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Studien zum Raman-Effekt  

Mitteilung 141 : Benzolderivate XVIII. (Analyse der Spektren von 

1, 3- und 1, 3, 5-substituierten Benzolen) 

Von 

E. HERZ und K. W. F. KOrlLRA~JSCH 
o. M. d. Akad. d. Wiss. 

241. Mitteilung aus dem Physikalischen Insti tut  der Teehn. Hoehschule Graz 

Mit 2 Figuren im Text 

(Eingegangen am 7. 11. 1942. Vorgelegt in der Sitzung vom 19. 11. 1942) 

So wie in ]gitteilung XVI 1 dieser Reihe die Analyse der 
monosubstitulerten, in ~itteilung XIII  ~ jene der para-substltuierten 
Benzole durchgefiihrt wurde, sollten bier die Spektren der ~eta-  
Derivate einer eingehenden Analyse nnterzogen werden. Doeh 
stellte sieh bald heraus, dab im Kinblick auf die niedere 
Symmetrie - -  C~ fiir m-X. C6l=f~ �9 X and nur Cs fiir m-X.C6Ht .Y - -  
der dort ~eingeschlagene Weg, ngmlieh die Riickfiihrung aui~ 
bereits bekannte Verhgltnisse dureh Ausfiihrung des spektralen 
~berganges zum Radikal, hier nieht eindeutig zum Ziel fiihrt. 
Denn der sonst so aufsehlu~reiehe ~3bergang Y.C~H~ ~ 
Radikal (Abschnitt B) wird bier in seiner Schlfissigkeit dureh 
den Umstand sehr beein~rgchtigt, dab das als Radikal-Ersatz 
verwendete ]~Ionoderivat yon anderer Symmetrie (C~)ist  a]s das 
]geta-Derivat (C~v bzw. Cs). Es mul]ten daher noeh andere 
YergleichsmSglichkeiten herangezogen bzw. geschaffen werden. 
Hiezu wurde das 1, 3, 5-Derlvat verwendet; Erggnzungsmessungen 
an ]~[esitylen und 1,3-Dimethyl-5-Jodbenzol, den einzigen uns 
derzeit in hinreiehender Menge zur Verfiigung stehenden Ver- 
tretern dieser Substanzgruppe, lieferten vorlgufig die fiir diesen 
Zweek notwendigsten Grundlagen (vg]. den Anhang); unter 
giinstigeren gul3eren Verh~ltnissen hoffen wir die systematische 
Untersuchung der 1, 3,5-Derivate naehholen zu k~nnen. 

K. W. F. KO~LRAUSCH und H. WI~T~K: Mh. Chem. 74 (1941) 1~ S.-B. Akad. 
Wiss. Wien 150 (1941) 75. 

2 K. W. F. KOHL~USCH und O. PAULS~, Mh. Chem. 72 (1939) 268; S.-B. 
Akad. Wiss. Wien 147 (1939) 344. 
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-4) D i e  s y m m e t r l s c h  s u b s r  ] ~ e C a - D e r i v a t e  
X-C~H~-X. 

Es ist der spektrale i~bergang CsH~H'2-*C6H~X2-~C6H ~- 
Radikal  durchzufi ihren.  Unter  C6H~.H ~ ist  ein in Metastel lung 
gest~irtes Benzol vers~anden, unter  C~H~-Radikal ein Benzol, aus 
dessen Spektrum die den s zwei Methingruppen ens 
sprechenden CI-LFrequenzen enffernt  sin& Ausgangs-  und End- 
punk t  isi  also das Benz01spektrum , d e s s e n  Analyse  als gesichert 
vorausgesetzt  werden mul~. Wie  in Mit tei lung X V I  gehen wir  
yon den in Tabe]te 1, Sp~l~e 1 angegebenen Benzolfrequenzen 
und ihrer angeschriebenen Deutung  aus; nieht  gek]ammerte 
Frequenzen sind aus dem Raman-, rund ~ gekl~mmerte aus dem 
Ultrarot-Spekr entnommen, eekig geklammer~e nur  indlrek~, 

Tabell  e 1. Symmetrie-tJbergang Benzol ~ Meta-Derivat ~ CsHa .X-Radikal 

, \ r ,  

/ D6h: C6H6 C2v :C6HaH ~ C2v: C6H~:?X2 Cs:C6Ht'X 

A1 g 
B~ u 

S~- 

A2g 
B2u 

~ 9 9 2 ;  93=3063 
[%--1009; ~ 3 0 6 0 ]  
%~606; %~15955 

~ ~-~ 1176, v 6 ---- 3047 
(% = 1485, ~ =1037, 

~1 = 3080) 

:} A~, p, a ~ 1 1 7 6  
3~ 

[~t ~-~ 1 ~OOl 
[~2 ~ i320 ; %~1680?] 
% ~-~606, r =1595, 

~4~1176, v~ ~ 3047 
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v~ =3080) 

] B~, dp, a 

4~o+9,~o (x) 
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, 9~o 
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4~ 
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B i g  
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A , 2 ~  

B ~ g  

E+ 

E7 
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[F~ = 406 ; % ~690] 

% ~ 850 

A~, dp, ia 

r + r (x) 

y = 850 

(v~=671i 
Ira ~ 500, ~1 ~ 780] 
[r, =406, y~ ~69QI 

~2~850 

B2, dp, a 
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= 690, 78C 
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also mit merklieh verringerter Sicherheit (vgl. XVI) besgmmt. 
Es ist ja einer der Zweeke unserer Benzol-Untersuch~ngen, 
Material zur Kenntnis dieser unbeobachtbaren Benzolsehwingungen 
zusammenzutragen; Fehler in deren Ansatz m~issen zu Schwierig- 
keiten bei den spektralen ~berg~ngen s Zur diesbezfglichen 
endgfiltigen S• miissen allerdings noch die Ergeb- 
nisse an welteren Derivaten (z. B. an den Ortho-Derivaten) ab- 
gewartet werden. 

Wenn das Benzol in Meta-Stellung gestSrt wird, gehen alle 
Symmetrie-Elemente verloren bis auf die Molekiilebene ~ und 
eine zn ihr senkrechte Ebene zx, die den Winkel zwischen den 
Rieh~ungen CX halbiert. In der so en~stehenden Punktgruppe C2 
gibt es nut mehr 4 verschiedene Sehwingungsklassen, wobei 
(Spalte 2) zum Beispiel die Klasse A1 aile Schwingungen der 
friiheren Klassen At g, Bl~ sowie die symmetrischen Formen der 
nun aufgespaltenen entarteten Klassen E+ and E~- in sich 

g 

vereinigt. Werden die zwei gest~rten H'-Atome dutch X substitniert 
(Spalte 3), dann bleibt zwar die Symmetrie aufreeht~ aber es 
m/issen je zwei v(Ctt), 3(CH), y(Ctt)-Schwingungen ~n Ketten- 
sehwingungen iibergehen. Da zur Vermeidung yon t3berkreuzung 
gleichrassiger Frequenzen die in jeder Xlasse jeweils tiefsten 
CH-Frequenzen versehwinden, l~Bt sich angeben, welehe Ctt- 
Frequenzen im Meta~ zu  erwarten sind. Beim weiteren 
~bergang zum Radikal C6H~ (nicht in der Tabelle enthalten) 
bleibt die Symmetrie aufreeht, jedoch m[issen nun je 2F(X), 
h (X), (o (X)-Frequenzen Null werden. Diesbezfiglieh ergibt sieh 
also : 
~bergang: C6 H~H'~-~ C6tt~X2 ; C6 tt~X~--~C6H4-Radikal 

A~ (~o =1037)-~o~ u. vo = - 3 0 4 7 ~ ;  o~ (X)--~0 u. a(X)--+0 
B~ (~6 =1037)---*o~ u. v~=3047--.co; co(X)--~0 u. A(X)-+0 
A~ [75--~ 690] -§ ; F(X)-+0 
B~ (Y6 =671) ---+F ; F(X)-+0 

Im Radikalspektrum fehlen also (gegenfiber Benzol) die 
Frequenzen Ys, Y~, ~6,~, v5.6. Ob man bei den tiefen Ketten- 
schwingungen, bei denen der Snbstituent durch seine Mitbewegung 
maSgeblichen EinfiuB auf den Frequenzgang n i m m t ,  noeh 
zwisehen Dehnungs-(r und Biegungs-(A)-Sehwingungen unter- 
scheiden darf und sell, bleibe dahingestellt. 

In Fig. 1 ist der spektrale ~bergang ffir symmetriseh 
substituierte Meta-Derivate zeichnerisch dargestellt; beziiglieh 
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der hiefiir mal3gebllchen Grunds~tze vergleiche msn die ~it- 
~eilun~en X~/I und ~VI.  Das Verstindnis s diese Abbildung 
wird wesen~lieh er]eiehtert, wenn man sich die ~bergEnge fiir 
jede Klasse gesondert, etwu naeh s fiir die Klassen A~ 
und B~ (ebene Sehwingungen) angelegten Schema iiberlegt. 
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Fig. 1. Der spektrale 0bergang Benzol C6HaH'2---~Metaderivat c6H4xu-----~Benzot~ 
radikal C6H~. Ftir mit * bezeiclmete Substanzen liegen e-Messungen vor. Quergestrichelte 
Ramanlinien wurden depolarisiert beobaehtet, bei mit O bezeichneten Linien fehlt die 
o-Angabe. 0bergttnge, die zu Linien der Klasse A1 B1 Ae B2 gehSren, sind ausgezogen 

strichliert, punktiert, striehpunktfert. 

~ i  w~ ws 65 ~3 cos w7 ~6 
C 6 H~_H~ 0 606 99Z 1009 "1037 "1"176 [I#-85] f595 30~7 

C 6 H.~ 0 606 992 "1009 -:- "I"176 ~4,-85] 1595 

Klasse  h I 
4 

GrundsBtzliche Schwierigkeiten bel der Obertragung dieses 
Schemas auf die t~ts~ehlichen Verh~ltnisse der meta-Spektrea 
bestehen nicht; doch sind immerhin einige .]3esonderheiten an- 
zumerken: 

1. DaB es sich bei dem in Fig. t yon links aus gerechnet 
dritten Linienzug (zwischen den Paaren a'+a" und c'+c") bzw. 
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bei den Linien in Kiistchen 3 von Tabelle 3 der vorangehenden 
Abhandlung um polarisierte Linien handeln mul3, ergibt sich zwar 
nicht aus den bier gest~rten p-Messungen, jedoch mi~ einiger 
Wahrscheinlichkeit aus dem Vergleich mit dem 1, 3, 5-Derivat 
(vgl. w. u.) 

2. Die Riicklaufigkeit des Linienznges c' beim 13bergang 
vom Fluor- zum Methylderiwt,  die sich {ihnlich aach beim ~3ber- 
gang yon Fluortolnol zam Xylol (Fig. 2) wiederfindet, Igl3t sich 
vielleicht mit dem Umstand in Zusammenhang bringen, dab im 
Xylol an dieser Stelle offenbar eine zus Entar tung  eintritt  
and eine der beiden Linien, c o d e r  c', doppelt za zghlen is t :  In 
Xylol ist c" wohl sicher delaolarisier{ , wie zwar nicht aus dem 
fiir c'+c" gemeinsam gemessenen 9-Wert, wohl aber aus den 
sabjektiv geschgtzten Intensitgtsverhg]tnissen hervorgeh~. Da 
gleichrassige Schwingungen nicht freqnenzg]eich werden, k~nn 
es nur c' sein, mit dem die dritte, zur Klusse B, gehSrige 
Schwingung eutarten kann, was eine Schwerpunkts-Verlagerung 
yon c' z a r  Folge haben k ~ n n * e . -  Auch in C6H,F2 and 
F.C6H,.CH3 wurde 8 nut  fiir die Summe c'+c" bestimmt; 
wenn man aber yore geschgtzten Intensivitg{sverhgltnis der 
beiden Linien sowie yon der Forderung ansgeh% dal~ p(c')so 
wie in Dichlorbenzol and Ch]ortolaol u,/gefghr den Wert  0"25 
haben sollte, kann man leicht a~tsrechnen, dal~ es sich bei ~ (c'+ c') 
der Flu orderivute nm die ~berlagernng einer polarisierten Linie 
rail ~ (c') ~ 0"25 and elner delaolarisier{en mit ? (c") ~ 6/7 handelL 

3. Die Frequenzwerte ,~ ~ 1000 s Fluor- and Amino- 
Derivate fiigen sich nich~ dem erwarteten Frequenzgang and  
zeigen sys*ema{ische Abweichungen; wie der folgende Vergleich 
mit den Methylderivaten zahlenm~l~ig erkennen lgl~t. 

In C~Hs.X 

m-C~H~.X 2 

m-X- C 6 H~ �9 CH a 

m-X.  C6EI 4. CI 

1, 3, 5 X.C6H a (CH3) = 

Mittel 

X = NH~ 

999 (12) 

993 (6) 

991 (S) 

990 (10) 

992 (12) 

993"0 

X ~ F  

lOlO (15) 

loo3 (12) 

loo3 (15) 

lOO~ (lO) 

fehlt  

1004"5 

X=CHa 

1004 (12) 

999 (1~) 

999 (1~) 
999 (12) 

997 (15) 

999"6 
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Stets, im Einzel-sowie im Mit~elwert, ist fiir X - - N I t 2  
der Frequenzwert zu Clef, fiir X ~ F  dagegen zu hoch; die 
Erkl~rung dieser offenbar konstitutiven Wirkung des Sabstituenten 
auf die Pulsa%ions-Schwingung s~eht noch aus. 

4. Im Frequenzgebiet zwischen 1000 and 1200, das ist 
jenes Gebiet, in welehem nach obigem Schema eine ~- and eine 
(o-Schwingung einander in der Schwingungsform abl(isen sollten, 
ergeben sleh Unklarheiten beziiglieh der "Zuordnung, die n o e h  
dureh die Anwesenheit anscheinend iiberz~hliger Linien vers~rkt  
warden. Hiezu geh~irt die u der Linien e, die fiir 
X ~ C H 8  and F in Fig. 1 sowohl als in Fig. 2 zu bemerken 
is t  Vielleieht kommt dies .daher, dab die in Benzol und Toluol 
bei 1320 angesetzte CI-I-Frequenz ~ ]n den m-Deriv~ten nach 
tieferen Werten, etwa 1270, riiekt, so wie ein Tieferriicken anch 
fiir ~s einzutreten scheint. 

5. Wie in allen bisher behandelfen Derivatspektren ist auch 
bier die als ,C :C"TFrequenz bezeiehnete Doppe]linie co7, s sowie 
die s~ets feh]ende ,Doppelblndungslinie" o~ ein Gegenstand des 
Anstol3es. Verdopplung und ~-Wert kSnnen woh] erst an Hand 
des ganzea erfal~baren Zah]enmaterials erschSpfend besprochen 
werden. 

Das ~bergangs-Schema fiir die depolarisierten ebenen 
Sehwingungen der Klasse B~ ist: 

wz $6 ~ ~z ~ ws ~oo ~9 v5 
C6H~+H ~ 0 606 "1037 "1"1?6 [~320] ~400] [1#-85] 1595 [f6807 3047 

%H,, o co6 - ~7~ L~3Zo] [~oo] p~s j  ~s~s Eeeo/ 
Klasse B~ 

ttier ist vor Mlem anzumerken, dag der Linienzug ~4--~% 
im Ramanspektrum der symmetrisch oder ,,s 
(z. B. X ~ C H 3  and Y~NH~,  OH, F. vgh Fig. 2) substituierten 
Meta-Derivate feklt. Ein Grnnd ffir diese unbestreitbare Tat- 
saehe ist nicht aufznfinden. Auch in den i, 37 5-Deriva~en fehlt 
jene Frequenz, die im l~adika] zur en~arteten Sehwingung ~,  
fiihrt, obwohl sie auch bier nicht verboten ist. Bei hinreichender 
Verschiedenhei~ yon X and Y (z. B. in Chlortoluol, Chlorxylol) , 
scheint die Frequenz schwach Raman-aktiv zu werden. 

AbsehlieSend ist zu Fig. 1 zu sagen: WKhrend die ebenen 
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Ketten- und CH-Deformationssehwingungen fast alle mehr oder 
weniger sieher zugeordnet werden k~nnen, fehlen wie iiblich 
aueh bel den Meta-Derivaten vlele Frequenzen, die zu nieht- 
ebenen Sehwingungen gehSren: und zwar F~, F~_, Fs, 74, 7-~, 7s. 
Ultrarot-Messungen liefern zwar zusgtzliche Frequenzen, doch 
ist die Deutung dieser Messungen bekanntlieh so wenig sleher, 
da~ eine wesentliche Hilfe yon Seite dieser Beobaehtnng nicht 
erhalten werden kann. 

B) Die m e t a - s u b s t i t u i e r t e n  T o l u o l e  X.C6H~.CH3 u n d  die  
5 s u b s t i t u i e r t e n  M e t a - X y l o l e  X-CsHs.(CH~)~. 

Zur Erweiterung der Zuordnungsgrundlagen wird in Fig. 2 
der folgende spektrale Ubergang ausgefiihrt. In  Benzol ersetzt 
man zwei metastgndige H-Atome durch immer sehwerere Sub- 
stituenten bis man zum Metaxylol gelangt. In diesem wird ein 
in Stellung 5 befindliches H-Atom dureh im Gewieht zu-, in der 
Bindungsstgrke abnehmende Substituenten ersetzt, bis man tiber 
die 1, 3, 5-X-Xylole zum Radikal C6Hs(CHs)s kommt. In diesem 
wird eine CHs-Gruppe durch schwerere und ]ockerer gebundene 
Atome ersetzt, bis fiber das Jodtohol  das Radikal CoHs.X er- 
re ieht  wird, ffir dessen Spektrum jenes des Toluols abziiglieh 
je zweier 7~ ~, ,-Frequenzen a]s Ersatz dient. Bei diesem ~ber- 
gang. behalten die Systeme vom meta-gestgrten Benzol ange- 
fangen die gleiehe Symmetrie bis auf  .einerseits lgesitylen, das 
eine hShere~ und andererseits Toluol, das wegen der Yerlegung 
der Symmetrie-Elemente eine gegnderte Symmetrie hat 8. 

In Tabe]]e 2 sind jene Symmetrie-Verhgltnisse zusammen- 
gestellt, deren Xenntnis zusgtzlich zu den Angaben yon Tabelle 1 
fiir ,die Durehffihrung dieses ~berganges nStig ist. Im 1, 3,5- 
gestSrten Benzol CsHsH' ~ (Spalte 2) gehen gegeniiber Benzol 
selbst (Spalte 1) die seet~szghlige Drehaehse C~i ferner C~ und % 
verloren, so da$ die in Bezug a u f n u r  diese Symmetrie-Elemente 
unterseheidbaren Xlassen der Punktgruppe De ~ in der Punkt-  
gruppe Dsh nnunterscheidbar werden. Ersetzt  man welter H' 
dureh X (Spalte 3), dana gehen bei Erhal tung der Symmetrie je 
drei 7, ~, ~-CH-Sehwingungen in Xettensehwingungen fiber. Macht 

s In den 1,3- und 1,3, 5-Derivaten liegt die zur Molekfilebene senkrechte 
Symmetrie-Ebene um 30 o verdreht gegen die entsprechende Symmetrieebene in 
Toluol, ]etztere en~h~il* die Bindung CX, erstere nicht. Beim Ubergang yore 
Jodtoluol zum Toluol bleibt Ms gemeinsames Symmetrieelement nut die Mo]ekfil- 
ebene erhalten. 
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man nun einen der Substituenten X immer schwerer und lockerer 
gebunden, da~n g.elangt man, unter  Erniedrigung der Symmetrie 
yon Dal, auf  C~  (Verlust der C~-Achse) zum I~adikal 1,3-C6HaX~, 

T abe l l e  2. 

D6h:C6H6 

Symmetrie-Ubergang Benzol ---+ 1, 3, 5-Derivat--+ C6H3X~-Radikal 
i 

D3h: Dllh: C2v: 
1, 3, 5-C6HaH ~ 1;3,5-CaHaX a 1,~-C6HsX 2 

t 
A I p, ia 

A 1 g % ~ 9 9 2  ; v~ =3063  
B l u  [%=1009;  v~ ~3060] 

% , 9 = 6 0 6 ;  ~7, s~1595;  | 
~a, ~ 1 1 7 6 ;  Vs, 6 ~3047 

(~ 6 = 1485, ~5, 6 ~ 1.037; E', dp, M. 

h, -9 ~ 3080) 
Ej 

2~ + ~'(X) 
v~3063 

3 ,o+2,. (x) 

a=1176, 

v=3080 

A2g 
B2u 

a~klu 

B] e 

[~1 ---~ 1400] [ , 
[ % ~ 1 6 8 0 7 ;  ~2~-1320] i A2, v, ia 

A~, v, ia 

~,+~o (x) 
~ 1400 

E~ 

[F1, ~ ~ 406 ; ?(4, 5 ~ -  690] / 
72, a=850 } E", dp, ia 

r + r  (x) 

~'=850 

(y~671)  
A:, v, M 7 ~  780 

5~+2~(x) 
'A~ 2~ 

2v 

4,.+2o4X) 
'B, 2 

a f + r  (x) 

B ~r+r(X) 
j a 2~' A2~ 

B2g I F  3--~500; % ~ 7 8 0 ]  

1 2 

F+r(x)  ' 

3 I 4 

f t ir  das als Ersatz das Netaderivat  verwendet wird: Wie sich 
aus der Abzghlung der Schwingungen bzw. aus den Angaben 
yon Tabelle 1 and 2 ergibt, sind damit fo]gende Ver~tnderungen 
verbunden: 

A'I [ ~4 : 3060]-+ 

r1@,~=1o37)-~ 
E "5, ~ -= 3047 --~ ~o 
A2 [~2 ~ 1320] --+ 
E" [7~, 5 "~ 690]--+F 

r/ 
A2 (76 ~ 671)-+F 

CsH3X ~--+ C6HaX2-Radikal 

A~ ~o (X) -+ 0 

B~ • (x)- ~ o 

B~ r (x) -  ~ o 
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Yon den vielen Einzelheiten, die bei der Betrachtung jedes 
der yon oben ~uch unte~ verlaufenden Linienzuges der Fig. 2 
zu'eatnehmea sind, kSnaen nut die h~uptsfichlichsten gesondert 

r C~s ~Hz ~ 

~) CH~ o~ H ~ 

~) CHs F H ~ 

~ C~ c~ H~ 

1 3 5 

~) C"s C~s ~Hz 

~>, CHs C~s CHs 

9) c~ CHs Ct 

4o) c~s c~s a~ 

3 5 

~z) c~ cH~-~ 

~3) c~s cz - 
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Fig. 2. Einschaltung der 1,3-Dimethyl-5-X-Derivate in den spektralen 1]bergang Benzol 
nieta,X-Toluol ~ Toluol-Radikal. Aus dem letzteren Spektrum slnd die mlt * be* 
zeichneten Linien ~ ,5 ,  55 und 8~, die dem Radikal fehlen sollten, wegzndenken. 

erSrtert werden. Vor allem ist dar~uf zu ucl~en, dal~ erstens 
im hochsymmetrischen Mesi~ylen Nr. 8, aber a uch im quasi- 
symmetrischen Xylidin Nr. 6 und Xylenol Hr. 7 Linienverbot 
und Entartung eintritt (hath Tabelle 2 geh6ren al]e depolarisierten ' 

Monatshefte ffir Chemie, Band 74 1~ 
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Linien zu zweifach (I[) entarteten Schwingungen) und da~ 
zweitens beim Ubergang yon 15 nach 16 nur zwischen ebenen 
und nicht-ebenen Schwingungen (nicht  zwischen A1 und B1 bzw. 
A~ and B~) unterschieden werden kann. Die Folge ffir die 
ebenen Schwingungen ist~ da~ bei StSrung der Symmetrie 
(Dah-*C~v) abgesehen yon der Aufhebung des Linienverbotes 
die mit II bezeichneten Linien in polarisier~e and depo]arislerte 
aufspalten und da~ beim (Tbergang 15-+16 polarisierte Linien 
in depolarisierte (und umgekehrt) iibergehen kSnnen. 

1. Im fiefen Frequenzbereich (unter 500 cm -1)  kSnnen im 
~Iesitylen Nr. 8 die belden depo]arisierten Linien ]ant Tabelle 21 
Spalte 3 nur zu den Klassen E'  und E" gehSren; da die F- 
Schwingung des lZinges nicht nnter 400 cm -~  (wege n des ~ber- 
ganges zum C6tta-Radikal) liegen darf, kann es sich nur nm F (X), 
E" and A(X), E' handeln. Aufspaltang and Aufhebung des 
Linienverbotes sollten somit z.B. in Nr. 9, 10, 11 zu 5 Linien 
unterhalb 300 fiihren. Uberdeckung der Linien l~13t jedoch maxi- 
mal nar 4 verschiedene Frequenzen (Nr. 10)erkennen. Der ~ber- 
gang yon 1--16 lgB~ sich abet zwanglos herstellen, nut  da~ an 
der Stelle 5 -+6  einmal eine schwache l~iiokl~ufigkeit in Kauf  
genommen werden mn~; al!erdings handel f  es sich dabei am 
einen AminokSrper (Nr. 6), der ebenso wie an der gleichen 
Frequenzstelle in Nr. 2 und, wie welter oben erwghn~, auch an 
anderen Frequenzstellen sich etwas abnormal verhglt. Die (~ber- 
gangslinien (punktiert and strichpnnktiert fiir niehi-ebene, strich- 
liert and roll ausgezogen ffir ebene Sohwingungen) ]assen die 
Zuordnung zu F- bzw. h-Frequenzen erkennen. 

2. In den meta-Derivaten war der Polarisationszusfand der 
Xylol-Linien 277 (K~stchen 3 in Tabelle 3 der vorangehenden 
Abhandlung) and c" ~ 5 1 5  (Kgstchen 4) nioht einwandfrei zu er- 
mitteln und daher auch die Zuordnung nnsicher. In Mesitylen 
ist die Linie 516 slcher depolarisiert und somit zweifach entartet. 
Sie spalte~ in Jodxylol :Nr. 11 in zwei Linien 298(6) und 510 (3) 
auf, yon denen erstere als p, letztere als dp bestimm~ wurde. 
Wegen des (3berganges i1 -+ 12 foJgt dann, da~ in Xylol. 277 
polarisiert, 515 depolarisiert sein mufi~ erstere Linie also zur 
Klasse A~, letztere zu B~ gehSrt, wodurch die in Fig. 1 nnd 2 
gegebene Zuordnung nahegelegt wird. ~ 

4 Doch darf nicht unerw~hnt bleiben, dab hier noch eine gewisse Un- 
sicherheit herrscht; die tier Xylol-Linie 277 entsprechenden Linien in den Spektren 
yon 2,4- trod 2,6-Dimetl~ylpyridin warden namlich als depolarisiert gemessen! 
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3. Die in Mesitylen en~rte te  3(CH)-Frequenz 1160 spaltet 
in l~r. 9 bis 16 auf in zwei verschiedene ~(C~t)-Frequenzen, 
deren ?2bergang nach Nr. 12 his 15 die dor~ (und in Fig. 1) 
)Torgeschlag, ene Deutung der Linien um 1070 und 1150 zum 
mindesten sehr wahrseheinlieh machO. 

4. Auch in den substituierten Xylolen mit der Symmetrie 
C~, (kein Linienverbot) fehl~ eine ganze Anzahl yon Linien, 
darunter aueh solche, die polarisiert and intensiv zu erwarten 
w~ren. Sieht man yon den F-Ring- und `{(Ctt)-Sehwingungen: 
die erfahrungsgem~fg nur sehr wenig Raman-aktiv sind~ ab, so 
bleiben doeh noeh die folgenden Anomallen: Es fehlen zwei 
depolurisierte Ke~enschwingungen die in Nr. 12 nach --  530 bzw. 

860ffihren so]l~en; es fehlt (oderis% nur sehr sehwaeh inaktiv) 
eine polarisierte Kettenschwingung, die in Nr. 12 in die sCarke 
Linie 724 einmiinden soll~e; und es fehlen, wie iiblieh, die 
Ringsehwingungen ~%,6 and %. Eine Er]d~rung fiir all dies 
kann derzeit  nieht gegeben werden. 

5. Wenn einerseits nach diesen Feststellungen erwartete 
Linien nieht gefunden werden, so sind anderersei~s Linien 
beobachtet worden, die keinen Pla~z und somit keine Deutung 
in dem bier verwendeten ~bergangs-Sehema~ismus finden. Da 
dieser letztere auf der riehtigen Auslegung des Benzolspektruras 
beruht, k~nnte man vermuten, dal3 ~n dieser Hinsich~ noeh 
Fehler vorhanden sind. In Bezug auf die beobach~baren Benzol- 
sehwingungen sind nun Deu~ungss sehr unwahrscheinlich; 
dazu ist ihre Zuordnung zu vielseitig ges~iitzt. Wohl aber kiinn~e 
die Lage der ,unbeobachtbaren" Sehwingungen unrichtig ange- 
setzt sein, obwoM dabei g]eiehfa]]s (vgl. Mitteilung XVI) ver- 
schiedene Erfahrungen herangezogen wurden. Sieht man zun[fchst 
von den F-Ring-und den ,(CH)-Sehwingungen ab, so handelt es 
sieh, wie aus den eckig gek]ammerten Angaben in Tabel]e 1 
und 2 hervorgeht, nur urn die Lage yon "{1, Y4, 5, cos, co9, 3~, ~ ,  
wobei aber aus versehiedenen Griinden aueh r  1009 als hin- 
reiehe~d gesichert angesehen werden kann. Wohl kSnnte eine 
ge~nderte Annahme fiir ~ oder ~ Aufk]~rffng fiir die im 
Frequenzgebiet 1000 his 1100 beobachteten iiberz~ihligen Linien 
bringen. Das Fehlen der oben erw~hnten Linienziige scheint aber 
nicht auf diese Fehlerquelle zuriickfiihrbar zu sein. 

Wir  hoffen, in absehbarer Zeit, weiteres systematisch ge- 
sammeltes Beob aehtungsmaterial iiber Ortho-Derivate und vielleieht 
auch Ergifnzungsmessungen zu den Triderivaten vorlegen zu k~nnen. 

14" 
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W i r  haben  der D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s - G e m e i n s c h a f t  f i i r  die 
U n t e r s t i i t z u n g  u n s e r e r  A r b e i t e n  zu  danken.  

A n h a n g .  

1. Mesitylen. 1, 3, 5 C6H~(CH3) 3. 
Es liegen Beobachtungen vor yon YEnKATESWAaA~-BH~AVANT~ 5 (V. Bh., 

einschliefilich ungefi~hren Angaben iiber die Polarisafions-Verh~ltnisse), KOaLa~CSCH- 
Po~aXTZ e (K. P'.) und DCrOnT-DcLoV ~ (D. D.) ; die letztgenannten hngabeu sind 
dutch unrichfige Zuordnung etwas entstellt ;  die dor~ angegebenen Raman- 

T atJ e l 1 e 3. Mesit f len.  

I Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
"24 
25 
26 

V. Bh. 

233 (1, 0"9) 
275 (0, 0"9) 
519 (3, 0'9) 
578 (6, 0"2) 
847 (o, 0"9) 

976 (0, 0"5) 
998 (8, 0"]) 

1033 (0, 0"3) 
1155 (?.0"9) 
1301 (3, 0"3) 

1380  (3, 0"6) 

1611 (1, 0"9) 

K.P. D.D. 

229 (10) 231 (6) 
276 (6) 276 (4) 
514 (8) 517 (8) 
575 (10) 577 (12) 

874 (1) 88o (1) 
930 (2) 929 (1) 

996(10) 1000(10) 
lO33 (4) lO4O (3) 
1162(2) 1166 (1) 
1297 (6) 1302 (8) 

1376 (7) 1382(8) { 

1438 (3sb - -  

16o~(6) 161~(6) 
1665 (1/4) 
2724 (0) - -  

2861 (3b) _ 

2915(sb)[  _ 

H.K. 

224 (7sb, 0"81), • e 
275 (6d, 0"85), i, •  
517 (Sd, 0"82), k, i. g , f ,  •  
579 (15s 0"10), k, i, g, •  
836 (0) k, e 
879 (l/25 , dp?), ~, e 
930 (~/~) k, e 
988 (ti~) k, e 
997 (15s, 0"10), k, i, g, f,  e 

1038 (3, 0"17), k , i ,  e 
1164 (3, 0"82), k , f ,  e 
1299 (7 s, 0"15), k, i, y, fp e 

1378 (7 0"50 k , e  

1418 (00) /% e 
1442 (2b, 0"96), k, e 
1573 (o) ]r e 
16o6 (6, o'81), k, f,  e 
1666 Q/~) e 
2729 (2) 
2865 (Ssb, 0"29), k, e 
2916 (lOsb, 0"22), q,p,  o, k, i, e 
2945 (2b) k, e 

3016 (5 b 0"58 o,/% e 

2730 (0) 
2867 (2 b, 0'3) 
2917 (7b, 0"3) 

3o15 (2b, 0"4) 

3069 (0) 

3008 (5sb) 

5 S. VESZ~T~SWARAX U. S. BHAGAVA~TA~ Proc. Roy. Soc. London 128 (1930) 
252; S. V~SXA~SWA~N, Philos. Mag. 15 (1933) 263, 

s K. W. F. KOnLRACSCr~ U. A. PO~G~ATZ, Mh. Chem. 65 (1934) 6 ; S.-B. Akad. 
Wiss. Wien 143 (1934) 6 ; S.-B. Akad. Wiss. Wien 143 (1934) 358. 

7 G. Dueo~T u. R. DcLoc, Bull. Soc. chim. France 3 (1936) 1639. 
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Tabe l le  4. 
i 

Polarisationsmessungen an Mesitylen. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
9 

1o 
11 
12 
13 
14 
16 
18 
21 
22 
2~ 
25 

Av 

277 (7sb) 
275 (6) 
516 (8) 
577 (15) 
879 (~/~) 
997 (15) 

1035 (3) 
1160 (2) 
1299 (7), 
1373 (3) 
1~78 (7) 
1438 (2 b) 
1607 (6) 
2863 (5 b) 
2915 (lOb) 
3004 (6 b) 
3016 (5 ~) 

6 
. 21/, 

5t12 
12 
0 

13 
3 

l/, 
8 

8 

aV2 
6 

1V, 

hii t te lwerte  

5 
2 
5 
0 

00 
3 
0 
0 
0 

5 

~/2d I 0"96 
4~/2 0"81 

[0"29] 
0"22 

0"58 

Q J 

0"81 
0"85 
0"82 
0"10 

dp? 
0"10 
0"17 
0"82 
0"15 

0"50 

Einzelmessungen 

P601, t = 6 4  P 602, t = 72 

J Q 

0"76 9"90 
0"87 3"82 
0"83 3"79 
0"11 9"08 

0"Ii D'07 

0"16 9"20 
0"76 9"95 
0"15 C)'14 

0"52 3"45 

0"98 9"89 
0"84 9"74 
[0"24 0"39 
0"23 0"21 

0"54 0"65 

J 

77 

30 

Tabe l le  5. 1, 3-Dimethyl-5-Jodbenzol. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
'11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

h~ 

158 (7) 4 b 
224 (15b) 6'/~ 
289 (6) 3 
428 (0) - -  
51o (3) 1~/~ 
540 (9) 4V,, 
712 (0) 0 
787 (112) 
888 (1) 0 
985 (10) 7 

1000 (4) 
1017 (2) 4 
1107 (2) 3/~ 
1151 (0) 
1249 (3) 3'/1 
1376 (4) 31f~ 
1452 (o) [A 
1566 (2 b) 3 d 
1599 (2) 3d 
2916 (4) 33/' 

13050 (3) 

Mittelwerte  

~ [0"651 
3~/2 0"45 

o 0 2 

v/. ]0"90 
0 " 0"26 
0 dp ? 

o I 

102/4 p 

0 [ 0"42 
2 I 0"64 

' / ~ '  dp? 
2d I 0"85 
2d / 0"84 

' /, I 0"36 
3/4 [ 0"57 

Q J 

51 
36 

Einze lmessungen  

P671, t=83"  ] P672, t----76 

J J__]  ~__u___A% 
60l 

186 



188 E. Herz und K. W. F. Kohlrausch 

frequenzen 145 (1) und 939(1) gehSren zu einem Hg-Trabanten bzw. zu Hgf-998. 
Die eigenen Neumessungen wurden mit grol~er Dispersion vorgenommen 
(A109a, m.F. ,  t ~ 4 3 ;  A l l 0 ,  m.F. ,  t = 5 2 ;  A I l l ,  o .F. ,  t ~ 3 7 ;  Ugd. s., 
Sp. st. ; n ~ 77 ; ihre Ergebnisse sind in Tabelle 3 denen der friiheren Be0baehter 
gegeniiberges~llt. Die neu gefundenen Aufspaltungen 1380~1373+1378,  
3015~3004+  3016 sind gesiehert ; ebenso die neuen Linien Nr. 15, 17, 23. 
Die Einzelergebnisse der P01arisationsmessungen sind in Tabel!e4 angefiihrt; 
die Aufnahme auf P1. 602 ergab aus unbekanntem Grunde systematiseh zu 
niedere •-Werte ; sie wurden mit 1"19 multipliziert, bei der Mittelbildung abet 
nur mit halbem Gewich~ eingesetzt. I~ie 0-hngabe for Linie Nr. 3 wurde mit 
Riicksieht auf die ~berdecku.ng mit der polarisier~en Linie Hgf - -  577 korrigiert. 

2. 1, 3-Dimethyl-5-Jodbenzol. (H~C)~ C6H ~ .J.  
Polarisationsmessungen in Tabelle 5. 


