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

M i t t e i l u n g  167: B e n z o l d e r i v a ~ e  XXVI ( T y p u s  CsHs.CH2-Y). 
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Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 22..Feb. 19d5. Vorgelegt in  der Sitzung am 22..Feb. 1945.) 

I m  AnschluB an Mitteilung 1431 (Benzolderivate XIX,  Typus 
C~H 5 �9 CO. u  sollte der Versuch gemacht werden, ob nieht auf Grund 
eines verbesserten Versuchsmaterials aueh don Spektren der Benzyl- 
vorbindungon C~H 5 �9 CH 2 �9 u ein tieferes Verstgndnis abzugewinnen sei, 
als dies bisher (vgl. l~eitz-Stoclcmair, 2 Kahovec-Rei tz ,  8 Bacher -Wagner  4 

gelungen war. Einerseits war yon Neuaufnahmen mit  grol~er Dispersion 
die Beseitigung gewisser noch bestehender Unklarheiten, underseits yon 
Polarisationsmessungen eine Hilfe ffir die nicht immer ganz leiehte 
Deutung der spektralen Einzelheiten zu erwarten. Dutch die so er- 
reiehte Sieherung der Analyse der Spektren sollte erstens die Fest,  
stellung verankert  werden, dal~ zum Untersehied gegen die Allylderivate 
H~C : CH-  CH2Y die durch die Drehbarkeit  um C" C-Achse hersteltbaren 
Rotationsisomeren bei den Benzylderivaten erwartungsgem~fi nicht  zu 
unterscheidbaren Raumformen der Ket te  fiihrt; zweitens sollte dadurch 
der eharakteristische Unterschied betreffend den Einflul3 der Substi- 
tution dureh CH~Y und CO. Y auf das Ket tenspektrum herausgearbeitet 

1 E .  Herz, L .  Kahovee und  K .  W. .F .  Kohlrausch, S.-B. Akad. Wiss. Wien, 
Abt. I I b  152, 65 (1943); M]I. Chem. 74, 253 (1943). 

2 A .  W.  Reitz m id  W.  Stoekmair, S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I b  144, 
666 (1935); Mh. Chem. 67, 92 (1935). 

a L.  Kahovee mid  A .  W .  Reitz, S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I b  145, 
1033 (1936); ~Yih. Chem. 69, 363 (1936). 

4 W.  Bacher und J .  Wagner, Z.  physik. Chem., Abe. B 43, 191 (1939). 
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werden, der einen neuen Beitrag zu dem experimentell oft so schwierig 
faSbaren Meehanismus der Mesomerie zu hefern scheint. 

Im Anhang ist das durch Aufn~hmen mit groBer Dispersion und durch 
Polarisationsmessungen gewonnene Versuchsmaterial for CGHs. CH2Y 
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Abb. 1. Die l~amanspekt~'en yon Ben~ylverbindungen C~tt~ . CH~ , Y und ihre V~rwandtscha/t mit 
dem Stammk6rper Toluol C~H 5 . C t t  a und dem Radikal Cr (Ffir mit * bezeichnete Stoffe liegen 
~o-Messungen vor; quergestrichelte Linien wurden als mehr oder weniger gut depolarisiert gefunden; 
bei o-Linien konnte ~ nicht bes~immt werden. An den Stellen + wurden Linien erwartet, abet 

nicht beobachtet.) 

mit Y ~- NH2, OH, OCH3, CH3, CN, SH, C1, Br zahlenmkBig zusammen- 
gestellt; Benzyljodid ~ ist fiir die hier leider nStigen langen Expositions- 
zeiten zu lichtempfindlich und konnte nicht einbezogen werden. 

Diskussion der Ergebnisse. 

In Abb. 1 sind die Messungsergebnisse in der iiblichen Art graphisch 
dargestellt; der Bereich der CH-VMenzfrequehzen wurde, well fiir die 
vorliegenden Zwecke belanglos, nicht eingezeichnet. Die durch die 
Linienbezeichnung vorgeschl~gene Zuordnung der Frequenzen des 
StammkSrpers Toluol und des Radikals C6I-[5 zu Schwingungen der 

~onatshefte  ffir Chemie. Bd. 76/2. 8 
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Ket te  (w,) und der Methingruppen (7~, ~*) schliel3t Sieh dem Vorgang in 
Mitteilung 131 ~ an. Als SpektrUm des Radikals CnH 5 dient jenes des 
Benzols abziiglich der in Kettensehwingungen iibergegangenen CH- ' 
l~requenzen 7s ~-~ 670, On-~ 1037 und vn--~ 3047 der Klassen ]3~, ]31 
und A 1 des ,,mono-gest6rten" ]3enzols (Symm.-Gruppe C2~). - -  Abb. 1 
bildet die Grundlage der naehf01genden Diskussion. 

1. Oberblick iiber die zu erwartenden spektralen Verhdiltnisse. Die Ket te  
des StammkSrpers Toluol Cn" C hat  die Symmetrie C2v. ]3ei gewinkeltem 
Ansetzen des Substituenten Y geht die Symmetrie, wenn die Molekiil- 
ebene erhalten bleibt, auf C s herab. Doeh ist anzunehmen, dal~ jene 
Schwingungen, deren Frequenzen sich nahezu als unabhi~ngig yon Y 
erweisen, auch ihr Polarisierbarkeitsellipsoid beim Schwingen in der 
gleiehen Weise ver/~ndern wie im Toluol und daher noeh den Auswahl- 
regeln der Punktgruppe C2, unterliegen. Im fibrigen sind in C s nur mehr 
die Sehwingungen senkreeht  zur Molekiilebene depotarisiert, so dab 
Y-empfindliche depolarisierte Linien als zu F-Schwingungen geh6rig an- 
gesehen werden kSnnen. 

Die Ket te  yon C6H 5 .\CH 2 �9 Y mul3 gegeniiber jener yon CsH ~ �9 CI-I a 
einen Zuwaehs yon drei Kettenfrequenzen liefern, die entspreehend der 
,,Substitution in der Seitenkette" auf Kosten dreier zur CHa-Gruppe 
gehfrigen CH-Schwingungen (7, 8, v) entstehen. Gegeniiber dem Radikal 
C~H 5 ist ein Untersehied yon 12 Frequenzen zu erwarten: 6 derselben 
gehSren zur Seitelakette C'  C '  Y, darunter 3, die im StammkSrper C~. C 
mit / '4 ,  e~ e~ bezeichnet wttrden; 3 weitere sind als co (C" Y), A (C. C. Y), 
] ' ( C - C ' Y )  anzuspreehen. Zur Methylengruppe geh6ren gleiehfalls 
sechs Frequenzen, und zwar je zwei 7", (~', r-Sehwingungen; da die 
H-Atome nicht in der Molekfilebene liegen (allgemeine Massenpunkte), 
so sind als depolarisiert die zur Ebene antisymmetrischen CH2-Schwin- 
g u n g e n  Yas, (~as, Vas ZU erwarten.  

2. Die CH-Frecuenzen der Methylengruppe. Ihre richtige Effassung 
bfldet, wie sieh zeigen wird, einen wesentlichen ]3estandtefl der spektralen 
Analyse. Da ihre Werte zum Teil erheblich yon der Natur der Substi- 
tuenten in X . C H 2 . u  abh~ngen, so kommen zum Vergleich mit 
C~I-I 5 �9 Ctt~-. Y in erster Linie bereit~ analysierte Beispiele wie 
CH~. CH e �9 Y oder CH e : CIt- CH2. Y in Betracht. Danaeh ist fiir die 
Sehwingungsformen : 

~as ~as Ys Ss Vs Vas 

K. W.F.  Kohlxausch und tt .  Wittek, S.-B. Akad. Wiss. Wien, Ab$. I Ib  
150, 75 (1941); Mh. Chem. 74, 1 (1941). 
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zufolge der Untersuchungen von Wagner,  6 Kahovec-Kohlrausch,  ~ Kahovec- 

Wagner  8 folgende Erwartung auszuspreehen: 
6as: Sehr sehwaehe, wenig Y-empfindliche Linie ira Bereich 750--800. 

Yas: Sehr sehwache, wenig u Linie im Bereich um 1200. 
78: Bezuglich Frequenz und Intensit~t Stark Y-empfindliche Linie im 
Bereieh 1150--1200 (fiir u  J,  hohe Intensifier) bis 1270--1300 
(u  ~-- OH, geringe Intensit~t). 5s: Mittelsehwache, wenig Y-empfindliehe 
Linie im Bereich 1420--1450. v~ bzw. Vas: Je eine starke bzw. mittel- 
starke Linie mit Frequenzwerten zwischen 2910 und 2970 bzw. 2980 
und 3010. - -  Dieser Erwartung entsprechend schlagen wir fiir die Benzyl- 
derivate die in Tabelle 1 angegebene Zuordnung der CH2-Frequenzen vor. 

Tabelle 1. C H - F r e q u e n z e n  der  Me~hy len g ru p p e  in CsHs.CH~.Y. 

(~38 
~) a s  

Ys 

Y s 

Va$ 

J Br ol oo .8  I [ 

? 800(3) 806(2) 801(3) 794(2) - -  808(3)i 800(5b) - -  
V V V V V V V V V 

1365(0) 1360(1) 1390(1) 1156(8) 1226(13) 1265(7) 1253(8) 1298(0)! 1329(1)I v 1462(4) 1452(25) 
1449(1/2) 1452(1) i v 

? . ? 2935(7) 29~4 (5) v v 2964(1) 2946(2) 
~ ~ 3005(1/2) / 3011 (3)l v v 3004(3) 3006(2) 

In Tabelle 1 bedeutet: v . . .  verdeckt durch Linien anderen Ursprungs; 
? . . .  es fehlt die gesicherte Beobachtung; - - . . .  die erwartete Linie 
wurde nicht gefunden. Zu bemerken ist ferner: Die Intensit~t ftir ~a~ ist 
unerwartet hoeh, zum Teil aber (vgl. Ziffer 5) vermutlieh vorget~uscht 
dureh die Uberdecktmg durch eine Kettenschwingungslinie; der ~-Wert 
konnte wegen zu grol~er N~he einer anderen, meist starken Linie nicht 
bestimmt werden. Jedenfalls ist uns eine andere Deutung dieser lagen- 
konstanten Linie nicht gelungen. Die Frequenzwerte fiir ~s sind iiber- 
raschend inkonstant. Die Zuordnung halten wir jedoeh in diesem Falle, 
sowie fiir 7~, ~ ,  ~as ~i~r gesiehert. 

3. Zusdtzl iche Frequenzen /iir Subst i tuenten C H  2 �9 Y m i t  nichteinheit- 

l ichem Y .  
a) u  OCHa: c o ( O . C ) ~ l l l 0 ,  symmetrisehe Kniekschwingung 

Ks(CHa) ~ 1212, ~8(CHs)~ 1280, OII(CHa)~ 1450; vermutlich ist 212 
ebenfalls einer Deformationsschwingung der C - 0 - C - K e t t e  zuzuordnen. 
Ahnliche Frequenzen treten bekanntlich bei Substitution des Kernes 
durch die Methoxygruppe auf, ni~mlich 1030, 1180, 1295, 1450. 

b) u -~ CHa:~Die Methylgruppe in der Seitenkette liefert z. B. in den 

J .  Wagner, Z. physik. Chem., Abt. B 45, 69 (1939). 
7 L.  Kahovec und K .  W'. F .  Kohlrausch, Z. physik. Chem., Abt. B 46, 165 

(1940). 
8 L.  Kahovec und J .  Wagner, Z. physik. Chem., Abt. B 42, 123 (1939). 

8* 
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AcetophenonabkSmmlingen X .  C6H 4 �9 CO. CH a die Frequenzen 960, 
1070, 1450; hier erhiilt man 968, 1063, 1455. 

c) u = CN: Die CN-Frequenz 2252 liegt augerhalb des hier inter- 
essierenden Bereiches. Uberdies sind Kniekschwingungen der Kette 
C" C i N  zu erwarten, die vermuthch fiir die hier im tiefen Frequenz- 
bereich auftreSenden S$6rungen verantwortlieh zu machen shad. 

d) u  SH: AnBer v(SH) = 2569 tr i t t  wie in anderen Merkaptanen 
(SH) = 793 (3 b) auf. 

4. Der Trabant 990 (1) neben der Linie oa  =-1002 (12). In  allen 24 
bisher mit  groBer Dispersion untersuchten monosubstituierten Benzolen 
veto Typus C6H 5. X, C~H 5. C H 2 . u  , C6H ~- C O - Y  wurde neben der 
charakteristischen starken Linie 1002 ein schwacher Trabant  bei etwa 
990 gefunden mit  folgenden Eigensehaften: 

a) Das Intensi$/~tsverh/~ltnis I (1002) : I (990) ist ungef/~hr 12 : 1. 

b) Sehwankungen im Frequenzwert der Itauptlinie, die allerdings nur 
gering und vermutlieh auf eine Beeinflussung der l~ingfestigkeit durch 
den Substituenten zuriickzufiihren sind, macht  der Trabant  mit, so da$ 
sein Frequenzabstand konstant  bleibt. Beispiel: 

�9 ~olektil C6H ~. F C~H 5- C1 C~H 5 �9 Br C~H 5" J 
ttauptlinie 1009,0 1000,6 999,5 995,9 
Trabant 995,7 988,6 988,2 983,7 
Abs~and 13,3 12,0 11,3 12,2 

In  friiheren Arbeitenl, ~ hat ten wit Anstand genommen, diesen Trabant  
d e m  isotopen Molekiil C512ClaH5 �9 X zuzuordnen, well hierfiir der Abstand 
(ira Mittel rund 12 em -1) zu groB ersehien im Vergleich mit  den anMogen 
Verh/iltnissen im Benzol selbst, we der Abstand nur etw~ 7,8 cm -1 be- 
tr/~gt (vgl. die Diskassion in 5). Diese Bedenken werden wesentlich 
verringert, wenn man, zurfickgreifend auf eine sehon 1932 ~usgesprochene 
Vermutung 9 und gestfitzt auf den theoretiseh 1~ behandelten einfacheren 
Fall des 1, 3, 5---C~H~ Xa, annimmt,  dag bei o)a im Hinblick auf die 
absonderliche Lagenkonstanz nur ein Tell der C-Atome des Kernes, z. B. 
nut  Ca, Ca, C a an der Bewegung beteiligt ist. In  diesem F~ll w/~re der 
EinfluB des Austausches eines dieser C-Atome gegen C la und damit  der 
l~requenzabstand gr6Ber, die Wahrscheintiehkeit fiir das Eintreten dieses 
FMles jedoch gegenfiber dem Benzol selbst geringer, daher der Intensit~ts- 
unterschied vergr6Bert, Beides in Ubereinstimmung mit  der Erfahrung: 
Der l~requenzabst~nd W/ichst yon 7,8 c m -  1 in Benzol auf 12 cm -1 im 

A. Dadieu, K. W. F. Kohlrausch und A. P~ngratz, S.-B. Akad. Wiss. 
Wien, Abt. I I a  141~ 113 (1932) u. Abe. I I b  141, 747 (1932); Mh. Chem. 60, 
253 (1932) u. 6, 426 (1932). 

lo O. Burlcard, J, indian Aead. SoL 8, 365 (1938). 



Studien zum Raman-Effekt. 117 

Monobenzol, das Intensit/~tsverh~ltnis I1000/Igss w/~chst ungef/~hr auf 
das Doppelte. 11 

Eine fiber diese allgemeine Feststellung hinausgehende, einigermal~en 
exakte Voraussage fiber die zu erwartende Isotopenverschiebung dfirfte 
kaum mSglich Sein; dem steht die Unkenntnis der genauen Schwingungs- 
form und der Auswirkung ihrer Kopplung mit  den benachbarten gleieh. 
rassigen Sehwingungen entgegen. Unter  den gegebenen Umstgnden wird 
vielmehr eher umgekehrt  die experimentell ermittelte Frequenzversehie- 
bung zu lZficksehliissen auf die direkt kaum ermi?~telbare Sehwingungs- 
form behilflich sein mfissen. 

In  diesem Zusammenhang sei noeh erw/~hnt, dab bei den meta- 
substituierten Benzolen, deren Spektren ebenfalls durch die starke 
Linie 1000 ausgezeichnet sind, in 8 yon 12 mit  groBer Dispersion unter- 
suchten F~llen' gleiehfalls der Trabant  im etwas kleineren Abstand yon 
9,8 cm -1 bei ungef~hr gleichen Intensit/~tsverh/~ltnissen festgesteltt wurde. 
Dagegen wurde in den 1, 3, 5-substituierten Benzolen nur ein einziges 
Mal (Mesitylen) unter 7 Beispielen der  Trabant  im Abstand 10,6 em -1 
beobachtet.  

5. Der spelctrale ~)bergang C6H 5 �9 C H  3 --~ C 6 H s .  C H  2 �9 X --> C6H 5- 

Radikal .  Nach Abzug der in den vorhergehenden Abschnitten 2, 3, 4 
besprochenen Linien ist bezfiglieh des restlichen Spektrums der Benzyl- 
kSrper festzustellen: Ganz entspreehend der Erwartung, die man an eine 
,,Substitution in der Seitenkette" knfipfen wird, bleibt in den Benzyl- 
derivaten der spektrale Charakter des StammkSrpers nahezu vollstgndig, 
und zwar oft bis ins einzelne gehend erhalten bei gleiehzeitiger ~ber-  
lagerung durch ein , , S u b s t i t u e n t e n s p e k t r u m " .  So finden sieh fast un- 
vergndert  wieder die Methinfrequenzen Yx, V2,a, ~4,5 und ~1, ~3, ~4, $5 
sowie die l~ingfrequenzen o~2, o~x, eoa, ma, o5, w,, coT. s; lediglich o l  n immt 
an Stelle yon 786 in Toluol etwas hShere ( ~  810) Werte an. Aber auch 
die beim Ubergang Benzol -~ Toluol hen auftretenden Kettenlinien cox0 , 
o)xl , F4, die der.neuen Bindung C--C zugeordnet werden mfissen, erleiden 
nur  verh~lmism~Big geringe Vers 1~ DaB dabei im tieferen 
Frequenzbereich, also etwa unter 800 em -I  die Verh~ltnisse manehmal  
unfibersiehtlieh werden, liegt wohl daran, dab das Eintreten des Sub- 
sti tuenten 7~ auch auf die Beobachtbarkeit  der Schwingungen EinfluB 
nimmt (Resonanznenner !) und/~hnlich wie im Falle Vs (CH2) der Tabelle 1 

ix Da die Linie e-1000 iiberexponfer~ mid fiir I-Sehatzung wenig geeignet 
ist, wurde das I-Verh~ltnis fiir f-]000 und e-988 herangezogen; dieses betrggt 
in Benzol 1,4 ira 1Vfonobenzol im Mittel 2,7. 

1~ DaB bei diesen Linien die Bezeichnmig wechselt, h~ngt damit zusaramen, 
dab sich ja auch ein LTbergang zum Radikal C6Hs-CH 2 herstellen lassen mul3. 
Dabei ergibt sich,, d~13 die urspriinglichen Schwingungen o~n, eoxo , /~  gegen 
Null gehen und ,zon neu auf~retenden Schwingmigen abgelSst:, werden, die 
ihrerseits in w~, eo~0, F, des Radikals fibergehen. 
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gewisse Linien unerwartet  s~ark hervortreten 1/~Bt, wann es sich um 
Halogensubstitution handelt. 

Eine fiberrasehende und vorl/iufig unerkl/irte Anomalie ist jedoch 
best immt vorhanden: Es ist dies das spektrMe Verhalten des Benzyl- 
amins und Xthylbenzols, die beziiglich der Linien um 800 ganz aus dem 
Rahmen fallen. An der Richtigkeit des experimentellen Befundes, der 
insbesondera bei C~H 5 �9 C~I-I 5 yon verschiedanen Autoren fibereinstimmend 
mitgeteilt wird, is$ dabei kaum zu zwaifeln. In  der obaren HKlfte der 
Abbildung seheint as iibrigens zu einer Uberdeaknng yon ~as (CH2) (Tab. 1) 
mit  einer Kettenschwingung zu kommen. Anomalien geringerer Be- 
deutung linden sich auch bei Y ~ OCH a (1610), Y = Br (1240), Y = J 
(1180), doeh fehlen im letzteren Fall Aufnahmen mit  groBer Dispersion. 

Beim (~bergang zum l~adikal gahen erwartungsgem/iB (Ziffer 1) 
sechs Kattenfrequenzen naeh Null; zuziigheh der sechs CH2-Frequenzen 
der Tabelle 1 in Ziffer 2 sind damit  alle dem ' Substituanten CH2Y zu- 
kommenden 12 Schwingungen erfaBt und, antsprechend dem Fehlen yon 
unterscheidbaren R0tationsisomeran, n u r  einfach vertreten. 

6. Vergleich der "spektralen Auswirkung bei Substitution durch Y,  
GH 2 �9 Y,  CO" Y. Die Gegeniiberstellung der spektralan Uberg/inga in den 
monosubstituiarten Benzolen mit  dan Substituenten Y (vgl. Lit. 5), 
CO. Y (vgl. Li~. 1) und CH 2 �9 Y zaigt nun, dab sich die ,,Substitution in 
der Seitenkette" bei CH~. Y merklieh anders auf die Ringfrequanzan aus- 
wirkt als bei CO. Y. Am deutliehsten ist dies an den am st/~rksten sub- 
stitutionsempfindlichen Frequanzen r 1 und oJ 3 erkennbar , wie in Tabelle 2 
fiir Y = OH, C1, Br, J gezeigt wird. 

Tabelle  2: F r e q u e n z w e r t e  f f i r  o~1, o)s i n  C , H s . X ,  
m i t  X = CH~ 'Y,  Y, CO-Y.  

CH2. Y Y (30. Y OHm. Y Y CO. Y 

Y = OH 
C1 

Br 
J 

Aber 
co:, s ist 

815 (5) 
816 (5) 
813 (6) 
807 (2) 

812 (8) 
702 (10) 
673 (8) 
654 (6) 

785 (5) 
671 (6) 
658 (6) 
642 (8) 

1208 (6) 
1209' (8) 
1201 (4) 
1210 (!0) 

1250 (2) 
1088 (7) 
1071 (8) 
1060 (2) 

1268 (2) 
1203 (6) 
1170 (10) 
1156 (12) 

selbst an der im allgemeinen recht unempfindlichen Frequenz 
der Unterschied noeh bemerkbar:  

Ctt~. Y Y CO. Y 
Y = OH 1585 (4) § 1606(7) 1595 (6) q- 1604 (6) 1599 (8b)" 

ct 1586 (2) § 1603 (9) 1583 (7) 1581 (3) q- 1594 (15) 
Br  1583 (1/2) § 1598 (11) 1577 (10) 1580 (3) § 1592 (18) 
J - -  1598 (8) 1571 (5) 1583 (12) 
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Die Zahlen  lassen ersehen, da]~ die Kernf requenzen  col, o~3, ~o7, s fiir 
X = CH2u im wesent l iehen k o n s t a n t  bleiben, fiir X = C O - Y  jedoeh in 
i~hnlicher A r t  mi t  Y var i ieren,  wie bei  d i r ek te r  K e r n s u b s t i t u t i o n  durch  Y. 
Vom S t a n d p u n k t  des Spek t roskopikers  is t  im ers te ren  Fa l l  der  Ausdruek  
, ,Subs t i tu t ion  in der  Se i t enke t t e "  gereeht fer t ig t ,  im le tz teren  Fa l l  jedoch 
nieht .  M~n kann  den Saehverha l t  aueh  dadurch  besehreiben,  dal3 man  

S a g t ,  die Methy lengruppe  sch i rmt  den K e r n  ab  gegen die W i r k u n g  von Y, 
w~hrend die CO-Gruppe  dies n i ch t  vermag.  

Fri~gt m a n  naeh der  Ursache  d ie ses  untersehiedl ichen Verhal tens ,  so 
d i i r f te  es k a u m  verfehl t  sein, sie mi t  Mesomerie in Z u s a m m e n h a n g  zu 
br ingen,  die die CO- und  C~Hs-Gruppe zu einem einhei t l ichen Gebilde,  
dem , ,Benzoyl" ,  verwachsen  l~Bt, das  dureh  Y gewissermal~en , ,kern- 
s ubs t i t u i e r t "  wird.  Cel l  5 �9 CH 2 �9 Y dagegen ist  als Me thande r iva t  m i t  den  
zwei vone inander  im wesent l ichen unabhi~ngigen Subs t i tuen ten  Ce l l  5 
und  Y aufzufassen,  soweit  es auf seine spek t ra len  Eigenschaf ten  a n k o m m t .  

Anhang.  

1. Benzylamin (Heyl). Das Prapara t  wurde in HC1 gelSst und mit  ~ the r  
dreimal ausgeschiittelt ,  mi t  Aktivkohle erwi~rmt und filtriert,  alkalisch ge- 
macht  und abgetrennt .  Nach Trocknung mit  NaOH mehrfache Destfllation, 
Sdp.12 85 bis 88 ~ (Lit. Sdp.12 90 ~ Sdp.v6 o 184,5~ Aufnahmen:  A 333, m. F.,  
t = 801/2, Ugd. s., Sp. m.;  A 334, m. F.  C., Ugd. st., Sp. m.;  n = 57. 

A v =  168 (4b) ( ~ e ) ;  404 (1) (e); 482 (2) (k, e); 579 (1) (/~, e); 620 (8) 
(/c, i, g, e); 645 (0) (e); 696 (007) (e); 750 (1) (e); 782 (5b) (/c, e); 846 (1) (It. e); 
961 (07) (e); 989 (1) (/c, e); 1001 ( i l )  (/c, g, ~, e); 1028 (6) (k, e); 1058 (1/~) (e); 

Tabelle 3. B e n z y l a m i n  (Polarisationsbestlmmung). 

Mittelwerte 
Einzelmesstmgen 

~r. P. 800,t=481/u P. 807, t=60 
At, iz~ i a 

6 
1 

21 
4/2 
2 

61 

12/~ 
7 
7 
9 
1 
5 
4 
9 

3 
0 
1 
0 
3 

O0 
0 
0 
3 

51/2 

0 
0 
31/2 
4 
8 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

11 
12 
14 
16 
18 
19 
21 
22 

J 

0,91 
1,10 

0,94 

0,14 
? 

0,06 
0,16 
0,61 
0,17 
0,81 
0,86 
dp 

0,79 

16 
20 

35 

40 
7 

168 
39 
29 
44 
11 
16 

56 

168 (4b) 
404 (1) 
482 (2) 
579 (1) 
620 (8) 
750 (1) 
782 (5b) 
846 (1) 

10Ol (11) 
1028 (6) 
1157 (5) 
1202 ( 5 )  
1390 (1/~} 
1452 (2b) 
1582 (4) 
1604 (8) 

J 

1,21 20 
1,46 24 

1,08 37 

0,16 39 
7 

0,07 158 
0,18 38 
0,62 31 
0,24 43 
0,91 11 
0,97 17 

0,8s 56 

Q J 

0,63 
0,76 

0,81 

0,11 
? 

0,06 
0,14 
0,61 
0,11 
0,70 
0,76 

0,78 

l l  
17 

33 

41 
7 

179 
40 
28 
45 
10 
16 

57 
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]157 (5) (]c, ], e); 1179 (2) (k, e); 1202 (5) (/~, e); 1343 (07) (e); 1390 (1) (]r e); 
1452 (25) (/~, e); 1491 (0) (e); 1582 (4) (/c, e); 1604 (8) (/~, ], e); 2859 (1/~) (/~); 
2946 (2) (/r 3006 (2) (k); 3035 (2) (/~); 3054 (8) (k); 3062 (8) (/c); 3314 (2) (k); 
338o (o) (k). 

Abgesehen yon  einigen neuen sehwachen und  n ieh t  ganz gesicher~en 
Linien wurde  gegeniiber  den fr i iheren Aufnahrnen m i t  geringer Dispers ion 
das  Auf t r e t en  des T r a b a n t e n  989 (1)~ sowie versohiedene Aufspa l tungen  ira 
v(CH)-Frequenzgebie t  s ichergestel l t .  

2. Benzylalkohol (Kahlbaum). Zur  Rein igung wurde  m i t  ges~t t ig ter  
Na t r iumbisu l f i t lSs tmg geschi i t te l t ,  die Bisu l f i tverb indung  des Benz~ldehyds  
abge t renn t ,  h ierauf  m i t  20% Na t ron lauge  u n d  Wasse r  geschii t te l t .  Mi~ 
Na~S04 ge t rocknet  u n d  m i t  Ak t lvkoh le  erw~rmt,  f i l t r ier t  ~ud  zweimal  
dest i l l ier t .  Sdp.a 65 bis  66 ~ (Lit.  Sdp.  205,2~ Aufnahmen :  A 331, m . F . ,  

= 72, Ugd.  s., Sp. res t . ;  A 332, m. F .  C . , t  = 54, Ugd.  s., Sp. m. s t . ;  n : 50. 
Av = 408 (2) (e); 483 (3) (e); 598 (1) (e); 622~(5) (k, ], e); 739 (2) (e); 

750 (3) (/e, e); 800 (5b) (/e, e); 813 (55) (]e, e); 847 (3) (/e, e); 995 (1) (k, e); 
1004 (15) (/c, i, g , / ,  e); 1029 (6~ (/e, e); 1156 (5) (/c, e); 1176 (4) (/c, e); ~208 (6) 
(/~, i, e); 1258 (z/a) (e); 1360 (1) (k, e); 1462 (4) (k, e); 1585 (4) (/r e); 1606 (7) 
(k, ], e); 2873 (3) (k); 2964 (1) (/~); 3004 (3) (/c); 3036 (3) (k); 3046 (4) (k); 
3o56 (7) (k, g); 3064 (7)(k, i). 

Tabel le  4. B e n z y l a l k o h o l .  

Nr. 

2 
3 
4 
5 

6, 7 
8 , 9  
12 
13 
14 
15 
16 
18 
19 
20 
21 

zt~ 

408 (2) 
483 (3) 
598 (1) 
622 (5) 
745 (3sb) 
806 (55) 

loo4 (15) 
]029 (6) 
1156 (5) 
1176 (4) 
1208 (6) 
1360 (!) 
1462 (4) 
1585 (4) 
1606 (7) 

1 
2 
0 
5 
4 
7 

13 
8 
5 
6 

10 
2 
5 
3 
8 

~/~ 

0 
5 
1 
4 
2 
2 
9 

7 

Mittelwer te 
Ei~e]Y~essu~gen 

1 ).804, t ~ 5 2  I 1 ).805, t = 5 0  

J 

1,08 16 
1,00 23 

0,69 32 
0,54 23 

p 30 
0,09 242 

p 46 

0,16 56 
P 

0,70 20 

0,78 63 

1,22 
1,25 

0,75 
0,85 

P 
0,07 

P 

0,12 
P 

D,74 

D,68 

1,15 
i ,12 

0,72 
0,69 

P 
0,08 

P 
D, 14 

P 
D,72 
dp  
),73 

I j 

23 
24 

36 
23 
45 

226 
46 

56 

17 

6O 

Die Aufspa l tungen  Nr.  6/7 [739  (2) + 750 (3)], :Nr. 8/9 [800 (5 b) ~- 
-~ 813 (5 b)], der  T r a b u n t  995 (1) und  die komplexe  S t r u k t u r  des v(CK)- 
S p e k t r u m s  sind neu.  

3. Benzylcyanid (Merck). Mit Ak t ivkoh le  erw~rmt,  f i l t r ier t  u n d  dreimul  
dest i l l ier t .  Sdp.15 109,5 ~ (Lit.  Sdp.l~- 107 bis  107,8~ Aufnahmen :  A 329, 
m . F . ,  t =  74, Ugd.  s., Sp. rnst . ;  A 3 3 0 ,  m . F . C . ,  t =  38, Ugd.  m.,  Sp. s t . ;  
n = 52. 

/Iv : 126 (6) (e); 216 (2sb) (e); 235 (3b) (e); 322 (4) (:]: e); 358 (5) (q- e); 
428 (3b) (e); 468 (1 b) (e); 618 (7) (/c, ], e); 744 (2) (e); 798 (6) (k, e); 812 (65) 
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(k, e); 849 (1/2) (e); 991 (1) (k, e); 1003 (11) (k, i, ], g, e); 1031 (8) (k, e); 
1157 (4) (k, i, e); 1188 (4) (k, e); 1192 (7) (k, i ,  e); 1298 (0?) (e); 1414 (5) (k, e); 
1499 (0) (e); 1586 (5) (k, e); 1602 (6) (k, e); 2252 (6) (k, i ,  ], e); 2914 (5 b) 
(k, i ) ;  2984 (3) (k); 3011 (3) (k); 3046 (3) (/r 3059 (9) (/~, i ) ;  3065 (8b) (k). 

Tabel le  5. B e n z y l c y a n i d .  

Einzelmessungen 
Mittelwerte 

Nr. P. 802, t = 53 1 ). 803, t = 47 

A~ in i~ q J 

226 (38b) 
322 (4) 
358 (5) 
428 (3b) 
468 (lb) 
618 (7) 
744 (2) 
805 (6sb) 

8 4 9  (1/~) 
1003 (11) 
1031 (8) 
1157 (4) 
1189 (7sb) 
1414 (5) 
1499 (0) 
1594 (6sb) 
2252 (6) 
3059 (9) 

5 
3 
4 
4 
3 
5 
3 
8 

[/2 
16 

8 
3 
8 
51 

7 
7 
3V~ 

5 
3 
3 

2V 
5 
0 
0 
0 

4~/ 
3 
4 
4~/ 

1/ 

7 
4 
3~/ 

2 , 3  
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10, 11 
12 
13 
14 
15 

16, 17 
19 
20 

21, 22 
23 

27, 29 

J 

0,86 25 
dp  25 

0,85 24 
p 

dp  12 
0,84 29 
0,52 12 
0,17 38 
dp  6 

O,O6 09 
0,10 28 
0,83 15 
0,29 35 
0,72 12 
dp ? -- 

0,84 32 
0,29 33 
dp  9 

0,92 22 
dp  

0,72 21 
P 

0,91 12 
0,78 31 
0,37 11 
0,11 40 
[1,07) 6 
0,06 119 
0,10 28 
0,83 15 
0,29 36 
0,74 11 

0,78 32 
0,21 34 
0,81 7 

J 

0,80 28 
1,16 25 
1,02 29 

p 
dp  - -  

0,99 28 
0,77 14 
0,24 36 
dp  

0,05 99 
p 

dp - -  
0,29 35 
0,71 13 

0,91 32 
0,36 33 
0,65 11 

~ e u  sind die Aufspa l tungen  Nr.  10/11 (798 und  812), Nr.  16/17 (1188 und  
1194), Nr .  21/22 (1586 u n d  1602), ferner  der  T r a b a n t  991 und  die Reichhal t ig -  
ke i t  des v(CH)-Spekt rums.  

4. Benzylmerkaptan (Heft) .  Zweimalige Dest i l la t ion;  Sdp.l~ 75,6 ~ 
(Lit .  Sdp.  194 bis  195~ Au fn a h me n :  A 336, m. F. ,  t = 82, Ugd.  s., Sp. s t . ;  
A 335, m. F .  C., Ugd.  m.,  Sp. s. s t . ;  n ~ 72. 

Av = 132 (8 b) (k, • e); 266 (4b) (k, e); 335 (4 b) (k, e); 470 (6) (k, f, -t-e); 
515 (0) (e); 556 (2) (e); 619 (7) (k, e); 680 (8) (/c, i ,  e); 702 (3) (k, e); 762 (3) 
(k, e); 793 (3 b) (/c, e); 801 (3) (e); 814 (3) (k, e); 844 (2) (k, e); 990 (1) (/c, e); 
1001 (12) (k, i ,  g, ], e); 1030 (7) (k, i ,  ], e); 1076 (0) (e); 1156 (6) (k, ], e);- 
1182 (3) (k, e); 1202 (8) (k, i ,  e); 1253 (8) (k, i ,  e); 1428 (2) (k, e); 1493 (1) 
(k, e); 1582 (3) (/c, e); 1601 (8) (/c, ], e); 2569 (5) (k, e); 2935 (7 b) (k); 2970 (1?) 
(/c); 3005 (1/3) (k); 3040 (2) (k); 3054 (8) (k, i ) ;  3063 (7) (k); 3167 (1) (k) .  

Neu  s ind:  Die Aufspa l tungen  Nr.  11]12/13 (793, 801, 814) t rod Nr .  25/26 
(1582, 1601), der  T r a b a n t  990 (1), die Lin ien  Nr.  21 (1182), Nr .  24 (1493) 
und  die l~eichhal t igkei t  des v(CH)-Spekt rums.  

5. Benzylchlorid (Merck). Zweimalige Des t i l l a t ion ;  Sdp.15 69,8 P Li t .  
Sdp.l~ 73,9~ Aufn~hme:  A 313, m. F. ,  t = 69, Ugd.  s., Sp. res t . ;  n = 33. 

Av = 130 (10sb),  269 (3), 330 (2), 366 (07), 470 (6), 560 (3), 618 (7), 
679 (12 sb), 700 (4), 766 (7) (/, e), 806 (2), 816 (5), 992 (2), 1003 (12) (g, f, e), 
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Tabel le  6. B e n z y l m e r c a p t a n .  

Einzelmessungen 
Mittelwerte 

Hr. P. 810, t=48 P.811. t=88 

~, i~ i a ~ [ J 
l 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

10 
I1, 12 

13 
14 
16 
17 
19 
2O 
21 
22 
23 
26 
27 

132 
266 
335 
470 
515 

(8b) 
(4b) 
(4b) 
(6) 
(0) 
(2?) 
(7) 
(8) 
(3) 

(3ssbl 

(2) 
(12) 
(7) 
(6) 
(3) 
(8) 
(8) 
(2) 
(8) 
(5) 

9 
3 
3 

- 41I~ 
01/2 

1/2 

3 

13112 

8 
5b 
4 

10 
10 

3 
11 

5 

8 
'1 
1 

O0 
O0 

O? 
4 
4 L/2 
0 

/2 
4 
0 
4 
? 

2 
5 
2 
9 
0 

556 
619 
680 
762 

801 

~844 
1001 
1030 
1156 
1182 
1202 
1253 
1428 
1601 
2569 

d p .  - -  
0,40 21 

P 
p 20 

0,72 31 
0,21 105 
0,49 23 

0,48 46 

0,05 200 
0,13 38 
0,71 27 

p 
0,18 59 
0,30 77 
0,98 14 
0,72 79* 
9,19 38 

q J 

0,40 21 
p - -  

P 

0,65 32 
0,21 114 
0,49 23 

0,51 47 

0,05 220 
0,13 4 0  
0,75~ 25 

0,18 59 
I 0,27 85 
] (1,o2) 11 
I 0,57 s9 
i 0 , 1 9  32 

I 

P 
19 ~ - -  

0,78 41 
0,22 98 

p - -  

0,45 46 

0,05 187 
p 36 

0,65 30 

p - -  
0,34 70 
0,96 16 
0,67 69 

p 44 

1030 (7) ([, e), 1159 (6), 1182 (2), 1209 (8), 1265 (7), 1382 (0), 1408 (0), 
1438 (3), 1452 (1), 1491 (1/2), 1586 (2), 1603 (9). 

Tabel le  7. B e n z y l c h l o r i d .  

Nr. 

1 
2 
3 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
14 
15 

Einzelmessuagen 

r 

130 (~)sb) 
269 
330 (2) 

' 470 (6) 
560 (3) 
618 (7) 
679 (12b) 
700 (4) 
766 (7) 
806 (2) 
s16 (5) 

lOO3 (12) 
1030 (17) 

16b 
5 
4 
6 
4 
6 

16 
5 
7 

7 

16 
7 

15b 

11/2 
2 
5 
5 
0 
5 

2 

' 4 
0 

Mittelwerte 

J 

0,61 32 
0 ,89  24 
0,28 46 
0,91 20 
0,91 44 

0,25 174 

0,61 64 

0,35 49 

0,08 165 
0,12 4I  

P .  7 9 6 ,  t = 5 5  

q J 

0,57 3 3  
0,69 23 
0,30 47 
0,71 19 
0,74 42 

0,25 174 

0,59 65 

0 , 2 7  49 

0,10 155 
p - -  

I P .  7 9 7 ,  t = 4 1  

q J 

0,66 32 
1,09 26 
0,27 46 
1,12 22 
1,08 45 

0,25 175 

0,63 62 

0,43 49 

0,06 175 
0,12 41 



Studien zum Raman-Effekt . .  123 

Tabelle 7. Benzylehlorid. (For tse tzung.)  

Mittelwerte 
EinzeImessungen 

Nr.  1 ~. 796, t = 5 5  P.  797, t : 4 1  

Av ] i z  i a  q Q J 

1159 (6) 7b 
11s2 (2) 
1209 (8) 14 
1265 (7) ~ 12 

1382 (0) I 0 1438 (3) 3 
1452 (1) 
1586 (2) 14 
]603 (9) 

7 [ 

5 [ 
7 
0 

13 

J 

,74 36] 

,20 77] 
,43 72 

,97 15 

,69 92 
I 

16 
17 
18 

1 9  
20 
22 
23 
25 
26" 

q J 

0,88 ;38 

0,21 83 
0,44 77 

1,00 14 

0,63 97 

0,61 

0,19 
0,43 

0,94 

0,75 

35 

72 
67. 

17 

87 

Da nur  im gefitterten Lieht  exponiert  wv_rde fehlen Angaben fiber das 
v(CH)-Spektrum. Neu beobach~et warden die Aufspaltungen N r .  I I /12 
(806, 816), Nr. 16/17 (1159, 1182), Nr. 20/21 (1438, 1452) uud Nr. 25/26 
(1586, 1603) sowie der Trabant  992 (2). 

6. Benzylbromid (Kahlbaum). Zweimalige Desfilla$ion. Sdp.15 85 ~ 
(Lit. Sdp. 198 bis 199~ Aufnahme:  A 339, m. F.,  t = 85, Ugd. ms., Sp. sst.; 
n ~ 44. 

A v =  112 (10b); 235 (8) (1, e); 317 ( l b ) ;  453 (11) (g, 1, ~=e); 546 (9) 
(], •  602 (13 b) (g, l e ) ;  619 (5); 696 (1); 757 (6); 800 (3); 813 (6); 840 (1); 
990 (1); 1002 (13) (g, ], e); 1029 (7) (/, e); 1124 (2?); 1157 (5) (/, e); 1180 (4); 
1201 (4); 1226 (13); 1239 (2); 1312 (007); 1334 (0); 1431 (1/2); 1449 Q[2); 
1490 (4); 1583 (1/2); 1598 (11); 3034 (1/2); 3055 (1). 

Tabelle 8. B e n z y l b r o m i d .  

Nr. 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10, 11 
13 
14 
15 

16, 17 
18 
19 

23, 24 
25 
27 

602 
619 
696 
757 
806 

1002 
1029 

[1124 
1170 
1201 
1226 
1440 
1490 

1598 

Av 

235 (s) 
317 (lb) 
453 (11) 
546 (9) 

( lab)  
(5) 
(1) 
(6) 

9 
8 

13 
6 
0 
6 

ia 

2 
0 
3 
4 
8 

o/2 ~- 
4 

Mittelwerte 

0,24 84 
o,8o?1 20 
0,22 144 
0,40 120 

p _ _  

0,881 37 

Einzelmessungen 

P .  808, t : 5 2  I P.  809, t :  44  

(6) 
(13) 
(7) 
(2?)] 
(5) 
(4) 
(13) 
(1/2) 
(4) 
(11) 

13 

71 

[ 6/' 
6? 

13 
1 
2 

11 

3 
O0 
00] 

5 
0 
8 
0 

oo 

0,58 
0,07 

P 

0,58 

0,29 
0,70 
0,54 
0,56!  

o J 

0,20 84 
0,55 21 
0,20 145 
0,37 119 

p - -  

0,89 35 
34 

175 
25 

35 0,61 
174 0,06 
27 p 

38 0,61 38 
i _ _  '( - -  

268 0,26 I 292 
10 0,62 I 9 
14 (0,70) 13 

154 0,55 154 

4 

0,28 84 
(1,06) 20 
0,25 144 

122 

0,88 39 
0,56 36 
0,07 174 

p 28 

0,55 39 

0,32 243 
0,79 12 
0,40 14 
0,57 154 
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Da nu t  eine Aufnahme m . F .  gemacht wurde, ist das v(OH)-Spektrum 
unvollst/~ndig, l~eu  sind die Aufspaltungen l~r. 6/7 (602, 619), Nr. 10111 
(800, 813), Nr. 16/17 (1157, 1180), Nr. 18, 19, 20 (1201, 1226, 1239), Nr. 23]24 
(1431, 1449) und Nr. 26/27 (1583, 1598), ferner der Trabant 990 u n d  die 
Linien 840 (1), 1490 (4). 

7. Athylbenzol. Hergestellt aus ~thylbromid und Brombenzol mittels 
Natr ium und ~ther  (Gattermann). Sdp.Tz 6 135 ~ (Lib. Sdp. 136,2~ Auf- 
nahmen: A340,  m . F . ,  t ~ 86; A341,  m . F . C . ,  t :  57, Ugd. s., Sp. ms~.; 
n = 64. 

Av---- 158 (6) (b, q-e); 314 (3)(b, e); 349 (00?) (e); 487 (3) (b, e); 557 (1) 
(e?); 621 (5) (/c, ], e); 673 (1) (e); 751 (1) (/c, e); 771 (6) (k, ], e); 844 (1)'(e); 
904 (1) (e?); 967 (3) (/c, e); 990 (1]~) (~, e); 1003 (12) (]c, i, [, e); 1022 (1) (]G e); 

Tabelle 9. ~ t h y l b e n z o l .  

Mittelwerte 
Einzelmessungen 

:NL P. 818, t = 52 1 ). 819, t = 50 

Av i:z ia g I J 
t 

8b 
3 
3 
1 
41 

9/2 

.2 
8 
3 

4 

8 
'3 

5 

2 
8 

6b 

10 
~0 
3 
0 
2 
0 
0 
21/ 
21/ 
0 
1/ 

3 

3 
1/ 

4 

11/ 
6 

i 
2 
3 
4 
5 
6 
8 
9 

10 
11 
13 
i5 
16 
17 
18 
19 
2O 
21 
22 
23 
24 

158 (6) 
314 (3) 
487 (3) 
557 (1)? 
621 (5) 
673 (1) 
771 (6) 
844 (1) 
904 (1/2)? 
967 (3) 

1003 (12) 
1030 (7) 
1065 (3) 
1137 (4) } 
1180 (2) 
1201 (5) 
1329 (lb) 
1442 (3) } 
1456 (2) 
1581 (3) 
1605 (6) I 

J 

(0,66) 60 
p 8 
p 8 

(1,11) 26 

0,26 43 

p 3 
0,54 26 
0,06 153 
0,20 41 
0,26 18 

0,66 17 

0,25 34 
o,58 12 

0,85 16 

i 3% 

e J 

(0 ,61)  70 
p 15 
p 15 

(1,06) 36 

0,16 44 

0,41 " 24 
0,03 157 
0 , 1 3  43 
0 , 2 5  16 

0,761 18 

0,24 37 
0,60 11 

0,97__ __18 

0,88:  40 

1030 (7) (1~, i, e); 1065 (3) (k, e); 1157 (4) (/G e); 1180 (2) (k, e); 1201 (5) (k, 
i, e); 1329 (1 b) (e); 1442 (3) (k, e); 1456 (2) (k, e); 1581 (3) (k, e); 1605 (6) 
(k, ], e); 2858 (2) (/~); 2876 (3) (k); 2895 (2) (k); 2910 (2) (k); 2935 (6) (k, i); 
2942 (1/2) (}); 2970 (3) (k, {); 2998 (1) (/~); 3036 (3) (k); 3053 (8) (k, i); 3064 
(7) (k). 

Gegeniiber den bisherigen Aufnahmen (Lit. vgl. Kohlrausch, R .  Sp., 
S. 380) wurden neu beobachtet:  Die Trabanten l~r. 12 (990) und l~r. 14 
(t022), die Aufsloaltung Iqr. 21/22 (1442, 1456) und die grSi~ere Reichhaltig- 
keit des v(CH)-Spektrurns; die Goubeausche Frequenz 2770 (4) wurde nicht 
gefunden. 
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8. Methyl.benzyligther (Kahlbaum). Dreimal ige  Dest i l la t ion.  Sdp.725 164 ~ 
(Lit .  Sdp.  168~ nD,22 = 1,5076. Aufnahmen :  A 337, m. F. ,  t = 94; A 338, 
m. F .  C., t = 57, Ugd.  ms.,  Sp. s t . ;  n = 64. 

Av = 166 (2) (e?); 215 (2b) '(e); 342 (2) (e); 360 (2) (e); 435 (1) (e); 
485 (0?) (e); 604 (0) (e); 619 (7) (/c, ], e); 676 (1) (e); 748 (2) (]c, e); 808 (3) 
(k, e); 826 (6b) (k, e); 848 (1) (e); 902 (3) (e?); 992 (1) (k, e); 1002 (14) (h, i ,  
g, ], e); 1028 (7) (k, if, ], e); 1112 (2) (e); 1157 (2) ('k, e); 1176 (4) (k, e); 1204 
(4) (k, e); 1214 (4) (k, e); 1278 (4) (k, e); 1314 (1) (k, e); 1365 (0) (e); 1384 
(1/2) (e); 1435 (1) (e); 1453 (4) (k, e); 1470 (1) (k, e); 1494 (1/2) (k); 1584 (3) 
(k, e); 1600 (9) (k, ], e); 1610 (2) (k, e); 1703 (4) (e); 1724 (5) (e); 2739 (2) (k); 
2822 (5) (k); 2949 (2) (k); 3006 (2) (k); 3064 (8 b) (k, i). 

Tabel le  40 .  B e n z y l m e t h y l / ~ t h e r .  

l~inzelmessungen 
l~ittelwerte 

Nr. P. 813, t ~ 5 3  P. 814~, t=45  

A, i~ ia 0 I J Q I J 

215 (2b) 
342 (2) 
485 (o) 
619 (7) 
748 (2) - 
808 (3) 
826 (6b) 

lOO2 (14) 
1028 (7) 
1112 (2) 
1167 (5) 
1209 (4) 
1384 Q/2) 
1453 (4) 
1494 (V~) 
16oo (9) 

1/2/ 
i 
6 

12 
61 

4/3 
6 
2 

5 
17 
9 

i 
/4 

01/2 
0 

31/2 
1 
4 

00 
8 

2 
3, 4 

6 
8 

10 
11 
12 
16 
17 
18 

19, 20 
21, 22 

26 
27, 28 

30 
32 

o J 

13 
14 

0,87 27 
dp  .* - -  

0 , i9  24 
pp  

0,34 27 
0,57 9 
0,68 18 
0,19 21 
0,67 7 
0,94 17 

0,68 62 

(1,15) 13 
1:) 13 

0,98 26 

0,19 26 
PP 

(0,36) 27 
0,41 10 
0,80 I 19 
0,22 20 
0,67 7 
0,77 18 

0,60 64 

I 
p 14 

0,76 27 

p 22 
pp  

(0,32) 28 
0,73 9 
0,57 16 
0,16 21 

p 
1,11 16 

0,76 60 

Gegeniiber  der  gl teren,  an  e inem Heylschen P r a p a r a t  ausgef t ihr ten 
Messung ergeben sich merkl iehe  Unterschiede.  E in  Teil  derselben ist  auf  
die verbesser ten  Aufnahmeverh~il tnisse zur i ic ld i ihrbar  und  e in igermagen 
vers t~ndl ich:  So die Aufspa l tungen  Nr.  3/4 (342, 360), Nr .  11/12 (808, 826), 
Nr.  21, 22 (1204, 1214), Nr .  27/28 (1435, I453) sowie viel le ieht  aueh  die 
neuen schwaehen Lin ien  435 (1), 676 (1), 848 (1), 992 (1), 1314 (1), 1365 (0), 
1470 (i) ,  1494 (1/2). N ich t  vers t / indl ich isg aber ,  daI~ die fr i ihere kr/ if t ige 
Linie  1376 (3) j e t z t  nu t  ganz sehwach auf t r i t t  u n d  dal3 die verh~ltnism~iBig 
in tens iven  Lin ien  1278 (4), 1703 (4), 1724 (5) fr i iher fehlten.  Aus  diesem 
le tz teren  Befund  mug  m a n  wohl  sehlieBen, dab  im Kahlbaumschen Pr / ipa ra t  
eine du tch  Des t i l la t ion  n icht  h inre iehend en t fe rnbare  Verunre in igung zu- 
niichst  u n b e k a n n t e r  A r t  vo rhanden  ist, D i e s e r  U m s t a n d  stel l t  d a n n  aber  
aueh die Zuordnung  der wei ter  oben aufgez/ihl ten schwaehen neuen Linien 
zum Benzyl~ither in Frage .  Wegen  de r / i uBeren  Verhgl tnisse  miissen wir  die 
Kl~irung dieser  Angelegenhei t  vortgufig zuri iekstel len.  


