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Studien zum Raman-Effekt 
Mitteilung 144: Benzolderivate XX (Kernsubstituierte Benzoes~iuren) 

Von 

E. HERZ und H. WITTEK 

250. Mitteiluag aus dem Physikalisehen Instifut der Technischen ttochschule Graz 
(Mit 3 Figuren im Text) 

(Eingegangen am 3.4. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 6, 5. 1943) 

Kernsubstituierte Benzoesguren X.C6H4. CO. OH wurden u. W. 
ramanspektroskoplseh fiberhaupg noeh nicht bearbeitet. Die Schwie- 
rigkeit liegt darin, dat3 es sieh fast durehwegs um hoehschmel- 
zende feste KSrper handelt, die iiberdies im kristallinen Zusiand 
mit wenig Ausnahmen nur geringes Streuverm~gen besitzen. Der 
Vollstgndigkeit der Systematik wegen mul3te aber doeh einmal, 
aueh wenn mit Enttgusehungen zu reehnen war, die Bearbeitung 
versueht werden. Wir beriehten im folgenden fiber die erzielten 
Ergebnisse, das ist fiber die, leider oft unvollstiindigen, Spektren 
yon o, p-Amlno-, o, m, p-Oxy-, o, m, p-]~ethoxy- o, m, p-Chlor-, 
o, m, p-Brom-, o-Jod-Benzoesiiure, o, m, p-Tohylsgure and o, p- 
Phthalsgure. Dies slnd 20 Substanzen, die, wie wir glauben, bier 
erstmalig spektroskopiert wurden. 

Die Ergebnisse sind, wie fiblieh, zahlenmiil3ig im Anhang, 
zeichnerisch in den Figuren 1, 2, 3 zusammengestellt. 

Der Deutschen Forsehungsgemeinsehaft haben wir ffir die 
materiel]e Unterstfitzung, die uns diese Untersuehung ermiSglichte, 
den Dank auszuspreehen. 

Diskussion der Ergebnisse. 

1. P a r a - s u b s t l t u i e r t e  B e n z o e s g u r e n .  

Wie in anderen Fgllen, so ist auch hier der Aufbau der 
, ~ p a r a - S p e k t r e n "  am durchsiehtigsten. In Fig. 1 ist das Intervall 
von 600 bis 1700 c m  - 1  dargeste]lt; im Frequenzbereieh unter 
600 c m  - 1  sind die mit der F1-Apparatur (Hge-Erregung) gewon- 
nenen Aufnahmen meist nnvollstgndig wegen des an Hge rot- 
seitig anschliel]enden Kontinuums; der Bereich ober 1700 c m  - I  

(v(CH)-Frequenzen) interesslert hier nieht. 
In Fig. 1 ist der spektrale t~bergang zum Radikal 

C6H,.CO.OH, an dessen Stelle das Spektrum der kristallisierten 
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Benzoes~ure verwendet wird, wobei aber ~ wegzudenken ist, ohne- 
weiters zu erkennen. Die Analyse des Eadika]spek~rums /st der 
vorangehe~den ~[iiieilung 143 eninommen; % his %,s sind die 
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Fig. I. Para-substituierte Benzoesituren X �9 C6H4. CO �9 OH. 

'Kettenfrequenzen der Phenylgruppe. Die einzJge Komp]ikation 
scheint durch den in % miindenden Linlenzug hereingebracht zu 
werden; doeh handelt es sieh dabei urn eine fiir die para-S1oektren 

:charakteristisehe Erseheinung, die yon Ko~RAusc~ ~ als ,e, e'- 
Regel" ausgesprochen wurde: In jedem Spektrum eines para- 
I)erivates X.  C~H,.Y treten zwei (darfials m i t e  und e' bezeiehnete) 

Tabelle 1: Die e ,e ' -Regel  in p a r a - X . C B H c Y  
r 

c% (e') in Y --= CO �9 OH Y ~ CO �9 OCH8 
X X �9 C6H~ e r e e' e 

NH~ 
OH 

OCH 3 
CH, 
CI 
Br 

1275 (3) 
1253 (4) 
1248 (8) 
1210 (5) 
lo83 (5) 
1072 (4) 

18~0 {3) 1~88 (6) 
1820 (6) 1282 (14) 
1274 (7) 1293 (7) 
1216 (2) 1280 (4) 
lO95 (4) 1288 (5) 
1072 (5) 1290 (5) 

1115 (2) 1286 (6) 
]312(2) 128o(14) 
1258 (6) 1282 (3) 
1208 (5) 1278 (8b) 

1092 (4) 1274 (3) 
107~ (s) 1278 (7) 

% (e) in C6Hs.Y: 1291(5b)  1276 (6b) 

Linien auf, yon denen die eine a]s e-Linie (heute zu t% zugeord- 
net) in C6H~.Y, die andere a]s e'-Linie in C6H~.X zu finden ist. 

K. W.  F.  Ko~,Lg~csc~, Physikal .  Z. 37 (1936) 58. 
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Inwieweit  diese Regel auch fiir komplexe Substituen~en Y erfiillt 
ist, soll die Zahlenzusammenstellung in Tabelle 1 zeigen. Natiir- 
lich kann das Frequenzgebiet, in dem e bzw. e' zu erwarten sind, 
bereits besetzt sein; dazu treten Resonanzabstol~ung bei gleich- 
rassigen, {2berdeckungen bei unglelchrassJgen Linien auf  und be- 
wirken Abweichungen yon tier gegel. Vergleiche auch die ein- 
schlggige Diskussion bei KOHLRAUSCH-PAULSE~I ~ 

Im iibrigen ist zum t2bergang der Fig. 1 nichts weiter zu 
bemerken als hSchstens der Hinweis auf  die zu grol3en Werte 
f i ir  e' im Falle tier Amino-, Oxy-,Methoxy-benzoesgure und ihrer 
~e thy les te r  sowie auf das absonder]iche Verhu]ten tier CO-Fre- 
quenz. Doch soll ]e~zteres einer gesonderten zusammenfassenden 
Diskussion vorbehalten hlelben. 

2. M e t a - s u b s t i ~ u i e r t e  Benzoes~turen .  

Auch hier finden sich die an andern meta-Derivaten ge- 
mach ten  Erfahrungon 3 soweit besti~tigt, dal3 der i2bergang zum 
Radikal (wieder die berei~s analysierte Benzoesi~ure) durchgefiihrt 
und damit das Verst~ndnis fiir den spektralen Typus gewonnen 
werden kann. Wie sonst sind auch h~er die meta-Spektren aus- 
gezeichnet durch das Auf t re ten  der starken Linie r  
durch die Frequenzerniedrignng f~ir ~ nnd ~ sowie durch das 
Fehlen des in o)1 des l~adikals miindenden Linienzuges. Ungekl~rt 
bleiben einige Linien um 1260 cm -~, sowie wiederum die Aus- 
nahmss te lhng  der CO-Frequenz im ~Iethoxy-Derivat. Beziiglich 

mit  komplexem Substituenten Y. 

Y : C O . C I  Y-~ C O .  CHa Y = C O  .H 

e t e e '  e e t e 

1269. (5) 
1201 (12) 
1090 (10) 
1064 (12) 

n .  b.  

rl. ]3. 

19.11 (8) 
19.Ol (12) 
12Ol (9) 
1201 (10) 

12o3 (6b) 

1275 (6) 1275 (6) 
19.72 (7) 1279. (~) 
1259. (8) 19.68 (8) 
1210 (4) 1266 (5) 
1093 (5) 19.61 (7) 
lo68 (8) 1269. (4) 

19.64 (Td) 

D.~ ~b. 

1979 (3) 1208 (4b) 
1258 (3) 19.11 (5) 
1203 (8) 1203 (8) 
1088 (4) 1200 (3) 

n,  b .  

,12o4 (~) 

2 K. W. F. KOHLaACSC• U. O. PAWSrX, S.-B. Akad. Wiss. Wien (]I b) 147 
(1939) 344; Mh. Chem. 72 (1939) 268. 

E. H~az u. K. W. F. KO~L~AUSCH, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 151 (1942) 
109; Mh. Chem. 74 (1942) 175. 

Mona~shefto fiir Chemie, Band 74 21  
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des letzteren ist auch zu bemerken, dal3 nach REITZ-YPSILANTI 4 
bzw. PAULSEN ~ die zur OCIt~-Gruppe gehSrigen " " ~inneren Fre- 
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Fig. 2. Meta-substl tuierte Benzoes~uren X �9 CGHs, CO �9 OH. 

quenzen bei 1035, 1995, 2855, 2945 zu suchen sind; die beiden. 
ersteren finden sich sowohl in F%g. 1 als in Fig.  2, nicht aber im 
ortho-S?ektrum der Fig. 3. 

3. 0 r t h o - s u b s t i t u i e r t e  B e n z o e s g u r e n .  
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Fig. 3. Ortho-subst i tu ieEe Benzoes~iuren X �9 CsH~. CO �9 OH. 

A. W. REITz u. G~. P~i~z %PSILA~TI~ S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 144 
(1935) 431; Mh. Chem. 66 (1935) 299. 

O. PArsoN, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 147 (1939) 320; Mh. Chem. 72 
(1939) 264. 
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Hier liegen die Verhgltnisse einerseiis giinstiger, weil die 
Systematik etwas vollstRndiger ist, anderseRs ungiinstiger, well 
das Ergebnis der eingehenden Analyse der ortho-Spektren yon 
Benzolen mit nicht-komplexen Substituenten sonst nieht zur Ver- 
fiigung steht. Immerhin wurde bereits soviel Material gesammelt 
(wenn auch noeh nieh~ vert~ffentlicht), dal3 folgende Aussagen 
gemaeht werden kt~nnen: Der nach o.~ des Radikals zielende Linien- 
zug verh~lt sieh in bezug auf den Frequenzgang ebenso normal wie 
der naeh % zielende. Auch die nieht verst~ndliehe Tatsaehe, 
dal~ die zu ~1 gehiirigen Frequenzen, so wie in den meta-Spektren, 
aueh in den ortho-Spektren fehlt oder nut  unvollstiindig ver- 
treten ist, entspricht den an andern ortho-Derivaten gemachten 
Erfahrungen. Wiihrend aber sonst, z. B. in den Reihen X.C6H~.Ctt3 
und X-C6tt~.C1, kr~ftige Linien vorhanden sind, die zweifelsfrei 
und mit regul~rem Frequenzgang in % des Radikals einmiinden, 
ist dies hier nieht oder, wenn man die in Fig. 3 angedeutete 
Zuordnung als riehtig annimm~, nur irregular der Fall. Aul3erdem 
gewinnt man den Eindruck, dal~ die Spektren der Amino- und 
Oxy-, aber aueh der Methoxy-benzoesgure dureh Anomallen ge- 
stSrt sind. Im Hinblick auf die Chelat-Bildung w~re dies bei den 
beiden erstgenannten nicht verwunderlieh. 

Anhang. 
1.Aminobenzoesdiure tt2N. C6H 4 �9 CO. OH. 
Ortho: (KA~LBAUM). Dreimal aus H~O mit Aktivkohle umkristallisiert. 

Schmp. 1480 [Lit. 145~ F l 526, t ~ 2 4 ,  Ugd. st., Sp. s.; Grenze 480. 
hv~716 (0), 770 (3), 1237 (3), 1297 (1), 1347 (3b), 1436 (~/~), 1490 (~/2), 

1561 (2), 1623 (2). 
Meta: (KxHLBXUM). u aus H~O mit Ak~ivkohle umkristallisiert. 

Schmp. 1780 [Lit. 174~ Die an dem schwach gefiirbten Kristallpulver mit Fj 
and F 2 erhalteneh Aufnahmen waren wegen Ugd. unbrauchbar. 

Para: (KA~LBXUM). Zwoimal aus H~0 mit Akr umkristallisiert; 
schwach gelblich. Schmp. 1880 [Lit. 187~ Fl 534, r  F~ 554, t ~ 6 2 ,  Ugd. m., 
Sp. m. ; Grenze 500. 

~ 8 4 7  (4), 892 (V~), 1109 (1), 1140 (1), 1180 (5), 1283 (6), 1310 (3), 
1435 (2), 1601 (8), 3086 ('h). 

2. Oxybenzoesdure tIO�9 C6H ~ �9 CO �9 OH. 
Ortho: (KAHLBAUM) (DAB 6); Schmp. 1550 [LiL 155~ keine Vorbehandlung; 

F~ 480, t ~ 2 4 ;  F2~481 (enger Vorzerlegungsspalt). t ~ 4 8 ,  Ugd. s., Sp. sst.; 
F~ 208, t ~ 2 6 ;  F~ 209, t ~ 1 4 ,  Ugd. st., Sp. st.; Grenze 260. 

Av~288 (3)(/c, e,); 453 (5) (/c,f,e); 538 (~/~) (e); 570 (7) (/r e); 773 (11) 
(k, i, g,f ,  e); 810 (1)(k, e); 854 (1)(e); 875 (1) (e); 1031 (8) (/c, g ,f ,  e); 1097 

(4) (b,f, e); 1154 (9) (/r g,f ,  e); 1247 (14) (k, i~ f, e); 1324 (12) (/c, e); 1383 (3) 
(k, e); 1474 (9) (/~,f, e); 1581 (8) (b,f,  e); 1633 (12) (/c, e); 1745 (~/~)(e); 3076 
(3b) (/c, e); 3236 ( ' l ib)(k,  e). 

21" 
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Meta: (HErL). Dreimal aus H~0 mit Aktivkohle amkristallisiert; Schmp. 
2030 (Lit. 200~ F1~ 574  , t ~ 4 8 ,  Ugd. m., Sp. s.; F.2~283, t ~ 1 8 ;  F ~ 2 8 L  
t ~ 6 2 ,  Ugd. m., Sp. m.; Grenze 480. 

hv~608  (0) (e); 644 (0) (e); 693(00)(e); 762 (~/~)(k, e); 896(~/2)(e); 1002 
(4) (~, 0;  1085 (1/2)(e); 1175 (1/2) (e); 1264 (3)(~, ~); 1456 (1/2) (~, e); 1612 (4) 
(k, e); 1694 (4) (k, e); 307I (2) (k). 

Para: (HEYL). Zweimalige Sublimation im Hochvakuum (0,02 ram, 1600 
Luftbad), zweimal aus H~O mit Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. (nach vor- 
herigem Sintern bei 213 ~ 2150 (Lit. 210~ Fj 519, t ~ 5 0 ;  FI 520, t~48~  Ugd. 
m ,  Sp. st.; F~ 251, t ~ 2 3 ,  Ugd. st., Sp. st.; Grenze 240. 

Av=389 (0) (e); 636 (1) (k, e) ; 700 (~/~) (k, e); 773 (~/~) (k, e); 851 (6b) (k, 
f ,  ~); 1138 (3) (~, e); 1175 (10) (~,g,f, ~); 1282 (14) (~, i , f ,  e); 1320(6) (~, ~); 1391 
(1/2) (k, e); 1441 (~/2) (e) ; 1588 (14) (k, g, f ,  e); 1612 (9) (k, e) ; 3073 (3) (k, i, e). 

3. Methoxy-benzoesaure H3CO.C6It , .C0.0H. 
Ortho: (H~YL). Zweimal aus it20 mit Aktivkohle umkristallisiert. 8chmp: 

104 ~ (Lit. 980;. F 1 545, t ~ 4 8 ,  Ugd. m., Sp. st.; F, 270, Ugd. st., Sp. m.; 
Carenze 530. 

a v = 7 6 0  (6) (~, e); 1053 (6) (k, e); 1165 (7) (~,A ' ) ;  1238 (10) (~, e); 1249 
(6) (k, e); 1310 (~h) (k, e); 1432 (t/2) (b, e); 1491 (5) (k, e); 1580 (8) (k, e); 1597 
(9) (~, e); 1635 (3b) (e); 2945 (0) (e); 3015 (0) (~, e); 3090 (0) (e). 

Meta: Darstellung durch Verseifen des aus m-Methoxybenzoylchlorid her- 
gestellten Methylesters. Mehrmaliges Umkristallisieren mit hktivkohle aus Wasser. 
Sehmp. 104--105"8 ~ (Li t .  105~ 105--110b). Aufnahme am Kr.-Pulver: F 1 611 
und 611 a~ t ~ 2 9  u. 48, Ugd. ms ,  Sp. m.; n ~ 1 9  ; Grenze 570 bzw. 320. 

hv ~ 4 1 1  (~/~ ?); 454 (~/2 ?); 548 (~/~ ?); 749 (5); 805 (1); 862 (1/2); 995 (6) (g, 
A e); 1040 (~A); 1123 (0); 1251 (07); 1288 (5 b)(g, f~ e); 1321 (3); 1445 (~/~); 1605 
(5) (f, e); 1625 (4) (e). 

t)ara: Darstellung der Si~ure aus dem Aet hylester durch u mit  
NaOH in verdiinnter alkoholiseher LSsung; zweimal aus tI~O mit Aktivkohie 
umkristallisiert. Schmp. 1840 (Lit. 184~ F I 483 b, t ~ 5 1 ;  F 1 484, t ~ 6 2 ,  Ugd. 
rest ,  Sp. st.; F~ 214, ~ 6 2 ,  Ugd. m., Sp. s.; Grenze 480. 

h v = 6 3 0  (0) (e); 826 (7) (/r e); 1024 (1) (k, e); 1135 (2) (/~, e); 1180 (7) 
(~, e); 1274 (7) (~,/, e) ; 1.~93 (7) (/, ~); 1423 (1) (~); 1451 (1) (~, e); 1~78 (0) (e); 
1608 (10) (k, g , f ,  e); 1631 (1/~b) (e); 3026(0) (k, e); 3072 (~/~) (k, e):, 3301 (00?)(e). 

4. Toluyls~ure HaC �9 C~H,. CO. OH. 
Ortho: Darstellung dutch Verseifung .yon o-Tolunitril mit 70~ H~S0,. 

Nach Aufl6sen der Snare in Igatronlauge wurde mit Aether ausgesehiittelt und 
die mit I-ICI ausgefi~llte Si~ure einmal aus H~0 mit Aktivkohle umkristallisiert 
and zweimal im IIochvakuum (0"01 ram, 120--1300 Luftbad) sublimiert. Schmp: 
1050 (Lit. 105~ F 1 479, t ~ 4 8 ,  Ugd. m., Sp. st.; F~ 207, t ~ 2 0 ,  Ugd. m., Sp. st.; 
Grenze 680. 

h~ ~ 7 5 9  (5)(k, i, e); 806(0) (k); 1055 (8) (k, g , f ,  e); 1168 (2) (k, e); 1199 
(5) (k, e); 1263 (3) (k, e); 1306 (2) (k, e); 1382 (2) (k, e); 1439 (3) (k, e); 1489 (1) (k); 
1575 (5) (k, e); 1602 (6) (k, e); 1633 (6) (k, i, e); 2615 (00) (k); 2739 (0) (k); 2853 

.(0) (k); 2927 (10) (k, e); 2975 (7) (k, e); 3047 (7) (k, e); 3084 (3) (k, e). 
Meta : (H~w). Zweimal aus verdiinntem Alkohol mit  hktivkohle umkristal-. 

lisiert. Sehmp. 110"4 ~ (Lit. 110), F~ 578, t ~ 4 8 ;  F~ 579, t ~ 7 1 ,  Ugd. s., Sp. m.; 
F~ 291, t = 4 9 ;  F2 2931~ t ~ 7 1 ,  Ugd. m., Sp. s.; Grenze 460. 
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•  (V~); 798 (4); 836 (0); 886 (*/4); 1000(6); 1148 (0); 1236 (0); 
1310 (55); 1378 ('/2); 1451 ('/4); 1603 (4); 1639(07); 1686 (4); 2931 (1); 3063 (1). 

Para:  (HsYL). Dl:eimal aus verdiinntem Alkohol mif Aktivkohle umkristM- 
lisiert. Sintert bei 182~ Schmp. 1880 (Lit. 188~ F~ 580, {=71 ,  Ugd. s., Sp. s.; 
F= 290, t ~ 5 7 ,  Ugd. m., Sp. s.; •renze 514. 

h v = 6 3 8  (03 (e); 828 (2) (k, e); 1131 (2) (e); 1179 (2) (e); 1216 (2) (]z, e); 
1280 (4) (k, e); 1564 (17) (e); 1613 (6) (k, e); 2931 (0) (e); 3069 (~/2) (k). 

5. ChlorbenzoesSure C1.C~H4.CO.OH. 
Ortho: (H~rL). Zweimal aus H20 mit Aktivkohle amkristallisiert. Schmp. 

1410 (Lit. 140~ F 1 521, t = 4 8 ,  Ugd. st., Sp. s.; Aufnahme F~ wegen Ugd. er- 
gebnislos. Grenze 548. 

Av~641 (07); 702 (V2); 804 (0); 1044 (4); 11~2 (0); 1172 (0); 1593 (2); 1647 
(2); 3084 (V~). 

Meta: (ItEYL). Zweimal aus verdiinntem Alkohol-mit  Aktlvkohle um- 
~ristallisiert. Schmp. 1590 (Lit. 158~ F, 530, t ~ 4 8 ,  Ugd. m., Sp. s.; F 2 256 a, 
Ug d. sst., Sp. s. ; Grenze 400. 

h v = 7 1 1  (1) (e); 1006 (4) (/c, e); 1074 (1) (/r e); 1151 (1) (/c, e); 1264 (1) 
(/c, e); 1302 (2)(/~, e); 1429 (07)(e); 1595 (5)(/c,e); 1645 (5)(e); 3088 (1)(/~). 

Para: (H~YL). ZweimM aus H20 mit Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. 
2450 (Lit. 2430). F, 524, t ~ 4 8 ,  Ugd. m., Sp. m.; F~ 253a, t ~ 4 8 ;  F 2 254, t ~ 2 4 ,  
Ugd. st., Sp. s.; Grenze 620. 

•  (V~) (~); 693 (1) (~); 803 (4) (~, e); 1095 (4) (~, e); 1135 (V~) (e); 
1179 (3) (It, e).; 1288 (5) (k, e); 1454 (07) (e); 1591 (7) (~,f, e); 1625 (6) (]~, e); 
3074 (4 b) (k, e). 

6. Brombenzoesdiure Br. CsH 4 .CO �9 OH. 
Ortho: (HnrL). Zweimal aus H~O mit Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. 

147'6~ (L'it. 147~ F~ 576, t = 4 8 ,  Ugd. m., Sp. s.; Grenze 470. 
Av~597 (0); 648 (0); 697 (0); 717 (0); 803 (0); 1041 (1); 1104 (1); 1258 

(V~); 1588 (1); 1641 (1); 3081 (0). 
Meta: (ItEyL). Reinigung durch Umkristallisieren. Aufnahmen am Kr. 

Pulver: F~ 477, t ~ 4 7 ;  F, 478, t ~ 5 5 ,  Ugd. m., Sp. m.; F 2 206, t ~ 2 4 ,  Ugd. 
m., Sp. s.; Grenze 660. 

Av~.688 (V2)'(/c, e); 827 (0) (/c, e); 10~1 (7) (/c,f, e); 1069 (0) (/r e); 1137 
(0) (k e); 1262 (~) (k, e); 1~03 (2)(~, ~); 14~6 (1) (~, ~); 159~ (4)(k, / ,  e); 1628 (2 b) 
(k, e); 3072 (3) (k, e). 

Para:  Herstellung dutch Verseifung des Methylesfers mit  alkoholischer 
Lauge am Wasserbad. Die Siiure wurde zweimal aus Alkohol umkristallisiert. 
Schmp. 2560 (Lit. 2540). FI 575, t ~ 5 7 ,  Ugd. s., Sp. m.; F, 285, t ~ 1 0 ;  F, 286, 
t ~ 3 5 ;  Ugd. m., Sp. m.; Grenze 500. 

h v ~ 5 1 5  (07) (k); 628 (3) (k, e); 684 (0) e; 755 (0) (e); 801 (5) (/c, e); 961 
(0?) (e); 1021 ( 'h)  (k, e); 1072 (5) (k, e); 1092 (17)(e); 1133 (5) (k, e); 1178 (4) 
(k, i, e); 1238 (0"?) (e); 1290 (5b) (k, e); 1309 (07) (e); ]365 (07) (e); 1461 (~]2) 
(k, e); 1543 (~/2) (e); 1586 (5)(k, e); 1627 (6) (k, e); 3071 (10) (k, e). 

7. Jodbenzoes~iure J .C~H,.CO.OH. 
Ortho: (H~VL). Mehrmals aus verdiinntem Alkohol mit Aktivkohle um- 

kristallisiert. Schmp. 1640 (Lit. 162~ F~ 547, t ~ 5 7 ;  F~ 557, t ~ 5 1 ,  Ugd. m., 
Sp.. m.; Grenze 550. 
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Av~792 (1/2); 807 (00?); 935 (00); 1015 (2); 1047 (6); 1109 (3); 1165 (5); 
1202 ('/2); 1256 (5); 1291 (0); 1461 (00); 1583 (5); 1641 (3'/2); 3064 (007). 

Ftir Meta- und Para-Stellung konnten trotz Reinigung der Substanzen 
dutch Umkristallisieren und Sublimieren keine verwendbaren Aufnahmen erzielt 
werden. 

Meta Schmp. 1890 (Lit. 187--188~ Para Schmp. 2720 (Lit. 267~ 

8. P h t h a l s d u r e  C6H 4.(CO.0H)~. 
O r t h o :  Herstellufig nach BE~LST~i~-Vorschrift aus o-Toluyls~ure durch 

Permanganat-Oxyda~ion. Einmal aus H20 umkrisiallisiert. Schmp. 203"50 (Lit. 
203~ F~ 482, t ~ 5 8 ,  Ugd. m., Sp. m.; F 2 210, Ugd. m., Sp.m.; Grenze 620. 

A , ~ 6 4 5  ('/2) (k); 771 (6) (k, e); 1050 (6) (/r g , f ,  e); 1146 (1/2) (e); 1172 
('/2) (k, e); 1260 (6) (k, f ,  e); 1303 (1/2) (e); 1434 (0)(k, e); 1590 (6) (k, f, e); 1636 
(6b) (k, e); 8084 (a) (~, e). 

M e t a :  (Sc~uc~xaDT). EinmaI im Hochvakuum sublimiert (0"01 ram, ~ 200 ~ 
Luftbadtemperatur); Schmp. nicht bestimmbar, weil bet ~ 310 o Sublimation; 
(Lit. 345--347~ F~ 611b, t ~ 2 4 ,  Ugd. st., Sp. s.; Aufnahme ganz unzulitnglich. 
Grenze ~ 780 em - 1 .  

Av = 1005 (~/~), 1282 (1), 1622 (~/2)- 
-Para : (Scnvc~XRI)T). Einmal sublimiert im Hochvakuum (0"01 ram, ~ 200 ~ 

Luftbadtemperatur). Schmp. nicht bestimmbar, weil bei ~ 348--3500 Subli- 
mation (Lit. Sublimation bet ~300~ F, 611c, t ~ 2 4 .  Ugd. st., Sp. s.; huf- 
nahme unzuli~nglich.; Grenze ~ . 4 8 0  cm -~. 

hv=632(0 ) ;  692(0); 759(0); 830 (2); 1111(0); 1162 (1); 1274(1); 
1612 (5b). 


