
S t u d i e n  znm Raman-Effekt .  

3/[ i t te i lung 173, B e n z o l d e r i v a t e  XXX:  I n t e r p o l i e r t e  l~aman-  
spektren. 

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

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

(Eingelangt am 10. Jan. 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jan. 1916.) 

Wie aus den vorangehenden Mitteilungen dieser Untersuchungs- 
folge zn entnehmen ist, bewirkt die schrittweise Substitution durch X 
in der Reihenfolge X = NI-I2, OH, F, CHa, C1, Br, J,  vorgenommen an 
Benzol selbst oder an Anilin, Phenol, Toluol, Fluor-, Chlor-, Brom-, 
Jod-Benzol oder an Xylol, Dichlorbenzol usf. einen derart  regelmaBigen 
Frequenziibergang yon einem Derivat zum anderen, dab lfir noch nicht 
bearbei te te  Glieder solcher l~eihen das unbekannte Raman-Spekt rum 
mi t  einiger Sicherheit mindestens in allen wesentlichen Zfigen interpoliert 
werden kann. I)a  fiir eine Anzahl dieser noch nicht spektr0skopierten 
Benzolabk6mmlinge die Bearbeitung tefls wegen schwieriger Beschaffbar- 
keit,  tefls wegen ungiinstiger Aufnahmebedingungen - -  hochschmelzend, 
farbig, unbest indig bei Belichtung - -  wohl nicht so bald zu gewirtigen 
ist, kann einstweilen auch die ungefihre Kenntnis des spektralen Typus 
iiir Zwecke der Praxis von gewissem Wert sein. Aus dieser Erwiigung 
heraus werden im folgenden die durch Interpolation ermittelten Er- 
wartungsspektren trotz der ihnen noch anhaltenden Unvollkommenheit  
ftir 32 zwei- und dreifach substituierte Benzolderivate tabellarisch ver- 
6ffentlicht. 

Zu den Tabellen ist erlauternd zu bemerken: In  der jeweils obersten 
Zeile ist die ,,Zuordnung" angedeutet, die im Sinne der yon uns gehand- 
habten  Bezeichnungsweise auf die Zuordnung im Spektrum des zu- 
geh6rigen Radikals (bei Diderivaten X - C 6 H a - u  auf X - C 6 H  a oder 
C6tt a �9 u  bezogen ist, o) i (j) bedeutet, dab die betreffende Schwingung 
die Form ~o i hat, jedoch in die Frequenz ~o~ des Radikals fibergeht; ein 
Fall, der nur  eintritt, wenn das das Radikal ersetzende Molekfil (z. B. 
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250 K . W . F .  Kohlrausch:  

X "  C6H ~ s t a r t  X .  C6Ha) andere  Symmetr iee igenschaf ten  h a t  ~ls d ie  
Molekfile der  be t ref fenden Reihe.  eo~i zeigt  an,  dab  die F requenz  je  n a c h  
A r t  der  Subs t i t uen t enva r i a t i on  naeh  (oi oder  n~ch o)~ des Rad ika l s  fiber- 
geht .  - -  Der  angegebene Po la r i sa t ionszus tand  bezieht  sieh auf  jener~ 
der  be t ref fenden Linie  bei  symmet r i seher  Subs t i tu t ion ,  d . i .  bei  gleieh- 
a r t igen  Subs t i tuen ten  X = Y. - -  Die E r w a r t u n g  bezfiglich der  r e la t iven  
I n t ens i t~ t  kann  der  N a t u r  des Verfahrens n~eh nu r  als grobe Sch/ i tzung 
gewer te t  werden.  - -  Die Gen~uigkei t  der  F r eque nz a nga be n  is t  ~uf e tw~ 
~= 5 bis ~ 10 anzusetzen.  - -  Angaben  fiber die Ct t -Valenzf requenzen  
wurden,  well yon ger ingerem p rak t i schem Interesse ,  n ieh t  gemaeht .  

1. M e t a - I ) e r i v a t e .  

Tabelle 1. m e ? ~ a - D e r i v a b e :  1 ,3- -X �9 C~H~ - Y. 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

X 

NH~ 
OH 
F 
F 
OH 
F 

N H ~  
OH 
F 
B r  
J 

y 

NH 2 225i245 360 
Ntt~ 22212421358 
HHu 2201240 350 
o z  22012401340 
B~ 1751240i210 
~ 1:21240/202 
J 1602401190 

158124o1188 
155/24o118o 

J 148]190[110 
J 1401170 I 85 

mst mst m (s p) ) 

5 ol515 
5301515 
5301515 
530 515 
310475  
310~445 
2601490 
26O 470 
260 440 
258 310 
254 270 

s s  

610 758 ,~950  
610 750~-~950 
605 7 4 0 ~ 9 5 0  

7 4 0 ~ 9 5 0  6O0 
530 6701,---,870 
520 670 ~ 8 6 0  
530 660~-~840 
530 6 6 0 ~ 8 4 0  
520 6 6 0 ~ 8 4 0  
335 6 4 0 ~ 7 2 0  
335 640 --720 

s s t  

?1 990 
i 990 

1000 
1000 
992 

1000 
990 
992 
990 
988 
988 

~a (p) 
st 

1320 
1302 
1298 
1285 
1250 
1220 
1285 
1250 
1220 
1185 
1182 

~~ 8 
(p, d p )  

In 

1590 
1590 
159~ 
1595 
158~ 
1585 
158~ 
158# 
158# 
1555 
1545 

2. 0 r t h o - D e r i v ~ t e .  

Tabel]e 2. o r t h o - D e r i v a t e . :  1 , 2 - - X - C 6 t t 4 . u  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
l l  

X Y ~2 �84 j 

m r 3 

~ o,(,) 2p) sst 

. �9 

NH,  N I t  2 205 30( 
or~ Hn~ t2o213oc 
F HH2[195128~ 

o ~  119o128~ 
~ 1188r28c 

F B~ 1158125~ 
N I t  2 J 1150!25C 
o ~  J 1150125~ 
F J 11~51242 
Br J [140,230 
J J ]135i190 

345 455154~r5851775 
340[4501540~585177~ 
33014481535 585J765 
32ot4~5 550 58o~76o 
310r445r545 5801755 
210 295]455 5451655 
190 250 430 5451640 
190/250/455 5401640 
190i250i430 542i640 
90 230 350 3651635 
50 220 320 320]635 

870 103011270 
8651 1030 1270 
8601 10301 I270 
850 1030 1255 
850[ 1032 1240 
820] 1030 1230 
8251 1015 1260 
825 / 1025 1250 
810] 1025 1230 
700[ 1030 1090 
6901 1025 1085 

a~,  s (P, dp)  

] 

1580 i 1600 
1580 '1600,  
15801160# 
1580 161~ 
1580 1610, 
1575 1590 
1575 160~ 
1570 1585 
1570 159~ 
1560 ? 
1558 ? 
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I n  der Tabelle nicht  angefi ihr t  sind die in den Spektren  meist  fehlenden 
Frequenzen fiir /"1, 1"2, /"a (im Bereieh 400 bis 500 cm-1) ,  (o5, (o6 (1400 
bis 1500), (o0 (16807); ferner die allen Spekt ren  gemeinsamen Ct t -Fre-  
quenzen Y4 ~ 730 (?) (88), 71 N 770 (88), 72,~ ~'~ 850 (ss) ,  63 ' ~  1050 bis 
1090 (m), 64 ~" 1145 bis 1165 (s), (~ N 1245 bis 1270 (s), (32 ~ 1370 bis 
1410 (ss) sowie bei Subst i tu t ion dutch  die Methylgruppe  die Frequenzen  
6~ (CH3) ~-~ 1378 (m) und 6~ ~ 1445 (8). 

Die Angaben der Tabelle 2 sind zu erggnzen durch die Frequenzen 
fiir /"1, /"2, /"a, (o5, o)6, (oo, 6~ (CH3), 6z (CIt3) wie bei me ta ;  ferner dureh 
74 ~ 700 (88), ?~1 ~'~ 730 bis 760 (88), 7~.~ ~ 850 (8), 63 N 1080 bis 1120 (8), 
64 ~ 1140 bis 1160 (m), 61 ~-~ 1260 his 1300 (8), 6~ ~ 1370 bis ]390 (88). 

3. T r i s u b s ~ i t u i e r t e  B e n z o l e ~  

Tabelle 3 ist zu erg/~nzen (soweit n icht  im Trif luorbenzol verboten)  
durch/"1 ,  /"2, I'8, (o5, (o9, ~ (CH3) und ~ (CH~) wie bei me ta ;  ferner  
dureh d~ ~-- 1390 (?) (8s). 


