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(Eingelangt  a m  22.1Vov. 1994. Vorgelegt in  der S i t zung  a m  23. Nov.  1944.) 

Die bisher behandelten Molekiilmodelle - -  Variation der Masse eines 
oder mehrerer Substituenten X zwischen eins und Unendlich - -  gehSren 
fast ausschlieBlieh zu offenen Ket ten;  im einzelnen seien hier angeftihrt: 
1. die linearen Systeme X . C i N  1 und X - C i C - X  e, 2. die ebenen 
Systeme X . C : C . X  (cis, trails), X~C:O, X2C:CX~ ~ und die Ket te  
(CHa). (CH2).X 8 (die Klammer  bedeutet, dal~ die Methyl- bzw. Methylen- 
gruppe als einheitliehe Masse angesehen wird), 3. die r~umlichen Systeme 
H~CX 4, H2CX~ ~ und CX~, HCX 3, (CH3)~CX 2, (CI-Is)2(CH)X, (CH3)(CH)X~ ~. 

Das diesbeziigliehe Zahlenmaterial ffir Benzolderivate ist jedoeh sehr 
gering. So wurden lediglich yon Bur]card 2 d ie  totalsymmetrisehen ~re- 
quenzen ffir symmetrisch trisubstituiertes Benzol C6X 3 und yon K o h l -  

r a u s c h - P a u l s e n  ~ die  ebenen Sehwingungen fiir p-di-substituiertes Benzol 
C6X~ mit  Hilfe der yon Tren lder  s angegebenen Frequenzformeln be- 
rechnet. Um diese bei der I)eutung der Beobachtung oft unangenehm 

1 L .  Kahovee  u n d  K .  W .  F .  Kohlrauseh,  Z. physik. Chem., Abt. B 87, 421 
(1937). 

O. Burlcard, Proe. Indian Acad. Sei. 8, 365 (1938). 
a j .  Wagner,  Z. physik. Chem., Abt. B 40, 439 (1938). 
4 j .  Wagner,  Z. physik. Chem., Abt. B 40, 36 (1938). 
5 j .  Wagner,  Z. physik. Chem., Abe. B 45, 69 (1939). 
e j .  Wagner ,  Z. physik. Chem., Abt. B 45, 341 (1940). 
7 K .  W .  2 ~. Kohlrausch  u n d  O. Paulsen ,  S.-B. Akad. Wiss. Wien 147, 344 

(1939); M]I. Chem. 72, 268 (1939). 
s F .  Trenlc[er, Physik. Z. 37, 338 (1936). 
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fiihlbare Lfieke auszuffillen, werden hier die einfaehsten Beispiele, ni~m- 
lich Hexa-,  1,4- und 1, 3, 5-substituiertes Benzol vollst~ndig durch- 
gerechnet. Aber aueh ffir diese Fglle muBte eine Besehr~nkung auf die 
Kettensehwingungen (Vernaehl~ssigung der H-Atome) vorgenommen 
werden, da selbs~ dann noeh Frequenzgleiehungen vom 4. und 5. Grad 
numerisch auszuwerten sind. 

5 ~  3s 

Abb. 1. l~odell des Hexa- 
benzols CeXe. 

1. I - I e x a b e n z o l  CGXG. 

Frequenzformeln fiir die ebenen Schwingungen des Hexabenzols 
CeXG wurden yon Mannebaclr und Mitarbeitern, 9 ffir die ebenen und 

Senkrechtschwingungen yon Wilson 1~ abgeleitet 
~' (siehe ffir letztere aueh die Darstellung bei Kohl- 

rauschn). Die beiden Forme]n unterscheiden sich 
dadurch, daI] Manneback im Potentialansatz 
Weehselwirkungsglieder vorsieht, Wilson jedoch 
nicht. 

Urn vergleiehbare Aussagen fiber die Ket ten.  
spektren der Benzolderivate CeXe, p-C~X~ und 
symm. CeX a zu erhalten, ist es notwendig, in 
allen F~llen ein gleichar~iges Kraf tsystem zu- 
grunde zu legen. Da nun hieri ebenso wie bei 
den eingangs erwi~hnten Beispielen der offenen 
Kette,  dutch Variation yon X allein nut  ein 

spektraler Uberblick gewonnen werden so[[, wird man sich ffir den 
Wilsonschen Potentialansatz entscheiden; denn einerseits ist der EinfluB 
der Weehselwirkungsglieder auf das allgemeine spektrale Verhalten yon 
untergeordneter Bedeutung, anderseits wird dutch sie die ohnehin 
schon komplizierte numerisehe Rechnung noch wesentlich erschwert, 
ohne dab der Aufwand in einem Verhi~ltnis zum Erfolg steht. 

Das Wilsonsehe Benzolmodell weicht in Einzelheiten yore fiblichen 
Valenzkraftmodell etwas ab, es sei deshalb die Bedeutung der Modell- 
konstanten (in der Schreibweise yon Kohlrausch n) nochmMs angegeben 
(vgl. Abb. 1). Es sind F bzw. ] die Konstanten der Valenzfederkri~ite 
im bzw. am Ring, D die Konstante der den Ringwinkel erh~ltenden Kraf t ;  
d ist die Konstante derjenigen Kraft ,  die einer Auslenkung der AuBen- 
bindung aus der l~ingwinke]halbierenden entgegenwirkt. Die Auslenkung 
einer Aui~enbindung (z. B. 1,1') aus der dutch die benachbar~en Ring- 

9 C. Manneback, Ann. Bruxelles 65, 5, 129, 237 (1935). - -  E. Bernard, 
C. Manneback and A. Verleysen, Ann. Bruxelles 69, 376 (1939). 

lo E. B. Wilson, Physic. Rev. 45, 706 (1934). 
11 K. W. t ~. Kohlrausch, Z. physik. Chem., Abt. B 30, 305 (1936). - -  In 

G1. (19) auf S. 308 ein Druckfchler. Fiir den Faktor 3/2 im 1. Glied ist a/a 
zu setzen. 
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valenzen gegebenen Ebene (6, 1, 2) wird durch eine Kraf t  g behindert. 
Der Ring selbst wird dadurch eben erhalten, dal~ bei nicht-ebener Ver- 
zerrung desselben sich die ~ls (ausgeglichene) Doppelbindungen gedaehten 
Ringvalenzen umeinander verdrillen, dureh eine Federkraft  G jedoeh in 
ihre Ausg~ngslage zurfiekgedreht werden. Schliel~lich sind noch M bzw. 
m die ]%ing- bzw. Substituentenmassen und S bzw. s die Entfernungen 
M - - M  bzw. M--re .  

Der Unterschied zwischen dem hier durchwegs verwendeten Wilson- 
schen Kraf tsys tem und dem iibliehen Valenzkraftsystem liegt darin, da~ 
in letzterem die Riehtung der Au~enbindung in der Ebene dureh zwei 
WinIcellcrd/te d' stabflisiert ist (siehe Abb. 1). Fiir den Potentialansatz 
hat  dies zur Folge, dab bei Auslenkung einer Au~enbindung um zJcr im 
ersten F~lle die Arbeit 1/2d (s/l~)~, im zweiten Falle die Arbeit 
2.1/2 d' (~/S--~. Ace) 2 zu leisten ist. Beh~lt anderseits eine Aul~enbindung 
bei symmetriseher ~nderung des t~ingwinkels um A fl ihre Riehtung bei, 
so ist beim WiIsonschen Modell nur die Arbeit 1/2 D (S zJ/~) ~, beim Valenz- 
modell  jedoch die Arbeit 1/2"D (S Aft) 2 + 2.~/2 d-- ( ~ S  s Afl/~)2, aufzu- 
wenden. Die beiden Modelle werden daher nicht zu prinzipiell gleichen 
Frequenzformeln (etwa d' proport,  d) fiihren, wie man vielleicht nach 
oberfli~chlicher ~berlegung vermuten k6nnte. 

Die numerische Auswertung der Wilsonschen ~requenzformeln erfolgte 
unter den Bedingungen: F = 7,6, / ~ 5,1, D = 0,65, d ~- 0,77, G ~ 0,23, 
g = 0 , 3 4 . 1 0  ~Dyn/cm, M = 1 2 ,  m = v a r i a b e l ,  S = 1 , 4 2 ,  s = l , 0 8 .  
�9 10 -s cm. Die Kraf tkonstanten wurden so gew~hlt, dal] fiir den Fgll 
X ~ H (Benzol) 12 eine m6glichst gute Beschreibung der beobachteten 
Frequenzen erreicht wird. Das Ergebnis der Rechnung ist in Tabelle 1 
zusammengestellt. Die Frequenzwerte ffir die Klasse E+ o wurden nach 
dem Grae//e-Verfahren best immt;  diese Methode wurde auch fiir die 
anderen Modelle zu AuflSsungen yon Gleichungen mit  hSherem als 
dritten Grad verwendet. 

2. p - B e n z o l  C~X 2. 

Frequenzformeln fiir die ebenen Schwingungen des p-Benzols C6H4X ~ 
wurden - -  wegen des hohen Grades der Gleiehungen in impliziter Form - -  
yon Bernard-Mannebaclc-Verleysen 1~ und Redlich.Stricks, la Iiir die ebenen 
Schwingungen der Ket te  p-C6X 2 yon Trenkler s angegeben, wobei letzterer 
den Wilsonschen Potentialansatz (keine Weehselwirkungsglieder) ver- 

12 Zusammenfassende Darstellung bei K. W . F .  Kohlrav.sch, Smekal- 
Raman-Effekt, Erg.-Band, S. 160. Springer-Verlag, 1938. 

1~ E. Bernard, C. MannebaJc und A. Verleysen, Ann. Bruxelles 60, 45 
(1940). 

14 O. Redlich ~md W. Stric]cs, S.-B. Akacl. Wiss. Wien, Abt. I I b  145, 594 
(1936). 
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Tabelle 1. B e r e o h n e t e  F r e q u e n z e n  h e x a s u b s t i t u i e r t e r  
B e n z o l e  GsX 6. 

Nr. Auswahl m = i 2 4 15 36 80 oo 

1 
2 

3 

4 
5 

6 
7 
8 
9 

10 

l l  

12 
13 

14 
15 

16 
17 

18 
19 
20 

Alg p, ia { 

A2g v, ia 

B 2 g v, ia { 

E~+ d/p, ia { 
I 

E o- dp, ia 
A2u v, a 

Blu v, ia { 

B2u v, ia { 

Eu+ v, ia { 

E u- v, a { 

994 
3085 

1286 

1497 
552 

611 
3085 
1800 
1090 

854 

793 

1007 
3085 

1849 
1116 

1149 
415 

1000 
1513 
3084 

945 
2294 

998 

1447 
404 

591 
2309 
1740 
780 

663 

582 

957 
2295 

1834 
794 

1049 
322 

755 
1395 
2298 

849 
1805 

817 

1424 
290 

550 
1939 
1563 

556 

543 

440 

859 
1809 

1831 
563 

1001 
238 

557 
1263 
1840 

548 
1444 

653 

1408 
151 

287 
1846 
1151! 
3641 

434!  

295 

552~ 
1452 

1831; 
291 

967 
127 

312 
901 

1596 

374 
1383 

614 

1405 
100 

188 
1839 
1046 
293 

408 

255 

376 
1393 

1831 
190 

960 
84 

213 
757 

1568 

252 
1360 

596 

1404 
65 

106 
1836 
999 
237 

396 

236 

253 
1371 

1831 1 
126 

958 
56 

145 
684 

1557 

0 
1344 

583 

1402 
0 

0 
1817 

988 
0 

387 

22O 

0 
1354 

1830 
0 

955 
0 

0 
622 

i550 

wendet.  Trenklers Formeln  fiir die Schwingungsklassen Big u n d  Bau 
sind allerdings unr icht ig;  die yon O. Bur]card richtiggestell ten Formeln  
wurden  bisher n icht  verSffentlicht.  Beziiglich der Klassen AI~ u n d  B ~  
sei zwecks Raumersparn is  auf die Trenldersche Dars te l lung  verwiesen, 
wobei jedoch auf Schreibfehler aufmerksam gemacht  werden muB, auf 
die zum Teil schon Kohlrausch.Paulsen 7 hingewiesen haben,  und  zwar: 
I m  letzten Glied der zweiten Gleichung und  ersten Glied der d r i t t en  

Gleichung soll es sta.tt 3 (F + D) 3 (F + 3 D) M heiBen M " weiters ist der Fak-  

2_~ . F -  
t o r - - ~ -  lm ersten Glied der d r i t t en  Gleichung zu ~ndern in  ~ .  Die 

richtiggestell ten Formeln  der ebenen Schwingungen sowie die neu  ab- 
geleiteten der Senkrechtschwingungen lau ten :  

Klasse Big 
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Dd ( 21I 13m 3m ) 
+ M ~  7 + ~ + ~ +  2M 

n2n~n2-- 4FDd (1-~- m ~ - ~ -  ~ ,  

Klasse Ba u 

m 9m 

Dd( ~ ~) 
+ ~  1 + ~ + ~  

n~n~na-- 3F(F + D)d (1-l- ~ '  + ~ 

Klasse Alu 
12G 
21I 

Klasse B 1 
n~+n ~ 4 G (  ~ )  g ( m 4 m )  : ~  1 +  + - -  1 +  + 

m 2 ~  

Klasse B3g 

.3/ g (l  4m n~-}-n 2=~-24G ( 1 + ~ , ) - ~ -  ~ - ~  + M ~-) 

Die Bedeutung der Konstanten ist die gleiehe wie im Hex~benzol 
C.XG; um der Vern~ehl/~ssigung der I-I-Atome wenigstens einigermagen 
P~eehnung zu tragen, wurden die Ringmassen unt~ersehieden in M (C + I-I) 
und M' (C). Ferner mug noeh d~rauf verwiesen werden, doA] alle Formeln, 
auch die yon Trenkler, s unter der Bedingung S ~ s abgeleitet wurden. 

Die Frequenzgleiehungen wurden mit den gleiehen Bedingungen fiir 
die Kraftkons~anten wie im I-Iexabenzol sowie M : 13, M ' :  12 und 
m = variabel ~usgewertet. D~s Ergebnis der I~echnung befindet sich 
in Tabelle 2. 

3. S y m m .  T r i b e n z o l  C~X 3. 

Frequenzgleichungen fiir die ebenen Sehwingungen des symm. Tri- 
benzols C6HsX a wurden - -  zum Tefl wieder in impliziter Darstellung yon 
Bernard-Manneback-Verleysen, is f/Jr die Schwingungsklassen A 1' und A S' 
der Kette C~X a yon Trenkler a angegeben, wobei letztere 1%rmeln f/Jr die 
Kl~sse A 2' allerdings unrichtig sind. Auch sie wurden spi~ter yon 
0. Burlcard korrigiert, ~ber nicht ver6ffentlieht. 

l~Ionatshefte ftir 0hemie. Bd. 76/2. 7 
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Tabe l le  2. B e r e e h n e t e  F r e q u e n z e n  p - d i s u b s ~ i t u i e r ~ e r  
B e n z o l e  C6X2. 

N r .  A u s w a t f l  m = 1 2 4 15  36  80  c o  

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 

8 
9 

10 

11 
12 
13 

14 
15 

16 

17 
18 

Alg p, ia 

Big dp, ia i 

B2u v, M~ { 

B3u v, M x { 

Bag dp, ia .{ 

Alu v, ia 

Blu v, M z { 

3084 
1659 
1000 

607 

1788 
614 

1140 

3084 
1010 
1271 

1785 
1000 
1471 

1211 
633 [ i 

6 0 2  

967 
493 

2298 
1638 

981 
593 

1761 
609 
862 

2293 
991 

1247 

1780 
756 

1399 

1122 
584 

602 

853 
401 

1864 
1552 

949 
564 

1753 
608 
665 

1814 
942 

1201 

1775 
556 

1382 

1113 
464 

602 

8O5 
307 

1728 
1273 

848 
429 

1748 
463 
612 

1506 
704 

1123 

1771 
352 

1373 

1108 
347 

6 0 2  

776 
185 

1719 
1214 

8O8 
311 

1748 
407 
612 

1466 
564 

1108 

1770 
25O 

1371 

1107 
317 

6O2 

771 
143 

1716 
1 t93  

79O 
214 

1748 
382 
612 

1452 
481 

1102 

1770 
211 

1371 

1107 
304 

602 

769 
121 

1714 
1178 

777 
0 

1747 
361 
612 

1442 
4OO 

1098 

1770 
174 

1370 

1106 
293 

602 

767 
100 

Die  Y r e q u e n z g l e i c h u n g e n  d e r  K e t t e  CCX 8 l a u t e n  ffir d ie  e i n z e l n e n  

K l a s s e n :  

K l a s s e  A 1' 
1 2 D  = ~ - +  1+ + 

M 

~ m ( f / §  l + g  N- + - -  

~2n2n~ - 12F J D 
M 2 ~ 

5 @ t  

K l a s s e  A 2' 

K l a s s e  A s "  

K ] a s s ~  E H 

1 2 F . D  
M 2 

n2n~=~m--36Gg ( I ~ - ~ M )  

-- 21[ + ~  1 +  1 + ~ - - +  $2 ) MJ 
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Tabelle 3. B e r e c h n e t e  F r e q u e n z e n  1 , 3 , 5 - t r i s u b s t i t u i e r t e r  
B e n z o l e  C6X: 

Nr. ] 36 80 oo 

1 !  ~ 
2 
3 

4 
5 

6 
7 
8 
9 

I0 

11 
12 

13 
14 

A (  

A s ' 

E '  

A2/t 

E Ir 

Auswahl m = 1 

3085 
p, ia 1001 

1046 

1828 
v, ia 1219 

3085 
1772 

dp, a 1468 
1016 
660 

1427 
v, a 591 

dp, ia { 1114 
462 

n~n~ ~_. 1 2 G g  
M m  

2 4 15 

2295 1807 1448 
951 853 550 

1046 1046 1046 

1821 1818 1817 
925 732 544 

2303 1900 1813 
1770 1688 1513 
1375 1289 1016 
756 627 530 
649 550 304 

1379 1357 1343 
441 329 202 

1108 958 i 923 
386 322 i 250 

i 

1338 
376 

1046 

1817 
502 

1808 
1491 
928 
451 
209 

1340 
163 

916 
230 

1366 1349 
253 0 

1046 1046 

1817 1817 
481 4 6 4  

1806 1805 
1478 1478 
894 870 
397 343 
145 0 

1339 1338 
144 126 

913 911 
221 214 

Die vollst~ndige Wiedergabe der Formeln  ffir die Klasse E '  (Gleiehung 
5. Grades!) wiirde zuviel R a u m  einnehmen,  selbst die Si~kulardeter- 
minan te  ist dazu noeh zu umfangreich ; es seien daher nur  die Beziehungen 

- -  M + m- ~ -  1 + und  

n2n~n~n~n~ -- 9F ]d ( 4 F  D + I F D + 4D2 + D d )  (I + 8m 2 

angefiihrt.  Zu diesen beiden Formeln  ist zu bemerken,  dal~ sie nu r  fiir 
S = s gel ten;  ihre Able i tung fiir S * s hi~tte unverhg l tn i smg] ig  mehr  
Aufwand erfordert. I m  iibrigen sind die K o n s t a n t e n  gleieh definiert  wie 
in  den vorhergehenden Modellen. Von einer Unterseheidung der Ring- 
massen  in  M (C + H) u n d  M '  (C) wurde im t t inb l iek  auf die dami t  ver- 
bundene  Ersehwerung der Able i tung der Frequenzformeln  fiir die 
Klasse E '  yon  vornherein  abgesehen. D ie  in  Tabelle 3 wiedergegebenen 
Frequenzwerte  wurden auch hier mi t  den fiir das Hexabenzol  getroffenen 
A n n a h m e n  der Kra f tkons tan ten ,  ferner mi t  S = s, M-- - -12  und  m = 
---- v~riabel e r h a l t e n .  

Zum Schlul3 sei noch darauf  verwiesen, dal~ die Zahlen der Tabel len 
1, 2, 3 t rotz  der Wahl  eines einheit l ichen Kraf t sys tems deshalb n ieh t  
streng vergleichbar sind, weft einerseits beim Hexabenzol  S * s, bei den 
anderen  Modellen jedoeh S ~- s ist und  anderseits  die Unterscheidung der 
Ringmassen  m, M '  u n d  M, wie sie fiir das p-Benzol CGX 2 getroffen wurde, 
beim symm. Tribenzol  C~X 3 fallen gelassen wurde. 

7* 


