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Studien zum Raman-Effekt

Mitteilung 131: Benzolderivate X VI (Benzol und monosubstituierte
Benzole)

Von

K. W. F. Kontravscu und H. Wirtek

w. M. d. Akad. d. Wiss.
226. Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz
Mit 3 Figuren im Text

(Bingegangen am 3. 5. 1941, Vorgelegt in der Sitzung am 8. 5. 1941)

In Fortsetzung von Mitteilung 1231, in der die Ergebnisse
von Polarisationsmessungen in den Raman-Spektren von Benzol
und seinen Monoderivaten C,H;-X mit X=NH,, OH, ¥, CH,,
SH, Cl, Br, J zusammengestellt wurden, wird hier iiber Raman-
Aufnahmen mit groBer Dispersion an den gleichen Substanzen
berichtet und die Analyse des gesamten Beobachtungsmateriales
durchgefiihrt.

Zu den-Aufnahmen mit groBer Dispersion wurde der Zriss-
Spektrograph ,fiir Physiker mit FOrRsTERLINGschen Dreiprismen-
satz und der lingstbrennweitigen Kamera verwendet. Die lineare
Dispersion betrégt 33 cm=" bzw. 42 cem™" je mm bei Hgh 4078
bzw. Hgh 4358. Die beabsichtigten Vorrichtungen zur Konstant-
baltung der Temperatur konnten bis jetzt leider noch nicht an-
gebracht werden. Abgesehen von den lichtempfindlichen Sub-
stanzen Anilin und Jodbenzol wurden stets mindestens zwel
Aufnahmen, eine mit ungefiltertem (Hgk und Hge-Erregung),
eine mit gefiltertem (nur Hge-Erregung) Krregerlicht durch-
gefiihrt. Dies war notwendig, da bei den bisher vorliegenden
Messungen mit groBer Dispersion fast stets nur mit ungefiltertem
Erregerlicht gearbeitet wurde. Die erhaltenen Streuspektren
wurden mit den besten der von anderen Autoren mitgeteilten
Frgebnisse zu gemittelten Streuspektren zusammengezogen und
aus diesen die Raman-Spekiren neu abgeleitet.

Mit Riicksicht auf die nun vorliegenden gefilterten Auf-
nahmen mit groBer Dispersion ergaben sich dabei gegeniiber
Mitteilung 612 manche Verbesserungen in der Zuordnung der

{ H. Wrrres, Mh. Chem. 73 (1941) 231; S.-B. Akad. Wiss. Wien (II 5) 150
(1941) 1.
* 1. Kanovec u. A. W, Rerrz, Mh. Chem. 69 (1936) 363; S.-B. Akad. Wiss.
Wien (I15) 145 (1936) 1033,
Monatshefte fiir Chemie, Band 74 . 1
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schwachen Linien. Doch sei gleich darauf verwiesen, daf in
einigen ¥illen die Deutung schwacher Linien auch jetzt noch
nicht zweifelsfrei ist, da das Mitwirken von Hgi, Hgg, Hef als
Erreger stéirkerer blau oder rot-verschobener Frequenzen manch-
mal zu Uberdeckungen mit von Hgk oder Hge-erregten Linien
fithrt. Zur eundgiiltigen Klirung einiger Einzelheiten wiren noch
Aufnahmen mit einer homogenen Erreger-Lichtquelle notig.

Die mit groBer Dispersion m. F. erhaltenen Aufnahmen
wurden iiberdies photometriert und die Photometerangaben mit
Hilfe von an der gleichen Emulsion ermittelten Schwirzungs
Intensitidts-Kurven zur Bestimmung der relativen Intensitit ver-
wertet. Die diesbeztiglichen Ergebnisse von Mitteilung 123, die
mit wesentlich geringerer Dispersion gewonnen wurden, konnten
so in einigen Punkten erginzt werden.

Experimenteller Teil.
A. Benzol

Das Benzolspektrum wurde zwar von INGOLD und seinen
Mitarbeitern ® einer eingehenden Diskussion unterzogen, doch ist
mittlerweile von verschiedenen Seiten neues Beobachtungsmaterial
herbeigeschafft worden, so daB eine neuerliche Zusammenstellung
des Wesentlichsten nicht iiberfliissig erscheint. Es werden daher
m folgenden der Reihe nach kurz besprochen:

a) die Raman-aktiven (ultrarot-inaktiven) Schwingungen,

b) die Feinstruktur von o, =— 992,

¢) die ultrarot-aktiven (Raman-inaktiven) Schwingungen,

d) die im Raman-Effekt wnd in ultraroter Absorption
inaktiven Schwingungen.

Obwohl die schematisierten Schwingungsformen des Benzols
an vielen Stellen der Literatur (vgl. den Bericht von KomnL-
raUsSCH* oder S. R.E. Erg. Bd. 8. 161 oder ANGUS etc.?; beziiglich
der Bezeichnungsweise vgl. KOHLRAUSCH-PAULSEN ) zu finden sind
sollen sie hier doch nochmals angegeben werden, einerseits um
die Lesbarkeit der Darstellung zu erleichtern, andererseits um

* W.R. Ancus, C.R.Bamzry, J. B. Havg, C. K. Ivxcowp, A. H. Lxckrr,
C. G. Rassty, J. W. Tuomesox u. C. L. Wirsox, J. chem. Soc. London 1936, S. 912,
915, 925, 931, 941, 955, 966, 971.

4 K. W. F. Konrravscr, Physik. Z. 87 (1936) 58.

5 K. W. F, Konrravsor u. Q. Pavrsen, Mh, Chem. 72 (1939) 268; S.-B. Akad.

Wiss. Wien (110) 147 (1939) 344.
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etwaigen, wegen der verschiedenen Bezeichnungsweisen leicht
moglichen MiBverstéindnissen vorzubengen.

In Fig. 1 sind im oberen Teil die Raman-aktiven, im
mittleren umrahmten Feld die unbeobachtbaren, im unteren Teil
die in Absorption aktiven Formen zusammengestellt. In der Be-
schriftung wird angegeben: in der jeweils oberen Zelle einerseits
die Bezeichnung der zugehorigen Symmetrieklasse nach PLACZEK,
andererseits die Bezeichnung der Schwingung (bzw. Frequenz)
nach WiLsoxe, In der jeweiligen unteren Zeile einerseits in
Klammern die Bezeichnung jener Klasse, in die die betreffende
Schwingungsform bei Monosubstitution ibergeht (Do —Cs,),
andererseits die hier gewihite Bezeichnungsweise der Frequenzen:
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Fig. 1. Die schematisierten Schwingungsformen des Benzol-Modelles. Oben die Raman-

aktiven, im doppelt gerahmten Mittelfeld die Raman- und ultrarot-inaktiven, unten die
ultrarot-aktiven Schwingungen.

¢ E. B. Wizsox, Physic. Rev. 45 (1934) 706.
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Die I'- und o-Frequenzen gehéren zu Ketten-, die v-, d-, v-Fre-
quenzen zu CH-Schwingungen. Schwingungsformen, die nicht
durch einen Vertikalstrich getrennt sind, entarten in Dsg; und
sollten in C,, in zwei verschiedene Frequenzen aufspalten.

a) Die Roman-aktiven (ultrarot-inaktiven) Schwingungsformen.

Beziiglich der Zuordnung der im Ramanspektrum beobach-
teten Frequenzen zu den betreffenden Schwingungsformen des
oberen Teiles von Fig. 1 diirfte keinerlei Zweifel bestehen.
Es gilt:

o1, 2 2,3 04 3,4 07,8 v5,8 vs
I 605°6 8489 991°6 1178°0 1584'8-+1606'4 30468 3061°9
I 606 850 9922 1176 1584 41605 3047 3063

Die unter I angegebenen Zahlenwerte wurden von ANGUS ete. 3
durch Mittelung iiber eigene und von SODERQVIST 7, DABADGHAO 3,
Nis1® MESNAGE 19, KLiT-LANGSETH 1! angegebene Ramanfrequenzen
erhalten. Unter II stehen die Zahlen, die im Anhang durch
Zusammenziehen von 5 Streuspektren und durch Mittelung iiber
alle Einzelwerte gewonnen wurden; so daf z. B. der Wert 1176
ein gewichtetes Mittel aus 22 Einzelablesungen darstellt. Wir
michten nicht sagen, daB den Zahlen II ein wesentlich griBeres
Gewicht zukommt; doch halten wir sie mindestens gleichwertig
mit den Zahlen I. Dezimalstellen anzngeben erscheint uns
jedoch — abgesehen von so scharfen Linien wie etwa o, — als
eine Uberschitzung der erreichbaren Genaunigkeit und nur gerecht-
fertigt, wenn es sich um Differenzen benachbarter Frequenzen
handelt. So schwankt, um ein Beispiel zu sagen, bei den von
ANeus ete.3 zur Mittelbildung herangezogenen ,Prizisions-
messungen” der Frequenzwert 0. zwischen 11756 und 11802,
also nm 4'6 ¢m— Der mittlere Fehler des aus 6 Beobachtungen
gebildeten Mittels betriigt in diesem Falle 4-0'64, so daB nicht
einmal die Einerstelle gesichert und die Angabe der ersten
Dezimalstelle somit sinnlos ist.

Die Verdopplung der Frequenz ;3 wird nach WILSONs
Vorschlag * nun allgemein auf FERuMI-Resonanz zwischen dem
7 A Sovsmavssy, Z Physik 59 (1930) 446,

8 B. Darspenao, Indian J. Physies 5 (1930) 207.

# C. Nisy, Japan J. Physics 6 (1930) 1.

19 D. Mesnacg, J. Physique Radium 2 (1931) 408.

A, Kurr u. A. Lanesers, Nature 135 (1935) 956.
2 B, B. Wirson, Physic. Rev, 46 (1934) 146.
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Grundton ©; 3~ 1592 und dem Kombinationston w; ,+w,==1598
zuriickgefiihrt. Die Resonanz bewirkt, daB statt einer starken
Grundfrequenz (1592) und einer schwachen Kombinations-
Frequenz (1598) zwei nahe gleich starke (Intensitdtsverhdltnis
zirka 1'3:1'1) Linien mit den auseinandergeschobenen Frequenz-
werten 1584 und 1605 aufireten. Die Symmetriebedingung ist
erfiillt, indem B+ A;y(w;, .+, ) von gleicher Symmetrie ist wie
Ef (07,5 In CiDs, wo mit 05,4 0,—=1524 und wy,s=15603 die
notige Frequenzgleichheit nicht erfiillt ist, fehlt die Aufspaltung.

Die oben gegebene Zuordnung ist durch Modellrechnungen
(KOHLRAUSCH 13, MANNEBACK 14, LORD-ANDREWS 15), durch die Erfiillung
der »Produktregel“ zwischen den Frequenzen von CeHg und C,Ds
(AxGUS ete.3, KLIT-LaNGSETH ', LANGSETH-LORD ) und durch die
Erfiillung der Auswahlregeln fiir den Gaszustand sowie durch
die Polarisationsverhiltnisse im Ramanspektrum des fliissigen
Zustandes gestiitzt. Was die letzteren anbelangt, so sind die
verliBlichsten der vorliegenden Messungsergebnisse in der oberen
Hilfte der Tab. 1 zusammengestellt, deren untere Hilfte Angaben
iiber die gemessenen Relativ-Intensitidten enth#ilt. Die Zahlen
stammen von: I. Siwoxs 7, 1[I CaBawnes-Rousser®, III. Rao1s,
IVa und IV b ANGUs ete. 8, Va und Vb WITTEK 1, V ¢ vorliegende
Arbeit (groBe Dispersion), VI CABANNES-DAURE 20 (aus Messungen
der Zirkularpolarisation), VII MEsNAGE 1, VIII CARRELLI-WENT 21,

An die p-Werte der Tab. 1 kniipft sich nun die folgende
Fragestellung: Tatsache ist, daB (vgl. w.u.) im flissigen Benzol
das fiir ein Molekiill mit Symmetriezentrum giiltige ,,Alternativ-
Verbot“ insoferne durchbrochen wird, als nur in Streuung aktive
Schwingungen auch in Absorption, nur in Absorption aktive
oder iiberhaupt unbeobachtbare Schwingungen auch im Raman-
effekt, wenn auch als im allgemeinen nur sehr schwache Linien
beobachtet werden. Es sieht also so aus, als ob durch die zwischen-
molekularen Felder die Symmetrie des Systems gestort und

8 K. W. F. Koatravscr, Naturwiss. 23 (1935) 624; Z. physik. Chem. (B)
30 (1935) 305.

14 (. Maxxesack, Ann. de Bruxelles 55 (1935) 237.

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

16 A. Lavesers w. R. C. Lorp, Medd. Danske Vidensk. Selsk. 16 (1938) Nr. 6.

17 L. Sxvoxs, Soc. Fenn. Comm. 6 (1932) Nr. 13.

18 J, Casannes u. A. Rousser, Ann. de phys. 19 (1933) 229.

19 A V. Rao, Z. Physik 97 (1935) 154.

20 J. Casannes u. P. Davre. C. R. Acad. Sci. Paris 208 (1939) 1700.

2t A, Cameeviz w. J. J. Wexr, Z. Physik 76 (1982) 236.
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herabgesetzt wiirde. In diesem Falle miiliten auch depolarisiert
zu erwartende Linien unter Umstinden polarisiert auftreten. In
der Tat haben die englischen Autoren?® den Umstand, daf ihre
p-Werte (Zeile IVa in Tab. 1) fir die depolarisiert zu erwarten-
den Linien 606, 850, 1176, 1592 durchwegs zu klein ausfielen,

Tab. 1. Polarisations- und Intensititsverhalinisse in Benzol

+
<A1.<1, Eg ’ Ey_ )
\ —
H 606 ( 850 992 1176 1584 1605 | 3047 ! 2063
| I
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nicht mit einem systematischen Fehler ihrer Anordnung, sondern
mit einer Strung der Benzolsymmetrie in Zusammenhang ge-
bracht. Wir jedoch (vgl. KOHLRAUSCH-PAULSENS, WITTER!) stehen
auf dem Standpunkt, daf die Beobachtungsgenanigkeit (vgl. den
in Zeile Va angegebenen durchschnittlichen Fehler der Mittel-
werte aus 11 Einzelmessungen) bei den iiblichen Polarisations-
methoden mit natiirlichem Erregerlicht fiir eine solche Schluf-
folgerung keineswegs hinreicht. Nun haben aber CABANNEs-
DAURE 2 mit zirkular polarisiertem Erregerlicht gearbeitet und
aus dem Umkehrfaktor P=p/(1—p) die p-Werte bestimmt. Diese
Methode ist fiir die Messung von depolarisierten (p==6/7) Linien
wesentlich empfindlicher, weil d P/do=1/(1—p)? ist und daher
eine kleine Anderung von p=6/7 eine 49mal grifere Anderung
von P nach sich zieht. Wie man aus Tab. 1, Zeile VI entnimmt,
wurden dabei zwar richtige Werte fiir 606, 850, 1176, aber zu
kleine Werte fiir 1092 gefunden. Aber auch dies scheint uns
solange nicht als ein Beweis fiir die Auswirkung einer Symmetrie-
storung zu werten zu sein, als nicht erkldrt ist, warum von den
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beiden zum Typus E gehorigen entarteten Kettenschwingungen
@, und o7 g nur die letztere mit einem zu kleinen p aunf die
Symmetriestérung reagiert.

b) Die , Feinstruktur® der Linie o, = 992.

Zuerst waren es WEILER 22 und MESNAGE!, die mit griferer
Dispersion arbeitend einen Trabanten der Linie 992 mit Av—=981
meldeten. Etwas spiter gab GERLACE?S den richtigen Wert
(Verschiebung gegen 992 um 6 bis Tem™) an und schlug auch
die richtige Deutung als eine zum isotopen Molekiil Ci2C'*H,
gehirige o,-Schwingung vor. Dann folgten bald die Messungen
von HOWLETT 24 (6-Prismen-Spektrograph mit einer Lineardispersion

von etwa 20 cm~—!/mm),

dessen FErgebnisse dann mehrfach be-

Tab. 2. Die ,Feinstruktur® von w,.

Zuordnung f 1584—606 w, (C®) 0y 1605—606 w, (C¥3)
Howrprr 980'3 (5) \ 983'9 (5) | 9922 (10) | 998'5 (5) | 1005'3 (0)
Broca-Broca ?* 9785 (0) 983°8 (2) 9922 (20) | 9990 (1) 10060 (0)
Grasswany-Wemer? || 979 (1) 984 (2) | 9925 (15) | 999 (1'B) | 1005 (0'B)
EpsTEIN-STEINER *7 978’6 983°3 99272 999°1 1004'8
AxantHARRISENAN® || 979 (0°5) | 984 (1) 9925 (10) [ 998 (1) | 1006 (0B)
Laxossra-Lown?® | 979'6 (0°6) | 983°8 (1) | 9923 (10) | 9979 (1) | 1008 (0'1)
CaBanses-Davrg 20 9795 983°9 9925 9975 1004°6
Graz 979°7 (1'5) | 984’4 (5) ’ 992°2 (15) 9982 (3'5) | 10057 (19)

1 !
Mittel 979'3 98379 9923 9984 10054
Erwartung 978 (U'5) !{986'0 (05) 1(992°3) (10) | 999 (10) | 1003 (O1)

stitigt wurden. In Tab. 2 sind die wichtigsten Angaben zu-
sammengestellt. Auler den in Tab. 2 genannten Autoren wire
noch anf SPECCHIA-SCANDURRA 2 und BHAGAVANTAM 3! zu verweisen..

Was die Deutung der Linien anbelangt, so wurde sie am
eingehendsten von LANGSETH-LOZD 2° behandelt. Nach ihnen ge-

22 J. Wemzr, Z. Physik 69 (1931) 586.

3 W. Geruach, Ber. Bayr. Akad. Wiss. 1932, S, 89.

# L. E. Howrerr, Nature 128 (1931) 796; Canad. J. Res. 5 (1931) 572.
2 [,. Brocr u. E. Brocn, C. R. Acad. Seci. Paris 196 (1933) 1787.

*5 P. Grassuany u. J. WemLer, Z. Physik 86 (1933) 321.

?T H. Eesteiy u. W. Stemser, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 131.

28 R. AnaNTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. Sci. 8 (1936) 52.

2% A. Laxesetn u. R. C. Lorp, J. chem, Physies 6 (1938) 203.

30 Q. Seeccrra u. G. Scanourra, Nuovo Cimeunto 12 (1935) 129.

51 S. Baaeavanrtam, Proc. Indian Acad. Sci. 2 (1935) 86.
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horen 979 und 998 zu Kombinationsténen (vgl. die 1. Zeile von
Tab . 2); ihr gegenseitiger Abstand von 191 em—! entspricht so
ziemlich dem Abstand 21 e~ der wegen ihrer Breite und Ver-
waschenheit nur wenig genau zu messenden Linien 1605—1584.
Ihre Intensitéit hiingt erstens von der durch den BortzMaxy-Faktor
bestimmten H#ufigkeit fiir die Besetzung der Schwingungs-
niveaus 606, andererseits vom Intensititsverhiltnis J (1584)/J (1605)
ab. Fiir letzteres ergibt sich nach Tab. 1 im Durchschnitt 1°2.
Danach bestimmen sich nach LaNGsSETH-LoORD die Erwartungs-
werte fiir die relativen Intensititen (vgl. die letzte Zeile in
Tab. 2). Beide Linien wurden von CABANNES-DAURE?® polarisiert
gefunden, wie es einem Ubergang EFX—E¥ entspricht.

Die Linien 984 und 1005 werden als zum isotopen Molekiil
Ci*CvH, gehirig angesehen, und zwar erstere zur totalsymmetri-
schen Schwingung o,, letztere zu der im Benzol (Ds;) selbst
unbeob achtbaren, in dem hei Anwesenheit von Ci3 nieder-
symmetrischen (C,,) Benzol aber erlaubten und totalsymmetrischen
Schwingung ;. Die Verschiebung gegeniiber den Stammlinien o,
die in Benzol bei 9922 und schétzangsweise 1009 bis 1010
liegen, ist im Wesentlichen durch das Massenverhiltnis, also
darch 78/79 bestimmt und sollte o (1—}/78/79) (vgl. dazu CrENG-
Hsu EE-WU 32 und LANGSETH-LORD % betragen. DaB beide Linien
einen gegen die Krwartung zu groBen Abstand voneinander
haben, fithren LaNGsETH-LORD auf die Resonanz-AbstoBung der in
Ci*C ¥H, nun gleichsymmetrisch gewordenen Schwingungen zu-
riick . Fiir die Summe J(984)+J(1005) der Intensitiiten ist das
Hiufi g keitsverhiltnis der Isotopen (C12:013=98'9:11) sowie der
Umstand maBgebend, daB zur Bildung von C!*C**H; sechs Mog-
lich keiten bestehen. Diese Summe sollte also rund 6% von
J (9 92) betragen. Das Intensitiitsverhiltnis J(1005)/(J (984) wird
dar ch die Resonanz zwischen 984 und 1005 bestimmt, die ihrer-

seits durch die erwihnte ResonanzabstoBung gemessen wird. So
konnten LANGSETH-LoORD die in Tab. 2, letzte Zeile, eingetragenen
Erwartungswerte fiir die Intensitéiten der betreffenden Frequenzen
ableiten. Fiir die fast die ganze Intensitiit tragende Haupt-
li nie 984 wurden von CHENG-HSUEH-WU 32 sowie von RAO 38 sorg-
fd ltige Relativmessungen vorgenommen, die J (984)/J(992)=—
5/ 100 bzw. 6/100 ergaben. Von CABANNES-DAURE?2® wurden die

32 H. C. Caexe, C. F. Hsven u. T. Y. Wy, J. chem. Physics ¢ (1938) 8.
% B. 8. R. Rao, J. chem. Physics 6 (1938) 343.
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o-Werte gemessen und, ebenfalls in Ubereinstimmung mit der
Erwartung, zu p(984) ~ 0’1, ¢(1005) ~ 02, also dhnlich wie fiir
0(992) gefunden.

Somit wire die ,Feinstruktur®, soweit sie in Tab. 2 ent-
halten ist, im wesentlichen geklirt. Jedoch ergaben sich Kompli-
kationen: Schon EPSTEIN-STEINER 27 vermerkten das Vorhandensein
eines weiteren Satelliten bei 996'2; CABANNES-DAURE ** geben
sogar deren D an: 9884, 9902, 9945, 9962, 999'6. Xine
Erklirung hiefiir wurde u. W. bisher noch nicht versucht.

¢) Die ultrarot-aktiven (Raman-inaktiven) Schwingungen.

Es handelt sich um die zur Klasse A4,, gehorige Einfach-
schwingung v, und drei zur Klasse E- gehtrigen Doppelschwin-
gungen O g, @5 ¢, V1,0 (vgl. Fig. 1, unterhalb des Doppelrahmens).
Thnen entsprechen die vier an Benzoldampf beobachteten Haupt-
absorptionsstellen 671 (yg), 1087(3;6) 1485 (ws ), 3080 (vy,,), die
unter Erfiillung der Produktregeln im schweren Benzol ver-
schoben werden nach 503, 813, 1333, 2294. Zwei dieser Linien
treten trotz Verbot auch im Ramanspektrum des fliissigen Benzols
als schwache Linien auf, ndmlich 1033 (0), 1480 (0).

d) Die im Roman-Effekt und in Absorption unbeobachtbaren
Schwingungen.

Es sind dies sieben Einfach- und zwei Doppelschwingungen,
deren Formen in Fig.1 innerhalb des Doppelrahmens eingezeichnet
sind. Soweit dieselben nur von solchen Modellkonstanten ab-
hiingen, die aus den beobachtbaren Schwingungen ermittelt
werden konnen, kann man ihre ungefihre Lage vorausberechnen.
Dies wurde von KoHLRAUSCH!3 und LORD-ANDREWS® mit Hilfe
der fiir ein einfaches Valenzkraftmodell giiltigen WiLsoNschen ¢
Frequenzformeln, von ANGUs etc.® auf anderem Wege durch-
gefithrt. LaNesETH-LORD 1¢ dagegen stiitzen sich vorwiegend auf
die an deuterierten Benzolen gewonnenen Ergebnisse, aus denen
sie nach getroffener Zuordnung — deren Richtigkeit ist Bedin-
gung fiir die Richtigkeit des Schlusses — mit Hilfe des Produkt-
Theorems auf die Lage von sieben der unbeobachtbaren Benzol-
Frequenzen zuriickschlieBen. Die so erhaltenen Erwartungen,
die von einander oft betriichtlich abweichen, sind in Tab. 3
eingetragen.
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Tab.3. Erwartungswerte fiir die unbeobachtbaren Benzolfrequenzen.
EF | B EF
Schwingungs-Typus u 29 2 Biw | Bayg | Bew| Asg | Bow ‘ Biw
T,0) I Y4,5 | w3 T 82 o1 wy | V4
Kourrausch l — — — | 1000 — | 1094| 1258 1852| 3056
Lorp-AxprEWS 8 I 406 538 1160 1008| 1520, 1145 1190/ 1854/ 38063
Axcus ete.® [ tief : tief 890, 766 1000] 1145 1240{ 1720 3062
Laxasern-Lorp *® | 406 § 664 845 1010 1048) — | 1195 — | 3060
Neuer Vorschlag iN 406 j ~H00 690 1009 ~780.1320|~1400] * 3060

In der untersten Zeile sind jene Werte angegeben, die wir
vorschlagen mochten. Unter ihnen sind zunichst w,=1009 und
vy=23060, die wir fiir nahezu sicher halten: Was v, anbelangt,
kann die Modellrechnung kaum wesentliche Fehler machen;
was «, betrifft, so ist sein Wert durch Auftreten und Lagen-
konstanz in den Mono-, meta-di- und symm. tri-substituierten
Benzolen, durch die Erkldrung dieses Verhaltens (KosLRAUSCH!® 34)
und die zugehdrige Modellrechnung (BURKARD 35) hetreffend
Frequenz und Schwingungsform, sowie durch die Beobachtungen
an D-Derivaten und deren Erklirung (Krit-LANGSETH?) gleich-
falls aufs beste gestiitzt.

I'y, =406 wird als schwache Linie im fliissigen Benzol trotz
Verbot beobachtet; im &hnlich gebauten Pyridin, wo wegen der
niedrigeren Symmetrie Beobachtbarkeit und Aufspaltung ein-
treten sollte, werden in der Tat zwei Linien 377 (0) und 402 (1)
gefunden; ebenso in den Monobenzolen (vgl. w. u.). Thermische
Uberlegungen (LORD-ANDREWS ) lassen gleichfalls eine Grund-
schwingung in diesem Frequenzgebiet erwarten. Allerdings wenden
CUABANNES-DAURE 2® ein, dafi zum Unterschied von den ebenfalls
im Ramaneffekt nicht erlaubten und doch beobachtbaren Frequen-
zen 690 und 1037 die Linie 406 depolarisiert erscheine; ,jeden-
falls ist der Faktor P grofer als 1% Da nun erst ein P~ 6
einem o= 6/7 entspricht und da man gar nichts dariiber weib,
welche Folgen die Symmetriestsrung nach sich zieht, erscheint
uns der Einwand nicht schwerwiegend.

Nach den bisher in den Abschnitten g, b, ¢, d besprochenen
Zuordnungen ist iiber alle im Benzolspektrum (Anhang) gege-

4 K. W. F. Konrravsce, Naturwiss. 25 (1937) 635.

35 (. Burkarp, Proc. Indian Acad. Sci. 8 (1938) 365.
36 A, Kurr w. A. Laxesgra, J. chem. Physics 5 (1937) 925.

|
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benen F¥requenzen im Intervall Null bis 1800 — Frequenzen
grifer als 1800 kommen nur fiir Oberténe und v (CH)-Schwin-
gungen in Frage — verfiigt, bis auf:

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

Von diesen knnen 1444 ~ 606+ 850=1456, 1697 ~ 2.850=1700
als Kombinationstone angesehen werden. In Bezug auf die Mehr-
zahl der restlichen Linien, nidmlich 690, 781, 1320, 1403 spricht,
wie im folgenden gezeigt werden soll, einiges dafiir, dal es sich
bei ihnen wahrscheinlich um ,unbeobachtbare® Grundtsne (vgl.
Tab. 3) handelt.

B. Benzolmonoderivate.

Z5hlt man die Zahl der Ketten (I, w)- und CH(y, 9, v)-
Schwingungen, die zu den 4 Klassen A,, A,, B,, B, der Symmetrie-
gruppe C,, einerseits in einem ,monogestérten“ Benzol CsHs,
andererseits im Mono-Derivat C;H,-X wund drittens im Radical
C¢Hy gehoren, dann ergibt sich:

Klasse o, o, CGH; CH;-X 06H5
A, s s p o a: 5m+23+4v; G(:)-}—?S—]—-E}v; Ho+23+3y
A, as as dp, ta: 1042y i 1042y ; 1042y
B, as s dp,a: 40+43+2v; Ho+3342v; 40+3342y
B, s as dp, ar 244y i 3P4+3y 5 2T+3y

Dabei wurde s, als Molekiilebene, ¢, als zweite, durch
H-C-C-X gelegte Symmetrieecbene angesetzt. Aus obigem folgt,
daB beim FErsatz eines H-Atomes durch X in den Klassen A,
bzw. B, bzw. B, jeweils eine v- in eine - bzw. eine - in eine -
bzw. eine v- in eine I-Schwingung iibergeht und dafiir im Radical
jeweils eine -, o-, I-Schwingung verschwindet.

Im folgenden wird nun der Versuch erneuert, das nun ver-
besserte Beobachtungsmaterial iiber die Spektren der Monoderivate
in einen spektralen Ubergang Benzol C,H;— Radical C,H;
mglichst widerspruchslos einzufiigen und dadurch sowohl eine
moglichst gesicherte Zuordnung der Frequenzen, als auch neue
Anhaltspunkte fiir die Lage der im Benzol unbeobachtbaren
Frequenzen zu erhalten. Dabei sollen bekanntlich die Ubergangs-
linien in jener Richtung von hiheren zu tieferen Frequenzen
verlaufen, in der die Charakteristik f/u. (und gleichzeitig d/u.
und g/p) der Substituentenbindung abnimmt. Uberdies sollen sich
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Ubergangslinien, die Schwingungen gleicher Rasse verbinden,
nicht tberkreuzen.

Eine bereits geordnete Ubersicht iiber das die Monobenzole
betreffende Zahlenmaterial bieten die Tabellen 1a und 45. Es
sind in jedem Ké#stchen angegeben: Zuerst die Frequenz, dann
(soweit vorhanden) die photometrisch bestimmte relative Inten-
sitit J (die Spektren sind an der Stelle y, d.i o~ 1600,
einander in bezug auf die Intensititen angeglichen) und der
Polarisationsfaktor ¢; eckig geklammerte Werte von J und p
sind irgendwie gestort und unsicher. Fehlen die photometrischen
J-Messungen, so sind sie ersetzt durch rund geklammerte sub-
jektive Schitzwerte (00... sehr schwach, ete., bzw. m ... mittel,
st....stark) in der iiblichen Schi#tzungsskale. - Am XKopf des
Kistchens ist die noch zu besprechende Zuordnung vorweg-
genommen; in der ersten Zeile steht links die Klasse der
Schwingung (A, A, B, B, in C,,), rechts eine Kistchen-Be-
zeichnang (a bis 2), die die Ausdrucksweise in der Diskussion
erleichtern soll. In der zweiten Zeile steht links jene Benzol-
Schwingung, aus der sich die betreffenden Monobenzol-Schwin-
gungen ableiten, rechts jene Radikal-Schwingung, in die sie fiir
Jju.=0 iibergehen.

In den Tabellen nicht enthalten sind jene Frequenzen, die
man mit einiger Sicherheit inneren Schwingungen des Substi-
tuenten zuordnen kann; n#mlich: In Anilin v(NH,)=3359
(2 sb, doppelt?); in Phenol v (OH)==13520(0?, sb); in Thiophenol
v(SH)— 2566 (80) und (wahrscheinlich) o (SH)= 920(3sb), in
Toluol d(CH;)=1379(4) und 1445(Y/,), v(CH;)=—2870(2b),
2920 (5d), 2979(3) und wahrscheinlich 3034(40), welche
Frequenz mit einer schwachen v(CH)-Frequenz des Phenyl-
Restes zusammenzufallen scheint.

In den zwei unteren Feldern der Tab. 45 sind einerseits
iiberziihlige Frequenzen eingetragen, die man als Kombinations-
tone deuten kann, andererseits solche, fiir die eine Erkldrung
fehlt und die keine derartige Zusammengehtrigkeit aufweisen,
daB ihre Unterbringung in einem gemeinsamen Késtchen sinn-
voll erscheint.

Der im Ramaneffekt erhaltene Befund ist zu erginzen
durch den in Absorption gewonnenen; LECOMTES®" bearbeitele das
Gebiet von B500-—1400 ¢m—', BARCHEWITZ-PARODI®® jenes won

37 J, Lrcomtr, J. Physique Radium 8 (1937) 489.
3 P, Barcrewirz u. M. Paropi, J. Physique Radium 10 (1939) 143.
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Tab. 4 a. Die Schwingungsspektren von CH; .X.
B, a | B, b| A, c¢lB, a| B, e |
X |T,(408) — 0 |w,(606) — 0| T,(408) |[,(500)—406| Y, (671) — 500
NH, | 283 16 083 388 15 078 | 415 (0) — 504 (00)
OH | 240 54 079 — — — | 412 (0) 451. (00) 507 (V)
F 241 154 (°83| 368 —  — | 407 (00) | verdeckt 496 (2)
CH, | 216 94 0'68| 344 18 1°22| 405 (0) | verdeckt verdeckt
Cl 196 150 0°66| 297 23 072 | verdeckt | 467 (0) verdeckt
SH | 188 49 0773 280 14 080 | verdeckt| 461 (0) 516 (0)
Br 181 201 0°71| 254 [29][0'65]| 409 (00) | 460 (00) 502 (00)
J 166 149 0°76| 220 [24] [0'53]| 398 (0) 450 (00) verdeckt
|
A, 7| B, g | B,u A, I3 B, i
w, (606) — O |3 (1033) — 608 T4, 5(690) v, (781)
NH, | 531 14 O0'75| 619 13 076 690 (m.) g 758 [11] [0°65)
OH | 532 38 0'72| 617 34 0'84| 690 (st) S | 6 [22] [0°60]
F 519 61 060 612 46 092 680 (st) S | 159 [24] [0'54]
CH, | 521 58 0'60| 623 46 108] 690 (m) S| 730 13 —
al 418 77 028| 615 81 074! 680 (m.) 2 | M T =
SH | 413 22 0'34| 615 14 069 | nicht bearbeitet £ | 734 8 —
Br 315 177 0'24| 614 [30] [0°6%]] 680 (m.) 5 | BT 9 —
J 266 282 026, 613 22 0'78) 680 (m.) = |31 7 —
A, J| A,u B, k 4 m | A 7
©,(992) —606 | v, 5(830) w, (1009) — 992
NH, | 818 68 0'11] 833 30 — , 886(0?) 988 3 | 994 103 008
OH | 812 102 0'13| 829 26 — | 891(00) 990 — | 1001 164 0°07

F 807 135 0'12] 831 20 — | 900(09) 997 90 | 1010 244 007

CH, | 786 121 0'12| 843 7 089 897 (1) 993 14 | 1004 197 0°07
Cl 702 60 021] 832 8 — | verdeckt | 987 13 | 1002 225 005
SH | 698 20 022| 83 4 — [897(2) 991 7 | 1000 136 0°07
Br | 673 50 ('12| 832 8 060 906(Y/,?)| 990 15 | 1001 266 0°05
J 654 52 0°11] 838 3 — iverdeckt | 988 9 | 999 216 0°08

aA‘l ° 2| B, u A gu r | A, s

S (1038 8, w 3 (1176) wg (1485) — 1033
NH, |1027 42| — 1154 (3) +1171(8) 15 082 | 1277 21 016
OH 1026 45[1072 (1)| 1152(3) +-1167(4) 381 064 | 1250 15 p
F 1024 77/1068 (2)| 1157 (10) 65 065 | 1218 59 015
CH, |1030 1091085 (0)| 1153(2) +1177(1) [29] [0'64] | 1208 78 p
Cl 1024 121) — 1157 (3) +1174(1) 9 ©'50 | 1083 71 010
SH [10256 43/1070 (0)| 1154(5) +-1180(4) 14 078 | 1092 85 0°20
Br 1020 94| verdeckt | 1158(4) +1176(4) 26 059 | 1071 45 016
3 1017 118 | verdeckt | 1156(3) +1175(2) 22 063 | 1061 16 0'35
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Tab. 45. Die Schwingungsspektren von C.H;.X (Fortsetzung).

¢t B u | By v | B, w | A x| B, u A v
X 8, (1320) | 3, (1403) | w, (148b).| v, — 1480 | w, (1600) . v, (3047) — 1600
NH, | verdeckt | 1340 (¥,)] 1389 (¥/,)| 1431 (¥/,)| 1498 (1) ] 1600 b0 06t
OH | verdeckt } 1332 (00)) 1381 (00)| 1428 (00); 1498 (/,) | 1595 (6)+1604 () 50 074
F 1267 (0) } 1370 ()| — 1496 (2) 1596 (6)4-1603 (6) 50 077
CH, | 1278 (0) | 1321 (00)| verdeckt | 1433 (Y/,)| 1502 (0) 1585 (2)4-1604 (4) 50 081
Cl | 1263 (0) [ 1322 (Y/,) 1372 (0) | 1443 (1) | 1479 (1) 1582 50 068
SH é 1263 (1) | 1327 (1/,)] 1376 (1) | 1440 (1) | 1481 (1) 1583 50 074
Br | 1263 (0) | 1319 (%/,)] 1365 (Y/,) 1441 (1) | 1472 (Y/,) 1577 a0 082
J 1255 (0) | 1318 (1) | 1361 (*/,) 1436 (1) | 1469 (1) f 1571 50 080
z v (CH)-Frequenzen ’
. gt 2y
NH,| 1619 (2) | — —_ 30560 (6b) 43073 (2) [0°49] 3202 (Y/,)
OH | — 2991 (*/,)] 8027 (0) 3047 (6b) 43063 (8b) 0740 3195 (0)
¥ 1626 (0) | 2985 (10)} 3027 () 3072 (128)4-3084 (6) (40 3185 (4)
CH, | 1623 (0) | 3001 (Y/,)| 3034(4b?) 8001 (75) +3067 (45) 0°38 3169 (Y,)
Cl | 1614 (00), 3005 (%/,)| 3024 (0) 3051 (4) 3067 (10) 031 3163 (1)
s | — 3005 (0) | 3028 (2) 3048 (12) +3056 (10) 037 3163 (00)
Br | 1614 (0) | 3003 (0) | 3022 (1) 3056 (4) -+3065 (10) 038 3165 (2)
J 1619 (0) | 2999 (0) | — 3048 (4) 43070 4) (40 3137 (1)
|
weiters Kombinationsfrequenzen
1 f—a | 2a l ati ] S5 l b4-n ] 27 l i+k | 2k
NH, | 1656 (/)
OH f
F 1274 (007?) ‘
1294 (00?) 1301 (00) |
! 382 (00) |934 (0) (1121 (2) [1294(00) | 1399(0) | 1563 (1)
1118 (6°?) — 1396 (00) | 1550 (0)
l 365 (1b) 1667 (0)
‘I 321 (0) 1666 (0)
weitere nicht zugeordnete Frequenzen
NH,| 268(00); 1464 (1) ; 1703 (*/,); 2928 (*/y);
OH 786 (0) ; 1014 (0?); 1466 (0) ; 3085 (Y/,?);
F 1295 (Y,); 1301 (Y,); 2618 (1)
CH, 814 (Y,); 977 (Y/,); 1189(00);
Cl 1013 (0?); 2545 (0) ; 2562 (0) ; 3132 (07?);
SH 662(07); 844 (0) ;
Br 2293 (0?); 2333(0) ; 2477 (0?); 2560 (0O)
J 1181 (0?); 1598(007?); 1716 (00); 2236 (0);
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100—600¢m—. Nach ihnen sind ultrarot aktiv die Linienfolgen
a, b,d®, f, g h i j, k I, m+nto, p?, g+r, s Inaktiv
scheinen zu sein ¢ und e. Im Ramaneffekt wird nur A nicht
beobachtet.

Finen zeichnerischen Uberblick iiber den vorgeschlagenen
spektralen Ubergang bietet Fig. 2. Die Bezeichnungen im ,mono-
gestorten Benzol entsprechen denen der Fig. 1 (jeweilige
2. Zeile daselbst). Unbeobachtbare Linien sind lingsgestrichelt
eingetragen, depolarisiert zu erwartende oder beobachtete durch
Querstrichlierung gekennzeichnet. Die in den Monoderivaten
lings-strichliert eingezeichneten Linien % wurden nur in Absorp-
tion beobachtet. Das Spektrum fiir Monodeuterobenzol stammt
von LANGSETH-LORD 6. — Die Linienbezifferung in den Mono-
benzolen entspricht jener der Kistchen in Tab. 4a, b.
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Fig. 2. Der spektrale Ubergang Benzol — Monobenzol —»> Phenyl (Radical). Der Ubergang
zwischen den zu den Klassen A,, By, A;, By gehorigen Linien wird durch ausgezogene,
strichlierte, punktierte, strichpunktierte Linien durchgefiihrt.
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Dieser spektrale Ubergang wird nun im Folgenden niher
besprochen; und zwar in 4 Gruppen, die sich auf die 4 Klassen
A, B, A,, B, beziehen.

A;. Die totalsymmetrischen Schwingungen. Fiir X =H sind
dies: ©,, 6, 0, d5, d5, g, G7, Vg, V4, Vg, v, Von diesen mub ein v,
und zwar zur Vermeidung von Uberschneidung das frequenz-
tiefste, also v,, im Radical in die hichste Kettenschwingung o,
iibergehen ; daher muB «; in die néchst-hochste Frequenz, d. 1. s,
dieses nach J;, dieses nach 3; usw. und schlieBlich ©; nach Null
iibergehen.

Die Einschaltung der Monobenzolspektren in diesen Uber-
gang ist nahezu zwanglidufig: Die Linien f gehen von o, bis Null,
J von o, bis @, » von o; bis v, 0 von J bis w;, » von d; nach 9,
s von © nach 9, 2 von w, nach o, y von v nach o;, wihrend
Y4y Vg, v; im hohen Frequenzbereich verbleiben.

Was die Polarisationsverhdltnisse anbelangt, so sind die
Linien f (p=047), j(6=014), n+o (Trennung nicht méglich,
o=007), s(p=019) zweifellos polarisiert. Bei den Linien ¢+r
(ebenfalls nicht getrennt) kann man den mittleren o-Wert §=0'66
zwanglos als entstanden durch die Uberlagerung einer polarisierten
Linie r tiber eine depolarisierte ¢ auffassen. Fiir die sehr
schwachen Linien « liegen nur drei ungenaue Angaben vor
(Wrrrek1): X=NH,, p=0%66; X=O0H, ¢=094: X=3Br, s =050,
auf die nicht viel zu geben ist. Fiir die Doppellinie y jedoch
ergibt sich im Mittel p—=0'75, ein Wert, der fiir die Uber-
lagerung einer polarisierten iiber eine unpolarisierte unerwartet
grob ist.

Es muf nun noch auf einige weitere, zum Teil ungeklirte
Anomalien aufmerksam gemacht werden. Es handelt sich einmal
um die Linien #», deren Frequenzen (vgl. Tab. 4a) einen unver-
stindlichen Gang aufweisen: Entweder sind die Frequenzwerte
fiir X =O0H und NH, abnormal nieder, oder jener fiir X=F
abnormal hoch. Fluorbenzol hat- auch abnorm hohe v{CH)-Fre-
quenzen und ist endlich dadurch ausgezeichnet, daf statt zweier
Linien g=1154 und »=1176 nur eine einzige bei 1157 auf-
tritt. Fiir die letztgenannte Amnomalie 1dB8t sich allerdings eine
plausible Erklérung finden, mindestens, wenn man nur die ein-
fachen Substituenten F, Cl, Br, J in Betracht zieht. In Fig. 3
sind die Ubergangslinien fiir die totalsymmetrischen Frequenzen
im Frequenzgebiet 700 bis 160 in vergrobertem Mafstab ein-
getragen. Als Abszisse ist die Charakteristik VF/p- in em—1 (ent-
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nommen den Methylderivaten H;C.X), als Ordinate die Frequenz
in em~! verwendet. Die beobachteten Frequenzwerte sind als
Kreise eingezeichnet.

J000= A= 800 900 000 700 7200 1300 7400 %00 %00
a sy o H) @y w,
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Fig. 3. Frequenziibergang der totalsymmetrischen Schwingungen.

Wiirden die beiden CH-Deformationsschwingungen d; und 3,
nicht totalsymmetrisch sein, dann miiite der Ubergang s von o,
in Benzol direkt nach o; im Radical erfolgen und wiirde dann
ungeféihr auf der strichlierten gekriimmten Linie vor sich gehen,
die die geraden strichlierten Ubergangslinien 9, — 9, und d; —
iiberkreuzt. Weil aber die Linien » und o gleichrassig mit s
sind, erfolgt keine Uberkreuzung sondern Ablssung in der
Schwingungsform: Bei Anniherung von s an r tritt Resonanz-
abstofung ein, so daB im Fluor-Derivat die s-Frequenz nach
htheren, die rFrequenz nach tieferen Werten verschoben wird
und dabei mit der andersrassigen Frequenz g=1154 zur Deckung
kommt. Ebenso tritt fiir X =Cl, Br, J schwache Resonanzab-
stoBung zwischen » und o sowie zwischen o und » auf und be-
wirkt wahrscheinlich den etwas gestorten Frequenzverlauf der
o- und n-Linien. Bei solchen Resonanzstellen verliert die Zuord-
nung zu einer bestimmten Schwingungsform ihren Sinn. — In Fig. 3
ist auch deutlich die Riickldufigkeit der Linien z und y beim
Ubergang zum Radical zu erkemnen, die vermutlich auf eine
konstitutive Beeinflussung , des Kerngertistes durch den Sub-
stituenten zuriickzufiihren ist.

Monatshelte fiir Chemie, Band 74

no



18 K. W. F. Kohlrausch und H. Wittek

B,. Die ebenen antisymmetrischen Schwingungen. Fiir X =H
sind dies: @y, 95, 3, (35), (31), @5, v, (1), v5, vy; fiir die geklammerten
ist der Frequenzwert unbekannt. Hier muf (vgl. w.0.) beim
Ubergang zum Radical o, gegen Null gehen und durch den
Ubergang von d; in die Kettenschwingung ©, ersetzt werden, was
(vgl. Tab. 4 und Fig. 2) durch die Linienziige 5 und g erfiillt
wird. Fiir die restlichen Frequenzen liegt kein zwingender Grund
zu einer wesentlichen Verdnderung vor. Man kann daher die
Einordnung der Linien 0,¢,9,w und y (Uberlagerung einer
polarisierten und einer depolarisierten Linie) mit ziemlicher
Sicherheit vornehmen. Anders ist es bei den zu (3,), (3,), (w,)
gehorigen Frequenzen; ihre Zuordnung kann erst versucht wer-
den, bis iiber alle gesicherten Ubergiinge verfiigt ist.

An auftretenden Anomalien seien in dieser Klasse erwiithnt:
In der Frequenzfolge b (=0'78) ist die Linie im Fluorderivat
unerwartet schwach und fehlt ganz im Phenol. In der Linien-
folge g (3=081) fillt der Frequenzwert fiir X=CH; heraus
und ist fast um 10em—' zu grof. Auch die Linie y weist in
Toluol eine um 10 em—t griBere Aufspaltung auf. Das abnormale
Verhalten der Linien im K#stchen ¢+ wurde schon unter A,
besprochen. Fiir w sind die p-Werte unbekannt. Die Linien b, g
und ¢ sind auch in Absorption beobachtet worden.

A,. Die nicht-ebenen antisymmetrischen Schwingungen, zu denen
fir X=H (I,), (Ys), Y= gehoren, haben die Ausnahmsstellung, dag
sie durch die Substitution keine Beeinflussung erleiden und daher
beim Ubergang zum Radical konstant bleiben sollten. Denn es
gibt keine Beanspruchung der CX-Bindung, die zu beiden
Symmetrie-Ebenen des Monobenzols antisymmetrisch ;ist. Halt
man also die Lage von (I,)=406 in C;H, fiir einigermafien
gesichert, dann wird man die in den 8 Monoderivaten insgesamt
auf 16 Aufnahmen beobachtete, allerdings sehr schwache Linien-
folge ¢~ 408, die in Absorption fehlt, mit T, identifizieren.
Auch die Zuvordnung von ¥, s zur Linienfolge £~ 834 diirfte
keinem Zweifel begegnen, wenngleich der Frequenzwert gegen-
iiber v, 5 =8b0 etwas erniedrigt ist. Das Auftreten von 834 in
Absorption bildet kein Hindernis, wenn es sich um eine Uber-
lagerung der Klassen A, und B, handelt, von denen nur die
erste ultrarot-inaktiv ist. Die Zuordnung von (Y., 5) muf dagegen
vorldufig zurtickgestellt werden.

B,. Die wnichi-ebenen symmetrischen Schwingungen sind fiir
X=H: ), (T3), Ye» (o), (71), ¥s- Beim Ubergang zum Radical
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muB ein ' verschwinden und dafiir eine y(CH)- in eine Kern-I-
Schwingung sich verwandeln. Fiir die iibrigen Frequenzen besteht
kein Grund zu einer merklichen Frequenzverschiebung gegen-
iiber Benzol. Wird wieder als tiefste I'-Schwingung in Benzol
Iy s=406 als richtig unterstellt, dann ist zunichst die Zuord-
nung der Linienfolge a (;=0775) zur nach Null gehenden Kern-
schwingung gegeben. In der Néhe von I'—406 muB die [;-
Frequenz gesucht werden, die im Radical diese Stelle besetzen
muB. Nun wurden im Nachbarintervall die schwachen und in
manchen Derivaten fehlenden Linienfolgen d ~ 458 und e ~ 507
gefunden; erstere wurde insgesamt auf 14, letztere auf 12 Platten
gemessen. In X=F und X==CH; wird 458 von einer f-erregten
Linie verdeckt, wihrend bei 507 unmittelbare Nachbarschaft von
g—613 die Agnoszierung als selbstéindige Linie erschwert. Die
Realitit beider Linien vorausgesetzt, muf es die Linienfolge d
sein, die im Radical nach 406 riickt, und die Linienfolge ¢ muf
in Iy iibergehen. Daraus folgt, daB I'; in C;H, nicht gréBer sein
kann als 507 und nicht kleiner als 458. Darin liegt die Recht-
fertigung dafiir, da8 wir das unbeobachtbare I'; in Benzol bei
etwa H00 cm~! ansetzen. ‘

Soferne v, — 671 die tiefste y(CH) Schwingung ist, mu8
sie es sein, die iiber die Linienfolge e~ 507, in das I'; ~ D00
des Radicals iibergeht. Uber v; ~ 834 wurde schon in Abschnitt A,
verfiigt. ‘

Die restlichen nunbeobachtbaren Benzolfrequenzen.

Nun sind im Frequenzbereich unter 900, wo die Frequenzen (v,)
und (y,) zu suchen sein diirften, noch drei frequenzkonstante
Linienfolgen vorhanden, n#mlich £, ¢ und I, die noch keine Zu-
ordnung erfahren haben. Die Gruppe 7/~ 896, die, wenn von Hge
erregt, fast zusammenfillt mit Hgg-1000, ist beziiglich ihrer
Realitdt nur fiir X—O0H, SH und CH; gesichert, und konnte
in diesen Fillen irgendwie mit der Nicht-Einheitlichkeit des
Substituenten zusammenhéingen, wéihrend an der Realitit der
Linienfolgen % und ¢ nicht zu zweifeln ist. Wir mochten die
letzteren daher v4 ; und v, zuordnen; sie wiirden den auch in
Benzol beobachteten Linien 690 und 781 entsprechen.

Es verbleiben dann als noch nicht zugeordnet die Linien-
gruppen m ~ 990, p ~ 1070, { ~ 1266, u ~ 1326, » ~ 1373,z ~ 1619.
Da der Kombinationston g+n~ 1618 sowohl dem Mittelwert
als dem Gang der Einzelwerte nach mit z~ 1619 fast iiberein-

o%
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stimmt, halten wir die Deutung 2=g¢+» fiir hinreichend ge-
sichert. Da ferner nahezu an den gleichen Stellen wie in Benzol
selbst (dort bei 1320 und 1403) die in fast allen Monoderivaten
gesicherten Linienfolgen # und » auftreten, halten wir dieses
Zusammentreffen fiir mehr als zufillig und ordnen # und 1320
bzw. » und 1403 den in Benzol unbeobachtbaren Frequenzen
J, bzw. 9, zu.

Damit ist iiber alle fiir ein Benzolmonoderivat im Frequenz-
gebiet unter 1800 ¢em~! zu erwartenden 25 Schwingungen verfiigt
bis auf die Kernschwingung e,, die der Rechnung nach hoher
als 1600 em— liegen sollte. Wenn diese Linie nicht zufillig mit
@ « zusammenfallen sollte, ist es etwas beunruhigend, da weder
in den Mono- mnoch in sonstigen Derivaten, in denen v, aktiv
sein sollte, irgend eine Andeutung fiir ihr regelmifiges Auf-
treten gefunden wird; vereinzelt vorkommende Frequenzen, wie
hier 1703 in Anilin und 1716 in Jod, die man bei einigem
guten Willen woh!l als Kombinationsténe wird erkléren kdnnen,
auf v, zuriickzufiihren, erscheint uns nicht angebracht.

Gegeniiber dieser einen bisher unbeobachteten Schwingung
@, sind aber dafiir eine griBere Anzahl von Iinien in den
Monobenzolen zu viel beobachtet worden. Sie sind teils als mehr
oder weniger gut definierte Linienfolgen in den Késtchen /, m, p, ¢,
teils in den beiden unteren Feldern der Tabelle 45 zusammen-
gestellt. Ein Teil von ihnen kann als Kombinationsfrequenzen
erklirt werden, ein anderer Teil ist vielleicht nicht reell und
ein dritter Teil mag seine Erklérung in der Nichteinheitlichkeit
der Substituenten CH;, NH,, OH, SH finden. Immerhin bleiben
die recht gesicherten Linienfolgen m ~ 990, p~ 1075, und
¢~ 1266; das Fehlen einer Erklirung . fiir ihr Auftreten ist
reichlich unbefriedigend.

Zwar konnte man sich fiir p==1072, 1068, 1085 in X=0H,
F, CH; mit der Deutung als Differenzton z— /= 1068, 1081,
1079 behelfen, aber erstens geht dies nicht mehr fiir X=SH
und zweitens sprechen die Intensitiiten dagegen. Awuch die
Linienfolge m ~ 990 l#ft sich nicht so wie in Benzol selbst als
Kombinationston y—g bzw. als Isotopenfrequenz auffassen; im
ersteren Falle miiBte der Frequenzwert von 988 fiir X—F
bis 958 fiir X=—J abnehmen, was nicht zutrifft; im zweiten
Falle miiBte ein Frequenzabstand n—m erwartet werden, der
wohl kleiner als in Benzol (zirka 6—7 cm—") sein sollte, wihrend
er in Wirklichkeit im Mittel 11 em™' betrdigt. Denkbar wire
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wenn auch nicht recht wahrscheinlich, ein Resonanzeffekt
zwischen 2¢ und n.

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

Anhang,

1. Benzol. Aufnabhmen m. F., t="53; 0. F., t=39 Stunden. Zar Mittel-
bildung herangezogen wurden die Angaben von Krisunamosrr®d,  #rassmanx-
WeiLEr 26, ANANTHARBISHVAN 28, Matsuno-Hax 4, Insgesamt # =97 Stredlinien. Im
folgenden gibt der Zahlenindex neben der Erregerlinie an, von wie vielen
_Beobachtern die Streulinie gemessen wurde.

Ayv=406 (14?) (e;); 606 (8d) (s, %5, ey 95 Sor ) 690 (1?) (kyy €);
781 (1/2 ?) (kﬂ 64) 825 (1 9) (ku 61): 850 (5d) (ksy Y f57 es) 979 (13 (k4’ eG)’
984 (3) (ky, ¢,); 992 (12) (ky, %5, &5y g5 Sor €); 998 (2) (&,); 1006 (M) Gy, 0y, 4]
1033 (*/,) (kyy €,); 1176 (3d) (b, &5 9o fu €); 1320 (0) (g, e4); 140Bi(1) K, e, 5
1444 (0) (s, €5) ; 1480 (0) (k,, ¢,); 1584 (8) (s, fur €4) 5 1605 (8) Uy, 91y Sl €0)s
1697 (1) (el);‘2295 (1) (ks ¢,); 2454 (1) (Ics, e)); 2346 (1) (k,, €,); 2688 (2){e,);
2926 (') (21, By %, €0); 2949 (B) (q,, Dy K5, %, €5); 3047 (Sb) Ty o 935 By, %5,
Ju )i 3063 (128) (g4 Pu ks, U, Jos )5 3160 ()d) (P3s 05, 5y )3 3186 (4 5)
(40 Py K5, €,); 3909 (0?) (g5, ,)-

Zu bemerken ist dazu: 1. Die Streuhme 22532 findet sich bei uns nur
auf der Aufnahme o. F. und sollte daher eigentlich nicht als ¢—406 sondern als
m—3060 gedeuntet werden. Woop-CorrLins%t allerdings erhielten die Linie auch
bei gefilterter Erregung. 2. Die Linie 781 wurde von k-erregt nur von Grassmann-
Wemer gefunden ; im gefilterten Spektrum wurde sie weder von Woon® noch
von uns gefunden; im ungefilterten Spektrum wird ¢-780 tiberdeckt von k-2547
Somit ist 781 unsicher. 3. Auch die Linie 690 ist unsicher. Von % erregt fillt
sie mit m-1583 zusammen; im ungefilterten Spektrum wird sie bei Hge-Erregung
von %-2455 itberdeckt. Im gefilterten Spektrum wurde sie von ums nicht ge-
funden, wihrend Woop eine Linie 677(1) miBt. 4. Grassmaxn-WerLer geben eine
Linie bei 802 an; anch sie muB als ungesichert angesehen werden, da %-797
mit ¢-608 und ¢-803 mit /860 (zu erwarten wire allerdings /-850!) zusammen-
fallt, Capaxyes-Davee finden dementsprechend diese Linie als wahrscheinlich
depolarisiert. 5. 825 wurde nur von Grassmans-Wrier und Casanxes-Dauvre
(p <{8/7) gefunden. 6. Der Trabant 997 konnte nur im blauen Spektralteil von
der Hauptlinie 992 getrennt werden, ist aber durch andere Beobachtungen
(Text) gesichert. 7. Auf einige weitere schwache Linien, die nur von Grassmanx-
Weier und sonst von keinem Beobachter gefunden wurden, sei nicht niher
eingegangen, da sie keinesfalls Grundténe sein konnen und daher wenig
Interesse bieten.

2. Amilin; Aufnahmen nur m. F.; £=36. — Zur Mittelbildung heran-
gezogen wurden dje Messungen von Pav-Sexcuera 4%, Boxino-BroLL 4%, Dapieu-

3¢ P, Krisunamorts, Indian J. Physics 6 (1932) 543.

# K, Marsuvo u. K. Hax, Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936) 321.

it R, W. Woop u. G. Corrixs, Phys. Rev. 42 (1932) 386.

#2 N, N. Pav u. P. N. Sex-Gurra, Indian J. Physics 5 (1930) 13.

4 (%, B. Boxrwo u. L. Brtri, Gazz. chim. Ital. 59 (1929) 668.
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Konirausca * sowie eigene Neu-Beobachtungen m. F. und o. F. mit der Normal-
Apparatur. n=="6.

Av=233 (5) (e, ¢5); 268 (00?) (e,) 5 888 (B) (4ey Jis €5 ©); 415 (0) (1);
504 (00) (g,); B3L(6) (R, 7y, epy for € )5 619 (6) (B, 1oy €, € 708 (B)
(kyy s Sosers €5)5 818 (108) (y, eg, £5); 833 (5) {e,); 886 (07) (k,, ,7); 988 (2) (¢);
994 (12) (k4! in 9y fsf gs)': 1027 (10) (ksa iu fn 07); 1154 (5) (k:s’ 91y fw 5&)%
1171 (8) (fy ey 1277 (B sb) (ky, fy, &); 1340 (Yyd) By, )5 1389 (Vo) (e4);
1431 (1/2,?) (e;); 1461 (1) (R, ¢); 1498 (1) (B, e5); 1600 (12) (k;, Jy, e5); 1619
) () 1636 () (e)); 1703 () (); 2928 (1) (5); 8050 (BD) (ky, for o)
BOTSE (s, £)5 3902 (1,9) (b, ); 3359 (20, Aopp.?) (ays s )

MNS\ Phenol. Durch Zusatz von einigen Tropfen H,0 wurde die Substanz

ﬂﬁsgig ‘erhalten. Anfnahme m. F., t=60; 0. F, t=239. — ' Zor Mittelbildung
herangezogen : Konrravsca-Poxeratz®® (m. F., o. F.), Avanruaxgisuvan *8 (0. F.),
n=90.
L Av=240 §D) (B, 4y, S Hew 65 6); 412 (0) (e); 451 (0U) (ey); 507 ()
{e;) ’f?lf—’ (;?lgkm by, ey Gur Sar e €5 61T (8) (hy, ey, fy, 0 €5 Fay); 756 (2)
(ksyd"é; :e.ﬁvi‘;gg)‘h ;786(0) (ky €,); 812 (8) (B, +eg Joy € €); 829 (BD) (ks e4);
891 9)33(%3): 990 (1[\2) (ks €,); 1001 (10) (Fey, 4y, t-e,, 9, F5y €55 1014 (0P) (By, ¢,);
102)6\%'})”(1"';’73,.1.37 B5); 1072 (1) (ky, &5); 1102 (3) (ky, S, €5); 1167 (4) - (ky; 45,5, €);
1250°.(2.0) (ky, 4, for &); 1332 (007) (e); 1381 (007) (e); 1428 (00) (ky €,);
1466 (0) (k,, €,); 1498 (),) (s, €,); 1595 (6) (ky, €;); 1604 (6) (Ey, €;)5 2091 (,?) (B);
3027 (0?) (¢,); 3047 (Bb) (e, iy, €5); 3083 (35) (gu: 13, 05 sy 25y 65)5 BO8D (1,7 (Ry);
8195 (0) (ky); 3520 (0sb) (py, B,)- .

4. Toluol. Aufndhme m. F., £=55; o. F., t=36. Zur Mittelhildung heran-
gezogen : GANFSAN-VEXKATESWARAN *6, Konrrausen-PoneraTz *5, MesvaGE 1% ANANTHA-
KRISHNAN 28, 2 =128. . .

Av=216 (58) (k,, -/, 5, €5 ¢5) 5 204 (009) (e,); 344 (*/5) (&5); 405 (0) (&5);
B2L:€6) (9, 1> &o» Ty F85 I3 €5 ¢,); 623 “) 9y Pis Koy Tys 005 Toy €4 e); 130 (1)
{ly, e); 186 (9) (q1, D1y Ko s Gus €5 €5); 8147(Y,) (ks ); 843 (1) (e e)5
897 (18) (kyy €); 977 (M) (kyy €0); 993 (Yy) (o, 1) 5 1004 (12) (k, i, ey 90 S &)
1030 (8) (91,2, Koy By 415 015 S1 €5); 108D (0) (ky, €,); 118D (2) (qy, K %s %);
1177 (1) (b, €,); 1189 (00) (e,); 1208 () (K, 4y, )5 1278 (0) (ky); 1301 (009) (k,);
1321 (00) (ky €2); 1379 (4) (a1, 21y Ko 4y €5); 1433 () (ky, €,); 1445 (,) (kg )5
1502 (0) (e); 1883 (2) (by s e); 1604 4) (g0, 2y Ko Jur €5); 1623 (07) (e
2870 (20) (b, ,); 2920 (50) (g5, 25 ™y, Ky 15 6); 2979 (B) (g5, P Ko €4);
3001 (V,) ¢, Ky €); 8034 (4D) (95, 05 K, 7y, €,); 3031 (T8D) (s D51 Ons sy %y €55
306( (48) (0,0 By Koy )5 3169 (1) (gar 00y ). ,

5. Thiophenol. Aunfnahme m. F., t=24, o. F., #=6. Zur Mittelbildung
herangezogen: Venkareswarax*), Kamovec-Rerrz? sowie zwei eigene Neubeobach-
tungen m. F., o. F. mit der Normalapparatur. n==86.

Av=188 (6) (¢4 ;, ¢,); 280 (4) (ky, 7y, 05, 115 €7); 418 (B) (&, 94, S5y €1, €4)5
461 (0) (e); 516 (0) (%yye,); 615 (B) (By, 4y Soy €1, €4} 662 (02) (K, ¢,); 698 (B)

4 A Daprev u. K. W. F. Kovrravsca, Mh. Chem. 57 (1931) 225; 8.-B. Akad.
Wiss. Wien (I12) 189 (1930) 459.

4 K. W. F. KosLrauscu u. A. Ponorarz, Mh. Chem. 63 (1933) 427; S.-B.
Akad. Wiss. Wien (II5) 142 (1933) 637.

46 A. Gaxpsan u. S. VENKAT@S\%AI;AN, Indian J. Physics 6 (1929) 196.

47 8. Venarrswarax, Indian J. Physics 5 (1930) 219.
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gy Gys fur €10 €5)5 134 (1) (By, ¢); 836 (y) (kyye); 844 (0) (e,); 89T (2) (K52, e);
920 (3 sb); (Fy, )1 991 (2) (B, €5); 1000 (15) (k,; 4, + 045, Sy €,);1025(6) (Ry, 7, S50 €1)3
1070 (0) (%, e,); 1092 (7) (ky 5y &); 1118 (8) (by, 4y 6); 1154 (B) (B, £;); 1180
(3) (ky 67)3 1263 (1) (34); 1327 (1/2) (k?n 35); 1376 (1) (k-zv es); 1396 (00) (kne1);
1440 (1) (k,, €,); 1481 (1) (e,); 1550 (0) (e,); 15682 (10) (k, fr, &); 2566 (8b)
(kyy €5); 8005 (0) (R,); 3028 (2) (k,); 3048 (12) u. 3056 (10) (g1, by i J1r &)
3163 (00?) (p,, k,).

Das Ergebnis stimmt in den Hauptmerkmalen sehr gut mit den Messungen
von Minarp-Dreuriron®® itberein, enthslt aber mehr Einzelheiten.

6. Fluorbenzol. Aufnahme m. F., =52, o.F., £=38. Zur Mittelbildung
herangezogen: KomrravscE-Poxerarz4?, Murrav-Anprews *, Crawrorp-Niersex 50
w=97.

Av=241 (12) (4K, by, +905 1y fir €0 €) 5 274 (00?) (e,); 368 (00°) (e,)3
407 (00°?) (e,); 463 (0?) (e,); 496 (2) (ky, %y, £5); 519 (10) (By, 15, ) 915 /s 46 €a)
612 (7) (kys 1y €6 €5)5 709 @) (b5, 7,525 807 (15) (kyy +9y; +/1s T2 90 Ses e €);
831 (2) (k,, ,); 900 (09) (k,, €,?); 997 (8) (kyy 1,5 9y J1y €6); 1010 (15) (K, 7, g4,
Jir €6); 1024 (B) (&5, €,); 1068 (2) (ky, e,); 1157 (10) (By %, S5, )5 1218 (9) (B,
W5 9y, €5); 1267 (07) (ky); 1295 (Y,) (By, )5 1301 (*/,7) (k1) 5 1870 (*y) (By, e);
1496 (2) (ky, &,); 1595 (6) (k,; ¢5); 1603 (6) (ky, Sy, €5); 1626 (0) (e5); 2618 (1) ()3
2985 (16) (g, %y, )5 3027 (3) gy By %, )5 3072 (120) (g5, Par % kg 1y )3
3084 (6) (9., 1y, k)5 3185 (&) (py, By, e).

7. Chlorbenzol. Aufnahme m. F.,, ¢=56; 0. F., £=36. Zur Mittelbildung
herangezogen: BuacAvANTAM-VENRATESWARAN®Y, Dapmu-Kowrravsca-PoNerarz
MugrAY-ANDREWS 53, ANANTHAKRRISHNAN 28, 22==100.

Av=—=196 (8b) (k,, +/fi, +e €, 5 ¢ +8,); 297 (Bb) (ky, +ey, &, €);
382 (00) (e,); 418 (8D) (fy, Loy, ¢,); 467 (0) (e5); 615 (6) (s, &y, 42y, G11f 3 €15 C0)5
702 (10) (k57 Ty te5y S 67); 741 (18) (ky, ¢;); 832 @) (702,67); 934 (0) (%,); 987
(1) (ks €5); 1002 (15) (ky, 45, ~Fey gys T3 €3); 1013 (07) (ky, €,); 1024 (12) (K, 45,
+ey, 950 for )5 1083 (10) (ky, 45, €,); 1121 (2) (K, €7); 1107 (3) (k5. €;); 1174 (1)
(K3, g4 e); 1263 (0) (es); 1294 (00) (ku e,); 1322 (My) (hgy eg); 1372(0) (K5, €):
1899 (0) (e,); 1443 (1) (ky, ); 1479 (1) (e,); 1563 (1) (g,); 1583 () (ky, Sy, &)
1614 (00) (e,); 2545 (0) (k,); 2562 (0) (K,); 3005 (1) (g, %5 &5); 3024(0) (g,
0y, k,); 3062 (4) (k,, ¢;,); 8067 (10) (g, 85, 04 K50 %5, )5 3132 (07) (&,); 3163
(1) (g1 P45 05 5, &5).

8. Brombenzol: Aufnahme m. F., ¢==53; 0. F., +==38. Zur Mittelbildung
herangezogen: Murrav-Axprews %, Kourravscr-Poneratz *%. n==101.

Av=181 (100} (+g;, +ey € ¢); 204 (4) (y @, +3, +0 6 F045 €));
315 (12) (ks 45, o ¢ s € )5 B6D (18) (g5); 409 (00) (e2); 460(00) (&,);

48 T,, Meparp u. F. DrcvicLon. C. R. Acad. Sci. Paris 203 (1936) 1518.

4 J, M. Musray u. D. H. Axprews, J. chem. Physics 2 (1934) 119 u. 830

5% P, W. Crawrorp u. [ R. Nisusey, J. chem. Physics 2 (1934) 567.

51 S, Bracavanrax u. S. Venkareswaraw, Proc. Roy. Soc. London A 127
(1930) 360.

52 A, Davizy, K. W. F. Kontrausce u. A. Poverarz, Mh. Chem. 61 (1932)
409; S.-B. Akad. Wiss. Wien (II2) 141 (1932) 477.

% 1. M. Mureay u. D. H. Axprews, J. chem. Physics 1 (1933) 406.
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502 (00?) (¢,); 614 (8) (ky, 2y, 71y tey, Fiy €55 €1); 8T8 {8) (ky, 4y, &5, ¢,) 5 BT (1)
(kgn €3y 01); 832 (1/2) (km ¢,); 906 (1/2) (km 94?)§ 990 (2) (£, el); 1001 (15) (ks’ 7:37
ey, Gu S €0); 1020 (A0) (g, 4y, 920 S50 & €); 10T (8) (By, 5, ¢4 ¢,); 1108 (4)
(kys %y, Sor £4)3 1176 (3) (ky, s £)); 1263 (0) (K, 6,); 1819 (Y, (B, &,); 138D (3/,)
(k,, )5 1441 (1) (R, e); 1472 (V) (%, ¢); 1577 (10) (K;, Sy, e5); 1614 (0) (¢));
1667 (0) (e,); 2293 (0?) (¢,); 2833 (0) (e,); 2477 (0?) (%,}; 2560 (0) (k,); 3003 (0)
(%, ,); 3022 (1) (g, %,); 3006 (4) (ky, 45, 65); 3065 (10) (qy, By, Ky 4 ¢,) 5 3155
2) (g3 Py ks 4y ).

9. Jodbenzol. Aufnahme m. F., =54 ; zur Mittelbildung herangezogen:
Dapiru-KosLrauscr %4, Murray-Axprews 5. n=284,

Av=166 (5d) (de. &, ¢;); 220 (2b) (+e,, ¢, ¢); 2606 (10) (k,, 4y -+g,,
Afo Heu iy €y €); 321 (0) (e,); 898 (0) (e,); 450 (00) (e,); 613 (3) (B, 4,0,
I1s Jar €as €); 604 (B) (kys 4, ey 11y 4 )5 TBL (1) (e2); 838 (1) (e,); 988 (1)
(e,)5 999 (12) (By, 3y g3y Jo» €4 &) 1017 (8) (Byy 4y, +-e2y 95y Sor €30 0); 1060 (2)
(k,; €;); 1156 (B) (&, €55 ¢,); 1175 (2) (By, ¢,); 1181 (07) (¢,); 1255 0) (ky; )5
1318 (1) (e,); 1861 (Y/,) (K, e5); 1436(1) (e,); 1469 (1) (b, e5); 1571 (8) (kyy Foresyer);
1598 (00?) (e,); 1619 (0) (¢,); 1666 (0) (¢,); 1716 (00?) (¢,); 2236 (07) (¢,) ; 2999
(0) (B, ); 8048 (4) (k,, 4, €,); 8070 (4) (e,) 5.3137 (1) (%y).

5 A, Damiev u. K. W. F. Konrrauvscr, S.-B. Akad. Wiss. Wien 139 (1930)71.



