereinstimmung mit den Molekiil-
spektren erzielt worden wére, wenn wir die Kréfte F'und D um
etwa 10% hoher angesetzt hitten. ‘

In Tabelle 1 sind die verwendeten Modellkonstanten (die
Federkrifte F, f, D, d in 105 Dyn/em) und die Ergebnisse der
Auswertung zusammengestellt. Die Fille Nr. 2, 3, 4 entsprechen
dem Dimethyl-, Dichlor-, Dibrom-Benzol. Bei Nr. 5 ist der Sechser-
ring mit zwei unendlich schwachen Federn in p-Stellung an zwei
feste Winde gebunden; dieser Fall unterscheidet sich von dem
des Benzols nur dadurch. daB die paragestellten Ringmassen etwas
leichter sind als die restlichen; dies entspricht dem Modell des
Radicals para-C;H,. Entartung tritt erst beim Benzol (letzte
Spalte) ein, wo die Schwingungen o, mit w,, @, mit ws, v mit
wg frequenzgleich werden. Endlich ist bei Fall Nr. 1, dessen
Frequenzwerte extrapoliert wurden, angenommen, daf zwei Null-
massen mit endlichen Federstirken in Parastellung gebunden
sind; hier miissen wegen f/m=d/m==oc0 vier Frequenzen unend-
lich hoch werden, im iibrigen miissen die endlichen Frequenzen
der Systeme Nr.1 und Nr. 5 gleich sein, denn in beiden Fillen

" In Trexgrers? Veroffentlichung zwei Schreibfehler: In den Formeln
Nr. 2 soll es im letzten Glied der zweiten und im ersten Glied der dritten Glei-
chung statt 3 (F-+D)/M heiBen 3 (F-+3 D)/M.

12 K. W. F. KorLrausca, Ber. Dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 527.
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Tabelle 1. Modellmufig berechnete Frequenzen.

Para-Benzol Benzol
Klasse w Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5
f=5'60 f=406 |. f==339 f=0 p—Cs
m=0 m=15 m =355 m =799 m == oo
Wy, 567 401 280 187 0 —
Ay 1w, 929 795 735 706 567 555
pia | w, | 1533 1248 1102 1054 929 19
, o 1618 1573 1562 1533 1525
B wyg 558 357 286 245 0 -
p Yo W, 1559 609 589 582 558 555
, 13
P oo 1620 | 1602 | 1594 | 1559 | 1525
3 Wy 935 682 506 407 0 —
o wy 1186 1042 1010 997 935 923
v, &
wg o0 1471 1333 1294 1186 1169
B w, | 1184 382 291 252 0 —
Sl 1610 1225 1214 1209 1184 1169
v, &
w, 0 1652 1'639 1634 1610 1587
| M =12, M==13; F=640, D=0541, d=7/10 |M'=M-13

,weiB“ der Sechserring nichts von der Substitution; das eine Mal
weil die Massen unendlich leicht, das andere Mal weil die Feder-
krifte unendlich schwach sind.

$ 4. Vergleich von erwarteten Ketten- und beob-
achteten Molekiilspektren.

Die Ergebnisse von Tabelle 1 veranschaulichen erstens die
weiter unten angefiihrten Grundsitze der ,Methode der variierten
Substituenten; f/u, d/p, g/u. varilieren von dem fiir den Stamm-
korper giltigen Wert — hier oo, sonst die CH-Bindungswerte —
bis zu dem im Radical giiltigen Wert Null. Zweitens erldutern
sie unsere Bezeichnungsweise der Frequenzen; Die Indices 1—9
erhalten jene Frequenzen, die in die gleichbezeichneten des Radi-
cals, das sich seinerseits spektral nur geringfiigig vom Stamm-
kérper wunterscheidet, iibergehen. Drittens ermioglicht der in
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Fig. 2 zeichnerisch durchgefiihrte Vergleich mit den Molekiil-
spektren eine beinahe zwangslidufige Zuordnung einiger Linien im
Frequenzbereich unter 1800.

Berechnete Modeil-Kettenspektren.
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Fig. 2. In der oberen Hilfte (Modell-Kettenspektren) sind die Frequenzen von total-
symmetrischen Schwingungen (A,g) durch ausgezogene Linien, alle anderen durch

quer- oder lingsgestrichelte dargestellt, je nachdem sie im Ramanspektrum er-
laubt (By o) oder verboten (By , Bjg,) sind; nur ebene Schwingungen sind einge-

tragen. In der obersten Zeile das Kettenspektrum des Benzols (vgl. Tabelle 1). In

der unteren Hilfte (beobachtete Molekillspektren) wurden depolarisierte Linien

(soweitBeobachtungenvorliegen, sind die Substituenten unterstrichen) quergestrichet,
solche, deren ¢ nicht gemessen werden konnte, mit O bezeichnet.

Beim Vergleich mit den Molekiilspektren ist zu beachten:
An Stelle der jetzt nicht mehr berechenbaren Systeme Nr.1 und
Nr. 5 sind die Spektren von Benzol selbst unter Weglassung der
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CH-Frequenzen (vgl. dazu w. u. Tabelle 4) eingetragen, wobei
statt der Auswahlregeln fiir Dg, jene von D,» verwendet wurden;
so als ob der Sechserring einer schwachen, die Frequenzhthen
noch nicht beeinflussenden Storung in p-Stellung unterworfen
wire (Symbol p-CsH,). Dabei setzt man beziiglich des untersten
»Radical“-Spektrums voraus, daf der Verlust zweier p-H-Atome
an den iibrigen Frequenzen nichts wesentliches &ndert. Welchen
Fehler man dabei begeht, kann man aus dem Vergleich der
Spalten b und 6 der Tabelle 1 abschétzen: Die Kettenfrequenzen
von p-C;H, werden in Wirklichkeit ein wenig hther sein als die
von CgHg; doch spielt dies fiir die vorliegenden Zwecke lkeine
maBgebliche Rolle. Ferner ist zu- beachten, daf im Molekiilspek-
trum auch die erlaubten I'-, y-, 3-Frequenzen zustzlich vorhan-
den sein konnen; die zur Methylgruppe gehérigen 8(CH)-Fre-
quenzen 1370 und 1440 wurden nicht eingetragen. Trotz dieser
verringerten Vergleichbarkeit zwischen Modell- und Molekiilspek-
trum wird man wohl kaum bezweifeln, daB die durch Eintragung
der Ziffern 1, 2, 4, 7, 8, 10, 11 getroffene Zuordnung der betref-
fenden Molekiilfrequenzen das Richtige trifft.

I1l. Die Analyse des Molekiilspektrums.
§ 5. Die Symmetrieverhéltnisse.

Auch fiir den merklich verwickelteren und rechnerisch nicht
mehr verfolgbaren Fall des ganzen Molekiiles para-GiH, - X, lassen
sich Erwartungen iiber die FrequenzhShe der dreiBig Schwin-
gungsformen aussprechen, wenn man den zu Tabelle 1 baw Fig. 2
analogen Ubergang: para-gestortes Benzol (p-C¢H,) — Paraderivat
(p-C¢H, - X;) — Benzol-Radical p-CoH,) durchfithrt und bedenkt, da8
fiir ihn Folgendes gelten muB: Erstens gehen je zwei y(CH)-,
3 (CH)-, v(CH)-Schwingungen iiber in Kettenschwingungen. Zwei-
e ns miissen es sechs mit diesen CH-Schwingungen gleichrassige
tKettenschwingungen sein, die fiir f/u.==d/p.=g/u.==0, also im
Spektrum von p-CgH,, Null werden. Drittens diirfen wéhrend des
ganzen Uberganges (einparametrige Variation, ndmlich nur die
von f/u. vorausgesetzt; die GroBen d/p., g/ sollen sich mit ihr
proportional #ndern) die Frequenzen nie zunehmen. Viertens
diicfen (adiabatische Variation vorausgesetzt) Frequenzen gleicher
Rasse nicht entarten, d.h. die zugehtrigen Frequenzkurven diirfen
sich nicht iiberschneiden.
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Die Frage, zu welcher Rasse die oben unter .erstens® und
sZweitens® genannten sechs Schwingungen gehoren, ld8t sich
durch Abzibhlen der in p-CsH; einerseits, in p-C,H,X, andrerseits
auf die einzelnen Rassen entfallenden Ketten- und CH-Schwin-
gungen leicht entscheiden. Diese Abz&hlung ist in Tabelle 2 fiir
die Symmetrien Dgy, bzw. Dy, bzw. C,, entsprechend C;H,, bzw.
p-CHg und p-C;H,-X,, bzw. p-C,H,XY enthalten.’s Beim Uber-
gang Dg— D, verschwindet die Achse €7, daher Aufspaltung
aller Entartungen; beim Ubergang D,.— C,, verschwindet s,
daher Ununterscheidbarkeit aller in Dy, nur beziiglich s, verschie-
dener Formen, Die s.-Ebene ist die Figurenebene; in der s-Ebene
liegen die parastindigen Bindungen.

Tabelle 2. Symmetrie-Eigenschaften der Schwingungen in
GeHg, pCiH,, p-CHX,, p-GHXY.
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Aus dem Vergleich der Spalten 4 und 5 in Tabelle 2 ist zu
entnehmen, daB es die Rassen 4, , (%), Byw (¥), By ¢ 3), By u (3), Byu (),

3 Vgl. die Tabellen I und II des Berichtes. In Tabelle II eine fehlerhafte
Angabe bei den CH-Schwingungen der Klassen B,(B,,) und B;(B,,) in D, ,:
Statt 1v-4+26 bzw., 1v mul es heiflen 1v-+13 bzw. 1v+413,
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By, (y) sind, zu denen die gesuchten Schwingungen gehdren; auf
diese Kenntnis stiitzt sich der in § 7 durchgefiihrte Ubergang.
Vorher sollen jedoch kurz die CH-Schwingungen der Paraderivate
besprochen werden.

§ 6. Die CH-Schwingungen der Paraderivate.

Kennt man die Symmetrieeigenschaften (Tabelle 2), dann
sind die schematisierten (vernachlissigte Koppelung mit den
Kettenschwingungen, reines Valenzkraftsystem) CH-Schwingungs-
formen sofort angebbar. Denn wegen der hohen Symmetrie der
ebenen Systeme D,; ist die Bewegung fiir alle vier CH-Bin-
dungen bestimmt, wenn die Bewegung einer derselben vorgegeben
ist. Daher kann in jeder Klasse nur je eine v-, 3- oder vSchwin-
gung auftreten.

By 3 Waiby, o Uh[Ay 9 2lfy q 5
- + | - ~ | + -+ +
0 o] [e] Q
7z dpiz| 7% va |l ys v 7y apia
By Ba |Gy B {4y 9%\ by, 3
S5 va|d; vald; pial % apiz
8, 7a |4y, 212, 202 | By 206
- - LAY » »

a | - b )
Vs dgiz| vy pal vy yal v, va

Fig. 3. Schematisierte Formen der CH-Schwingungen in den Paraderivaten. In jedem

Feld links oben die Symmelrieklasse (vgl. Tab. 2), rechts oben die ftir die analoge

Schwingungsform des Benzols gliltige WiLsoxsche Bezeichnungsweise, links unten
die hier gewihlte Bezeichnung, rechts unten die Auswahlregel flir Do 5

Die analogen Bewegungsformen in Benzol haben (vgl. Ta-
belle 4) folgende Frequenzen:
Dy, Cay Dyp Coy Dyp Gy
[843] (v, ia) (dp, ia) B,==(1085) (v, @) (», a) v =3048 (dp,ia)(dp,a)
,= [845] (v,0) (dp,a) 3= 1178 (p,da) (p, @) v,=3062 (p, ia)(p, a)
2 850 (dp, ia) (dp,a) 5, =[1180}() (v, @) (dp,a) v,=(3075) (v, a) (dp, @)
v, =={1048] (dp, ia)(dp, a)  3,=[11958] (dp,i6)(dp,a) v ==(3073) (v, &) (p,0)

=

I

1
=
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Nicht geklammerte Werte sind aus dem Raman-, rund ge-
klammerte aus dem Ultrarotspektrum bekannt, eckig geklammerte
entsprechen unbeobachtbaren Benzolfrequenzen (vgl. w. u.). Die
angegebenen Auswahlregeln gelten fiir p-X.CeH, X (D,;) bzw.
pX-CeH, - Y (Cy0).

Man wird erwarten, daB, soferne nicht konstitutive Beein-
flussung durch den Substituenten eintritt, die im Paraderivat er-
halten gebliebenen CH-Schwingungen ihre Frequenzwerte im un-
gefihr gleichen Frequenzgebiet wie im nicht substituierten Benzol
anfweisen werden. Durchmustert man daraufhin die Ramanspek-
tren der Paraderivate, so kommt man zu dem Ergebnis, daf mit
Sicherheit nur d, und v, nachweisbar sind. Von der Diskussion
der v(CH)-Werte sei zuniichst abgesehen, da sie erstens ohnedies
eindeutig zugeordnet werden konnen und da zweitens die beob-
achteten Zahlenwerte hiufig (wenn nur mit Hge-Erregung gear-
beitet werden kann) durch Uberdeckung mit Quecksilberlinien
gestort sind. Uber die 3;-Frequenzwerte unterrichtet die Tabelle 3;
beziiglich der zugehtrigen :Werte, die zwischen 018 und 0'38
liegen, vgl. die vorangehende Mitteilung 97.

Tabelle 3. Die CH-Deformationsfrequenz 3, ~1176 (p ~0'24)
in X.C;H,-Y.

\N NH, OH oCH, F CH, cl Br ]

NH, (1175 (3) [1169 (*/,)I1171 (4)[1150 (0)[1179 (3){1160 (0)[1172 (3)|1184 (3)
OH  [1169 (Y/,){1158 (1) {1168 (4)[1150 (4)[1170 (3)[1165 (2)1186 (3)] n. b.

| OCH, [1171 (4) 1168 (4) {1177 (5)[1150 (3)[1178 (5) 1176 (2)[1169 (4)|1177 (6)
F  |1150 (0) 11150 (4) ({1150 (3)) n. b. [1157 (3)] =n. b. [1154 (4)[1155 (3)
CH, (1179 (3) {1170 (3) [1178 (4)|1157 (3)[1182 (2){1177 (1){1175 (2)1178 (1)
Cl (1160 (0) 11185 (1) 1173 (8) n. b. [1177 (1)/1178 (1)[1166 (2){1172 (3)
Br [1172 (3) 11168 (3) (1169 (4)|1154 (4)|1175 (21166 (2)[1170 (5){1170 (2)
T |11843) | n.b. (1177 (0)’1155 (3){1178 (1){1172 (8)/1170 (2){1178 (3)

n. b. . . . nicht bearbeitet

Sieht man von den Fluorderivaten ab, so betriigt das Ge-

samtmittel 3,=1173, wobei die Oxyderivate etwas unternormale
Werte aufweisen. Auffallend unternormal mit einem Mittel-
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 23

&
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wert 1153 verhalten sich die Fluorderivate; dies gehort zn jenen
Anomalien, die man auch im Monofluor- und im ortho- und meta-
Fluor-X-Benzol feststellen kann. Man kann derzeit wohl nichts an-
deres tun, als solche Anomalien zu sammeln in der Hoffnung,
daB ihre Gesamtheit einmal eine Erkldrung fiir die spektrale
Sonderstellung der Fluorsubstitution nahelegen wird.

Fiir die Nachweisbarkeit der Frequenzen v., v,, v;, die in
unsymmetrischen Paraderivaten alle erlaubt sind, liegen die Ver-
hiltnisse insoferne ungiinstig, als das Frequenzgebiet nm 850
hiufig von starken polarisierten Linien anderer Herkunft besetzt
ist; ist dies nicht der Fall, dann treten manchmal schwache
Linien hervor, deren Durchschnittswert aber um 815 cm—! liegt,
also nahe dort, wo auch in den Ultrarotspektren!* kréftige und
ziemlich lagenkonstante Absorptionsstellen auftreten, die von
LecoyTE? der Schwingung v, zugeordnet werden.

Im Frequenzgebiet um 1040 (Y, und d;) findet man sowohl
fiir X-C,H,-X als fiir X-CyH,-Y sehr hiufig Raman-Linien, die
aber stets sehr schwach sind, obwohl 3; im unsymmetrischen
Paraderivat polarisiert sein sollte. Im Ultrarot wird eine insge-
samt zwischen 980 und 1090 variierende intemsive Absorptions-
stelle von LecoyMTE der Schwingung d; zugeordnet. Im Hinblick
auf die ausgepriigte Lagenkonstanz von 3, (Tabelle 3) ist diese
X-Empfindlichkeit von 3; unerwartet.

Die Frequenz 8,=[1195] fehlt im Ramanspektrum der Para-
derivate. Die Ultrarotspektren zeigen hier zwar hiufig Absorp-
tion; doch ist deren Deutung vermutlich eine andere, da
die Absorptionsfrequenz auch in symmetrischen Paraderivaten
auftritt.

§ 7. Der erwartete vollstindige Frequenziibergang
Benzol CoH,—Paraderivat C;H,X,;—Benzol-Radical C;H,.

Die Anwendung der den Frequenziibergang betreffenden
Grundsiitze des § 5 bedingt, um ein Beispiel herauszugreifen, fiir
die Rasse By, in der ein y— I, ein ['~0 gehen muB, folgende
Frequenzverschiebung:

* Wir sind Herrn Lecoute, der uns freundlicherweise die nicht verdffent-
lichten Zahlenergebnisse seiner systematischen Beobachtungen zur Verfiigung
stellte, hiefiir zu grofiem Dank verpflichiet.
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paragestortes Benzol p-CoHy: I', =408 Y =={(671) 1,==[845]
< <
l‘i} Pl
Ve e
para-Benzol-Radical p-C;H,: 0 [, =[406] fehlt 1, ==[845]

In dem irgendwo zwischen den beiden Grenzspektren lie-
genden Spektrum von C;H,X, sind somit zu erwarten: Kine [-
Frequenz zwischen O und 406, eine U-Frequenz zwischen 406
und 670, eine y-Frequenz um 845; alle Frequenzen sollten in
Absorption becbachtbar sein. Fithrt man in dieser Art den Uber-
gang fiir alle Klassen des Systems Dy, aus, dann gelangt man
zu den Angaben der Tabelle 4.

In Feld I derselben stehen an erster Stelle die WrLsoxschen®
Bezeichnungen, hierauf die hier gew#hlten, dann die Klassen-
bezeichnung!® und Auswahlregeln, alles giiltig fiir CeHg. In
Feld II ist zuerst die beim Ubergang CyHy—p-C;H; eintretende
Aufspaltung der entarteten Schwingungen ersichtlich gemacht
und der von Lancsers-Lorp fiir Benzol angegebene Frequenzwert
eingetragen. Dann ist die fiir p-C,H,X, gewilhlte Bezeichnungs-
weise zugleich mit dem Ubergang der CH- in die Kettenschwin-
gungen angegeben und weiters der Frequenzgrenzwert, der in
p-CeH, erreicht wird. Endlich sind Klassenbezeichnung und Aus-
wahlregel fiir D,, und daneben in Feld ITI dasselbe fiir (., an-
gefiihrt.

Zu den Benzolfrequenzen ist noch zu erwihnen: Fiir 3, und
w, werden bei LANGSETH-LORD keine Werte angegeben. Die hier
eingetragenen sind reine Schitzung, wobei es allerdings gewisse
Uberlegungen wahrscheinlich machten, daB 3, >3;,, und w,>w; 4
sein sollte. Weiters haben wir zwar die unbeobachtbare Benzol-
frequenz o, eckig geklammert, sind aber der Meinung, daB ibr
Wert gesichert ist. Denn in 1, 3, 5-C;H;X,; beobachtet man eine
hochpolarisierte, fast vollig lagenkonstante Frequenz um 1000,
die eine Kettenschwingung sein muf, weil es fiir dieses Derivat
keine totalsymmetrische y- oder 8-Schwingung geben kann. All-
gemeine Uberlegungen (KOHLRAUSCH’) einerseits, die Durchrech-
nung des Valenzkraftmodelles (BURKARD!®) andrerseits haben wei-

8 Bei Langsera-Lorp*® sind gegeniiber den urspriinglichen Praczuxschen
(vgl. 8. R.E. II, S. 43) Bezeichnungen jene der Klassen B, @ B, wnd B, , B, mit-

¢’ 29
einander vertauscht.
18 O, Burrarp, Proceed. Indian Acad. (A) 8 (1938) 365.

23*
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Tabelle 4. Der Ubergang: Benzol C,H, — Benzol-Radical p-C,H,.
CsHg — p-CyHs — p-CiH X —» p-CiH, p-CH XY
Dyh l D;h Cer
T = [406] —-[,— 0 B, r a |B,dpa
1Bab “ua Sy N T,—= [408] T, — [406] 4., © ia|d,dpia
| x w,= 606 —>w,~ 0 B, dpia|B, d
Bab w,, Ef dpia|{ 2 1o 19 pzl 1 0P @
w, == 606 — 0 Alg pwid pa
4 I ag vl _, Iy= (664]—T, — 0 By, dpia|B,dp a
11 3 s 0 @)y Ts= (671)—T, — (408] B,, ¢ o [B,dpa
v,== [845) — v, — [84B] 4,, ¢ ia|A,dp ia
Er vial
17ad Y, 5 w v ~ == [845]—-» v,— [848) B,, r e |Bydp a
_ ;= 850 —I',— [664] B,, dp ia|B,dp a
106b v, By dpia| ” ’ R M
~ T,= 880 — y,— 850 B, dpia|d,dpia
1 o, 4y pia|_, w= 992 —»o, — 606 Ay, p ia|d pa
12 w, B, vis] _ w,=[1010]—w,—~ 0 B, r a|d pa
3, ={1035) —wv,, — 0 B, v @B dpa
18ab 3,, B »a o % ( 1t 3 1 &P
™3, ==(1035) — 8,(wy) [10101* B,, ¢ a |4, p a
5 v By via| . v,=[1048] — v, — [1048] B,, dp ia |B,dpa
9ab 5, B dpia| S §,= 11718 —»w,— 606 B, dpia(B dpa
> g== 1178 — 3(w,) 992%™ 4, p ia 4, pa
15 % Bs, vial|_, 8,=[1180]— 3,— (1180] B,, v a |B,dp a
3 8, Ay vis|_, 3=[1195]—3 -—(1195] B,, dpia|B dpa
== 1485)——>-w 3, 1035]* B, v ald a
lgab U)s,s 4“ v a /1 (] ( 3(2)[ 4173 1 p
= (1485) —rw, — (1485) B,, v e |B,dp a
e o= 1595 —w (3,) 1178% 4 iald, pa
Bab g, E;‘ dp io < 7 o (35) 1 P ‘ 1 P
wg== 1595 —>wy — 1595 B, dp s B, dpa
14 wy, B,, via|— w,==[1680] —w,— [1680] B,, » o |B dpa
v= 3048 —w, — 1595 A4 ia {4, pa
Tab vy, E;’ dpia| 7 5 7 1g P . 1 P
T y== 3048 — v, — 3048 B, dp is B, dpa
13 v By, vis|_, ,—[3060] —w,—(1483) B,, ¢ a |4 pa|
2 v Ay pia) = 3062 —v,— 3062 A4, pia|d pa
==(3075) — v, —(3075) B v al|d a
0ab v, B, va|s “TO0DTTN B073) B P
Sy, ==(8075) — v, — (8073) B,, ¢ « |B dpa
1 11 111
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ters gezeigt, da von den drei zur trigonalsymmetrischen Klasse
A, des Systemes D,, gehirigen Kettenfrequenzen die eine bei

Variation von f/u.(CX) zwischen co und Null sich nur um wenige
Promille #ndert und daf die Extrapolation auf die Verhilt-
nisse des nicht substituierten Ringes zwangliufiz zu o, ~ 992,
wy ~ 1010 em— fithrt. Das Auftreten derselben Frequenz in den
Mono- (S.R.E. IL. S. 163) und Metaderivaten ist eine logische
Folge der Symmetrieeigenschaften und Frequenzhthen dieser bei-
den Benzolschwingungen.

Der adiabatisch gedachte Ubergang fiibrt in Tabelle 4 an
den mit * und ** bezeichneten Stellen zu scheinbaren Wider-
spriichen: Von 3, und 8, wird erwartet, daB sie konstante -
Schwingungen bleiben sollten; und doch miiBten sie laut Tabelle
einerseits einen Frequenzgang zeigen, andrerseits in p-C,H, Fre-
quenzstellen von Kettenschwingungen besetzen. Umgekehrt sollten
wy und o, Kettenschwingungen bleiben und gehen doch laut
Tabelle nach CH-Frequenzstellen. Offenbar tritt eine Vertauschung
des Schwingungscharakters ein und der adiabatische Ubergang
z. B. fiir w;,—w,— 1176 und 3;— d,—992 (beide von der Rasse
4,,) muB folgendermaBen aussehen:

3;==1178 m, ==1595

0, =—992 8,==1178

Bel nicht adiabatischer Fiithrung des Prozesses wird ein
Uberspringen der Systemzustéinde eintreten. Jedenfalls kommen
an der Uberkreuzungsstelle zwei gleichrassige Schwingungen in
groBe Frequenznihe und es ist hier, wie immer man den Uber-
gang im Gedanken bewerkstelligen mag, mit ResonanzabstoBung,
also mit anomalem Verhalten der beiden Frequenzen zu rechnen.

§ 8. Der beobachtete Frequenziibergang in den Mole-
kiilspektren der symmetrischen Paraderivate.

Fir symmetriséhe Paraderivate ist der Frequenziibergang
in Fig. 4 dargestellt, u. zw. getrennt fiir die Raman- und ultra-
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Raman-Spektren.
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Fig. 4. Obere Halite: Der Ubergang p—C4H;—» p—C,H, fiir die im Ramanspektrum

erlaubten Frequenzen. Untere Hilfte: Dasselbe flir die in Absorption aktiven Fre-

quenzen. In beiden Fillen ist die Zugehdrigkeit der Ubergianuge zu Schwingungen
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rotaktiven Schwingungen. In den Ramanspektren von p-CoH, X,
lassen sich bis auf §;, und v,, v, alle 12 zu erwartenden Fre-
quenzen agnoszieren und mit den Forderungen der Modelirech-
nung, der Auswahlregeln und der ,Grenzwertaussagen“ von Ta-
belle 4 vereinen. Nicht in das Erwartungsschema unterzubringen
sind, abgesehen von einigen schwachen Linien, insbesondere die
mit * bezeichneten kr#ftigen und sicher vorhandenen Linien in
Hydrochinon, Xylol, Dichlorbenzol. Im letzten Falle wire es
allerdings denkbar, daB ,Fermi-Resonanz® (w;; -+, =330+ 7560=
= 1080 ~ w,) im Spiele ist. Fermi-Resonanz tritt aber, obwohl
sie miiglich und zu erwarten wéire, in so vielen Féllen nickt ein,
daf man mit dieser Erklirung unverstéindlicher Linienhidufungen
vorsichtig sein soll. An einer Stelle nehmen die Frequenzen ent-
gegen der Erwartung beim Ubergang von oben nach unten zu,
d. i. bei w,. Es wiire dies dahin auszulegen, daf eine Voraus-
setzung der Erwartung (nwr Anderung von f/u) nicht zutrifft und
die dynamischen Verhiltnisse des Sechserringes bei Halogensubstitu-
tion anscheinend verdndert werden.

Ungiinstiger liegen die Verhéltnisse in der unteren Hélfte
von Fig. 4. Abgesehen davon, daB die LEcouTEschen Messungen
leider nur das Frequenzintervall 500—1200 ¢m—" erfassen, sind
von den in diesem Gebiet gefundenen Absorptionsstellen nur we-
nige als Grundtone erkldrbar. Dazu gehdren v,;, iiber welche
Kettenfrequenz weiter unten noch gesprochen werden wird,
ve O, @y Allerdings liegt jetzt w, betriichtlich héher als jene
Werte, die in der Modellrechnung (Tabelle 1) gefunden wurden.
Jedoch gehoren laut Tabelle 4 auBer w;, w5, w, auch d; und v
zur Rasse B,u; es ist moglich, daf die in der Modellrechnung
nicht beriicksichtigte Koppelung der Ketten- und CH-Schwin-
gungen, insbesondere von w; mit 05, eine ErhShung der w,-Werte
bewirkt. Auch iiber ®; wird im n#chsten Abschnitt noch zu
sprechen sein.

§ 9. Der Frequenziibergang im Molekiilspektrum
nicht symmetrischer Paraderivate.

SchlieBlich seien noch die Spektren der nichtsymmetrisch
substituierten Paraderivate an einem Beispiel (an X-C;H,-CH,.
weil hier Polarisationsmessungen vorliegen) besprochen, da sich
hiebei einige neue Gesichtspunkte ergeben. In Fig. 5 wird fol-
gender Ubergang graphisch behandelt: Ausgangspunkt ist p™-CyH,
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d.1.in Parastellung unsymmetrisch gestortes Benzol (Cy,): Man 148t
eine CH-Bindung iibergehen nach C-CH,, also p-C,Hy—C,H;-CH,;
man 18t nun CH; uwnverindert und variiert die zweite p-CH-
Bindung, bis man sie zum Verschwinden gebracht hat, also
C¢Hs - CH; —p’-Y - CeH, -CH; —Radical p-C,H,-CH;. Man veriin-
dert nun auch die noch vorhandene Substituenten-Bindung, bis sie
verschwindet und gelangt so vom einwertigen Radical p’-C,H,-CH,
iiber p"-CiH, X zum zweiwertigen Radical p-C4H,.

Fig. 5 ist in verschiedener Hinsicht lehrreich. Zun#chst er-
gibt sich ganz allgemein, daB sich auch dieser Ubergang
CeHg — p-CsH,, mindestens was die Hauptlinien anbelangt, wider-
spruchsfrei durchfiihren 1#8t. Die Figur macht es z. B. unmittel-
bar verstindlich, warum der Frequenzwert fiir w, im Diderivat
hoher liegt als im Monoderivat und hier héher als in Benzol
selbst. Sie 148t anch sofort erkennen, wie wenig sich der zwischen
p-X-CH,-Y (Cs0) und p-X-CeH, X (Dy;) bestehende Symmetrie-
unterschied auf die Beobachtbarkeit der 13in D,, verbotenen,
in Cy, erlaubten Schwingungen auswirkt; selbst von den dabei
totalsymmetrisch werdenden Schwingungen, d.i. w,;, 85~ 1033, w,, w,,
ist mur o; (vgl. w. u.) kriiftig ramanaktiv. Alle anderen treten,
wenn iiberhaupt, nur andeutungsweise hervor.

Im einzelnen lassen sich durch Uberginge von der Art
CeHs-X— p-Y.C,H;-X — Radical p-CsH,-X oder CqH, X —
—p-Y-CeH, - X — Radical p-Y -C,H, noch wertvolle Aussagen ge-
winnen.

So muB die Frequenz w,; z. B. in den p-substituierten To-
Inolen zwischen den Grenzwerten 522 und 784 liegen und da-
durch die Fortsetzung des in Fig. b an dieser Stelle unterbro-
chenen Uberganges zweier im Toluol benachbarter polarisierter
Linien ermdglichen. Analog ermittelt man aus den anderen Mono-
benzolen fiir w,; die Grenzen 417 und 701, bzw. 315 und 673,
bzw. 266 und 6564 fiir die p-substituierten Chlor-, bzw. Brom-,
bzw. Jodbenzole. Greift man bestimmte Paraderivate Y-C,H,-X
heraus, so kann man die Grenzen noch einengen: Chlortoluol
kann als substituiertes Toluol (Grenzen 522—784) oder als sub-
stitniertes Chlorbenzol (Grenzen 417--701) aufgefaBt werden;
daher muf ;5 zwischen 522 und 701 liegen; analog mu8 im
Chlorbrombenzol ;; zwischen 417 und 673 liegen usf. In der
Tat findet LECOMTE in den so abgegrenzten Gebieten kriiftige
Absorptionslinien, die er — allerdings nur gestiitzt auf die
TRENKLERschen Modellversuche —- richtig als o,; deuntet.
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Eigenartige Verh#ltnisse herrschen bei dem Linienpaar e, ¢
(vgl. die vorhergehende Mitteilung), das seinerzeit (Bericht!) mit
o, (damals o, genannt) und «; identifiziert wurde; letzteres
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Fig.5. Der spektrale Ubergang p’-CsH, ~> C¢Hy+ CH; —> p‘~Y » CoH,CH; —> Radical

p'-CgH, « CHs—» Radical p-C¢H,. In der ersten Zeile ist das Spektrum von Benzol

selbst eingetragen und die Zugehorigkeit der einzelnen Schwingungen zu den Rassen

der Symmetrie Cyv{p’~-CsHg) oberhalb durch die Buchstaben A, 4, B, B, (vgl

Taf. 2 und 4) angegeben. Die inneren Frequenzen der Methylgruppe (1370, 1440)

wurden weggelassen. Flir Substanzen mit unterstrichenem Substituenten, liegen
Polarisationsmessungen vor.
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kann nicht richtig sein, denn wy muf (vgl. auch Tabelle 4) stets
im Frequenzgebiet ober 1485 liegen. Es kann sich somit nur
mehr um o; handeln, wobei dahingestellt sei, welche Linie zu
oy, welche Linie zu o, gehort. Jedenfalls mub es sich in der
Nihe der Stelle X=7Y wieder um eine Ablosung in der Schwin-
gungsform handeln derart, daB hier die Substituentenempfindlich-
keit wechselt. Ein Uberkreuzen wiire zwar an der Stelle X=Y
selbst moglich, da hier w; und », zu verschiedenen Rassen ge-
horen; doch wiirde dies notwendige Entartung bedeuten, die fiir
Dy nicht eintreten kann. Daf man nicht iiberkreuzen lassen und
die konstante Frequenz stets mit dem gleichen Zeichen versehen
darf, sieht man schon daraus, daB dann z. B. in Chlortoluol die
Frequenz 1208 einmal mit ©,, das andere Mal mit w, bezeichnet
werden miiBte, je nachdem, ob man die Substanz als substi-
tuiertes Toluol (1208 =konst.) oder als substituiertes Chlorbenzol
(1080=Xkonst.) auffaBt. Den eigentlichen Grund fiir die ,e, ¢-
Regel“ (jedes p-X-Y-Benzol weist zwei Linien ¢, ¢ auf, von
denen die eine im X-, die andere im Y-Benzol auftritt) konnen
wir derzeit nicht angeben. Zwar kann man aus Ubergangs-
iiberlegungen der weiter oben geschilderten Art leicht ab-
leiten, daf z. B. in der Reihe der substituierten Toluole sich
die Linien e und ¢ innerhalb der folgenden Grenzen befinden
miissen:

In Aminotoluol zwischen 1000 und 1220 bzw. zwischen 1275 und 1477

» Oxytoluol » 1000 , 1220 . 1258 , 1477
» Methyltoluol . 1000 , 1220 » 1220 , 1477
- » Chlortoluol " 1000 , 1083 , . 1220 , 1477
» Bromtoluol ” 1000 , 1072 - 1220 , 1477
» Jodtoluol . 1000 , 1061 , - 1220 , 1477

Warum aber diese beiden Frequenzen so nahe mit der
oberen Grenze des unteren bzw. mit der unteren Grenze des
oberen Intervalles zusammenfallen und so die e, ¢'-Gesetz-
miBigkeit bewirken, dafiir finden wir keine allgemeine Be-
griindung, obwohl wir glauben, daB eine solche vorhanden
sein mub.

Bei Fig. 5 ist aber auf Unstimmigkeiten und Unklarheiten.
hinzuweisen, zn deren Behebung es noch weiterer Versuche be-
darf. Eine Reihe von schwachen Linien, insbesondere die recht
hiufig auftretenden Linien um 500, 700, aber auch die kr#f-
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tigen, polarisierten Linien neben o, fanden noch keine Erklirung.
Ferner ist nicht einzusehen, warum in den Monoderivaten fiir
die Linie s s~ 1600 vollstindige Depolarisation vorhanden
sein soll, wibrend in den Paraderivaten nur ; ~ 0'66 gefunden
wurde.

Wir haben die Absicht, die fiir die Paraderivate durch-
gefiihrte vertiefte Behandlung auch auf die andern erreichbaren
Benzolderivate auszudehnen. Die Diskussion der Lage der unbe-
obachtharen Benzolfrequenzen stellen wir bis dahin zuriick.



