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Von 
K. W. F. Kohlrauscb, w. M. d. 6sterr. Akad. d. Wiss. 

282. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Techn. Hochschule Graz. 

Mit 5 Abbildungen. 

(Eingelangt am 10. Jan.  1946. Vo~'gelegt in der Sitzung am 10. Jan.  1946.) 

Mit der vorliegenden Abhandlung ist d~s vor einigen Jahren aufge- 
stellte Arbeitsprogramm :,,Polarisationsbestimmungen und Wiederholungs- 
messungen mit  grol~er Dispersion an ein-, zwei und dreifaeh substituierten 
Benzolen" in experimenteller Hinsicht im wesentlichen erledigt, wenn 
s u c h  infolge der Ungunst der ~ul~eren Verhi~ltnisse mancher schmerz- 
liche Verzicht in Kauf  genommen werden mul~te. Geplant ist noch ein 
Bericht, der, ~hnlich dem vor n u n 9  Jahren vorgelegten, 1 alle mittler- 
weile erzielten Fortschritte zusammenfassend einen Uberblick yon h6herer 
Warte  ~us fiber die Sehwingungsspektren der eintacheren Benzolderivate, 
fiber deren Gesetzm~l~igkeiten und Deutung erm6glichen soll. Die Aus- 
ffihrbarkeit dieses Vorhabens h~ngt aber heute starker denn je yon der  
Gestaltung der nich~-ersch~ubaren Zukunft  ab. 

Einigerm~l~en systematische Beobachtungen a n  trisubstituierten 
Benzolen wurden meines Wissens nut  in Graz durchgeffihrt; es sei ins- 
besondere verwiesen auf die Arbeiten Dadieu-Kohlrausch-Pongratz  2 

(Dimethyl-amin 0 und Dimethyl-oxy-benzol), Kohlrauseh-Pongratz  a (Di- 
methyl-cyan-,  chlor-, brom-, jod-benZol), Kohl rausch -S tockmai r .Yps i -  

lanti 4, (1,3-Dichlor-4-X-Benzol, 1,4-Dichlor-2-X-Benzol und 1-Methyl- 

1 K .  W.  F .  Kohlrausch, Physik. Z. 37, 58 (1936). 
A.  Dadieu, K .  W.  F.  Kohlrausch und A.  Pongratz, S.-B. Akad. Wiss. 

Wien, Abt. I I a  14~1, 113 (1932); Mh. Chem. 60, 253 (1932). 
K .  W.  F .  Kohlrausck und A .  Pongratz, S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I b  

143, 275 (1934); iV[h. Chem. 64, 361 (1934). 
4 K .  W.  F.  Kohlrausch, W.  Stoc]~mair und Gr. Pr inz  Ypsilanti ,  S.-B. Akad. 

Wiss. Wien, Abt. I I b  144, 654 (1935); Mh. Chem. 67, 80 (1935). 
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4-Chlor-2-X-Benzol), auf die Beobachtungen am meehanischen Modell 
yon Tren]der 5 sowie auf die theoretische Behandlung der Schwingungen 
yon 1,3,5-X-Benzol bei Trenkler, 5 Bur]~ard, 6 Herz-Wagner. ~ Ferner 
wurde kfirzlich eine vorl~ufige Analyse der Spektren y o n  1,3-Dimethyl- 
5-X-Benzoi i n  einer Mitteilung yon Herz-Kohlrausch 6 gegeben. 

Seither wurde eine zwar nieht umfangreiche, aber wertvolle Er- 
g~nzung der experimentellen Grundlagen durch Polarisationsbestim- 
mungen nnd Beobachtung mit groBer Dispersion an 1,3-Dimethyl-5-X- 
B e n z o t ~ i t  X ~- Nt{2, OH, C1, Br, J, sowie durch Erg~nzungsmessungen 
an 1,3,5.Triehlor- und Tribrombenzol geschaffen; die ermittelten Zahlen- 
daten sind im Anhang zusammengestellt. An Hand dieser und s 
Beobachtungen sowie dureh Sammlung der in der Literatur verstreuten 
theoretisehen Beitrige soll nun eine etwas eingehendere Analyse der 
Spektren trisubstituierter Benzole versucht werden. 

Diskussion der Ergebnisse. 

I. Die  model lm~13ige E r w a r t u i i g .  

1. Die Symmetrieeigenscha/ten der Schwingungen. Wenn 0hne un- 
fibersichtliche Verweisungen auf andere :Abhandlungen ein Verstindnis 
fiir die spiteren Ausfiihrungen vermittelt  werden soll, li~Bt sich die neuer- 
liche Anfiihrung der Symmetrietabelle (vgl. Mitteilung 1418) k a u m  
umgehen. Tabelle 1 enthglt in Spalte 1 die Klasseneinteilung und Fre- 
quenzen der Schwingungen des St ammk6rpers CsH6; im Ultrarot beob- 
achtete Linien sind rund, unbeobachtbare nnd daher indirekt erschlossene 
l~requenzen (vgl. z. B. Mitteilung 13191 sind eckig gek!ammert. Spalte 2 
enth~lt d i e  l~requenzverteilung auf die l~assen der Symmetrie Dan, 
d . i .  ffir 1,3,5-tri-X-Benzol; dabei sind je 3 ~,-, 8-, v-Schwingungen des 
Benzpls in Kettenschwingungen iibergegangen; _F4, ~oi0 , (Dll treten schon 
bei Mono-, Fs, o912 , o~ia bei Di-, T' 6, o)14, col5 bei Tri-Substitution auf. In 
der 3. Spalte ist die Frequenzverteilung auf die Rassen yon C2+ in 
1,3-X~C6Ha-5-Y und 1,3=X~C6Ha-2-Y angegeben;/ '6,  oi4, (:o15 gehen beim 
Ubergang zum Radikal 1,3-X~CsHa nach Null (Spalte 4). 

2. Frequenzverteilung und Schwingungs/ormen. Fiir die meisten der 
substituierten Benzole ist wegen starker Erniedrigung der Symmetrie 
eine Berechnung der Schwingungsformen kaum ausffihrbar. Auch die 

5 F. ~ Trenlcler, Physik. Z. 87, 338 (1936) und unverSffentlichte Dissertation 
Grgz.  

s O. Burlcard, Proc. Indian Acad, Sci. 8, 330 (1938). 
E. Herz und J.  Wagner, Akad.d. Wiss. W=ien, im Druck. 

s E. Herz und K. W. iF. Kohlrauseh, S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I Ib  
151, 109 (1942); Mh. Chem. 74, 175(1942). 

K. W. F. Kohlrauseh und H. Wittek, S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I Ib  
150, 75 (1941); Mh. Chem. 74, 1 (1941). 



S t u d i e n  z u m  R a m a n - E f s  217  

;2 
~q  

r 

~0 

i 

q~ 

~9 

$ 

~ �9 

eu 

el , ,~ 

- ~  
< ~  

~ . - ~  ~ : ~  

II tl II f1 li H ~L ~L 
2 

I1 el II I1 li I I tl . , .  ~  ~ 
ff  

~ , z  d 

~ 2 

v ~  

.2 L.~ 

5xl 

3 l o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e .  B d .  7 6 ] 3 - - 5 .  15  



218 K . W . F .  Kohlrausch: 

Trenklersehen Versuche 5 am mechanischen Modell zeitigten bei diesen 
Systemen mit  7 oder mehr Massen im allgemeinen nur unsichere Ergeb-  
n isse ;  in einigen Fi~llen waren sie aber so gut reproduzierbar, dab doch 
ein gewisses Vertrauen in die Aussagen gerech$fertigt ist. So gilt (vgl. 
auch Abb. 6 in Lit. 1) ffir Mono,, ortho-, mete-, para-,  1,3,5- und 1,2,3-Sub- 
stitution gemeinsam des Folgende: Die bekannten Schwingungsformen 
der Benzolkette, die zu e%, ms, ~o7, OJs, Ws gehSren, bleiben aueh bei Sub- 
stitution erhalten und sind fast ausnahmslos gut erkennbar;  die Sub- 
stituentenmassen verharren bei ms, (o7, COs, 099 in nahezu vSlliger Ruhe. 
In  bezug auf die Bewegung der Ringmassen liegen die Verh/iltnisse/~hn- 
lich, wenn auch nicht so deutlich ausgepragt, bei e91 und o~. Anzumerken 
ist, da~ die in den Molekfilspektren bisher noch nie einwandfrei identifi- 
zierte Frequenz ms im mechanisehen Modell ganz entspreehend der 
rechnerischen Erwartung stets e twas  hSher als ~ .  s gefunden wird. - -  
Ferner ist festzustellen, dal~ die erstmalig im Monobenzol auftretende 
Kettenschwingung eel1 gleichfalls bei weiterer Substitution erhalten 
bleibt und einer durch die Gegenbewegung der Massen X kompensierten 
Rotationsbewegung der Ringmassen entsprieht. 

Verl/il~lichere Auskunft gibt die Model l -Berechnung,  doch ist diese 
mfihsam und bisher nur ffir die totalsymmetrischen Schwingungen der 
symmetrisch in 1,3,5 substituierten Benzolkette ausgeffihrt. Wegen 
der grundsi~tzlichen Bedeutung dieser Ergebnisse, die his zu einem 
gewissen Grade vermutlich auch auf andere Derivate fibertragbar sein 
diirften und bisher nur in einer wenig zug/~nglichen Zeitschrift ver- 
5ffentlicht wurden, seien sie hier in etwas ge/~nderter Form wiedergegeben. 

Burkard  ~ berechnete fiir die Ket te  1,3,5-CeX a mit  den Massen re(X) ---- 
= 1,2,4,8,15,36,~, M(CH)---- 13, M'(C) = 12 und den Federkr/~ften 
F(C.  C) = 7,65, D(C.  C" C) = 0,65, f (C-  X) = 4,45,10 5 Dyn/cm den 
Gang der totalsymmetrischen Frequenzen w4 --~ role, o)3 '--~ w~, v --~ o)~ 
bei Variation der Substituentenmasse m(X) yon 1 his c~ naeh den 
Frequenzformeln : 

~ n 2 =  x 21l-f- M '  ( + _ M ~ )  M + M '  ~' 
2.31' -~- y 1 m -~- z 2 M '  x --~ 

~ ,  M § iM' § m M ] 
n2 n2 = x Y M § M" § m -~ Y Z i]l' -~ x z ~ -  y - -  

', 2 M" 2 m 

.M 12 D 
~ n  2 ~ x y z  21I' z - -  

Fiir M ~-- M' gehen diese Formeln in die yon Herz -Wagner  ~ (vgl. weiter 
unten) benutzten fiber. Nach Ermitt]ung der Frequenzwerte wprden 
letztere zur Bestimmung der'relativen Amplituden r 1, r2; r a der Massen ~I', 

3 
M, m in der Basiszelle verwendet und aus  diesen nach V 1 (F) = ~- F (r 1 -~ 
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3 
+ r2)~, V2 (/) = ~ ] (r3 - -  rl) 2, Va (D) = 9 D (r 2 - -  rl) 2 jene Anteile der 

Gesamtarbeit  V = V 1 @ V 2 + V 3 berechnet, die als Verzerrungsarbeit 
auf die Beanspruchung der Federkri~fte F,  ], D ent~allen; dabei wurden 
die Elongationen positiv angesetzt, wenn sie gegen das Molekfilzentrum 
gerichtet sind. Ffir die vorliegenden Zwecke wurde welters V = h co 
gesetzt und hieraus zun~chst der Absolutwert ffir V, und die Amplituden 
R i best immt.  Das Ergebnis dieser stellenweise recht empfindlichen 
Zahlenrechnung ist bezfiglich Frequenz und perzentueller Potential- 
verteilung in Tabelle 2, beziiglich Frequenz und absoluter Amplituden 
(in 10 -1~ cm; Strecken kleiner als 0,1 �9 10 -1~ sind nur Ms Punkte  einge- 
zeichnet) in Abb. 1 zusammengestellt. 

Tabelle 2. F r e q u e n z e n  ~ und  P o t e n t i a l v e r t e i l u n g  V ( i n P r o z e n t )  
fiir die t o t a l s y m m e t r i s c h e n  S c h w i n g u n g r  der  K e t t e  1,3,5-C6X a. 

m = 1 2 4 ] 8 15  36 c ~  

r162 CO 

!~, V~ (F) = 
V2 (l) = 
V3 (D) = 

V1 (F) = 
V2 (1) = 
V3 (D)  = 

v2 (/) = 
v 3  (D)  = 

2884 
0,67 

98,8 
D,67 

1009,4 
7,56 
0,32 

92,2 

2151 1707 1486 
2,68 8,82 18,15 

9476 82,51 63,5 
2,68 8,871 18,5 

1007,1 1006,8 1006,7 
42,5 48,0 49,55 

0,04 0,02 0,02 
57,5 52,0 50,4 

1397 
24,4 
50,8 
24,9 

1006,7 
50,5 

0,01 
49,5 

1347 
28,6 
41,9 
29,6 

1006,7 
50,7 
0,01 

49,4 

1316 
31,3 
36,2 
32,5 

1006,7 
51,0 
0,01 

49,0 

0 
18,3 
63,6 
17,9 

Die Aussagen yon Tabelle 2 und Abb. 1 sind aufschlul~reich und 
verdienen eine etwas ni~here Betrachtung;  und zwar sind es insbesondere 
die Fi~lle mit  m (X) ~ 8, die im Rahmen dieser, die 8ubstituierten Benzole 
behandelnden Untersuchungsreihe vermehrtes Interesse beanspruchen. 

Fiir m ~ 8 geh6ren die X-empfindlichen Frequenzen, n~mlich co 3 
und r zu mehr oder weniger rein ausgepriigten ,,1,3,5-Schwingungen", 
bei denen die Atome C2, C4, C6 in Ruhe bleiben und gewissermaBen 
Schwing~ngsknoten bilden; bei o) a schwingen m (X) und M '  im Gegen-, 
bei cola im Gleichtakt. Ffir m (X) ~ 15 stecken in beiden Fi~llen durch- 
schnittlich 50% der Verzerrungsarbeit in der Bindung ] (C. X), wobei 
aber der V2-Antefl mit  wachsendem m (X) bei o) a langsam ab-, bei o)13 
langsam zunimmt. 

Dagegen ist die so fiberraschend konstante ~requenz eo a --~ co 4 ffir 
m (X) ~ 8 eine 2~4,6-Schwingung, bei der die Atome der CX-Bindung 

15. 
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in Ruhe verharren, die Bindungen unbeansprucht sind und V 2 ~ 0 wird. 
Die unmittelbare Ursache dieser :Frequenzkonstanz liegt in dem Urn- 
s tand:  ~ dab in Benzol selbst die l~eiden trigonal symmetrischen Schwin- 
gungsformen ~o 4 und e%, die bei  1,3,5-Substitution gleichrassig werden, 
die sehr benachbarten Frequenzwerte co 4 ~ 992 und cos = 1009 aufweisen. 

~=288q 

-6"3 

i i 
l+1"+./ 

215"I 

F23 

= foPg"q 1007"7 

i+ ~'I ~+ 5"I 

~ +  3"8 + 2", ~ +0"3~ + 3" 

(o = 1000 2gg 

I - q ' 2  ~- 2 3  

/I§ ~ t3"O 

1207 I~6 

1006"8 /006'7 

8~8 89~ 

- 1"2 

i+ 3++ 

1397 

f006"7 

~r q'9 

53q, 

- 0.~7 

§ 36 

1347 

1006"? 

.f- +"1 

+ 1'5' 

3 5 7  

Abb. 1. Die ~assen-Amplituden in der Basiszelle yon 1, 8, 5-C6Xa fiir die totalsymmetrischen 
Kettenschwingungen. Die in 10 -x~ cm angegebenen Elongationen sind gegenfiber dem Normalab- 

stand s (C. C) in ungef/~hr 10-fach vergr6Berndem !~al3stab eingezeichnet. 

D a  z . B .  im einfachen Valenzkraftmodell des Kohlenstoff-Sechsringes C~ 
dies§ beiden l+requenzen bekanntlich durch: 

12D n 4 ~ = ~  - bzw. n 3 2 -  1~ 

gegeben sind, so geht Frequenzgleichheit r --: co 3 auf die zuf&llige dynami- 
sche Eigenschaft des Benzolringes zuriick, dab F ~-+ 12 D ist.  - -  Auch im 
1,3,5-Derivat sind die Folgen dieser Beziehung formelm/~l~ig leicht zu 
iibersehen, wenn man sich auf das einfachste Modell beschr~nkt und in 
den oben angegebenen ~requenzformeln B u r # a r d s  M ~ - M '  setzt. In 
diesem l~all erh/il~ man: 

l + a  1-t-a _Y++= 
10 Vgl. dazu: K .  W . F .  Kohlrausch,  Naturwiss. 25, 635 (1937). 
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/ / n 2 - ~ x y z ;  mit  a = l §  ~1" 

Wie man sich leieht fiberzeugt, spaltet nun fiir x ---- z (also ftir F --~ 12 D) 
die zugehSrige Gleichung dritten Grades auf in eine lineare und eine 
quadratische: 

n2--~x bzw.- - - -z ;  n~-~n~-- x-~-ay; n2.n2=xy. 
Erstere liefert die yon m (X) unabh~ngige Frequenz ~o4, letztere zwei 

0 qO0 200 300 ~100 500 600 700 800 900 1000 17"00 1200 /300 :~ZO0 1.~00 :BID IP'BB 

o ~oo 2oo 300 ~Ioo 500 800 yoo 800 900 :000 /~'0o /200 /300 lqoo :500 /600 :700 

Abb. 2. Erwartungsspek&ren fiir das einfache Valenzkraftmodell der :Kette yon 1, 3, 5-C6Xa. Quer- 
gestrichelte Linien (Klasse ]]', E")  werden depolaxisiert erwartet. Die Frequenzwerte yon o~, 8 

sind um 100 cm -~ nach hOheren Werten zu versetzen. 

Frequenzen, die sich so verhalten, wie wenn eine Bindung mit  der Char~k- 
teristik a y mit  Hilfe einer an C befestigten Feder F an eine starre Wand 
longitudinal befestigt w~re. 

In  der Potentiulverteilung (Tabelle 2) ~uBert sich die zuf~llige Modell- 
3 

Eigenschaft E ~ 12 D dadurch, daI~ dann ffir V1 = ~ - E  (R 1 + B2) ~ und 

V 3 = 9 D ( R  2 - R i )  ~ die Beziehung V i ~  V3 gilt, falls ]RI+R~[ - - - - -  
I R2 - -  R11 ist, falls also zwischen R1 und R~ ein hinreichender GrSBen- 

unterschied besteht; dies ist ffir alle drei Frequenzen ffir die Fil le  m (X) ~ 4 
erfiillt. 

Was die restlichen Normalschwingungen der Ket te  yon 1,3,5-C6X3 
anbelangt, so ist fiir sie nur die Frequenzverteilung in Abhi~ngigkeit yon 
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der variablen Masse m (X) in der Arbeit von Herz-Wagner 7 mifgeteilt 
worden. Und zwar berechnet nach dem einfachsten Valenzkraftmodell 
mit  M : M '  : 1 2 ,  s (C.  C) : s (C.  X), F = 7,6, D ~ 0 , 6 5 ,  / : 5 , 1 ,  
d = 0,77, G ~ 0,23, g ~ 0,34- 105 Dyn/em; die Ergebnisse dieser Aus- 
wertung liegen der im n~chsten Abschnitt  zu Vergleichszwecken ver- 
wendeten Abb. 2 zugrunde. 

o ,oo 2oo ~oo ~oo 5oo ~oo ~oo ~oo soo ~oo~ ,/0o ~oo ~3oo ~oo ~soo ~oo 

E" E' E'" E" A~'A;F' E' E i E' 

, I / 

I F'/ ' ' 
i , / I I I .."" ~ / / I 

I 
, / I  / / , , / ~ ~ 

/ ' /  / i i /..7 
�9 i / " / I / / I  ~ ' /  // 

/ " / , , "  , , /  i ," " 
i i I  , / / i  / 1~" 
�9 . , /  i ,  

* ~iI :~'' " " I  I" " ~  -~ c,,, . . ,  ~ ~I  ~ l . t  , 

~'~ t ' "  lI:: ,<~ ..... " , i , , I : .  ..... , 
Br """ " ""'" "" "/ ( 

: . ' "  l i-." , '  .~ i..'" t" Y 

0 ~0~ ~00 300 ~00 ~00 ~00 ?00 800 ~OD 1000 1100 1200 ,+800 1~I00 ~500 1600 

Abb. 3. Die ~olekttlspekkren fiir I, 8, 5-0~H~X~ mi~ X = H', D, CH~, Cl, Br. Ftir X = CH~ und 
CI liegen Polarisationsmessungen vor. 

1,~,5,~6Zj 

I I .  D e r  e x p e r i m e n t e l l e .  B e f u n d  u n d  se ine  D e u t u n g .  

3. Die Moleki~lsymmetrie D 8 h; 1,3,5-tri- X- Benzol. Die experimentellen 
Grundlagen sind hier leider nur sp~rlich. Ffir 1,3,5-C6HaX~ liegen Be- 
obachtungen vor ffir X = OH, OCHa, CH3, C1, Br, doch sind als hin- 
reichend vollst~ndig und verl~Blich nur die Ergebnisse ffir symmetrisches 
Trimethyl- und Trichlorbenzol anzusehen. Sie sind zusammen mit  dem 
im tiefen Bereieh unvollst~ndigen Befund an Tribrombenzol und mit  den 
Angaben yon Bailey n bzw. Langseth-Lord 1~ fiber Trideuterobenzol in 
Abb. 3 eingetragen und den Erwartungsspektren (Herz-Wagner ~) in 
Abb. 2 gegentibergestellt. 

n C. R. Bailey u. a., Nature 139, 880 (1937). 
1~ A. Langseth und R. C. Lord, 2Eedd. Danske Vidensk. Selsk. 16, Nr. 6 

(1938). 
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Beim Vergleich beider Abbildungen isf zu beachten, dag im Modell 
(Abb. 2) erstens die I{aman-aktiven Methinfrequenzen ~2. a und da, 4 
fehlen, da die l~eehnung nut  die ,,Kette,, C6X a erfagt, die nut  ffir X = 1 
Ctt-~'requenzen aufweist; und dal~ zweitens weder eine Variation yon 
] ( C "  X), noch yon F ( C -  C) noch vom Atomdistanzverhi~ltnis 
s (C. C)/s (C. X) beriicksichtigt ist. Daher ist einerseits die X-Empfind- 
lichkeit im Modellspektrum geringer sowie ein Frequenzgang, wie z. B. 
bei COT, s in Abb. 3, nicht vorhanden. Anderseits ist der spektrMe lJber- 
gang yon stellenweise anderer Art, da z. B. im )/[odell die Benzolfrequenz 
eo~, s nach o l .  e versehoben wird, wi~hrend im Molekiil der nach o)1, 2 
zielende Linienzug yon der gleichrassigen Sehwingung d3, 4 ausgehen muB. 

In bezug auI die Molekiilspektren (Abb. 3) sei bemerkt: Nach Bailey 
ist im Trideuterobenzol 712 ultrarot  inaktiv, 834 dagegen aktiv; danach 
hs es den Anschein, als ob erstere Linie eher zu y~, 5 (D), Klasse E "  (dp, ia), 
letztere zu }'5,~ (D), Klasse E'  (dp, a), zuzuordnen wgre; doch ist der 
Frequenzgang mi't dieser Deutung in weniger gutem Einklang. - -  Die Zu- 
ordnung der tiefst3n Frequenzen/~4, 5, C~ 15, ~o10.12 beruht teils auf dea 
Erfahrungen mit dem mechanisch~n Modell, teils auf dem Vergleieh 
mit den Aussagen yon Abb. 2 und 4. - -  Die Frequenzen des naeh ~o~. 2 
zielenden Linienzuges sind unerwartet schwach vertreten, soferne nicht 
die Zuordnung unrichtig ist und sie ggnzlieh fehlen. Ebenso wurden 
die zu den ldbergi~ngen ~.5-~_P1,2, ~ 3 - - ' ~ . 3 ,  m~,s--~o~s.6 geh6rigen 
Linien, obwohl Raman-aktiv, nieht oder nut  andeutungsweise beobachtet. 

- -  Ya,4 seheint, Riehtigkeit der Zuordnung vorausgesetzt (Av ~-~ I1 0 0  
i n  X = C1 wurde nieht depolarisiert befunden !), fiir X - =  CI-I3, C1, Br 
iiberrasehend stark X-empfindlich. - -  Die Frequenzen 1060 (X = C1) 
und 1020 (X ---- Dr) bleiben unerkl/~rt. Schlieglieh ist die Modelldarstellung 
ffir Y4, 5 in Abb. 2 offensiehtlich nicht zureiehend. 

Im allgemeinen aber, in bezug auf den ganzen spektralen Typus 
betreffend l~requenz- und Polarisationsverteilung, entsprieht die Be- 
obachtung (Abb. 3) doch reeht gu t  der in allerdings sehr vereinfachter 
Weise gewonnenen Erwartung (Abb. 2). 

]~eztiglich der Absorptionsspektren liegt eine freilieh nur wenig 
pr/~zise Angabe yon Lecorate is vor. Nach ihm finder man im Bereieh 
500 --- 1350 em -1 bei den 1,3,5-Derivaten folgende Linienzfige: a) 645 --, 
-*689  (st); b) 713 -* 837 (st); c) 847 --~ 9~0 (st?); d) 1065 --, 1155 (rest. 
oder st.). Da nur die Klassen E'  und A2" (vgl. Tabelle 1) ultrarot-aktiv 
sind, kann man zwar die Linienfolge b als col. 2 und d als da, ~ agnoszieren, 
kann aber a u n d c  als GrundtSne nicht unterbringen. - -  Die Linien der 
Klassen A e' sind erwartungsgem/iB optisch inaktiv. 

4. Die Molelciilsymmetrie C2~; 1,3-Dimethyl-5-X und 2-X-Benzol. 

13 j .  Lecomte, C. R. Acad. Sci. Paris 206, 1568 (1938). 
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Fiir 1,3-Dimethyl-5-X-BenzoI ist wegen der Symmetrieerniedrigung 
Da~--~C~ zu erwarten (vgl. Tabelle 1), da l  a l e  in 1,3,5-Trimethyl- 
benzol verbotenen Linien aktiv werden und a l e  entarteten Schwin- 
gungen aufspalten, wobei insbesondere die ebenen der Klasse E'  je eine 
polarisierte nnd depolarisierte Linie lieiern sollten. 

J l s  StammkSrper des in Abb. 4 dargestellten spektralen Uberganges 
wurde ein in 1,3,5-Stellung gesDSrtes Benzol (Da~) gews in dem die 
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Abb. 4. Der sloektrale Ubergang 1, 3, 5-C~H3H~" -+ 1,3 (CH3)e-C~a-5X --> 1,3 (CH3)o_-CsHs-Radikal 
(m-Xylol); die in letzterem m~t * beze]chneten I~inien (y~, ~,) sollten im Radikal fehlen; d a s  

Zeichen ~, bedeutet erwartete, abet nicht beobachtete Linien. 

Klassen E' ,  E"  noeh entartet,  A S' und  As" nur im Ultrarot beobaehtbar 
sind. Der Ubergang zum Xylidin wurde Zun&ehst noeh so ausgefiihrt, 
wie wenn auch diesem noeh die (Pseudo-) Symmetrie Da~ zukgme. In  
der Tat  sind die eintretenden Aufspaltungen der in D~ ~ ent~i~eten Rassen 
erst bei' Anwendung groler  Dispersion beobachtet worden ,  w&hrend 
die Klassen As', A2,' im allgemeinen (Ausnahme Fa-~1"~) unbeobaeht- 
bar bleibem Erst  bei den sehweren Substituenten C1, Br, J werden 
die Aufspaltungen yon ro14.15, w lo,1~, oh.~(7 ), Oa,a, eel, s deutlich. So wie 
bei symmetrischer Substitution fehlen aber, oder sind nur sehr wenig 
intensiv die im Radik~l nach ~o n, co 1, cos, ~ ,  coG, r -/'2, F3, 71, Y~. a, ~ 
zielenden Linienziige. - -  Unerkl&rt bleiben die Ramanlinien 1050 fiir 
X = C1, 1005 fiir X = J . - -  Im fibrigen treten keine wesentliehen 
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Anomalien auf. Die Konstanz der Linie 1000 ist selbstverst~ndlich, 
da ja z .B .  1,3(CH3)~-C6Hs-5C1 als Uberg~ngsspektrum zwischen 
1,3,5-C6HsX~ mit X ~ CHs und X ~-C1 eingeschaltet gedacht werden 
kann, wobei der Ubergang zwischen deren konstanten Linien um 1000 
(Abb. 3) gewahrt werden mu~. 

Ffir 1,3-Dimethyl-2-X-Benzol  fehlen sowohl die Beobachtungen mit 
groBer Dispersion als die ~-Bestimmungen. Der Polarisationszustand ist 
allerdings indirekt d~nn bestimmt, wenn und insoweit sich der spektrale 
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Abb. 5. Der spektrale ~ber lang:  :l, 3, 2-0~H~H~' --> 1,3 (CH~)~-C6]~-2X e 1, 3 (C]~)~-C~]~4-~adikal. 
-D ie  im m-Xylol -Spektrum mit  * hezeiohnet~n Linien y~ und 6 7 sollten lm l~adikalspektrum 

fehlen; die mi t  ~'  bezeichneten ~inien wurden entlet~en der ]~rwaitung nicht beobachtet. 

lJbergang zum gleichsymmetrisehen meta-Xylol, dessen p-Verteilung 
bekannt ist, zweifelsfrei durchffihren ]gl~t. Danach sollten yon den 
ebenen Schwingungen depolarisiert sein die zu co1~ , O~1o , ~11, m2, 81, ~ ,  
095, ms, eJ9 (vgl. auch ~ Tabe]le 1, Spalte 3) des Radikals fiihrenden Linien- 
ziige; 8~, ~5, m9 blieben unbeachtet, eJlt .scheint mit eJls , m7 mit ms zu 
koinzidieren. Ob die Zuordnung zu me (LJv ~ 990) richtig ist, ist zweifel- 
haft, da eine Linienfolge ganz gleicher Art (Av ~ 985,. p > 617) auch in 
ortho HaC. C6H4. X auftri t t  und dort nicht zu mz gehSrt. Vielleicht 
handelt es sich um eine 8(CH3)-Frequenz , deren l~ehlen in m-Xy]ol 
allerdings befremdet. 

Der tiefste Frequenzbereich ist - -  wohl hauptsgchlich wegen des zu 
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kleinen Aufl6sungsverm6gens - -  unvollsti~ndig; davon und yon der ob- 
erw~hnten eo~ betreffenden Unklarheit abgesehen, li~l]t sich der spektrale 
~bergang widerspruchsfrei durehfiihren his auf eine Ausnahme: Zum 
Untersehied gegeniiber den Verh~ltnissen beim 1,3,5-Derivat, bei dem 
(~5, ($8 U nd ($1 in Kettensehwingungen fibergehen, ist dies hier' fiir ($5, ($6' 
und ($4 zu erwarten; ($4 ~'~ 1170 sollte somit im Spektrum fehlen (Zeichen * 
im Radikal) und dafiir ($1 ~ 1260 auftreten Doeh ist, wie Abb. 5 zeigt, 
das Umgekehrte der Fall. 

Verwiesen sei ferner noch auf den Umstand, da{~ die Frequenzbezeich- 
nung im F~lle gleichar~iger 1,2,3-Substitution offenbar nieht eindeutig 
ist. Denn es geh6rt z. B. Hemimellithol sowohl in die Reihe 1,3-(CH3) 2- 
C~H3-2-X als in die Reihe 1,2-(CH~)~-C6H~-3 X. Da es nun fiir die mit 
Variation yon X eintretende ~mderung der Schwingungsformen nicht 
gleiehgifltig sein wird, welche der Methylgruppen durch X ersetzt wird, 
kann eine bestimmte zu X ~ CH 3 geh6rige Frequenz beim l')bergang 
zum meta-Xylol (X an S~elle 2) in eine andere Frequenz mfinden 
als beim Ubergang zum ortho-Xylol (X an Stelle 3); z. B. im einea Tall 
in eo~ im anderen Fall in (o 2. Dieser Mehrdeutigkeit k6nnte man durch 

�9 \ 2 den Doppehndex o~ gereeht werden. Am Beispiel des Pseudocumols, 
das sogar drei Reihen (1;3-Dimethyl-4X, 1,2-Dimethyl-4X, 1,4-Dimethyl- 
2X) mit den Radikalen m-, o-, p-Xylol angeh6rt, zeigt die Erfahrung, 
da~ man mit zwei indizierenden Ziffern das Auslangen finder. 

5. Die Molekiilsymmetrie Cs; ebene Tribenzole ohne weiteres Symmetrie- 
element: Bearbeitet 2, 8, t wurden die Reihen: 1,3-Dimethyl-4X-, 1,2-Di- 

me thy l -4X- ,  1,4-Dimethyl-2X-, 1-Methyl-4-Chlor-2X-, 1,4-Dichlor-2X- 
und 1,3-Diehlor-4X-Benzol, alle mit den Substi~uenten X ~ NH~, OH, 
CH 3, C1, Br, J. - -  Die erh6hten Zuordnungssehwierigkeiten, die sich- 
infolge Erniedrigung der Symmetrie und Fehlens yon Beobachtungen 
mit grol~er Dispersion bzw. yon ~-Bestimmungen einstellen, werden 
mindestens zum Tefl dadureh kompensiert, dal~ sich in fast allen Re.ihen 
zwei oder drei Vertreter vorfinden, die auch Glleder anderer Reihen 
sind. Von ihnen kann ma n verlangen, da{3 Frequenzen, die im gfinstiger 
gelegenen Fal le  als zu ] ! ,  bzw. ~o- bzw. (~-Schwingungen gehSrigen er- 
kannt  werden k6nnen, auch in der ffir die Deutung ungfinstigeren zweiten 
Reihe z u / l  ~o-, ($-Schwingungen geh6ren. So d~B dadurch, d~13 die Zu- 
ordnung, wenn sie richtig sein soll, mehrere Bedingungen zu erfiillen 
hat, eine merklieh vergr61~erte Gews fiir die Korrektheit  des End- 
ergebnisses geboten ist. Innerhalb jeder dieser Gruppen, insbesondere 
bei den ~o-Schwingungen, mull allerdings die oben erwi~hnte ~ Mehr- 
deutigkeit in Kauf genommen und z. B. durch Anbringung des Doppel- 
index gekennzeichnet werden. Charakteristisch und wohl in tier Natur  
der S~che gelegen ist es, dal~ mindestens in den obigen bekannten sechs 
Reihen nur die Index-Kombinationen ~ 0 t 2 2 a u f t r e t e n ,  Die (D l 2 ~ CO 1 0 ~ (D I 
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Paare  r o)12 und  o)1, ~o2 gehSren speziell in symmetr ischem Tribenzol 
(Abb. 3) zu entar te ten  Sehwingungen. 

Gestfitzt auf die erw/~hnten Hflfen 1/il~t sich der spektrale Ubergang 
zu den jewefligen l~adikalspektren und  dami t  die ZUordnung in allen 
sechs Reihen gleichfalls fast  widerspruehslos durchftihren. Um dies 
darzutun,  mfiBte m a n  die Abhandlung  durch weitere 6 Abbi ldungen 
yon  der Ar t  wie Abb.  3, 4, 5 belasten, was wohl nicht  ang~ngig sein 
dfirfte;  vielleicht 1/~l~t sieh dies bei anderer  Gelegenheit nachholen.  

Ein  Nebenergebnis dieser Studie fiber dreifach substituierte Benzole 
ist  der Gewinn interpolierter Zahlenwerte fiir die bisher n icht  bearbeiteten, 
in die analysierten l~eihen passenden Derivate  mi t  X = ]?. Manche 
dieser Raman-Spek t ren  k6nnen mi t  erheblicher Sicherheit vorausgesagt  
werden. Auf die Wiedergabe  der so gewonnenen Zahlen in extenso 
werde verzichtet  und  nur  das interessanteste, allerdings auch am wenigst 
genau  best immbare Beispiel des symmetr iseh substi tuierten Trifluor- 
benzols angefiihrt.  Die interpolierten Werte  mit  Anfi ihrung des mut-  
mal~lichen Frequenzspielraumes,  der relativen Intensit / i t  und  des Polari- 
sat ionszustandes sind: 

240 .4-5 (mst, dp); 285 :~ 5 (mst, dp); 540 :j: 15 (rest, dp); 590 ~: 5 
(sst, pp) ; 890 (?, ss, dp); 995 2~: 5 (sst, pp); 1180 ~: 20 (s, dp); 1320 :J: 15 
(rest, p); 1605 -~- 5 (rest, dp). 

Vorausgesetzt  ist dabei allerdings, da$ sich das Fluorder ivat  spektral 
einigermal~en normal  verh/~lt. 

Anhang. 
1.1,3-Dimethyl-5-aminobenzol (Xylidin). Aufnahmen A 278, m . F .  @-IVies- 

sung: Tabelle 3. 
Av = 197 (2 d); 233 (7 sb) (~= e); 277 (e) ( ~  e); 298 (4) ( ~  e); 511 (4 s); 

520 (68) ;585 (6); 752 (0); 835 (00); 948 (0); 997 (15 s) (g, f, e); 1043 (0); 
1158 (2); 1328 (6 b) (], e); 1375 (6); 1440 (0); 1478 (00); 1590 (5 d) (], e); 1614 
(4 sb). 

Tabelle 3. ' l , 3 , 5 , D i m e t h y l - a m i n o - b e n z o l  (Xyl id in ) .  

-1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

A v 

197 (2 d) 
233 (7 sb) 
277 (2) 
298 (4 d) 
511 (4s) 
520 (6 s) 
585 (7 sb d 
752 (00) 
835 (0) 

1/2 
6b 

2 

5 

8b 
0 
0 

1/2 

l~ittelwerte 

J 

dp .9 __ 
5 b 0,79 62 

2 0,88 26 

3 0,73 42 

1 b 0,17 63 
0 dp ? - -  
0 dp ? - -  

P 754, 
Q 

0,83 

0,88 

0,73 

(o,21) 

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

t j~9 

61 

28 

42 

65 

P 755, 
@ 

J 

0,75 

0,89 

[0,49 

0,13 

t = 5 4  

J 

62 

24 

[38] 

59 
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t~ortsetzung der Tabelle 3. 

lgr. 

11 
12 
13 
14 
15 
16 

�9 18 
19 

A i a 

Mittelwerte 

0 j P 754: 

997 (15 s) 
lO43 ( o ) .  
1158 (2) 
1328 (6 b) 
1375 (6 b) 
1440 (0) 
1590 (5 d) 
1614 (4 sd) 

16 
1 1 
/ 2  

8 
6 
0 

3 0,07 
0 p 
0 dp ? 
3 0,17 
3 0,35 
0 d p  ? 
4 
3 } 0,67 

179 

8 
44 
33 

35 

0,08 
P 

dp ? 
0,17 
0,38 

0,68 

Einzelmessunge~a 

t = 49 P 755, 
J 

147 0,06 
- -  p 

0,93 
45 0,17 
34 o,32 

38 0,66 

Neu sind die Aufspaltungen yon Linie Iqr. 3/4 und 5/6. 

g= 54 
J 

210 

8 
44 
32 

33 

2. 1,3-Dimethyl-5:oxybenzol (Xylenol). A 304, m. F.,  t = 97; ~-Messung 
in Tabelle 4. 

zJv = 193 (1);225,(5);  242 (5); 274 (3); 507 (5); 520 (6); 578 (9); 949 (1); 
997 (11) (], e); 1042(1) ;  1110 (1/2); 1161 (1); 1317 (7); 1378 (7); 1438 (1); 
1595 (4); 1616 (4); 2919 (1). 

T~belle 4. 1 , 3 , 5 - D i m e ~ h y I - o x y b e n z o l ;  P 812; ~ = 47. 

l~Tr. A~ izt J ] l~r,] z/v i:~ J 

2 
3 
4 
5 
6 
8 

10 

225(5)  
242(5) j 
274(3) 
507 (5) ~, 
520(6) ] 
997(11) 

111o(1/2 ) 

51/2 

1/2 

41/2 

1 0  

1 

ia 0 

5 0,86 

0 - -  

4 0,78 

3 pp 
1/2 i - -  

i l l  
55 12 

31 ] 15 
16 

1161(1) 
1317 (7) 
1378 (7) 
1438 (1) 
1595 (4) 
1616 (4) 

5 

1!/2 
4 

4 

ia q 

2 0,34 
0 p 
3 0,34 
1 4p? 
31/2 0,85 
31/2 0,70 

12 
28 
25 

16 
16 

Neu sin4 vor  Mlem die AufspMtungen yon Linie Nr. 2/3 und 5/6. 

3. 1,3-D~methyl-5-chlorbenzol. A 284, m . F . , ~ r  = 71; ~-Messungen in 
Tabelle 5. 

,~v = 160 (2 ?); 222 ( i0 b, r ( ~  e); 269 (5); 306 (00); 408 (2) -~ 411 (6) 
(I, e); 509 (48) (], e); 547 (12 s); 579 (1); 737 (00); 846 (0); 997 (15) (g, ], e); 
1033 (2); 1051 (2); 1112 (5); 1163 (1); 1256 (5) + 1267 (5); 1378 (8) (I, e); 
1436 (00); 1580 (6) (], e); 1606 (6). 
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Tabelle 5. 1 , 3 , 5 - D i m e t h y l - c h l o r - b e n z o l .  

~Nr. 

3 
4 
5 
6 
7 

11 
1 2  
13 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

Av 

222 (10 b) 
269 (5) 
306 (oo) 
4o8 (2 b) k 
411 (6 b) )t 
509 (4 s) 
547,(12) 
846 (o) 
997 (15) 

1033 (2) 
1112(5) 
1163 (1) 
1256 (5) 
1267 (5) 
1378 (8) 
1436 (0) 
1580 (6) 
1606 (6) 

7 
2 
0 

5 

2 
7 
1/ 

14 
3 
4 
2 

7 

6 
G 
5 
5 

1Kittelwerte 

J 

6 0,75 78 
2 1,00 24 
0 

2 0,36 

2 0,94 
1 0,21 
0 
3 0,09 
1 0,39 

1~2 0,41 
0,75 

1/2 0,24 

4 0,49 
0 dp ? 
3 0,67 
3 0,79 

P 785 

" 0,71 
dp 

0,38 

0,88 
0,21 

0,09 
'2,31) 
0,38 
:0,58) 

0,26 

0,47 

(o 5) 
(o,88) 

Einzelmessf ingen 

92 

17 
16 

P 760 

0,7s 
1,00 
m 

0,34 

1,00 
0,21 

0,09 
(0,47) 
D,45 

(0,92) 

0,23 

0,52 

(o o) 
(0,69) 

t =  68 

J 

65 
24 

34 

18 
39 

72 
10 
12 
7 

22 

27 

23 
22 

Neu sind die Aufspaltungen Nr. 4/5 (Isotopie), 17/18. 
4. 1,3-Dimethyl-5:brombenzol. A 295, m. F., t ~ 81 ; 0-Messung in Tabelle 6. 
Av = 150 (3 b?); 180 (3 b); 213 (2); 224 (2); 250 (3); 325 (4); 512 (2); 

545 (6); 808 (00); 885 (00); 996 (8) (/, e); 1033(2); 1109 (2); 1154 (0); 1256 
(4);~1376 (4); 1443 (1/2); 1569 (4); 1602 (4). 

Tabelle 6. 1 , 3 , 5 - D i m e ~ h y l - b r o m - b e n z o l .  

Nr. 

1 
213(2)'1 
224 (2))> 3/4 

5 
6 
8 
9 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

Av 

154(2) 

222(7b) 

250(3) 
325(4) 
512(2) 
545(6) 

i n  

4d 

8 

8 
8 21/2 
9 

16 
6 

41/2 

3d 

7 

5 
0 
0 
0 

~ i t t e l w e r t e  

J 

0,76 17 

0,88 62 

0,65 62 
0,17 44 

(0,86) 24 
0,23 33 

P 775 

0,92 

0,88 

0,70 
0,19 

0,20 

Einzelmessungen 

= 69x/~ 
J 

996(8) 
1033(2) 
1109(2) 
1154(1/2) 
1256(4) 
1376(4b) 
1443 Q/2) 
1569(4) 
16o2(4) 

7 
6 
2 
5 
5 

4 
2 
1 
0 
2 
4 
0 
4 
4 

0,08 
0,20 
0,44 
0,67 
0,26 
0,59 
0,71 
0,62 
0,72 

111 0,09 
23 0,21 22 
13 0,45 13 

7 - -  - -  

24 0,23 26 
33 0,57 34 
i8 0,67 18 
27 0,60 28 
28, 0,70 28 

21 

64 

61 
42 

5 5  
114 

P 7 7 4  

0,61 

0,88 

0,61 
0,16 
0,86 
0,26 
0,07 
0,19 
0,42 
0,67 
0,29 
0,61 
0,75 
0,64 
0,74 

t =  66 

J 

14 

60 

63 
46 
24 
51 

108 
25 
14 

7 
22 
31 
19 
27 
28 
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N e u  ist  die Aufspa l tung  yon  Linie  3/4. 
5. 1,3-Dimethyl-5-]odbenzol. A 202, m . F . ,  t = 33. 
z~ = 143 (3?) (~= e); 159 (4); 212 (0); 224 (12) ( ~  e); 300 (4); 512 (:/2); 

542 (5 s); 712 (0); 787 (1/2); 888 (1); 988 (6); 1006 (3); 1029 (:/~); 1109 (0); * 
1151 (00); 1248 (1/~); 1374 (1); 1452 (0); ]552 (1); 1599 (1). 

Bezfiglich @-~r vgL Herz-Kohlrausch; dort  auch die Angaben  zu 
1,3,5 -Tr imethylbenzol  (Mesityleh). 

6. 1,3,5-Trichlorbenzol. Es  wurde  an der  geschmolzenen Substanz  e ine  
Pola r i sa t ionsaufnahme gewonnen.  Der  U n t e r g r u n d  war  aber  so s tark,  da~  
nu r  die sub jek t ive  In tens i t~ tssch~tzung im ~- und  a -Spek t rum mSglich war .  
Diese ergab:  

188 (i~ ~ 5, iz ~ 3); 210 (5, 3); 375 (5, 0); 425 (1, 3/~); 801~ (0,00); 995 
(10, 11/2); 1060 (3, 0); 1098 (21/2 , : /2 ) ;1146  (7, 1); 1563 (7, 6). 

7. 1,3,5-Tribrombenzol. Die seinerzeit  la a m  Kr is ta l lpu lver  mi t  k le iner  
Dispersion durchgefi ihr te  Aufnahme  (I) wurde  in F 1 mi t  grSl~erer Dispersion 
wiederhol t  (II).  Da  s Ergebnis  ist  nichb befr iedigend:  

I - -  - -  520 (00); - -  - -  980 (10); 
I I  175 ( 3 ) ;  232 (0), - -  ; 588 (1), 711 (1); 989 (6) ; 

I l o ] o  (2); 1065 (1), ] ] lO  (2); 1320 (00); 1560 (5). 
I I  1020 (1); - -  , 1126 (2); - -  ; 1541 (2) .  

:4 L. Kahovec und A.  W. Reitz, S.-B. Akad.  Wiss. Wien,  Abt .  I I b  145, 
1033 (1936); ~r Chem. 69, 363 (1936). 


