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Studien zum Raman-Effekt 
Mitteilung 131: Benzolderivate XVI (Benzol und monosubstituierte 

Benzole) 
Von 

K. W. F. KOHLRAUSCH und H. WITTE~ 
w. M. d. Akad. d. Wiss. 

226. Mitteilung aus dem physikal ischen Ins t i tu t  der Technischen Hoehschule t~raz 

Mit 3 Figuren im Text 

(Eingegangen am 3. 5. 1941. Vorgelegt in tier Sitzung am 8. 5. 1941) 

In ~ortsetznng Yon ~Iitteilung 1231 in der die Ergebnisse 
yon ~Polarisationsmessungen in den R~man-Spektren von Benzol 
and seinen Nonoderivaten C6Hs.X mit X = N H = ,  OH, F, CHa, 
SI-I, C1, Br, a zusammengeste]lt warden, wird bier fiber Raman- 
Aufnahmen mit groger Dispersion an den gleiehen Substanzen 
beriehte* and die Analyse des gesamten Beobachtungsmateri~les 
durehgeFtihrt. 

Zu den Aufnahmen mit grol3er Dispersion wurde der ZEISS- 
Spektrograph ,,ffir Physiker" mit F6RSTEI~LINGschen Dreiprismen- 
satz and der ]gngstbrennweitigen Kamera verwendet. Die lineare 
Dispersion betrggt 33cm -I bzw. 42 c m  - ~  je mm bei Hg). 4078 
bzw. Hg), 4358. Die beabsiehtigten Vorrichtnngen zur Konstant- 
haltung der Temperatur konnten bis jetzt leider noch nieht an- 
gebraeht werden. Abgesehen yon den lichtempfindliehen Sub- 
stanzen Anilin und aodbenzol warden stets mindestens zwei 
Aufnahmen, eine mit nngefiltertem (Hgk nnd Hge-Erregung), 
eine mit gefiltertem (nur ttge-Erregung) Erregerlicht durch- 
geftihrt. Dies war notwendig, da bei den bisher vorliegenden 
Messungen mit groSer Dispersion fast stets nur mit ungefi]tertem 
Erregerlieht gearbeitet wurde. Die erhaltenen Streuspektren 
warden mit den besten der yon anderen Autoren mitgeteilten 
Ergebnisse zu gemittelten Streuspektren zusammengezogen and 
aus diesen die Raman-Spektren neu abgeleitet. 

Nit Rficksicht auf die nun vorliegenden gefilterten Auf- 
nahmen mit grol3er Dispersion ergaben sieh dabei gegenfiber 
Nitteilung 61 = manehe Verbesserungen in der Zuordnung der 

H. WxwTE~, Mh. Chem. 78 (1941) 231; S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb} 150 

(1941) 1. 
L. K a n o w c  u. A. W. REITZ, Mh. Chem. 69 (1936) 363 ; S.-B. Akad. Wiss. 

Wien (IIb) 145 (1936) 1033. 
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sehwaehen Linien. Doeh sei gleieh darauf verwiesen, dug in 
einigen F~llen die Deutung schwacher Linien auch jetzt noch 
nieht zweife]s~rei ist, da das BIitwirken yon ttgi, Hgg, Hgf als 
Erreger st~rkerer blau oder rot-verschobener Frequenzen maneh- 
real zu ~berdeekungen mit yon Hgk oder Hge-erregten Linien 
fiihrt. Zur endgiiltigen Kls einiger Einzelheiten w~iren noch 
Aufnahmen mit einer homogenen Erreger-Liehtquelle nStig. 

Die mit grol~er Dispersion m.F.  erhultenen Aufnahmen 
wurden tiberdies photometriert und die Photometerangaben mit 
Hilfe von an der gleiehen Emulsion ermitte]ten Sehwgrzangs~ 
Intensit~its-Kurven zur Bestimmung der relativen Intensit~it ver- 
wertet. Die diesbeziiglichen Ergebnisse yon Mitteilung 123, die 
mit wesentlich geringerer Dispersion gewonnen wurden, konnten 
so in einigen Punkten erg~tnzt werden. 

Experimenteller Tell. 
A. Benzol .  

Das Benzolspektrum wurde zwar yon INGOLD und seinen 
Mitarbeltern~ einer eingehenden Diskussion unterzogen, doeh ist 
mittlerweile yon versehiedenen Seiten neues Beobaehtungsmaterial 
herbeigeschafft worden, so dal3 eine neuerliehe Zusammenstellung 
des Wesentlichsten nieht iiberfliissig erschelnt. Es werden daher 
m folgeaden der l~eihe nach kurz besprochen: 

a) die Raman-aktiven (ultrarot-inaktiven) Sehwingungen, 
b) die Feinstruktur yon %-~992, 
c) die ultrarot-aktiven (I~aman-inaktiven) Schwingungen, 
d) die im Raman-Effekt and in ultraroter Absorption 

inaktiven Sehwingungen. 

Obwohl die schematisierten Schwingungsformen des Benzols 
an vielen Stellen tier Literatur (vgl. den Berieht yon K0nL- 
~AUSCH~ oder S. l~. E. Erg. Bd. S. 16[ oder ANGUS ere.S; beziiglich 
der Bezeichnungsweise vgl. KOHLRAUSCtt-PAuLSEN 5) zu  finden sind, 
sollen sie hier doeh noehmals angegeben werden, einerseits um 
die Lesbarkeit der Dacstellung zu erleiehtern, andererseits um 

a W. R. ANGUs, C.R.  BAILEY, J. B. HALE, C.K.  ISGOLD, A.H. LZeKIF., 
C. G. RAxsIN, J. W. THOM~SOX U. C. L. WILSOS, J. chem. Soe. London 1936, S. 912, 
915, 925, 931, 941, 955, 966, 971. 

K. W. F. KOHLR~USeH, Physik. Z. 37 (1936) 58. 
K. W. F. Kom.aicscE u. 0. PXUSSEN, Mh. Chem. 72 (1939) 268 ; S.-B. Aka& 

Wiss. Wien (lib) 147 (1939) 344. 
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etwaigen, wegen der versohiedenen Bezeichnungsweisen leicht 
mSglichen NiSverstgndnissen vorzubeugen. 

In :Pig. I sind im oberen Tell die Raman-aktiven, im 
mittleren umrahmten Feld die unbeobachtbaren, im unteren Tell 
die in Absorption aktiven Formen zusammengestellt. In der Be- 
sehriftung wird angegeben: in der jeweils oberen Zelle einerse[ts 
die Bezeichnung der zugehSriffen Symmetrieklasse nach PL~cza~:, 
andererseits die Bezeichnung tier Schwingung (bzw. Frequenz) 
nach WrLSO~'~. In der j eweiligen unteren Zeile einerseits in 
Klammern die Bezeichnung jener Klasse, in die die betreffende 
Schwingungsform bei ~onosubstitution iibergeht (D~,--+C2~), 
undererseits die hler gew~h]te Bezeichnungsweise der Frequenzen : 

4- 4- - + 

r E, + ~o: (.4:) ~z~:) e,z 

lI§ - + 

9 ~  E § g b  :8,/':+,j + 

4- 

s &g s5 &~ a G & r162 Bz~ 
:~: 4 m,) :BJ <.: :e,) 

<oo. :',q<)(e,) o+ 

r162 Aetz 

(4) f~,) ~ j 
Fig. 1. Die schemat[sierten SchwingungMormen des Benzol-/~odelles. Oben die Raman- 
aktiven, im doppelt gerahmten Mittelfeld die Raman-und  ultrarot-iuaktiven, unteu die 

ultrarot-aktiven Schwinguugen. 

E. B. WILson, Physic .  Rev. 45 (1934=) 706. 

1" 
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Die F- und (o-Frequenzen geh~ren zu Ketten-, d~e "(-, ~-, ,-Fre- 
quenzen zu CH-Sehwingungen. Schwingungsformen, die nicht 
durch einen Vertikalstrieh getrenn~ sind, entarten in D~7~ und 
sollten in C~, iu zwei verschiedene Frequenzen aufspal~en. 

~eten Frequenzen zu den 
oberen Teiles yon Fig. 1 
Es gil~ : 

tol~ 2 ~2, 3 0)4 

I 6 0 5 " 6  8 4 8 " 9  991"6 
H 606 850 992"2 

Die Raman-aktiven (ultrarot-inaktiven) Schwingu~gsformen. 

Beziig]ieh der Zuordnung der im Ramanspektram beobaeh- 
betreffenden Schwingungsformen des 
dfirfte keinerlei Zweffel bestehen. 

~,4 ~7,8 V5~6 V~ 
1178"0 1584"8+1@06"4 30~6"8  3061"9 
1176 1584 +1605 3047 3063 

Die unter I angegebenen Zahlenwerte wurden yon ANGCS etc. ~ 
durch Mit~elung fiber eigene und yon 86DE~qVlSr 7, D~AD~UAO s, 
NISI9 MESN~tCTE lo~ KLIT-LANGSETH it a n g e g e b e n e  R a m a n f r e q u e n z e n  

erhalten. Unter I I  stehen die Zahlen, die im Anhang durch 
Zusammenziehen yon 5 Streuspektren und durch Mittelung fiber 
alle Einzelwerte gewonnen wurden; so dab z. B. tier Wer t  1176 
ein gewichtetes Mittel aus 22 Einzelablesungen darstellt. Wir 
miichten nicht sagen, dat3 den Zah]en II ein wesentlieh grii~eres 
Gewich~ zukommt; doch halten wir sie mindestens gleichwertig 
mit den Zah]en I. Dezimalste]len anzugeben erscheint uns 
jedoch - -  abgesehen yon so scharfen Linien wie etwa % - - a l s  
eine ~bersch~tzung der erreichbaren Genauigkeit und nur gereeht- 
fertigt, wena es sich um D~fferenzen benaehbarter Frequenzen 
handelt. So schwankt, um ein Beispiel zu sagen, bei den yon 
ANgus etc. ~ zur ~Iir herangezogenen ,Pr~zisions- 
messungen ~c der Frequenzwert ~a,~ zwischen 1175"6 und 1180"2, 
also um 4"6 cm -~. Der mittlere Fehler des aus 6 Beobaehtungen 
gebildeten Mittels betr~gt in diesem Falle +_ 0"64, so dab nieht 
einmal die Einerstelle gesiehert und die Angabe der ersten 
Dezimalstelle somit sinn]os ist. 

Die Verdopplung der Frequenz r wird nach WlLSO~s 
Vorsch]ag ~ nun allgemein auf FER~I-Resonanz zwischen dem 

7 A. S~D~aQws% Z. Physik 59 (1930) 446. 
8 B. D~sAD~AO, Indian J. Physics 5 (1930) 207. 
9 C. N~s~, Japan J. Physics 6 (1930) 1. 

~o D. M~ssA~, J. Physique Radium 2 (1931) 403. 
~l A. Knit u. A. LA~GsEr~, Nature 135 (1935)956. 
~" E. B. W~nso~, Physic. Rev. 46 (1934) 146. 
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Grundton e T , s ~  1592 und dem Kombinationston ~ , 2 + e 4 ~  1598 
zuriickgefiihrt .  Die Resonanz bewirkt,  dal3 s tar t  einer s tarken 
Grundf requenz  (1592) und einer sehwaehen Kombinations- 
Frequenz (1598) zwei nahe gleieh s tarke (Intensitgtsverhii l tnis 
zirka 1"3:1"1) Linien mit  den auseinandergesehobenen FrequeDz- 
werten 1584 und 1605 auftreten.  Die Symrnetriebedingnng ist  
erffillt, indem Eg + + A~ g (~o~, .~ 4- ~% ) yon gleieh er Symmetr ie  ist  wie 
E~(o%8). In C~D~, wo mit  r162 und ~7, s ~ 1 5 5 3  die 
nStige Frequenzgleichhei t  nicht  erfiillt ~st, fehl t  die Aufspal tung.  

Die oben gegebene Zuordnung ist dureh Mode]lreehnungen 
(KO~L~US c~ ~ ~, M n ~ E ~  CK ~ ~, L0~9-A~D~WS ~ ~), durch die Erfi i  l lung 
der , ,Produktregel"  zwisehen den Frequenzen yon C6tt6 und C~D~ 
(AN~S etc. ~, K L I T - L ~ S ~ H  ~l, L~s~I~-LOI~D ~) und dureh die 
Erf i i l lung der Auswahlrege]n fiir den Gaszustand some  dureh 
die Polarisat ionsverh~ltnisse im Ramanspek t rum des flfissigen 
Zustandes gestiitzt.  Was  die letzteren anbelangt,  so sind die 
verl~Nichsten der vorliegenden Nessungsergebnisse in der oberen 
H~lf te  der Tab. 1 zusammengeste]lt ,  deren untere It~ls Angaben 
fiber die gemessenen Relat iv-Intensi t~ten enth~lt. Die Zah]en 
stammen yon: I. SII~IONS 17 I I .  CA]~ANNES-ROUSSET iS I I I .  RAO 19 

IV a and IV b A~Gvs etc. ~, V a  und Vb WITTEK 1, V c vor]iegende 
Arbei t  (grol~e Dispersion), VI  CABANNEs-DAURE ~o (aus Messungen 
der Zirkularpolarisation),  VI I  MESNAGE ~o, V I I I  CAICI~ELLI-WENT 21 

An die ~-Werte der Tab. 1 kniipft  sich nun die folgende 
Frages te l lung:  Tatsaehe  ist, dal~ (vgl. w. u.) im fliissi~en Benzol 
das f i ir  ein Molekiil mit  Symmetr iezen t rum gfiltige ,Al te rna t iv -  
Verbot"  insoferne durchbroehen wird,  als n u t  in Sr akt ive 
Sehwingungen aueh in Absorption, n u t  in Absorption aktive 
oder i iberhaupt unbeobachtbare Sehwingungen aueh im Raman- 
effekt, wenn auch als im allgemeinen n u t  sehr schwaehe Linien 
beobachtet werden. Es sieht also so aus, als ob durch die zwisehen- 
molekularen Felder  die Symmetr ie  des Systems gestSrt und 

~ K. W. F. Konr.~xusc~, Naturwiss. 23 (1935) 624; Z. physik. Chem. (B) 
30 (1935) 305. 

~ C. MA~nEBACK, Ann. de Bruxelles 55 (1935) 237. 
1~ R. C. Lo~u u. D. H. AnDRews, J. physic. Chem. 41 (1937) 149. 
~6 A. LAN~SET~ U. R. C. LORD, Medd. Danske Vidensk. Selbk. 16 (1938) Nr. 6. 
~7 L. Si~oNs, Soc. Fenn. Comm. 6 (1932) Nr. 13. 
is j. C~B~:s u. h. Rouss~% Ann. de phys. 19 (1933) 229. 
~9 A. V. I{xo, Z. Physik 97 (1935) 154. 
~0 j. CA~A~S U. P. DAURE. C. R. Aead. Sci. Paris 21}8 (1939) 1700. 
2t A. CAm~LLI U. J. J. WE~'r, Z. Physik 76 (193~)) 236. 
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herabgesetzt whrde. In diesem Falle miil~en auek depolarisiert 
zu erwartende Linien unter Umst~inden polarisiert huftreten. In 
der Tat  haben die englisehen Autoren 3 den Umstand, dab ihre 
~-Werte (Zeile I V a  in Tab. I) ffir die depolarisiert zu erwarten- 
den Linien 606, 850, 1176, 1592 durchwegs zu klein ausfielen, 

Tab. 1. Yo]arisafions- und Intensitf i tsverh~lfnisse in Benzol 

~ n 
�9 ~ III 

Ira 
} v o  

VII 
VIII 

"~ IV b 
~Vb  

. Ve 

0"86 
dp dp 

0"95 
0"81 0"77 

0"84 • 0"02 0"88 • frO3 
0"85 0"85 

1"5 
1"2 
1"8 
1"4 
1"3 

0"7 
0"85 
0"9 
0"4 
0"5 

992 1175 

0"07 0"89 
0"07 
0"05 
0"09 

3"06 • 0"01 

10 
10 
10 
10 
10 

0"89 0"87 

0% o% 
G'7o 1'o'8  o'8, I 

0"81 +0"03 0"84 +0"02 I 
0T85 0"80- 0"80' 

--- 1"0161"0 

9"2 1"2" 
2"0 1"7 1"4 
1"5 
1"5 1~1"0 

- -  0 " 8 ~  

d:8 0"40 
0"30 

dp 0"4 
-- 3"32 + 0"01 
0"7) -- 

3"6 6 
- -  6 

4"4 7"8 
- -  4 " 3  

nieht mit einem systematischen Fehler ihrer Anordnung~ sondern 
mit einer StSrung der Benzolsyrnmetrie in Zusammenhang ge- 
bracht. Wir  jedoch (vgl. KOHLRACSOI-I-PAULSE~, WITTI~K 0 stehen 
auf  dem Standpunkt, da~ die Beobaehtungsgenauigkeit (vgl. den 
in Zeile V a  angegebenen durchschni~tlichen Fehler der Mitten 
werte aus 11 EinzeIrnessungen) bei den lib]leben Polarisations: 
methoden mit na~fir]iehem Erregerlicht ffir eine so]che Sehlul~- 
fo]geru~g keineswegs hinreieht. Nun haben aber CA~A~V~S- 
DAURE ~o mit zirkular polarisiertem Erreger]ieht gearbeitet und 
arts dem Umkehrfaktor P~/(1- -p)  die p-Werte bestimmt. Diese 
Methode ist fiir die }r you depolarisierten 0~---6/7)Linien 
wesentlieh empfindlicher, weil dP/d?=l/(1--?) 2 ist nnd &her  
eine kleine s  yon ~ 6 / 7  eine 49ram grSl3ere Knderung 
yon P nach sich zieht. Wie man aus Tab. 1, Zei]e V[  entnimmt, 
wurden dabei zwar riehtige Werte  fiir 606, 850, 1176, aber zu 
kleine Werte  fiir 1592 gefunden. Aber aueh dies seheint uns 
solange nieht als ein Beweis fiir die Auswirkung einer Symmetrie o 
stSrnng zu werten za sein, als nieht erkl~rt is~, warum yon den 
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beiden zum Typus E +  gehSrigen entarteten Kettenschwingungen 
(o~,~ und (%s nur die ]etzCere mit einem zu kleinen ? auf  die 
SymmetriestSrung reagiert. 

b) Die ,,Feinstruktur" der Linie o)~ ~ 992. 

Zuerst waren es WEILEt~ 22 und MESNAGE~~ die mit griifierer 
Dispersion arbeitend einen Trabanten der Linie 992 mit A ~ 9 8 1  
meldeten. Etwas  sp~ter gab G ~ A c ~  ~ den richtigen Wer t  
(Verschiebung gegen 992 urn 6 his 7 cm -~) an und schlug auch 
die richtige Deutung als eine zum isotopen Molekiil C~C~H~ 
gehSrige o),-Schwingung vor. Dann folgten bald die :Messungen 
yon t]OW~ETT ~ (6-Prismen-Spektrograph mit einer Lineardispersion 
yon etwa 20 cm--~/mm), dessen Ergebnisse dann mehrfach be- 

Tab. 2. Die , F e i n s t r u k t u r "  yon  o~4. 

Zuordnung 

HOWLETT 24 

BLOCH-BLOen 25 

~RASSIffANN-~'EILER 26 

EPSTEIN-STEINER 2 7 

ANANTHAKBISHNAN 28 

L ~ s ~ n - L o ~ )  ~ 
C~AN~Es-D~uR~ ~o 
~ r a z  

Mittel 
Erwartung 

1584--606 

980"3 (5) 
978"5 (0) 
979 (1) 
978"6 
979 (0"5) 
979"6 (0"5) 
979"5 
979"7 (1"5) 

979"3 
978 (0"5) 

% (C") 

i 983"9 (5) 
983"8 (2) 
984 (2) 
983"3 
984 (1) 
98~'8 O) 
983"9 
984"4 (5) 

983"9 
986"0 (0"5) 

O) 4 

992"2 (10) 
992"2 (20) 
992"5 (15) 
992"2 
992"5 (10) 
992"5 (I0) 
992"5 
992"2 (15) 

992"3 
(992"3) (10) 

1605--606 

998"5 (5) 
999"0 (1) 
999 (1"5) 
999"1 
998 (1) 
99T9 (1) 
997"5 
998"2 (3"5) 

998"4 
999 (10) 

% (C TM) 

lOO5"3 (o) 
lOO6"O (o) 
1oo5 (0"5) 
1004"8 
1006 (0"5) 
lOO5"5 (o"1) 
1004"6 
I005"7 (1 ?) 

1005"4 
1003 (0"1) 

st~tigt wurden. ]n Tab. 2 sind die wichtigsten Angaben zu- 
sammengestellt. Aui~er den in Tab. 2 genannten Autoren w~re 
noch aus SPECCHIA-SCANDURRA 3o und :BHAGAYANTAM 31 Zll verweisen. 

Was die Deutung der Linien anbe]angt, so wurde sie am 
eingehendsten yon LANGSETH-LORD ~9 behandelt. Nach ihnen ge- 

2~ j.  W~ILER, Z. Physik 69 (1931) 586. 
2~ W. GEaLA(E, Ber. Bayr. Akad. Wiss. 1932, S. 39. 
24 L. E. HOWLETT, Nature 128 (1931) 796; Canad. J. Res. 5 (1931) 572. 
2~ L. BLOCE u. E.  B~oen, C. R. Acad. Sci. Paris 196 (1933) 1787. 
~ P. G~AsSUA~n U. J. WEIL~R, Z. Physik 86 (1933) 321. 
27 H. E~STmS U. W. STEI~ER, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 131. 
~s R. A~X~TNAK~ISH~AS~ Proc. Indian head. Sci. 3 (1936) 52. 
29 A. LA~GSEXH U. R. C. LORD, J. chem. Physics 6 (1938) 203. 
~o O. SeECeHXA U. G. SCAnDL=RnA, NUOVO Cimeuto 12 0935) 129. 
~1 S. BHAG~.VAN'rAM~ Proc. Indian head. Sei. 2 (1935) 86. 
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h~iren 979 und 998 zu KombinatlonstSnen (vgl. die 1. Zeile yon 
Tab.  2); ihr gegenseitiger Abstand yon 19"1 cm -1 entspricht so 
ziemlich dem Abstand 2[ cm -1 der wegen ihrer Breite und Ver- 
waschenhelt nur wenig genau zu messenden Linien 1605--1584. 
Ihre  Intensit{it h{ingt erstens yon der durch den BOLTZ~A~N-Faktor 
bestimmten Hgufigkeit fiir die Bese~zung der Schwingungs- 
niveaus 606, andererseits yore Intensitgtsverh gltnis J (1584)/J (1605) 
ab. Fiir letz~eres ergibt sich naeh Tab. 1 im Durchschnitr 1"2. 
Danach bestimmen sich nach LANGSETI~-LORD die Erwartungs-  
werte fiir die relativen Intensitgten (vgl. die letzte Zeile in 
Tab. 2). Beide Linlen wurden yon CABA~Es-DAuRE so polarisiert 

gefatlden, wie es einem ~Jbergang Eg+-+E~ entsprieht. 

Die Linien 984 und 1005 werden als zam isotopen Molekiil 
C~ClSH6 geh~irig angesehen, und zwar erstere zur totalsymmetri- 
schen Sehwingung %, letztere zu der im Benzol (DsT,)selbst 
uabeobaehtbaren,  in dem bei Anwesenheit yon C ~s nleder- 
symmetrisehen (C~ ~) Benzol aber er]aubten und totalsymmetrisehen 
Schwin~aag r Die Versehiebung gegeniiber den Stammlinien % 
die  in Benzol bei 992"2 and schgtzungsweise 1009 his 1010 
liegea,  ist im Wesentlichen durch das Massenverh~iltnis~ also 
darch 78/79 bestimmt und sollte r ( 1 - - ~ 7 - ~  (vgl. dazu CHENO- 

ItSSEg-Wu 3s und LANGSETg-Lo~D s9 be~ragen. Da~ beide Linien 
einen gegen die Erwar tung zu grol3en Abstand voneinander 
haben, fiihren LASSSET~-L0~D anf  die Resonanz-AbstoSung der in 

C~"C ~sH 6 nun gleiehsymmetrisch gewordenen Sehwingungen zu- 
riiek . Fiir die Summe J(984)+J(1005)  der Intensit~iten ist das 
Hiaf i  gkeitsverhaltnis der Isotopen (C 12 : C ' ~ 9 8 " 9  : 1"1) sowie der 

Umstand ma~gebend, dal~ zur Bildung yon C~:ClSH6 sechs Miig- 
l ichkeiten bestehen. Diese Summe sollte also rund 6% yon 

J (9  92) betragen. Das Intensit~tsverh~ltnis J(1005)/(J(984) wird 
dac ch die Resonanz zwischen 984 und 1005 bestimmt, die ihrer- 

seits dureh die erw~ihnte Resonanzabstol~ung gemessen wird. So 
konnten LAI~GSETH-LORD die in Tab. 2, letzte Zeile, eingetragenen 
Erwartungswerte  ~iir die Intensit~ten der betreffenden Frequenzen 

a b l eiten. Fiir die s die ganze Intensit~t tragende Haupt- 
l[ nie 984 wurden yon CgSxs-ltSUEH-WSSS sowie yon RAo s~ sorg- 
f~i ltige Relativmessungen vorgenommen, die J ( 9 8 4 ) / J ( 9 9 2 ) ~  
5/  100 bzw. 6/100 ergaben. Yon CABA:NNEs-DAURE ~o wurden die 

32 H. C. CHanG, C. F. HSWH U. T. Y. W~T, J. chem. Physics 6 (1938) 8. 
s8 B. S. R. Rxo, J. chem. Physics 6 (1938) 343. 
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,z-Werie gemessen und, ebenfalls in ~bereinst immung mit  der 
Erwar tung,  zu ~(984)~  0"1, ? ( 1 0 0 5 ) ~  0"2, also ~hnlich wie s 

(992) gefunden. 

Somit w~ire die , ,Feinstruktur",  soweit sie in Tab. 2 ent- 
halten ist, im wesentlichen gekl~rt. Jedoeh ergaben sieh Kompli- 
kationen : Schon EPSTEIN-STEINEI~ 27 vermerk~en das Vorhandensein 
eines weiteren Sate]Hten bei 996"2; CABANNEs-DAuRE ~o geben 
sogar deren 5 an: 988"4, 990"2, 994"5, 996"2, 999"6. Eine 
Erkl~rung hiefiir wurde u. W. bisher noeh nieht versueht. 

c) Die ultrarot-aIctiven (Raman-inalctiven) Schwingungen. 

Es handelt  sich um die zur Klasse A.~ geh(irige Einfach- 
sehwingung "f6 and drei zur Klasse E j  gehSrigen Doppelschwin- 
gungen 3~, 6, %, ~, '1,~ (vgl. Fig. 1, unterhalb des Doppelrahmens). 
Ihnen entsprechen die vier an Benzoldampf beobaehteten Haupt- 
absorptionsstellen 671 (7~), 1037 (~.6) 1485(o% 6), 3080 (v~,2), die 
unter  Erf i i l lung der t)roduktregeln im schweren Benzol ver- 
sehoben werden nach 503, 813, 1333, 2294. Zwei dieser Linien 
treten trotz Verbot auch im Ramanspektrum des fiiissigen Benzols 
als sehwache Linien auf, ngmlich 1033(0), 1480 (0). 

d) Die im t~aman-Effekt und in Absorption unbeobachtbaren 
Schwingungen. 

Es sind dies sieben Einfach- und zwei Doppelschwingungen, 
deren Formen in Fig. 1 ~nnerhalb des Doppelrahmens eingezeichnet 
sind. Soweit dieselben nur yon solchen Mode]lkonstanten ab- 
h~ngen, die aus den beobachtbaren Schwingungen ermittelt  
werden k~innen, kann man ihre ungefi~hre Lage vorausberechnen. 
Dies wurde yon KOUL~AVSCHI~ und LO~D-AZ~DREWS15 mit  Hilfe 
tier fiir ein einfaches Valenzkraftmodell  giiltigen WILsoNschen 
Frequenzformeln, yon ANGUS etc. 3 auf  anderem Wege durch- 
gefiihrt. LANGSET~-LORD 16 dagegen stiitzen sich vorwiegend auf 
die an deuterierten Benzolen gewonnenen Ergebnisse, aus denen 
sie nach getroffener Zuordnung - -  deren Richtlgkeit  ist Bedin- 
gung s die Richtigkeit  des Schlusses --  mit  Hilfe des Produkt- 
Theorems auf  die Lage yon sieben der unbeobachtbaren Benzol- 
Frequenzen zuriickschliel~en. Die so erhaltenen Erwartungen,  
die yon einander oft betr~chtlieh abweichen, slnd in Tab. 3 
eingetragen. 
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Tab.  3. E r w a r t u n g s w e r t e  ff~r d ie  u n b e o b a c h t b a r e n  B e n z o l f r e q n e n z e n .  

Schwingungs-Typus 

406 
tief 
406 

538 
fief 
664 

KO~LRiUSCH ~ 

L o ~ D - A ~ w s  s 
A~us etc. ~ 
L~SaSET~-Lon~ ~o 

Neuer Vorschlag : ~ 40 6 ~500 

~'t, 5 

B~u B~g 

03~ 71 

B 2 u  A 2 g  B2 u 

to9 

I ~ 0  1000 1520 1 0 ~ - 1 8 5 2  

890 / 766 / looo I / I 
8 51 - !  - 

? 

V4, 

3O56 
3063 
3062 
3060 

I 

3060! 

In der untersten Zeile sind jene Werte angegeben, die wir 
vorschlagen mSchten. Unter ihnen sind zun~chst (%~1009 und 
v ~ 3 0 6 0 ,  die wir fiir nahezu sicher halten: Was v, anbelangt, 
kann die Mode]lrechnung kaum wesentliche tPehler machen; 
was ~% betrifft, so ist sein Wert durch Auftreten und Lagen- 
konstanz in den Mono-, meta-di- und symm. tri-substituierten 
Benzolen, durch die Erklgrung dieses Verhaltens (KOHLRAUSCtt 13, 3~) 
nnd die zugeh•rige Modellreehnung (BURKARD35) betreffend 
Frequenz und Schwingungsform, sowiB durch die Beobachtungea 
an D-Derivaten and deren Erk]~rung (KLIT-LANGSETH ~s) gleich- 
falls aufs beste gestfitzt. 

F,, 2 ~ 406 wird als schwache Linie im fliisslgen Benzol trotz 
Verbot beobaehtet; im ghnlich gebauten Pyridin, we wegen der 
niedrigeren Symmetrie Beobaehtbarkeit und Aufspaltung ein- 
~reten sollte, werden in der Tat zwei Linien 377 (0) und 402 (1) 
gefunden; ebenso in den Monobenzolen (vgl. w.u.). Thermisehe 
~ber]egungen (LoRD-A~DREWS ~s) lassen gleiehfalls eine Grund- 
schwingung in diesem Frequenzgebiet erwarten. Allerdings wenden 
CABA~Es-DAuRE2o ein, da~ zum Unterschied yon den ebenfal]s 
im Ramaneffekt nicht erlaubten und doch beobachtbaren Frequen- 
zen 690 und 1037 die Linie 406 depolarisiert erscheine; ,,jeden- 
falls ist der Faktor P grS~er als 1". Da nun erst Bin P ~  6 
einem ? ~  6/7 entsprieht und da man gar nichts darfiber wei6, 
we]che Folgen die SymmetriestSrung nach sich z[eht, erscheint 
uns der Einwand nicht schwerwiegend. 

Nach den bisher in den Absehnitten a, b, c, d besprochenen 
Zuordnungen ~st fiber al]e im Benzolspektrum (Anhang)gege- 

~ K. W. F. Kom.RtcSCB, Naturwiss. 25 (1937) 635. 
~5 O. B,~XA~D, Proc. Indian Acad. Sci. 8 (1938) 365. 
~ A. KLT~, u. A. LA~s~v~, J. chem. Physics 5 (1937) 9.95. 
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benen Frequenzen im IntervM1 Null his 1 8 0 0 -  Frequenzen 
grSl3er als 1800 kommen nur s Oberti~ne und v (Ctt)-Schwin- 
gungen in Frage - -  verfiigt, bis auf: 

690(1), 781('/~), 825(1), 1320(0), 1403(1), 1444(0), 1697(1). 

Yon diesen kSnnen 1444 ~ 606 + 850 = 1456, 1697 ~ 2.850 = 1700 
als KombinMionstSne angesehen werden. In Bezug auf die ~Iehr- 
zahl der restliehen Linien, ngmlich 690, 781, 1320, 140.~ spricht, 
wie im folgenden gezeigt werden soll~ einiges daffir, dal~ es sich 
bei ihnen wahrseheinlich um ,unbeobaeMbare" Grundtbne (vg]. 
Tab. 3) handel,. 

B. Benzo lm onod  e r i v a t e .  

Zghlt man die Zahl der Ketten (P, ,o)-und CH(y, 8, v)- 
SchwJngungen, die zu den 4 Klassen A~, A2, B~, B~ der Symmetrie- 
gruppe C2, einerseits in einem , , m o n o g e s t S r t e n "  Benzol C~H'6, 
andererseits im Mono-Derivat C6H~-X 
C~H~ geh6ren, dann ergibt sich: 

und drittens im Radical 

Klasse % ~y C6H ~ C6H 5 �9 X C6H 6 
A l 8 s p, a: 5r 6(,~+2~+3v; 5r  
A~ as as dp, ia: 1F+2~' ; 1 I '+27  ; 117+2 7 

B ,  s as dp, a: 2 F § 1 6 5  ; 3 F §  ; 2 F + 3 y  

Dabei wurde % als ~Iolekiilebene, % als zweite, durch 
H-C-C-X gelegte Symmetrieebene ~ngesetzt. Aus obigem folgt, 
dal~ beim Ersatz eines H-Atomes durch X in den Klassen A1 
bzw. B1 bzw. B2 jewei]s eine v- in eine ~o- bzw. eine 3-in eine r 
bzw. eine v- in eine l'-Sehwingung iibergeh~ und daf[ir im Radical 
jeweils eine (o-, o-, P-Sehwingung versehwindet. 

:ira folgenden wird nun der Yersuch erneuert, das nun ver- 
besserteBeobachtungsmaterial iiber die Sioektren der ~Ionoderivate 
in einen spektralen ?2bergang Benzol C6H6--~t%adieal GH5 
m6glichst widerspruehslos einzufiigen und dadurch sowohl eine 
miigliehst gesicherte Zuordnung der Frequenzen, als aueh neue 
Anhaltspunkte fiir die Lage der im Benzol unbeobaehtbaren 
Frequenzen zu erhalten. Dabei sollen bekanntlich die ~bergangs- 
linien in jener Riehtung yon hSheren z,l tieferen Frequenzen 
verlaufen, in der die Charakteristik f / , , .  (and gleiehzeitig d/y. 

und g/?.) der Subs~ituentenbindnng abnimmt. IJberdies sollen sich 
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~bergangslinien, die Schwingungen gleicher Rasse verbinden, 
nicht iiberkreuzen. 

Eine bereits g'eordnete ~Jbersicht tiber das die ?r 
betreffende Zah]enmaterial bieten die Tabellen 4a und 4b. Es 
sind in jedem K~istehen angegeben: Zuerst die Frequenz, dann 
(soweit vorhanden) die photometrisch bestimmte relative Inten- 
sit,it J (die Spektren sind an der Stelle y, d.i. ~o-- 16G0, 
einander in bezug auf die Intensi~c~ien angegliehen) und der 
~Polarisationsfaktor ~; eckig geklammerte Werte von J und ? 
sind irgendwie gest~rt und unsicher. Fehlen die phofometrischen 
J-3/Iessungen, so sind sie ersetzt dureh fund geklammerte sub- 
jektive Seh~itzwerte ( 0 0 . . .  sehr sehwaeh, etc., bzw. m . . .  mittel, 
st . . . .  stark) in tier iiblichen Seh~itzungsskale. Am Kopf des 
K~istehens ist die noch zu bespreehende Zuordnung vorweg- 
genommen; in der ersten Zeile steht links die Klasse der 
Schwingung (A1, A~, B1, B2 in C~), rechts eine K~istehen-Be- 
zeichnung (a bis z), die die Ausdrucksweise in der Diskussion 
er]eichtern soll. In der zweiten Zeile steht ]inks jene Benzo]- 
Sehwingung, aus der sich die betreffenden ~onobenzol-Sehwin- 
gungen ableiten, rechts jene Radikal-Sehwingung, in die sie ffir 
f /7"--~ 0 iibergehen. 

In den Tabellen nieht enthalten sind jene Freqnenzen, die 
man mit einiger Sicherheit inneren Sehwingungen des Substi- 
tuenten zuordnen kann ; n~im]ieh: :in Anilin ~ (NH~) = 3359 
(2 sb, doppelt?); in Phenol , (01t) = 3520 (0 ?, sb); in Tbiophenol 
, ( S H ) =  2566(8b) und (wahrsehein]ieh) ~(SH)~--- 920(3sb), in 
Toluol ~(CH3)= 1379(4) und 1445Q/~), , (CH3)=2870(2 b), 
2920(5b), 2979(3) und wahrseheinlich 3034(4b), welche 
Frequenz mit einer sehwaehen v(CIt)-Frequenz des Phenyl- 
Restes zusammenzufallen seheint. 

In den zwei unteren Feldern der Tab. 4 b sind einerseits 
iiberz~ihlige Frequenzen eingetragen, die man als Kombinations- 
tSne deuten kann, andererseits solche, fiir die eine Erkl~rung 
fehlt und die keine derartige Zusammengeh@igkeit aufweisen, 
dal3 ihre Unterbringung in einem gemeinsamen K~istchen sinn- 
roll erseheint. 

Der im Ramaneffekt erhaltene Befnnd ist zu erg~nzen 
dnrch den in Absorption gewonnenen; LECOMTE 3z bearbeiteLe das 
Gebiet von 500--1400cm-~ BARCI:IEWITZ-PARODI ~s jenes won 

~7 j .  LECO~TE, J. Physiqu e Radium 8 (1937) 489. 
3s p. BARCa~WITZ U. M. P~aOD~, J. Physique Radium 10 (1939) 143. 
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Tab. 4a. Die  S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  yon  C6H ~.X. 

B. a B 1 b A 2 c B~ d B~ e 
r~('r - +  0 %(606) - +  0 r~(406) %(500)--~406 ~6(671) - +  5OO 

OH 
F 
CHa 
C1 
BH 
Br 
J 

RH2 
Oil 
F 
CIt s 
C1 
SH 
Br 

i J 

NH~ 
OH 
F 
CH~ 
C1 
8II 
Br 
J 

233 16 0"83 
240 54 0"79 
241 15~ 0"83 
216 94 0"68 
196 150 0"66 
188 49 0"73 
181 201 0"71 
166 149 0"76 

A~ J 
% (606) --~ 0 

531 14 0"75 
532 38 0"72/ 
519 61 0.60 
521 58 0"60 

388 15 0"78 415 (0) 
- -  412  (0) 

368 - -  - -  4o7 (oo) 
344 18 1"22 405 (0) 
297 23 0'72 verdeckt 
280 14 0"80 / verdeckt 
254 [29] [0"65] 409 (00) 
220 [24] [0"53] 398 (o) 

~6(1033) ---*6 6' 

619 13 0'76 

617 34 0"84 
612 46 0"92 
623 46 1"08 
615 31 0"74 
615 14 0"69 

418 77 0"281 
413 22 0"341 
315 177 0"24 / 
266 282 0"26 

h~ j 
%(992) --+ 606 

614 [30] [0'6.] 680 
613 22 0"78 680 

451. (00) 
verdeckt 
verdeckt 
467 (0) 
461 (0) 
460 ((3o) 
450 (oo) 

504 (00) 
507 CA) 
496 (2) 
verdeckt 
verdeckt 
516 (0) 
5o2 (oo) 
verdeck{ 

818 68 0"I1 
812 102 0"13 
807 135 0"12 
786 121 0"12 
702 60 0"21 
698 20 0"22 
673 50 0"12 
654 52 0"11 

A~ u. B~ k 
Y~,_3(850) 

B 2 11. A 2 

Y4. 5(690) 

690 (m.) g 
690 (st.) 
680 (st.) 
690 (m.) ~ .  
680 (m.) 2 

nicht bearbeitet 
(m.) 
(m.) = 

B 2 i 
y~ (781) 

833 30 - -  8 8 6 0 ? )  
829 26 - -  891(00) 
831 '20 - -  9oo(o?) 
843 7 0"89 897 (1) 
832 8 - -  !verdeckt 
836 4 - -  i 897 (2) 
832 8 0"60 906 (t/~ ?) 
838 3 - -  ;verdeckt  

758 [111 [0"65] 
756 [221 [0"60] 
759 t241 [0"54]! 
730 13 - -  
741 7 - -  
734 8 - -  
737 9 - -  
731 7 - -  

m A~ n 
%(1009)--+ 992 

988 3 
990 - -  
997 90 
993 14 
987 13 
991 7 
990 15 
988 9 

994 103 0"08 
1001 164 0"07 
1010 244 0"07 
1004 197 0"07 
1002 225 0"05 
1000 136 0"07 
IOOl 266 if05 

999 216 0"08 

NH. 
Ott" 
F 
CIt 3 
C1 
SH 
Br 
3 

A 1 o 

1027 42 
1026 45 
1024 77 
1030 109 
1024 121 
1025 43 
1020 94 
1017 113 

1072 (l) 
1068 (2) 
1085 (0) 

1070 (0) 
verdeckt 
verdeckr 

B I 11. A 1 

~4 u. ~ (1176) ~ i1485)  s --+ 1033 

1154(5) +1171(3) 15 0"82 
1152 (3) +1167 (4) 31 0"64 
n 5 7  (10) 65 0"65 
1155(2) +1177(1)  [29] [0"64] 
1157 (3) + ~174 (l) 9 o'50 
1154(5) +118014) 14 0"78 
1158(4) +1176(4)  26 0"59 
1156 (3) +1175 (2) 22 0"63 

q u . r  

1277 21 0"16 
1250 15 p 
1218 59 0"15 
1208 73 p 
1083 71 f f l0  
1092 35 0"20 
1071 45 0"15 
1061 16 0"35 
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Tab. 4b. Die 8 c h w i n g u n g s s p e k t r e n  y o n  C~Hz.X (Fortsetzung). 

X ] 8 (1390) 8, (1403) ] %(1485) % (1600) u. v, --+ X~_  2 - --+ 1485 % (3047) 1600 

NH 2 verdeckf 
OH verdeckt 
F 1267 (0) 
CH 2 1278 (0) 
C1 1263 (0) 
SH I 1263 (1) 
Br 1263 (0) 
a 1255 (o) 

Z 

g + n  

J 

1340 ('/2) 1389 (]h) 1431 (~h) 
1332 (00) 1381 (00) 1428 (00) 

- -  1370 Q/2) - -  

1321 (00) verdeckt 1433 (1/2) 
1322 (1/2) 1372 (0) 1443 (1) 
1327 (V2) 1376 (1) 1440 (1) 
1319 ('/2) 1365 U/2) 1441 (1) 
1318 (1) 1361 (V2) 1436 (1) 

1498 (1) 
1498 (1/.,) 
1496 (2) 
1502 (0) 
1479 (I) 
1481 (1) 
1472 (1/.~) 
1469 (1) 

1600 50 0"61 
1595 (6)+1604 (6) 50 0"74 
1596 (6)+1603 (6) 50 0"77 
1585 (2)+1604 (4) 50 0"81 

1582 50 0"68 
1583 50 0"74 
1577 50 0"82 

I 1571 50 0"80 

(CH)-Frequenzen 

- - V  
i 

N H  2 ] 1619 (2) 

O H  - -  

F 1626 (0) 
CH, 1623 (0) 
Cl 1614 (00)I 
SH - -  
Br 1614 (0) 
a 1619  (0) 

299l ('/2) 
2985 (lb) 
3001 (%) 
3005 ('/2) 
3005 {0) 
3003 (0) 
2999 (o) 

- -  3050 (6b) +3073 (2) [0"49] 
3027 (0) 3047 (Sb) +3063 (8b) 0"40 
3027 (3) 3072 (12b)+3084 (6) 0"40 
3034(4b?) 8051 (7b) +3067 (4b) 0"38 
3024 (0) 3051 (4) +3067 (10) 0"31 
3028 (2) 3048 (12) +3056 (10) 0"37 
3022 (1) 3056 (4) +3065 (10) 0"38 

- -  3048 (4) +3070 (4) 0'40 
/ 

NH, 
OH 
F 
CH3 
C1 
SH 
Br 

NH~ 
OH" 
F 
CH~ 
CI 
8H 
Br 
a 

f - -a  2a 

274 (oo?) 
294 (oo?! 

382 (oo) 

365 (1 b) 
321 (0) 

weitere Kombinationsfre( 
a+i f+.i b+,~ 

934 
1301 (00) 

(o) 1121 (2) 1~94(oo) 
1118(67) - -  

~ n z e n  

2j 

1399 (0) 
1396 (00) 

weitere nicht zugeordnote Frequenzen 

268 (00); 1464 (1) ; 1703 (V,); 2928 ('/2); 
786 (0) ; 1014 (0?); 1466 (0) ; 3085 (V,?); 

1295 ('h); 1301 ( 'h); 2618 (1) ; 
814 (*/2); 977 (1/.~) ; 1189(00); 

1013 (0?); 2545 (0) ; 2562 (0) ; 3132 (0?); 
662(0?) ; 844 (0) ; 

2293(0?); 2333(O) ;2477(0?) ;  2560 (0); 
1181(0?); 1598(007); 1716(00); 2236 (0); 

1583 (1) 
1550 (0) 

2 ~  

3202 (,/,) 
3195 (o) 
3185 (4) 
3169 (V2) 
3163 (1) 
3163 (00) 
31~5 (2) 
3137 (1) 

2k 

1656 ('h) 

1667 (0) 
1666 (0) 
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100--600cm -a. Nach ihnen sind ul~rarot aktiv die Linienfo]gen 
a, b, d(?), f,  g, h, i, j ,  k~ l, m + n + o ,  p?, ~+r,  s. Inaktiv 
schelnen zt~ sein c und e. ]m Kumaneffekt wircl nut h nieht 
beobachtet. 

Einea zeichnerisehen ~berblick fiber den vorgeschlagenen 
spektralen Ubergang bietet Fig. 2. Die Bezeichnungen im ,~mono- 
gestSrten" Benzol entsprechen denen der Fig. 1 (jeweilige 
2. Zeile dase]bst). Unbeobachtb~re Linien sind l~ngsgestrichelt 
eingetr~gen, depol~risiert zu erwartende oder beobachtete dureh 
Querstrichlierung gekennzeichnet. Die in den }[onoderivaten 
lgngs-striehliert eingezeiehneten Linien h wurden nur in Absorp- 
tion beob~chtet. D~s Spektram ffir ~onodeuterobenzol staramt 
Yon LANGSETH-LORD ~. - -  Die Linienbezifferung in den ]~Iono- 
benzolen entspricht jener der Kgstehen in Tsb. 4a, b. 

0 100 ,200 300 zi#O 5"00 EOO '700 000 .900 1000 1100 /200 1300 1r 1,.4"00 1800 1700 

., n :: ~ i  t i i  i 11 Ill I , 

f <!. 4. o:o '+ ' <* 'i : ',i 41 ~,', +'Ii" [ ~, o~,x < 
o., I :l:.~: I I l l  , , i l l / . . .  
F *i .I . , 1 I  I J.s I ,  I 1 / . ,  i 71. 
:~ I I i L II~ii ~ . ~ , . .  , i 

' / /  
<:' ," Ix .  I ~ i h  ~ , I 1 ~, . , . , ,  I 
. :  i f  . !I , ,  : . l ! l , , , , , I  

WII I ~. i x 

, ,, ,, o<t~. ~,<~! <o, 
0 /00 200 3~0 ~I0~ n 500 600 700 000 000 r Y/00 1200 r :#AOO :500 :800 :700 

$ 

Fig. 2. Der spektrale 0bergang Benzol ----+ Monobenzol --~ Phenyl (Radlcal~. Der r 
zwischen den zu den Klassen Al, B~, A~, B~ geh6rigen Linien wird dutch ausgezogene, 

strichlierte, punktierie, slrichpunktierte Linien durchgeftlhrt. 
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Dieser spektrale ~bergang wird nun im Folgenden n~her 
besproehen; und zwar in 4 Gruppen, die sieh auf die 4 Klassen 
A1, B1, A2, B~ beziehen. 

A1. Die totalsymmetrischen Schwingungen. F~ir X ~ H  sind 
dies: %, ~4, %, ~5~ ~3, ~6, r v6, ~, ~3, ~1- Von diesen mul3 e~n ,~, 
und zwar zur Yermeidung von ~bersehneidung das frequenz- 
~iefste~ also ~, ~m Radical in die h~ehste Kettensehwingung o) 7 
fibergehen ; daher mul3 r in die n~chst-h6chs~e Frequenz, d. i. r 
dieses naeh ~3, dieses nach ~ usw. und sch]iel31ich % nach Null 
fibergehen. 

Die Einsehaltung der Monobenzolspektren in diesen timber - 
gang ist nahezu zwangl~ufig: Die Linien f gehen yon % bis Null, 
j yon o~, bis oh, n yon o~ 3 bis o~,, o yon ~ b~s r r yon ~ nach ~5, 
s yon % nach ~,  x yon r nach %, y yon v6 nach r w~hrend 
v4, ~, v~ im hohen Frecluenzbereieh verbleiben. 

Was die Polarisatlonsverh~ltnisse aabelangt, so s~nd die 
Linien f ( f i~0"47) ,  j ( ~ 0 " 1 4 ) ,  n+o  (Trennung nicht m~glich, 

~0"07), s ( ~ 0 " 1 9 )  zweifellos polarisiert. Bei den Linien q §  
(ebenfalls nicht getrennt) kann man den mittleren ~-Wert , ~  0"66 
zwanglos als ents~anden dureh die ~berlagerung einer polarisierten 
Linie r fiber eine depolarisierte g auffassen. :Ffir die sehr 
schwaehea Linien x liegen nur drei ungenaue Angaben vor 
(W~TT~K~) : X~NI-I~, ~ 0 " 6 6 ;  X ~ O t t ,  , ~ 0 " 9 4 :  X : B r ,  ~ 0 " 5 0 ,  
auf  die nieht viel zu geben is~. Ffir die Dotopellinie y jedoeh 
ergibt sieh im ~i• ~ 0 " 7 5 ,  ein Wert, tier s die tJber- 
]agerung einer loolaris~erten fiber eine unpolarisierte unerwartet  
gro~ ist. 

Es mul~ nun noeh auf einige wei~ere, zum Tell ungekl~rte 
Anomalien aufmerksam gemaeht werden. Es hande]t sieh einmal 
um die Linien n, deren Frequenzen (vgl. Tab. 4a) einen unver- 
st~ndliehen Gang aufweisen: Entweder sind die Frequenzwerte 
ffir X ~ O H  und Ntt~ abnormal nieder, oder jener i'tir X h F  
abnormal hoeh. Fluorbenzol h a t  auch abnorm hohe ~(CH)-Fre- 
quenzen und ist endlich dadurch ausgezeichnet, dal~ start  zweier 
Linien q ~ 1 1 5 4  ~nd r ~ 1 1 7 6  nur eine einzige bei 1157 aus 
tritt. Ffir die le~ztgenannte Anomalie l~l~ sieh allerdings eine 
plausible Erkl~rung finden, mindes~ens~ wenn man nut  die ein- 
fachen Substituen~en F, C1, Br, J in Betraeht zieh~. In Fig. 3 
sind die t_Tbergangslinien f i ir  die to~alsymme~rischen Frequenzen 
im Frequenzgebiet 700 bis 160 in vergrSl~ertem Mal~stab ein- 
getragen. Als Abszisse ist die Ch:arakteristik [ f~ .  in cm -~ (ent- 
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nommen den Methylderivaten K=C. X), als Ordinate die Frequenz 
i n  cm -1  verwendet. 
Kreise eingezeiehnet. 

3~O0-/F=pl 800 200 

2500 

.3 

2000 

FEO0 

r 

500 

x=D 

700 800 ,900 

Die beobachteten Frequenzwerte sind als 

7000 

1000 

1100 1200 1300 

1180 1208 1588 

l~tOO ~5oo 188_0 

/ /  
/ 

Y 

11~0 i~8o 188o 

Fig. 3. Frequenztlbergang der totalsymmetrischen Schwingungen. 

~riirden die beiden CH-Deformationsschwingungen ~5 und ~ 
nicht totalsymmetrisch sein, dann mill]re der ~bergang s von % 
in Benzol direkt nach ~)~ im Radical erfolgen and wirde  dann 
ungefs auf  der strichlierten gekr immten Linie vor sich gehen, 
die die geraden strichlierten t3bergangslinien ~8 --+ ~ und ~5 -+ ~5 
iiberkreuzt. Wail aber die Linien r und o gleichrassig mit s 
sind, erfolgt keine lJ-berkreuzung sondern AblSsung in der 
Schwingungsform: Bei Ann~herung yon s an r t r l t t  Resonanz- 
abstofiung ein, so dal  im Fluor-Derivat die s-Frequenz nach 
hiheren, die r-Frequenz nach tieferen Werten verschoben wird 
und dabei mit der andersrassigen Frequenz q~1154  zur Decknng 
kommt. Ebenso tr i t t  ffir X ~ C1, Br, J schwache Resonanzab- 
stofiung zwischen r und o sowie zwischen o and n auf  und be- 
wirkt  wahrscheinlich den etwas gest i r ten Frequenzverlauf der 
o- and n-Linien. Bei solchen Resonanzstel]en verliert die Zuord- 
hung zu einer bestimmten Sehwingungsform ihren Sinn. - -  In Fig. 3 
ist auch deutlich die Rickl~ufigkeit der Linien x and y beim 
~bergang zum Radical zu erkennen, die vermutlich aus eine 
konstitutive Beeinfiussung.des Kerngeriistes durch den Sub- 
stituenten zuriickzufiihren 'is~. 

Monatshefte ffir Chemie, Band 74 2 
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B~. Die ebenen antisymmetrischen Schwingungen. Fiir X ~  H 
sind dies: cos, ~6, ~4 (~,,), (~1), r c~ (cog), vs, ~2 ; fiir die geklammer~en 
ist der Frequenzwert  unbekannt,  t i ler  mug (vgl. w. o.) beim 
i2bergang zum Radical r gegen Null gehen und durch den 
iJbergang yon ~6 in die Ket tenschwingung co2 ersetzt werden, was 
(vgl. Tab. 4a  und Fig. 2) durch die Linienziige b und g erfiillt  
wird. Ffir die restlichen Frequenzen liegt kein zwingender Grund 
zu einer wesentlichen VeHinderung vor. Man kann daher die 
Einordnung der Linien b, g, ~, w und y (r einer 
polarisierten und einer depolarisierten Linie) mit  ziemlicher 
Sieherheit vornehmen. Anders ist es bei den zu (~), (~1), (cog) 
geh(irigen Frequenzen; ihre Zuordnung kann erst versucht wet- 
den, bis fiber alle gesicherten ~berg~nge verffigt ist. 

An auftretenden Anomalien seien in dieser Klasse erw~ihn~: 
In der Frequenzfolge b ( ~  0"78) ist die Linie im Fluorderivat  
unerwartet  schwach und fehlt ganz im Phenol. In der Linien- 
s g (~=0"81) f~llt der Frequenzwert  fiir X ~ C I - I  3 heraus 
u n d i s t  fast um 10cm -1 zu grog. Auch die Linie y weist in 
Toluol eine um 10 cm -1 grSgere Aufspal tung aus Das abnormale 
Verhaiten der Linien im K~stchen q+r wurde schon unter  A1 
besproehen. Fiir w sind die ~-Werte unbekanut.  Die Linien b, g 
und q sind auch in Absorption beobachtet worden. 

As..Die nicht-ebenen antisymmetrischen Schwingungen, zu denen 
ffir X = H (F~), (7~), Y~ gehiiren, haben die Ausnahmsstellung, dag 
sie durch die Substitution keine Beeinflussung erleiden und daher 
beim ~bergang zum Radical konstant  bleiben sollten. Denn es 
gibt keine Beanspruehung der CX-Bindung, die zu beiden 
Symmetrle-Ebenen des Monobenzols antisymmetrisch .ist. H~lt 
man also die Lage yon (F~)~406  in C6H6 fiir einigermaflen 
gesichert, dann wird man die in den 8 Monoderivaten insgesamt 
auf  16. Aufnahmen beobachtete, allerdings sehr schwache Linien- 
folge c ~ 4 0 8 ,  die in Absorption fehlt, mit  F~. identifizieren. 
Auch die Zuordnung yon 7", ~ zur Linienfolge k~ '834  diirfte 
keinem Zweifel begegnen, wenngleich der Frequenzwert  gegen- 
fiber y2, ~ ~ 850 etwas erniedrigt ist. Das Auf t re ten  yon 834 in 
Absorption bildet kein Hindernis, wenn es sieh um eine t3ber- 
lagerung der Klassen A~ und B2 handelt, yon denen nur die 
erste ultrarot-inaktiv ist. Die Zuordnung yon (y4, 5) mug dagegen 
vorl~iufig zuriickgestellt werden. 

B~. Die nicht-ebenen symmet~schen Schwingungen sind fiir 
X = t t :  (F1), (F~), ~'6, (7,), (~/~), Y3. Beim tJbergang zum Radical 
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mug ein F versehwinden und daffir eine 7(CH)- in eine Kern-F- 
Schwingung sieh verwandeln. Ffir die iibrigen Frequenzen besteht 
kein Grund zu eider merklichen Frequenzverschiebung gegen- 
fiber Benzol. Wird wieder als tiefste F-Schwingung in Benzol 
F1, . .=406 als richtig unterstellt, dann ist zun~chst die Zuord- 
dung der Linienfo]ge a (~=0"75) zur nach Null gehenden Kern- 
schwingung gegeben. In der lkUihe yon F = 4 0 6  mug die F 3- 
Frequenz gesucht werden, die im Radical diese Stelle besetzen 
mug. Nun wurden im Naehbarintervall  die schwachen und in 
manchen Derivaten fehlenden Linienfolgen d ~ 4 5 8  und e ~ 5 0 7  
gefunden; erstere wurde insgesamt auf  14, letztere auf  12 Plat ten 
gemessen. In X = F  und X = C H a  wird 458 yon ether 2':erregten 
Linie verdeekt, w~ihrend bet 507 unmittelbare Nachbarschaft yon 
g - -613  die Agnoszierung als selbst~indige Linie erschwert. Die 
Realit~it beider Linien vorausgesetzt, mug es die Linienfolge d 
seth, die im Radical bach 406 rfickt, und die Linienfo]ge e mug 
in F3 fibergehen. Daraus folgt, dag P 3 in C6H6 ni(;ht gr~il3er sein 
kann als 507 und nieht kleiner als 458. Darin liegt die Rech(- 
fertigung dafiir, dal] wir das unbeobach~bare Fa in Benzol bet 
etwa 500 cm -~ ansetzen. 

Soferne Y6 = 6 7 1  die tiefste 7(CH) Sehwingung ist, muB 
sie es sein, die tiber die Linienfolge e ~ 507, in alas 1"3 ~ 500 
des Radicals iibergeht, fJber 75 ~ 834 wurde schon in Abschnitt A.~ 
verffigt. 

Die  r e s t l i c h e n  u n b e o b a c h t b a r e n  B e n z o l f r e q u e n z e n .  

Nun sind im Frequenzbereich unter  900, wo die Frequenzen (y,) 
und (71)zu suchen sein dfirften, noch drei frequenzkonstante 
Linienfolgen vorhanden, n~mlich h, i und l, die noch keine Zu- 
ordnung erfahren haben. Die Gruppe l ~  896, die, wenn yon Hge 
erregt, fast zusammenf~llt mit Hgg-1000, ist bezfiglich ihrer 
Realit~t bur ffir X ~ O H ,  SH und CH3 gesicher~, und kSnnte 
in diesen F~llen irgendwie mit der Nicht-Einheitlichkeit des 
Substituen~en zusammenh~ngen, w~hrend an der Reali~'~t der 
Linienfolgen h u n d i  nieht zu zweifeln ist. Wir  mSch~en die 
letzteren daher "[4..~ und 71 zuordnen; sie wfirden den auch in 
Benzol beobachteten Linien 690 und 781 entsprechen. 

Es verbleiben dann als noch nicht zugeordnet die Linien- 
gruppen m ~ 990, p ~ 1070, t ~  1266, u ~ 1326, v ~  1373, x ~ 1619. 
Da der Kombinationston g §  sowohl dem Mittelwert 
als dem Gang der Einzelwer~e nach mit z ~  1619 fast fiberein- 

O *  
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stimm~ halten wir die Deutung z ~ g + n  fiir hinreichend ge- 
sichert. Da ferner nahezu an den gleichen Stellen wie in Benzol 
setbst (dort bei 1.320 and 1403) die in fast allen lV[onoderivaten 
gesicherten Linlenfo]gen u and v auftreten, halten wir dieses 
Zusammentreffen fiir mehr als zuf~llig nnd ordnen u und 1320 
bzw. v und 1403 den in Benzol unheobachtbaren Frequenzen 
~2 bzw. 81 zu. 

Damit ~st fiber alle fiir ein Benzolmonoderivat im Frequenz- 
gebiet unter 1800 c m  - 1  zu erwartenden 25 Schwingungen verfiigt 
his auf die Kernschwingung %, die der Reehnung naeh h~her 
als 1600 c m  - 1  liegen so]lte. Wenn diese Linie nicht zufs mit 
(o7, s zusammenfallen sollte, ist es etwas beunruhigend, da$ weder 
in den Mono- noch in sonstlgen Derivaten, in denen ~9 akiiv 
sein sollte, irgend eine Andeutung fiir ihr regelm~$iges Auf- 
treten gefunden wird; ~:ereinzelt vorkommende Frequenzen, wie 
bier 1703 in Anilin und 1716 in god, die man bei einigem 
guten Willen wohl als KombinationstSne wird erkls k~nnen, 
~tuf % zuriickzuffihren, erschelnt uns nleht angebraeht. 

Gegeniiber dieser einen bisher unbeobachteten Schwingung 
~ sind abet dafiir eine grUYere Anzahl yon Linien in den 
Monobenzolen zu viel beobaehtet worden. Sie sind ~eils als mehr 
oder weniger gut definierte Linienfolgen in den KKstchen l, m ,  p ,  t, 

tells in den beiden unferen Feldern der Tabelle 4b zusammen- 
ges~ellt. Ein Teil von ihnen kann als Kombinafionsfrequenzen 
erkl~rt werden, ein anderer Teil ist vielleieht nieht reell und 
ein drifter Tell mag seine Erkl~rung in der Nichteinheltliehkeit 
tier Substltuenten CH~, hlH~, OH, SH linden. ImmerMn bleiben 
die recht gesicherfen Linienfolgen m ~ 9 9 0 ,  p~1075,  nnd 
t ~ 1266; das Fehlen elner Erkl~Lrunff fiir ihr Auftreten ist 
reiehlieh unbeffiedigend. 

Zwar k~nnte man sich fiir p-~-1072, 1068, 1085 in X~Ot{ ,  
~?, CH3 mit der Deutnng als Differenzton x - - f ~ 1 0 6 8 ,  1081, 
1079 behelfen, abet erstens geht dies nicht mehr fiir X=SI- f  
and zweitens spreehen die IntensitKten dagegen. Aueh die 
Linienfolge m ~ 990 li~$t sich nieht so wie in Benzol selbst als 
I(ombinationston y--g bzw. als Isotopenfrequenz auffassen; im 
ersteren Falle miiSte der Frequenzwert yon 988 ffir X = F  
his 958 fiir X = J  abnehmen, was nicht zutrJfft; im zweiten 
Falle miiBte ein Frequenzabstand n - - m  erwar~et werden, der 
wohl kleiner als in Benzol (zirka 6---7 c m  -1 )  sein sollte, w~hrend 
er in Wirkliehkeit im Mittel 11 c m  -~  betr~Lgt. Denkbar w~ire 
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wenn auch nicht recht wahrscheinlich, ein l~esonanzeffek~ 
zwischen 2e and n. 

Wir  haben der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die 
Unterstiitzung unserer Arbeiten and der eine yon uns (H. W.) 
fiir ein Forschungsstipendium zu danken. 

A n h a n g .  
1. Benzol. Aufnahmen m.F. ,  t ~  53; o. F., t : 3 9  Stundam ~ a r  Mitten 

bildung herangezogen wurden die Angaben yon KRIs~Am~m~ ~9, : ~ r A S S ~ n -  
WEILER~6~ ANANTHAKRISHNAN 28, MATSU~o-HAI~ 40. Insgesamt n ~ 9 7  Streulinien. Im 
folgenden gibt der Zahlenindex neben der Erregerliuie an, yon wie vielen 
Beobacht~rn die Streulinie gemessen wurde. 

A~=406 ( l d ? )  (es); 606 (8d) (k~, i5, +e,, gv f4, %); 690(17) (k 2, e.~); 
781 (1/2?) (k,, e4) ; 825 (17) (k,, e,); 850 (Jd) (k 5, g, , f5,  es); 979(1} (k 4, %); 
984 (3) (k,, ~,); 992 (12) (k~, i~, +~o, go, fo, eo); 998 (2) (~); t006 (V0"(*L, il, ~); 
1033 Q/2) (k,, e4); 1176 (3d) (k4, i v g4, f4, e~); i390 (0) (ka, e~); ~t{~:(1) k~, e , ;  
1444 (0) (1% %) ; 1480 (0) (k 4, e,2); 1584 (8) (k~, .f4, %) ; 1605 ( 8 ) ~ ; ~ ,  f , ,  ee); 
1697 (1) (el);t2295 (1) (ka, e~); 245~ (1) (ks, %); 2546 (1)(k, ,  es); 261~ (2).(el); 
2926 Q/2)(ql, ka, ia, %); 2949 (5)(q4, P,; ks, is, e~); 30~7 (8b)(q, ,p~, %, k~, is, 
f~, e~); 3033 (12b) (q4, P,, k.~, i5, .G, e~); 3165 (2d) (p~, %, k 5, e~); 3186 (4s} 
(q,, p,, ks, el); 3909 (0?) (%, p,). 

Zu bemerken ist dazu:  1. Die Streulinie 22532 finder sich bei uns nu t  
auf  tier Aufnahme o. F. and sollte daher eigentlich nichf als e--406 sondern ale 
m--3060 gedeutet werden. WooD-Co~,s~s ~l aUerdings erhielten die Linie aaeb 
bei gefilterter Erregung. 2. Die Linie 781 wurde yon k-erregt nut  yon Gaxss~x~-  
WsmsR gefunden; im gefilterten Spektrum wurde sie weder yon Wood ~ noch 
yon uns gefunden; im ungefilterten Spektrum wird e-780 iiberdeekt yon k-2547 
Somit ist 781 unsieher. 3. Aueh die Linie 690 ist unsicher. Yon k erregt fiilit 
sie mit m-1583 zusammen; im ungefilterten 8pektrum wird sie bei Hge-Erregung 
yon k-2455 tiberdeckt. Im gefilterten Spektrum wurde sie yon uns nieht ge- 
funden, wiihrend Wood eine Linie 677(1) millt. 4. Gr~ss~xz;s-WmL~a geben einv 
Linie bei 802 an;  auch sie mull als ungesichert angesehen werden, da k-797 
mit  i-608 und e-803 mit  fi860 (zu erwarten ware allerdings f-850!) zusammen- 
fMlt. Cxsx~rs-D~ca~ finden dementsprechend diese Linie ale wahrscheinlich 
depolarisiert. 5. 825 wurde nut  yon 6RXSS~X~-Wr.mrR and CxB~S~s-Dx~a~ 
(? < 6 / 7 )  gefunden. 6. Der Trabant 997 konnte nut  im blauen Spektralteil  yon 
tier Hauptlinie 992 getrennt werden, ist abet  dutch andere Beobachtungen 
(Text) gesichert. 7. Auf einige weitere schwache Linien, die nut  yon Gr~ss~,s~- 
WmLra und sonst yon keinem Beobachter gefunden warden, sei nicht hither 
eingegangen, da sie keinesfalls Grundtane sein k6nnen and daher wenig 
Interesse bieten. 

2. Anilin; Aufnahmen nut  m. F.; t = 3 6 .  - -  Zur Mittelbildung heran- 
gezogen warden d~ Messungen yon PA~-S~UPTA 4~, BO~No-BROL~ 4~ Dam~u- 

~ P. Karsnsa~uaT~, Indian J. Physics 6 (1932) 543. 
~o K. MXTSC~O u. K. Hx~, Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936) 321. 
~l R. W. WOOD U. G. Cons~-~s, Phys. I~ev. 42 (1932) 386. 
~2 N. N. PAL U. P. N. S~-GsTra,  Indian J. Physics 5 (1930) 13. 
~a G. B. Bo~r~o u. L, BRCLL, Gazz. chim. Ral. 59 (1929) 668. 
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Ko~La~trsc~ 44 sowie eigene Neu-Beobachtungen m. F. and o. F. mit der Normal- 
Apparatur.  n ~  76. 

5v---233 (:7) .(e~, c~); 268 (007) (ej); 388 (5) (+%,  .f,, es, e,); 415 (0) (e,); 
504 (00) (e,); 5:'~1 (6)(/q, i,, +e , ,  f~, % cs) ; 619 (6) (k~, .f~, %, ca); 758 (5) 
(k,, i , ,A ,  eT, cs) ; 818 (10b) (/ca, %, cs); 833 (5) (q); 886 (07) (/q, %?); 988 (2) (e,); 
994 (12) (k~, i,, g~, A, es); 10",7 (10) (~ ,  i,, s  <); 1154 (5) (~s, g,, f , ,  es); 
1171 (3) (A, ~.); r~77 (5sb) (~, f, ,  ~); 134o C/~d) (~. ~); 1389 (V,~) (e~); 
1431 ('/~2) (q); 1464 (1) (/q, e6); 1498 (1) (k ,  es); le00 (12) (ka, 2~, es) ; 1619 

a 0 7 a ~ : ~ z ~ 5 ) ( ~ o ~  "(%~) (~. ~); 4359 (2 sb, aopp.?)(q.,, i .  ~o). 
.ra:~,~: phenol. Dutch  Zusatz yon einigen Tropfen H~O wurde die Substanz 

fliiss:ig erhalten. Aufnahme m. F., t ~ 6 0 ;  o. F., t ~ 3 9 .  - -  Z u r  Mittelbildung 
herangezogen : KO~LaXCscu'PoNm~A~z 48 (m. F., o.F.), A~A~T~AXRIS~X~ ~S (O. F.), 
~ -= 90. 

" 'Av~ 24(j (8b) (k~, i,, +.s +e~, ep c~); 412 (0) (e,); 451 (00) (q); 507 Q/~) 
i%ii~3~~0~ (~, i~, + ~ ,  ~,a'~, ~8. ~..); 617 (85 <~,, +~ . . f , ,  ~, %, +%);  ~56 (25 
(ks, %, e~,~f~)L i 86 (0) (k~, e~); 812 (8) (k~, q-es, &, %, c.~); 829 (3b) (ka, e,); 
891,'(00)'.~Y'~),i 990 ('/~).(k~, %);' 1001 (10) (ka, i8, +e , ,  g~,A, es); 1014. (0?) (k,, e~); 
m-6:,~)~(~.4; .q,s ~'~i; 1072 (~) (~, es); 11~2 (35 (~,A,  ~); 1~6~ (4). (~,~ ~,A, <0; 
12~,0"'(2.15) ~. ,  r f~, ~s); 133~ (00.9) (~); 138~ (007) (~); 1428 (00) (~. ~0); 
1466 (0) (k v e~); 1498 (~/=) (k,, e~); 1595 (6) (k,, e~); 1604 (6) (g, e~); 2991 ('/.a.'?) (k,); 
a027 (07) (q0; 3047 (5b) (ks, i8, e~); 3063 (85) (%, Pa, %, ks, is, e~); 3083 (~/,?) (k,); 
3195 (.0) (ka); 3520 (Osb) (?,, lc.2). 

4. Toluol. Aufnahme m. F., t - - -55 ;  o. F., t=-36.  Zur Mit~elbildung heran- 
gezogen : ~ANESAN-VExKATESWAI~kN4S~ KOHLRAUSCH-PoNGRATZ45~ MIgSNAGE ~O ANANTItA- 
,~ms~Nx~s. n ~ 128. 

hv = 216 (5 b) (k,, -{--f,, --[- e~, %, ca) ; 294 (009) (%5 ; 344 (*/,) (%); 405 ([3) (e s); 
521,(6), ( q , p ,  1% i., +e v fs, % ca5; 623 (4) (q,, p ,  ks, ia, -+e,, j ; ,  %, %); 730 (1) 
(~, e0; 786 (95 (q,, ~o~, ~8, + ~ ,  ~ ,  %, %5; 81~ (V o) %, ~); 8r 0) (% ~); 
897 (lb) (k~, e~); 977 ('I~) (k~, e~); 993 (7=) (ks, e4); 1004 (12)(k 8, is, + %  g.-,A, e,); 
10~0 48)(~,,p, ~,, i.,., + e , , v , , A ,  es); 1085 (0) (~,, e.,); 1155(2) (q. ~ ,  i .  es); 
t17~ (1) (~8, e0; 1189 (00) (e~); 1208 (~) (~o, i~, es); 1278 (0) (~); 1301 (007) (~); 
1321 (00)(kv e,); 1379 (4) (q , ,p , ,  k s, i~, es); 1433 (V~)(~=, e,5; 1445 (V0 (V~, e,); 
1502 (0) (e~); 1585 (2) (k4,f~, e~); 1604 (4) (q,,P,, k~,f~, es) ; 1623 (07) (e,); 
2870 (2b) (k~, e,); 2920 (5b) (qs, Ps, rot, ks, i s, es) ; 2979 (3) (qa, P~, ks, ca); 
3001 (*/~) q=, k a, e,); 3034 (4 b) (qa, o~, ks, i,, e,); 3051 (7 sb) (g~, p~, o,, k~, i~, e8); 
306'~ (4b) (q,, p,,  k,, e.a) ; 3169 ('/~) (q=, % k,). 

5. l~iophenol. Aufnahme m. F., t~---24, o. F., t ~ 6 .  Zur Mittelbildung 
herangezogen : VENKATESWAI~AIg 471 K,~ovgc-Rv~*z * sowie zwei eigene Neube0bach- 
Cungen m. F., o. F. mit der Normalapparatur. n ~ 8 6 .  

hv ~ 188 (6) ( + e4, e~, e,~); 280 (4) (k~, i~, -{- e~, f , ,  e~5 ; 413 (6) (k,, g,, f~, e~, c4); 
461 (0) (ea); 516 (0) (k~, e,); 615 (5) (k,, ia, f=, ev, c,); 662 (0. 9) (kl, e,); 698 46) 

4, A. DAmEtr u. K. W. F. Kom.aausc~, Mh. Chem. 57 (1931) 225; S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (Ilb) 139 (1930)459. 

~ K. W. F. Ko*[t~.trsca u: A. Posaaa~z, Mh. Chem. 63 (1933) 427; S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (lib) 142 (1933) 637. 

,8 A. GX~ESAS u. S. V~S~AT~,:SXV~nAN, Indian J. Physics 6 (1929) 196. 
�9 ~ S. V~s~-~swa~x ,  Indian J. Physics 5 (1930) 219. 
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~k4, g~,f4, e~, c~); 734 (1)(k~, eT) ; 836 Q/~) (k~,e4); 84~ (0) (e~); 897 (2)(k~?,e4); 
920 (3 sb); (k,, e~) ; 991 (2) (k,, e2) ; 1000 (15) (k4, i4, + %  2'~, eT); 1025 (6)(k 4, i,,f3, eT); 
1070 O) (k3, e~); 1092 (7) (7% i~, e~); 1118 (6) (b4, i 4, e~); 1154 (5) (/~,, eT); 1180 
(3) (/c2, eT); 1263 (1) (e4); 1327 (~/~) (lc3, e~); 1376 (1) (]~, e6); 1396 (00) (k,, e~); 
1440 (1) (k,, e~); 1481 (1) (e,); 1550 (0) (e,); 1582 (10) (k,,f~, e~); 2566 (8b) 
(#ca, es) ; 3005 (0) (k~); 3028 (2) (k~) ; 3048 (12) u. 3056 (10) (~/~, k~, ;'4, d~, e~); 
3168 (007) (p~, k,). 

Das Ergebuis st immt in den Hauptmerkmalen sehr gut mlt  den Messungen 
yon M~n~RD-Dn~v~O~ ~s iiberein, enth~lt aber mehr Einzelheiten. 

6. Fluorbenzol. hufnahme m. F., t ~ 52, o.F., t ~ 38. Zur Mittelbildung 
herangezcgen: KOH~USc~-Po~RXTZ 4~ 1 ~URR~Y-ANDREWS ~9 CI~AWFORD-~IELSE~" 50 

n ~ 9 7 .  
h v ~ 2 4 1  (12) (%/r ~4, +g~, ~-s  f~, e~, c~) ; 274 (00?) (%); 368 (00?) (e~); 

407 (00 ?) (e~); 463(0?) (e~); 496 (2) (/~, i~, es); 519 (10) (]%i~, ~-e:, g,,f~, e~, c~); 
612 (7)(]%f~. e~, %); 759(4) (k3, i ~, e~); 807 05)  (b~, +g , ,  +f~, -}-e~,g~,s e~, c~); 
831 (2) (k,, e~); 900 (0?) (k,, e~?); 997 (8)(k4, i~, g~, f~, e~); 1010 (15)(k,,i, ,g~, 
2~, e~); 102t(8) (ka, e.~); 1068 (2) (/cv e.~); 1157 (10) (/%ia, fs, e~); 1218 (9) (/c~, 
i~, g~, %); 1267 (07) (b,); ,1295 ('/2) (k~,e~); 1301 ('t~?) (/r 1370 ('I~) (k,, ~,); 
1496 (2) (k~, e~); 1595 (6) (/c,, e~); 1603 (6) (b~, f~, %); 1626 (0) (%); 2618 (1) (1r 
2985 (lb) (q~,/r e,)l 3027 (3) (q,, /c a, i~, e~); 3072 (12b) (%, p~, %, #ca, i~, e~); 
3084 (6) (q~, p~, ]r 3185 (4) (p~, /r e~). 

7. Chlorbenzol. hufnahme m. F., t ~ 5 6 ;  o.F. ,  t ~ 3 6 .  Zur Mittelbildung 
herangezogen : ]~H&Gs 5~ DAD~u-KoHLR,iUSC~-PO~Gn~T~. 5~ 
~]Ua]~AY-ANDREWS 58 ANANT~AKRISHNAbI 28 ~t ~ 100. 

Av~196  (8b) (/r -~j~, § e:, -~%, %, ~-b~); 297 (3b) (/ca, +e~, eT, ca) ; 
382 (00) (e:); 418 (8b) (f,, +_e~, c~); 467 (0)(e~); 615 (6)(~5, i~, + e ,  g,,j~, e~, ca); 
702 (10) (~,  i~, § f~, e0; 74i (lb) (k~, e~); 832 (2) (~ ,  e0; 93i (0) (ko); 987 
(]) (~ ,  e~); 1002 (15) (~, i~, § g ,  f~, e0; 1013 (07) (~,, e~); 1024 (12) (/~5, i5, 
§  g~, f~, e:); 1083 (Tb) (~5, i5, eT); 112i (2) (~,  e~); 1157 (3)(~5, e~); 1174(lb) 
fk3, g ,  e~); 1263 40) (e~); 1294 (00) (k,  e,) ; 1322 (V~) (k~, e,); 1372(0) (k~, e~); 
~399 (0) (~:); 1443 (1) (~, ~5); ]479 (1)(e~); 1563 (l)(e,); 1583 (7) (~, f~, e~); 
1614 (00~ (e,); 2545 (0) (~);  2562 (0) (~); 3005 C/~) (q~,~r es); 3024(0) (q. 
o,, k~); 3052 (4) (l% e~); 3067 (10) (qs, P.~, o~, k~, i~, e~); 3132 (07) (~) ;  3163 
(1) (q,, p~, o.  k~, e~). 

8. Brombenzol: Aufnahme m. F., t ~ 5 3 ;  o. F., t ~ 3 8 .  Zar  Mittelbildung 
herangezogen : Mu~Y-A~nanws ~a, KOHLRAL~SCI~-Po~61~ATZ 45. n ~  101. 

hv~181  (10b) (~-g~, +e~, %, %); 254 (4) (b~, i~, ~ f , ,  +e2, e~, -~c~, c2) ; 
315 (12) (~2, i~, -b2~, -~-es, g~, es, c:); 365 (1~) (e~); 409 (00) (e2); 460(00) (e:); 

as L. M~DARD %l. F. I)EGUILLON. C. R. Acad. Sci. Paris 203 (1936) 1518. 
49 j. M. MuaRAY u. D. H. AxDasws, J. chem. Physics 2 (1934) 119 u. 890. 
so F. W. C~AWFORD U. I. R. NIELSEn, J. chem. Physics 2 (1934) 567. 
51 S. BHA~AV~TA~ U. S. VZ~KAT~SWA~AS, Prec. Roy. Soc. London A 127 

(1930) 360. 
52 A. D~,m~u, K. W. F. Ko~RAusc~ u. A. PONGa~,TZ, Mh. Chem. 61 (1932) 

409; S.-B. hkad. Wiss. Wien (IIa)  141 (1932) 477. 
55 I. M. Muaax~ u. D. H. ANDaEWS, J. chem. Physics 1 (1933) 406. 
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502 (007) (el); 614 (6) (/ca, i2, q-f1, q-el, Y~, es, cl); 673(8) (ks, i s, e~, Cl) ; 737 (1) 
(ks, e~, cl); 832 (~/~) (ks, e4); 906 ('/2) (/C~, e47); 990 (2) (kl, ej); 1001 (15) (ha, i z, 
q-e,, g4, fa, e4); 1020 (10)(ks, is, ga, f~, e,,el); 1071 (8) (/ca, is, e4, c,); 1158 (4) 
(/cs, i,,J'3, e,); 1176 (3) (/cs,fl, e4); 1263 (0) (/cs, e~); 1319 (112) (/C~, es); 1365 (*/2) 
(kl, e,); 1441 (1) (k,, e~); 1472 (~/2) (/C,, e,); 1577 (10) (/ca, f4, e,) ; 1614 (0) (el); 
1667 (0) (e~); 2293 (0?) (el); 2333 (0) (e,); 2477 (07) (/Cl) ; 2560 (0) (k~); 3003 (0) 
(/C2, e~); 3022 (1) (ql,/cl); 3056 (4) (k 1, i., ea); 3065 (10) (q,, Pa, ks,/3, e,); 3155 
(2) (qs, p~,/c3, il, el). 

9. Jodbenzol. Aufnahme m. F., t ~ 5 4 ;  zur Mittelbildung herangezogen: 
DAI)IF, u-Ko~LaAUSCH54~ MURRAY-A~IDR~WS 53. n---84. 

~ - - 1 6 6  (5b) (q-e,, es, c,); 220 (2b) (+e,, e,, c,); 266 (10) (/C~, i~, q-y,, 
+f~, +ea, f , ,  e4, c2) ; 321 (0) (e~); 398 (0) (e,); 450 (00) (e,); 613 (3) (k,, i~,+e,,  
,r f , ,  e~, ca); 654 (6) (/C,, r +es,  f , ,  ~, c~); 731 (1) (e.~); 838 ( lb)(~, ) ;  988 (1) 
(e,); 999 (12)(/C,, i~, Ys, f3, e4, c,); 1017 (8) (k 2, r +e~, .q2, fs, es, cl); 1060 (2) 
(/z~, es); 1156 (3) (/cs, e~, c~); 1175 (2) (/r e2); 1181 (0?) (e~); 1255 (0) (kl, e.~); 
1318 it)  (e~); 1361 (I/3) (k~, es); 1436(1) (e2); 1469 (1)(/cl, es); 1571 (5) (/c~, f , ,  e,, c,); 
1598 (00?) (el); 1619 (0) (et); 1666 (0) (ez); 1716 (00?) (e~); 2236 (0?) (el); 2999 
(0) (bs, es); 3048 (4) (ks, il, e:); 3070 (4) (e~) ;3137 (1) (/cO. 

54 h. DAD~F,U U. K. W. F. KO~LRAUSCH, S.-B. Akad. Wiss. Wien 139 (1930)71. 


