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Studien zum Raman-Effekt 
Mitteilung 143: Benzolderivate XlX. (Typus C6H5.CO .Y) 

g o n  

E. H~Rz, L. KAnOVEC und K. W. F. KO~LRAUSCH 
o. M. d. Akad.  d, Wiss .  

249. Mi~teilung aus dem Phys ika l i sehen  Ins t i tu t  der  Techn. Hochschule  Graz 

Mit 2 Figuren im Text 

(Eingegangen am 1.4. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 5. 1943) 

Die Analyse der Ramanspektren monosubstituierter Benzole 
C6H~.X mit ~einfachem" Substituenten X 

(X~---l~H~ OH, F, CH3, CI, SIt, Br, J) 
wurde in der 16. Mir dieser Relhe yon KOSLaACSC~- 
WlTTEX 1 durchgefiihrt. Fiir komplexe Substituenten finder man 
elne eingehende Analyse fiir den Fal l  des Nitrobenzols mit 
X~l~O~ in der Arbeit  yon WlTTEK 2 und Ansgtze zur Analyse 
der Spektren yon benzoesanreln :~thyl m i r  ~ C 0 . 0 C 2 H 5  bzw. 
Benzoylchlorid mit X ~CO-C1 bzw. Acer mit X---~ CO-CH~ 
in den gleichfalls aus unserem ]nst i tut  stammenden Arbeiten yon 
K O H L R A U S C H - S T O C K ~ f A I R  3 bzw. KOHLRAUSCH-PoNGRATz-STOCK.~AIR r 

und PENDL-RADINGER 5 bzw. KAHOVEC-WAGNER 6. 

Um die Grundlagen fiir das Verstgndnis der d emn~iehst zu 
behandelnden Spektren der kernsubstituierten Benzoesguren und 
der Methy]ester zu schaffen, wird in der vorliegenden Mi~teilung 
der Typus C6tts-CO.Y dngehend untersueht. Das zngeh~rige 
experlmentelle l~Iaterial wurde zu diesem Zweck durch Eeuauf- 
nahmen an Benzoylfluorid und Benzoyljodid, dutch Aufnahmen 
mit gro~er Dispersion und durch Polarisationsmessungen an 
C6H~.CO-Y ~ mit Y---~ H, CH3, OCHa, F, C1, Br und dureh Kristall- 
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pulveraufnahmen an Benzoes~ure und Benzamid wesentlich er- 
weitert. Die Ergebnlsse sind zahlenm~I~ig im Anhang, zeiehneriseh 
in Fig. 1 zusammengestellt. 

Wir haben der I. G. Farbenlndustrie, die uns dank der 
Yermittlung des Herrn Direktor Dr. O. BAYER Flu~s~ure~therat 
iiberliel3, und der Deutschen Forschungsgemelnschaft, die unsere 
Arbei~en weitgehend unterstiitzt, den Dank auszuspreehen. 

Diskussion der Ergebnisse. 
1) Be nz a ld e h yd  C6tt~.CO.tt. 

Die Analyse der Spektren der Stoffe C6H~.C0.Y erfolgt in 
der iiblichen Art durch Ausfiihrung des bei zunehmendem Gewicht 
und abnehmender Festigkeit der Bindung C-u sich einstellenden 
spektralen ~berganges zum Radikal C,Hs.C0, fiir dessen 
Spektrum das des Benzaldehyds (mit Y ~ H )  naeh Eliminierung 
der CH-Frequenzen seiner Methingruppe verwendet wird. Da die 
Analyse in einer Zuriickfiihrung der~ komplizierteren Spektren 
von C6H5-C0-u auf das einfaehere Spektrum yon C6tt5 .CO besteht, 
toni3 die Deutung des letzteren allem andern vorangehen. Sp~iter 
dienen dann die Spektren der Stoffe C6Hs-CO-Y ihrerseits als 
Radikalspektren bei der Analyse der komplizierteren F~lle 
Z.C6H~ .CO.Y. 

Benz~ldehyd hat bestenfalls nut mehr die Molekiilebene % 
als Symme~rleebene, gehi~rt somit zur Punktgruppe C~. Die Ab- 

z~hlung erglbt die ~o]gende Verteilung der Sehwingungsformen 
auf die zwei Symmetrieklassen: 

C~H5 C- CO �9 H 

~y Kette CH Kette 

A' s p a % his % 5~, 5~ ~ ' , ~ " , h ' , h '  
A" as dp a 1\ bis F 3 57 P '  F"  

CH 

-/ 

Drei der zu den Kettenschwingungen r ~", A' h", F', F" 
der Seitenkette C.CO gehSrigen Frequenzen treten als F'(CX), 
o)10 (CX), (~11 (CX) auch in C~H~ .X mit einheitllchem Substituenten 
X(z.B.X~---C1) auL Ferner sind o)" als C:O-Frequenz 1698, 
~(CH) ~ 1389 und v(Ctt)~2735 als bekannte Methinfrequenzen 
der Aldehydgruppe sofort zu agnoszleren. Die iiberwiegende Zahl 
der restliehen Frequenzen l~il~t sieh dureh Vergleich mit einem 
passenden Beispiel der bereits analysierten Monobenzole mit 
Sicherheit den Ketten- und CI=[-Schwlngungen des Phenylrestes 
zuordnen. Tabelle 1 zeigt diesen Vergleieh zwisehen Chlorbenzol 
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und Benzaldehyd. Im wesentlichen ist es nur die Zuordnung yon 
~ and r die Schwierigkeiten bereitet; das ]iegt wahrscheinlich 
daran~ dal~ es sich um benachbarte gleichrassige Schwingungen 
handelt, die beide ungef~hr gleichviel vom Charakter % und ~o' 
besitzen und die daher schwer unferscheidbar sin& Miiglicherweise 
w~tre die Vertuuschung der Zuordnung, wenn eine solche in diesem 
Fall iiberhaupt Sinn hat, am Platz. Man beachte, da~ trotz der 
Symmetrie-Erniedrigung, die beim Ubergang vom Chlorbenzol 
(C~) zum Benzaldehyd (C~) eintrRt, die Kettenschwingung ~2 
(Nr. 7) des Ringes depolarisiert bleibt; nicht aber % (Nr. 22) 
und ~o7,8 (Nr. 24/25). Bei % mag Fehlmessung vorliegen (vergl. 

T a b e l l e  1. Deutung und Veryleich der Schwingunysspektren 
von Chlorbenzol und Benzaldehgd. 

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 
27 
28 

Zuordnung 

r'(x) 
%0; ~,' (x) 
F2 
to, I ; ~" (X) 

U8 
0)2 

y4, 5 
tOl 

C~H~.CI 

196 (8 b, 0"66) 
297 (3 b, 0"72) 
verdeckt 
418 (8 b, 0"28) 
46~ [o] 
[~  500] 
616 (6, 0"74) 
(690) 
702 (lO, 0"20 

C~Hs. CO. H 

133 (3sb, 0"71) 
231 (2sb, alp?) 
400 (o, ap?) 
437 (~, 0"40) 
verdeckt 
? 

614 (6s, 0"80) 
? 

649 (4, 0"54) 

o~' (X) 
"i'2, 3 
? 

o)4 

8a 
to~ 

aa(dp) 
~(1~) 

~i(ap) 
(cn)  

o~5(dlo) 
~6 (p) 

(o)" C:O) 
,J (Cg) 
y 

741 

832 
987 

1002 
1024 
1083 
1153 
1174 
1322 
1372 

1443 
1479 
1563 
1583 

(I b) 

(2) 
(1) 
(15, 0"05) 
(12, p) 
(7a, o"1o) 

o o) 
(G) 
(0) 

(1) 
(1) 

3059 (10, 0"31) 

744 (1/2, dp?) 
82s (5, 0"14) 
852 (00) 
9s9 (1/~) 

1000 (t4s, 0"08) 
lO22 (3, p) 
1204 (82 0"25) 
116o ;3b~ o'36) 
I16~ (4 b) 
i~i (oo) 
verdeckt 

1389 (lb, 0"32) 
1453 (2, 0"33?) 
1489 (1, 0"49) 

1595 (12 0"44 
1698 (lOb, 0"26) 
2735 (td) 
3o65 (4b, o'57) 
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den Anhang); tiber r s wird welter unten (Abschnit~7 4D) noch 
gesprochen werden ~ 

2) Der  s l0ektrale  ~3bergang C~H~.CO.Y--+Ogg~.CO-t~adikal. 

y 

~,~ ! 1 , 

,,,c,," 11. il ,I l l :  
1I I I . /  i, 

, ,c , *  I I ~V d l I 
" ' *  r i/II/'o I/ 

",:  I/ 1/ 

"I00 ZOO 300 ~0 500 SO0 700 800 900 1000 

l I I, 
\ J i 

' '1~176 ~ tl 

. :ll il 
�9 i I l/I 

1100 "1200 1300 "I400 "[500 r 1700 "fSO0 

1, / 1 
11,. .  : , \ [  
I { /  

/ ,** II 
,. I i  il l 

. .  I I ! Jl / 
!/ 

J I J]' 
100 ~00 300 ~0 500 600 700 800 900 7000 1"too izoo "f300 Iz~oo 1500 "/600 ~700 1800 

I I ," t t I I ,~t  I f  i f t f f f t f 
I"OOA'(X) ~ A"(2() wZw'l T'lw'Tz,3 c%35 8~,~m3 ~2 8(CH)cescu6 m?,8 ~"(C:O) 

Figur I. Der spektrale Ubergang C6Hs.CO.Y--+C6Hs.CO-Radikal. Ftir mit * bezeichnete 
Substanzen liegen Polarisationsmessmagen vor; quergestrichelte Linien wurden depolarisiert 
gemessen, ftir sehr sct~wache oder mit o gekeimzeichnete schwache Lilaien konnte Q nicht 
bestimmt werden, lm /;tadikalspektrum ist die b (CH)-Linie bei ]390 wegzudenken, da im 

Radikal die CH-Bindung 'der CO.H-Gruppe fehlt. 

Wenn ira allgemeinen der in Fig. 1 dargestel]fe spekfrale 
Ubergang zwang]os durchgefiilart und so die Zusammengeh~$rig- 
kelt der Frequenzen in den einzelnen Spektren ziemlich zweifels- 
frei festgestellt werden kann, so muB doch auf gewisse Einze]- 
heiten, die Schwierigkei~en bereiten, verwiesen werden: 

a) ]3ei Benzamid INr. 1 besteht die Unklarheit, ob man so 
wie in Fig. 1 das Spek~rum des geschmolzenen Stoffes oder jenes 
des krista]lisierten S~offes zu verwenden hat: beide unterscheiden 
sieh iiberrasehend stark voneinander (vgl. Anhang). 

bj In den dr.el obers~en Spektren fiigen sich die Linien um 
800 cm -1 nlch~ dem al]gemeinen Gang. 

In der  analogen Tabelle 1 in It. W~TrEKS ~ Arbei~ ist  ein s inns t5render  
Schre ibfehler  tmterla~lfen: Die dri t t l l iederste  polarisierfe Linie in den Spek~ren 
yon CJ-/5.C1 und C6tt5.~O 2 gehSrt  nati lr l ich n ich t  zu einer  F~-Schwingung tier 
Klasse A~ sondern  zu toll der  Klasse At ;  die ein wenig t iefer  zu e rwar tende  
F2-Frequenz blieb tmbeobaehtet .  
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c) In Benzoylfluorid iNr. ~ ist die Verdopplnng der zu % 
gehSrigen Linie (1239+ 1257) nieht verstgndlieh, ebensowenig 
win das Linienpaar 1016+1035. 

d) In Aeetophenon Nr. 4 geh~ren die Linien 954 nnd 1074 
offenbar zur Methy]gruppe in CO-CH3; sin treten~ win die 
folgenden Z ahlen dartun, aueh in para-snbstitnierten (anti'ere 
wurden noch nieht untersacht) Acetophenonen6 Z'C~H4"CO'CHa 
unter Wahrung der FrequenzhBhe aaf: 

Z=H NH= OH CH3 OCHa C1 Br 
954 (~) 961 (4) 960 (4) 956 (2) 957 (8) 956 (5) 958 (2) 

1074(6b) 1069(8) 1074(7b) 1071 (6) 1078(10) 1071(8) 1068(8) 

e) Im benzoesanren ]~Iethyl Hr. 5 passen die Linien 825 (8, p), 
966(1), 1112(3, p) gleiehfalls nieht zum Frequenzgang and sintt 
offenbar als innere Schwingungen der CO.O-CHa Gruppe zu 
deafen. Im kernsubstituierten benzoesanren ~ie{hyl sind bet 
o- nnd p~Stellung in der Tat die stgrkeren dieser Linien bet 830 
and 1100 fast stets vorhanden, w~hrend bet m-Stellung die 
u weniger klar sin& 

f )  Im Benzoy]bromid kann das Linienpaar 340(6)+355(5) 
als nine dutch Fermi-Resonanz yon 347 mit 2.173 entstandene 
Aufspalfung gedeute~ werden. Im Freclaenzgebiet am 1170 werden 
die u uniibersichtlich wegen der Resonanzabs{ol3ung 
der beiden n a h e  gleichfreqaen~en and gleiehrassigen Sohwin- 
gungen c% and ~a- (In der Reihe C6Hs-X tritt dasseIbe fiir 
X~---F ein; vgl. KOttLRAUSCtt-WITTEK 1.) 

g)  Im Benzoyljodid konnte die breite, im Freqaenzgebiet 
100--160 cm -~ auftretende Plattenschw~rzung (Uberlagerang yon 
3 Ramanli~ien and 2Hg-Trabanten) nieht aufgelSst werden, 
zamal nur mit normaler Dispersion and vergrSl~erter Spaltbreite 
gearbeitet werden konnte. ]m hohen Frequenzgebiet wlrd ~3 
von o~ fiherdeck~; ~3 gehSrt im Falle der Symmetrie C~ (z. B. 
C6tt~ .X) zur Klasse B~ ~ zar Klasse A~, weshalb zuf~llige 
Entartung zul~ssig w~re. 

h) In allen S~offen~ die mit grol~er Dispersion spektro- 
skopiert werden konnten, warden ebenso wie in den Monoderi- 
vaten " C6Hs.X mit X = N H 2 ,  OK, F, CK~, C1, SH, Br, J neben 
r ~ 1000 Trabanten bet ~ 990 ges Im Durehschnitt 
betrEgt der Abstand beider Linien voneinander in den ,einfaehen" 
Monobenzolen~ 11, bet den bier untersuehten Stoffen 12, bet 
Benzol selbst 8"4 cm -~, w~hre~id im ]e~zteren Fall tier Abstaud 

Monatshefte flit Chemie, Band 7~ 20 
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6"3cm -1 zu erwarten w~re, wenn der Trabant als zum iso%open 
~[olekiil C~C13H6 geh~rig angesehen wird (vgl. die Diskussion 
bei KOttLRAUScH-WITTEK)1 Koppelung dieser Sehwingung co~ des 
isotopen Molekiiles mi{ einer gleichrassigen anderen (z. B. mit ~ 
in Benzol) kann dutch l%esonanzabsto~ung den erwarteten 
Abs%and ver~inderni im l~alle der Monoderivate, bei denen ~% 
wesentlieh h~iher lieg~ Ms in Benzol, is% keine ]~igllchkei~ fiir 
einen solchen zus~tzliehen Einflu$ ersiehr Daher diirfte 
obiger Trabant. nieh~ ohneweiters als Isotopenfrequenz erkl~r: 
bar sein. 

i) Die im Benzaldehyd Nr. 9 bei 828 gelegene und in Tab. 1 
als co' (X) gedeutete Linie ha~ anseheinend kein Analogon in den 
Spektren Nr. i bis :Nr. 8.. Auch in den kernsubstituierten Benz- 
aldehyden Z.CeH~-C0.H iindet sie sich mit vergleiehbarer 
Intensit~t nur bei p-Substitution, wKhrend sie bei o-Substitution 
nur sehwaeh auftritt und bei den meta-Derivaten fehk. Es 
seheint sehwierig zu sein, ein Verst~ndnis fiir dieses Verhalten 
zu//gewinnen. 

3) Die 1 )o la r i sa t ionsverh i t l tn l s se .  

Maeht man die iibliche Annahme, da~ ahnliehen Schwin- 
gungsformen aueh ~ihnllehe Depolarisa~ionsfaktoren zukommen 
dann kann man die in Fig. 1 getroffene Zuordnung aueh an den 
~-Werten einer ungeF~ihren Kontrolle unterwerfen. Dies gesehieht 
unter Fortlassung des in bezug auf ~ ungesiehereen ~iefen 
Frequenzbereiehes (r < 200) in Tabelle 2. 

Die Numerierung bzw. die Bezeiehnung der einzelnen 
K~istehen in Tab. 2 entspricht jener yon Tab. 1; neben der 
Frequenz ist in Klammern die subjektiv geseh~tzte Int~ensit~t, 
hierauf die ~auf der Polarisationsaufnahme gemessene Intensititt 
i~,+i~--~J und dann ~ i ~ / i =  angegeben. Das Ringzeichen o be- 
deute~, dal~ ~ nieht bestimmt werden konnte; p und dp sind 
subjektive Sch~tzwerte f'tir r I_m allgemeinen kann man mit 
Riieksieht auf die geringe Genauigkei~ der p-Bestimmung mit 
der t3bereinstimmunff d~r Werte innerhalb eines /(~stehens zu- 
frieden sein. St~rkere Abweiehungen treten auf in Nr. 17, 18 
fiir Y~OCH~ und Nr. 22 fiir Y-~-I=[; bei den schwaehen Linien 
yon Nr. 22 und 23 ist die MeSgenauigkeit noeh geringer. -- Die 
starke Intensit~.tszanahme und Frequenzabnahme bei den Linien 
im ersten unbezeichneten K~stchen in der Richtung F--~CI--*Br 
beweist , da$ es sich dabei um C-Y-Sehwingungen handelt. 



i T a b e l l e  2. 

F 
Ctt 3 
OCH 3 
C1 
Br 

Y 

~H~ 
)Ctt. 
n 
~r 
t 

Y 
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378 (7) 22 0"40 
3~8 (3) 14 p 
359 (3) 50 0"21 
313 (6) 48 0"28 
260 (12) 157 0"26 

~, A' (X) 

487 (0) o 
464(I/~) dp? 

? 
415 (2) dp 
347. (6)' p 
231 (2) dp? 

,, A', (x) I 7, o,, ] 

587 ('/2) o 
587 (3) dp? 

? 
507 (6) 61 0"24 
481 (3) 29 0"32 
437 (5) 45 0"40 

616(7) 24 F03 
617 (6) 3i 0.78 
616 (5) 52 0"83 
616 (7) 40 0"78 
615 (6) 41 0"78 
614 (6) 45 0"80 

9~ O) 1 

769 (10) 360"21 
73i (7) 39 0"21 
676 (3) 19 0"43 
671 (6) 59 0"17 
658 (6) 64 0"21 
649 (4) 24 0"54 

14, (04 15, ~)6 17,  18, 54-~-b s 16, tO s 

1163 (6)-]-1183 (6) 35 0"48 
1158 (3)+1178 (2) 25 0"52 
1159 (3)-{-1177 (1)32 0"74 
1162 (5)-t-1173 (6) 90 0"24 
1162 (2)+1194 (8) 38 0"25 
116o (3)+1166 (4) 73 0"36 

1248 (10, dopp) 
1264 (7) 
1276 (6) 
1203 (6) 
1170 (10) 
12o4 (8) 

! lOO2 (16) 80 0.1~ 
999 (15) 132 0"10 

1003 (12) 172 0"08 
1000 (12) 120 0"08 
lOOO (13) 9~ o'13 
1000(14) 193 0"08 

1025 (t) O 
1024 (8) p 
1027 (3) p 
1026 (5), p 
lO~5 (4) p 
io~2 (3), p 

34 0"32 
56 0"28 
82 0"31 
79 0"27 
65 0"25 

103 0"25 

22, co 5 23, to6 24~25, 0)7, 8 2g, to n (C : O) 28, ~ (CH) 

1452 (i/~) o 
1450 (2) ii 0"85 
1449 (2) o 

1448 (2) !2 0"93 
1446 (3) 9 0"82 
1453 (2) 8 0"33? 

1496 (1) o 
1490 (2) 13 0"69 
1493 ('/~) ]5 0"86 
1484(2) 11 0"81 
1486 (2) 11 0"69 
1489 (1) 11 0"49 

1602 (16) 78ff59 i 
1597 (14) 1500"561 
1600 (14) 16~ 0"64 
1594 (15) 204 0"52 
1592 (18) 147 0"56 
1595 (12) 271 0"44 

1812 (15) 99 0"34 
1682 (9) 112 0"38 
1722 (7) 1190"28 
1774 (6) 1000"33 
1772 (8) 86 0"43 
1698 (10) 289 0"26 

3071 (10) 300"68 
3066 (7) 82 0"80 

13074 (8) o 
! 3O73 (6) V 
3070 (7) 520"63 
3065 (4) 75 0"57 

4) D a s  Y e r h a l t e n  d e r  D o p p e l b i n d u n g s l i n i e n  
0)7, ~ a n d  0)" (C:O). 

a) Die  Intensit~itssteigerung der , C  : C-Linie" 0)7, s bet Kon-  
jugat{on des P h e n y l s  m i t  e ine r  C : O - B i n d u n g  i s t  e ine  a l t b e k a n n t e  

und  h~uf ig  h e r v o r g e h o b e n e  E r s e h e i n u n g .  Die  n u n  v o r l i e g e n d e n  
p h o t o m e t r l s c h e n  I n t e n s l t ~ s m e s s u n g e n  g e s t a t t e n  eine diesbezi ig-  
l i che  ungeF~hre  q u a n t i t a t i v e  A u s s a g e .  U n d  z w a r  d u r c h  V e r g l e i e h  
des I n t e n s i t ~ t s v e r h ~ l t n i s s e s  r1~J(oJT,  8)/J(0)2) in Stoffen  C ~ H ~ - u  
(ohne K 0 n j u g a t i o n  ) m i t  dem Yerh~i l tn is  r'~ ~-  J '  (0)7. s)/J'  (0)2) in 
Stoffen  C 6 K s - C O . Y  (mit  K o n j u g a t i o n ) ;  dabe i  w i r d  v o r a u s g e s e t z t ,  
dal] J(0)~)[0)~ ~ 615 cm -1] d u r e h  die K o n j u g a t i o n  n i c h t  v e r ~ n d e r t  
w i r d  u n d  a ls  B e z u g s l i n i e  v e r w e n d e t  w e r d e n  d a r L  E s  e rg ib t  s ich:  

Illr Y=F; Y=CHsY=OCH~; Y=Cl; Y----Br 
In Cat ts .Y , r l =  1"09 1"09 2"38 1"61 1"66 

! 

In G~tIs.CO-Y , rl-~- 3"22 4"75 3"12 5"00 3"56 
r 

Somit r 1 [ r l ~ J ' ( ~  7, s) J(to% s ) ~  2"95 4"35 1"31 3"10 2"14 

Die  s t a r k  s t r e u e n d e n  E i n z e l w e r t e  e r g e b e n  e ine  aus  K o n -  
j u g a t i o n '  z u r i i e k z u f i i h r e n d e  m i t t l e r e  I n t e n s i t ~ i t s z u n a h m e  der  

i 

20* 
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Linie co7, s N 1600 auf  das 2"8-s Ob aber die V0raussetzung 
betreffend die Nichtbeeinilul3ung yon o)~ durch die Konjugation 
zutrifft ist deshalb ' etwas zweifelhaft, well man, wenn man start 
r 2 - -615 die Freqaenz % ~ 1000 als Bezugslinle verwendet, in 
der glelchen Ar t  wie oben elne mittlere IntensitKtssteigerung 
yon r s am das 5"3-f~ehe erreehnet. 

b) Der Konjugationseinflufl auf  den p-147ert yon r s ist beim 
Vergleleh yon C6H~.Y und C6H~.CO.u deutlich za erkennen; 
es gilt die folgende Zahlen-Gegenfiberste]lung: 

ftir Y= F Y~CH s Y= OCH~ Y=CI Y~Br Mittel 

In CstI6.Y p ~  0"77 0"81 0"72 0"68 0"82 0"76 

In C6II ~ , C 0 . u  ~ ' ~  0"59 0"56 0"64 0"52 0"56 0"57 

~ a n  k~nnte geneigt seth, diese ?-Erniedrigung auf  die 
Symmetrieerniedrigang infolge Ansetzens des in sich unsymmetri- 

/ Y  
zuriickzufiihren. Dies dtirtte aus ver- schen Substituenten C ~ O  

sehiedenen Griinden nieht das tLiehtige treffen. Erstens erniedrigt 
sich sehoa beim ~3bergang C6tt6--*C6tIs.Y die Symmetrie yon 
D6a aus C2~, wobei die entartete Sehwingung r s aufspalten und 
ein aus polurisierter und depolarisierter Linie bestehendes Doublett 
llefern sollte; der ,~-Wert beider Linien zusammen sollte somit 
sehon bier merklieh kleiner als 0"86 seth. Als Mittelwert finder 
man ffir 9 ~onoderiv~te i mit ges~ttigtem Y den Wer t  p~-~-0"74, 
yon dem sich jedoch der fiir Anisol mit dem gleiehfalls in sieh 
unsymmetrisehen Substituenten Y ~ O . C t t ~  gefundene Wer t  0"72 
nieht merklich unterscheidet. Zweitens ergibt sieh ~iir die ~ono- 
derivate mit den unges~ttigten und unsymmetrisehen Sub- 
stituentert CO-Y nach obigem der tiefere ~Iit[elwert ~ 0 " 5 7 ,  
der sieh ~ber nun seinerseits nieht merklieh unterseheidet yon 
dem fiir ~itrobenzol ~ gefundene~ Wer t  ~ 0 " 5 3 ~  obwohl es sich 

je tz t  um einen symmetrisehen Substituenten N~.  0 handelt. - -  

Daraus mul~ man schliel~en, dal3 nicht Symmetrie und Un- 
symmetrie,  sondern vielmehr Ges~ttigtheit und Unges~ttigkeit 
der Substituentea fiir den ~-Wert der  C:C-Schwingung mal3- 
geblieh sin& Somit wird man die Eraiedrigung yon ~ wohl in 
Zusammenhan$ zu bringen haben m~t jenen Ver~inderungen im 
Doppelbindungssystem des aromatischen Ringes, die sieh bet der 
iiblicherweise angenommenen ~[esomerie einstetlen: 
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(--) (--) 

I Y\/O/  \/ol 
I II II 

(~-) 
I II 

c) Der Konjugations-Einflufl auf die C:O-Frequenz o~" wirkt  
sich bekanntlich durch eine Frequenzerniedrigung - -  A~" aus ; 
s den speziellen Fall der Konjugation von CO.Y mit C6H5 
liegt nun folgendes Zahlenmaterial vbr, bei dem A zu Ctta.CO.Y, 
B zu C6H~.CO.Y geh(irt: 

Y-~ OH SH CH3 H OCH 3 J' Br CI F 

A : ~o A ~ 1666 1694 1707 1715 1738 1793 1812 1810 1842 

B : ~o B ~ 1647 1676 1682 1698 1712 1752 1772 1774 1812 

h ~ ~ 1 9  - - 1 8  - - 2 5  - - 1 7  - - 1 6  - - 4 1  - - 4 0  - - 3 6  - - 3 0  

Die SKureamide mi~ Y~-NH~ wurden wegen der weniger 
gesieherten Verh~ltnisse nieht zum Vergleioh herangezogen ~. In 
beiden Reihen lassen sieh die Substituenten Y im wesentliohen 

t f  gleichartig so anordnen, da~ sowohl o~ A als o~ B yon links nach 
rechts zunimmt. Was diese Zun~hme in der Reihe A anbel~ngt, 
so kann man sie d~durch entstanden denken, dal3 in der Meso- 
merle zwisohen den Grenzs~rukturen I I I ~  I o I V  anf~nglieh der 
Einitu8 der St ruktur  III, sparer der yon 

(--) (--) (§ 

C C C C 

II III I IV 

Struktur  IV fiberwiegt und sich dem EinfluI3 der Gewichts- 
veriinderung yon Y iiberlagert. Insbesondere geht in den S~ure- 
halogeniden die St~rke des Einflusses yon IV mit der Zunahme 
der Elektronenaffinitat (Zunahme der Tendenz zur Ionen- 
bildung u  parallel. In  der l~eihe B ~rit~ iiberdies die MSglieh- 
keit, die Doppelbindung dureh Entleihung yon 7-.-Elektronen des 
~romatischen Ringes atffzuriehten, hinzu; das heii3t, es mucht 

t !  

* A n m e r k u n g  bei der  K o r r e k t u r :  F i i r  CH 3 �9 CO.  N(CH~) 2 m i t  ~o~ ~ 1640 
t l  

u n d  C6H ~ .C0 .N(CH~)  2 m i t  ~ o ~ 1 6 2 8  be t r~g t  die E r n i e d r i g u n g  h ~ o = - - 1 2 .  
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sich die Beteiligung der Grenzstrukturen II  bemerkbar und be- 
wirkt die Frequenzerniedrigung--5co. Ist diese Beschreibung der 

�9 mal3geblichen Faktoren richtig und zureichend, dann miil~te man 
aus den ZaMenangaben f,iir Aco schliei~en: Bei Stoffen, bei denen 
hinsichtlich der ,inneren" Mesomerie in der Gruppe CO-Y die 
Grenzstruktur I I I  iiberwiegt, wirkt sich die Beteiligung yon II  
weniger aus, als bei Stoffen, bei denen hinsichtlich der inneren 
Mesomerie Struktur IV den st~irkeren Einflul3 hat; in letzterem 
Fail nimmt dabei offenbar die Tendenz zur Aufrichtung der 
Doppelbindung in der I~iehtung J - + F  ab. 

d) Die Assoziation der Benzoesdiurehalogenide. In Benzoyl- 
chlorid selbst, ferner in p-substituiertem Benzoylchlorid mlt nega- 
tivem Substituenten (z.B. Z~---Halogen) sowie in o-substituiertem 
Benzoylchlorid mit positivem Substituenten (z. B. Z ~  1~02) tritt 
Verdopplung der CO-Frequenz o~" ein; KAHOVEC-KOHLRAUSCHS 
haben dieses Verhalten auf die Assozia~ion durch zwlschen- 
molekulare H-Briicken zuriickgefiihrt und den Grol~teil der 
beobachteten Anomalien unr der Annahme erkl~ren kiinnen, 
dal~ bei positiven Substituenten (z. B. CO.C1) das meta-stKndige 
H-Atom durch induktive Wirkung hinl~inglich ,,sauer" wird, um 
mit dem ()-Atom der Carbonylgruppe eines 1N~achbarmolekiiles 
elne tt-Briicke zu bilden. 

Die Erweiterang der t~eobachtungsgrundlagen hat nun ge- 
zeigt, dab yon.den Benzoesgurehalogeniden C6.tt5.CO.u nut die 
S~urechloride die anormale C: O-Frequenz-Verdopplung auf- 
weisen, dal3 diese Anomalie aber s s Y ~ F ,  Br, J. Die 
Ursache hiefiir k~nnte in folgendem gesucht werden: Zur Aus- 
bildung der zwischenmolekularen H-Briicke slnd zwei Bedlngungen 
zu erfiillen. Erstens mul3 das meta-H-Atom hinreichend ,sauer", 
der Substituent C0.Y also hinreichend positiv sein; diese 
Positivitiit nimmt zu mit zunehmender Elektronenaffi~itiit yon Y, 
also in der Richtung J -+F.  Zweitens mul~ der Carbonylsauer- 
stoff hlnreichend bereit' sein, eln nicht-anteiliges Elektronenpaar 
fiir eine koordinatNe Bindung mit H zur Verfiigung zu stellen; 
die Bereitschaft hiezu nimmt aber ab in der Richtung J - + F ,  
gleichfalls wegen der zunehmenden Elektronenaffinit~t. Anschei- 
nend liegen nur beim Chlorid die Verh~ltnisse so, dal3 beide s 
die H-Briickenbildung notwendigen Bedingungen gleichzeitig 
erfiillt sind. 

L. KAHOVF, C U. K~ W. F. KOHLRAUSClt, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 119. 
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A n h a n g .  
1) Benzaldehyd C6tt 5. CO.H. Ki~u.fliehes Priiparat; dreimal im u 

destilliert. Sdp.lz 64"0--64"50 [Lit. Sdp.~ 64"2--650]. Zuletzt in das Ramanrohr 
destilliert und dieses evakuiert abgeschmolzen. Aufnahmen mit groller Dispersion 
A 158, m. Y., t = 5 9  ; A 160, m. F. C.; t ~ 3 4 ;  im letzteren Fall t rat  schwaehe 
u und Ugd. im blauen Spektralteil auf. n ~ 5 3 .  

"by ~ 126 (3 sb) (e); 140 (3 sb) ( _  e); 225 (2 b) (e) ; 237 (2 b) (e) ; 400 (0) (e) ; 437 
(5)(k, f ,  +e) ;  614 (68) (k ,g , f ,  e); 649 (4) (k, e); 744 ('h) (e); 828 (5) (k , f ,  e); 852 
(00 ?) (e); 989 ('/,) (e); 1000 (14 s) (k, i, g, f ,  e); 1022 (3) (k, e ) ;  1160 (3 b) (k, i, e); 
1166 (4b)(k,f ,  e); 1,204 (8)(k, e); 1311 (00)(k, e); 1389 (lb) (k, e); 1453 (2) (k, e); 
1489 (1) (k, e); 1583 (1) (k, e) ; 1595 (12) (k , f ,  e); 1698+_8 (10b) (f, e) ; 2735 (1 d?) 
(~); 3065 (4 b) (~, e). 

T a b e 11 e 3. Benzaldehyd, Polarisation. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
23 
24 
26 

Av 

t26 (3 sb) 
14o (3 sb) 
225 (2 b) 
237 (2b) 
400 (0) 
437 (5) 
614 ( 6 8 )  
649 (4) 
74~ (~h) 
828 (5) 

1000 (148) 
1022 (3) 
1160 (3b) 
1166 (4b) 
1204 (8) 
1311 (00) 
1389 (lb) 
1453 (2) 
1489 (1) 
1595 (12) 
1698 (lOb) 
3065 (4b) 

6'/2 

2 

a/4 
14 V2 

1 
0 

451/2 

5 

01 

1V~ 
1 1  
10 
0 

Mittelwerte 

[0"71] [38] 

Einzelmess ungen 
P 644, t = 60 

[0"75] 41 

37 
41 
22 

36 
188 

72 

108" 

10 
8 

11 
315 
308 

78 

P645, t=60 

[0"66] 36 

0"52 53 
O'75 48 
0"56 26 

0"P9 198 

0"38 74 

0"27 103" 

~  

P 
P 

0"47 227 
0"28 270 
0"49 70 

Die Aufspaltuug der Linien Nr. 1, 2 und 3, 4 mull als unsicher bezeichnet 
werden ;I im ersten Fall~, weil sie zwar deutlieh zu erkennen ist, abet durch 
l~berlagerung des bekannten Hg-Trabanten hv ~ 1 4 0  vorgetiiuseht sein kSnnte; 
im zweiten Fall, weil wegen des diffusen Charakters beider Linien die Erkennung 
der Yerdoppelung 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 
zahlreiehen Angaben anderer Beobaehter bezgl, der Frequenzen ist gut; vgl. zuletzt 
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KOHLaAUScH-PosoaATZ 9 and die dort angegebene Literatur. Polarisationsmessungen 
wurden yon Sx~o~s ~0 durehgefiihrt, hier ist die Ubereinstimmung weniger gut. 

S i l o , s  T a b .  3 Si,~o~s T a b .  3 

A v ~  320 ?=0"87  dp? ~v=1204 ?=0"35 0"25 
437 0"33 0"40 1389 0"36 0"32 
614 0"89 0"80 1453 0"91 ! 0"33 
828 0"07 0"14 1595 0"88! 0"44 

1000 0"07 0"08 1698 0"42 0"26 
1162 0"63! 0"36 3065 0"35 0"57 

2. Acetophenon C6H~.C0.CH ~ (KAHLBAU~). DreimaligeVakuumdestillation. 
Sdp.12 83"60 [Lit. Sdp.2o 94"50]. Grolle Dispersion: A 156, m. F., t = 7 2  ; A 157, 
m. F. C., t = 6 5 ,  n ~ 8 0 .  

•  (6sb) (k, +.f, +e) ;  225 (0?) (e); 368 (3b) (e); 406 (1/2) (k, e); 464 
Q/2)(k,e); 587(35)(k ,  e); 617(68) (k, i, g, f ,  e); 695Q/2)(k,e); 731 (7d) 
(k, i, 2~ e); 762 (25) (k, e); 849 (l) (k, e); 954 (2) (k, e); 990 (1) (k, e); 999 (15) 
(k, i, g , ~  e); 1024 (8) (k, i , f , e ) ;  1074 (6b) (/~, e); 1158 (3d) (k, i , f ,  e); 1178 (2d) 

Tab  e l lo  4. Acetophenon, Polarisation. 

Av 

/g i i t t e lwer  te 

g J 

E i n z e l m e s s u n g e n  

P647, t = 6 0  P648, t = 4 2  

J s J 

1 
3 
5 
6 
7 
8 
9 

11 
12 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
24 
25 
27 
28 
29 
32 

163 (6sb) 
368 (35). 
464 (1/3 ) 
587 (3b) 
617 (6) 
695 (1/2) 
731 (7 d) 
849 (1) 
954 (2) 
999 (15) 

4024 (8) 
1074 (6b) 
1158 (3d) 
1178 (2d) 
1264 (7d) 
1304 (I/3) 
145o (2 b) 
149o (2) 
1597 (14) 
1682 (95) 
2923 (35) 
3066 (75) 

5d 

0~/4 d 

1 
31/ f l  

t/2 
5 

1/4 
2 
.4 
51/3 
51/2 
3 
3 
71/2 

1/3 
a! 
/4 

1 
~3 
[0 

1/4 
3/2 

[lol] [o~] 
(32) 

3f* 0"76 

40 p 

141 0"11 

"t 

41 0"31 

(26) 0"52 

56 0"30 

12 
12 0"70 

149 0"55 
108 0"37 

66 (o'~5) 

78] 
14 

31" 

38 

23 

44 

25 

56 

15 
150 
116 

99 

9 K. W. F. KO~LRAUse~ U. A. PosoaXTZ, S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 143 
(1934) 288; Mh. Chem. 64 (1934) 374. 

1o L. SiMo~s, Soc. Sei. Fennica, Comm. Phys. Math. 6 (1932) Nr. !3. 
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(k, i, e); 1264 (7d) (k,y~ e); 1304 (~/~)(k, e); 1314 ('/~ ?)(k); 1361 (0) (k, e); 1422 
( ld)  (k, e); 1450 (2b) (k, e); 1490 (2) (k, f ,  e); 1586 (1) (k, e); 1597 (14s) (k, 9~; e); 
1682i6~/~ (9b) (f, e); 2923 (3b) (k, i, e); 2968 (~/:) (/c, i); 3002 (1) (k, i, e); 3066 
(7 ~b) (~, i, ~). 

Wieder herrseht beziiglich der Frequenzwerte gate fJbereinstimmang 
vgl. KOHr~RAUSCH-PoNGRXTZ a), weniger gate beziiglieh der p-Werte (Silo,s 10) : 

slOOpS Tab. 4 SLaloms Tab. 4 
A ~  163 ~ 0 " 8 7  [56] •  1168 (0"72) 0"52 

368 0"36 p? 126~ 0"17 0"28 
617 0"82 0"78 1490 0"87 i 0"69 
731 0"22 0"21 1597 0"86! '0"56 
999 0"04 0"10 1682 0"32 0"38 

1024 0"2~ p 2923 0"21 p 
1074 0"16 0"26 3066 0"35 0"60 

3. Benzamid  Einmal aus H~O mit Akfivkohle GH,.C0.NR~ (~). 
umkristallisierf. Sehmp. 1270 (naeh vorhergehendem Sintern). [Lit. Sehmp. 128 ~ 
130~ Aufnahmen am KristaUpulver: F~601 (Hge-Erregung) t~57 ,  Ugd. m., 
Sp. st.; F 2 309 (Hgk-Erregung), t ~ 7 1 ,  Ugd. st., Sp. st., n ~ 2 9 ;  Hge-Kontinuam 
his 525 cm - I .  - -  Das Ramanspektrum des Kristallpulvers ist im Folgenden unter I 
dem an der Sehmelze erhaltenen (II, vgl. KOSLRXUSC~-Po~oRATZ 9) gegenflbergestellt: 

I h~ verdeckt ; 478 (1) (k?)~ - -  ; 619 (1) (k); 773 (3) (Is, e) ; 
II hv~166  (7b); 380 (4); - -  ; 548 (0); 616 (6) ; 757 (5b); 796 (2) ; 

I lO02(8)(ts,  i , e ) ;  1028 (2) (k, e) ; l146(6) ' (k ,e) ;  1174(0)(e!);  - -  ; 
II 998 (9) ; 1025 (3) ; 1128 (3b) ; 1160 (1) ; 1373 (4b); 

I 1412 (3) (k, e); 1449 (1 d) (k,e); 1497 (1) (k, e); 1567 (2) (/c, e); 1602 (8) (k , f ,  e); 
II - -  ; - -  ; - -  ; - -  ; 1600(9b) ; 

I - -  ; 3 0 6 0 ( l l ) ( k , i , e ) ;  3145(3b)(k);  3349(3b)(k).  
II  1652 (3b); - -  ; - -  ; - -  

Zwischen den Spektren yon Kristallpulver (I) and Sehmelze (II) bestehen 
also starke and, da des volle Verst~indnis dafiir noch fehlt, einigermafien 
beunruhigende Unterschiede. Das Fehlen der CO-Frequenz in I, bzw. ihre u 
sehiebung naeh 1567 spricht flit weiigehenden Bindungsausgleich in der CO.NIt 2- 
Gruppe; aus den beiden v(NH~)-Frequenzen kSnnte' man folgern, da~ eine 
normale NH-Bindung (3349 cm -~) und eine vielleieht durch Briickenbildung ge- 
stSrte (3145 cm -1)  vorhanden ist. Etwa so, wie es bet Dimerisierang : 

~ O - - + H - - H N ,  \ 
Ar .  C "/ 9 C . A r  

~Ntl-- H+--- 0//" zu erwarten ware. 

4. Benzoes~iure C6H.~.CO.0H. Des k~ufliche Pr~iparat wurde einmal aus 
Wasser mit  Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. 1230 [Lit. 12['5~ Aufnahmen am 
Kristallpulver: F 1606, 609, 610; t ~ 6 5 ,  58, 48; Ugd. rest., Sp. m. - -  Im Folgenden 
sind unter I die Mer, unter H die yon BAI TM am festen, unter III die yon Ko~L- 
aAUSc~-K6PPL-Po~GRATZ 1~ am geschmolzenen Stoff ermittelten Spektren angegeben : 

11 K. S. Bxi, Proc. Indian Aead. Sci 11 (1940) 212. 
1~ K. W. F. KOBLRAIISCg, F. K6PPL I1, A. PO~GaATz, Z, physik. Chem. (B) 21 

(1933) 242. 
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I: verdeckt ; 615(4) ; 797(5) ; 1004(10); 1027(2); 1134(3) ; 
I h  181(4b);  422 (2b); 628 (4s) ; 800 (5) ; 997 (8) ; 1026 (6); 1109(1) ; 

I l l :  179 (4b); 415 (3b); 617 (65); 785 (5b); 997(8) ; 1022(0); 1108(0b); 

I :  1181 (4) ; 1291 (5b) ; 1319 (2); 1383 (0); 1441 (1); 1504 (1?) ; 
II:  1177 (2b); 1286 (4 b) ; 1308 (1); 1360 (0); - -  ; - -  ; 

III :  1156 (2) ; 1268 ( 2 s b ) ;  - -  ; - -  ; - -  ; - -  ; 

h 1603 (6) ; 1632(5) ; - -  ; - -  
' II:  1589 (8) ; 1642 (4) ; 1710 (0b); 3070 (2). 
I II :  1599 (8b); 1647 (3b); 1732 (0b); 3073 (3). 

Zusittzlich werden yon B ~  noeh die sehwaehen Linien 376 (1), 482 (0), 
642 (0), 816 (1), 1010 (1) angegeben. 

5. B e n z o e s a u r e s  M e t h y l  Cog 5 �9 CO. OCH a (Kx~BAU~). Dreimalige Destillation 
bei vsrmindertem Druck. Sdp.76 o 198--1990 [LR. 198"6; 199"2~ Aufnahmen mit  
grofler Dispersion : A 211, m. F., t ~ 8 7  ; A 212, m.F.C. ,  r  Ugd. s., Sp. 
rest. ; n = 5 8 .  

Av=170 (0) (e); 2 1 3 ( 3 b ) ( + 0 ;  359 (3)(•  616 (5) (k,.f, e); 676 (3) (k, e) ; 
808 (1) (k, e); 825 (8) ( k , f ,  +e);  853 (0) (e); 966 (1) (k, e); 994 (1) (k ,  e); 1003 
(128) (k, i ,  g , f ,  e); 1027 (3) (k, i, e); 1112 (3) (k, e); 1159 (3) (k, i; e); 1177 (1) 
(k, i, e); 1276 (6sb) (~,i, e); 1314 (2) (k, e); 1434 (1) (k, e); 1449 (2) (k, e); 1493 
( ' /0  (k, e); 1600 (14) ( k , f ,  e); 1722 (Tsb) (g,f ,  e); 2843 (1) (k); 2952 (4b) (k ,  i ) ;  
3070 (8sb) (k, i). 

T a b e l l e  5. B e n z o e s a u r e s  M e t h y l ,  P o l a r i s a t i o n .  

Nr. 

2 
3 
4 
5 
7 
8 

11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

213 (3b) 
359 (3) 
616 (5) 
676 (3) 
825 (8) 
853 (0) 

1003 (12) 
lO27 (3) 
1112 (3) 
1159 (a) 
1177 (1) 
1276 (oh) 
1314 (2) 
1434 (1) 
1449 (2) 
1493 (V~) 
1600 (14) 
1722 (7 b) 

6V~ 
6 
3 
8 
1 

14 
6~/, 
6 
5 
5 
9b 
5 

4d  

3 
12 
10 

51/, 

1/~ 
3 
1 
2 
5 
0 
6b 
2 

3 d  

2V~ 
10 

6 

Mittelwerte 

Q J 

Einzelmessuugen 
P 699, t = 77 
Q J 

b'99 
0"20 
0"80 
0"44 
0"12 

0"09 
P 

0"25 

0"66 

0"30 
0"47 

0"60 

(0"55) 
0"64 
0"29 

P 700, t=96 
Q J 

50 0"74 
53 0"24 
55 0"86 
19 0"42 
74 0"14 

173 0"08 
P 

29 0'25 

34 0"81 

81 0"33 
24 0"51 

22 0"69 

14 0"86 
160 0"65 
116 0"28 
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Gute Ubereinstimmung mit den Messungen von KOHLI~AUSCtt-PO~G~TZ ta 
und MxTsu~o-Hx~ ~4 ; dagegen zahlreiehe Unstimmigkeiten gegeniiber den neuesten 
Angaben yon MwTY-S~suADa~ ~. 

6. Benzoylfluorid C~H 5 .CO.F.  Herstellnng aus Benzoylchlorid und ~ther-  
flul]si~ure; vgl. dazu AL~-K~HoVEC ~. Aufnahmen mit normaler Dispersion: 
N 3 3 4 0 m .  F ,  t ~ 1 4 ;  N3348 m . F . C . ,  t ~ 9 ;  Ugd. mst., Sp. st., n ~ 4 2 ;  Auf- 
nahmen mit grol~er Dispersion : A 199, m. F., t ~ 5 0 ;  A 200, m. F. C, t ~ 1 9 ;  
Ugd. m., Sp. st. ; n ~ 76. 

h~=168  (7ssb) (k, +e);  214 (~/~b) (_e) ;  335 (0) (e); 378 (7) (g,A +e) ;  
405 (00) (e); 430 (00) (e); 487 (0b) (/c, e); 587 (~/~) (e); 616 (7) (/c, i, g, f ,  +e ) ;  
644 (0) (~c, e) ; 769 (10) (k, i, g , f ,  e); ~98 (2) (/~, e); 848 (1) (/~, e); 989 (1) (/c, e); 
1002(16s)  ( k , i , g , f ,  e); 1016 (l b) (/c, e) ; 1035(1)(/c,e);  1163 (6) (t6 i, f , e ) ;  
1181 (6) (k, i , f ,  e); 1239 (6d, ~) (/c, i, e); 1257 (5) (k, e); 1320 (~/~) (~, e); 1358 
(0) (/z, e); 1385 (0) (/c, e); 1451 ('/:b) (k, e); 1494 ( lb)  (/c, e); 1600 (168) (/c, fi e) ; 
1647 (1) (e); 1812--+10 (15sb) (g, f ,  e); 3066 (4b) (k); 3076 (8d) (/c). 

T a b e l l e  6. Benzoyl.fluorid (Polarisation). 

N r .  

11 
4 
9 

11 
15 
18 
19 
2O 
21 
22 
27 
29 
30 
31 

h~ 

168 (7sb) 
378 (7) 
616 (7) 
769 (10) 

1002 (168) 
1163 (6) 
1181 (6) 
1239 (6d) 
1257 (5) 
1320 (1/2) 
1600 (168) 
1812 (15sb) 
3066 (4b) 
3076 (8d) 

?d 
ti/: 
5 

11 

5d 
5d 

9si 

V 
13 
14b 

2d 

6t/~d 
0 5V4 
2d 
3d  
3d 

4d 

0 
8 
7b 

0 

Mittelwerte 

Q J 

0"72 67 
0"40 
1 "03 
0"21 
0"12 
0"56 
0"40 

0"32 

0"59 
0"34 

0"68 

Einzelmessungen 
P681, t =  571/2 P682, t=80  

0"81 
gest5rt 

0"99 25 
0"22 39 
0"15 78 
0"63 20 
0"48 16 

0"3l 34 

0"65 74 
0"38 89 

p 

0"63 68 
0"40 22 
1"08 22 
0"20 33 
0"09 82 
0"50 19 
0"32 15 

0"32 34 

0"54 82 
0"30 108 

0"76 30 

7. Benzoylchlorid CsH 5. CO. C1. Das ki~ufliche Prliparat wurde 3-real im 
Vakuum destilliert, zule~zt direk~ in das Ramanrohr, das evakuiert abgeschmolzen 
wurde. Sdp.12 82 ~ hufnahmen mit  grofier Dispersion: A 153, m. F., r  A 164, 
m. F. C., t ~ 3 8 ;  A 1533, o. F., t ~ 1 6 .  Die letzee Aufnahme war wegen iiber- 
starken Ugd. 's  nur  im u verwendbar, bei den anderen Aufnahmen: Ugd. s. 
Sp. st. ; n ~ 8 1 .  

Av~161 (5sb) ( e); 192 (4b) (_+e); 313 (k, f ,  +e) ;  415 (2sb) (/c, -t-e); 

12 K. W. F. KO~LaAUSCH U. A. Po~Gax~'z, S.-B. Akad. Wiss. Wien (lib) 142 
(1933) 637; Mh. Chem. 63 (1933) 427. 

t4 K. MATSC~O U. K. HA~, Bull. Chem. Soc. Japan 8 (1933) 333. 
~5 G.V.L.N. MURTY U. T. R. S~s~ADm, Proe. Indian Aead. Sei. 10 (1939) 307. 
~s H. AL~Ea~ U. L. KA~ow% Anzeiger Akad. Wiss. Wien 1943. 
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507(6) (k, i , f ,  _+e); 616 (7 s) (k, i, f ,  +e) ;  671(6 b) (k, i, +e); 775 (2) (k,e); 
845 (1A) (k, ,); 874 ('/2) (e); 988 (18) {~, , ) ;  lOOO (128) (k, i, g, f ,  +e) ;  1026 (5) 
(k, i , f ,  e); 1162 (5)(/c,i, g , f ,  e); 1173 (6b) (I 6 i, g , f ,  e); 1203 (6b) (k, i, e); 1240 
(~/~) (16 e); 1315 (1/2) (k, e); 1423 (~/2) (1% e); 1448 (23) (k, e); 1482 (2) (k, e) ; 
1581 (3s) (k, e); 1594 (15) (/c, g , f ,  e); 1731 (3b) (f~ e); 1774(6b) (e); 3027Q/~) (k); 
3073 (6b) (q, o, k, e); 3162 (11~) (~, ~). 

Die ~bereins~immung mit den bisherigen Angaben (vgI. KoaLRt, cscn" 
POrCGR~mZ 9 und spi~ter T~o~eso~-Noams ~7) hinsichtlich der Frequenzen ist im 
allgemeinen gut. Die Realitiit tier dank der groBen Dispersion beobachtbaren 
Aufspaltung yon 1162/1173 sowie die der Trabanten 988 und 1581 ist ge- 
siehert ; ebenso jene der neuen Linien 1240 (l/z), 1315 Q/~), 1423 Q/~). Weniger 
gut ist die Ubereinstimmung mit  den Polarisationsmessungen yon SnfoNs lo. 

SI~tO~S Tab. 7 SIMONS Tab. 7 

~,~= 161 ,o=0-84 [0"45] A~=1026 (5) p = o ' 1 3  P if 
313 0"24 0"28 1167 0"65 I 0"24 
415 0"39 dp ? 1203 0"30 0"27 
507 0"19 0"24 1594 0"84 ! 0"52 
616 0"92 0"78 1731 [ 0"34 0"36 
671 0"15 0"17 1777 J 

1000 0"07 0"08 3073 0"33 p 

T a b e l l e  7. Benzoylchlorid, Polarisation. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

1: 
1: 
1, 

II 
1' 
2I 
2; 
2: 
2, 
2! 
2' 
2~ 

A~ 

Mittelwerte Einzelmessungen 
P 6 4 9 , ~ t  = 50 

i~ ~ d Q ] J I ~ I J 

161 (58b) 
192 (4b) 
313 (6) 
415 (2sb) 
507 (6) 
616 (7 8) 
671 (6b) 
775 (2) 

1000 (128) 
1026 (5) 
1162 (5) 
1173 (6b) 
1203 (6b) 
1240 (~/2) 
1448 (2s) 
1484 (2) 
1594 (15) 
1731 (3 b) 
1774 (6b) 
3073 (6b) 
3162 ('1~) 

[0"43] 

0"25 

:o'32) 
0"69 
0"18 

0"08 

0"25 

0"30 

0"95 
0"76 
0"57 
0"39 
0"34 

P 

• [lOO] 

1 0"'28 
l b  dp! 

/~ 0"24 
4 0"78 
1 0"17 

L/4 dp 
2 0"08 
1 p 

21/2 0"24 

2 L/2 0"27 
l/2 dp "., 

: /~ 0"93 
/~ 0"81 

G 0"52 
3 b 0"39 
5 l/~b 0"33 
C p 
C 

I I 
91 [0"46] 

48 

(70 
40 
59 

121 

90 

81 

14 
12 

197 
53 

100 

110 

0"30 47 

0"15 52 
0"86 39 
0"16 59 

0"08 120 

0"24 90* 

0"24 78 

0"91 11 
O'87 11 
0"46 212 
0"41 48 
0"32 101 

p 

17 D. D. T~o~esox u. J. F. NoRRIs, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1953. 
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In der vorstehenden Tabelle 7 ist zu beachten, dal] Linie Nr. 6 Eber- 
deckt ist yon der polarisierten Linie f--671; ihr p und J-Wert wurden dem- 
entsprechend korrigiert. 

8. Benzoylbromid C6Hs.CO*Br. tterstellung aus Benzoesiiure, totem 
Phosphor und Brom. Mehrmalige Vakuumdesfillation, zuletzt in das Ramanrohr, 
das evakuiert abgesehmolzen warde. Sdp.~9 90--91 ~ Aufnahmen mit grolier 
Dispersion : A 169, m. F., t ~ 5 0 ;  A 170, m. F. C., t = 3 9 .  Ugd. s., Sp. st.; n ~ 8 8 .  

h v = l l 9  (5s) (k, i, +e);  151 (3) (k , f ,  •  173 (68) (k, +e);  260 (125) 
(k,i, i f ,  +e) ;  340 (6s) (k, i , f ,  •  355 (5d) (k, i , f ,  •  410 (1/2) (k, e) ; 481 
(3d) (k, 4- e); 615 (6s) (k, i , f ,  +e);  658 (6b) (k, • e); 771 (2) (k, e); 845 (lb) (k, e); 
988(1/gS)(k,e); 1000( las ) (k ,  i , g ,d , e ) ;  1025(4) (k , i , f , e ) ;  1162(2)(k,e) ;  
1170 (10s)(k, g, f ,  e); 1194 (8) (k, y ,f ,  e); 1235 Q/~)(Tc, e); 1267 (0) (k, e); 1314 
(0) (k, e); 1384 (0) (k, e); 1411 (2/9) (k, e); 1446 (38) (k, e); 1486 (2b) (k, e); 1580 
(3s) (k, e); 1592 (18s) (klf ,  e); 17724-11 (18sb) (f: e); 3023 (1/0 (k) ; 3070 (7b) 
(k, e); 3159 (119) (k?). 

T a b e l l e  8. Benzoylbromid, Polarisation: 

2 
3 

Av i a 

Mittelwerte Einzelmessungen 
P660, t=71-- ~ , ~ = 5 5  

9 J Q I J Q 3- 

[104] [0"43] [104] 

3"25 

0"37 

dp 
9"34 
0"84 
{)'20 

0"12 

0"23 

0"68 
0"83 

0"55 

0"40 
0"61 

151 (3) / 8sb 
173 (6 s) J 
260 (12b) 11 
340 (6) I 7 sb 
355 (5) 1 
410 ('/2) 72 
481 (3 d) 5 
615 (68) 4'/9 
658 (6 b) 9 
771 (2) '/9 
845 (1 b) 'h 

1000 (138) 12 
lO25 (4) 4 
1162 (2) }11 
1170 (lOs) 
1194 (8) 6 
1267(0) I: 
1314 (0) 1 
1411 (1L.) 1/2 
1446 (3s) 1 
1486 (2b) 1 
1580 (as) }14 
1592 (18s) 
1772 (8sb) 10 
3070 (7 b) 1 

[p] 

0"26 

0"32 

5sb 

5 

31/28b 

1/9 
1/2 

4'/2 
1 

p? 

0"26 

0"35 

A 
0"78 
0"21 

162 

68 

0"7~ 
0"2~ 

0"14 

0"2( 

O'94 10 
0"54 13 

0"58 145 

0"47 85 
0"66 52 

Die Frequenziibereinstimmung mit den Angaben yon KOHLRAUSC~- 
Ponr 9 ist gut. Die Linienaufspaltang 340/355, 1162/1170 sowie die Realitat 
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des Trabanten 988 und 1580 ist gesichert. F~r einc Aufspaltung der allerdings 
breiten CO-Frequenz 1772 (etwa ~hnlich wie im Chlorid) liegt nicht das geringste 
Anzeichen vor. 

9. Benzoyljodid C6H ~. CO .J.  Darstellung nach ST~UDINGER-ANTHES 18 aus  
Benzoylchlorid und gasfSrmigem HJ im ~berschul]. Das Reakfionsprodukt wurde 
im Vakuum destilliert~ die Frakfion zwischen 110 und 115 o mit Hg geschiittelt 
and nochmals destillier% worauf eine Destillafion bet 0"02 mm und ~ 900 Luft- 
badtemperatur erfolgte. Wegen der grolien Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit 
und der raschen Verfiirbung bet Belichtung wurde die Substanz in folgender 
Weise (Figur 2) zur Aufnahme gebracht:  Der Stoff wurde in die mit Cu- 
Spiralen beschickt~ Kugel I eingefiillt und hierauf bet a abgeschmolzen; dnrch 
Schiit~eln mit den Cu-Spiralen wird entstandener Jodwasserstoff und Jod ge- 
bunden, w~ihrend das Benzoyljodid selbst nicht angegriffen wird;  auch nicht 
beim nachfolgenden Erhitzen. Hierauf wird bet b evakuiert (0"02 ram) und ab- 
geschmolzen. Erwiirmen yon I und Kiihlen yon II  schafft die Substanz nach II~ 
Neigen der hpparatur  bringt sic in das Ramanrohr. - -  Zur Regenerierung nach 
Belichtung li~I~t man das Benzoyljodid nach I zuriickfliel~en und behandelt es 
neuerlich, wie oben angegeben. Das Ramanrohr wird mit  dem Destillat aus- 
gespfilt und erst nach nochmaliger DestiUation ffir die Aufnahme gefiillt. 

-1 
Ramanro/~r 

Fig. 2. Anordnung zur wiederholten I~einigung yon Benzoyljodid. 

Aufnahmen nur mi t  Normaldispersion und zur  Abktirzung der Belichtung 
mit starker geSffnetcm (0"1 start 0"06 ram) 8palt ; Nr. 3320, m. F., t ~ 4~ wobei 
die Ftillung alle 15--20 Minuten in der oben angegebenen Weise erneuert 
werden mulite. Ugd'. s.~ Sp. st.; n ~ 2 8 .  

h ~ S c h a t t e n  (unaufgelSste Linien?) yon 102--160 (3) ; 223 (12 b) (f, • e) ; 
322 (5) (f,  e); 401 (1/2) (e) ; 483 (1/2) (e) ; 607 (4) (e) ; 642 (8) (f, e) ; 694 (00) (e); 
758 (00) (e); 826 (2) (e); 992 (8) (g, f ,  e) ; 1020(2) (e); 1156 (12) (f,  e); 1178 
(2) (e); 1318 (00) (e); 1351 (00?) (e); 1441 (1/2) (e); 1~482 (1/2) (e); 1583 (12) (f ,  e); 
1752 (75) (e); 3052 (1) (e). 

is H. STxvi)i~c~a u. E. A~T~s, Ber. dtsch, chem. Ges. 46 (1913) 46. 


