
S t u d i e n  z u m  Raman-Effekt .  

Mittei lung 182: Benzolder iva te  XXXI (kernsubst i tu ier te  
Benzamide). 

Von 
Helga Seewann-Albert. 

301. Mitteflung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hoch- 
sehule Graz. 

Mit 1 Abbildung. 

(Einffelangt am 25. Febr. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 9. Miirz 1950.) 

In Fortsetzung der systematischen Bearbeitung der Benzolderivate 
wurde eine Anzahl kernsubstituier~er Bcnz~mide X.  C6H 4 �9 CO. ~ H  2 
(mit X ~ OCI-I3, t~, CHs, C1, Br) dargestellt und spektroskopiert. Wegcn 
der im ~llgemeinen hohen Schmelzpunkte mul]te am Kristallpulver 
gearbeitet und die Unvollkommenheit der zugehSrigen experimentellen 
Methodik (Fehlen des Frequenzbereiches unter 500 cm -1, verringerte 
Empfindtichkeit) in K~uf genommen werdcn. Die gewonnenen Ergebnisse 
sind z~hlenm~l~ig im Anhang zusammengestellt. 

Abb. 1 gibt einen zeiclmerischen l~berblick, wobei der ohnedies un- 
vollst~ndige Frequenzbereich unter 900 sowic jener der nicht interessie- 
renden v (CH)-Frequenzen der substituierenden 5~Iethylgruppen (2700 
bis 3000) fortgelassen wurde. Fiir die ortho-, meta- und para-Stellung 
der Substituenten X und CO. NH~ ist jeweils der spektrale Uberga.ng 
in das als ,,t~adikal" ~ufzufassende Benzamid C6H5. CO-NH 2 ange- 
deutet. In letzterem (gleicMalls Kristallpulverspektrum) ist die Zu- 
ordnung der Frequenzen des ]~enzolkernes bekannt 1 und dureh Ein- 
tragung der Bezeiehnungen w3 his o)7, s (Valenzschwingungen der 
Benzolkette), (~ bis ~5 (Biegungssehwingungen der Benzol-Methin- 
Gruppen CH) und v (CH) ~ls Methiavalenzschwingung gekennzeieh- 
net. Zu beachten ist, da~ im l%adikal des o- und m-Derivuts ~5, 
in jenem des p-Derivers ~ wegf~l|t (mit * bezeiehnet); ferner ist (~5 

1 E. Herz, L. Kahavec und K.  W. F. Kohl,rausch, Mh. Chem. 74, 253 (1943). 
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im symmetrisch substituierten para-Derivat vorboten (Ram~n-inaktiv), 
was wegen der geringen Koploelung zwischen Substituent und (CI-I)- 
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Abb. 1. Die l~aman-Spektren kernsubst i tuier ter  Benzamide X .  Cell, ~ �9 CO.  ~ .  

Grulope auch auI unsymmetrische Substitution iibertragbar ist. - -  
Die Aussagen der Abb. 1 werden im folgenden kurz diskutiert. 
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1. Das Verhalten der Benzol/requenzen bzw. der spektrale f0bergang 
ist im wesentliehen normal und entspricht durehaus den a.nalogen f3ber- 
g~ngen, die bei s trukturverwandten Stoffen wie X .  C6H 4 �9 CO. Y mit  
u ~ - H ,  CH 3, OR, C1 vorgefunden wurden. Wobei allerdings die Auf- 
nahmen am KristM1pulver viel weniger Einzelheiten zeigen als die 
Fliissigkeitsaulnahmen. 

2. Die CO-_Frequenz. W~hrend gesehmolzenes Benzamid 1 eine CO- 
Frequenz bei 1652 (3 b) aulweist, ist eine solehe weder im krist. Benzamid, 
noeh in allen hier untersuchten Derivaten desselben oberhalb 1600 Iest- 
zustellen; die hSehste Kettenfrequenz ist bier stets 0)7. s ~-1600, die 
zur Benzolkette geh6rt. 

3. Die L in ie  bei 1567 cm -~ t r i t t  in seehs bis sieben tier untersuehten 
14 Benzamide auf. Ihre Deutung ist leider unsicher. Sie kSnnte einer 
dureh Konjugation und 1Kesomerie oder andere Ursachen (Dimerisierung) 
erniedrigten CO-Frequenz entsloreehen oder einer ~ (NH)-l~requenz. 
Der letzteren Auslegung sind zwei Umst~nde gtinstig: Erstens, dal~ auch 
die alil0hatisehen S~ureamide eine hSehstwahrseheinlieh 2 Ms d (NH)- 
Frequenz zu deutende Linie bei 1580 aufweisen, und zweitens, dab die 
fallweise Aufsloaltung der einen ~ (NH)-Frequenz dutch Fermiresonanz 
mit  dem Oberton yon 6 ( N H ) ~  1580 erkl~trt werden kSnnte. Weder 
die eine noeh die andere Deutung vermittelt  jedoch ein Verst~ndnis 
flit das auch bei ,,guten" Aufnahmen h~ufige Fehlen der Linie 1567. 
Tabelle 1 l~gt ~blesen, welche Aussagen fiber die Zahlenwerte der 
Linie 1567 und der u (NI-I)-Frequenzen das bisher vorliegende experi- 
mentelle Material liefert. 

T a b e l l e  1. 

~J (CO)? 
0 (Nit)? ~ (~N~) ~ (Nit) 

X ~ CH~ 

X = OCH~ 
X = F  
X ~ C1 

X = B r  

X = t t  
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ff/t 
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1571 (2) 

155s (5) 
]560 (3) 
1563 (1) 

3166 (3) 
? + 3189 (0) 

314o (2) 

3139 (0) 
- -  ? §  

1587 (1) 3140 
- -  3151 
- -  3136 (2) + 

1561 (2) 3139 (1) § 
- -  ? +  

1567 3160 
1567 (2) 3145 

3189 (1/2) 
(o) 
(o) 
3172 (2) 
3182 (0) 
3171 (1/2) 

(3b) 

3351 (3) 

3329 (2) 

3366 (2) 

3361 (0) 
3339 (2) 

3341 (1) 

3345 
3349 (3b) 

Vgl. die Diskussion in K.  W. t~. Kohlrausch, 1%aman-Spek~ren, S. 269. 
Akad. Verl.-Ges. 1943. 
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4. Die  N H . V a l e n z / r e q u e n z e n  s ind,  ve rg l i chen  m i t  j e n e n  eines ali- 
p h a t i s e h e n  A m i n s ,  i n  a l lan  kr is t .  B e n z a m i d e n  ebenso  gestSr t  wie i n  d e n  
a l i pha t i s chen  S i tu reamiden :  

Benzamide  (Tabelle I ) . .  Ar �9 CO �9 NJI  2 3160 (3 b) 3345 (3 b) 
Aliphat .  S~ureamide . . .  t~ �9 CO �9 N H t  3160 (2 b) 3333 (1 b) 
Aliphatische Amine  . . . .  g �9 N H  2 - -  3316 (4 p); 3372 (2 dp) 

5. Schlufl[olgerung. Gesicher t  i s t  n u r  die Fes t s t e l l ung ,  dal l  die  
funk t ione l l e  A m i d g r u p p e  nicht i n  der  N o r m a f f o r m  C O - N I I  e au f t r i t t ,  
sonctern daI~ eine n i ch t  u n b e t r g c h t l i c h e  S t6 rung  vor l iegt .  Welche  diese 
ist,  ob es sich n u r  u m  die A u s w i r k u n g  der  NIesomerie 

( - )  
O O 

/ /  / 
A r .  C <----~ Ar �9 C 

\ % 
NHs N H  2 

(§ 
oder  u m  Dimer i s i e rung  

0 . . . .  J i - - N J i  
//  \ 

Ar .C  C .Ar  
\ J 

Nt t - - IK  . . . .  O 

oder  u m  beides zugle ich  hande l t ,  lgl3t sich k a u m  en t sche iden .  

A n h a n g .  

Die Dars te l lung der Situreamide X .  C6H~ 4 �9 C O "  ~N~I:~ 2 erfolgte in der 
fiblichen Weise aus den entsprechenden Sgurechloriden. Diese warden  aus 
den  S~iuren m i t  Thionylchlor id  gewonnen a n d  mi t  wiil3rigem konzent r ie r tem 
A m m o n i a k  in  die Amide  iibergefiihrt.  Die weitere l~einigung geschah du tch  
zweimaliges U~Lkristallisieren aus Wasser oder Alkohol  m i t  Tierkohle. Die 
Kr is ta l lpulverspekt ren  warden  mi t  der im hiesigen I n s t i t u t  verwendeten  
Aufstrahlungs-  (F1, Hg e-Erregung) bzw. Durchs t rah lungsmethode  (F~, 
J ig /s-Erregung) aufgenommen.  V(ie bei fast  al len Amiden  ist das Streuver- 
mSgen gering, daher  die Spektren t rotz  langer  Expos i t ionsdauer  h~iufig 
unvollst i indig.  I n  der Methodik liegt es anderseits,  dal~ insbesondere der 
tiefe Frequenzbereich (Av < 600 cm -1) benachtei l igt  ist. 

Toluytsgureamid X : C H  s. 
Ortho: Fp.  139 bis 140 ~ (Lit. 139, 140,5~ F~, P1. 752, t = 97 S tdn . ;  

F 2, P1. 509, t = 36. - -  /iv = 736 (2), 1053 (5), 1138 (2), 1154 (~/2), 1203 (3), 
1393 (2 b), 1492 (1), 1571 (2), 1608 (5), 2691 (~/2), 2753 (0O), 2866 (0), 2926 (5), 
2972 (4), 3056 (6), 3073 (2), 3166 (3), 3351 (3). 

Meta: Fp.  92 bis 93 ~ (Lit. 93 bis 94~ F~, P1. 528, t = 38. - -  Av = 728 (2), 
1008 (7), 1118 (0 b), 1226 (I/n), 1379 (0), 1435 (0), 1603 (6), 3068(0),  3189 (0). 

Para: Fp.  155 bis 157 ~ (Lit. 1560 , 158 bis 159~ F2, P1. 501, t ~ 48. - -  
/Iv = 638 (2), 827 (6 b), 1155 (8), 1192 (1), 1219 (4), 1319 (~/~b), 1420 (7), 
1558 (5), 1609 (10), 2800 (i/2), 2864 (1), 2919 (8), 3061 (7), 3140 (2), 3225 (27), 
3329 (2). 

Methoxybenzamid X = OCH S. 
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Ortho: F p .  129,5 ~ (Lit .  128 bis  129~ F2, P1. 755, t ---- 72. - -  Av ~ 764 (0), 
1052 (0), 1094 (1/2), 1167 (1/2), 1247 (1), 1265 (0), 1391 (1/2), 1493 (~/2), 
1602 (2). 

M e t a :  F2, P1. 515, t ~ 38. - -  MY -~ 729 (2), 999 (5), 1125 (2), 1251 (3), 
1322 (1), 1397 (~/2), 1459 (3), 1602 (5), 3071 (2). 

P a r a :  F p .  160 bis 161 ~ (Li t .  161 bis 162 ~ 162 bis  163 ~ 166,5 bis 167, 5~ 
l ~ ,  P1. 517, t = 40. - -  Av : 632 (0), 824 (2), 1152 (2), 1260 (1), 1416 (2 b), 
1560 (3), 1607 (5), 3095 (1). 

P a r a ] l u o r b e n z a m i d  X ~ I ' .  F p .  153 bis  154 ~ (Lit .  153, 154,5~ F~, 
P].  747, t - - - -48 ;  F2, P1. 513c ,  t = 32. - -  A v - ~  620(0) ,  681(2) ,  847(~/2), 
1160 (3), 1229 (1/2), 1429 (3), 1563 (1), 1609 (3), 3082 (5), 3139 (0). 

C h l o r b e n z a m i d  X = Cl. 
Ortho: F p .  139 bis  140 ~ (Li t .  139, 140,5~ F~, P1. 514, t ~ 40. - -  

,dr --~ 1043 (3), 1162 (1), 1398 (3), 1481 (2), 1605 (3), 3070 (6), 3189 (1/2 b), 
3366 (2). 

l]/ieta: F p .  134 ~ (Lib. 132 bis  133 ~ 134,5~ F~, PI.  521, t : 42. - -  
d v  = 691 (1/2), 1008 (4), 1162 (3), 1313 (2), 1403 (1), 1437 (2), 1587 (1), 
1599 (4), 3074 (6), 3140 (0). 

P a r a :  F p .  179 ~ (Lit .  178,3, 179~ F 2, P h  513, t : 48. - -  A~ ~ 803 (1), 
1100 (3), 1152 (3), 1417 (2), 1594 (5), 3065 (4), 3151 (0), 3361 ( 0 ) . -  

B r o m b e n z a m i d  X ~ B r .  
Ortho: F p .  159 bis 160 o (Lit .  156~ F2, 1)1. 502, t ~ 48. - -  zJ~ = 670 (1), 

790 (1), 1038 (5 b), 1133 (3 b), 1162 (3), 1214 (1/2), 1280 (1/2), 1405 (3), 1469 (2), 
1593 (8), 3065 (10), 3136 (1 b), 3172 (2), 3339 (2). 

M e t a :  F p .  134 ~ (Li t .  134,5~ F~, P h  474, ~ ~ 47 ;  F~, P h  475, t ~ 4 7 .  - -  
Av = 676 (1), 826 (z/2), 1003 (5), 1070 (1), 1128 (0), 1160 (3), 1395 (2), 1434 (3), 
1475 (1), 1561 (2), 1597 (7), 3072 (7), 3139 (1 b), 3182 (0), 3326 (2). 

P a r a :  F p .  187,8 ~ (Li t .  186, 190~ F 1, P h  748 / t  = 61;  F~, P1. 516, t ~ 3 6 . -  
d~  ---- 714 (0 ?), 788 (4), 1077 (5), 1151 (5), 1424 (5), 1483 (1), 1597 (8), 3070 (6), 
3171 (~/2 ?), 3341 (1). - -  

B e n z a m i d  ( X  = H ) ,  Kris t .~ l lpulver ,  vgl .  H e r z - K a h o v e c - K o h l r a u s c h .  - -  
~1~ = 478 (1 ?), 619 (1), 773 (3), 1002 (8), 1028 (2), 1146 (6), 1174 (0), 1413 (3), 
i449 (1), 1497 (1), 1567 (2), 1602 (8), 3060 (11), 3145 (3 b), 3349 (3 b). 


