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Studien zum Raman-Effekt
Mitteilung 143: Benzolderivate XIX. (Typus CH,-CO-.Y)

Von

E. Herz, L. Kanovec und K. W. F. Korrravsca

0. M. d. Akad. d. Wiss.
249. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Techn. Hochschule Graz

Mit 2 Figuren im Text

(Eingegangen am 1. 4. 1943. Vorgeleét in der Sitzung am 6. 5. 1943)

Die Analyse der Ramanspektren monosubstituierter Benzole
CsH;-X mit ,einfachem® Substituenten X
‘ (X—=NH,, OH, F, CH,, Cl, SH, Br, J)
wurde in der 16. Mitteilung dieser Reihe von KOBLRAUSCH-
WirtEk ! durchgefiihrt. Fiir komplexe Substituenten findet man
eine eingehende Analyse fiir den Fall des Nitrobenzols mit
X==NO, in der Arbeit von WirTex * und Ansiitze zur Analyse
der Spektren von benzoesaurem Athyl mit X =C0.0C,H; bzw.
Benzoyleblorid mit X =CQ-Cl bzw. Acetophenon mit X—=C0-CHj;
in den gleichfalls aus unserem Institut stammenden Arbeiten von
KOHLRAUSCH-S8TOCKMAIR *  bzw. KOHLRAUSCH-PONGRATZ-STOCKMAIR
und PENDL-RADINGER® bzw. KAHOVEC-WAGNER ¢,

Um die Grundlagen fiir das Verstindnis der demniichst zu
behandelnden Spektren der kernsubstituierten Benzoesfuren und
der Methylester zu schaffen, wird in der vorliegenden Mitteilung
der Typus CH;-CO-Y eingehend untersucht. Das zugehorige
experimentelle Material wurde zu diesem Zweck durch Neuauf-
nahmen an Benzoylfluorid und Benzoyljodid, durch Aufnahmen
mit groBer Dispersion und durch Polarisationsmessungen an
CeH;-CO-Y ,mit . Y=H,CH,, OCH;,F, Cl, Br und durch Kristall-
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pulveraufnahmen an Benzoesdure und Benzamid wesentlich er-
weitert. Die Ergebnisse sind zahlenm#fig im Anhang, zeichnerisch
in Fig. 1 zusammengestellt.

Wir haben der 1. G. Farbenindustrie, die uns dank der
Vermittlung des Herrn Direktor Dr. O. BAYER FluBsiiureiitherat
iiberlieB, und der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die unsere
Arbeiten weitgehend unterstiitzt, den Dank auszusprechen.

Diskussion der Ergebnisse.
1) Benzaldehyd C;H;.CO-H.

Die Analyse der Spektren der Stoffe C;H;-CO-Y erfolgt in
der iiblichen Art durch Ausfiihrung des bei zunehmendem Gewicht
und abnehmender Festigkeit der Bindung C-Y sich einstellenden
spektralen Uberganges zum Radikal C,H;-CO, fiir dessen
Spektrum das des Benzaldehyds (mit Y=H) nach Eliminierung
der CH-Frequenzen seiner Methingruppe verwendet wird. Da die
Analyse in einer Zuriickfithrung der« komplizierteren Spektren
von CgHy-CO-Y auf das einfachere Spektrum von C;H;-CO besteht,
muB die Deutung des letzteren allem andern vorangehen. Spiiter
dienen dann die Spektren der Stoffe CgH,;-CO-Y ihrerseits als
Radikalspektren bei der Analyse der komplizierteren Félle
Z-CeH,-CO-Y.

Benzaldehyd hat bestenfalls nur mehr die Molekiilebene o,
- als Symmetrieebene, gehort somit zur Punktgruppe C,. Die Ab-
‘zéhlung ergibt die folgende Verteilung der Schwingungsformen
auf die zwei Symmetrieklassen:

CoH, ~ CeCO.H
Sy Kette CH Kette CH
A" s p a v, bis w, b3, By w’, w’) AT A 3, v
A” as dp a I, bis I 5y r,r” Y

Drei der zu den Kettenschwingungen o', 0”7, A’} A", TV, I'”
der Seitenkette C-CO gehdrigen Frequenzen treten als I"(CX),
© oy (0X), @, (CX) anch in CHy+X mit einheitlichem Substituenten
X(z. B. X={(l) auf. Ferner sind «” als C:0-Frequenz 1698,
d(CH) = 1389 und v(CH)=21735 als bekannte Methinfrequenzen
~der Aldehydgruppe sofort zu agnoszieren. Die iiberwiegende Zahl
der restlichen Frequenzen 148t sich durch Vergleich mit einem
passenden Beispiel der bereits analysierten Monobenzole mit
Sicherheit den Ketten- und CH-Schwingungen des Phenylrestes
zuordnen. Tabelle 1 zeigt diesen Vergleich zwischen Chlorbenzol
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und Benzaldehyd. Im wesentlichen ist es nur die Zuordnung von
o, und o, die Schwierigkeiten bereitet; das liegt wahrscheinlich
daran, daB es sich um benachbarte gleichrassige Schwingungen
handelt, die beide ungefihr gleichviel vom Charakter o, und o’
besitzen und die daher schwer unterscheidbar sind. Mdglicherweise
wiire die Vertauschung der Zuordnung, wenn eine solche in diesem
Fall tiberhaupt Sinn hat, am Platz. Man beachte, daB trotz der
Symmetrie-Erniedrigung, die beim Ubergang vom Chlorbenzol
(Cyv) zum Benzaldehyd (C;) eintritt, die Kettenschwingung o,
(Nr. 7) des Ringes depolarisiert bleibt; nicht aber w; (Nr. 22)
und w75 (Nr. 24/25). Bei o; mag Fehlmessung vorliegen (vergl.

Tabelle 1. Deutung und Vergleich der Schwingungsspekiren
‘ von Chlorbenzol und Benzaldehgd.

Nr. Zuordaung CzH,-Cl CeH,«CO-H
1T 196 (83, 0'66) 133 (33, 0°71)
2 ®0; A (X) 297 (35, 0'72) 231 (2sb, dp?)
3 T - verdeckt 400 (0, dp?)

4 w11y A (X): 418 (85, 0°28) 437 (b, 0'40)

5 Iy 467 [0] verdeckt

6 T's [~ 800] ?

7 g 616 (6, 0°74) " 614 (6s, 0°80)

8 T4, 5 (690) ?

9 w1 702 (10, 0°21) 849 (4, 0'54)
10 11 741 (10) 744 (Y, dp?)
11 o’ (X) —_ 828 (5, 0'14)
12 Y2, 3 832 (2) 852 (00)

13 ? 987 (1) 989 (*/,)

14 w4 1002 (15, 0°05) 1000 (145, 0°08)

15 35 1024 (12, p) 1022 (8, p)

16 w3 1083 (78, 0'10) 1204 (8, 0°25)

17 31(dp) 1153 (8} . - 1160 (36)

18 | () 1174 (1} 050) 1166 (41;} 036)

19 32(dp) 1322 (%) 1311 (00)

20 31 (dp) 1372 (0) verdeckt

21 3 (CH) — 1389 (14, 0'32)

29 ws(dp) 1443 (1) 1453 (2, 0°339)

23 wg(p) 1479 (1) 1489 (1, 0°49)

24 1563 (1) 1583 (1} .

% } w8 1583 (7} 068) 1595 (12} vas )

26 (0" C:0) — 1698 (108, 0°26)

27 v (CH) — 2735 (1.d)

28 v 3059 (10, 0'31) 3065 (45, 0°57)
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den Anhang); iiber w;, s wird weiter unten (Abschnitt 48) noch
gesprochen werden *.

2) Der spektrale Ubergang C,H,-CO-Y — C,H;-CO-Radikal.
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Figur 1. Der spektrale Ubergang CeHs « CO« Y —> CHy+ CO-Radikal. Fiir mit * bezeichnete

Substanzen liegen Polarisationsmessungen vor; quergestrichelte Linien wurden depolarisiett

gemessen, fiir sehr schwache oder mit o gekennzeichnete schwache Linien konnte ¢ nicht

bestimmt werden. Im Radikalspektrum ist die (CH)-Linie bei 1390 wegzudenken, da im
Radikal die CH-Bindung der CO«H-Gruppe fehlt.

Wenn im allgememen der in Fig. 1 dargestellte spektrale
Ubergang zwanglos durchgefiithrt und so die Zusammengehbrig-
keit der Frequenzen in den einzelnen Spektren ziemlich zweifels-
frei festgestellt werden kann, so mub doch auf gewisse Einzel-
heiten, die Schwierigkeiten bereiten, verwiesen werden:

a) Bei Benzamid Nr. 1 besteht die Unklarheit, ob man so
wie in Fig. 1 das Spektrum des geschmolzenen Stoffes oder jenes
des kristallisierten Stoffes zu verwenden hat: beide unterscheiden
sich iiberraschend stark voneinander (vgl. Anhang).

6) In den drei obersten Spektren fiigen sich die Linien um
800 cm™ nicht dem allgemeinen Gang.

" In der analogen Tabelle 1 in H. Wirrers® Arbeit ist ein sinnstérender
Schreibfebler unterlaufen: Die drittniederste polarisierte Linie in den Spektren
von GgH;+Cl und C;H5~N02 gehort patiirlich nicht zu einer I'y-Schwingung der
Klasse A, sondern zu w,, der Klasse A ; die ein wenig tiefer zu erwartende
I',-Frequenz blieb unbeobachtet.
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¢) In Benzoylfluorid Nr. 3 ist die Verdopplung der zu o,
gehorigen Linie (1239-4-1257) nicht verstéindlich, ebensowenig
wie das Linienpaar 10164 1035.

d) In Acetophenon Nr.4 gehtren die Linien 954 und 1074
offenbar zur Methylgruppe in CO-CH;; sie treten, wie die
folgenden Zahlen dartun, auch in para-substituierten (andere
wurden noch nicht untersucht) Acetophenonen® Z-C,H,-CO.CH,
unter Wahrung der Frequenzhthe auf:

Z=H NH, OH CH;. OCH, c1 Br
954(2) 961(4) 960(4) 956(2) 957(8) 956() 958(2)
1074 (65) 1069(8) 1074 (7%) 1071 (6) 1078(10) 1071(8) 1068 (8)

¢) Im benzoesauren Methyl Nr. 5 passen die Linien 825 (8, p),
966 (1), 1112 (3, p) gleichfalls nicht zum Frequenzgang und sind
offenbar als innere Schwingungen der CO.0-CH; Gruppe zu
deuten. Im kernsubstituierten benzoesauren Methyl sind bei
o- und p-Stellung in der Tat die stiirkeren dieser Linien bei 830
und 1100 fast stets vorhanden, wihrend bei m-Stellung die
Verh#ltnisse weniger klar sind. '

J? Im Benzoylbromid kann das Linienpaar 340 (6)+355(5)
als eine durch Fermi-Resonanz von 347 mit 2.173 entstandene
Aufspaltung gedeutet werden. Im Frequenzgebiet um 1170 werden
die Verhidltnisse unitbersichtlich wegen der ResonanzabstoBung
der beiden nahe gleichfrequenten und gleichrassigen Schwin-
gungen o; und d;. (In der Reihe CyH;-X tritt dasselbe fiir
X=TF ein; vgl. KOBLRAUSCH-WITTEK 1.)

Jg) Im Benzoyljodid konnte die breite, im Frequenzgebiet
100—160 cm—" auftretende Plattenschwiirzung (Uberlagerung von
3 Ramanlinien und 2 Hg-Trabanten) nicht aufgeldst werden,
zumal nur mit normaler Dispersion und vergriBerter Spaltbreite

gearbeitet werden konnte. Im hohen Frequenzgebiet wird 9,
" von u, iiberdeckt; 3; gehort im Falle der Symmetrie Cy, (z. B.
CeH;-X) zur Klasse B,, v, zur Klasse A;, weshalb zufillige
Entartung zulissig wire.

#) In allen Stoffen, die mit groBer Dispersion spektro-
skopiert werden konnten, wurden ebenso wie in den Monoderi-
vaten ? GeH;-X mit X=NH,, OH, F, CH;, Cl, SH, Br, J neben
©, ~ 1000 Trabanten bei ~ 990 gefunden. Im Durchschnitt
betridgt der Abstand beider Linien voneinander in den ,einfachen®
Monobenzolen 2 11, bei den hier untersuchten Stoffen 12, Dbei

Benzol selbst 84 em~?, wihrend im letzteren Fall der Abstand
Monatshefte fiir Chemie, Band 74 20
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63em™" zu erwarten wire, wenn der Trabant als zum isotopen
Molekiil C}2C**H, gehirig angesehen wird (vgl. die Diskussion
bei KonLrauscE-WITTER)!. Koppelung dieser Schwingung o) des
isotopen Molekiiles mit einer gleichrassigen anderen (z. B. mit w}
in Benzol) kann durch Resonanzabstofung den erwarteten
Abstand veréndern; im Falle der Monoderivate, bei denen w,
wesentlich héher liegt als in Benzol, ist keine Moglichkeit fiir
einen solchen zusHtzlichen EinfluB ersichtlich. Daher diirfte
obiger Trabant. micht ohneweiters als Isotopenfrequenz erklir-
bar sein.

i) Die im Benzaldehyd Nr. 9 bei 828 gelegene und in Tab. 1
als ' (X) gedeutete Linie hat anscheinend kein Analogon in den
Spektren Nr. 1 bis Nr. 8. Auch in den kernsubstituierten Benz-
aldehyden Z.C,H;-CO-H findet sie sich mit vergleichbarer
Intensitdt nur bei p-Substitution, wihrend sie bei o-Substitution
nur schwach auftritt und bei den meta-Derivaten fehlt. Es
scheint schwierig zu sem, ein Verstindnis fiir dieses Verhalten
zu /gewmnen

3) Die Polarisationsverh#ltnisse.

Macht man die fibliche Annahme, daf dhnlichen Schwin-
gungsformen auch &#hnliche Depolarisationsfakioren zukommen
dann kann man die in Fig. 1 getroffene Zuordnung auch an den
p-Werten einer ungefihren Kontrolle unterwerfen. Dies geschieht
unter Fortlassung des in bezug auf o ungeswherten tiefen
Frequenzbereiches (v < 200) in Tabelle 2.

Die Numerierung bzw. die Bezeichnung der einzelnen
Kistchen in Tab. 2 entspricht jener von Tab. 1; neben der
Frequenz ist in Klammern die subjektiv geschiitzte Intensitiit,
hierauf die .auf der Polarisationsaufnahme gemessene Intensitiit
in+is=J und dann p==1i,/i, angegeben. Das Ringzeichen o be-
deutet, ‘daB o nicht bestimmt werden kounnte; p und dp sind
subjektive Schitzwerte fiir p. Im allgemeinen kann man mit
Riicksicht auf die geringe Genauigkeit der p-Bestimmung mit
der Ubereinstimmung der Werte innerhalb eines Kistchens zu-
frieden sein. Stiirkere Abweichungen treten auf in Nr. 17, 18
fir Y=O0CH; und Nr. 22 fiir Y=H; bei den schwachen Linien
von Nr. 22 und 23 ist die MeBgenauigkeit noch geringer. — Die
starke Intensitiitszunahme und Frequenzabnabme bei den ILinien
im ersten unbezeichneten Kistchen in der Richtung F— Cl —Br
beweist, daB es sich dabei um C-Y-Schwingungen handelt.



Studien zum Raman-Effekt. CXLIII 259
‘i Tabelle 2.‘ Polarisationsvedﬁitn@se wm den Spektren von C,H;<CO.Y.
T | ' 2, A (X) ‘ L | 7, ] 9, oy
i 878(7) 22040 487(0) © 587 (Y,) o 616 (7) 241°03| 769 (10) 36021
CH, 368(3) 14p 464 (*/,) dp? 587 (3) dp? 617 (6) 31078} 731(7) 390721
OCH, | 359(3) 50021 ? ? : 616(6) 5H20°83 676(3) 19043
Cl 313(6) 48028 415(2) dp 507(6) - 61024| 616(7) 40078 671(6) 59017
Br 260 (12) 1570°26] 3847(6)° P 481(3) 29 0°32| 615(6) - 410°78| 658 (6) 64021
H 231(2) dp? 437(5) 45 0740) 614(6) 450°80| 649(4) 24054
Y 1, o 15,5, ] 17, 18, B,4-54 t 16, o5
¥ 1002 (16) 800°12] 1025 (1) o’ |1163 (6)+1183 (6) 35 0°'48 .| 1248 (10, dopp) 34032
CH, 999 (15) 132 0°10] 1024 (8) p 1158 (3)4-1178 (2) 25 0°52 [ 1264 (7) 56 028
(bCH3 1003 (12) 172 0°08| 1027 (3) p 1159 (8)--1177(1) 32 0°74 | 1276 (6) 82031
Cl 1000(12)1200°08/ 1026 () P 1162 (5)4-1173 (6) 90 0°24 | 1203 (6) ’ 79027
Br 1000 (13) 98 0°18} 1025 (4) ) 1162 (2)4-1194 (8) 38 0°25 | 1170 (10) 65025
H 1000 (14) 193 0°08| 1022 (3), P 1160 (3)-+1166 (4) 73 0°36 | 1204 (8) 103 0'2b
Y 22, o 23, wg | ' 24,25, ®7,8 l 26, w” (C: 0) \ 28, v (CH) .
F 1452 (*/,) o |1496(1) O 11602 (16) 78059/ 1812(15) 99 0°34) 3071 (10) 30068
CH, 1450(2) 11 0°85| 1490 (2) 13 0°69 | 1597 (14) 1500°56| 1682 (9) 112 0°38| 3066 (7) 82080
OCH, |1449(2) O 1493 (Y/,) 15 0°86 | 1600 (14) 162 0°64{ 1722 (7) 119 0°28} 3074 (8) o
CL 1448 (2)12 0°93 1 1484(2) 11 0'81 1594 (16)204 0°52| 1774 (8) 1000733 3073 (6) P
ir 1446(3) 9 0821486 (2) 11 0°69 | 1592 (18)1470°56| 1772 (8) 86 0°43|3070(7) 52063
1453 (2) 8 03371489 (1) 11 0749|1595 (12) 271 0°44| 1698 (10) 289 0°26( 3065 (4) 75 0°H7

4) Das Verhalten der Doppelbindungslinien
Wy g und o” (C.O).

a) Die Intensititssteigerung der ,,C:C-Linie“ w; s bei Kon-
jugation des Phenyls mit einer C:O-Bindung ist eine altbekannte
und hiiufig hervorgehobene Erscheinung. Die nun vorliegenden
photometrischen Intensititsmessungen gestatten eine diesbeziig-
liche ungefihre quantitative Aussage. Und zwar durch Vergleich
des Intensitétsverhdltnisses r,=J (v, s)/J(0;) in Stoffen CgH,-Y
(ohne Konjugation) mit dem Verh#ltnis ri=J (v7,5)/J (v) in
Stoffen C,H;-CO-Y (mif Konjugation); dabei wird vorausgesetzt,
daB J (o) [0, ~ 615 cm—] durch die Konjugation nicht veriindert
wird und als Bezugslinie verwendet werden darf. Es ergibt sich:
fir Y=F; Y=CH, Y=0CH,; Y=Cl; Y=Br

In CgH,Y, =

In G,H,+CO-Y,

Somit 7 /7 =J'(» 7,9 (@ =

’
¥ =

1°09 109
322 475
2'95 4’35

2’88 161
3'12 500
131 3’10

1°66
3'56
2’14

Die stark strenenden Einzelwerte ergeben eine auf Kon-
jugation zuriiekzufiihrende mittlere Intensitiitszunahme der
20%
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Linie @y, s ~ 1600 auf das 2'8-fache. Ob aber die Voraussetzung
betreffend die NichtbeeinfluBung von ®, durch die Konjugation
zutrifft ist deshalb etwas zweifelhaft, weil man, wenn man statt
"~ wy, ~615 die Frequenz o, ~ 1000 als Bezugslinie verwendet, in
der gleichen Art wie oben eine mittlere Intensitéitssteigerung
von w7, um das H'3-fache errechnet.

b) Der Konjugationseinflufi auf den o-Wert von wq g ist beim
Vergleich von CyH;-Y und C.H;-CO-Y deutlich zu erkennen;
es gilt die folgende Zahlen-Gegeniiberstellung:

fir Y=F Y=CH, Y=0CH, Y=Cl Y=Br  Mittel
In C,H,-Y p— 077 08l 072 068 082 076
In G,H,-CO.Y p'= 059 056 064 052 056 057

Man konnte geneigt sein, diese g-Erniedrigung auf die

Symmetrieerniedrigung infolge Ansetzens des in sich unsymmetri-

Y
schen Substituenten C<O zuriickzufithren. Dies diirfte aus ver-

schiedenen Griinden nicht das Richtige treffen. Erstens erniedrigt
sich schon beim Ubergang C;H;— C;H;-Y die Symmetrie von
Der auf C,,, wobel die entartete Schwingung oy 5 aufspalten und
ein aus polarisierter und depolarisierter Linie bestehendes Doublett
liefern sollte; der o-Wert beider Linien zusammen sollte somit
schon hier merklich kleiner als 0'86 sein. Als Mittelwert findet
man fiir 9 Monoderivate! mit gesiittigtem Y den Wert p=074,
von dem sich jedoch der fiir Anisol mit dem gleichfalls in sich
unsymmetrischen Substituenten Y =0:CH; gefundene Wert 0"72
nicht merklich unterscheidet. Zweifens ergibt sich fiir die Mono-
derivate mit den ungesHittigten und unsymmetrischen Sub-
stituenten CO-Y nach obigem der tiefere Mittelwert p=0bT7, .
der sich aber nun seinerseits nicht merklich unterscheidet von
dem fiir Nitrobenzol? gefundenen Wert p=053, obwohl es sich
: 0
jetzt um einen symmetrischen Substituenten N<O handelt. - —

Daraus muB man schliefen, daf nicht Symmetrie und Un-
symmetrie, sondern vielmehr Gesiittigtheit und Ungestittigkeit
der Substituenten fiir den p-Wert der C:C-Schwingung maB-
geblich sind. Somit wird man die Erniedrigung von ¢ wohl in
Zusammenbang zu bringen haben mit jenen Verfinderungen im
Doppelbindungssystem des aromatischen Ringes, die sich bei der
iiblicherweise angenommenen Mesomerie einstellen:
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YO Y\H/g Y\1 I/0_|

A A TS

N ‘ \/
1 ) i

¢) Der Konjugations-Einflufi auf die C:0-Frequenz o” wirkt
sich bekanntlich durch eine Frequenzerniedrigung —Aw” aus;
fitr den speziellen Fall der Konjugation von CO-Y mit C;H;
liegt nun folgendes Zahlenmaterial vér, bei dem A zu CH,.CO.Y,
B zu CH;-CO-Y gehort:

Y= OH SH CH, H OCH, i Br cl F
A: mgz 1666 1694 1707 1715 1738 1793 1812 1810 1842
B: wg= 1647 1676 1682 1698 1712 1752 1772 1774 1812
Awe= —19 —18 —2 —17 —16 —41 —40 —386 —30

Die Siureamide mit Y==NH, wurden wegen der weniger
gesicherten Verhiltnisse nicht zum Vergleich herangezogen*. In
beiden Reihen lassen sich die Substituenten Y im wesentlichen
- gleichartig so anordnen, da8 sowohl wj als op von links nach
rechts zunimmt. Was diese Zunahme in der Reihe A anbelangt,
s0 kann man sie dadurch entstanden denken, daf in der Meso-
merie zwischen den Grenzstrukturen III<— I<1IV anféinglich der
EinfluB der Struktur IIT, spiter der von

o) . ) -
0

Y 0] LY Y 0 Y.
\H/ < \’/ <> \}/ ‘<—>I_ \/

I 1 IV

Struktur IV iiberwiegt und sich dem EinfluB der Gewichts-
veriinderung von Y iiberlagert. Insbesondere geht in den Shure-
halogeniden die Stirke des Einflusses von IV mit der Zunahme
der Elektronenaffinitit (Zunahme der Tendenz zur Ionen-
bildung Y—) parallel. In der Reihe B tritt iiberdies die Moglich-
keit, die Doppelbindung durch Entleihung von =-Elektronen des
aromatischen Ringes aufzurichten, hinzu; das heiBt, es macht

* Anmerkang bei der Korrektur Far CH,.CO.«N(CH,), mit A—1640
und C,H,-CO.N(CH,), mit w. —1628 betriigt die Ermedrlgung Aw=—-12,
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sich die Beteiligung der Grenzstrukturen IT bemerkbar und be-
wirkt die Frequenzerniedrigung — Aw. Ist diese Beschreibung der
' ‘maBgeblichen Faktoren richtig und zureichend, dann miiBte man
aus den Zahlenangaben fiir Aw schlieBen: Bei Stoffen, bei denen
hinsichtlich der ,inneren“ Mesomerie in der Gruppe CO-Y die
Grenzstruktur IIT tiberwiegt, wirkt sich die Beteiligung von II
weniger aus, als bei Stoffen, bei denen hinsichtlich der inneren
Mesomerie Struktur IV den stirkeren Einflu8 hat; in letzterem
Fall nimmt dabei offenbar die Tendenz zur Aufrichtung der
Doppelbindung in der Richtung J— F ab.

d) Die Assoziation der Benzoesiurehalogenide. In Benzoyl-
chlorid selbst, ferner in p-substituiertem Benzoylchlorld mit nega-
tivem Substituenten (z.B. Z=Halogen) sowie in o-substituiertem
Benzoylchlorid mit positivem Substituenten (z. B. Z=NO,) tritt
Verdopplung der CO-Frequenz o” ein; KAHOVEC-KOHLRAUSCH 8
haben dieses Verhalten auf die Assoziation durch zwischen-
molekulare H-Briicken zuriickgefithrt und den GroBteil der
beobachteten Anomalien wunter der Anmahme erkliren konnen,
daB bei positiven Substituenten (z. B. CO-Cl) das meta-stiindige
H-Atom durch induktive Wirkung hinlanglich »sauer wird, um
mit dem O-Atom der Carbonylgruppe eines Nachbarmolekules
eine H-Briicke zu bilden.

Die Erweiterung der Beobachtungsgrundlagen hat nun ge-
zeigt, daB von.den Benzoesfurehalogeniden C;-H;-CO-Y nur die
Sturechloride die anormale C:0-Frequenz-Verdopplung auf-
weisen, daf diese Anomalie aber fehlt fiir Y =F, Br, J. Die
Ursache hiefiir konnte in folgendem gesucht werden: Zur Aus-
bildung der zwischenmolekularen H-Briicke sind zwei Bedingungen
zu erfiillen. Erstens muB das meta-H-Atom hinreichend ,sauer,
der Substituent CO-Y also hinreichend positiv sein; diese
Positivitit nimmt 2# mit zunehmender Elektronenaffinitit von Y,
also in der Richtung J—F. Zweitens muB der Carbonylsauer-
stoff hinreichend bereit sein, ein nicht-anteiliges Elektronenpaar
fiir eine koordinative Bindung mit H zur Verfiigung zu stellen;
die Bereitschaft hiezu nimmt aber @b in der Richtung J—F,
gleichfalls wegen der zunehmenden Elektronenaffinitiit. Anschei-
nend liegen nur beim Chlorid die Verhéltnisse so, daB beide fiir
die H-Briickenbildung notwendigen Bedingungen gleichzeitig
erfiillt sind.

8 I.. Kanovec u. K. W. F. Koutrauscr, Z. physik. Chem. (B) 88 (1937) 119.
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Anhang.

1) Benzaldehyd CH,.CO.H. Kiaufliches Priparat; dreimal im Vakuum
destilliert. Sdp.,, 64'0—64°5° [Lit. Sdp.,, 642—65°]. Zuletzt in das Ramanrohr
destilliert und dieses evakuiert abgeschmolzen. Aufnahmen mit grofer Dispersion
A 158, m. F., t=59; A160, m.F.C,t=34; im letzteren Fall trat schwache
Verfarbung und Ugd. im blauen Spektralteil auf. n=>53.

Av=126(3sb)(e); 140 (Bsb) (+¢); 225(22) (¢); 237(28)(e) ; 400(0) (¢); 437
)k, f, Le); 614 (69) (k,9.,7, ¢); 649 (4) (K, ¢); T44 (/) (¢); 828 (5) (&, , ); 852
(00?) (¢); 989 (/) (e); 1000 (145) (5, ¢, g, 1, €); 1022 (3) (%, €) ;1160 (3b) (&, 1, ¢);
1166 (40) (&, £, ¢); 1204 (8) (%, ¢); 1311 (00) (%, ); 1389 (1) (%, €); 1453 (2) (%, €);
1489 (1) (¥, ¢); 1583 (1) (%, e) ; 1595 (12) (k, f, €); 169818 (10b) (f, e); 2735 (1 4?)
(%); 3065 (4b) (&, e).

Tabelle 3. Benzaldehyd, Polarisation.
) Mittelwerte Einzelmessungen
P644, t=60 | P645,t=60
Nr Av i is Q l J ) J Q l J
1126 (3sh) A - . .
21120 5o } 7 | ey, |[o71] | (38] |[078] | 41 |[o66]| 36
3|22 (20) . [ e e
4237 (2b) }2/’ 2 ) de?
5| 400 (0) 1 s, dpe| — | — | — | = | —
6 | 437 (B) a,| 1y, | 040 | 45 | ¢28 | 37 |02 | 53
701614 Bs) .| 4 4 |08 | 45 || 086 | 41 |05 | 48
8| 649 (4) 3 1 | 054 | 24 | 051 | 22 | 056 | 26
9 | 744 (1) 0 0 dp? | — | — | — | = | —
10 | 828 (5) 7 2 |014 | 3 | 014 | 36 P —
13 1000 (14s) | 14 4 | 008 | 193 | 007 | 188 | 009 | 198
14 1022 (3) 3,1 %! »p | — | — | = | — | =
15 (1160 (3b) . : . .
1 e (1) }s 5 |o36 | 3 |08 | 72 |038 |
17 {1204 (8) 11 5 |02 | 1038 || 023 | 108* | 027 | 108*
18 1311 (00) 0 0 ap? | — | — | — | — | =
19 |1389 (1) 2 1,108 | 10 {032 10 | p —
20 1453 (2) 21y, | 1%, | 083?| 8 | 033 8 | p —
21 1489 (1) 21, | 1Y, | 049 | 11 o049 | 11 P -
23 (1595 (12) |18 |11~ | 044 | 271 | 042 | 815 | 047 | 227
24 (1698 (106) |13 |10 | 026 | 289 || 024 | 308 | 028 | 270
26 (3065 (4b) | 8 0 |057 | 75 o065 | 78 | 049 | 0

Dée Aufspaltung der Linien Nr. 1,2 und 3, 4 muf als unsicher bezeichnet
werden ;'im ersten Fall, . weil sie zwar deutlich zu erkenmen ist, aber durch
Uberlagerung des bekannten Hg-Trabanten Av.~ 140 vorgetiuscht sein konnte;
im zweiten Fall, weil wegen des diffusen Charakters beider Linien die Erkennung
der Verdoppelung nicht einwandfrei ist. Dagegen ist die neu gefundene Auf-
spaltung der Linie ~ 1160 (Nr. 15 und 16) sowie das Auftreten der Trabanten
989 (Nr. 12) und 1583 (Nr. 22) gesichert. Die sonstige Ubereinstimmung mit den
zahlreichen Angaben anderer Beobachter bezgl. der Frequenzen ist gut; vgl. zuletzt
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Komrravscr-Ponaratz? ond die dort angegebene Literatur. Polarisationsmessungen
wurden von Smoxs?!® durchgefithrt, hier ist die Ubereinstimmung weniger gut-

Sivoxs Tab. 3 Sivons Tab. 3

Av= 820 p=—0'87 dp? Av=1204 p==0'35 025
437 033 040 1389 036 032

614 089 080 1453 091! 033

828 007 014 1595 088! 044
1000 007 008 1698 042 026
1162 063! 0736 3065 035 057

2. Acetophenon CHy+»CO+CH, (Kanrsaum). Dreimalige Vakuumdestillation.
Sdp.,, 88°6° [Lit. Sdp.,, 94°5°]. Grofe Dispersion: A 156, m. F.,, t=72; "A 157,
m. F. C., t=65, n==280.

Av—=163 (65b) (b, +1, +e); 225 (07) (¢); 368 (8b) (¢); 406 (*/,) (k. ¢); 464
(/) (&, €); 58T (38) (%, €); 617 (Bs) (B4, 9,7, ¢); 695 (%) (B,e); 731 (7d)
&, 1, 1, €); T62 (20) (b, ¢); 849 (1) (B, e); 954 (2) (k, e); 990 (1) (k, €); 999 (15)
(&, i, g, /, €); 1024 (8) (&, 7, f, ¢); 1074 (6B) (k, €); 1158 (3d) (%, i, f, ¢); 1178 (2d)

Tabelle 4. Acetophenon, Polarisation.
Mittelwerte Einzelmessungen
P 647, t=160 P 648, t=42
Nr. Av ’ 2 l iy Q J ] 1 J Q | J

1| 163 (6sb) | 5d | 4Y,d|[056] | [89] [|[0°52] [[101] |[0°61] | [78]
3| 368 (3b). s.d. Yyd| p? | 14 [(079) | 32 | p 14
5| 464 (Y, 0 0o |dp? | — | — | = | — | =
6| 587 3% | 1 1 |ap? | — | — | —
7
8

617 (6) 31,d 1d | 078 | 81 [[080 | 31% | 076 | 31%*

695 (') */a Yol — | — i - -
9| 781 (7d) 5 Y, 1021 | 39 || 021 | 40 P 38
11| 849 (1) Y10 dp? | — — — — —
12 | 954 (2) 2 7,1 p — — -— — —
14| 999 (15) | 14 Y, 1010 | 182 (| 010 | 141 | 011 | 123
15 |-1024 (8) 54, | 1Y, | »p — — — I - —

16 | 1074 (65) | 5Y, | 1Y, | 026 | 42 || 022 | 41 l 031 | 44
17 [ 1158 (3d) | 3 21/, } o s ) .
18 | 1178 20y | 3 oy, (J052 | 25 ||©68) | (26) | 052 | 25

19 | 1264 (74) Yy 2 028 56 || 0727 56 | 0730 56

20 | 1304 (1,) vl Yl dp | — | — | = 1 — | —
24 | 1450 2 b) s, | Y, |08 | 12 |08 | 12| — | —
25 | 1490 (2) 1 s, | 069 | 13 | 068 | 12 | 070 | 15
27 | 1597 (14) | 13 8 | 056 {150 | 057 | 149 | 055 | 150
28 | 1682 (9%) | 10 5 |o038 {112 || 038 | 108 | 037 | 116
29 | 2923 (3b) Y, 1 0 p | — 1 | =1 p | —
32 | 3066 (7b) s, O |(060) | 82 |(034) | 66 |(063) | 99

9 K. W. F. Korrravscr u. A. Ponerarz, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143
(1934) 288; Mh. Chem. 64 (1934) 374. -
19 T.. Sntons, Soc, Sci. Fennica, Comm. Phys. Math. 6 (1932) Nr. 13.
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(, 3, e); 1264 (7d) (&, 7, ¢); 1804 () (&, ¢) ; 1314 (4,2)(B); 1361 (0) (K, ¢); 1422
(Ld) (F, ¢); 1450 (2B) (k, ¢); 1490 @) (&, 7, &); 1586 (1) (&, €); 1597 (145) (&, f, e);
1682461/, (90) (f, ¢); 2923 (3b) (k, 7, ¢); 2968 (Y/,) (%, 4); 3002 (1) (%, 4, e); 3066
(7 b (&, 7 €).

Wieder herrscht beziiglich der Frequenzwerte gute Ubereinstimmung
vgl. Komrnavscn-Poneratz %), weniger gute beziiglich der p-Werte (Simoxs 19):

Smqoxns Tab. 4 Snroxs  Tab. 4
Av— 163 =087 [56] Av=1168 (0'72) 0'B2
368 036 p? 1264 017 028
617 082 078 1490 087! 069
731 022 021 1597 086! 056
999 004 010 . 1682 032 038
1024 024 p 2923 021 P
1074 016 026 3066 035 0°60

3. Benzamid CgH;+CONH, (Hevr). Einmal aus H,0 mit Aktivkohle
umkristallisiert. Schmp. 127° (nach vorhergehendem Sintern). [Lit. Sehmp. 128°,
130°]. Aufnabmen am Kristallpulver: ¥ 601 (Hge-Erregung) t=>57, Ugd. m.,
8p. st.; ¥, 309 (Hgk-Erregung), t="71, Ugd. st., Sp. st, n=29; Hge-Kontinunm
bis 525 cm ™. — Das Ramanspektrom des Kristallpulvers ist im Folgenden unter I
dem an der Schmelze erhaltenen (II, vgl. Konrrausca-Poxcrarz %) gegeniibergestellt:

IAy verdeckt, ;A () (D), — ;619 (B); 7B B) (e ;
II Av=166 (7b); 380 (4); — ; D48 (0); 616 (6) ; 757 (Bb); 796 (2);
11002 (8) (&, 4, ¢); 1028 (2) (k, ¢); 1146 (6).(7c, e); 1174 (0) (e!); -
1T 998 (9) . 1025 (3) ;1128 (38)  ; 1160(1) ; 1373 (4B);
I 1412 (3) (k, e); 1449 (1d) (k,e); 1497 (1) (%, e); 1567 (2) (k, &); 1602 (8) (k, 1, €);
I — ;- ;- 5 — 5 1600 (98) ;
I — ; 8060 (11) (%, 4, e); 38145 (3b) (B); 3349 (3b) (k).

I 1652 (38); — ;0 — ;=

Zwischen den Spektren von Kristallpulver (I) und Schmelze (II) bestehen
also starke und, da das volle Verstindnis dafiir noch fehlt, einigermafen
beunruhigende Unterschiede. Das Fehlen der CO-Frequenz in I, bzw. ihre Ver-
schiebung nach 1567 spricht fir weitgehenden Bindungsausgleich in der CO.NH,-
Gruppe; aus den beiden v (NH,)-Frequenzen konnte man folgern, daB eine
normale NH-Bindung (3349 ¢~ ') und cine vielleicht durch Brickenbildung ge-
storte (3145 cm ™) vorhanden ist. Etwa so, wie es bei Dimerisierung :

0-—H—HN
7
Ar-G< /C‘Ar
NH—H«-0 7 zu erwarten wiire.

4. Benzoesdure C;H,+CO.OH. Das kiufliche Priparat wurde einmal aus
Wasser mit Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. 123° [Lit. 121°5°]. Aufnahmen am
Kristallpulver: F, 606, 609, 610; t==65, 58, 48; Ugd. mst., Sp. m. — Im Folgenden
sind unter I die hier, unter IT die von Bat ™ am festen, unter III die von Komr-
ravscH-Korpr-PovaraTz ? am geschmolzenen Stoff ermittelten Spektren angegeben:

** K. 8. Bas, Proc. Indian Acad. Seci 11 (1940) 212.

K. W. . Komtrauscs, F. Koerr u, A. Poxeratz, Z. physik. Chem. (B) 21
(1938) 242.
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I: verdeckt i 615 (4) ; 797 (H) ;
I: 181(4d); 422 (2b); 628 (4s); 80O (D) ;

1004 (10);
997(8) ;

1027 (2); 1134(3) ;
1026 (8); 1109(1) ;

II: 179 (4b); 415 (3b); 617 (85); 785 (5b); 997(8) ; 1022(0); 1108(05);
I: 1181 (4) ; 1291 (50) ; 1319(2); 1383 (0); 1441 (1); 1504 (17);
IL: 1177 (2b); 1286 (4) ; 1308 (1); 1860(0); — ;  — :
I: 1156 (2) ; 1268 (2sb); — ; —_ ; — ; — ;
1: 1603 (6) ; 1632(3) ; — o= .

CI0: 1589 (8) ; 1642 (4) ; 1710 (0B); 3070 (2).

III: 1599 (85); 1647 (3b); 1732 (06); 3073 (3)..

Zusitzlich werden von Bar noch die schwachen Linien 876 (1), 482 (0),
642(0), 816 (1), 1010 (1) angegeben.

5. Benzoesaures Methyl CgH; - CO+ OCH, (KarLBausm). Dreimalige Destillation
bei vermindertem Druck. Sdp.,;, 198—199°[Lit. 198'6; 199'2°]. Aufrahmen mit
grofer Dispersion: A 211, m. F., t=87; A 212, m.F.C,, t=47; Ugd. s., Sp.
mst. ; n==58, ’

.‘ Av=170 (0) (¢); 213(35) (Fe); 359 (3) (+¢); 616 (5) (k, £, €); 676 (3) (% 6);

808 (1) (k, &); 825 (8) (b, f; +e); 853 (0) (¢); 966 (1) (k,e); 994 (1) (k,e); 1003
(125) (k, 4, g, 7, ¢); 1027 (3) (k, 5, €); 1112 B) (k, ¢); 1159 (3) (&, 4, €); 1177 (1)
(k, i, &); 1276 (65b) (ky 4, ); 1314 (2) (b, €); 1434 (1) (& €); 1449 (2) (k, ¢); 1493
(,) (k, e); 1600 (14) (%, f, e); 1722 (Tsd) (9,1, ¢); 2843 (1) (k); 2952 (48) (, ¢) ;
8070 (8sb) (k, 4).

Tabelle 5. Benzoesaures Methyl, Polarisation.
Mittelwerte || Einzelmessungen
P 699, t =177 P 700, t=96
Nr. Av iy tg 0 I J | e J [ J
2| 213 (3b) 4, 1 44, | 086 | 51 | (99 50 | 074 ' b2
3| 359 (3) 61,1 0 021 | 50 || 020 b3 | 024 47
4| 616 (b) 6 8Y, | 083 | 52 |l 080 55 | 0'86 50
5| 676 (3) 3 'y 048 | 19 | 044 19 | 042 19
7| 825 (8) 8 Y, 013 | 7B ) 012 4 | 014 76
8| 853 (0) 1 1 4 dp? | — _ — — —
11 | 1003 (12) 14 8 008 | 172 | 009 | 173 | 008 | 170
12 | 1027 (3) 61, | 1 P — p — P —
13 | 1112 (3) 6 2 025 | 28 || 025 29 | 025 28
14 1159 (3) 5 15 }0'74 32 |l066 | 8¢ |081 | 31
15 | 1177 (1) 5 0
16 | 1276 (6b) 9b 66 | 081 | 82 | 030 81 | 033 83
17 | 1314 (2) 5 2 049 | 23 | 047 24 | 051 22
18 | 1434 (1) } sa | 3a | o6L| 23 |loeo | 22 | o069 | 24
19 | 1449 (2) , :
20 | 1493 (Y,) 3 21,1 086 | 15 | (0'5H)| 14 | 0’86 16
21 | 1600 (14) 12 10 064 | 162 | 064 | 160 | 0’65 | 165
22 | 1722 (79) 10 6 028 | 119 | 029 | 116 | 028 | 122
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Gute Ubereinstimmung mit den Messungen von Komnrausce-Poxgrarz 13
und Marsuno-Haxw ¥ ; dagegen zahlreiche Unstimmigkeiten gegentiber den neuesten
Angaben von Murry-Sesmaper 15,

6. Benzoylfluorid CH,+CO.F. Herstellung ans Benzoylchlorid und Ather-
fluBssure ; vgl. dazu Areerr-Kamovec !®. Aufnahmen mit normaler Dispersion:
N 3340 m. F,, t=14; N 3348 m. F. C,, t—=9; Ugd. mst., Sp. st, n=42; Auf-
nahmen mif grofier Dispersion: A 199, m. F., t=50; A 200, m. F. C, t==19;
Ugd. m., Sp. st.; n="16.

Av=168 (7ssD) (k, Le); 214 (°,0) (Le); 835 (0)(e); 378(7) (g, /, Le);
405 (00) (¢); 430 (00) (e); 487 (0b) (ky e); 587 (),) (e); 616 (7) (k, 4, g, f, te);
644 (0) (, ) ; 769 (10) (K, 4, g, f, €); 198 (2) (K, e); 848 (1) (k, &); 989 (1) (b, &);
1002 (16 s) (%, ¢, g, f, ¢); 1016 (13) (k, ¢); 1035 (1) (&, ¢); 1163 (6) (%, 7, 1, ¢);
1181 (6) (%, 4, f, e); 1239 (64, |) (&, ¢, e); 1257 (5) (k, ¢); 1320 (1/,) (k, €); 1358
(0) (&, ¢); 1385 (0) (%, e); 1451 (Y/,b) (%, €); 1494 (1B) (%, €); 1600 (163) (k, f, e) ;
1647 (1) (e); 1812+10 (15sb) (g, f, ¢); 3066 (4b) (k); 3076 (84d) (k).

Tabelle 6. Benzoyliuorid (Polarisation).
Mittelwerte Einzelmessungen
P 681, t=571, | P 682, t=80
Nr. Av ‘ i l iy Q ' J 0 I J o i J

11 168 (7sb) 7d 6%/,d| 072 67 1 0°81 i 66 l0'63 68

4| 378 (7) 4, | 0 |00 | 22 | gestort |o40 | 22
9| 616 (7) 5 | 5 [103| 24 ||099 | 25 | 108 | 22
1| 769 10 |11 i, o2t | 36 [ o022 | 39 |o20 | 33
15 | 1002 (165) | 14 | 24 |012 | 80 | 015 | 8 | 009 | 82
18 | 1163 (6) 5d | 34 | 056 | 19 | 063 | 20 | 030 | 19
19 | 1181 (6) 5d | 34 |040 | 16 | 048 | 16 | 032 | 15
20 | 1239 (64) . : }

21 | 1257 & } 9sb | 44 | 032 | 34 | 031 | 3¢ |o032 | 34
22 | 1320 (/,) v, | o

27 | 1600 (16s) | 13 8 059 8 | 065 74 | 0754 82
29 | 1812 (15sb) | 140 75 | 0734 99 || 0°38 89 | 0780 | 108

30 | 3066 (42) . .
2d | 0 |068 | 30 — |0 | 30
31 | 8076 (84) } P

7. Benzoylchlorid CeH;+CO-Cl. Das kaufliche Priiparat wurde 3-mal im
Vakuum destilliert, zuletzt direkt in das Ramanrohr, das evakniert abgeschmolzen
waurde. Sdp.,, 82°, Aufnahmen mit grofier Dispersion: A 1563, m. ¥., t=65; A 164
m. F. C., t=38; A1534a, 0. F,, t=16. Die letzte Aufnrahme war wegen iiber-
starken Ugd.’s nur im Vielett verwendbar, bei den anderen Aufnahmen: Ugd. s.
Sp. st.; n=81. ’

Av=161 (5sb) (Le); 192 (4D) (+¢); 3813 (k, f, *e); 415 (2sb) (k, te);

13 K. W. F. KonLrausca u. A. Poxerarz, S.-B. Akad. Wiss. Wien (115) 142
(1933) 637; Mh. Chem. 63 (1933) 427.

1 K., Marsono u. K. Hax, Bull. Chem. Soc. Japan 8 (1933) 333.

% G.V.L.N. Mugry u. T. R. Sesnaorr, Proc. Indian Acad. Sci.10 (1939) 307.

1% H. Auserr u. L. Kanmovec, Anzeiger Akad. Wiss, Wien 1943.
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507 (6) (k, 4, f, £e); 616 (Ts) (K, ¢, f, Le); 6T1(88)(k, 4, Te); 775 (2) (&, e);
845 (*s) (&, 0); 874 (*3) (¢); 988 (15) (k, ) ; 1000 (125) (k, 4, g, f, Le); 1026 ()
(b, 14, 1y €); 1162 (B) (k, 4, g, f, €); 1173 (6D) (%, ¢, g, /, €); 1203 (68) (k, %, ¢); 1240
) (B, 0); 1315 () (kv o)y 1423 (1) Uk, ¢); 1448 (25) (k, o); 1482 (2) (k, o)
1581 (3s) (k, ¢); 1694 (15) (&, g, f, e); 1731 (3B)(f, €); 1774 (6b) (¢) 5 3027 (Y,) (k);
3073 (60) (9, o, &, &); 8162 () (g, ). |

Die Ubereinstimmung mit den bisherigen Angaben (vgl. Komiravscs”
Ponerarz ® und spiter Tmomrson-Norris ¥) hinsichtlich der Frequenzen ist im
aligemeinen gut. Die Realitit der dank der groBen Dispersion beobachtbaren
Aufspaltung von 1162/1173 sowie die der Trabanten 988 und 1581 ist ge-
sichert ; ebenso jene der neuwen Linien 1240 (Y/,), 1315 (%/,), 1423 (Y/,). Weniger
gut ist die Ubereinstimmung mit den Polarisationsmessungen von Smons 0 :

. Simons Tab. 7 . Smmons  Tab. 7
Av—= 161 p==0'84 [0°45] Av=1026 (5) p=0‘13\ P §
313 024 028 1167 065 ! 024
415 039 dp? - 1203 030 027
507 019 024 1594 084 ! 052
616 092 078 1731 } 0'34 0'36
671 015 017 1777
1000 007 008 3073 083 P
Tabelle 7. ‘ Benzoylchlorid, Polarisation.
Mittelwerte Einzelmessungen
P 649, t=42 | Po50, t="50
Nr. " Av T ig Q I J o) J ] ’ J
|
1 161 (5sd) ' <o . .
i } 56 | 8,5 [0°45] |[100] |[0481| o1 |[0'46] | 110
3| 3813 (&) 5 1 028 48 | 025 48 | 0°30 47
4 | 415 (2sd) 1b 15 dp? —_ — — — —
5 { 507 (6) 6 C Y, | 024 61 |(0°32) | (70) | 0’15 52
6| 616 (7s9) 4 4 078 40 |i 0°69 40 | 086 39
71 671 (6b) 7 1 017 59 | 0°18 59 | 016 | 59
8 75 (2) Y, 1,1 dp? — — — — _
12 | 1000 (12s) | 12 2 008 | 120 | 008 | 121 | 008 | 120
13 | 1026 (5) 2 1 P — — — _ .
14 | 1162 (5) } 8, | o, | 024 | 90 |05 | 90¢ | 024 | g0
15 | 1173 (60) ‘
16 | 1203 (60) 8Yy, | '8y, | 0°27 79 | 030 81 024 78
17 | 1240 (Y,) Y, Y, | dp? —_ _ — — _
20 | 1448 (29) A Y, 1 093 12 | 095 14 | 0791 11
21 | 1484 (2) 3, Y, | 0°81 11 0'76 12 | 087 11
23 | 1594 (15) 14 10 052 | 204 | 057 | 197 | 0’46 | 212
24 | 1731 (3d) 6b 36 | 0739 51 039 53 | 041 48
25 1 1774 (60) 9b 5',b) 033 | 100 | 034 | 100 | 032 ! 101
27 | 8073 (65) Y1 0 p | — P — P —
‘ 28 | 8162 (Y,) 0 0 —_ — — — — —

7 D. D. Tromesox u. J. F. Norris, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1953.
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In der vorstehenden Tabelle 7 ist zu beachten, daf Linie Nr. 6 iiber-
deckt ist von der polarisierten Linie f—671; ibr p- und J-Wert wurden dem-
entsprechend korrigiert.

8. Benzoylbromid CgH,+CO+Br. Herstellung aus Benzoesiiure, rotem
Phosphor und Brom. Mehrmalige Vakunumdestillation, zuletzt in das Ramanrohr,
das evakuiert abgeschmolzen wurde. Sdp.,, 90—91°. Aufnahmen mit groBer
Dispersion: A 169, m. F., t=50; A 170, m. F. C., t=39. Ugd. s., Sp. st.; n==88.

Av=119 (Bs) (&, 4, +¢); 151 (3) (&, f, te); 173(6s) (k, +e); 260 (128)
(ky i, 2f, te); B340 (65) (k, 4, f, te); B55(bd) (k, 4, f, te); 410 (%) (k, €); 481
(3d) (b, + 0); 615(65) (k, 5, /, Lo); 658 (60) (k, +e); T71(2) (k, ¢); 84 (10) (%, o);
988 (*/y5) (k, €); 1000 (13s) (%, 4, g, f; ¢)5 1025 (4) (&, 4,7, ¢); 1162 (2) (%, €);
1170 (10s) (&, 9, 1, €); 1194 (8) (K, g, 7, e); 1235 (Y,) (k, €); 1267(0) (%, ¢); 1814
0) (&, €); 1384 (0) (&, ¢); 1411 (Y,) (k, e); 1446 (3s) (&, ¢); 1486 (20) (%, ¢); 1580
(83) (B, e); 1592 (18s) (&, f, €); 1772411 (18sb) (f, ¢); 3023 (Y,) (%) ; 8070 (7b)
(k,e); 3159 (1],) (k9). '

Tabelle 8. . Benzoylbromid, Polarisation.
Mittelwerte Einzelmessungen
P660, t=71 | P 661, t=55
Nr Av \ i s e l J [ J Q \ J
2 1561 (8) .
2| 150 } 8sb | Bsb | p? |[104] | [043] |[104] | [p] | —
4 260 (125) | 11 b 026 | 157 025 | 152 0°26 | 162
‘ 2 ggg g } Tsb| 30 03 | 68 | 087 | 67 | 032 | 68
v 410 (/) i s dp dp - dp
8| 481 (3d) 5 i, | 0°32 29 034 29 031 28
92 615 (6s) 4, 1 4, 078 41 0'84 40 | 073 42
10 658 (60) 9 1 021 64 0°20 63 022 64
11 7 (2) 1/2 1/2 - - - - - _
12 845 (1D) 1Y, Y, — — — — — —
14 | 1000 (13s) | 12 1 013 96 012 9 | 014 94
15 | 1025 (4) 4 0 P — — — — —
16 | 1162 {2) \ 1 5
17 | 1170 (10s) |f 025 | 103 || 023 | 108 | 026 | 102
18 | 1194 (8) 6 3, [ -
20 | 1267 (0) s e - - - - - -
21 | 1314 (0) Y, Y, — - - - - -
23 | 1411 (/) Y, Y, — — - — -— -

24| 1446(3s) | 1 | 1 |os2| 9 |[068 | 8 |09 | 10
95 | 1486(25) | 1 |1 069 | 11 |08 | 10 |04 | 13
26 | 1580 (35) }14 12 056 | 147 | 055 | 149 | 058 | 145
27 | 1592 (185) A

29 | 1772 (8sh) | 10 | Y, | 043 | 86 ||[040 | 87 | 047 | 85
31 | 3070 (75) | 1 . | 063 | b2 |06t | 51 | 066 | 52

Die Frequenzibereinstimmung mit den Angaben von Komrravscs-
Pongrarz® ist gut. Die Linienaufspaltung 340/355, 1162/1170 sowie die Realitit
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des Trabanten 988 und 1580 ist gesichert. Fiir eine Aufspaltung der allerdings
breiten CO-Frequenz 1772 (etwa #hnlich wie im Chlorid) liegt nicht das geringste
Anzeichen vor.

9. Benzoyljodid CgHz-CO+J, Darstellung nach Sraupinese-AxraEs '$ aus
Benzoylehlorid und gasférmigem HJ im Uberschufl. Das Reaktionsprodukt wurde
im Vakuom destilliert, die Fraktion zwischen 110 und 115° mit Hg geschiittelt
und nochmals destilliert, worauf eine Destillation bei 0°02 mm und ~ 90° Luft-
badtemperatur erfolgte. Wegen der grofen Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit
und der raschen Verfirbung bei Belichtung wurde die Substanz in folgender
Weise (Figur 2) zor Aufnahme gebracht: Der Stoff wurde in die mit Ca-
Spiralen beschickte Kugel I eingefiillt und hjerauf bei ¢ abgeschmolzen; durch
Schiitteln mit den Cu-Spiralen wird entstandener Jodwasserstoff und Jod ge-
bunden, wihrend das Benzoyljodid selbst nicht angegriffen wird ; auch nicht
beim nachfolgenden Erhitzen. Hierauf wird bei & evakuiert (0°02 mm) und ab-
geschmolzen. Erwarmen von I und Kiihlen von IT schafft die Substanz nach II,
Neigen der Apparatur bringt sie in das Ramanrohr. — Zur Regenerierung nach
Belichtung 148t man das Benzoyljodid nach I zuriickflieBen und behandelt es
neuerlich, wie oben angegeben. Das Ramanrohr wird mit dem Destillat aus-
gespiilt und erst nach nochmaliger Destillation fiir die Anfnahme gefiillt.

»

S g

Ramanrohr
Fig. 2. Anordnung zur wiederholten Reinigung von Benzoyljodid.

Aufnahmen nur mit Normaldispersion und zur Abkirzung der Belichtuhg
mit stirker gedffnetem (0°1 statt 0°06 mm) Spalt; Nr. 3320, m. F., t ~ 4, wobei
die Filllung alle 15—20 Minuten in der oben angegebenen Weise erneuert
werden muBte, Ugd. s., Sp. st.; n=28. '

Av=Schatten (unaufgeldste Linien?) von 102—160 (3); 228 (120) (f, *e);
822 (5) (f; €); 401 (/;) (o) 5 488 (*/5) (¢); 607 (4) () ; 642 (8) (f, ¢); 694 (00) (¢);
758 (00) (e); 826 (2) (¢); 992 (8) (9, f, ¢); 1020(2) {¢); 1156 (12) (/,¢); 1178
(2) (¢); 1818 (00) (e); 1351 (00?) (c); 1441 () (¢); 182 (1)) ()5 1683 (12) (1, ),
1752 (78) (¢); 83052 (1) ().

18 H. SravpiNesr u. E. Axtugs, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 46.



