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Zur Analyse des Schwingungsspektrums von Triphenylen
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Die IR-Spektren von Triphenylen im Bereich von 200—3200 cm~—! in verschiedenen Aggregat-
zustinden werden verglichen mit der Polarisation der Banden in orientierten kristallinen Schichten.
Die Zuordnung der IR-aktiven E’- und A,”-Banden kann fast vollstindig gegeben werden. Pulver-
aufnahmen an einem Raman-Spektrometer mit Anregung durch die He-Linie 5876,6 A ergaben den
groBten Teil der totalsymmetrischen A,-Banden. Weniger vollstindig gelang das Auffinden der IR-
verbotenen Banden der Rassen A,’, A;” und E”, bei denen Unklarheiten vor allem bei tiefen Fre-

quenzen blieben.

Aus Gas- und Losungsspektrum ergibt sich bereits eine merkliche Abweichung von der Dgp-Sym-
metrie (am Beispiel der 620 cm—!-E’-Bande). Beim Ubergang zum kristallinen Zustand treten neue
Banden auf, die fiir eine Verstirkung der Deformation in diesem Aggregatzustand sprechen.

Die Zuordnung der Schwingungsspektren von
kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen
steht noch in vollem FluB. Fiir das einfachste aroma-
tische Molekill — das Benzol — sind experimen-
telle I 2 und theoretische 3 ¢ Arbeiten (dort ist weitere
Literatur zu finden) wegweisend fiir die Deutung
seines Schwingungsspektrums. Wiahrend bei einer
ganzen Anzahl kondensierter Aromate, die den rhom-
bischen Punktgruppen (Csy, Dg, Dgy) angehoren,
die Messung des Bandendichroismus an diinnen
Einkristallen oder kristallinen Schichten® zur Un-
terscheidung dreier IR-aktiver Schwingungsrassen
herangezogen werden kann, besitzt dieses wichtigste
experimentelle Hilfsmittel nur begrenzten Aussage-
wert fiir Molekiille anderer Symmetrien. Doch kann
man sich in dem Fall vielfach auf andere Weise be-
helfen, indem man z. B. die Intensititen von Fest-
korper- und Losungsspektrum, das Raman- mit dem
Infrarotspektrum vergleicht, die Schwingungsstruk-
tur von Elektronenschwingungsbanden analysiert,
Isotopeneffekte untersucht, bekannte Spektren dhn-
lich gebauter Molekiile zu Rate zieht, Kraftkonstan-
ten berechnet, falls schon eine geniigende Anzahl von
Banden in ihrer Zuordnung gesichert ist und &hn-
liches mehr. Von den hochsymmetrischen Aromaten
mit mehr als zweizahligen Symmetrieachsen sind auf
diese Weise auller Benzol kaum weitere erschopfend
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untersucht worden. Fiir Coronen findet man bei
SiomaN 8 einen Versuch der Zuordnung des Elek-
tronenschwingungsspektrums und bei Svisucuyov ?
eine Zusammenstellung russischer Arbeiten iiber die
Analyse der Lumineszenzspektren. Von Triphenylen
ist der Polarisationsgrad der Fluoreszenz und Phos-
phoreszenz bei tiefen Temperaturen gemessen wor-
den 8, doch ist die Auflésung noch so schlecht, daB
die Polarisation wenig intensiver Elektronenschwin-
gungsiibergidnge nicht zu bestimmen ist. Kiirzlich
schlug Ruziewicz ? eine Zuordnung der Schwingungs-
struktur der Lumineszenzspektren von gefrorenen
kristallinen Lo6sungen vor. In dieser Arbeit nun
mochten wir tiber einige RamaN- und Infrarotmessun-
gen berichten, die geeignet sind, nihere Einzelheiten
des Schwingungsspektrums von Triphenylen aufzu-
klaren.

Abb. 1. Molekiilachsen von Triphenylen.
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I. Experimentelles

Das Raman-Spektrum wurde an einer von Srtamm-
reicH 10 beschriebenen, von KuppeL 1! aufgebaute Appa-
ratur mit Anregung durch die Heliumlinie 5876,6 A
aufgenommen. Da die Loslichkeit von Triphenylen in
den gebrauchlichen Losungsmitteln zu gering ist, um
geniigend intensive Ramax-Linien zu bekommen, be-
gniigten wir uns mit Pulveraufnahmen.

IR-Spektren erhielten wir an einem Beckman IR-
9-Spektrographen zwischen 400 und 3200 cm™! mit
KBr-Optik und zwischen 200 und 500 cm™! mit Cs]J-
Optik. Polarisiertes Licht erzeugten wir durch zwei
AgCl-Polarisatoren mit 6 Platten. Fiir eine Gasauf-
nahme benutzten wir eine heizbare 9 cm-Gaskiivette,
die bis 252 °C aufgeheizt wurde.
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Triphenylen stand uns von der Riitgerswerk-
AG zur Verfiigung mit einem Schmelzpunkt von 198 °C.
Die Losungen in CS, und C,;Cl; zwischen 400 und
3200 cm ™! waren 0,05-m., in Benzol zwischen 200 und
500 cm™?! ca. 0,06-m., die Schichtdicke betrug 1 mm
bzw. 2 mm fiir das Benzolspektrum. Absorptionsstellen
des Losungsmittels sind im Spektrum (siehe Abb. 2)
durch entsprechende Querstriche markiert. Geniigend
gut orientierte kristalline Schichten erhielten wir beim
Aufschmelzen zwischen KBr-Platten von ca. 10 u Ab-
stand nach der Methode von Mecke und GREINACHER °.
Die Divergenz der unter dem Polarisationsmikroskop
beobachtbaren Ausloschungsrichtungen betrug maximal
5—10°. Zur Vermeidung der Apparatepolarisation bei
Aufnahmen im polarisierten Licht justierten wir die
Probe in der 45°-Aufstellung!2 13 im Spektrometer
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Abb. 2. Losungs- und Kristallspektrum von Triphenylen.
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und registrierten je ein Spektrum mit dem E-Vektor
des einfallenden Lichtes einmal parallel zur Wachstums-
richtung der kristallinen Schicht und einmal senkrecht
dazu. Der untere Teil in Abb. 2 ist ein Spektrum der
kristallinen Schicht im natiirlichen Licht. Von K]J-Ta-
bletten registrierten wir Spektren mit 3 mg Substanz
zwischen 400 und 3200 cm™! und 10 mg Substanz
zwischen 200 und 500 cm™!. Messungen des Kristall-
spektrums bei der Temperatur fliissigen Stickstoffs (ca.
77 °K) lieBen die Feinstruktur einiger Banden deutlich
erkennen.

II. Auswahlregeln

CLar '* hat aus Messungen der Temperatur-
abhéngigkeit der UV-Absorptionsbanden in Losung
auf eine Verbiegung des freien Molekiils geschlossen,
die durch Uberlagerung von Orbitalen der sechs
H-Atome in 2-, 5-; 8-, 11-; 14-, 17-Stellung ver-
ursacht wird (vgl. Abb. 1). Die RonTGEN-Struktur-
analyse 1% ergibt, daf} zwei der dufleren Benzolringe
gegen die Ebene des Zentralringes zur einen, der
dritte zur anderen Seite leicht, aber signifikant auf-
gebogen ist. Aus diesen Griinden darf die Symmetrie
des freien Molekiils nicht mehr streng mit Dg, an-
genommen werden. Dennoch sind die Abweichungen
von dieser Symmetrie so gering, dal wir Dg, als
nullte Naherung fiir die Interpretation der Spektren
heranziehen wollen. In Tab. 1 sind Anzahl und Aus-
wahl der Normalschwingungen des freien Molekiils
unter dieser Annahme zusammengestellt. Die Molekiil-
achsen sind so festgelegt, dall die z-Achse senkrecht
zur Molekiilebene steht und die z,y-Ebene in der
Molekiilebene liegt (vgl. Abb. 1).

Dan Auswahl Anzahl der inneren
Schwingungen

Rasse IR ‘ Ra C—-C \ C—H

A, — | daztoyys azz | 6(0+4) 2v+26

A — — 5(w+4) 2v+26

E’ (Mz,My)i(axz_ayy,azy) 11 (w+4) 4v+40
Al — — 3r | 2y
A; M, — 2r | 2y
E” — (otyzs 0tzz) | 5I" | 4y

Tab. 1. Anzahl und Auswahl der Normalschwingungen von
Triphenylen unter Annahme einer D3p-Symmetrie.

Von den 84 Normalschwingungen sollten im IR 19
zweifach entartete Banden der Rasse E und 4 Ban-
den der Rasse A,” zu sehen sein. An Raman-Linien
sind 10 polarisierte Banden der Rasse A,’, die

14 E. CLar, Spectrochim. Acta 4, 116 [1950].
15 F. R. Anmep u. J. Trorter, Acta Cryst. 16, 503 [1963].
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19 Banden der Rasse E" und 9 ebenfalls zweifach
entartete Banden der Rasse E” als depolarisierte und
vermutlich schwache Linien zu erwarten.
Unterstellen wir zunichst, daB die nullte Nahe-
rung auch fiir den kristallinen Zustand zutrifft, daf3
mit anderen Worten die Molekiile nach dem ,,oriented
gas model“ 6 untereinander keine Wechselwirkung
ausiiben, so lassen sich fiir die Polarisationsauf-
nahmen im IR folgende Voraussagen machen: Bei
senkrechtem Einfall des polarisierten Lichtes auf die
(010)- oder (100)-Ebene des Kristalls einmal mit
dem E-Vektor parallel zur a- oder b-Achse und ein-
mal parallel zur c-Achse sollte nach der besten Ebenen-
gleichung des Molekiils !5 das dichroitische Intensi-
titsverhiltnis R/, = R"/, fiir Banden der Rasse A,”
etwa 0,7 betragen. Fiir Banden der Rasse E’ lassen
sich bei Unkenntnis der Ellipsenparameter der ent-
arteten Schwingungen nur im Falle zirkularer Polari-
sation Werte von ca. 1,3 errechnen. Recht gute Uber-
einstimmung von theoretischem und experimentellem
Dichroismus fiir A,”-Banden (siehe Tab.3) be-
trachten wir als Hinweis dafiir, da3 die Probe in der
(010)- oder (100)-Ebene auskristallisiert war.
Beriicksichtigen wir, dal Triphenylen in der Raum-
gruppe P 2,2,2, (Dy*) mit 4 Molekiilen auf all-
gemeiner Lage in der Elementarzelle kristallisiert 1
(vgl. Abb. 3), daf sich also die Lagesymmetrie auf

Abb. 3. Schematische Darstellung der (010)-Projektion der
Elementarzelle.

C, erniedrigt, dann miissen in erster Naherung alle
84 Normalschwingungen beobachtbar werden. Die
durch die Faktorgruppe 2,2,2; beschriebene Sym-
metrie der Elementarzelle muf} in zweiter und letzter
Néherung zu einer vierfachen Aufspaltung jeder
dieser Normalschwingungen fithren, von denen
3 Komponenten im IR sichtbar und in die Rich-
tungen der Kristallachsen polarisiert sein miissen

18 G. C. PiventeL u. A. L. McCLeLLAN, J. Chem. Phys. 20, 270
[1952].
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(vgl. Tab. 2). Die Beobachtbarkeit dieser Feinstruk-
turaufspaltung héngt stark von der Grofle der inter-
molekularen Dispersionskréfte und vom Auflosungs-
vermogen des Spektrometers ab und ist in der Regel

Dgy, (freies Molekiil) G ( La.ge- ‘ 2i2s31 (Boar-
gruppe ‘ gruppe

IR Ra N N(IR—}—Ra)] IR Ra N
A; - 10— A, — p 84
A; 9 — —| By M. dp 84
E (Mx,M,,) dp 19— -84 | — By M, dp 84
A; — = 5|— — By M, dp 84
A, M, — 4—|
E’ — dp 9 —

0. } 1. ‘ 2. Naherung

Tab. 2. Korrelationsschema der Gruppen und Auswahlregeln
im Kristall.
nur bei nicht ebenen Schwingungen gegeben, doch
fanden HorLeEnBERG und Dows 17 am Benzol bei tie-
fen Temperaturen auch bei ebenen Schwingungen
eine der Theorie nahezu entsprechende Feinstruktur.
Wenn die Storungen der ersten und zweiten Nahe-
rung als gering anzusehen sind, wird sich die
Frequenzlage der Banden gegeniiber der nullten
Naherung nicht wesentlich verschieben, desgleichen
wird der Betrag der Ubergangsmomentinderung
und damit die Intensitit der unter Dg,-Symmetrie
erlaubten Banden keine bedeutende Anderung er-
fahren, es konnen jedoch Entartungen aufgehoben
werden und verbotene Banden mehr oder weniger
intensiv erscheinen, deren Richtung des Ubergangs-
momentes nicht vorausgesagt werden kann, wie
schon Zwerpriné und Havrrorp !® am Benzol be-
obachteten. Die Mischung von Kristallfeld und mole-
kularem Kraftfeld in der Elementarzelle kann aber
dariiberhinaus zu Richtungsinderungen des Uber-
gangsmomentes erlaubter Banden fithren und damit
zu Abweichungen vom ,oriented gas model“.
ScrerTINO, NETO und CaLirano 1? beschrieben am
Phenanthren kiirzlich solche Effekte, die mit eigenen
Arbeiten am selben Molekiil in Einklang stehen 2°.

III. MeBergebnisse

In Tab.3 sind die MeBwerte fiir Losung, KJ-
Tablette, kristalline Schicht mit polarisiertem Licht
im IR zwischen 200 und 3200 cm™! wiedergegeben.
E| und E| sind die gemessenen Maximal-Extink-

17 J. L. HorLenere u. D. A. Dows, J. Chem. Phys. 37, 1300
[1962].

18 S, ZweroLing u. R. S. Havrorp, J. Chem. Phys. 23, 2221
[1955].
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tionen fiir die beiden Polarisatorstellungen beziiglich
der Wachstumsrichtung der kristallinen Schicht. Die
hier eingeklammerten Werte gelten fiir stark iiber-
lagerte Banden. Die Frequenzen von Feinstruktur-
aufspaltungen stammen im wesentlichen von dem
Tieftemperaturspektrum, dessen weitere Daten nicht
aufgefiihrt sind. Die getroffene Zuordnung der
Grundschwingungen zu den Schwingungsrassen wird
im folgenden naher diskutiert. Die Ergebnisse der
Pulveraufnahme im Rawman-Spektrometer sind in
Tab. 4 enthalten. Die Angabe der Intensitdten ent-
spricht dem englischen Sprachgebrauch.

v [em—1] ‘ Ite1 ‘ Zuordnung
420 m A}
696 m Al
1063 ] S Al
1167 | w E’
1228 | w !
1341 | vs Al
1458 S A}
1533 ‘ vw Al Tab. 4. MeBBwerte der
1608 | s [ A2 Rawman-Pulverauf-
I - nahme.

IV. Zuordnung der Grundschwingungen

Die Diskussion der Schwingungsrassen folgt der
in nullter Naherung postulierten Dg,-Symmetrie
(Zusammenstellung in Tab. 5).

a) Schwingungsrasse A, (27,29, 6(w +A4))

Die Banden dieser Rasse sind Raman-aktiv, aber
IR-verboten und sollten mit hoher Intensitdt im
Raman-Spektrum erscheinen. Von den 9 sicher er-
kannten Banden des Raman-Spektrums gehoren die
meisten zweifellos zu dieser Rasse nach ihrer Intensi-
tdit und nach ihrem fehlenden oder nur schwachen
Erscheinen im IR-Losungsspektrum. Nur die schwache
1167 cm™?! besitzt dort bereits merkliche Intensitit
und wird als E’-Bande aufgefaflt. Danach sind 420,
696, 1341, 1458, 1533 cm™! als w¢e und 1063,
1228 cm™! als dcy-Schwingungen zugeordnet wor-
den. Die Deutung der starken 1608 cm™! als A’
Bande muf} fraglich bleiben, da bei 1606 cm™1 eine
wenig intensive IR-Bande auf Grund der sehr hohen
Intensitiat im Phosphoreszenzspektrum als E’-Bande
aufzufassen ist . Aus dem schwierig zu erfassenden
vep-Bereich haben wir die im Losungsspektrum
schwach erscheinenden 3006 und 3044 cm™! zu die-
ser Rasse gestellt.

19 V. Scuertivo, N. Nero u. S. Cavirano, J. Chem. Phys. 44,

2724 [1966].
20 R. Mkcke u. K. Wirr, erscheint demnichst.
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1
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} EII
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0,9
1,1
>1
1,5 E’
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1,9
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0,48‘ A]
>1 E’
4,7 }
0,5 } A}
P
14 A;
5,5
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o
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?
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0,063

0,044

0,01
?

0,015
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0,025
0,034
0,025
0,025
0,016
0,03
s
0,01
0,018
0,062
?

0,07
0,06
9

0,055
?

0,088
0,01

0,01
?

0,01

0,01

0,013
?

0,005
0,021
9

0,037
¥

0,025
0,01

E’

B
Ay?

E

E’
E/

(A7)
(E)
(A2)
(A7)
(Az)
(E")
(E)

(E)

Tab. 3. IR-MeBwerte des Triphenylens.

NITANIHAIHL NOA WNYLMAdSSONNONIMHIS

€061



1904
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Schwingungs- v
rasse und -typ cm™!

rasseund -typ  cm™1

420 rl 1
696 ‘
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T71/72

854/60/68
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&
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Tab. 5. Zuordnung der Grundschwingungen.
b) Schwingungsrasse Ay’ (27,28, 5 (w4 4))

Banden dieser sowohl im Raman- als auch im IR-
Bereich verbotenen Rasse konnen beim Vergleich
von IR-Losungsspektrum und -Kristallspektrum auf-
gefunden werden, falls die Symmetrie des Molekiils
im Kristall starker gestort ist als in Losung. Das
miilte sich in einer Intensitdtszunahme im Kristall-
spektrum #uBern ahnlich wie bei A, -Banden, die
aber bereits durch das Raman-Spektrum geklart sind.
Bei den zwischen 600 und 1000 cm ™! sehr zahlreich
neu erscheinenden Banden schlielen wir aus dichroi-
tischen Verhiltnissen R(L/|) =E|/E, zwischen 1
und 10 auf Banden dieser Rasse: 607 und 711 cm™1.
Zwei aufgespaltene Banden, die in Losung bereits
schwach an den Flanken der breiten 1165 cm™1! an-
gedeutet sind, ordnen wir als dcy-Schwingungen mit

R.MECKE UND K. WITT

Faktorgruppenaufspaltungen (2. Naherung) zu:
1142/47 und 1173/83 cm™!. Den ,verkehrten“
Dichroismus der ersteren schreiben wir der Wirkung
des Kristallfeldes zu. An fehlenden Geriistschwin-
gungen stehen 1291, 1460 und 1580 cm™1! zur Dis-
kussion. Die erste kommt bei Tieftemperaturmessun-
gen sehr deutlich hervor, die beiden anderen bereits
bei Normaltemperatur, doch liegt die 1460 cm™! zu
nahe bei der 1458 cm™! A,’-Bande und kénnte die-
ser entsprechen und die 1580 cm ™! kommt im Phos-
phoreszenzspektrum so stark, daB sie zu E" gestellt
werden muB %. Aus dem vy-Gebiet haben wir ver-
suchsweise die nur im Kristallspektrum sichtbaren

Schultern 3035 und 3060 cm ™! hier zugeordnet.
¢) Schwingungsrasse E' (4v,40,11(w +4))

Die im IR-Losungsspektrum intensiv erscheinen-
den Banden mit dichroitischen Verhiltnissen R (-L/|)
zwischen 1 und ca. 5 gehoren zweifellos dieser Rasse
an. Aufspaltungen, die bereits in Losung beobacht-
bar sein kénnen, im Kristallspektrum vor allem bei
tiefer Temperatur sehr deutlich werden, interpretie-
ren wir als Aufhebung der Entartung nach der
1. Ndherung. Als Geriistschwingungen fassen wir
auf: 408, 615/619, 774/777, 850, 997, 1298/1300,
1434/1437, 1497/1498, 1580, 1606, 1629 cm™1.
Die Wahl der letzten drei und der 774/777 cm™! als
Grundschwingungen stiitzt sich auf die hohe Intensitat
und deren mutmalliche Polarisation im Phosphores-
zenzspektrum % 8 und die analoge Ej;-Bande 1596
cm~! in Benzol !, wihrend sie im IR nur schwach
erscheinen. Die Vielfachstruktur der 772 cm™!-
Kristallbande erschwert deren Zuordnung erheblich,
zumal Uberlagerungen der Komponenten die Intensi-
taten in den Polarisationsspektren nur ungeau aus-
werten lassen. Wir vermuten dort auBer der E"-Bande
zwei weitere IR-verbotene Banden (vgl. weiter
unten). Da hiermit alle E’-Geriistbanden gefunden
wiren, bereitet die Zuordnung der 260 cm™!-
Lumineszenzbande ¢ Schwierigkeiten, die im IR nur
unsicher nachzuweisen ist. Da der niedrigste Singulett-
zustand von Triphenylen A,”-(und nicht A,"-)Sym-
metrie hat 21, sind auch A,”-Banden in Fluoreszenz
erlaubt. Wir stellen daher vorlaufig diese Bande zu
A,”. Die recht intensiven Banden 1008, 1397, 1410,
1424, 1515 cm™! werden, wie auch viele Kombina-
tions- und Obertone zwischen 1600 und 1960 cm™1,
schwécher im Kristallspektrum und gewinnen bei tie-

21 Z. Ruziewicz, Errata, escheint demnidchst in Acta Phys.
Polon.
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fen Temperaturen mit Ausnahme der 1410 und
1424 cm™! nicht an Schirfe, so daB sie nicht als
Grundschwingungen anzusehen sind. Eine Ausnahme
macht 1629 cm™!, deren Intensitit sich wie bei den
zuletzt genannten Banden verhalt, obwohl sie als
Grundschwingung aufgefalt wird.

Interessanterweise zeigt die Bande 620 cm™! im
Gaszustand eine Kontur, die als B-Kontur eines drei-
achsigen Rotators gedeutet werden kann. Ein sym-
metrischer Rotator, wie Triphenylen in nullter Nahe-
rung, sollte aber bei L-Banden nur einen ,,Zweig“
ausbilden, der im wesentlichen aus der Uberlagerung
der Q-Zweige zu verschiedenen K-Werten besteht 22.
Nimmt man die Aufspaltung der Bande in Losung
mit einer schwachen Komponente bei 615 cm™!
hinzu, so ergibt sich eine schon im freien Zustand
merkliche Abweichung von der Dg,-Symmetrie.

Im Jdcp-Gebiet lassen sich ohne Schwierigkeiten
1052/1055, 1107/1110, 1163/1165, 1244,5/1246
em~! als E'-Banden finden. Im »cy-Bereich haben
wir die intensivsten Bandenpaare 3023/3029,
3069/3072, 3080/3089, 3109/3125 cm™! hierher
gestellt, doch ist das Erscheinen von Kombinationen
der hochsten A,’- und A,"-Banden mit den intensiven
E’-Banden 1498 und 1434 cm™! (A,” od. Ay, xE’
=E’) nicht ganz ausgeschlossen, so daB eine gewisse

Unsicherheit bleibt.
d) Schwingungsrasse A,” (27,3 1)

Die 5 Banden sind weder im IR- noch im Raman-
Gebiet erlaubt. Sie sollten aber bei Erniedrigung der
Symmetrie des freien Molekiils im Kristall (1. Nahe-
rung) zu finden sein, wenn man Losungs- und
Kristallspektren vergleicht. Unter den zwischen 200
und 1000 cm™! recht zahlreichen Kristallbanden
scheiden diejenigen aus, deren Feinstruktur reich an
Komponenten ist, da sie zu E”-Banden zu stellen
sind. Der Bandenkomplex um 772 cm™! weist im
1 -Polarisationsspektrum 3 Komponenten auf, denen
wir versuchsweise je eine Grundschwingung zu-
ordnen. Die hochste Intensitdt in einer KJ-Tablette
hat 774 cm™!, die bereits als hier zu erwartende
E’Bande zugeordnet wurde. Die beiden anderen
Komponenten miissen zu mindestens einer weiteren
Bande gehoren. 780 cm™! scheint die gleiche
1 -Polarisation zu haben wie 946 cm™! und wird mit
dieser zusammen als A,”-Bande aufgefaBt. Die letzte
Komponente kann zu der E’-Bande gehéren, wenn

22 G, HerzBere, Molecular Spectra and Molecular Structure
11, Van Nostrand Comp. Inc., New York 1945.
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hier die vollstindige Vierfachaufspaltung nach der
2. Naherung zu sehen wire. Wir halten das nach den
nur unvollstindigen Aufspaltungen der anderen E’-
Banden im Spektrum fir relativ unwahrscheinlich
und stellen versuchsweise 771/772 cm™! zu E”. Die
699 cm ™! mit nichtebener Polarisation hat bei Ben-
zol in der 703 cm™!-Bg,-Bande! ein Analogon und
diirfte daher in diese Rasse gehoren.
e) Schwingungsrasse A,” (27,2 1)

Die zwei gesuchten ycy mit etwa erwartungs-
gemaBen dichroitischen Verhiltnissen, hoher Intensi-
tdt in Losung, eine mit deutlicher C-Kontur (“-Bande)
im Gaszustand, sind 743, 948/951 cm™ !, Im MeB-
bereich bis 200 cm™! war nur eine sichere I'cc bei
422 cm™! zu finden. Die zweite ist moglicherweise
die sehr schwache, in Lumineszenzspektren aber in-
tensiv erscheinende 260 cm™! [vgl. unter c)].

f) Schwingungsrasse E” (4y,51T)

Im Raman-Spektrum erscheinen Banden dieser
Rasse vermutlich nur mit schwacher Intensitdt und
sind hier nicht identifiziert, doch muBl wie bei A,”-
Banden ein Vergleich von Lésungs- und Kristall-
spektrum im IR einige Aufklirung geben. Hierher
haben wir alle Banden gestellt, die in Lésung mog-
licherweise schon schwach angedeutet sind, héhere
Intensitit im |-Polarisationsspektrum haben oder
eine reiche Feinstruktur aufweisen. 936 cm™! fehlt
zwar in Losung, ist aber || polarisiert. 854/860/868
cm™! kann in Losung bereits angedeutet sein (dort
CS,-Absorption!) und entspricht einer teilweise auf-
gespaltenen entarteten Schwingung. 771/772 cm™!
ist nach der Diskussion unter d) als fraglich hier
einzuordnen. 756/759 cm™! erscheint besonders
deutlich im Tieftemperaturspektrum und ist hierher
gestellt, da die ycy—A,” bereits zugeordnet sind
und diese sowohl Feinstruktur besitzt als auch in
Losung zu sehen ist. Ebenfalls aufgespalten ist
724/728 cm~1. Die sehr schwache 570 cm™! er-
scheint im Phosphoreszenzspektrum deutlich, in dem
alle nichtebenen Schwingungen erlaubt sind % 2!. Fiir
die tiefe 135 cm™!? fehlt bisher sowohl eine IR-
Aufnahme als auch eine Polarisationsmessung, so
daB ihre Zuordnung zu A,” oder E” offen gelassen
werden mufl.

Herrn A. KuppeL danken wir fiir die Hilfe bei der
Aufnahme des Raman-Spektrums, Herrn Dr. W. Brunn
fiir hilfreiche Ratschldge und Diskussionen. Der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie sei fiir Bereitstellung von Mitteln
und Geriten an dieser Stelle gedankt.



