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Studien zum Raman-Effekt  
Mitteilung 102: Benzolderivate XIV 

yon 

E. PENDL und G. RADINGER 
192. Mitteilung aus dem Physikalischen Inst i tut  der Technischen Hochschule Graz 

Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am ='27.4. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 27.4. 1939) 

Von befreundeter Seite, der wir auch bier unseren herzlichen 
Dank aussprechen, Wurde uns eine Anzahl sonst nicht erhgltlicher 
aromatischer F]uorderivate zur  Verfiigung gestellt. Die an diesen 
und einigen andern Substanzen verwandter Struktur gewonneuen 
Ergebnisse stellen wir im Anhang zusammen; es handelt sich 
um die Ramanspektren yon: Benzotrifluorid, normal-, sekundiir- 
und tertiiir-Butylbenzol, para-Fluorbenzoylchlorid, meta-Difluor- 
benzol, meta-Diaminob.enzol, 1 Chlor-4 Methoxy-5 Fluorbenzol und 
1 ~¢[ethyl-2 Chlor-4 Fluorbenzol. Keine dieser neun Sub.~tanzen ist, 
soweit wir wissen, bisher bearbeitet worden. Abgesehen yon 
Phenylendiamin sind es durchwegs stark streuende K~Jrper, deren 
meist mit verkiirzter Expositionszeit aufgenommene Streuspek- 
tren sehr reich an Linien-(63 bis 102) sin& 

Auch die aus den Streuspek~ren abgeleiteten Ramanspektren 
sind in der Mehrzahl der FAIle linienreich und zungehst uniiber- 
sichtlich. Doeh liil3t sich ihr Verstgndnis dann, wenn die Substi- 
tution am Benzolkern selbst erfolgt, nach der KOELRAUSCHschenl 
,]Kethode der variierten Substituenten ~ zuriickf'dhren auf das 
Verst~tndnis einfach gebaater Derivate verwandter Symmetr ic .  
Dies sei fiir einige Beispiele an Hand zweier Figuren dargetan. 

Es handle sich etwa um eine Analyse des Schwingungs- 
Spektrums yon 1 ~ethyl-2 Chlor-4 Fluor-benzol. Man variiert den 

• Substituenten in 4-Stellung derart, dat3 die Bindungscharakteristik 
.(f/iJ.) allm~ihlich gegen Null geht; in  Feld I wiiren also die Spek- 
tren yon 1 Ctt3-2 C1-4X-Derivaten einzutragen mit X ~ F ,  C1, 
Br, J, von denen die letzteren beiden teider noeh nicht gemessen 
wurden. Ftir f /g .=0 gelangt man dann zum Radical 1 CK~-2 C1- 
C6K~; nun wird in diesem der Substituent in 2-Stellung varfiert 
(Feld II) bis man zum Radical 1 Ctt3. Celia, und yon diesem dutch 

t Vgl. z. B. O. P.~b'LS~ U. K. W~ F. KO~L~AUSCH, Mitteilung XIII in dieien 
Berichten (ira Druck). 
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Variation des Sabstituenten in 1-Ste]lung (Feid IlI) zum Radical 
1, 2, 4-C6K3 kommt. In den Feldern ]I  und I I I  sind start der 
unbekannten Spektren der Radicale jene der entsprechenden Mo- 
lek~He eingetragen in der Annahme, dal3 sich diese im wesentliehen 
nut  durch zus~tzliche CH-Frequenzen unterseheiden. In clef unter- 
sten Zeile sind aus dem gut analy~ier£en Schwingungsspektrum 
des Benzols nur die Frequenzen der ebenen Kettensehwingungen 
eingezeichnet. Da bei dem skizzierten ~3bergang yon oben naeh 
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Fig. 1 Spektraler 0bergang : 1, 2, 4-Derivat (Feld I)---+ l, 2-Derivat (Feld 11) ~ 1 Derivat 
(Fe[d III) ---.*Benzol. 

unten die Massen nur zu-, die Federkr~fte nur abnehmen, so 
mtissen, wenn sich am Gefiige des Kernes dabei nichts oder nichts 
•esentliches ~ndert, die Frequenzen in diesen Spektren yon 
Molek~ilen gleieher Struktur (,,gleich" in bezug auf die Radieale) 
yon oben nach unten d~rehwegs abnehmen. Im Besondern miissen 
beim t3bergang yon einem Fe[d z u m  andern immer je 3 Frequen- 
zen gegen Null gehen; davon gehtirt eine allerdings zu einer 
nicht-ebenen Schwingung, die im Ramaneffekt er~hhrungsgem~13 
gewiShniich wenig aktiv ist. 

Es l~il~t sieh, wie ein Blick auf Fig. 1 zeigt, in der Tat 
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fiir den Grol~teil der Linien tier erwartete ?3bergang herstellen. 
Ob er in ~llen Einzelheiten richtig darchgefiihrt  ist, miil~te aller- 
dings erst durch Beobachtungen an weiteren zu Feld I gehGrigen 
Beispie]en und durch systematische Polarisutions-h[essungen an 
den Molekiilen des Feldes I I  and I I I  nachgepriift  werden. 

In ~hnlicher Ar t  kann man das Spekt ram des para-Fluor- 
benzoylchlorids - -  hier ]iegen die Verh~ltnisse verwickelter, well  
der eino Substituent (die S~urechloridgruppe CO.CI) komplex 
ist --- auf  das des gleichsymmetrischen Benzoylchlorides, b z w .  
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Fig. 2. Die Schwingungs-Spektren der para-substituierten Benzoyichlorid'e und der 
meta-di-X-Benzole. 

auf dessert p-Radical, zuriickf~ihren; dies zeigt der spektrale 
Ubergang °- in Feld IV der Fig. 2. - -  Im Zusammenhang mit  tier 

2 Die ausgepriigten Regelm~l~igkeiten in Feld IV der Fig. 2 fGhrten zur 
Aufdeckung eines Fehlers. In Mitteilung 53 [Mh. Chem. 67 (t935) ]04 bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb)144 0935)- 678] wurde ftir das Spektram der p-Br- 
• C6H,. CO. Cl eine Linie A't~1526 (8) angegeben, die garnieht in den obigen 
Frequenzgang pal]t. Eine Revision orgab, dal] beim t~bertragen der Messangs- 
ergebnisse in das Rechenheft ein Schreibfehler unterlaufen ist, in dem die beob- 
achtete Inteasit~t 3 als Intensit~t 8 fibernommen wurde. Daher konnte bei tier 
nachfolgenden Zaordnung eine so starke Linie nur als yon Itge (1527) erregt 
angenommen werden, wiihrend es sich in Wirklichkeit Um die yon Hgf erregte 
Linie A v ~ 1 5 8 0  handelt. 
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versuchsweisen-Deutung, die yon K.~I40VEc-KOHLRAUSCH3 der Ver- 
dopplung der CO-Frequenz um 1750 gegeben wurde, erscheint 
folgende Feststellung yon Interesse: Nach den genannten A u t o r e n  
geh6rt die tiefere der beiden CO-Frequenzen zu dimeren Mole- 
kiilen, deren CO-Gruppen mit Kilfe yon zwischenmolekularen 
Wasserstoffbriieken an der Assoziation betei]igt sind: dabei sollen 
es die zur CO.C1-Gruppe meta-st~ndigen tt-Atame des Benzols 
sein, die durch die induktive Wirkung des stark positiven Sub- 

stituenten C ,sauer '~ genug werden, u m z u r  Briickenbildung 

bef~ihigt zu sein. In der genannten Arbeit wird die Wirkung 
eines zweiten Sabstituenten am Kern in Abh~ngigkeit van seiner 
S te lhng  und Natur (posit[v ader negativ) diskutiert. Hier mSchten 
wir nun darauf verweisen, da~ selbst bei gleicher Stellung und 
gleicher Natur der Substituenten noch Wirkungsunterschiede 
bestehen. Denn das hier erstmalig spektroskopierte para-Fluor- 
benzaylchlarid verh~ilt sieh zwar nur wenig aber deutlich anders 
als die andern p-halogenierten Benzoylchlaride. Man vergleiche 
die folgenden Frequenzwerte und Intensit~tsverh~ltnisse fiir die 
beiden CO-Linien : 

p-F .C6H,-CO.C1 1744(8) 1778(6) , ~ 3 4  J1/J.~---l'5 
p-C1.C6tt~.CO.CI' 1732(8) 1772(9) a ~ 4 0  ~0"9  
p-Br.C~H~-CO.C1 1727 (8) 177t(10) A~---44 ~0"8  

Die Absohtwerte  der Frequenzen nehmen ab, die Frequenz- 
differenz 'A nimmt zu, das Intensit~tsverh~ltnis J~/J~ nimmt ab. 
Alles dies wird wahl mit der schon mehrfach hervorgehobenen 
Sonderstellung des Fluors ats Substituent am Benzol zusammen- 
hiingen, die sich anscheinend in einer Beeinflussung des ganzen 
substituierten Gebildes ~ul3ert. Insbesondere bedeutet die Ab: 
nahme des Intensit~tsverh~ltnisses J~/J~, dal] beim Fha rde r iva t  
die Dimerisatian starker ausgebildet ist, die  beteiligten ]~[ethin- 
gruppen also vermutlich starker ,saner" wurden als bei den 
a n d e r n  Halogenderivaten. 

Endlieh sind im Feld V der Fig. 2 die Spaktren der sym- 
metrisch meta-substituierten Benzole zusammengestellt; sie w~ren 
im Gebiet der hohen Frequenzen noch zu erg~nzen dureh die 

3 L. KAsovEc u. K. W. F. Ko~L~cscm Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 119. 
Hier ein Druckfehler in Zeile 19, Tab. 1 der unter 3 zitierten VerSffent- 

lichung; die Intensitfit yon 1,J~1732 ist deft irrtfimlich mit 16 start mit 8 
angegeben. 
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N H - S c h w i n g u n g e n  A ~ 3 " 3 3 [  (t/o),  3397  ( ' /2) im P h e n y l e n d i a n a i n  
u n d  d e r  O K - S c h w i n g u n g  hv-----3419(3b)  im D i o x y b e n z o l .  M a n  be- 
a c h t e  i r a  Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e r  eben  b e s p r o c h e n e n  A u s n a h m s -  
s t e l l u n g  de r  F l u o r d e r i v a t e  den  a b n o r m  h o h e n  W e r t  ' 5 ' J ~ 3 0 8 8  
de r  C I ~ - V a l e n z f r e q u e n z  im D i f l u o r b e n z o l .  N a c h  M e s s u n g  de r  P o -  
l a r i s a t i o n s v e r h ~ I t n i s s e  d ie se r  S p e k t r e n  so l len  s ie  G e g e n s t a n d  e i n e r  
a u s f i i h r l i c h e n  D i s k u s s i o n  w e r d e n .  

D e r  e ine  vorl uns  (G. P~.) h a t  de r  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s -  
g e m e i n s c h a f t  f i i r  die G e w i i h r u n g  e ines  F o r s c h u n g s - S t i p e n d i u m s  
s e i n e n  D a n k  a u s z u s p r e c h e n .  

Anhang. 
1. Benzotrifluorld C6H s -CF~. Zweimalige Destillation bei heri'schendem 

Druck. Sdp.780~-102"5--10¥0 ° (Lit. Sdp. 103°). P]. 2897, m. F., t : 8 ;  nD, 19"4~ 
~-1"4153 (Lit. riD, ls.~;~1"4154). P1. 2898, o. F., t ~ 4 ;  Ugd. s., Sp. st.; n ~ 6 6 .  

~ ' ,~139  (7b) (_+k, -b.t' -be, c, ~-b, -t-a); 339 (5) (k, i , f ,  +e, c); 396 (1/~) 
(e); 618 (3) (k, i, e, c); 656 ('/..) (k, e); 771 (8) (k, i , f ,  e, c) ; 839 (0) (k, e); 1005 
(9) (k, i, g, f i e ) ;  1027 (4) (k,]; e); 1068 (1) (k, e); 1116 (0) (k, e); 1160 (1) (k, e); 
1189 (1) (b, i, e); 1222 ('/.) (k, e); 1254 ('/2) (k, e); 1324 (3) (I¢, i ,J,  e); 1585 ('/.) 
(e); 1611 (3) (k, ,q,f, e); 3076 (6sb) (~, p, o, b, 4, f ,  e). 

2. l'ertia'r-Butylbenzol CoHs. C(CH3) a (F~KEL-LANDXC). Viermalige Frak- 
tionierung im Vakuum. Sdp.~ 58--58"2°;. Sdp.:~ o 169"3--169"50 (Lit. Sdp.70 o 
169"3°). nD,~o.s~1"4920. " (Lit. nD, 1~.5~1"4972!). Pl. 2904, m. F., t ~ 8 ;  P1. 
2905, o. F., t ~ 4 ;  Ugd. m., Sp. st.; n-----95. 

A,,~137 (8) (-t-k, i, ~-]; +e, c, -t-b); 239 (0) (e?); 321 (1) (k, i; e); 349 (1) 
(e); 460 (0) (e, c); 535 (4) (k, i, e, c); 621 (4) (k, i , f ,  e, c, -bb, ~-a); 707 (8) (k, i, 

f ,  +_e); 763 (t/~) (k, e, c) ; 838 (2) (k, e) ; 900 (1) (k, e); 931 (3) (k, f ,  e); 1004 (10) 
(k, i, e); 1031 (8) (k, i ,],  e); 1115 (4) (/c, i,J~ e); 1156 (2) (k, i, e);. 1192 (5) (k, i, e); 
1267 (2) (k, e); 1396(0) (k, e); 1444(3) (k, e) i 1472(3) (k,e); 1575 (1) (k, e); 
1600 (6) (k,f~ e); (2161) (~/,)(k?): 2175 (~/~) (k?); 2862 (4) (k, e); 2900 (4) (q,p, k, 
e); 2924 (1) (k, e); 2965 (4) (q,p, k, i, e); 3064 (4) (q,p,.o, ~,.f, e): 

3. Sekund~ir-Butytbe,zot CoHs-CH(CHa)C,H.~ (FP.AENKEL-L~-NDAU). Drei- 
malige Fraktionierung im Vakuum. Sdp.~5 60"2--60"4°; Sdp.To o 1740 (Lit. 174°). 
nD, 2o.~1:4895.  (Lit. nD,~1~1"4894). P1. 2906, m. F., t ~ 8 ;  P1. 2907, o. F. 
t ~ 5 ;  Pl. 2908, m. F. C., t ~ 5 .  Bei Aufnahme o. F. sehr starker Ugd.; sonst 
Ugd. m., Sp. st.; n ~ 9 7 .  

h v ~ 2 3 4  (~/~)(e, c);. 265 (0) (e); 329 (2)(i, +_e, c); 404 (1)(e, e); 465 (3) 
(k, i, _e,  c); 535 (~/,) (e, c); 591 (0) (k, e); 617 (4) (k,f ,  e, c)i 728 (4) (k, i , f ,  e); 
749 (1) (k, e, c) ; 808 (3) (k, e, c) ; 846 (3) (k, f ,  e) ; 893 (2) (k,e); 960 (2)(k, e); 
999 (8) (Ic, i , f ,  e); 1031 (5) (k, e); 1054 (~/2) (k, e); i0~94 (2b) (k, i, e); 1154 (3) 
(k, i, e); 1183 (2) (k, i, e); 1207 (4) (k, i, e); 1243 (0) (b, e); 1455 (5b) (k, i, e); 1498 
(~/,) (k, e); 1581 (2) (k,f,  e); ~606 (6) (k, f ,  e); 2867 (3b)(k, e); 2908 (1) (q, i, e); 
2932 (4b) (q, k, i, e); 2967 (5 b) (q, p, k, i, e) ; 3031 (2b) (q, k, il e); 3060 (5b) (q, 
p, o, ~, i, f ,  e). 
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4. n-Butylbenzol C6H~.C4H ~ (FRA~.NKEL-LA~DAL;). Siebenmalige Destillation. 
Sdp.12 91"5--93"0°; Sdp.-3s 1~78--179 ° (Lit. Sdp.~e ~ 180°). n D .,r8~1"4895. (Lit. 

, . . p -  

nD,~o-~-1"4936! ). P1. 2916, m. F., t = 5 ;  Pl. 2917, o. F., t ~ 3  (Ugd. st.); P1. 
2927, m. F., t ~ 4 ;  P1. 2928, m. F. C:, t ~ 2 ' / 4 ;  Ugd. s., Sp. st.; n ~ i 0 2 .  

h v ~ 1 7 0  (1) (±e,  c); 221 (25) (e, c); 285 (3b ) (±e ,  c); 400 (1/~) (e., c); 438 
('/~) (e, c); 494 (1) (& i, e, c); 588 (0) (k, e); 623 (4) (It, f ,  e, e, +b) ;  743 (3) (k, i, 
e, c); 779 (3) (k, e); 814 (3b) (k, e, c); 843 ('/~) (k, e); 873 ('/~) (k, e) ; 892 (lb) 
(to, e); 966 (1) (~, e); 1003 (10)(k,f ,  e); 1033 (5) (k,i ,  e) ; 1052 (1).(k: e); 1102 
(35) (~, e); 1153 (2) (k, e); 1179 (I) (~, e); 1201 (5) (lc, i, e); 1246 ('/2) (Ic, e); 1295 
(1) (I¢, e); 1338 (1) (~, e); 1444 (4b) (k,f ,  e); 1455 (25) (k, e); 1491 (0) (lc, e); 1583 
(1) (/c, e); 1602 (6) (k,f ,  e); t650 (0) (e?); 2863 (3b) (~v, k, e); 2900 (2) (i, e); 
2924 (3b) (q, k, i, e); 2964 (2b) (q, p, k, e) ; 3030 (3) (q, o, tc) ; 3058 (6b) (p, o, to, 
i ,2 ;  e). 

5. Para-Fluor-Benzoylchlorid F-C6H4-CO-CL Dreimalige Fraktionierung. 
Sdpss 81"6--84"8 °, Sdp.7~o~190"3--190"7 ° (Lit. Sdp.~s 104°; SdP.korr" 191--192°). 
riD, 1s.6~1"4755. P1. 2881, 2882, m. F., Spalt if06, t ~ 7  bzw. 4; PI. 2883, m. 
F ,  Spalt 0"04, t ~ 8 " 5 ;  P1. 2884, 2885, o. F., Spalt 0,04, t ~ 4 ;  Pl. 2888, m. F. 
C., t ~ 4 ;  Ugd. m., Sp. st., schwache Verfi~rbung nach gelb; n ~ 8 6 :  

A ' ~ 1 7 2  (1) (±e)  ; 293 (6b) (& g , f ,  ±e) ;  390 (3) (f, ±e,  c); 432 (5) (k, +_e, 
c, +b) ;  487 (6) (~, i, +_e, c); 612 (6) (& g,f :  ±e,  c, +b) ;  642 (4) (~, i, g,.t; ±e,  c); 
727 (1) (& e); 805 (6) (k, i, g, 2, e, c, + a ) ;  883 (2) (Ic, i , f ,  e); 940 (t/2) (e); 963 
(0} (k, e) ; 1029 (0) (e?); 1103 (l) (~, e); 1155 (8) (k, i, g, A e); 1184 (007) (/c, e); 
1202 (10) (& i, e); 1234 (3) (}, i, e); 1297 (~/2)(}, e); 1408 ('/2) (e); 1503 (2) (k,f ,  
e); 1597 (10) (&f ,  e) ;  1744 (8) (g,f ,  e); 1778 (6) (e): 3081 (8) (q,/¢, i, e); 3178 
(o ?) (~, e). 

6. Meta-Difluorbenzol C6H ~. F.~. Zweimalige Destillatioa bei herrschendem 
Druck. Sdp.76 o 83 °. (Lit. Sdp. 82"8o). nD, 19.9 ~1"4374. PI. 2891, m. F., t ~ 8 ;  
P1. 2895; o. F., t ~ C / ~ ;  PI. 2896, m. F., Spalt 0"04, t ~ 1 4 ;  Ugd. m., Sp. st.; 
n ~ 6 3 .  

h v = 2 3 0  (6) (k, 2, ±e);  246 (6) (k, _+e, c, + a ) ;  330 (0) (f, e); 515 (6b) (k, i, g, 
f ,  ±e ,  c, +b) ;  599(3) (k, e, e); 735 (8) (k, i, g , ] i  ±e ,  c, + a ) ;  766 (t/~) (k, e); 1007 
(10) (lc, i, g , f ,  e); 1034 (0) (/c, i, e); 1116 (4) (k, i, e); 1155 (1/2) (k, e); 1279 (6) 
(1¢, i , f ,  e); 1492 (1) (f, e); 1608 (3b) (k,]~ e); 1692 (00?) (e); 1708 (007) (e); 2610 
(1) (k); 3088 (8b) (q, p, ~, e). 

7. Meta-Phenylendiamin CBH4(NHs) ~. K~ufliches Priiparat. Zweimalige 
Deslillation im goehvakuam (0"02ram, 130--1400 Luftbadtemperatar). Schmp. 
640 (Lit. Schmp. 63°). Aufnahme am Kristallpulver ; wegen der LichtempfindIich- 
keit der.Sabstanz ist nar Erregung mit Hge mSglich, also FestkSrper-Apparatur 
F 1 mit Aufstrahlung; and selbst in diesem Fall.  tritt  rasch V eri'~rbung nach 
violelt ein. Das Ergebnis ist daher unvollstandig. Platte F t 405, t~--~96; Ugd. 
s. s., Sp.  m. 

±'J~757 (5), 993 (6), 1065 (Vs), 1172 (00), 1319 (4), 1483 (00), 1593 (4)7 
3055 (0), 3331 (~/~), 3397 ('/~). 
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8. 1 Chlor-g l)lethoxy-5 Fluorbenzol H3C .O.C6H 3.FCI. Dreimalige Destil- 
lation. Sdp.1, 91"5--93"0 °, Sdp.~8o~-~-189--191 ° ; n D ,  19.5~1"4823. P1. 2925, m. F., 
t ~ 6 ;  P1. 2926, m.F .C . ,  t~2~/2;  PI. 2925, m.F. ,  Spal t  0"04, t ~ 9 ;  Ugd. 
m., Sp, st.; n ~ 8 4 .  

x , ~ 2 2 4  (4) (k, ,±]~ ,i,e, c); 249 (3) (k , f ,  ,i,e) ; 329 (4) (k, -t-e, c); 362 (3) 
(k, ,i,e, c); 405 (1/2) (k, e, c); 453 (1) (k, e, c); 499 (3) (k, i, ,i,e, c); 588 (3) (k, i, f ,  
e, c); 647 (4) (k, i, g, e, c); 706 (3) (k, e); 763 (8) (k, i, ,i,e, c); 800 ('/2) (7c, e); 
898 (1/..) (b, e); 1080(5) (k, g,f~ e); 1120 (1/2) (b, e); 1182 (1/~) (k, e); 1213 (3) 
(/¢, e); 1243(1) (/¢, e); 1269(2) (k, e); 1310(4) (k, e); 1458 (3b) (k, g, f ,  e); 1509 
(1) (7c, e); 1610 (6b) (k , f ,  e); 2839 (1) (k, e); 2948 (35) (Ic, e); 3012 (3) (k, e); 3082 
(4) (k, i, e). 

9. 1 Methyl-2 Chlor-4 Fluorbenzol H2C.CsH 8.FCI. Zweimalige Vakaum- 
Destillation. Sdp.12~48"3°--48"5°; Sdp.76o~154--156 °. hi) ' .)o.a~1"4987. P1. 2923, 
m.F.,  t ~ 9 ;  P1. 2924, m. F. C., t~31/2;  Ugd. m., Sp. st.; n ~ 9 5 .  

-~ '~150 (4b) (,±I:, ,i,e, c); 200(5) (-~k, ,i,e, c); 242 (3) (f, e, c); 310(1) 
(k, e); 341 (8) (k, i,)'~ ,i,e, c); 418 (6) (k, i, ±f ,  +e, c); 445 (0) (k, e); 468 (8) 
(k, i~ g, -~f, -t-e, c); 487 (1/~) (k, e); 579 (1) (to, i, e, c); 690 (8) (]c~i,f, ,i,e); 72[ 
(0?) (~, e); 745 (7) (7¢, ,i,e, c); 808 (t/2) (~, i, e); 883 (1) (Tc,-e); 908 (7) (~, i , f ,  e); 
938 (1/2) (k, e); 976 (1/~) (~, e); 1046 (]) (k, e); 1130 (2) (~,f,  e); 1184 (2) (~, e); 
1238 (7) (k, e); 1256 (I) (k, e); 1332 (1/2) (]¢, e); 1386 (4) (~, e); 1446 (2) (k, e); 
1588 (2)(e); 1608 (3) (e); 2862 (t) (/¢, e); 2926 (4) (to, e); 2977 (i) (/~, e); 3078 (5) 
(~, i, f ,  e). 


