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

Studien zum Raman-Effekt 
Mitteilung 98: Mehrfach substituierte Benzole XIII (Analyse der 

~Para~<-Spektren) 

Vorl 

K. W. F. KO~LRAUSC~ und O. PAULSE~ 
korresp. Mitgl~ed d. Akad. d. Wissenschaften 

188. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technisehen Hochschule 
Graz 

Mit 5 Figuren im Text 

(Eingegangen am 17.1. 1939. -- Vorgelegt in der Sitzung am 19. 1. 1939) 

i. Einleitung.  

§ 1. Die vorliegende ~Iitteilung war bereits abgeschlossen 
und zur VerSffentlichung bereitgestellt, als uns eine Arbeit yon 
LANGSETH-LORD mlt ganz ghnHeher Zielsetzung zu Gesieht kam, 
deren Ergebnisse nicht unberiicksichtigt bleiben durften und uns 
zu einer Umarbeitung unserer Mitteilung veranlaBten. 

In dem im Jahre 1936 herausgegebenen Bericht I fiber die 
Ramanspektren des Benzols and seiner Abkiimmlinge wurde zum 
Schlusse bemerkt, dab durch die zusammenfassende Bearbeitung 
zwar ein gewisses, au$ Symmetriebetrachtungen und auf Versuche 
am mechanischen l~odell gestiitztes Verstgndnis fiir die Haupteigen- 
schaften der Derivatspektren gewonnen, dasselbe abet nut  als 
Grundlage fiir die noch ausstehende eingehendere Bearbeitung 
des Gegenstandes zu werten sei. Eine solche versuehen wir im 
folgenden zungchst fiir die Spektren der parasubstituierteu Ben- 
zole durehzuffihren, zu deren Diskussion wit aul3er den TIaENK- 
LERschen Modellbeobachtungen ~ nan auch Ultrarotmessungen 
(LEcO)ITE ~), P o l a r i s a t i o n s m e s s u n g e n  (PAULSEN') und, dank der 
hohen Symmetrie der Substanzen, auch das modellmgl3ig erreehnete 
Verhalten der Kettenfrequenzen heranziehen kSnnen. 

Der die Diskussion leitende Gedanke is¢ die Forderung, dai3 
sich die beobaehteten Spektren unter gewissen Voraussetzungen 

i K. W. F. Ko~n~uscH, Physik. Z. 37 (1938) 58. 
2 F. TR~XKUE~, Physik. Z. 37 (1936) 338; dazu vide Einzelheiten in der nicht 

verSffentlichten Dissertation. 
a 5. LF.COMT~-, J..Physique Radium 8 (1937) 489; 9 (1938) 13. 

0. PAU~SEX, Vgl. die voraugehende Mittdlung 97. 
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in jenen spektralen Ubergang einfiigen rafissen, den man dutch 
einparametrige adiabatische Variation der die Substituenten- 
bindung eharakterisierenden GrS~e J/~J. (bzw. d/~, g/~,.) zwisehen 
dera Spektrura des nicht substituierten StararakSrpers (hier Benzol 
CGH~) und dera des entsprechenden Radicals (hier p - - C s H , )  her- 
stellen kann. Diese ,,Methode der variierten Substituenten ~; 
(KOHLI~AUSCH 5) ersetzt in gewJsser Hinsicht and in gewissera Grade 
das TELLERsch0 ,,Produkttheorera" (vgl. REDLICH~), alas fiir den 
speziellen Fall der Deuteriuraderivate, bet denen n u t  die Masse 
H gegen D ausgetauscht und niehts an den Feder-Kriiften f ,  d~ 
ge~ndert wird~ der spektralen Analyse wertvol]e Dienste leistet. 

Da diese Methode aber die Kenntnis des Spektruras des 
StararakSrpers voraussetzt, ist sie uur insoweit rait Sicherheit 
anwendbar, als diese Voraussetzung zutrifft. Nun sind yon den 
30 Schwingungen des Benzols nicht weniger als 11 (entsprechend 
9 Frequenzen) unbeobachtbar, das heil3t ,,verboten" ira Raraan- 
und inaktiv ira Ultrarotspektrura. Sie kSnnen, so wie dies yon 
KOHLRAUSCH 7 and sp~ter mit nahe gleichera Ergebnis yon LORD- 
ANDREWS s durehgeffihrt wurde, auf  reehnerischera Wege ermittelt 
werden, soweit die dazu benStigten Kraftkonstanten aueh f~ir 
andere beobaehtbare Sehwingungen raa~gebend sind und aus 
diesen ersehlossen werden k~nnen; doch sind die so erhaltenen 
Aussagen recht unsicher, da sie die Besehreibbarkeit des raole- 
kularen Kraftsysteras durch das den Wr~so~schen Frequenz- 
forrae]n 9 zugrunde liegende einfache Valenzkraftsystera voraus- 
setzen und die Anharraonizit~t, die bet den CH-Sehwingungen 
nicht mehr vernachl~ssigt werden darf, nieht berfieksichtigen. 
Diese errechneten Frequenzwerte waren es, die wir trotz ihrer 
Unsicherheit neben den sieher bekannten unseren ~berlegungen 
zugrunde legtea in der Absicht, die sich dabei ergebenden Wider- 
spr~iehe zuniichst flit die Spektren der Para-, sp~iter fiir die der 
ortho-, raeta-, mono- und trisubstituierten Benzole festzustellen 
und so hinreiehende Anhaltspunkte fiir die wahre Lage jener 
unbeobaehtbaren Benzolfrequenzen zu sararaeln. 

K. W. F. Koa~RxuscH, Naturwiss. 25 (1937) 635; S. R. E. H S. 10 u. 163. 
6 0. R~DLIca, Z. physik. Chem. (B) 41 (1937) 149. 
7 K. W. F. KOHLRXUSC~, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 305; dort ein 

Schreibfehler bet der Wiedergabe der WiLso~schen Formeln. Der erste Summand 
y o n  G1. 19 hat als Zahlenfaktor nicht 3/~, sondern ~/~. 

s R. C. LORD U. D. H. ANDFtEWS, J. physic. Chem. 41 (1937) 149. 
9 E. B. Wilson, Physic. Rev. 45 (1934) 706. 
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Und nun erschien, wie eingangs erw~ihnt, gerade vor der 
Einreichung unserer Mitteilung die Arbeit y o n  LANGSETH-LORD ~°, 

in der die Spektren aller 12 Deuterlumderivate des Benzols unter- 
sucht und unter Heranzlehung des Produkttheorems ebenfalls 
zur Ermitt lung der unbeobaehtbaren Frequenzen des Benzols - -  
sieben derselben werden angegeben - -  verwendet wurden. Ihre 
Ergebnisse sind fraglos besser fundiert als die nur durch [~ech- 
nung erhEltliehen. Wir  sind abet der Meinung, dai~ auch durch 
diesen wertvollen Beitrag die Aufgabe noeh nieht restlos gelSst 
und ihre weitere Bearbeitung yon einem anderen Standpunkt aus 
keineswegs fiberflfissig ist. Denn einerseits scheinen uns die dort 
gezogenen Schlfisse nieht immer zwangl~iufig und vSllig zweifels- 
frei zu sein, andrerseits ist es wieder die /knharmonizit~t, die 
Fehler in die errechneten Zahlenwerte hereintr~gt. Um fiir letz- 
teres ein ganz einfaches Beispiel zu bringen: W~re aus irgend 
einem Grunde z. B. fiir die zur Klasse A~ geh~irige ultrarote 
Frequenz nur der Wert 503 in C6D6 bekannt, so wfirde nach der 
in diesem Falle trivialen Produktregel der entspreehende Fre- 
quenzwert in C8H6 zu 710 bereehnet werden, w~ihrend er in 
Wirkliehkeit zu 671 beobachtet wurde; dies ist, wenn aueh die 
Griil]enanordnung gewahrt bleibt, immerhin ein Fehler yon 19 ~ .  

Wir balten demnach unser Arbeitsziel aufrecht und wollen 
an den Spektren der Benzolderivate unter anderem aueh die 
Frage systematisch untersuchen, inwieweit mit ihren Xussagen 
die nun durch LANGSETH-LORD verbesserten Annahmen fiber die 
Hiihe der unbeobachtbaren Benzolfrequenzen vertr~iglich ist. 

I!. Modellm~iBige Behandlung des Kettenspektrums. 
§ 2. Die ebenen  S c h w i n g u n g s f o r m e n  tier K e t t e .  

VCir benfitzen die dutch die hohe Symmetrle der symmetri- 
schen Paraderivate p - - X . C 6 H , - X  gebotene Miiglichkeit, modell- 
m~13ige Reehnungen durchzuffihren, dazu, um zun~ichst fiir das 
Verhalten der schwingenden K e t t e  - -  die noch vorhandenen 
H-Atome werden als mit den C-Atomen unendlich lest gebunden 
[Masse (C+tt)m-13] angesehen - -  eine halbquantitative Erwar- 
tung abzuleiten und dieser die Beobachtung gegenfiberzustellen. 
Zur besseren Verst~ndigung seien zun~ichst in Fig. 1 die yon 
TRE~KLER* am meehanisehen Modell beobachteten Schwingungs- 

1o A. L~aSET~ U. R. C. LOEb, Medd. Danske Vidensk. Selsk. 16 (1938) Nr. 16, 
S. 1--85. 
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formen der Ketten yon Benzol und jenem Paraderivat einge- 
tragen, bei welchem die Substituentenmassen m ungef~hr gleich 
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Fig. 1. Die am mechanisehen M.odell beobachteten Schwingungsformen der Ketten 
yon Benzol und p-Xylol. Zu ieder Form ist  angegeben:  Links oben die PLAcz~sche  
Bezeichnung der Schwingungsklasse  (vgl. S. R. E. II, S. 43 und 49), rechts unten die 
Auswahlregel  Itir Slreu- und Absorp t ionsspek t rum;  seitlieh l inks und rechts die 
relativen Ampliluden der einzelnen Massen,  soweit  hieftir Angaben ( 'TaE~Kr~S 

Dissertat ion) vorliegen. 

grol3 waren wie jede Ringmasse M (entspreehend etwa dem Fall 
des p-Xylols). 

Bei dieser Gelegenheit sei auch die leidige Frage der Fre- 
quenzbezeichnung angesehnitten. E i n d e u t i g  angebbar ist nur 
die Symmetrie der Sehwingungsform; zur totalsymmetrischen 
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Klasse Alg der para-Derivate gehtSren aber z. B. schon 6 Schwin- 
gungsformen (4 Ketten, 2 CH-Schwingungen), die bei der Dis- 
kussion irgendwie auseinander gehalten werden miissen, so daf~ 
sich zur Vereinfachung der Ausdrucksweise eine n~here Bezeich- 
nung kaum vermeiden l~il3t. Vergleicht man die Spektren yon 
Benzol mit denen seiner D-Derivate, dann hat die fiir beide Sub- 
stanzen gleichartige Verwendung irgend weleher einmal ge- 
w~thlter Bezeichnungen einen physlkalisehen S[nn, weil sich die 
Schwingungsformen mindestens insoferne nieht ~[ndern, als eine 
Kettenschwingung in C6t{6 auch eine solche in C6D6 bleibt. Wird 
aber die Substituentenmasse X gleich oder gr~l~er als die l%ing- 
masse, dann gehen CH-Sehwingungen in CX-Sehwingungen iiber 
und die Kettensehwingungen se]bst ver~ndern ihre Form so stark, 
dal3 die Beibehaltung gleieher Bezeichnungen nur mehr £ormalen 
Sinn h{itte, physikalisch jedoch irrefiihrend w~re. Wit bezeichnen 
daher zun~ehst Kettenschwingungen anders als CH-Schwingungen, 
was sich fiir das sp~tter besehriebene Verfahren als nahezu un- 
erl~]lieh erweist. Ebene Kettenschwingungen werden mit ¢oi, nicht- 
ebene mit F~ bezeichnet; fiir die CH-Schwingungen verwenden wir 
die Symbole yi, ~, ,,', je nachdem ob es sieh um niehtebene oder 
ebene Deformations- bzw. um ebene Va]enzschwingungen handelt. 
Aus Tabelle 4 ist der Zusammenhang mit der urspriinglichen 
auch yon LANC~SETH-LORD verwendeten WILsoNsehen Bezeichnungs- 
weise ersiehtlich. Weiters erfolgte die Bezifferung tier Ketteu- 
schwingungen ~oi der Derivate bei TRENKLER nach ihrer -/_hnlich- 
keit mit den Schwingungsformen des Benzols; nun ist, wie wir 
heute wissen, diese ~ihnlichkeit insoferne eine zuf~llige, als 
manehe Schwingungen beiVariation der Substituentenmasse ihre 
Form u, eitgehend ~ndern kSnnen. Mit Rficksicht darau£ haben 
wir die TR~XLE~sche Bezeiehnungsweise zwar im wesentlichen 
beibehalten, aber in der Klasse A~g folgende Ver{inderung vorge- 
nommen: Was friiher (vgi. auch Figg. 6 und 13 des Berichtes t) 
~ war, wird jetzt ~ ,  was ¢o~ war, wird ~ ,  was ~ war, wird 
jetzt ~ genannt. Man kann diese Vertauschung vornehmen, ohne 
gegen das ~Prinzip der Khnliehkeit ~' zu verstof~en - -  es ist im 
Gegenteil eher besser gewahr t - -  und man gewinnt eine gewisse 
Einheitliehkeit dadurch, dal~ ftir Substituenten mit f/,u.~d/7.--~O 
die Frequenzen ~o~o , ~, ~, %~ gegen Null gehen, alle anderen 
sich den Werten der gleiehbezeiehneten Benzolfrequenzen n~hern, 
deren Schwingungsformen daher immer mehr und mehr approxi- 
miert werden mfissen. 
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§ 3. Die  model lm~t~ig b e r e e h n e t e n  F r e q u e n z e n  der  
K e t t e .  

Setzt man fiir die Valenzfederkr~fte F(C.C),  f (C .X) ,  fiir 
die Deformationskonstante D(C.C),  d(C.X)  und die l~[assen 
M ( C + H ) ,  M'(C), re(X) passende Zahlenwerte ein, dann kann 
man mit Hilfe der yon TRE-N*KLER angegebenen Valenzkraftformeln 11 
Frequenzwerte fiir die ebenen Schwingungen % his %~ der para- 
Kette ausreehnen. Es handelt sich um die 2kuflSsung einer Glei- 
chung vierten Grades (Symm. Klasse A~ 9) und dreier Gleiehungen 
dritten Grades (Klasse B~ ~, B2 ~, B3 ~). Herr  Dr. J. WAG~'Et~ hat, 
wofiir wit  ihm aufrichtigen Dank sagen, die Reehnung durchge- 
fiihrt, und zwar mit ZahIenwerten fiir F, D,/~ d, die a~lf ge - 
wisse t3berlegungen ~ des einen yon uns zur~iekgehen; nach ihnen 
ist die aromatische CX-Bindung am rund 20°~ fester anzusetzen 
ats die aliphatisehe. Nach Fertigstellung der etwas mfihsamen 
lZeehnung - -  die Gleichung 4. Grades wurde mit dem GR.~E~FE- 
schen N~herungsverfahren ausgewertet - -  stellte es sieh iibrigens 
heraus, dal3 eine noch bessere tJbereinstimmung mit den Molekiil- 
spektren erzielt worden w~re, wenn wir die Kr~fte ]~'und D um 
etwa 10% hShcr angesetzt h~tten. 

In Tabelle 1 sind die verwendeten Modellkonstanten (die 
Federkr~fte F , /~  D, d in 10 ,~ Dyn/cm) und die Ergebnisse der 
Auswertung zusammengestellt. Die F~lle Nr. 2, 3, 4 entspreehen 
dem Dimethyl-, Diehlor-, Dibrom-Benzo]. Bei Nr. 5 ist der Sechser- 
ring mit zwei unendlieh schwachen Federn in p-Stellung an zwei 
feste W~nde gebunden; dieser Fall  anterscheidet sieh yon dem 
des Benzols nur dadurch, dat~ die paragestellten lZingmassen etwas 
leichter sind als die restlichen; dies entsprieht dem l~Iodell des 
Radicals para-C6H~. Entar tung tri t t  erst beim Benzol (letzte 
Spalte) ein, wo die Schwingungen % mit ~o., % mit us, % mit 
% frequenzgleich werden. Endlich ist bet Fall  Nr. l, dessen 
Frequenzwerte extrapoliert wurden, angenommen, dal] zwei Null- 
massen mit endlichen Federst~rken in Pa ras te lhng  gebunden 
sind; hier miissen wegen S/m=d/m=co vier Frequenzen unend- 
lich hoeh werden, im iibrigen miissen die endliehen Frequenzen 
der Systeme Nr. 1 und Nr. 5 gleieh seth, denn in beiden F~llen 

1~ I n  TRX.~KLZaS "~ VerSffentlichang zwei Schreibfehler: In den Formeln 
Nr. 2 soll es im letzten Glied der zwe~ten and im ersten Glied der dritten Glei- 
ehung start 3 (F+D)/M heilten 3 (F+3 D)/M. 

1.0 K. W. F. KOaLRAUSCR, Ber. Dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 527. 
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Tabelle 1. Modellmi~flig be rechno te  Frequenzen.  

Klasse 

Alg 
1o, i a  

(01 :t 

(01 

¢04 

(07 

P a r a - B  e n z o i  

Nr.  1 

m = O  

567 
929 

1533 
o~ 

Nr. 2 
f = 5"60 
m=15 

401 
795 

1248 
1618 

Nr. 3 
/ = 4 " 0 6  

m ~- 35"5 

280 
735 

1102 
1573 

Nr. 4 
• f=  3"39 
m = 79"9 

187 
706 

1054 
1562 

Nr. 5 
1=0 

0 
567 
929 

1533 

B e n z o !  

p--Ca 

555 
719 

1525 

B.t g 

dp) ia 

%0 558 
% 1559 
~8 OO 

357 

609 
1620 

286 

589 
1602 

245 
582 

1594 

0 

558 
1559 

555 
1525 

B2 
(013 

¢o 3 

exl 6 

935 
1186 

OO 

682 
1042 
147I 

506 
1010 
I333 

407 
997 

1294 

0 
935 

1186 
923 

1169 

B3 , ,  
v, a 

(0~ 

(05 

O)1) 

1184 
1610 

O(3 

382 
1225 
1652 

291 
1214 
|'639 

252 
1209 
1634 

0 
1184 
1610 

M'=12, M~13;  F=6"40, D=0"541, d~f / lO 

1169 
1587 

M '=M: I  3 

,wei.B" der Sechser r ing  nichts yon der Subs t i tu t ion ;  das eine ]~al 
wel l  die Massen unendlich leicht, das andere Mal  weil  die Fede r -  
k rg f t e  unendl ich schwach sind. 

§ 4. V e r g l e i c h  y o n  e r w a r t e t e n  K e t t e n -  u n d  b e o b -  
a c h t e t e n  M o l e k f i l s p e k t r e n .  

Die Ergebnisse  yon Tabel le  1 ve ranschau l i chen  ers tens  die 
wel te r  un ten  angef i ihr ten  Grunds~itze der , ,~e thode  der v a r i i e r t e n  
Subs t i tuen ten ;  f/~., dig., g/~. var i i e ren  von dem f l i t  den S t a m m -  
ki irper  gi l t igen W e r t  - -  hier  oo, sonst  die C H - B i n d u n g s w e r t e -  
bis zu dem im lZadlcal gi i l t igen W e r t  Null. Zwei tens  e r l~u te rn  
sie unsere  Bezeichnungsweise  der Frequenzen;  Die Indices  1 - - 9  
e rha l t en  june Frequenzen,  die in die gleichbezeichneten des Rad i -  
cals, das sich seinersei ts  spek t ra l  n u r  ger ingf i ig ig  vom S t a m m -  
ki i rper  unterscheidet ,  i ibergehen. Dr i t t ens  ermSgl icht  der in 
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Fig. 2 zeichnerisch durehgefiihrte Vergleich m{t den Molekiil- 
spek t ren  eine beinahe zwangsl.~ufige Zuordnung einiger Lin iea  im 
Frequenzbere ich  unter  1800. 

Berechaete ModelI-Kettenspektren. 
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Fig. 2. In der oberen Halfte (Modell.Kettenspektren) sind die Frequenzen yon total- 
symmetrischen Schwingungen (A i g) dutch ausgezogene Linien, alle anderen dutch 

quer -oder  langsgestrichelte dargestellt, je nachdem sie im Ramanspektrum er- 
laubt (B ig )  oder verboten (B 2 u~ B3u) sind;  nut ebene Schwingungen sind einge- 

tragen. In der obersten Zeile das Kettenspektrum des Benzols (vgl. Tabelle 1). In 
der unteren Halfte (beobachtete Molektllspektren) wurden depolarlsierte Linien 
(soweit Beobachtungenvorliegen, sind die Substituenten unterstricben)quergestrichelt, 

solche, deren Q nicht gemessen werden konnte, mit O bezeichnet. 

Beim Vergleich mit den Molekfilspektren ist zu beachten: 
An Stelle der jetzt nieht mehr berechenbaren Systeme ~Nr. 1 und 
Nr. 5 sind die Spektren yon Benzol selbst unter Weglassung der 
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CH-Freqaenzea (vgl. daza w. u. Tabelle 4) eingetragen, wobei 
statt der A-uswahlregeln ffir D6h jene yon D~ verwendet warden; 
so als ob der Sechserring einer sehwachen, die FrequenzhShen 
noch nicht beeinfiassenden StSrung in p-Stellung unterworfen 
w~ire (Symbol p-C6H6). Dabei setzt man bez~iglich des untersten 
,,Radieal:~-Spektrams voraus, da~ der Verlust zweier p-H-A_tome 
an den iibrigen Frequenzen nichts wesentliches ~indert. Welchen 
Fehler man dabei begeht, kann man aus dem Vergleieh der 
Spatten 5 and 6 der Tabelle I abschiitzen: Die Kettenfrequenzen 
yon p-CGtt~ werden in Wirklichkeit ein wenig hSher sein als die 
yon C,H6; doch spielt dies fi~r die vorliegenden Zwecke keine 
mafigebliche Rolle. Ferner ist zu. beaehten, dal3 im ~[olekiilspek- 
trum auch die erlaubten U-, 7-, ~-Frequenzen zus~itzlich vorhan- 
den sein k~nnen; die zur lKethylgruppe gehSrigen ~(CH)-Fre- 
quenzen 1370 and 1440 wurden nieht eingetragen. Trotz dieser 
verringerten Vergleichbarkeit zwischen Modell- and Molekfilspek- 
trum wird man wohl kaum bezweifeln, dal3 die durch Eintragung 
der Ziffern 1, Y, 4, 7, 8, 10, 11 getroffene Zuordnung der betref- 
fenden Molekiilfrequenzen das Riehtige trifft. 

I11. Die Analyse des Molekfilspektrums. 

§ 5. Die Symmet r i eve rh~ i l tn i s se .  

A_uch fiir den merklich verwickelteren and rechnerisch nieht 
mehr verfolgbaren Fall des ganzen Molekfi[es para-C6H~ .X~ lassen 
sich Erwartungen fiber die Frequenzh~he der dreil3ig Schwin- 
gungsformen ausspreehen, wenn man den zu Tabelle 1 bzw Fig. 2 
analogen ~bergang: para-gest~rtes Benzol (p-C6t~6)--~ Paraderivat 
(p-C+H4. Ks)-* Benzol-Radical p-C+H+) darehfiihrt und bedenkt, da~ 
ffir ihn Folgendes gelten mul3: Erstens gehen je zwei 7(CH)-, 
~(CH)-, ~ (Ctt)-Schwingungen iiber in Kettenschwingungen. Zwei- 
e ns mfissen es sechs mit diesen CH-Schwingungen gleiehrassige 
tKettenschwingungen sein, die fiir f /~, .-~-d/g.~g/g.~O, also im 
Spektrum yon p-C6tt4, Null werden. Drittens diirfen w~hrend des 
ganzen ~berganges (einparametrige Variation, n~mlieh nur die 
yon Jyg. vorausgesetzt; die Gr61~en d/?., g/y. sollen sich mit ihr 
proportional iindern) die Frequenzen nie zunehmen. Viert'ens 
diirfen (adiabatische Variation vorausgesetzt) Freq~enzen gleicher 
Rasse nicht entarten, d.h. die zugeh~rigen Frequenzkarven dfirfen 
sich nicht iibersehneiden. 
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Die Frage, zu welcher Rasse die oben unter ,,erstens" und 
,zweitens" genannten sechs Schwingungen gehSren, l~iflt sich 
durch2~bzghlen der in p-C6H6 einerseits, in p-C6H,X., andrerseits 
auf die einzelnen tgassen entfallenden Ketten- und CH-Schwin- 
gungen Ieich~ entscheiden. Diese Abzghlung ist in Tabelle 2 fiiv 
die Symmetrien D~, bzw. D~h, bzw. C~ en~spvechend C~H~, bzw. 
p-C~H~ und p-C~H,.X., bzw. p-C~H~XY enthalten.~a Beim ~ber- 
gang D ~ - - ~ D , ~  verschwindet die Achse C:, daher :4_ufspaltung 
aller Entartungen; beim ~2bergang D.,.~,--+ G v verschwindet % 
daher Unun{erscheidbarkeit aller in D2~ n u r  bezfiglich % verschie- 
dener Formen. Die %-Ebene ist die Figurenebene ; in der %-Ebene 
liegen die parastgndigen Bindungen. 

T a b e l l e  2. S y m m e t r i e - E i g e n s c h a f t e n  d e r  S c h w i n g u n g e n  in 
C6Hs, p-C~H~, p-C~HaX~_, p-CsHaXY. 

D~ h D'2 h Co v 

6 ~ - - -  i 7 - -  , 

s s s 3~,1312v 4~ 13 iv s 
i~'~- e e e s 2(, ,131v I l a s ]  ] ! [ s 
~d..,9 ~ as a s l  s ]13 / a s  s 2 ~ , 2 ~ , 1 ,  3 ~ 1 ~ I ~  

"" ' } s s as 1P 2y 2F  1y as 
A.,,, s s s as 1"( i 

' B,g as as s as l , as s as l'rl I I as 

I ~ '} i~'2" 3,,,/1' 
8 6t8 8 2 ~ 1 v 8 

Aus dem Vergldch der Spalten 4 uncl 5 in Tabelle 2 ist zu 
entnehmen, dab es die Rassen A~ g (v), B~ ~ (v), B~ g (~), B3. (~),/31 ~(7), 

~ Vgl. die Tabdlen I und II des Berichtes. In Tabelle II eine fehlerhafte 
Angabe bei den CH-Schwingungen der Klassen B~(B.. ~,) und B 3 (B3u) in D~ h: 

Statt  1 '~ q- 2 ~ bzw. 1 ', mull es heillen 1 '~ q- 1 3 bzw. I v q- 1 3. 
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B3a(y) slnd, zu denen die gesuehten Schwingungen gehSren; auf 
diese Kenntnis stiitzt sich der in § 7 durchgefiihrte ~3bergang. 
Vorher sollen jedoch kurz die CH-Sehwingungen der Paraderivate 
besprochen werden. 

§ 6. Die C t t - S e h w i n g u n g e n  der  P a r a d e r i v a t e .  
Kennt man die Symmetrleeigenscha£ten (Tabelle 2), dann 

sind die schematisierten (vernachl~issigte Koppelung mit den 
Kettensehwingungen, reines Valenzkraftsystem) CH-Sehwingungs- 
formen sofort angebbar. Denn wegen der hohen Symmetrie der 
ebenen Systeme D~.~, ist die Bewegung £iir alle vier CH-Bin- 
dungen bestimmt, wenn die Bewegung einer derselben vorgegeben 
ist. Daher kann in jeder Klasse nut  je eine 7", ~- oder v-Schwin- 
gung auftreten. 

:V: 
~'s z,z~z i 7, d#,~ 

0"5 v.a de v.a d3 .~.~ 

/ 

V 3 ~Z~ V¢ gg 

4 dz, za 
&~ ~ gab 

V: 
~'e,, z,q, 

Fig. 3. Schematisierte Formen der CH-Schwingungen in den Paraderivaten. In jedem 
Feld links oben die Symmetrieklasse (vgl. Tab. 2), rechts oben die Rir die analoge 
Schwingungsiorm des Benzols gtlltige WiLso.~sche Bezeichnungsweise, links unten 

die bier gewahlte Bezeichnung, reehts unten die Auswahlregel fur D 2 h. 

Die analogen Bewegungsformen in Benzol haben (vgl. Ta- 
belle 4) £olgeade Frequenzen: 

D2 h C.. t, 
":5 = [845] (., ia) (dp, in) 
y , =  [845] (v, a) (ap, a) 
v, 2 ~ 850 (dp, ia) (dp, ia) 
~'1 = [ 1 0 4 8 ]  (d~v, ia) (dp, a) 

D,., h C,, v De h C.., v 

35=(1035 ) (v, a) (19, a) ' q = 3 0 4 8  (dp, ia)(dp, a) 
~ s ~  1178 (p, ia) (p, a) v ~ 3 0 6 2  (p, ia) (p, a) 
~, =[118o] (?) (,,, a) (ap, a) ,,~=(8o75) (~, a) (dp, a) 
~ [ 1 1 9 5 ]  (dp, ia) (dp, a) ~ ( 3 0 7 5 ) ( v ,  a) (p, a) 
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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 Auswah]regeln gelten fiir p-X.C6H,.X(D~I,) bzw. 
p-x. c ~ , .  Y (c. 0. 

)Jan wird erwaxten, daB, soferne nicht konstitutive Beein- 
flussung durch den Substituenten eintritt, die im Paraderivat er- 
halten gebliebenen CH-Schwingungen ihre Frequenzwerte im un- 
gefEhr gleichen Frequenzgebiet wie im nicht substituierten Benzol 
aufweisen werden. Durchmustert man daraufhin die Ramanspek- 
tren der Paraderivate, so kommt man zu dem Ergebnis, dai~ mit 
Sicherheit nut  ~ und h nachweisbar sind. Von der Diskussion 
der ,~(CH)-Werte sei zun~chst abgesehen, da sie erstens ohnedies 
eindeufig zugeordnet werden k~innen und da zweitens die beob- 
achteten Zahlenwerte hEufig (wenn nut  mit Hge-Erregung gear- 
beitet werden kann) durch ?Jberdeckung mit Quecksilberlinien 
gestSrt sin& Ober die 3~-Frequenzwerte unterrichtet die Tabelle 3; 
beziiglich der zugehSrigen o-Werte, die zwischen 0"18 und 0"38 
liegen, vgl. die vorangehende Mitteilung 97. 

T a b e l l e  3. Die C H - D e f o r m a t i o n s f r e q u e n z  ~s~1176  (,o~0"24) 
in X .  C6H4- Y. 

NH2 

OH 

0CH3 

F 

CH3 

C1 

Br 
J 

NH2 OH 
I 

OCH2 F CH3 CI Br i J I 

1179 (3) 1160 (0) 1172 (3) 1184 (3) 

1170 (3) 1165 (2)[1186 (3) n . b .  

1168 (4) ~!1177 (5) 1150 (3) 1178 (5) 1176 (2)/1169t (4) 1177 (6~ 

~. b. 11154 (4)]1155 (3; 
1150 (4) 1150 (3) n .b .  1157 (3) 1177 (1) 1175 (2) 1178 (1)i 

1170 (3) 1178 (4) 1157 (3) 1182 (2) 

1165 (1) (3) n .b .  1177 1173 (1) 1166 (2)I172 

![1168 (3) (4) 1154 (41 1175 (2) 1166 (2) 1170 (5)!1170 (2) 

,[ n.b. (0)!1155:(3),1178 (1) 1172 (3) 1170 (2) 1178 (3) 

n. b . . . .  nicht bearbeitet 

1175 (3) 1169 (,/,)!1171 (4) 1150 (0) 
1169 ('/2):1i58 (1) i1168 (4) 1150 (4) 
~171 (4) 

1150 (0) 

1179 (3) 

1 ~ 60 ~0) 

1172 (3) 

1184 (3) 

Sieht man yon den Fluorderivaten ab, so betr~igt das Ge- 

samtmittel ~3~1173, wobei die Oxyderivate etwas unternormale 
Werte aufweisen. Auffa]lend unternormal mit einem Mittel- 

Monatshefte fiir Chemic, Band 72 23 
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wert 1153 verhalten slch dieFluorderivate; dies gehSrt zu jenen 
Anomalien, die man auch im l~[onofluor- 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 Erkl~rung £iir die spekirale 
Sonderstellung der Fluorsubstitution nahelegen wixd. 

Fiir die Iqachweisbarkeit der Frequenzen yo_, ~(,, "f~, die in 
unsymmetrischen Pacaderivaten alle erlaubt sind, liegen die Ver- 
h~ltnisse insoferne ungiinstig, als das Frequenzgebiet um 850 
h~ufig yon starken polarisierten Linien anderer Herkunft besetzt 
ist; ist dies nicht der Fall, dann treten manchmal schwache 
Linien hervor, deren Durehschnittswert abet um 815 c m  - 1  liegt, 
also nahe dort, wo auch in den Ultrarotspektren 1~ kr~ftige and 
ziemlich lagenkonstante Absorptionsstellen auftreten, die yon 
LECOMTE ~ der Schwingung "l, zugeordnet werden. 

Ira Frequenzgebiet um 1040 (5'1 und ~5) finder man sowohl 
fiir X. CsH,. X als ffir X. C6H,. Y sehr h~ufig Raman-Lin~en, die 
aber stets sehr schwach sind, obwohl ~5 im unsymmetrischen 
Paraderivat polarisiert sein sollte. Im Ultrarot wird eine insge- 
saint zwischen 980 und 1090 variierende intensive Absorptions- 
stelle yon LECO~TE der Schwingung ~ zugeordnet. Im Hinblick 
auf  die ausgepr~gte Lagenkonstanz von ~3 (Tabetle 3) ist diese 
X-Empfindlichkeit yon ~ unerwartet. 

Die Frequenz ~1=[1195] fehlt im Ramanspektrum der Para- 
derivate. Die Ultrarotspektren zeigen hier zwar h~ufig A_bsorp- 
tion; doch ist deren Deutung vermutlich eine andere, da 
die Absorptionsfrequenz auch in symmetrischen Paraderivaten 
auftritt. 

§ 7. Der  e r w a r t e t e  v o l l s t ~ n d i g e  F r e q u e n z f i b e r g a n g  
B e n z o l  C e H 6 - ~ P a r a d e r i v a t  C6 H,X~.--~ Benzo l -Rad ica l  C6H,. 

Die Anwendung der den Frequenziibergang betreffenden 
Grunds~tze des § 5 bedingt, um ein Beispiel herauszugreifen, fiir 
die Rasse BI~, in der ein "l--~F, ein F--~0 gehen mull, folgende 
Frequenzverschiebung: 

~' Wir sind Herrn LZCOMTZ, der uns freundlicherweise die nicht verSffent- 
lichten Zahlenergebnisse seiner systematischen Beobachtungen zur Verfiigung 
stellte, hief/ir zu grot]em Dank verpflicbtet. 
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paragestSrtes Benzol p-CsH6: 

para-Benzol-Radical p-C6H, : 

Pt = [406] ~,~ ~ (671) 
/ / 

l'~ r t 
/ / 

0 F, = [406] fehlt 

-:, = [845] 

v, = [s451 

In dem irgendwo zwischen den beiden Grenzspektren lie- 
genden Spektrum yon C6H,X~ sind somit zu erwarten: :Eine ['- 
Frequenz zwischen 0 und 406, eine I--Frequenz zwischen 406 
und 670, eine -/-Frequenz um 845; alle Frequenzen sollten in 
Absorption beobachtbar sein. F[ihrt man in dieser .~_rt den ~ber-  
gang fiir alle Klassen des Systems D~h aus, dana gelangt man 
zu den Angaben der Tabelle 4. 

In Feld I derselben stehen an erster Stelle die WILSONschen 9 
Bezeiehnungen, hierauf die hier gewiihlten, dana die Klassen- 
bezeichnung 1~ und Auswahlregeln, alles giiltig f[ir C8H6. In 
Feld I I  ist zuerst die beim ~bergang C6H6--~p-C6H6 eintretende 
Aufspaltung der entarteten Schwingungen ersichtlich gemacht 
und der yon LANG~ETH-LORD fiir Benzol angegebene Frequenzwert  
eingetragen. Dann ist die f[ir p-C6Ho.X~ gewRhlte Bezeichnungs- 
weise zugleich mit dem ~bergang der CH- in die Kettenschwin- 
gungen angegeben und welters der Frequenzgrenzwert, der in 
p-C6H, erreicht wird. Endlieh sind Klassenbezeichnung und Aus- 
wahlregel ffir Doh. und daneben in Feld III  dasselbe f~ir C~. an- 
gefiihrt. 

Zu den Benzolfrequenzen ist noch zu erwiihnen: F[ir ~o_ und 
% werden bei LANGSETH-LORD keine Werte angegeben. Die bier 
eingetragenen siad reine Schiitzung, wobei es allerdings gewisse 
lJberlegungen wahrscheinlich maehten, dab ~ > ~3,, und % ~¢o71 s 
sein sollte. Welters haben wir zwar die unbeobachtbare Benzol- 
frequenz w~ eckig geklammert, sind aber (let Meinung, dai3 ihr 
Wer t  gesJchert ist. Dean in 1, :~, 5-C6HaX~ beobachtet man eine 
hochpolarisierte, fast v~illig lagenkonstante Frequenz um 1000, 
die eine Kettenschwingung sein m~¢, weft es fiir dieses Derivat  
keine totalsymmetrische ~'- oder ~-Schwingung geben kann. All- 
gemeine ~berlegungen (KoHLRAUSC~) einerseits, die Durchrech- 
nung des Va]enzkraftmodelles (BURKARD 16) andrerseits haben wei- 

ts Bei LA~C.SZTa-LoaD ~° sind gegeniiber den urspriinglichen PLAczszschen 
(vgl. S. R.E. II, S. 43) Bezeichnungen jene tier Klassen Bt g, B~ ~ und B~ g, B2u mit- 
einander vertauscht. 

16 O. BCaKAIm, Proceed. Indian Acad. (-A) 8 (1938) 365. 
23* 
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T a b e l l e  4. D e r  U b e r g a n g :  B e n z o l  C s H s - - * - B e n z o l - R a d i c a l  p -C,H~.  

CsH6 --~ p-C~H~--~p-C~H(X~--*-p-C~H~ p-C~H(XY 

D~h D~h C.v 

1 6 a b  P,,~ E+~ v ia 

6 a b  %,~ E + dp ia  

4 F~ B ~  r ia 

11 v, A ~  v a 

17 ab %, ~ E+ v ia 

1 0 a b  y,~,~ E ~  d p i a  

1 ¢% A,~ p i a  

12 % B,,~ v ia 

18ab  ~n,s E~u v a 

5 y~ B,~ v ia 

9 a b ~ ,  ~ E~ dp ia 

15 ~, B.,~ v i a  

3 °t A~g v i a  

1 9 a b  o~,¢ ~ v a 

8 ab o~, s E + dp ia 

14 t% B~, v i a  

7 ab v~,n E~ dp ia 

13 % Btu v i a  

2 % A ~  p i a  

2 0 a b  v .~  E~ v a 

"~  L =  [406]-+r~ ~ [406] ~ . ,  ~, 

/ ,  u). .= 6 0 6 - - ~ % o - - ~  0 B,a dp 

~,),~ 606 - ~ % , - - ~  0 Ala p 

_.~ I', ~ [664]---" F s --,. 0 B ~  dp 

~ ' ~  ( 6 7 l ) - - , - F , - - *  [406] /3t~ v 

: , =  [ 8 4 5 1 ~  y~--~ [845] A, .  ,, 

"-* ' ; . =  [845]---* %-- , -  [845] B,,, ,, 

yn-~- 8 5 0 - - - - F ~ - - +  [664] B.~ dp 
/ 
"-~ y ~  8 5 0 - - + - h - - ~  850 B. 9 dp 

.__. c % ~  992 - -~% ~ 606 A1~ p 

---~ %=[1010]--~%3--~ 0 B,,, ,, 

/ ~ s = ( 1 0 3 5 ) - ' ~ o , , ,  - - "  0 B~,, r 

"-. ~ = ( t o 3 5 ) - - ,  ~(%) [lO~O]* B, .  ,- 

, h = [ I 0 4 8 ] - - - .  y , - - * [ 1048 ]  B,g dp 

~,=-  1178 --+~% ~ 606 Btg dp 
2 '  

~ 3 ~  1178 --+ ~,(o~,) 992** Atg 1~ 

a , = [ l 1 8 0 ] - - *  8 . ~ - -  [1180] U,,,  v 

__~ ~=[1195]  ~ ~, - - -+ [11951 B,~ dp 

" .  % = ( 1 4 8 5 ) - - ~ % - - ~  (1485) B,,, v 

: 7  ,o~= 1595- -~ ( , ' ,  (a~) 1178"* A,a p 

'~  = 1595 --~o h - - "  1595 B,~ dp 

--* % = [ 1 6 8 0 ] - - - ~ % - - - * [ 1 6 8 0 ]  B ~  v 

7 , ~ =  3048 - + %  ~ 1595 A ~  p 

" ~  v~---~ 3048 ~ v~ --*- 3048 B ~  dp 

--~ ' q ~ [ 3 0 6 0 ] ~ t % ~ ( 1 4 8 5 )  B,u  c 

--~ % ~  3062 ~ % ~  3062 A,~ p 

~t ~ (3075) --* "q --~ (3075) B~,, v V '  
v, ~ ( 3 0 7 5 )  ~ v~ --~ (3075) Bau v 

i I  

a B2dpa  

ia A. dp ia 

ia B l dp a 

ia A, p a  

ia 9, t~ a 

ia d~ q i, 

ia B~ ~1 a 

i a d  2 t 1, ic 

ia A~ p a 

a d~ p ~ 

a Bx !I a 

a A, p a 

ia B~ ~ a 

ia 01 t t a 

ia A 1 p a 

a Bl ll e 

a A~ lJ a 

a Bl tl ~ 

ia At k a 

ia B 1 t 1 a 

a B l l ' ~ a  

ia A t k a 

ia B, t~ a 

a A x l  a 

ia A 1 p a 

a At 

a dlo a 

I III 
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ters gezeigt, dal] von den drei zur trigonalsymmetrischen Klasse 
A~' des Systemes D3h gehSrigen Kettenfrequenzen die eine bei 

Variation von f / ~ ( C X )  zwischen c¢ and Hull sich nur um wenige 
Promille ~ndert und dal3 die Extrapolation auf die Verh~lt- 
nisse des nicht substituierten Ringes zwangt~iufig zu % ~992 ,  
c%~1010 era -~ fiihrt. Das Auftreten derselben Frequenz in den 
Mono- (S.R.E. II. S. 163) und Metaderivaten ist eine logische 
Folge der Symmetrieeigenschaften und Frequenzh6hen dieser bet- 
den Benzolschwingungen. 

Der adiabatisch gedachte Dbergang fiihrt in Tabelle 4 an 
den mit * und ** bezeichneten Stellen zu scheinbaren Wider- 
spriichen: Von 8~ und 83 wird erwartet, dal] sie konstante 8- 
Schwingungen bleiben sollten; und doch mill]ten sie laut Tabelle 
einerseits einen Frequenzgang zeigen, andrerseits in p-C6H~ Fre- 
quenzstellen yon Kettenschwingungen besetzen, Umgekehrt sollten 
% und (~7 Kettenschwingungen bleiben und gehen doch taut 
Tabelle nach CH-Frequenzstellen. Offenbar tritt  eine Vertauschung 
des Schwingungscharakters ein und der adiabatische 13bergang 
z. B. fiir c%---~¢o~--+1176 und 83--~83-÷992 (beide yon der Rasse 
A~g) mul3 folgendermafien aussehen: 

~3 = 1178 ,,~ ~ 1595 

ii ~a % 

o~ 4 = 9 9 2  a ~ - -  1178 

Bei nicht adiabatischer Fiihrung des Prozesses wird ein 
~berspringen der Systemzust~nde eintreten. Jedenfalls kommen 
an der ~3berkreuzungsstelle zwei gleichrassige Schwingungen in 
groi3e Frequenznghe und es ist hier, wie immer man den ~ber- 
g a n g  im Gedanken bewerkstelligen mag, mit Resonanzabstoi3ung~ 
also mit anomalem Verhalten der beiden Frequenzen zu rechnen. 

§ 8. Der  b e ~ b a c h t e t e  F r e q u e n z i i b e r g a n g  in den Mole- 
k i i l s p e k t r e n  der  s y m m e t r l s c h e n  P a r a d e r i v a t e .  

Fiir symmetrische Paraderivate ist der Frequemziibergang 
in Fig. 4 dargestellt, n. zw. getrennt fiir die Raman- und ultra- 
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Raman-Spektren. 

0 
_ , , .  

p-:6~ 

NHz 

OH 

CZ 

:/00 200 300 ~/O0 ,,cOO 500 ?00 800 300:800 7100 lZ00 7300 11/00 ],500 1500 
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Ultrarot-Spektren. 
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Fig. 4. Obere H~tlfte: Der ~bergang p--C~H~--~p--CoH~ for die im Ramanspektrum 
ertaubten Frequenzen. Untere H~tlfte: Dasselbo fur die in Absorption aktiven Fre- 
quenzen. In beiden F~tllen ist die Zugeh~rigkeit der Oberg~ge  zu 8chwingungen 
verschiedener Rasse (vgl, Tab. 4) durch verschiedene Schreibweise der 0bergangs- 

linien kenntlich gemacht. 
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rotakt iven Sehwingungen. In den RamanspekWen yon p-C,H,X~ 
lassen sich bis auf  ~j und 7l,'(~ alle 12 zu erwartenden Fre- 
quenzen agnoszieren und mit  den Forderungen der Modellrech- 
nung, der Auswah]regeln und der ,,Grenzwertaussagen" von Ta- 
belle 4 vereinen. Nicht in das Erwartungsschema unterzubringen 
sind, abgesehen yon einigen schwaehen Linien, insbesondere die 
mit * bezeichneten kr~iftigen und sicher vorhandenen Linien in 
Hydrochinon, Xylo], Diehlorbenzol. Im letzten Falle w~re es 
allerdings denkbar, dag ,,Fermi-Resonanz ~ (co n + % ~ - 3 3 0 +  7 5 0 =  
~---1080~ %) im Spiele ist. Fermi-Resonanz t r i t t  aber, obwohl 
sie mi;glieh und zu erwarten w~ire, in so vielen F~llen nicht ein, 
dal3 man mit dieser Erkl~rung unverstiindlicher Linienh~ufungen 
vorsichtig, sein solh An einer Stel]e nehmen die Frequenzen ent- 
gegen der Erwar tung  beim gbergang von oben nach unten zu, 
d. i. bei (o~. Es w~re dies damn auszulegen, dal~ eine Voraus- 
setzung der Erwar tung  (nur Knderung yon j~y.) nieht zutrifft und 
die dyn~misc~en Ver]~'iltnisse des Sechserringes bei HalogensuSstitu- 
t~on clnscl~einend vergndert werden. 

Ungfinstiger lieg'en die Yerhiiltnisse in der unteren H~lfte 
yon Fig. 4. Abgesehen davon, dal~ die LEC0)ITEschen Messungen 
leider nur  das Frequenzintervall 500--1200cm -~ erfassen, sind 
yon den in diesem Gebiet gefundenen Absorptionsstetlen nu t  we- 
nige als Grundtgne erkl:~irbar. Dazu gehSren oha , fiber welche 
Kettenfrequenz welter unten noch gesproehen werden wird, 
7,, ~5, °)3. Allerdings liegt jetzt  ~a betr~ichtlich hiiher als jene 
Werte,  die in der Nodellreehnung (Tabelle 1) gefunden wurden. 
Jedoch gehSren laut Tabelle 4 auger %, ¢o~s, o~6 aueh ~ und "1 
zur Rasse B,~; es ist mgglich, dat~ die in der Modellreehnung 
nieht beriicksichtigte Koppelung der Ketten- und CH-Schwin- 
gungen, insbesondere yon ¢% mit ¢].~, eine Erhiihung der ~3-Werte 
bewirkt. Auch fiber % wird im ngehsten Absehnit t  noch zu 
spreehen sein. 

§ 9. D e r  F r e q u e n z f i b e r g a n g  im M o l e k f i l s p e k t r u m  
n i c h t  s y m m e t r i s c h e r  ~ ) a r a d e r i v a t e .  

Sehliel~lich seien noch die Spektren der nichtsymmetrisch 
substituierten Paraderivate an einem Beispiet (an X.C6YI~-CH3. 
well hier Polarisationsmessungen vorliege'n) besproehen, da sieh 
hiebei einige neue Gesichtspunkte ergeben. In Fig. 5 wird fol- 
gende r  gTbergang gTapMseh behandelt: Ausgangspunkt  ist p'-C6H6, 
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d. i. in Parastellung unsymmetrisch gest~rtes Benzol (C~ ~) : Man l~[ft 
eine CH-Bindung iibergehen nach C. CHs, also p'-C6H~-+C6Hs.CH~; 
man l~13t nun CH3 unver£ndert und variiert die zweite p-CH- 
Bindung, bis man sie zum Verschwinden gebracht hat, also 
Cells" CHs -~p'-Y. C,H, • CH~--~Radical p'-C6H~. CH3. Man ver{in- 
dell nun aueh die noch vorhandene Substituenten-Bindung, bis sie 
verschwindet und gelangt so yore einwertigen Radical p'-C6H~.CH~ 
iiber p'-C6}t,.X zum zweiwertigen Radical p-C6H,. 

:Fig. 5 ist in verschiedener Hinsicht lehrreich. Zun~ichst er- 
gibt sich ganz allgemein, dal3 sich auch dieser t2bergang 
C~He---~lo-C6H,, mindestens was die Haulotlinien anbelangt, wider- 
spruchsfrei durchfiihren l~ift. Die Figur macht es z. B. unmittel- 
bar verstiindlich, warum der Freqaenzwert ffir oJ~. im Diderivat 
hSher liegt als im Monoderivat und hier hSher als in Benzol 
selbst. Sie l~ift auch sofort erkennen, wie wenig sieh der zwischen 
p-X. C6H,-Y (C~) und p-X-C6II,.X (D~) bestehende Symmetrie- 
unterschied auf die BeobaehLbarkeit der 13in D,h verbotenen, 
in C~ erlaubten Scbwingungen auswirkt; selbst yon den dabei 
totalsymmetriseh werdenden Schwingungen, d.i. % 3, ~ 1 0 3 5 ,  ~ ,  c%, 
ist nur  c% (vgl. w. u.) kriiftig ramanaktiv, i l l e  anderen treten, 
wenn [iberhaupt, nur andeutungsweise hervor. 

Im einzelnen lassen sich durch Uberg{inge von der .~_rt 
CoH~.X--~ p-Y.C~Ks.X---~ Radical p'-C~H,-X oder C6Hs.X--~ 
-*  p-Y. CeH~. X--~ Radical p'-Y.CsH, noeh wertvolle Aussagen ge- 
wlnnen. 

So mug die Frequenz %3 z. B. ~n den p-substituierten To- 
luolen zwischen den Grenzwerten 522 and 784 Hegen und cla- 
durch die Fortsetzung des in Fig. 5 an dieser Stelle anterbro- 
chenen Uberganges zweier im Toho l  benachbarter polarisierter 
Linien ermiSglichen. Analog ermittelt man aus den anderen Mono- 
benzolen fiir %8 die Grenzen 417 und 701, bzw. 315 und 673, 
bzw. 266 und 654 fiir die p-substitaierten Chlor-, bzw. Brom-, 
bzw. J0dbenzole.. Greift man bestimmte Paraderivate Y. C~H~- X 
heraus, so kann man die Grenzen noch einengen: ChlorLoluol 
kann als snbstituiertes Toluol (Grenzen 522--784) oder als sub- 
stituiertes Chlorbenzol (Grenzen 417~701) aufgefaft werden; 
daher muff %, zwischen 522 und 701 liegen; analog muff im 
Chlorbrombenzol ¢o13 zwischen 417 und 673 liegen usf. In der 
Tat finder LECO~TE in den so abgegrenzLen Gebieten kr£ftige 
Absorptionslinien, die e r -  allerdings nut  gestiitzt auf die 
TRENKLERschen ~[odellversuche - -  richtig als ¢o~ 3 deutet. 
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Eigenartige Verh~ltnisse herrschen bei dem Linienpa~r e, e' 
(vgl. die v0rhergehende M~t,~e[tung), alas se~erzeit (Bericht z) mit 
o~ (darnels %~ genannt)und % identifiziert wurde; letzteres 
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Fig. 5. Der spektrale 0bergang p'-C6H4--~ CsHs. CH3 ~ p'-Y • C6H4CH3 -~- Radical 
p'-C6H4.CHs--~Radical p-CsH~. In der ersten Zeile ist das $pektrum yon Benzol 
selbs~ eingetragen und die Zugeh0rigkeit der einzelnen Schwingungen zu den Rassen 
der $ymmeLrie C2v(p'-CsHs) oberhalb dutch die Buchstaben Az, A~, /31, Be (vgL 
TaI. 2 und 4) angegeben. Die inneren Frequenzen der Methylgruppe (1370, 1440) 
wurden weggelassen. Flit Substanzen mit unterstrichenem Substituenten~ liegen 

Polarisationsmessungen vor. 
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kann nieht  r ieht ig  sein, denn ¢06 mul~ (vg]. auch Tabel le  4) s tets  
im Frequenzgeble t  ober 1485 liegen. Es kann sich somit n u r  
mehr  um 0) 3 handeln, wobei dahingeste l l t  sei, welche Linie  zu 
0)3, welche Linie zu % gehiirt, dedenfal ls  muB es sich in tier 
N~he der Stelle X ~ Y  wieder  um eine Abl~isung in der Schwin- 
gungsform handeln derart ,  dab hier die Subst i tuentenempfindlich-  
kei t  wechselt .  E in  L?berkreuzen w~ire zwar  an der Stelle X~---Y 
selbst miSglich, da hier 0)~ und 0)~ zu verschiedenen Rassen ge- 
hSren; doch wiirde dies notwendige Entartung" bedeuten, die f'dr 
D~.h nicht e intreten kann. DaB man nicht  i iberkreuzen ]assen und 
die kons tan te  Frequenz  stets mi t  dem gleichen Zeichen versehen  
darf,  sieht man schon daraus, dab dann z. B. in Chiortoluo|  die 
Frequenz  1208 einmal mit  %~ das andere Mal mit  % bezeichnet  
werden miiBte, je nachdem, ob man die Substanz als subst i-  
tuier tes  Toluol ( 1 2 0 8 ~ k o n s t . )  oder als subst i tuier tes  Chlorbenzol 
( 1 0 8 0 ~ k o n s t . )  auffaBt. Den eigent l ichen Grund  £iir die ~e, e'- 
Regel"  (jedes p-X-Y-Benzol weist  zwei Linien e, e' auf, yon  
denen die eine im X-, die andere im Y-Benzol auf t r i t t )  kSnnen 
wir  derzei t  nicht  angeben. Zwar  kann man aus ~bergangs-  
i iberlegungen der wel ter  oben geschi lder ten A r t  leieht ab- 
leiten, dal~ z. B. in der Reihe der subs t i tu ier ten  Toiuole sich 
die Lin ien  e und e' innerhalb der folgenden Grenzen befinden 
miissen: 

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

,, Oxytoluol , 1000 , 1 2 2 0  . . . .  1fl53 , 1477 

,, Methyitolaol , 1000 , 1220 , , 1220 ,, 1477 

. Chlortoluol , 1000 ~ 1083 , , 1220 , 1477 

. Bromtoluol . 1000 ,, 1072 , . 1220 . 1477 

, Jodtoluol ,, 1000 ,, 1061 . ,. 1220 , 1477 

W a r u m  aber diese beiden Frequenzen  so nahe mit  der  
oberen Grenze des unteren  bzw. mit  der unteren  Grenze des 
oberen Interval les  zusammenfal len und so die e, e ' -Gesetz-  
m~tiigkeit bewirken, daf i i r  finden wir  keine al lgemeine Be- 
griindung, obwohl wir  glauben,  da~ eine solche vorhanden 
sein muB. 

Bei Fig. 5 ist  aber auf  Unst immigkei ten und Unklarhe i ten .  
hinzuweisen, zu deren Behebung es noeh wei te rer  Versuche be- 
darf.  Eine  Reihe yon schwaehen Linien,  insbesondere die r ech t  
h~iufig auf t re tenden  Linien am 500, 700, aber auch die kr~if- 
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tigen, polarisierten Linien neben % fanden noch keine Erkl~rung. 
:Ferner ist nicht einzusehen, warum in den Monoderivaten fiir 
die Linie o)7, ,~-  1600 vollst~ndige Depolarisation vorhanden 
sein soil, w~hrend 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 tier unbe- 
obachtl~aren Benzolfrequenzen stellen wit bis dahin zurfick. 


