
S t u d i e n  zum Raman-Ef fekt .  

M i t t e i l u n g  151: B e n z o l d e r i v a t e  X X I I I  ( O r ~ h o - D e r i v a t e ) .  

Von 
E. tterz. 

257. Mitteilung aus dem physikalischen Ins~itut tier Techn. ttoehsehule Graz. 

Mit 3 Abbildungen. 

(Eingelangt am 30. November 1913. Vorgelegt in der Sitzung am 16. Dez. 1993.) 

l~aeh der Analyse der Schwingungsspek~ren yon Benzol und seiner 
monosubstituiertenl,  2, sowie seiner in para-8, 4 und meta-Stellung 5, 6 d/sub- 
sti~uierten Derivate folgt nun jene der ortho-Diderivate. Die Verh~ltnisse 
liegen l~ier f/ir die Deutung der Spektren insofern ungfinstiger, als die 1,2- 
substituierten Benzole nur mehr ein einziges Symme~rieelement (die 
Molekfilebene) mit  den zu Vergleichszwecken benStigten Monoderivaten 
gemeins~m haben. Bei den Meta-Derivaten kann die analoge Schwierig- 
keit  durch I-Ieranziehung der verh~ltnism/~l]ig durehsiehtigen Spektren 
der 1,3, 5-Derivate teilweise k.ompensiert werden; bei den Ortho-Deriv~ten 
fehlt auch diese Hilfe. 

Um so mehr Gewicht muBte daher auf eine mSgliehs~ breite experi- 
mentelle Basis geleg~ werden; dementsprechend wurden Wiederholungs- 
messungen mit  groBer Dispersion und Bestimmungen des 1)ol~rlsations- 
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zust~ndes an den I~m~nspekt ren  die folgenden 21 Substanzen ortho- 
X �9 C6H a �9 Y durchgeffihrt : 

fiir X = C H a  und Y = ~ t t e ,  OH, F, Ctta, CI, Br, J ;  
X = C1 und  Y = l~H~, 01=[, F,  (s.o.), C1, B r , - - ;  
X = 0CI-Ia und  Y = l~H~, OH, - - ,  CHa, C1, Br, J* ;  OCH**, 
X = Br und Y = - - ,  OH, - - ,  (s.o.), (s.o.), B r , - - .  

Bei Jod~nisol (*) fehlt die Aufn~hme mit  groSer Dispersion; bei 
Ver~trol (**) die Pol~ris~tionsmessung. Die Ergebnisse sind z~hlenmgBig 
im Anh~ng zus~mmengestellt ,  zeiehneriseh zum GroBtefl in dan Abb. 1, 
2, 3 verwertet .  

Diskussion der Ergebnisse. 

A. D e r  e r w ~ r t e t e  s p e k t r M e  l d b e r g ~ n g .  

Der Leitged~nke bei der Analyse der , ,Ortho-Spektren" ist wieder die 
~n sie zu stellende Forderung,  d~8 ein spektrMer ~berg~ng yore Spekt rum 
des , ,St~mmkSrpers",  d. i. ein beziiglich der Symmetr ie  in ortho-Stellung 
gest6rtes Benzol, etw~ o-CsH~I-I~', zum RadikM, d . i .  entweder o-Cst t ,  
oder o-C~I-I~ �9 X,  durchfiihrb~r sein m u l l  Die Vergnderung der Symmetrie-  

Tabelle 1. 
S y m m e t r i e f i b e r g a n g  B e n z o l  --* o r t h o - D e r i v a $  --~ CeHaX2-~adikM.  

1, 2, 3, 4 
Oe]t~X$ Dsh : Cs]~G C2'v: C6H4tt~ C='v: Cs]~[aX~ 0 s : C6]X4X 

9 ~ + v + 6  
6 =  1320 
v = 3 0 8 0  

8 ~ + v + b  
~ =  1400 
v =  3080 

4 / ' + 7  
7 = 850 

3 / ' + 7  
7 = 850 

Alg 
B2u 
E ~ + ]  

Eg+!  

A~o 
Blu 
Eg + 
Eo+ 
E u - 

Atu 
B~g 
Eu+ 
Eg- 

A2u 
]~la 
]~u + 
Ea-  

w4= 992; va=3063 
[m9=16807; 6221320]  
~1 = 606; 6a=1176 
m7=1595;  % = 3 0 4 7  

(~s=1485 ;  v2=3080) 
- -  (6e=1037) 

- -  [6121400  ] 
[wa=1009;  va=3060]  
w2= 606; 6a=1176 
~8=1595 ;  v5=3047 

(~n=1485;  v1=3080) 
- -  (~5=1037) 

J 

[ / ' a = 5 0 0 ;  71~2780] 
[ / ' ~=406 ;  75~690]  

- -  7 s = 8 5 0  

- -  ( Y 6  = 6 7 1 )  

[/'z = 406; Ya ~ 690] 
- -  Y2 = 850 

Aj.; p, 

B~; dp, a 

} Az; dp, io, 

} B~_; dp, a 

5 ~ + 2 ~ ( X )  
~ =  1176, 

1320 
= 3063, 
3080 

4 , + 2 ~ ( X )  
~ =  1176, 

1400 
v = 3 0 6 0 ,  

3080 

2F  + 2"(x) 
J = 780, 850  

/" + / "  (x) 
y = 690, 850 

9o) 
A'  2o~(X) 

4 ~  

4v 

3 /"  
A" V (X) 

47  



Studien zum Raman-Effekt. 3 

eigenschaften der Schwingungen des Benzols bei StSrung in ortho- 
Stellung, also beim ~bergang CGH 6 --~ o-C6H ~ �9 H2', sind in den ersten 
drei Spalten der Tabelle 1 zusammengestellt;  fund geklammerte Fre- 
quenzen s tammen yon Adsorptions-Messungen, eekig geklammerte 
sind an sich unbeobachtb~r und nur indirekt und daher nvr  un- 
sicher best immbar (vgl. Mitteilung 131~; dazu Anmerkung ~). W~hlt man 
bei den meta-Derivaten CGHaX ~ fiir die zweite zur 1Violekfilebene senk- 
reehte Symmetrieebene die Lage ~ (C2~), dann ist deren Lage in den 
ortho-Derivaten CsH~X2 dureh ~ (Cev') bestimmt. Demzufolge unter- 
seheidet sich in beiden F~llen der Ubergang CsH 6 --~ C6HaH 2' dadureh, 
daft beim m-Derivat  die Klasse B ~  naeh A~ und B ~  nach B~ fibergeht, 
beim o-Derivat aber B~, nach A~ und Bz~ nach B~; analog sind Bx~ und 
B2z miteinander zu vertauschen. - -  In  der 4. Sloalte yon Tabelle 1 ist 
angegeben, wie bei Substitution zweier H-Atome durch X die Zahl der 
Kettenschwingungen in den einzelnen Klassen der Punktgruppe C'e~ auf 
Kosten der CH-Sehwingungen zunimmt und welehe CH-l~requenzen dabei 
nicht unmittelbar beeinf]uftt werden. - -  In  der 5. Spglte ist die Frequenz- 
verteilung fiir das Radikal C6tt a �9 X angefiihrt, das nur mehr die Molekfil- 
ebene uls Symmetrieelement und nur mehr drei auf die Anwesenheit der 
Substituenten X zuriiekfiihrbare Kettenschwingungen besitzt. 

B. D e r  b e o b a e h t e t e  s p e k t r a l e  f 3 b e r g a n g  z u m  R a d i k a l  
o-C6H~. 

In  Abb. 1 sind zwischen die symmetrisch substituierten Ortho- 
derivate C6H 4 - X 2 mit  X = OH, CHs, C1, Br unsymmetrisch substituierte 
eingeschoben, um zu deren in den Abb. 2 und 3 durehgefiihrten Analyse 
zusi~tzliehe Auhaltspunkte zu gewinnen; es ist zu be~chten, daft bei ihnen 
die Symmetrie des Molekiils yon C'2v auf C8 erniedrigt werden sollte. - -  
Als Radikalspektrum dient in Abb. 1 jenes des ,,ortho-gest6rten" Benzols 
(Symmetrie C'2~ ) unter Fortlassung der infolge der Substitution in CX- 
Sehwingungen verwandelten CH-Schwingungen, n~mlich (naeh Tabelle 1) 
yon Ys, Y6, ~5, (~6. - -  I m  einzelnen ist zu diesem ~Jbergang und der durch 
ihn gegebenen Deutung der Linien auf folgende Besonderheiten bzw. 
meist noch unverstandene Schwierigkeiten zu verweisen: 

1. Die sen]crecht zur Mole]ci~lebene er/olgenden l~-Schwingungen der 
Kette. Es sind ihrer fiinf, yon denen zwei F(X)-Sehwingungen (zu B2 
und A 2 gehSrig) mit  wachsendem m (X) und abnehmendem f (X) gegen 
Null gehen, die drei anderen in die Radikalsehwingungen/ '1.  e und/~a  

7 /3el dieser Gelegenhei~ sei ein dort unterlaufener Fehler berichtigt: in 
Abb. 1 auf S. 77 miissen in tier ersten Zeile die zu ~ bzw. 73 geh6rigen 
Schwingungsbilder einschliei~lich der Beschriftung 10b bzw. 10a miteinander 
vertauschg werden, damib T~bereinstimmung herrsch~ mit den fiir ~ bzw. ~ 
in Mono- und Meta-Benzol angesetzten Syrnmetrieklassen A s bzw. B~. 

1" 
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miinden miissen. Letztere sind im  Raman-Effekt ,  welm fiberhaupt, nut  
andeutungsweise beobachtbar,  was den an anderen Derivaten gewonnenen 
Erfahrungen entspricht. Zu ersteren z~hlt zweifellos der m i t a  bezeichnete s 
Linienzug sowie jener, der bei 300 cm -~ in Brenzkatechin beginn~ und bei 
200 cm -~ in Dibrombenzol endet; dab der letztere zu einer Senkrecht- 
schwingung gehSrt, folgt aus dem spektrMen Obergang in Abb. 3. Eine 
sichere Entscheidung, welcher yon beiden zur Klasse B~ bzw. A~ geh6rt, 
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kbb: 1. Durchffihrung des spektralen 13berganges ortho-Cs~[4]~'~ --> C6tt~" X~ -~ C6H~; 
ftir mit * bezeichnete Substanzen liegen Polarisationsmessungen vor. 

/ 

l~gt sich ohne Absorptionsmessung kaum treffen; im Raman-Spekt rum 
sind beide - -  auch bei unsymmetrischer Substitutioa - -  depolarisiert. 

2. Die ebenen m.Schwingungen der Kette. Von den insgesamt 13 ebenen 
Kettenschwingungen verschwinden beim T3bergang zum Radikal C6H 4 
vier, zwei polarisierte A1- und zwei depolarisierte B1-Schwingungen. Sie 
sind, wenn einmal die/~-Schwingungen zugeordnet sind, in Abb. 1 leicht 
auszusondern, da sie tiefer liegen mfissen als der mit  d bezeichnete Linien- 
zug, der in die tiefste o~-Schwingung des RadikMs einmfindet; bei der zu 
ihnen gehSrigen LinieI~folge e" (Klasse Bz) stellt man Verschwinden der 
Depolarisation bei asymmetrischer Substitution dann lest, wenn die Sub- 

Buchstabenbezeichnung a, c, d, e nach K. W. E. Kohlrausch, Physik. 
Z. 37, 58 (1936): 
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stituentengewiehte hinreiehend versehieden sind (z. B. CH~.. .CI oder 
C1.. .Br).  Bei der Linienfolge e' (Klasse A1) tr i t t  in Dichlor- und Chlor- 
Brom-Benzol Linienverdopplung ein; vermutlich handelt es sich um eine 
Resonanzerseheinung (2 �9 237 ~ 474 und 1/s [468 -~ 485] = 476 in Dichlor- 
benzol; ~hnlieh im zweiten F~lle). 

Was die in die ebenen Kettenschwingungen des R~dikals, also in w 1, 
m s, ws, (04, (05, (~ (0~, (0s, (09 fibergehenden Derivatfrequenzen anbelangt, 
so ist der IAnienzug d (Klasse A1) als (01, der Linienzug um 1040 (Klasse A1) 
als w~ und jener um 1600 als (07.8 zweffelsfrei zu deuten. Bemerkenswert 
dabei ist einerseits die sich bei (04 (iibrigens auch bei e') in Brenzkateehin 
und o-Kresol einstellende Frequenzunregelm~Bigkeit; vielleieht daft diese 
Abweiehung - -  zu niedere Werte entspreehend einer Loekerung der Ring- 
bindungen - -  mit dem Mesomeriebestreben dieser Oxyderivate in Zu- 
sammenhang gebraeht werden. Anderseits sei daran erinnert, dal] eine 
plausible Erkl~rung fiir den Umstand, dal3 ffir (0~,s manehmal eine 
Doppel-, manchmal nur eine Einfaehlinie gefunden wird, bisher noeh 
aussteht. 

Wesentliehe Sehwierigkeiten stellen sieh ein bei den restliehen ebenen 
Kettenschwingungen: Erstens fehlt der bei symmetriseher Substitution 
depol~risiert zu erwartende, nach (0s iibergehende Linienzug; bzw. es 
treten Linien, die als (0s gedeutet werden kSnnen, bei unsymmetrischer 
Substitution zwar ~uf, ~ber anseheinend nur dann, wenn (vgl. d~zu 
Abb. 2 und 3) starke Verschiedenheit der Substituenten vorhanden ist. 
Zweitens ist die Zuordnung zu w5 und (06 wie bei allen anderen bisher 
bearbeiteten Benzolderivaten recht unsicher, da die zugeh~rigen Schwin- 
gungen aus unbekannten Griinden offenbar nur sehr wenig Raman-aktiv 
(in Benzol selbst inaktiv) sind. Drittens herrscht aueh bei den ortho- 
Deriv~ten vSllige Unkl~rheit bezfiglieh (0~. Und viertens stellt Sieh bier 
sogar ein positiver Widerspruch mit der Erwartung ein: Der naeh (08 
zielende Linienzug e sollte bei symmetriseher Substitution depolarisiert 
sein, w~hrend er stets hochpolarisiert (Q ~-~ 0,18) gemessen wird. Eine 
Aufkl~rung dieser offenkundigen Abweichung ist bisher nieht gelungen, 
sie ist so gewichtig, da~ man auf einen Fehler in der Deutung sehliel3en 
mSchte, doeh kormte kein gangbarer Ausweg gefunden werden. 

3. Die zur Molel~i~lebene senkrechten y(CIt)-Sehwlngungen: N~eh 
Tabelle 1 sind die y-Schwingungen der vier CH-Bindungen in den Fre- 
quenzbereiehen um 690 (Y4, Klasse Bs) , 780 (~1, As), 850 (}'s ~ Y3, Bs, As) 
zu erwarten. In der Tat  treten in den Abb. 1, 2, 3 schwa~he und einiger- 
mal]en lagenkonstante Frequenzen in diesen Gebieten ~uf, die als Yl, Ys, 
Y~, Y4 gedeutet werden k~nnen. 

4. Die ebenen (~(CH)-De]ormationsschwingungen sollten sieh n~eh 
Tabelle 1 bei etwa 1176 ((~3 ~ (~4 A1, B1), 1320 ((~s, A1), 1400 (~1, B1) ein- 
stellen. Eine lagenkonstante, meist depolarisierte Linie t r i t t  bei 1155 auf, 
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die zwanglos entweder Ms nieht aufgespaltenes 63, a oder als Oh gedeutet 
werden kann; im letzteren Tall kann vielleicht, ebenso wie in den meta- 
Derivaten (Mitteflung 141 ~), die h~ufig um l l 0 0 e m  -1 beob~chtete 
sehwaehe Linie dem 5a zugeordnet werden. Als d(CH)-l~requenz ist 
ferner offenbar die gleichfalls lagenkonstante Linie um 1270 em -1 aus- 
zulegen; doch wird sie fast stets depolarisiert gemessen, w~hrend ~3 ~'~ 1320 
polarisiert zu erwarten ist. Nun ist aber daran zu erirmern, dab die 
Eigensehaften dieser in Benzol unbeobachtbaren Linien 62 und 61 be- 
z~glieh TrequenzhShe und Polarisationszustand nut  indirekt ersehlossen 
werden konnten (Mitteflung 131 2). Es ist ebensogut mSglieh, dal] um- 
gekehrt 63 (A1) zu 1400 und 61 (]31) zu 1320 bzw. im ortho-Derivat zu 
1270 em -~ zuzuordnen ist. In  diesem Fall stimmt der zu erwartende 
Pol~risationszustand nicht nur im ortho-Derivat mit der ]3eobaehtung 
iiberein, sondern aueh im para-Derivat, wo dana 51 unbeobaehtbar, 
6~ ~ 1400 beobaehtbar ist und aueh in der Tat  an dieser Stelle gefunden 
wurde. Im meta- und mono-Deriwt  sind 61, sowohl als ~ depolarisiert 
zu erwarten; eine ~hnliehe Unterseheidung zwisehen ihnen ist daher in 
diesen T~llen nieht mSglieh. - -  In den Abbfldungen und Tabellen dieser 
und der vorhergehenden Arbeiten sind somit 61 und 62 bezfiglieh ihrer 
Trequenzlage in Benzol zu vertausehen. Ffir die nun zu  83 (A1) ~ 1400 
zu erwartende Linie werden in den Spektren der ortho-Benzole nur 
sehwaehe Andeutungen um 1370 gefunden. 

5. Die i~berzghligen ~requenzen der ortho.Derivate: Abgesehen yon 
vereinze]t auftretenden schwaehen Linien, die wohl ihre Deutung als zu 
Kombinationst6nen oder ~ielleicht zu Verunreinigungen gehSrig finden 
werden, sind als noeh nicht zugeordnete Linien hauptsgehlich jene im 
Gebiet yon 950 bis 1100 zu erw/~hnen; zum Tefl seheinen sie den CHa- 
bzw. OCHa-Gruppen zuzuschreiben zu sein, falls diese als Substituenten 
vorhanden sind. Aber auch wenn das nieht der Tall ist (z. ]3. in o-C6H4CI~), 
werden in diesem Gebiet h~ufig Trequenzen beobaehtet, deren Deutung 
noch ausst~ndig ist. 

C. D e r  b e o b a c h t e t e  s p e k t r a l e  U b e r g a n g  z u m  R a d i k a l  
o r tho - -C6 t t4 .  CH~ bzw.  C6H ~ �9 C1. 

In Abb. 2 ist der spektrale ~bergang 

C6tI4 �9 H 2' --~ X �9 C6tt 4 �9 CH~ -~ C6H ~ �9 CH3-Radikal 

ausgeffihrt. Als Radikalspektrum wurde jenes yon Toluol unter Tort- 
lassung der im Radikal nieht mehr auftretenden CH-Trequenzen Ys, ~6, 
~5, ~6 verwendet; aueh die Pola~isationsverh/~ltnisse h~tten gen~u ge. 
nommen dem ,,Radikal" insofern angepaBt werden mfissen, als in diesem 
(Punktgruppe Cs) nur polarisierte ebene (co, ~) und depolarisierte nicht- 
ebene (F, y)-Sehwingungen auftreten, die Auswahlregelunterschiede 
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zwischen den Klassen A 1 und B 1 bzw. A 2 und B 2 der Punk~gruppe C2~ 
hier demnaeh versehwinden sollten. Bezfiglieh der Deutung des Radikal- 
spektrums vgl. Mitteflung 131 2 

Die Abbildung sprieht fox sieh und es sind gegeniiber der im Voran- 
gehenden zu Abb. 1 abgef ihr ten  Diskussion nur einige erg/~nzende Be- 
merkungen am P]atz: Es gehen jetzt  natiirlieh nur mehr drei CX-Fre- 
quenzen im Radikal nach Null, drei andere miinden in /" (CH3) ----210, 
A (CH~) ---- 342, co (CH~) = 520 des Radikals. Die Linien 1378 und 1440, 

fO0 200 300 ~00 500 800 700 600 900 lO00 #00 r200 1300 lqO0 ~00 IG00 

/ / "~ , /,~.. ./'~ ~./ / 
i ( :"~i I ~z7 , I  " i 

./: I/ I l/ II..  , I . .  I, 
" .' . = = [ ~ ~ , . .  I 

/00 200 800 ~O WOo Go0 700 88~ 9OO :008 l/B0 /300 :~O~ Iu :EO~ I#80 

Abb, 2. :Die l~manspek t r en  der or~hu-subs~i~uier~en ToluoIe X "  C6H 4" CH~ 
und  der spektrale ~)bergang zum X%adikal - - C o H 4 .  CHa. 

vielleicht aueh 980 sind der CHs-Gl"uppe in C~Ha-CH a zuzuordnen. 
w~ tr i t t  wieder nur bei starker Versehiedenheit zwisehen X und CH a auf; 
die formale H~r~e, dab in Abb. 2 und 3 der Linienzug d zwecks ~berein- 
st immung mit  der Zuordnung in Abb. 1 a]s % bezeichnet werden muB, 
obwohl er i n  eo~ des Radikals C~H~. X mfindet (/~hnliehe Sehwierigkeit 
beim Linienzug toe, der naeh co x des Radikals zielt), h s  wieder mit  
der Nichtvergleiehbarkeit der Symmetrieverh/~ltnisse in C~,' und C~  
zusammen, co a wird stets hochpolarisiert, co~, s stets doppelt, in Toluidin 
sogar dreifach ge~unden, wobei aber eine (~-Schwingung tier ~H~-Gruppe 
betefligt sein k6nnte. Frequgnzunregelm~Bigkeiten stellen sich wieder ein 
ftir X -~ :NIt~ und OH, aber aueh - -  wie so h/~ufig - -  ftir X ~ F! 

Um einen ~dberbliek fiber den Polarisationszus~and gleiehartiger 
Schwingungsformen in versehiedenen Derivaten zu gewinnen, ist in 
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Tabelle 2 - -  /~hnlich wie fiir die metasubsti~uierten Toluole in Mit- 
teilung 140 5 __ eine Zusammenstellung der betreffenden Werte gegeben. 
Angefiihrt sind: Die Frequenz der Linie und ihre subjektiv gesch/~tzte 
Intensit~t, die gemessene Intensitat g = i (a)-4-i (~r) und der Polari- 

Tabelle 2. A v  J = i (a) A- i (~), q = i (a)/ i(g)  f f i r  o r ~ h o  - - X . C s H a . C H  8. 

I --~0 2 --> P (X) 3 --~0 4 -->0 

NH2 
OH 
0CH~ 
F 
CHa 
C1 
Br 
J 

186(6b) 44 0,70 
190(8b) 68 0,93 
175(5b) 54 0,70 
186(12) 52 0,85 
178(8b) 38 0,81 
166(10b) 47 0,92 
155(8b) - -  dp 
143(5) 85 0,87 

267(3b) 28 dp 
274(8b) 63 0,89 
286(2b) 22 0,65 
272(10) 44 0,81 
255(5b) 25 0,64 
247 (6) 28 0,94 
238(5) 45 0,92 
235(2) 

318(1/28b) - -  .p,9 
314(1) - -  
329(2 ) 15 0,60 
verdeckt  .9 
verdeck~ ? 
verdeck~ ? 
215(lb) 
194(2) - -  dp,9 

437(0) 
440(2) 
436(1) 6 dp 
427 (2) 
433(0) 
365(3) 20 0,52 
297(12) 81 0,36 
250(8) 158 0,39 

NH~ 
OH 
OCH~ 
F 
CH3 
C1 
Br 
J 

NH2 
OH 
OCH3 
F 
CH3 
C1 
Br 
J 

NH~ 
OH 
OCH3 
F 
CH3 
C1 
Br 
J 

5 --->A(X) 6 ----->~(X) 7 -----> 7a 8 ----->co2 9 --->7~ 

515(8) 
526(8) 
496(7b) 
526(7) 
505(5) 
447 (6) 
411(4) 
406(1) 

39 0,74 
47 0,90 
37 0,48 
24 0,96 
21 0,73 
31 0,30 
19 0,62 
26 dp? 

827(1) 

805(6) 
796(9) 
795(5) 

585(9) 39 0,53 
584(10) 62 0,58 
586(4) 19 0,81 
576(10) 34 0,53 
582(10) 32 0,73 
552(12) 33 0,14 
544(12) 62 0,28 
535(6) 67 0,34 

711 (1/2) 
710(1) 
721(1) 
703(0) 
702(0) 

745(20) 145 0,15 
748(20) 204 0,11 
745(12) 97 0,11 
746(20) 73 0,12 
733(18) 76 0,10 
678(8) 32 0,22 
656(10) 44 0,18 
643(5) 55 0,26 

verd. 
verd. 
verd. 
verd. 
verd. 
745(1) 

748(1) 

10 --~ ~ i i  "--> Y~, s 12 13 .--> ~o a 

- -  p 

45 0,10 
47 0,18 

847(2b) 16 0,68 
847(2) 14 dp 

982 (2) 20 0,28 
986(1) 

842(1) 
849(1) 
862 (1/2) 
856(oo) - -  dp,9 
853(o) - -  dp,9 
855(1/2) - -  dp,9 

990(2) 10 0,28 
985(4) 13 0,50 
985(3) - -  p 
989(1) 
997 (O) 
990(1) 

1035(12b) 70 0,16 
1044(15) 110 0,12 
1050(9) 54 0,12 
1036(15) 34 0,19 
1052(15) 35 0,10 
1045(10) 40 0,12 
lO45(lO) 68 O, lO 
1044(7) 76 0,15 - -  p 

14 15 - -~  62 16 - ~  69 17 - -~  m2 18 --> 61 

1085 (1/2) 
1082(1) 

1~72(2) 

1~6(1I,) 
lO31 (5) 
1014(6) 

1102(0) 1156(4d) 28 0,70 
1108(0) 1154(3) 36 0,79 
1118(00 1158(4) 24 0,58 
1110(3) 1155(6b) 14 0,77 
1121(1/2 1157(2) 14 0,74 
1129Q/2 I 1158(3) 14 0,64 
1135(00)/ 1158(4) 18 0,75 

- -  I 1159(3) 26 0,70 

1271(68b) 44 0,20 
1254(68o) 61 0,13 
1240(68b) 41 0,11 
1233(15) 37 0,18 
1222(10) 34 0,15 
1208(7) 21 0,16 
1208(6) 39 0,14 
1206(5) 50 0,21 

1301(1/2) - -  io? 
129o(o) 
1285(1) 
1278(3) _ p.9 
1289 (1/3) 7 0,67 
1279 (1/2) 
1276(2) 11 0,58 
1275 (1) 20 0,74 
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NH~ 

OH 
OCH~ 
F 
CHa 
C1 
Br 
J 

19, 

1376(4) 

1377(6) 
1376(3) 
1371(6) 
1382(6) 
1381(3) 
1380(4) 
1377 (2) 

(CH)a 

21 0,57 

28 0,70 
12 0,50 
16 0,51 
21 0,52 
13 0,50 
19 0,40 
230,63 

20 ~ r 

1406 (1) 
1410 (ll~) 
1427 (00) 
1426 (00) 
1413 (0) 

21, ~ (CHa) 

1435(1) 15 0,72 

1440(2b) 22 dp 
1446(28b) 16 0,51 
1440(2) I1 0,86 
1446(3~b) 14 0,80 
1441(o) - -  - -  

1456(0b) 9 0,78: 
1451(0) 16 dp 

22 .-~ t%, s 

1582(5) 1602(8) } 1618(5) 55 0,87 
1590(5) +1612(6) 50 0,93 
1588(2) -[-1601(7) 44  0,59 
1583(2) -~ 1619(10) 20 0,86 
1581(4b)~-1605(6) 23 0,84 
1572(3) -{-1594(3x/~) 18 0,79 
1567(5) +1596(5) 21 0,82 
1560(3) + 1586(3) 27 0,83 

N~2 r162 

c~ 

Br  

3 

~0 200 300 ~0 ~0@ 600 700 80Q 900 I000 ,'100 F~O0 ~00 fqOO ~00 ~600 

, , : i7i t 
, ,,s' 

r ~.~ ~ ~ ( ( ~  

t i  l~",i,~l l ,  ~ I I  I i l l ~  7 
I l l  1 ~1 I : I1,~ 
I)I , I / I  ~ 1 7 1  <'=. 

' i  iL 7" I  1I:' I ~ . 
I t~ I t  '' illf " , I , ,  

:" '? 

~I, ,?1/, ~... ~i ~- 
,I :1.r I .  I 

I I I , I 

100 200 300 r 500 s 700 800 900 fO00 1r /ZOO ~300 /~00 I500 1600 

Abb. 3. Die Ramanspektren der ortho-substituierten Chlorbenzole X .  C6]~ 4, CT 
un4 der spektrale ~bergang zum l~adikal - - C 6 H  l �9 CI. 

sationszustand Q = i (a)fi (7~) ; jedes K~stchen ist mit einer durchlaufen- 
den Nummer und mit der Angabe versehen, in welche der Toluolschwin- 
gungen die betreffende Linienfolge laut Zuordnung yon Abb. 2 iibergeht. 
Uberzi~hlige Linien und allzu unvollsti~ndige Linienfolgen wurden weg- 
gelassen. Die Angaben ffir Methoxytoluot mit dem gewinkelten Sub. 
stituenten OCHa passen nicht g~nz in die Toluolreihe. - -  Bei jenen 
Schwingungen, bei denen wie in den K~stchen Nr. 8, 11, 13, 16, 17, 18, 
19, 21, 22 die Unsymmetrie der Substituenten wenig Eirfflu] auf den 
Q-Wert hat, weft es sich entweder um CH-ode r  um polarisierte Ketten- 
schwingungen handelt, finder man in Tabelle 2 eine oft fiberraschende 



10 E. Herz : 

Gleichartigkeit des Polarisationszustandes. Bei den ftir C2v' Ms depolari- 
siert zu erwartenden X-empfindlichen ebenen Schwingungen ist zu be- 
rticksichtigen, dab ftir die mi t  Ct{ a/ihnlichen Substi tuenten X = NH~, 
OH, F, noch die Quasisymmetrie C2~' herrschen wird, die erst verloren 
geht, wenn X -~ C1, Br, J wird; bei ihnen - -  vgl. K/~stchen 4 und 5 - -  
ist @ deugich inkonstant. 

In  Abb. 3 wird der spektrale Ubergang yon Benzol tiber die sub- 
stituierten Chlorbenzole X .  C6H4-C1 zum Chlorbenzolradikal C6Ha'C1 
in analoger Weise wie in Abb. 2 ftir die X-Toluole durehgeftihrt. Auch 
hier sind die an Hand  yon Abb. 1 besprochenen Besonderheiten (tefl- 
weises Fehlen yon r Frequenzunregelm/~Bigkeiten bei den Linien c", 
c' und coa, hohe Polarisation yon c% usw.) wieder zu linden. Deutlicher 
als in den beiden anderen Abbfldungen ist das Vorhandensein eines 
Frequenzganges bei der (naeh der Vertauschung yon d~ mit  dz) zu di(CH) 
zugeordneten Linie um 1270 zu erkennen. Aber auch hier, ebenso wie in 
Abb. 1 und Abb. 2 oder tiberhaupt bei den ortho-Spektren 1/s sieh die 
fiberwiegende Mehrzahl aller auftretenden Linien zwanglos in den spek- 
tralen Ubergang einordnen, wodurch eine schon sehr weitgehende Deutung 
der ortho-Spektren erreieht ist. 

Tabelle 3. o -To lu id in .  

Nr. 

1 
2 
3 
5 
6 
7 
9 

10 
12 
13 
14 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
25 
26 
27 

A~ 

186 (6 b) 
267 (3 sb) 
318 Q/2sb) 
437 (0) 
515 (8) 
585 (9) 
745 (20) 
847 (2 b) 
982 (2) 

1035 (12 b) 
1085 (1/2) 
1156 (4d) 
12oo (7) 
1271 (6 sb) 
1301 (1/2) 
1376 (4) 
1435 (1) 
1582 (5) 
1602 (8) 
1618 (5 8d) 

4d 
2d 

~/~ 
0 
4d 
5 
9 
1 
4 
7 

/, 
5d 
5 V: 
6 L/: 
3 
4 V: 
2 
5 

}' 

3i/2d 
li/~d 
01/2 d 

3d 
3 

211/2 

2i/~ 
4i/2 d 
2 
2 
2 

2il~ 
1 

~ittelwerte 

e J 

; P .  711, 

Einzelmessungen 

I P.  712, t = 97 

0,70 
(1,62) 

0,82 
0,52 
0,18 
0,77 
0,39 
0,19 

0,76 
0,28 

0,5"7 
0,73 

P 
0,95 

t =  74 

0,70 
(1,02) 

0,65 
0,54 
0,12 
0,60 
0,16 
0,12 

0,65 
0,22 

0,78 
0,70 

P 
0,80 

48 
25 

36 
39 

151 
16 
18 
73 

27 
29 
43 

22 
15 

54 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft habe ich ffir die weitgehende 
Unterstiitzung meiner Arbeit den Dank auszusprechen. 

lnhang.  
Vor der  Spek t roskop ie rung  wurden  die bea rbe i t e t en  OrVho-Derivate in 

der  i ibl ichen Weise  gereinigt ;  fiir diese Vorbehand]ung  babe  ich Fr l .  Dipl.  
chem. R. HSgler und  Fr l .  Dr.  H. WittJc zu danken .  

1. o-Toluidi~ CH3-C6I-Ia-NH ~ (Tabe l le3) .  Aufnahme  mi~ groBer 
Dispers ion:  A 230, m. F. ,  t = 901/2; n = 36. 

A v =  186 (6sb) ( •  e); 267 (3sb) (j= e); 318 (1/2sb) (e); 423 (0) (e); 437 
(0) (e); 515 (8) (e, J); 585 (9) (e); 711 (1/2) (e); 745 (20) (e, f, g); 847 (2b) (e); 
882 (0) (e); 982 (2) (e); 1035 (12 bd) (e, ], g); 1085 (1/~) (e); 1102 (07) (e); 1156 
(44)  (e); 1200 (7) (e, f); 1271 (6sb) (e); 1301 (1/2) (e); 1376 (4) (e, ]); 1435 
(1) (e); 1466 (l/e) (e); 1488 (1/2) (e); 1501 (1/~) (e); 1582 (5) (e); 1602 (8) (e); 
161s (5 sd) (e). 

Gegeni iber  den  bisher igen Messungen (vgL insbesondere  Kohlrausch- 
Pongratz 9) is t  die vor l iegende A u f n a h m e  wesen~lieh s ~ r k e r  exponie r t  u n d  
daher  re ichhal t iger  an  Linien.  Die Dre i faehhei t  der  Linie  u m  1600 ist  
zweifelsfrei. 

2. o-Kresol. CI~ 3- C~Ha" OH (Tabelle 4). A u f n a h m e n  mi t  groBer Dispers ion:  
A 231, m. F .  I ,  t = 82; A 235, m. F .  C., t = 62; n - ~  75. 

Av = 190 (8sbd) (~: e); 274 (8sb) (k, i ,  ~ e); 314 (1) (k, e); 440 (2) 
(k, ~ e); 526 (8) (k, i ,  e, ]);  537 (a/2) (e); 584 (10) (k, i ,  • e); 710 (1) (k, e); 
748 (20) (]~, i ,  ! e, ~, g);  847 (2) (k, e); 986 (1) (It, e); 1040 (27) (]c?, e?) ;  
1044 (15) (It, i, e , / ,  g); 1082 (1) (k, e); 1108 (0) (/c, e); 1154 (3) (lc, ], e); 1254 
(6ssb) (]c, e); 1290 (0) (k, e); 1377 (6) (It, e); 1440 (2b) (k, e); 1465 (0) (/c, e); 
1493 (07) (lc, e); 1590 (5d)  (k, e, ]); 1612 (6d)  (lc, e, ]); 2920 (7d)  (/c, i ,  e); 
2951 (1) (k); 2989 (1) (/c); 3049 (8sb) (k, i ,  e); 3073 (6sb) (]~, i, e). 

Tabel le  4. o - K r e s o l .  

Nr. 

1 
2 
5 
7 
9 

10 
13 
16 
17 
19 
20 
23 
24 

A~ 

19o (8 sb) 
274 (8 sb) 
526 (8) 
584 (10) 
74s (20) 
847 (2) 

lO44 (15) 
1154 (3) 
1254 (6 sb) 
1377 (6) 
1440 (2 b) 
1590 (5 d) 
1612 (6 d) 

irl 

4 d  
4 d  

6 

5 
8 
5 
4 d  
5 d  
5 d  

i a  

4 d  
3 d  
~/~ 

5 
0 

11/2 

4 d  
5 d  
5 d  

~Ii t te lwer te  

J 

0,93 68 
0,89 63 
0,90 47 
0,58 62 
0,11 204 
dp  14 

0,12 110 
0,79 36 
0,13 61 
0,70 28 
dp  22 

0,93 50 

Einzelmessungen 

t = 103 P. 716, t = 8 3  I P" 717, 

0,93 71 0,93 
0,74 62 1,03 
0,97 47 0,85 
0,54 60 0,62 
0,11 204 p 

(1,23) 14 (1,35) 
0,11 111 0,13 
0,74 33 0,84 
0,17 62 0,08 
0,71 31 0,69 

(1,02) 22 (1,15) 

51 0,87 1,00 

66 
65 
46 
63 

15 
108 

39 
59 
31 
22 

49 

K. W. F. Kohlrausch und A.  Pongratz, S.-B. Akad .  Wiss.  Wien,  Abe.  I I b  
142, 637 (1933); Mh. Chem. 68, 427 (1933). 
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Gute ~bere ins t immung mit  den bisherigen Beobaeht tmgen (vgl. Kohl-  
rausch-Pongratz�); neu ist die Aufspal t tmg der  Linie 3057 (7 b) in 3049 
(Ssb) + 3073 (6sb) und  das Auftreten der sehwaehen Linien 537 (a/2), 
710 (1), 1040 (2 ?), 1082 (1), 1290 (0), 1465 (0), 1493 (0 ?), 2951 (1), 2989 (1). 

3. o-_~luortoluol. F . C e H c C H  ~ (Tabelle 5). Aufnahmen  mit  grol3er 
Dispersion: A 2 2 8 ,  m . F . I ,  t = 72; A 2 2 9  m . F . C . ,  t ~ 62; n----- 76. 

A u - -  186 ( I2d )  ( + e ) ;  272 (10) (k , i ,  ~=e); 427 (2) (b ,e) ;  443 (2) (k ,e ) ;  
526 (7) (b, i, e , / ) ;  535 (1) (b, e); 576 (10) (k, i, q- e); 703 (07) (/c, e); 746 (20) 
(/r i, e, [, g); 827 (17) (e?); 849 (1) (/c, e); 890 (I/z) (k, e); 985 (4) (/c, e); 1036 
(15) (/c, e, ], g); 1072 (2) (b, e); 1110 (3) (b, i, e); 1155 (6b) (/c, i, e, [); 1191 
(~/2) (k, e); 1233 (15) (/~, i, e); 1278 (3) (b, e); 1381 (6) (k, e , / ) ;  1406 (1) (/c, e); 
1440(2)  (k, e); 1462 (1/27) (e); 1583 (/r e?);  1619 (10) (/r e, ]); 2868 (1) 
(k, e); 2926 (6b) (/r i, e); 3069 (7 ssb, dopp.  ?) (b, i, e). 

Neu  gefunden wurden die schwachen Linien 443 (2), 535 (1), 703 (0 ?). 
890 (1/2), 119i (t]~), 1406 (1), 1462 (1/2); im iibrigen gute  lJ-bereinstimmung 
mit  den Frequenzbeobachtungen yon  Kohlrausch-Pongratz% 

4. o-Xylot.  CH a" CGHC CHs (Tabelle 6). Aufnahmen  mit  grol]er Dispersion: 
A 190, m. F.,  t = 66, Ugd. s., Sp. st.; A 191, o. F., t = 36, Ugd.  m., Sp. st . ;  
n =  83. 

Av = 178 (6bd) ( •  e); 255 (55d) ( •  e); 433 (0) (Ic, i, e); 505 (Sd) (b, i, 
:~ e); 582 (10) (/c, i, ~: e, ]); 702 (07) (e); 733 (18s) (lc, i, -4- e , / ,  g); 862 (~/2) 
(/c, e); 985 (3) (/c, i, e, /); 1052 (15s) (k, i, e, [, g); 1121 (~/z) (k, e); 1157 (2d) 
(/c, i, e); 1222 (10) (/c, e); 1289 (t/2) (b, e); 1372 (x/2) (/r e); 1382 (6) (/r e, /);  
1410 (~/2) (]~?, e); 1446 (3sb) (/c, e); 1492 (~/2) (e); 1581 (4b) (7c, i, e); 1605 
(6) (/c, i, e); 2577 (1) (k); 2732 (1) (k); 2855 (3) (k); 2870 (2d) (k)i 2883 (3d) 
(/c); 2916 (6bd) (p, q, /c, i, e); 2940 (2bd) (p, q, /~); 2970 (17) (q, /c); 3020 (3) 
(/c); 3043 (8) (q, p, o, k, ~, e);  3077 (3) (p, k, i). 

Neu sind die Linien 433 (0), 702 (0 ? ?), 1372 (~/2), 1410 (~/~), 1492 (~/2)- 
2732 (1), 2870 (2d),  2940 (2 bd), 2970 (1 ?), 3020 (3), 3077 (3); die zus/~tz- 
lichen Linien 227 (1/2 ?), 534 (00), 997 (2 dopp. ?) wurden als zum ]VIeta, 

Tabelle 5. o - F l u o r ~ o l u o l .  

Einzelmessungen 

l~r. P.  709, t = 98 

ix  0 J ~ [ J ~v 

185 (12 d) 
272 (10) 
526 (7) 
576 (10) 
746 (20) 
986 (4) 

1036 (15) 
1155 (6 b) 
1233 (15) 
1278 (3) 
1381 (6) 
1441 (2) 
1583 (2) 
1619 (10) 

5 
5 
3 

8 

1 
7x[2 

3 
1 
1 
5 

~:ittelwerte 

ia Q J 

41/2 0,85 52 
41/2 dp 44 
11/2 0,96 24 
11/~ 0,53 34 

0,12 73 
~ /2 0,50 13 
i/2 0,19 34 
i/~ 0,77 14 

0 /a  0,18__ __37 

1 0,51 16 
11 0,86 11 

5/2 0,86 20 

0,88 
(1,191 
1,01 
0,51 
0,13 

P 
(0,291 
0,76 
0,13 

0,50 
0,78 

0,86 

23 
35 
77 

12 
39 

14 
12 

17 

I P. 710, t = 128 

1 
2 
5 
7 
9 

13 
14 
17 
19 
20 
21 
23 
25 
26 

0,82 
0,81 
0,93 
0,55 
0,11 
0,50 
0,19 
0,78 
0,23 

0,52 
0,95 

0,85 

5O 
46 
26 
33 
68 
13 
34 
14 
35 

16 
1 1  

23 



Studien zum Raman-Effekt .  

Tabelle 6. o - X y l o l .  

13 

ICr. 

1 
2 
4 
5 
7 
8 
9 

10 
12 
13 
14 
15 
17 
19 
21 
22 
28 

Mittelwerte 
]~inzelmessungen 

P. 687, t =  47 I ]~" 688, t =  58 

I to 

4 
3 
31/2 
4 
4 

1/2 

1/2 
41/2 

2 
4V2 
0 

J 

0,81 
0,64 
0,73 
0,37 
0,10 

P 
0,10 

0,57 
0,15 
0,67 
0,52 

0,8"4 
P 

e J e 

0,81 0,81 
0,71 0,57 
0,76 0,71 
0,43 0,32 
0,12 0,08 

0,14 0,07 

0,60 0,55 
0,14 0,15 
0,65 0,70 
0,60 0,45 
0,88 0,74 

p 0,86 
0,97 0,72 

5 
4 
4 
7 

12 
:/2 

5 72 
10 

:/2 
4 72 

10 
2 
5:/2 
4:/~ 
4:/~ 
5 
3 

178 (8 b) 
255 (5 b) 
5o5 (5 d) 
582 (10) 
733 (18) 
862 (,&) 
985 (3) 

1052 (15) 
1121 (1/2) 
1157 (2 d) 
1222 (10) 
1289 (1/2) 
1382 (6) 
1446 (3 b) 
1581 (4 b) 
1605 (6) �9 
2916 (6 b) 

37 
24 
19 
31 
78 

38 

14 
35 

6 
22 
14 
16 
24 

]Nr. 13 korr. auf Uberdeckg. mig [ - - 1 4 :  0,74, 12. 

Tubelie 7. o - C h l o r g o I u o L  

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

10 
12 
13  
14 
15 
16 
19 
20 

Av 

166 (10 b) 
247 (6d) 
365 (3) 
447 (6) 
552 (128) 
678 (8 d) 
s05 (6 s) 
856 (00) 

1045 (10 d) 
1129 (1/2) 
1158 (3) 

i= 

61/2 
41/2 
21/2 
4 
7 
6~/2 
5 
0 

12 
1/2 

3 

ia 

61/2 
41/2 
1 
11/2 
11/2 

0 
I/2 
1/2 

21/2 

~Iittelwerte 

e I J 

b 0,92 47 
0,94 28 
0,52 20 
0,30 31 
0,40 33 
0,22 32 

p 

0,12 40 

(0,77) 15 
0,16 21 
0,59 8 
0,50 1 

}07  

~inzelmessungen 

P. 689, = 47 ~. 692, $=79t/~ 

53 
21 
21 
31 
31 
21 

42 

15 
21 

9 
14 

21 

1208 (7) 
1279 (t/2) 
1381 (3) 
1441 (0)  
1572 (3 d) 
1594 (31/2 b) 

6 
l d  
4 
0d  
4 
4 

I 
l d  
2 
0d  
2 
31/2 18 

I~r. 13 korr. auf ~berdeckg. d. f -  1208. 

0,99 
(0,54?) 
(0,39) 
0,29 
0,13 
0,13 

P 

0,10 

(075): 
0,15 
0,58 
0,42 

o,68 

0,84 
0,94 

(0,66) 
0,32 
0,15 
0,30 

P 

0,15 

0,89 
0,18 
0,60 
0,59 

0,90 

J 

4O 
28 
19 
32 
34 
19 

39 

14 
18 
8 

12 

16 
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Der iva t ,  die Linie  830 (00) als zum P a r a - D e r i v a t  geh6rig angesehen.  I m  
i ibr igen gute  Ubere ins t immung  mi t  den  bisher igen Messungen.  

5. o-Chlortoluol. C1.CoHt .CH a (Tabe l le7) .  A u f n a h m e n  mi~ grol~er 
Dispers ion:  A 195, m . F . I ,  t = 63, Ugd,  s., l~sp. s t . ;  A 197, m . F . G . ,  
t = 31, Ugd.  s., Sp. s t . ;  n =  76. 

Av = 166 (10b) (/z, ~ e); 247 (6d)  (lc, • e, -]- ]); 365 (3) ( •  e); 447 (6) 
(/6 i, • e, ]); 552 (128) (/c, i ,  • e, ]); 678 (8d)  (]~, ~, ~= e, ]); 745 (17) (e); 
805 (68) (/c, i ,  :L e, ], g); 856 (007) (e); 989 (17) (e); 1017 (0) (/c, e); 1045 
(10d  ~) (k, i ,  e, ], g); 1056 (1/2) (k, e); 1129 (~/2) (k, e); 1158 (3) (k, i, e, ]); 
1208 (7) (/c, i ,  e); 1279 (1/2) (]c, e); 1381 (3) (/c, e); 1400 (00) (/c, e); 1427 (0) 
(e); 1441 (0) (/c, e); 1572 (3 d) (]6 e); 1594 (31/2 b) (/v, e); 2623 (00 ?) (/c); 
2861 (00) (/c); 2904 (2) (l~, i ) ;  2925 (5) (/~, i ) ;  2955 (1/2) (/6 i) ;  3020 (a/k) (/c, i ) ;  
3054 (61/2) (k, i ) ;  3064 (6 b ~,) (k, i). 

Ausgenommen  einige sehw~che Linien bei  1056 (1/2), 1400 (00), 1441 (0), 
2623 (00 ?), 2904 (2), 2955 (1/2) gute  Ubere ins t immung  m i t  den Frequenz-  
wer ten  y o n  Kohlrausch-Pongratz. 9 3062 (7 b) spa l t e t  av_f in 3054 (61/2) + 
@ 3064 (6 b ~,). 

6. o-Bromtoluol. Br-CsHa .CFI  3 (Tabe l le8) .  Au~nnhmen m i t  gro~er  
Dispers ion:  A 118, m . F . ,  t = 49; A 119, o . F . ,  ~ = 231/2, s~arker Unter -  
g rund  durch  Gelbf~rbung;  n = 45. 

d r =  155 (8ssb) ( -Ve) ;  215 ( l b )  ( ~ e ) ;  238 (5d)  ( •  297 (128) 
( •  e, g); 411 (4s)  (4- e); 435 (00) (e); 501 (0) (e); 544 (12sJ ( ~  e, ], g); 656 
(10s)  ( •  e, ]); 796 (98) (e, ], g); 853 (00) (e); 997 (00) (e); 1031 (5) (e, ]); 

Tabel le  8. o - B r o m t o l u o l .  

Nr.  

A~ 

1 155 (8 sb) 
3 [238 (5)] 
4 [297 (12s)] 
5 411 (48) 
8 544 (12 s) 
9 656 (10s) 

10 796 (9 s) 
11 853 (o) 
13 1031 (5) 
14 1045 (10s) 
17 [1158 (4)] 
18 1208 (6) 
19 1276 (2) 
20 1380 (4) 
22 1456 (0) 
23 1567 (5) 
24 1596 (5) 
26 2925 ( l b )  
27 3063 (3 b) 

Av ~., 236 u. 
] - -  1204. P1. 606 

Mittelwerte Einzelmessungen 

P. 605, t = 3 2  

i~ e J 

dopp. Gew. 606 

ia e J 

8 
41/2 
41/2 
21/2 
4 
11/2 
ll/2 
0 d  

31/2 
4 
3 
3 
31/~ 
0 d  
4 
4 

2 

0 

i) 

~d 

1 

0,841 
0,380 
0,395 
0,216 
0,199 
0,091 

0,196 
0,072 
0,662 
0,096 
0,563 
0,389 
0,637 
0,79 
0,667 
0,253 
0,429 

1 

C 
4 i/2 
4/2 
2 

t = 4 8  [ P. 606, 

J e 

0,959 
0,342 
0,733 
0,317 
0,176 
0,116 

P 
0,109 
0,795 
0,168 
0,589 
0,408 
0,847 
0,890 
0,816 
0,225 
0,453 

43 
78 
19 
59 
44* 
47 

16 
67 
18 
38 
12 
21 
10 
21 
24 
32 
57 

156 berei ts  korr ig ier t  auf Uberdeckg.  mi t  f - - 2 9 6  und  
mi t  doppe l t em Gewicht .  
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1045 (103) (e, / ,  g); 1074 (00) (e); 1135 (00) (e); 1158 (4) (e , / ) ;  1208 (6) (e); 
1276 (2) (e); 1380 (4) (e, ]); 1426 (00) (e); 1456 (0 b) (e); 1567 (5) (e); 1596 
(5) (e); 2870 (00) (e); 2925 (1 b) (e); 3063 ( l b )  (e). 

Gute Ube re in s t immung  mi t  den Angaben  yon  Kohlrausch-Pongratz ;  2 
neu  sind die sehwachen Linien  435 (00), 501 (0), 1074 (00), 1135 (00), 1426 (0 b). 

7. o-Jodtoluol. J .  C6I-I4- CHa (Tabelle 9). Aufnahme  mi t  grol~er Dispersion : 
A 246, m. F. I,  t = 701/2; Substanz  gelb, nach  Bel ichtung b r a u n ;  n = 27. 

Av = 143 (5) (-t- e); 194 (2) ( •  e); 235 (2) (e, ], g?);  250 (8) (e); 406 
(l) (e); 535 (6) (e, f); 643 (5) (e); 748 (1) (e); 795 (5) (e); 855 (1/2) (e); 937 
(1/2) (e); 990 (1) (e); 1014 (3) (e); 1044 (7) (e); 1159 (3) (e); 1206 (5) (e); 1275 
(1) (e); 1377 (2) (e); 1413 (0) (e); 1451 (0) (e); 1560 (3) (e); 1586 (3) (e). 

Gute  Ube re in s t i mmu n g  mi t  Koh l rausch -Pongra t z )  
8. o-Chloranilin.  C1.C6H4:NI-I 2 (Tabe l l e l0 ) .  Aufnahme  m i t  grol~er 

Dispersion:  A 124, m. F.,  t = 40, in  N 2 eingeschmolzen, Verf~rbung;  n = 32. 
Av = 171 (6sbd) ( •  261 (5d) ( •  e, /);  332 (0) (e); 372 (5) (~= e, ]); 

435 (1/2) (e);  471 (5) ( •  e); 539 (0) (e); 559 (5) (e, ]); 677 (7) (e, ]); 708 (1/2) 
(e); 747 (1 b) (e); 814 (0) (e); 836 (6) (e, ]); 878 (0) (e); 996 (1) (e); 1023 (10) 
(e, ], g); 1046 (2) (e); 1088 (2 b) (e); 1140 (2) (e); 1156 (3) (e); 1214 (00 ?) (e); 
1262 ( 3 d ~ )  (e); 1305 (4bd) (e); 1352 (007) (e); 1381 (00) (e); 1422 (0) (e); 
1449 (1) (e); 1485 (2s) (e); 1589 (5d) (e); 16t2 (5d) (e); 3065 (1 b) (e); 3367 
(oo) (e). 

GaGe Ube re in s t i mmu n g  mi t  den Wer teu  yon  Kohlrausch-Pongratz16; 

Tabelle 9. o - J o d t o l u o l .  

Mittelwerte 
Einzelmessungen 

Nr. P. 727, t = 73 P. 728, t = 79 

A~ iz i a e J 

6d  
3 
8 

6d  
3 
51/2 

I/2 
1/2 

21/2 
1/3 

3 
3 
0 
07 
0 
3 
3 
4 
21/2 
31/2 
31/2 
0 
4 
5 

l 143 (5) 
2 194 (2) 
4 250 (8) 
5 406 (1) 
6 504 (1) 
7 535 (6) 
8 643 (5) 
9 748 (1) 

10 795 (5) 
11 855 (~/2) 
12 937 (1/2) 
13 990 (1) 
14 lO14 (3) 
i5  1044 (7) 
16 1159 (3) 
17 1206 (5) 
18 1275 (1) 
19 1377 (2) 
21 1451 (0) 
22 ]560 (3) 
23 1593 (3) 

J 

0,87 85 
dp ? - -  
0,39 158 
dp 26 
dp 20 

0,34 67 
0,26 55 
0,81 18 
0,18 47 

P 
0,47 23 
0,15 76 
0,80 23 
0,21 50 
0,74 20 
0,63 23 
dp 16 

0,87 24 
0,79 30 

e J 

0,83 83 

0,37 155 
0,93 24 
0,82 17 
0,32 65 
0,26 55 
0,81 18 
0,16 43 

0,44 25 
0,17 76 
0,81 24 
0,25 52 
0,64 21 
0,62 24 
1,03 18 
0,91 26 
0,80 31 

0,92 

0,42 
(1,37) 

] (1,96) 
0,37 
0,27 

(0,41) 
0,21 

0,52 
0,14 
0,79 
0,18 
0,84 
0,65 
0,92 
0,83 
0,77 

1 
1 
6 
6 
3 
6 
0 
07 
3 
4 

10 
4 
8 
31/2 
41/2 
0 
4 
5 

87 

161 
28 
23 
69 
54 

? (31) ? 
40 

22 
77 
21 
48 
20 
23 
15 
23 
28 

lo K .  W.  F .  Kohlrausch  trod A .  Pongratz ,  S.-B. Akad.  Wiss. Wien,  Abt .  I I b  
148, 551 (1934); Mh. Chem. 65, 199 (1934). 



16 E. :[terz : 

zus~tzlich t re ten  noch die folgenden schwachen  Lin ien  auf:  332 (0), 435 (I/2), 
539 (0), 708 (x/2), 814 (0), 996 (1), 1214 (007), 1352 (00?), 1381 (00). 

Tabelle 10. o - C h l o r a n i l i n .  

:Nr. 

1 
2 
4 
6 
8 
9 

11 
13 
16 
18 
20 
21 
22 
23 
28 
29 
30 
31 
32 

171 
261 
372 

Av 

471 
559 
677 
747 
836 

1023 
1088 
1156 
1214 
1262 
1305 
1485 
1589 
1612 
3065 
3367 

(6sbd) 31/2 d 
(5 d) 3 d 
(5) 2 a 
(5) 2 d 
(5) 3 d 
(7) 6 
(1 b) 0 d 
(6) 6 
(10) 81/2 
(2 b) 21/2d 
(3) 21/2 d 
(00) 0 d 
(3d~)  2 d  
(4 bd) 31/2 d 
(2s )  0 d  
(5 d) 4 
(5 d) 4 
(2 b) 1V~ d 
(00) oo d 

Tabelle 11. 

3x/2 d 0,76 
3 d 0,75 
1/2 d 0,47 
1/2 d 0,53 

1 d 0,67 
0 d ~ 0,17 
0 d  
0 d 0,14 
1 d 0,13 
1/2 d 0,28 

1 d 0,89 
0 d  

1/2 d 0,38 
1/2 d 0,17 

0 d  
31/2 d 0,71 
31/2 d 0,73 

- -  0,42 

o - C h l o r p h e n o l .  

P. 614, t =  48 
q J 

505 
321 
196 
187 
1 9 6  
334 

306 
516 
146 
168 

127 
208 

342 
345 
360 

Nr. 

1 
3 
5 
8 

10 
12 
16 
17 
19 
23 
24 
26 
28 
29 
30 
31 
33 
34 
35 

A~ �84 

173 (10 b) 
266 (5 b) 
377 (6 b) 
496 (3 b) 
560 (6) 
698 (8) 
834 (6) 
ss7  (1/2) 

1029 (12) 
1125 (3) 
1154 (3) 
1249 (3 b) 
1290 (3 b) 
1334 (1/2) 
1376 (0) 
1405 (0) 
148o (1) 
1584 (3) 
1592 (5 d) 

G 

6 d  
31/2 d 
5 d  
3 d  
5 
7 
5b  

1/2 
8 
2 
2 
5b  
41/~ b 

1/2 
1/2 
1/2 

11/2 

6b 

51/2 
31/2 
2 

1/2 

1/2 

1/2 
2 
0 
0 

Mittelwerte 

0,69 
0,95 
0,42 
0,66 
0,53 
0,20 
0,22 

0,11 
P 

0,86 
P 

0 ,3 0 j  
0 
0 
0 

1/2 

51/2 b 0,74 

J 

74 
36 
28 
20 
36 
42 
35 

65 

19 

19 

34 

:P. 697, 

0,70 
(1,14) 
0,49 
0,70 
0,49 
0,22 
0,27 

0,09 
P 

0,81 
P 

0,30 

0,71 

Einzelmessungen 

t=76 

J 

77 
38 
29 
18 
35 
45 
38 

66 

18 

19 

34 

t'. 698, t~1021/2 

Q J 

),6(~ 71 
),9~ 34 
),3( 27 
),6' 22 
),5( 37 
),1~ 40 
),1t 32 

),1~ 64 
p 

),9: 20 
p - -  

),3: 20 

0,78 34 
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9. o-Chlorphenol. C1.C~I-I4.OI-I (Tabelle 11). Aufnahmen  mit  grol3er 
Dispersion: A 215, m. F. I ,  ~ ~ 67, Ugd.  s., Rsp. rest. ;  A 216, m. F. C., 
t ~ 47, Ugd.  s., l~sp. rest. ; n ----- 72. 

Av : 173 (10sb) (=~ e); 250 (1/~) (k, e); 266 (5bd) (k, =t= e); 345 (0) (e); 
377 (65) (/c, =[= e, 1); 405 (0). (e); 444 (i/s?) (/~, e); 496 (3b) (k, e, ]); 533 (1/2) 
(e); 560 (6) (k, e); 648 (0) (e); 679 (8) (k, i, e, ]); 706 (1/~) (k, e); 747 (1/~) (/c, e); 
814 (1) (k, e); 834 (6) (k, e, /); 887 (1/2) (e); 1000 (1) (/c, e); 1029 (12) (/c, i, 
e, ], g); 1033 (6?) (e); 1059 (1/2) (/~, e); 1091 (1/2) (k, e); 1125 (3) (k, e); 1154 
0/2) (to, e); 1207 (0) (e); 1249 (3b) (/c,e,]); 1270 (07) (/r e); 1290 (3b) (k, e); 
1334 (1/2) (e); 1376 (0) (e); 1405 (0) (e); 1456 (0) (e); 1480 (1) (k, e); 1584 (3) 
(7r e, ]); 1592 (5d) (e); 3O60 (8d)  (7~, r 3077 (6b) (k, i); 3526 (0b?) (k). 

I n  den Haup~linien gute Ubere ins t immung mit  de~ Aufnahmen  yon  
Kohlrausch-Pongratzl~ als neue Linien t reten auf:  444 (I/2 ?), 706 (1/~), 1033 
(6 ?), 1207 (0), 1270 (0 ?), 1376 (0), 1405 (0), 1480 (1); neu ist die Aufspal tung 
der Linien Nr. 26/27 und  3060 (8 d)/3077 (6 b). Die Linien 250 (1/~), 405 (0), 
1000 (1), 1059 (1/s) warden  als Verunreinigtmg mit  dem Meta-Derivat ,  
345 (0), 648 (0), 814 (1), 1090 (1/~) mi t  dem Para-Der ivat  angesehen. 

10. o-Chlor-Fluor-Benzol. C1" CsI-I ~. F (Tabelle 12). Aufnahmen  mit  
grol3er Dispersion: A 260, m. F. I, ?~ ~ 41; A 261, m. F. C., t = 78; n = 82. 

A v =  168 (12b) (:~ e); 230 (4) (k, g, e); 268 (6b) (k, i, 4-e),  375 (7+) 
(~: e, ]); 496 (7) (k, 4- e, ]); 536 (3 b) (k, e); 554 (6 b) (k, i, e); 6S0 (11) (k, 
g, :L e, ], g); 698 (1) (k, e); 755 (1) (k, e); 807 (1 ?) (e); 826 (9) (k, i, ~: e, f); 
850 (1/~) (k, e); 891 (1/27) (e); 1002 (1) (k, e); 1030 (12) (k, i, g, f, e); 1070 (4) 
(/c, e); 1126 (6) (/c, i, e); 1157 (5) (/c, i, ], e); 1237 (8 b) (k, ],e); 1264 (6) (k, 
], e); 1288 (1/~) (k, e); 1394 (1) (/c, e); 1423 (1) (k, e); 1452 (1) (k, e); 1482 (3 b) 
(It, e); 1586 (3) (/~,/, e); 1598 (7) (k, ], e); 3070 (10) (~, i); 3084 (6) (k, i). 

T&belle 12. o - C h l o r - l ~ l u o r - B e n z o l .  

Nr. 
A~ I ia 

1 168 (12 b) 8 
2 230 (4) 3 
3 268 (6 b) 5 ~/ 
4 375 (7) 5 
5 496 (7) 5 
6 536 (3 b) 4 
7 554 (6 b) 5:/~ 
8 680 (11) 9 

10 755 (1) 0 
12 826 (9) 7 
16 1030 (12) 1 
17 1070 (4) 4 d 
18 1126 (6) 5 
19 1157 (5) 4 
20 1237 (8b) 8 
21 1264 (6) 4 
26 1482 (3 b) :/a d 
27 1586 (3) 8 b 
28 1598 (7) 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 76/1. 

~Iittelwer te 

J 

d 

Einzelmessungen 

P, 737, t=74 ] P. 738, t~69 
J 

o,6141 
0,8871 
0,865 
0,372 
0,518 

0,481 

0,139 

0,158 
0,075 
0,341 
0,353 ~ 
0,573: 
0 ,110 

P 

0,541 

0,870 
0,600 

dp 
0,440 
0,441 

0,451 

0,129 

0,211 
0,078 

P 
O,632) 
:1,o23) 
0,188 

P 

0,738 

J 

752 
131 

214 
219 

311 

418 

247 
702 

158 
130 
329 

366 



18 E.  Herz  : 

Mit  den  Ax~gaben y o n  Kohlrausch-Pongratz 10 gute  Ubere ins t immung .  
Neu  sind die Linien 698 (1), 807 (1 ?), 850 (~]2), 891 (~/~ ?), 1002 (1), 1288 (~/~), 
1394 (1), 1423 (1), 1452 (1), 3084 {6) u n d  die Aufspa l tung  der  Linie  1589 
(6 b) in 1586 (3) ~- 1598 (7). 

11. o-Dgchlorbenzol. C1.C6H~.C ~ ( T a b e l l e l 3 ) .  Aufnab_me m i t  g roger  
Dispers ion:  A 1 8 2 ,  m . F . X ,  t =  58, Ugd.  ms. ,  ~ s p .  ms$., Verfgrbung,  
n =  41. 

A v =  150 (12sb) (~= e); 203 (7d)  ( & e ,  ~=1); 237 dopp . ?  (2ssbd) (e); 
300 (0) (e); 332 (3) ( •  e , / ) ;  428 (6) (:L e, J); 468 (5 bd) ( !  e); 485 (6 d) (~: e); 
659 (10s)  (~: e, ]); 749 (0) (e); 793 (00) (e); 853 (00) (e); 1002 (~/~ ?) (e); 1019 
(1 - -2  d) (e); 1039 (128) (e, /, g); 1128 (8d)  (e, ]); 1158 (3) (e); 1]_69 (~/~) (e); 
1273 (4) (e, ]);  1345 (0) (e); 1390 (0) (e); 1456 (0) (e); 1571 (8 d) (e, J); 1609 
(~/~) (e); 3072 (0) (e); 3143 (2) (e). 

Gute  l Jbe re ins t lmmung  m i t  den Angaben  yon  Dadieu-Kohlrauseh-Pon- 
gratzn; auBerdem wurden  noch folgende schwache Lin ien  gefunden:  300 (0), 
793 (00), 853 (00), 1002 (~/~?), 1169 (~]2), 1345 (o), 1390 (0), 1456 (0), 
1609 Q/~). 

12. o-Brom-Chlor-Benzol. B r .  C6I-I 4 �9 C1 (Tabelle 14). Aufnahme  mi t  groBer 
Dispers ion:  A 213, m. F .  I ,  t = 82, sehr schwaeh,  Verfgrbung,  11-~ 14. 

A v =  142 (6bd)  (e); 165 (4) (e); 231 (2d)  (e); 281 (3) (e); 386 (4) (e); 
441 (75) (e); 460 (3) (e); 559 (l/z) (e); 645 (7) (e); 729 (1/2) (e); 755 (1) (e); 
841 (Osb) (e); 1023 (0) (e); 1036 (12) (e); 1122 (65) (e); 1158 (3) (e); 1221 
(~/2) (e); 1269 (3) (e); 1308 (0) (e); 1377 (1/~) (e); 1452 (45) (e); 1566 (6) (e); 
1573 (6) (e); 3061 (4b) (e). 

Gegeni iber  den  Beobaeh tungen  yon  Kohlrauseh-Pongratz l~ erschein~ die 

Tabel le  13. o - D i c h l o r b e n z o l .  

Eiazelmessungen 
~Iittelwerte 

-7 

Hr. P. 673, t=  75 P. 674, t = 79 

1 
2 
3 
6 
7 
8 
9 

10 
14 
15 
16 
17 
19 
23 
24 
25 

51/, d 
3 d  

0 
0 
0 
0 
0 

1/, d 
1/,, d 

0 
21/, 
0 
0 

150 ( t2 85) 
203 (7 d) 
237 (2 sb) 
428 (6) 
468 (5 b) 
485 (6 d) 
659 (10s) 
749 (0) 

1019 (a/~ d) 
1039 (128) 
1128 (8 d) 
1158 (3) 
1273 (4) 
1571 (8 d) 
1609 (118) 
3072 (6) 

J 

36 
33 
33 
19 

34 

32 

46 
34 
19 

) (14) 
3O 

45 

q J 

0,77 90 
0,76 34 
0,84 31 
0,86 17 

0,33 33 

0,25 31 

0,15 49 
0,25 35 
0,74 18 

(1,17) (14) 
0,88 28 

0,47 45 

o J 

0,80 83 
0,82 31 
0,81 
1,04 

0,41 

0,28 

0,17 
0,28 
0,78 

(0,73 
0,92 

P 

35 
21 

35 

33 

45 
33 
2O 

(14) 
33 

11 A. 19adieu, K.  W. F. Kohlrausch und A.  Pongratz, S.-B. Akad .  Wiss.  
Wien,  Ab t .  I s  141, 747 (1932); Mh. Chem. 61, 426 (1932). 
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T~belte 14. o - B r o m - O h l o r - B e n z o l .  

19 

Mittelwerte 
Emzelmessungen 

Nt, P. 695, t ~ 7 4  

1 

41/2 

1 
I 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
9 

10 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
22 
23 

e l J 

0,81 49 

1,05 21 
dp 21 

0,7O 24 
0,62 41 
0,37 25 

0,12 56 
0,25 32 
0,73 17 

0,73 15 

0,77 34 

0,69 48 

dp 28 
dp 

(o~5) 42 
0,28 25 

0,11 56 
0,22 32 
0,71 17 

0,71 13 

0,75 34 

142 (15 b) } 
165 (lO) 5 
231 (6) 11/2 
281 (7) 1I/~ 
386 (7) 31/2 
441 (7 b) 41/2 b 
645 (7) 4i/s 
729 (1/2) 

1036 (12) 7 
1122 (6 b) 5 
1158 (3) 22 
1221 (?) �9 /a 
1269(3) 2:~: 
1308 (0) 
1377 (1/2) 0 
1566 (7) ~ 5 
1573 (7) ! 

0,93 

1,05 
1,02 
0,70 
0,62 
0,47 

0,15 
0,29 
0,76 

0,76 

0,80 

50 

21 
21 
24 
40 
26 

57 
32 
18 

17 

35 

Tabelle 15. o - A n i s i d i n ,  

Mittelwerte 
Einzelmessungen 

2~r, P, 703, ~ 7 4  ] P. 704, t = 1 0 4  

Av ix~ i a q J l o I J 

1 
1 
5 
2 

14 
5 
7 
8 
61h 

41/2 
7i/s 
71/2 
0 
4 
4 
8 
8 

11 
s/z 
i/~ /2 
2 
2 
5 
:1, 
3/4 

4/~ 
1 
1 
11/2 
11/2 
0 
2 
2 
6 
6 

1 
2 
4 
5 
6 
8 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

q J 

0,57 29 
0,60 27 
0,98 23 

0,52! 41 
0,79 ~3 
0,17 135 
0,35 29 
0,18 44 
0,15 58 
0,51 43 

p 
0,34 20 
0,12 52 
0,14 46 

0,57 18 
0,45 18 

0,68 63 

0,60 25 
0,48 26 
0,98 23 

0,56 42 
0,89 26 
0,18 134 
0,35 30 

p 
0,14 57 
0,53 45 

p 
0,12 41 
0,13 46 

0,50 18 
0,44 18 

0,69 63 

0,54 
0,6t 
dp 

0,48 
0>69 
0,16 
0,36 
0,18 
0,15 
0,49 

0,34 
0,13 
0,16 

0,64 
0,46 

0,68 

Iso (2 b) 
23~ (311~ b) 
339 ( i )  
452 (o ?) 
512 (3) 
5s3 (2) 
755 (8) 
841 (2) 

1025 (3) 
lo43 (4) 
1158 (3) 
1188 (1) 
1227 (1)  
1275 (3) 
134o (3) 
14o8 (o) 
1458 (1/2) 
1502 (1/2) 
1591 (3) 
1612 (3) 

33 
29 

39 
21 

137 
28 
44 
58 
42 

20 
66 
46 

18 
18 

64 

2* 
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Linie 1569 (7) in 1566 (4) + 1573 (4) aufgespal~en; in der wegen der Licht- 
empfindlichkeit der Substanz unterexponierten Aufnahmo fehlen einige 
sehwaehe Linien, die friiher gefunden warden. 

13. o-Anisidin. I~H2.C6H4.OCI-I a (Tabelle 15). Aufnahme mit grol]er 
Dispersion: A 223, m. 1~. I, t = 56, Substanz verfiirbt; n = 25. 

A ~  180 (2b) (e); 239 (P/2b) (e); 300 (1) (e); 339 (1) (e); 452 (0) (e?); 
512 (3) (e); 545 (0), (e); 583 (2) (e); 731 (0?) (e); 755 (8) (e, ]); 841 (2) (e); 
1025 (3) (e); 1043 (5) (e); 1158 (3) (e); 1188 (1) (e); 1227 (1) (e); 1275 (3 d) 
(e); 1301 (1/2) (e); 1340 (3g)  (e); 1408 (0) (e); 1458 (1/d (e); 1502 (VD (e); 
1591 (21/~).. (e); 1612 (31/~) (e); 3067 (2) (e). 

Gute Ubereinstimmung mit den Angaben yon Reitz-Ypsilantil~; neu 
sind die Linien 300 (1), 452 ? (0), 545 (0), 731 (0 ?), 1188 (1), 1227 (1), 1301 
(1/~), 1408 (0). 

14. o-Oxyanisol. GttaO. G6I-I a. OI-I (Tabelle 16). Aufnahmen mit groi]er 
Dispersion: A 234, m. F. I, t = 84; A 245 m. 1~. C., r = 56; n = 64. 

Zv = 186 (5b) (q- e); 239 (2) (k, e); 308 (3) (k, e); 346 (3) (e); 458 (2b) 
(k, e); 500 (2) (/c, e); 534 (6) (k, e); 566 (1) (e); 583 (6) (k, e); 728 (1) (k, e); 
758 (12) (k, i, g, ], e); 835 (5) (k, e); 998 (1) (k, e); 1024 (3) (k, e); 1039 (8) 
(k, i, e); 1154 (7) (k, i, e); 1171 (3) (k, r e); 1204 (2) (k, e); 1260 (8) (k, i, e); 
1300 (4) (k, e); 1352 (lsb) (k, e); 1451 (4ssb) (k, e); 1503 (2b) (k, e); 1595 (6) 

Tabelle 16. o - O x y a n i s o l .  

Einzelmessungen 

l~lr. P. 724:, t =  72 ~2. 725, t = 7 6  

Av o J 

186 (5 b) 
239 (2) 
3o8 (4) 
346 (3) 
458 (2 b) 
5OO (2) 
534 (6) 
583 (6) 
758 (12) 
835 (5) 

1039 (8) 
1154 (7) 
1171 (3) 
12o4 (2) 
126o (8) 
13oo (4)  
1352 (2 b) 
1451 (4 sb) 
1503 (2 b) 
1595 (6) 
1612 (4 b) 

] 

1 
2 I~ 
1 
2 
2 
4 
4 
3 

2 
4 
0 

:I,~ 

4 I~ 
3 0 
3 2 
3 0 

8 sb 7 sb 

1 
1 
3 
3 
2 
3 
5 
5 

12 
5 

10 
6 
3 
3 
8 

I i~Iittelwerte 

J 

I 
i o , 8 8  50  
i dp 26 

0,707 31 
p 

0,92 31 
0,62 28 
0,67 47 
0,83 45 
0,14 171 
0,34 36 
0,14 81 

0,52 50 
- [ p ]  - -  

0,19  67 
0,38 29 
0,69 24 
0,97 32 
0,70 15 

i 0,91 57 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
9 

11 
12 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

J 

0,88 51 
dp ? -- 

dp 29 
p 

0,97 31 
0,66 2 9 !  
0,64 48 
0,85 45 
0,13 178]  
0,33 3 1  
0,13 83 

0,53 50 
[p] -- 

0,19 6 7  
0,38 29 

p 
0,91 33 I 

p 

0,90 56 

dp 50 
dp 26 

0,70 33 
p 

0,87 31 
0,58 27 
0,71 46 
0,81 44 
0,16 164 
0,36 40 
0,15 79 

0,53 50 

[p] 
p 

p 

0,69 24 
1,03 31 
0,70 15 

0,93 57 

12 A.  Reitz und G. Ypsilantl, S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I b  144, 
431 (1935); Mh. Chem. 66, 299 (1935). 
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(It, e, /);  1612 (4b) (/c, e); 2843 (3) (/c); 2921 (2) (/c); 3028 (2?) (/c); 3056 (3) 
(k); 3069 (8) (k, i);  3621 (0b)  (k). 

I m  al lgemeinen gute  ~Jbereinst immm~g mi t  den Aug~ben  yon  t~eitz- 
Ypsilanti~2; neu t r e t en  die Linien 566 (1), 998 (1), 1171 (3), 1612 (4b),  3621 
(0 b) auf ;  3071 (9 b) erseheint  ~ufgespal ten in 3056 (3) + 3069 (8). 

15. o-Dimethoxy-benzoL Ct~80-C~H4.OC~ 3. A u f n u h m e n  mi~ grol~er 
Dispers ion:  A 236, m.  F.  I ,  t ~ 901/~; A 241, m.  F.  C., ~ = 62; n = 59. 

A u =  167 (3b) (e); 207 (2b) ( 4 - e ) ;  279 (00) (e); 318 (1/2) (e); 377 (4b) 
(e); 476 (25) (h, e); 534 (0) (e); 580 (4) (k, e); 730 (2) (/c, i, e); 752 (12) (It, 
i, e, f, g); 8 !0  (1) (~, e); 1028 (2) (k, e); 1052 (6) (k, e, ]); 1161 (6) (~ , i ,  e, ]); 
1183 (2) (/c, e); 1253 (5) (/c, e); 1300 (1) (/c, e); 1330 (8 b) (/c, i, e, g); 1440 (1) 
(/c, e); 1454 (5 b) (/c, e, /); 1503 (2) (/~, e); 1589 (9 ) (k ,  e, ]); 2818 (2 b) (/c); 
2834 (6) (/~, i);  2905 (0) (/c); 2928 (2) (/~); 2948 (2) (It); 3002 (7 b) (/~); 3063 
(6 b) (/~); 3074 (8 b) (/c). 

Gegenfiber den Beobach tungen  yon  Kohlrausch-Pongratz ~ wurden  
folgende Linien neu  gefunden:  279 (00), 318 (~/~), 1440 (1), 1503 (2), 3063 
(6 b). I m  iibrigen ree}~ gute  (:rbereins~immung. 

Tabelle  17. o - ~ r  

Einzelmessungen 
~ittelwerte 

I~r. P. 603, t~48 I P. 604, t=18 

1 175 (5 b) 31/~ 3 [54]  
2 234 (3 b) 11I~ b 11 [0,74] [32] [0,673 / 36 ] 0,769 ] 290] 
3 286 (2 b) 1 b 0 I~ [0,65]1 [22] [0,703 I 23 0,617 / 207] 
4 329 (2) :!~d [0,60] / [15] [0;399 I 13 I 0,694 I 161] 
5 436 (1) 5 / '  1/a 1,03 / 6 0,96 I 35 / 1,07 / 83 
6 496(7) 0,48 37 0,346 3 5 4  0,544 389 
7 548 (0) 2i/4 - -  - -  - -  
8 586 (4) 1 0,81 I 19 0,627 I 159 t 0 '8981 220 

I1 745 (12) 12 3~/~ 0,11 97 0,088 I 95 I 0 '1241 986 
15 990 (2) 4 /2 0,28 10 0,182 I 8 [ 0,327 I 4 t7  
16 1050(9) 9V~ 1V: 0,12 t 54* 0 ,098[  54 .  I o,138 I 536* 
18 1158 (4) 4 3 0,58 2 4 .  0,521 I 24 / 0 ' 6 5 6 l  242 
19 1196(2) 4 14  0,23 18 0,154 I 19 / 0,273 I 181 
20 1240(6b)  8~/~ l d  0,11 41 0,072 I 408 I 0'125 I ~24 
22 1306 (3) 32/2 1 0,19 27 0,143 I 335 ] 0 ,220]  177 
23 1376(38)  3 l:t/~ 0,50 / 12 0 ,416]  106 I 0 ' 5 4 9 l  127 

30 2919 (5 b) 3 40 0 0,298 475 

32 3005 (3) 1/2 
33 3070 (6b) 38b 46 0 4 

436, 1194 auf  T]berdeckung korr igier t ;  604 dopp.  Gewich~. 

13 K. W. F. Kohlrausch und A. Pongratz, S.-B. Akad.  Wiss. Wien,  Abe. I I b  
148, 358 (1934); Mh. Chem. 65, 6 (1934). 
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16. o-Methoxy-methyl-benzol. CILIa" C~Ha- OCHa (Tabelle 17). A u f n a h m e n  
mi t  grol3er Dispers ion:  A 108, m . F .  I ,  t = 36, Ugd.  s., Sp. s t . ;  A 109, 
o . F . ,  t = 24, gelb geworden (nur im Viole t t  b ranehbar ) ;  n = 67. 

A v =  175 (5ssb) ( •  234 (3b) (e); 286 (2b) ( - b e ) ;  329 (2) (e); 436 
(1) (e); 496 (7 b) (k, • e, ]); 548 (0) (k, e); 586 (4) (k, e); 610 (0) (k, e); 721 
(1) (k, e); 745 (12) (k, i ,  • e , / ,  g); 783 (1) (k, e); 817 (1/2) (k, e); 842 (1) (k, e); 
990 (1) (k, e); 1031 (1) (k, e); 1050(9)  (k, ], e); 1118 (00) (e); 1158 (4) (k, e, 
/ ) ;  1196 (2) (k, e); 1240 (6sb) (k, e, /) ;  1285 (1) (e); 1306 (3) (k, e); 1376 (38) 
(k, e); 1446 (2sb) (k, e); 1496 (0b) (k, e); 1588 (2) (e); 1601 (78) (/G e, f); 
2834 (~/2) (e); 2919 (5 b) (q, p,  e); 2952 (00) (e); 3005 (3) (e); 3070 (6 b) (q, 
p, e). 

Gute  Ube re in s t immung  mi t  den Angaben  yon  Reitz-Ypsilanti~2; neue 
Lin ien:  610 (0), 783 (1), 842 (1), 1031 (1), 1118 (00), 1285 (1), 1588 (2). Die 
Linie 817 (1 s) k a n n  dem p-Der iva t ,  die Linien 711 (1), 817 (1 s), 989 (1) 
k6nnen  dem m - D e r i v a t  zugeordnet  werden.  

17. o.Chloranisol. CI.G~H4.OCH a (Tabelle 18). A u f n a h m e n  m i t  grol3er 
Dispers ion:  A 237, m. F .  I ,  t = 81; A 238, m. F .  C., t = 62; n = 87. 

z J v =  160 (6ssbd)  (k, •  204 (4b) ( •  288 ( l s b )  (e); 410 (6b) 
(k, ~ e, ]? ) ;  444 (~/2) (k, e); 493 (7) (k, • e, ]); 546 (0) (e); 576 ( l b )  (k, e); 

Tabel le  18. o - C h l o r a n i s o l .  

~ r .  

1 
2 
3 
4 
6 
7 
8 

10 
12 
13 
14 
19 
21 
22 
23 
24 
26 
27 
28 
29 
3O 
31 
32 
33 
34 

Einzelmessungen 
l~Iittelwerr 

P. 718, t=96112 P. 719, 75=127 

Av i= i a 

6 d  
41/2 d 
0 
6b  
5 
1 
21/2 
71/2 

1/2 
61/2 

0 
10 

2 
31/2 
5 

4 
8 

1/2 
5 
0 

/ 1G 

11/2 

}Tb 

6 d  
4 
0 

1/2 d 
3 
1 

1 
1/2 
1/2 

0 
4 
2 

5 
0 

0 
1/2 

0 

11/~ 

11/2 

61/2 b 

160 (0 ssb) 
204 (4 b) 
288 (1 b) 
410 (6 b) 
493 (7) 
546 (0) 
576 (1 b) 
685 (lO) 
753 (1 b) 
796 (8) 
844 (o) 

1041 (12) 
1092 (1/2) 
1133 (1) 
1162 (6) 
1183 (4) 
1250 (7) 
1274 (1/2) 
13oo (4) 
1360 (0) 
1436 (1/2) 
1463 (1/~) 
1486 (2) 
1576 (6) 
1588 (6) 

J 

0,84 I 80 
0 , 9 0 i  58 

0,18 59 
0,52 47 

0,77 22 
0,15 65 
0,75 15 
0,18 41 

0,12 11 
0,65 15 
0,53 17 
0,86 48 

13 
0,22 42 

0,34 30 

0,94 21 

0,84 18 

o,so 52 

J 

0,85 60 
0,82 59 

0,21 49 
0,44 45 

0,75 21 
0,16 69 
0,75 17 
0,18 51 

0,11 119 
0,65 15 
0,53 17 
0,98 49 

p 
0,22 42 

0,35 29 

0,88 22 

0,85 20 

0,80 50 ! 

q J 

0,82 101 
0,99 58 

0,16 69 
0,60 49 

0,79 22 
0,14 62 
0,75 13 
0,19 32 

0,12 104 
d p ?  - -  
dp ? -- 

0,74 47 
p 

0,22 43 

0,33 30 

1,01 21 

0,89 16 

0,80 55 
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611 (07) (e); 685 (10) (k, e, 1); 712 (1) (k, e); 753 ( l b )  (k, e); 785 (1/2) (lc, e); 
796 (8) (k, i ,  e, 1); 844 (0) (k, e); 880 (0) (k, e); 925 (0) (k, e); 995 (2) (k, e); 
1025 (2) (k, e); 1041 (12) (k, i ,  e, ], g); 1065 (1) (k, e); 1092 (1/2) (k, e); 1133 
(1) (k, e); 1162 (6) (/c, e, /) ;  1183 (4) (k, e); 1208 (0) (k, e); 1250 (7) (k, e); 
1274 (2) (k, e); 1300 (4) (k, e); 1360 (0) (k, e); 1436 (1/2) (k, e); 1463 (1/~) (k, e); 
1486 (2) (k, e); 1576 (6) (k, e); 1588 (6) (k, e); 2831 (2d)  (k); 2945 (2) (k, i ) ;  
3004 (1/2) (k, r 3068 (9) (k, i);  3076 (8 b) (k). 

Gegenfiber den Messungen -con R e i t z - Y p s i l a n t i  12 wurden  folgende Lin ien  
nell  gefunden:  444 (1/~), 611 (0!), 785 (t/~), 880 (0), 925 (0), 995 (2), 1065 (1), 
1092 (I/2), 1208 (0), 1360 (0); die Linie 3072 (10b) erscheint  aufgespal ten  
in 3068 (9) + 3076 (8 b). 

18. o-Bromanisol .  Br.  C6Ha-OCH 2 (Tabelle 19). Aufnahmen  m i t  groi3er 
Dispers ion:  A 217, m. F .  I ,  Subs tanz  verfi~rbt, t = 76; A 218, m. F .  I ,  
t = 71, Subs tanz  eingeschmolzen;  A 2 1 9 ,  m . F . C . ,  Subs tanz  ve r i~ rb t ;  
n =  41. 

A v =  146 (7sb) (J= e); 167 (5sb) ( ~  e); 218 (07) (e); 280 (2) (~= e, ]); 
325 (4b) ( •  e); 437 (0) (e); 482 (4d)  (e); 542 (07) (e); 569 (x/2) (e); 659 (5) 
(e); 708 (0) (e); 749 (0) (e); 792 (5) (e, ]); 840 (0) (e); 997 (02) (e); 1022 (1/2) 
(e); 1032 (10) (k, e); 1054 (1) (e); 1082 (0) (e); 1124 (0) (e); 1161 (4) (e); 1180 

Tabel le  19. o - ] 3 r o m a n i s o l .  

Nr. 

1 
2 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
1 4  
15 
17 
18 
19 
2O 
21 
22 
23 
25 
26 
27 
28 
29 

A~ 

146 (7 b) 
167 (5 sb) 
278(3) 
325 (4 b) 
437 (0) 
482 (4 d) 
542 (o) 
569 (1/2) 

51/2 
4 

1/2 
41/2 

1/2 
4 

3/4 
3/4 

ia 

51/2 
3 
0 
1 
0 

2/4 
0 
0 

659 
708 
749 
792 
838 
997 

1032 
1054 
1082 
1124 
1161 
1180 
1248 
1294 
1451 
1479 
1570 
1581 

(5) 51/2 1/2 
(0) 1/2 0 
(0) 1/2 1/2 
(5) 51/2 1/2 
(0) 0 0 
(I) i 1/2 
(lO) 8 21/2 
(1) i I/2 
(0) 1/2 0 
(0) 1/2 0 
(4) 4 3 
(2) 4 1 
(6) 5 1 
(3) 4 11/2 
(1) 1 1 
(1) 1 1 

(5) 5 s~ 4 s~ (3) 

Mittelwerte 
Einzelmessungen 

} 0,82 

P 
0,34 

0,4f 

0,2( 

0,23 

P 
0,17 

0,74 
P 

0,33 
0,28 

0,79 

0,82 

80 

44 

31 

38 

P. 701, r 

q J 

0,73 82 

p 
0,37 44 

0,41 31 

0,20 38 

0,31 36 

p 
0,19 75 

0,78 32 
P 

0,47 43 
P 

0,82 18 

0,84 41 

P. 702, t=1 0 8  

J 

0,92 79 

p 
0,31 44 

0'44 31 

p - -  

0,16 35 

0,15 89 

0,69 31 
p 

0,20 38 
0,28 25 

0,76 18 

0,81 44 
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(2) (e); 1248 (6) (k, e); 1273 (1) (e); 1294 (3) (~); 1451 (1) (e); 1479 (1) (e); 
1570 (5) (k, e); 1586 (3) (e); 2839 (1) (k); 2928 (17) (k); 3061 (6 ) -~  3069 
(4) (k). 

Ver~liehen m i t  den  Beobach tungen  von  ~eitz-Ypsilanti  1~ ergibt  sich 
reeht  gu te  f3bere ins t immung;  h inzu k o m m e n  die Lin ien  1022 (1/2), 1082 (0), 
1124 (0); aul3erdem wurde  die Linie  3061 (3) in 3061 (6) Jr 3069 (4) auf- 
gespal ten  gefunden.  

19. o-JodanisoL J . C 6 H  a. OGH 8 (Tabelle 20). Eine  A u f n a h m e  m i t  gro~er  
Dispers ion konn te  wegen Verf i i rbung der  Subs tanz  n ich t  durehgef i ihr t  werden.  

20. o-Bromphenol. Br.CsI-Ia. OH (Tabelle 21). Aufnahmen  m i t  groi3er 
Dispers ion:  A 226, m. F .  I ,  t = 55, Subs tanz  ver f~rb t ;  n = 31. 

Av ---- 1062 (7sbd) (-4- e); 210 (1) (e); 260 (3bg) (-~ e); 297 (7) ( •  e, ]); 
473 (2) (e); 552 (5) (e); 617 (0?) (e); 654 (7) (e, ~); 702 (0?) (e); 750 (~/~) (e); 
830 (5) (e); 1023 (8) (e, 1); 1027 (5) (e); 1041 (2) (e); 1116 (V2) (e); 1155 (3) 
(e); 1192 (0) (e); 1201 (0) (e); 1248 (2) (e); 1291 (2) (e); 1332 (~/2) (e); 1453 
(0) (e); 1473 (0) (e); 1579 (2~/2) (e); 1596 (2) (e). 

Gute  ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  den  An g ab en  y o n  Kohlrausch-Ypsilanti14; 

Tabel le  20. o - J o d a n i s o l .  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

A~ 

140 (12 sb) 
248 (9) 
3o1(4) 
370 (0) 
426 (0) 
476 (4) 
540 (0) 

9b  
5 

1/2 

1/2 
1 
I h 

Mittelwerte 

572 (2) 
645 (7) 
748 (2) 
789 (6) 
831 (0) 

1018 (7) 
lO4S (3) 
1159 (4) 
1179 (3) 
1243 (6) 
1287 (3) 
1339 (1/2) 
1449 (1) 
1470 (2) 
1572 (6 b) 

1 

1 
0 
5 

5 
2 
3 
3 
0 
3 
3 
9b  

o j J  
) 104 

86 
38 

25 
10 
13 
45 

34' 

57 
25 

3I 

46 
29 

18 
51 

Einzelmessungen 

p1. 741, t=621/2 I PI. 742, t=57  

J J 

) 948 
834 
395 

258 

136 
440 

335 

538 
281 

"320 

443 
3O5 

204 
528 

1~ K.  W.I~. Kohlrausch und G. Ypsilanti, S.-B. Akad .  Wiss.  Wien,  
Ab t .  I I b  144, 407 (1935); Mh. Chem. 66, 285 (1935). 
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26 E. Herz :  Studien zum Raman-Effekt .  

neu kolmnen die Linien 617 (0 ?), 702 (07), 1027 (5), 1192 (0), 1201 (0), 
1456 (0), 1473 (0) hinzu;  aufgespalten erscheint die Linie 1584 (4 b) in 
1579 (21/2) + 1596 (2). 

21. o-Dibrombenzol. B r . C ~ H a ' B r  (Tabelle22).  Aufnahme mit  gro~er 
Dispersion: A 265, m. ~. I, ~ ~ 721/~; Ugd .  s-m, ~sp .  ~ . ;  n = 34. 

A v =  128 (9) ( •  136 (6) (~-e) ;  217 (5) (-Ve);  250 (5) (~ :e ) ;  358 (3) 
(e); 375 (12) ( •  e, /); 43O (1/s) (e); 63s (7) ( e , / ) ;  746 (1/3) (e); 778 (1/2) (e); 
854 (0) (e); 989 (0) (e); 1000 (3) (e); 1013 (2) (e); 1035 (14) (e, ], g); 1070 (1) 
(e); 1106 (7) (e); 1158 (4) (e); 1268 (5) (e); 1373 (1) (e); 1444 (1) (e); 1565 (8) 
(e, /, g); 3063 (3) (e). 

I m  allgemeinen gute Ubereins t immung mit  den Angaben von  Kohlrausch- 
Ypsilantila; hinzu kommen  einige schwache Linien:  430 (!/2), 746 (1/2), 778 (1/2), 
854 (0), 1013 (2). Die Linie 135 (12 b) erschelnt aufgespalten in 128 (9) 
~- 136 (6). 989 (0) wird als zum meta-,  1070 (1) als zum para-Derivat  gehSrig 
angesehen. 


