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A) Problemstellung.

1) Bei den naphthalinartig kondensierten Bicyclen unterscheidet K. Fries
auf Grund der Vorarbeiten Th. Zinckes?!) und eigener systematischer Unter-
suchungen?) je nach dem chemischen Verhalten zwei Grenzfille: Den ,,naph-
thoiden” und den ,,benzoiden” Typus3). Aus den Unterscheidungsmerkmalen
sei nur beispielsweise herausgegriffen: Nach Substitution einer Oxygruppe in
f-Stellung steht beim naphthoiden Typus nur eine Ortho-Stellung, die a-
Stellung, zur weiteren Substitution zur Verfiigung; die andere (f’-)Ortho-
Stellung ist fiir Substitution direkt nicht erreichbar. Beim benzoiden Typus
hingegen sind a- und p’-Stellung in dieser Hinsicht gleichberechtigt. Diese
und viele andere Unterschiede, auf die hier nicht niher eingegangen werden
kann, werden auf eine Verschiedenheit des Bindungs-Zustandes im reagie-
renden Ring-System zuriickgefithrt: Im naphthoiden Typus I (Beispiele:
Naphthalin selbst sowie insbesondere Benzotriazol) sollen die Doppelbindungen
etwa wie in der alten Erlenmeyerschen Naphthalin-Formel symmetrisch
gruppiert und lokalisierbar sein, wihrend ihnen im benzoiden Typus II
(Beispiele: Tetralin, Hydrinden, Cumaran) etwa infolge ,,Oszillierens” eine
bestidndige T,age nicht mehr zugewiesen werden kann.

a a CH,
8/ \“/ \|| 8N/ \CH,
AV N

I II. CH,

2) Diesem aus dem chemischen Vérhalten gefolgerten Unterschied im
Bindungszustand von Typus I und II entspricht, mindestens was die namen-

1) A. 811, 276 {1900]; 813, 251 [1900]; 370, 297 [1909].
2) K. Fries, A. 889, 305 [1912]; 404, 50 [1914]; 454, 121 [1927); 511, 213 [1934];
516, 248 [1935); B. 65, 1494 [1932]; 69, 715 [1936].
3) vergl. auch: L. F. Fieser u. W. C. Lothrop, Journ. Amer. chem. Soc. §7,
1459 [1935]. )
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI, 100



1552 Kohlrausch, Seka: Raman-Effekt [Jahrg. 71

gebenden Grundkérper Naphthalin und Benzol anbelangt, das Ergebnis, zu
dem die neuere theoretische Vorstellung von der ,,quantenmechanischen
Resonanz'‘ oder von der , Mesomerie zwischen gleich méglichen Strukturen
kommt. Unter Verzicht auf Exaktheit sei Anschauung und ungefihres Er-
gebnis in einfacher Weise geschildert4). Fiir Benzol seien die Formen III
und, IV gleichberechtigt; dann entsteht ein (um die ,,Resonanzenergie’)
energieirmerer und daher stabilerer ,,Resonanz-Mischling’* V, in dem beide
Formen III und IV gleichartig vertreten sind. Das heilt, jede Ringbildung
hat zu gleichen Teilen Einfach- und Doppelbindungs-Charakter. Da zu
jedem Bindungscharakter eine bestimmte Atomentfernung gehort, so ist im
Benzol die C—C-Distanz ein Mittelding zwischen der einer Einfachbindung
(1.54 A im Diamant) und der einer Doppelbindung (1.33 A im Athylen), namlich
laut Rontgenbefund 1.39 A.

Im Naphthalin seien die Strukturen VI, VII, VIII gleichberechtigt:

“/ ~ \I N NN
«— J s “<—>
\/‘\/ " \/m\/’ \ /‘\/”
VI. VII. VIII.

Im entstehenden stabileren Resonanz-Mischling werden dann die Bin-
dungen s,, s,, sS4 zu ein Drittel, die Bindungen s, zu zwei Drittel Doppel-
bindungs-Charakter aufweisen. Die genauere Rechnung (zitiert nach Ro-
bertsont) ergibt fiir die Atomentfernungen s; = L42(!), sy = s, = 1.40,
ss = 1.38 A. Das bedeutet in Ubereinstimmung mit der vom Chemiker ge-
zogenen Folgerung, daf} ein so vollstindiger Bindungsausgleich wie in Benzol
nicht stattfindet, dafl vielmehr die vier symmetrisch gelegenen Bindungen s,
durch verkiirzten C—C-Abstand ausgezeichnet sind; an diesen im Molekiil
lokalisierbaren Stellen steht der Bindungscharakter dem einer Doppelbindung
ndher als an allen anderen Stellen?).

3) Fiir den Molekiil-Spektroskopiker erhebt sich nun die Frage, ob es
moglich ist, im Schwingungs(Raman)-Spektrum Merkmale aufzuzeigen, mit
deren Hilfe zwischen dem naphthoiden und benzoiden Bindungszustand eines
bicyklischen Molekiils unterschieden werden kann. Die gestellte Aufgabe
liuft offenbar darauf hinaus, festzustellen, ob und wie sich bei einem be-
stimmten Molekiiltypus — hier naphthalinartig kondensierte Bicyclen — der
vollstdndige oder teilweise Ausgleich von Doppel- und Einfachbindungen im
Schwingungs-Spektrum dulert.

4) Man vergleiche etwa den instruktiven Aufsatz von I. M. Robertson, Journ.
chem. Soc. London 1988, 131, und die dort angegebene Literatur.

8) Als mittlerer C.C-Abstand folgt aus obigen Angaben der Wert 1.395 4, wahrend
1.41 A rontgenographisch bestimmt wurde.
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Die Wirkung dieses Ausgleichs sei zunichst an einem einfach zu behandelnden,
Fall, dem eines Sechs-Ring-Modells, besprochen. Werden die Ringmassen mit m, die,
Pederkrifte fiir Doppel-, Einfach-, Ausgleichs-Bindung mit F, f, ¢, die winkelerhaltenden
Krifte mit D bezeichnet, dann gelten die folgenden Frequenzformeln (M. van den
Bossche-C. Manneback®) fiir die ebenen Schwingungen des trigonalen ebenen
Sechs-Rings: '

(1)12+(1)53+(1)75 =2F/m+2f/m+9D/m ........ RIS e - a)
(1)12 ms.-, + ol ol + olg. m” = 15fF/4m? 4 27 (F +f)D/2 m? 4 45D%/4m? ...... b)
ols.wlswl, = 18fFD/m?® + 9(F + f) D’/ms ................... c)
ol + ol =2Fm 4 2ffm ........... ... 00 R )
. wf =3FfmE ... e ey
3 = 12D/m .. »..... et e e - f)

Wertet man diese Formeln fiir die beiden interessierenden Fille (Kekulé-Modell:
F = 2f; ausgeglichenes Modell: F = f = ¢) aus, indem man passende Zahlenwerte fiir
die Konstanten (f/m = 0.656x 10® cm™, ¢/m = 3f/2m, D/m = 0.00848 x 10° cm") ein-
setzt, dann erhilt man folgende Frequenzwerte: .

W12 Wy w3 Ws.8 (27X Wy
ausgeglichen: 606 (dp,ia); 992(p,ia); 1008 (v,ia); 1266(v,a); 1652(dp,ia); 1718(v,ia)
Kekulé: 592(dp,a); 912(p,ia); 1008 (v,ia); 1152(dp,a); 1745(dp.a); 1762(p,ia).

Der Ubergang zum Kekulé-Modell hat also zur Folge: w,, wsg gehen zu tieferen,
@73 Wy zu hoheren Frequenzen iiber; und dies ist leicht einzusehen, denn im Extrem-
fall dreier sehr schwacher Einfach- und dreier sehr starker Doppelbindungen miissen
von den zu erwartenden 6 Valenzfrequenzen drei sehr tief und drei sehr hoch liegen?).
Jedoch sei ausdriicklich darauf verwiesen, daB dieser entstehende Frequenzunterschied
speziell fiir das gewihlte Modell gilt; hitte man etwa auller den Federn F, f zwischen
den direkt verketteten Ringmassen iiberdies Federn zwischen den nicht direkt ver-
ketteten Massen zugelassen, die sich beim Ubergang zum Kekulé-Modell z. B. nicht
dndern, dann wire der Frequenz-Unterschied anders, und zwar kleiner ausgefallen. Dies-
beziigliche Erwartungen lassen sich also nur aussprechen, wenn man das Kraftfeld im
Molekiil mindestens niherungsweise kennt. — Aufler dem Frequenz-Unterschied tritt
in obigem Beispiel eine wesentliche Anderung der Auswahlregeln ein, da das ausgeglichene
Modell hexagonale Symmetrie mit Symmetrie-Zentrum, das Kekulé-Modell trigonale
Symmetrie ohne Symmetrie-Zentrum besitzt. Die Auswahlregeln sind nur fiir o, und
w; in beiden Fillen gleich?).

Aus den am Beispiel des Benzols geschilderten Verhaltmssen ergibt sich
sofort, dal3 die Hoffnung darauf, im Falle des Naphthalins deutliche Unter-
scheidungs-Merkmale zwischen Ausgeglichenheit und Nicht-Ausgeglichenheit
zu finden, sehr gering ist. Erstens ergibt sich kein Unterschied beziiglich der
Symmetrie; das vollkommen ausgeglichene Modell hat die gleichen Symmetrie-
Elemente wie das Kekulé-Modell, nimlich drei zueinander senkrechte Sym-
metrie-Ebenen (vergl. Abschnitt 6). Zweitens kann, wie oben erwihnt, eine
gesicherte Erwartung beziiglich des Frequenz-Unterschiedes nur ausgesprochen
werden, wenn das molekulare Kraftfeld mindestens niherungsweise bekannt
ist. Selbst wenn man aber mit Riicksicht auf die guten Erfahrungen beim
Benzol ein Valenzkraft-System (nur Krafte F, f, D zwischen direkt ver-
ketteten Atomen) als zur Beschreibung hinreichend ansieht, kommt drittens

%) Ann. Soc. scient. Bruxelles (B) 54, 230 [1934].

7} Die o mit Doppelindex gehdren zu ,zweifach entarteten’* Schwingungen, bei
denen zwei verschiedene Schwingungsformen i und j die gleiche Frequenz «jj haben,

8) p,dp, v ... polarisiert, depolarisiert, verboten im R aman-Effekt; a, ia ... aktiv,
inaktiv in ultraroter Absorption. :

100*



1554 Koklrausch, Seka: Raman- Effekt [Jahrg. 71

dazu, da man die Frequenz-Formeln nicht mehr auswerten kann, da man
es schon bei der Naphthalinkette (ohne H-Atome) mit Frequenz-Gleichungen
fiinften und vierten Grades zu tun bekommt. Endlich ist viertens voraus-
zusehen, dafl der Unterschied {iberhaupt gering sein wird, wenn im Naphthalin
wirklich so, wie in Abschnitt 2 geschildert wurde, nur eine Art Mittelding
zwischen Erlenmeyerscher und ausgeglichener Struktur vorliegt.

4) Wenn nun auch die gestellte Frage — ausgeglichen oder nicht, ben-
zoider oder naphthoider Bindungszustand — speziell beim einfachsten Grund-
korper, beim Naphthalin, mit Hilfe der Schwingungs-Spektren allein kaum
wird entschieden werden konnen, braucht man beziiglich anderer Korper,
etwa solcher vom Typus des Indens oder Benzotriazols, die Hoffnung auf die
Verwertbarkeit der Schwingungs-Spektren noch nicht aufzugeben. Es ist
immerhin denkbar, dafl ein systematisches Studium dieser so interessanten
Korperklasse zu empirisch begriindbaren Aussagen fiithrt, die in diesen
und anderen Belangen von einigem Nutzen sein kénnten. Da durch die Aus-
arbeitung einer brauchbaren Krystallpulver-Methode?®) die du3ere Moglichkeit
fiir die Durchfiithrung solcher Versuche gegeben war, haben wir diese Aufgabe
in Angriff genommen, haben in einer vorangehenden Mitteilung (XI)19) iiber
die Spektren von Imidazol und einigen seiner Abkdmmlinge berichtet, be-
handeln in der vorliegenden Mitteilung die Kohlenwasserstoffe o-Athyl-
toluol, Hydrinden, Inden, Tetralin, A'-und A?-Dihydronaphthalin
und Naphthalin und gehen in der anschlieBenden Abhandlung zu den
naphthalinartig kondensierten Heterocyclen iiber.

Mit Ausnahme von Athyl-toluol, Indan und 2-Methyl-zimtsiure-ester
wurden alle im Anhang mitgeteilten Spektren schon von anderen Beobachtern
aufgenommen. Fiir die Wiederholung waren verschiedene Griinde bestimmend.
Einerseits ist es fiir Vergleichszwecke fast unerldfllich, iiber eigene Messungen
verfiigen zu konnen, damit man bei unerwarteten und anscheinend wider-
spruchsvollen Ergebnissen die Kontrolle der Richtigkeit bis zuriick zur Platte
oder gar bis zur Substanz durchfiihren kann. Andererseits waren an dem
bereits vorliegenden Beobachtungsmaterial manchmal Unstimmigkeiten oder
offensichtliche Mingel festzustellen, so dafl schon aus diesem Grunde Neu-
beobachtungen notig waren.

B) Versuch zur Deutung des Naphthalin-Spektrums.

5) Im Hinblick auf die in Abschnitt 3 besprochene Problemstellung wird
man es als selbstverstandlich ansehen, daf3 zunichst einmal versucht werden
mul, das Verstindnis fiir die Spektren der Grundkérper Benzol und Naphthalin
mdaglichst weit vorzutreiben. In bezug auf Benzol kann diese Aufgabe als
gelost angesehen werden. Dank der genauen Kenntnis einerseits des Raman-
Spektrums und seiner Polarisationsverhiltnisse, andererseits des Ultrarot-
Spektrums, beide beobachtet sowohl an CgHg als an CgDg, und dank der gut
ausgearbeiteten Schwingungs-Theorie kennen wir heute mit einer fiir die vor-
liegenden Zwecke hinreichenden Sicherheit die Bedeutung jeder einzelnen
Spektral-Linie, d. h. ihre Zuordnung zu einer bestimmten Schwingungsform
des Molekiils; daraus und aus den Spektren der Benzol-Derivate i3t sich die

%) I,. Kahovec, K. W. F. Kohlrausch, A. W. Reitz u. J. Wagner, Ztschr.
physik. Chem. (B) 39, 431 [1938].
1) K. W. F. Kohlrausch u. R. Seka, B. 71, 985 [1938].
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Aussage ableiten, daBl der Benzolkern hexagonale Symmetrie mit aus-
geglichenen Ringbindungen besitzen muf31).

Bei Naphthalin liegen die Verhiltnisse wesentlich ungiinstiger fiir die
Analyse des Spektrums. Aus der Gegeniiberstellung von Absorptions- und
Raman-Spektrum konnte man zwar Aussagen iiber die Symmetrie des Mo~
lekiils (D,, mit Symm.-Zentrum) gewinnen!?); mehr jedoch war damals ohne
Kenntnis der Polarisationsverhiltnisse und des Spektrums von ,schwerem*
Naphthalin auf direktem Wege nicht zu erreichen, zumal die modellmiBige
theoretische Behandlung wegen der Unhandlichkeit des Formel-Apparates,
wie schon erwihnt, versagt. Mittlerweile wurde jedoch die Kenntnis des
Raman-Spektrums merklich vervollstindigt und das Benzol-Spektrum (s.0.)
analysiert. Beides zusammen erméglicht nun, mindestens hinsichtlich der
Raman-Frequenzen, eine Deutung auf indirektem Wege, die allerdings so
lange als eine versuchsweise gewertet werden mu8, bis ihre Aussagen durch
Bestimmung der Polarisations-Verhéltnisse und des C,oDg-Spektrums be-
stitigt werden.

6) Das Raman-Spektrum des Naphthalins® weist folgende Fre-
quenzen!?) auf (in Klammern die relative Intensitit):

Av = 512 (10), 728 (1), 763 (12), 782 (0), 1025 (9), 1148 (4), 1168 (2), 1244 (2),
1280 (Y/,), 1323 (0), 1380 (20), 1440 (2), 1462 (8), 1575 (8), 1625 (1), 2998 (1),
3025 (0), 3059 (10).

Welche Symmetrie-Eigenschaften die Schwingungsformen eines Molekiils
C10Hg mit der Symmetrie D,, haben, welche Auswahlregeln fiir sie gelten und
wie sich die Ketten- und CH-Schwingungen auf die einzelnen Symmetrie-
Klassen verteilen, ist aus der Tafel zu entnehmen4),

6x Oy o7 i Auswahl “\lll)lz;gh- Kette CH
Ag...... s s s 8 P ia 9= | — 18 4y — 28 2v
Ageon... as as as as v ja | 4= ]2y — — 2v — —
Bygoov... as as s s dp ia 8= | — 28 2v — 238 2v
Bigooonn s s as as v M, 4= 12y — — 2¢v - —
Byg- oo ... as s as s dp ia 3=I|1y — — 2y — —
Bogov v - s as s as v My | 8= | — 28 2v — 28 2v
Byg...... s as as s dp ia 4= |2y — — 1 2y - —
Byyovoo-- as s s as v My 8 = — 13 3y — 23 2y

Symmetrie, Auswahlregeln, Abzihlung der Naphthalin-Schwingungen.

11) vergl. etwa den Bericht von K. W. F. Kohlrausch, Physik. Ztschr, 37, 58
[1936]; ferner insbesondere die Arbeiten: K. W. F. Kohlrausch, Ztschr. physik. Chem.
(B) 30, 305 [1935]; C. Manneback, Ann. Soc. scient. Bruxelles (B) 55, 237 {1935];
Ingold u. Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. London 1936, 912 {f.; R. C. Lord u. D. H.
Andrews, Journ. physic. Chem. 41, 149 [1937].

12) K. W. F. Kohlrausch, B. 68, 893 [1935].

13) vergl. dazu auch die nach Fertigstellung der Arbeit erschienenen Beobachtungen
von E. Canals u. P. Peyrot, Compt. rend. Acad. Sciences 206, 1179 {1938].

14) In ihr sind oy, oy, 6z die drei zu den Achsen x, y, z senkrechten Symmetrie-
Ebenen, wobei z senkrecht zur Molekiil-Ebene, y durch die C-Atome 9 und 10 gelegt
zu denken ist. Die Zeichen v bzw. 3, v bedeuten Valenz- bzw. Deformations-Schwin-
gungen, die bei v und § in der Molekiil-Ebene, bei vy senkrecht zu ihr ausgefiihrt werden.
s ... symmetrisch, as ... antisymmetrisch.
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Nach der Tafel sind nur die zum Symm.-Zentrum i symmetrischen
Typen A, (polarisierte, meist intensive Linien) und B,g, B,,, By (depolari-
sierte, meist schwache Linien) im Raman-Spektrum erlaubt. Fiir die vor-
liegenden Zwecke interessiert vor allem das Frequenz-Gebiet unter 1700 cm—1,
in welchem die Ketten- sowie die y(CH)- und 3(CH)-Frequenzen liegen.
Laut Tafel sind in diesem Gebiet 7 starke (Typus A,,) und 13 schwache
Linien zu erwarten; beobachtet wurden 7 Linien mit Intensititen I>4,
und 8 Linien mit I <4, so da3 5 Linien — wahrscheinlich aus den Klassen
Bz, Bag By, — fehlen.

Die nach unserer Meinung wahrscheinlichste Aufteilung der beobachteten
Frequenzen auf das Schema der Tafel ist die folgende.

Zum Typus A;; (p,ia) gehdren:
Die Ketten-Frequenzen: 763 (12), 1244 (2), 1380 (20), 1462 (8), 1575 (8)

Die CH-Frequenzen: 3(CH) = 1025 (9), 1148 (4); v(CH) =3059(10).
Zum Typus By, (dp. ia) gehdren:

Die Ketten-Frequenzen: 728(1), 1323(0), 1440(2), 1625(1)

Die CH-Frequenzen:  3(CH) =1168(2), 1280(Y;); v(CH)=2998(1),
3025 (0).
)

Zum Typus B,,; oder By, (dp, ia) gehdren:

512(10)~v-Kette?, 782(0)~y(CH)?; sowie 5 weitere nicht beobachtete
Frequenzen.

7) Bestimmend fiir diese Zuordnung waren aufler den experimentellen Intensitéits-
Verhiltnissen gewisse Erwartungen, die man einerseits beziiglich der CH-Frequenzen,
andererseits beziiglich der Ketten-Frequenzen aussprechen kann, wenn man die von der
Tafel geforderten Schwingungsformen des Naphthalins ungefihr ermittelt und diese
mit den analogen Formen des Benzols vergleicht.

Was die CH-Schwingungen anbelangt, so wird man fordern diirfen, daf} jene,
die in Benzol und Naphthalin zum gleichen Symmetrie-Typus geh6ren, auch im gleichen
Frequenzgebiet liegen: denn die dynamischen Verhiltnisse sind bei den CH-Bindungen
der beiden Molekiile offenbar gleichartig, wie die Gleichheit der totalsymmetrischen
v(CH)-Frequenz (3062 in CgHgq, 3059 in C, H;) zeigt; sind daher, wie dies bei gleichem
Symmetrie-Typus zutrifft, die Bewegungsformen #hnlich, dann miissen es auch die
Frequenzen sein. Daher wird man die nach der Tafel zum Typus A,z gehérigen 3 (CH)-
Frequenzen im Gebiet um 1025 und 1145 suchen, da im Benzol die zu 6y und o, symme-
trischen §(CH)-Schwingungen diese Frequenzwerte aufweisen. Und analog wird man
die zum Typus B,g gehdrigen 3 (CH)-Frequenzen im Gebiet um 1176 und 1260 erwarten,
da die zu oy antisymmetrischen §(CH)-Frequenzen des Benzols diese Werte haben.

Was die Ketten-Frequenzen anbelangt, so kann man eine modellmiBig er-
mittelte Erwartung mnur beziiglich der Summe der Frequenz-Quadrate fiir jeden
Schwingungs-Typus aussprechen. Werden die zu den Bindungen s,, s, s, s, (vergl
VII) gehorigen Federkrifte mit f,, f,, f;, f,, die im Innern der Ringe wirkenden Deforma-
tionskrifte mit D, die auflen an den C-Atomen Nr. 9 und 10 wirkenden mit d, die an
den Stellen 1, 2, 9 sitzenden Massen mit m,, m,, m, und die Innenwinkel ebenda mit
oy, @3, Oy bezeichnet, dann gelten fiir die Summe der Frequenz-Quadrate folgende, von
Hrn. F. Trenkler fiir uns abgeleitete Ausdriicke.
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Fiir den Typus A,y:

5 2 1+ 3 :

Bot= 2 (f, + f,costa, + (24 + 2 3 ) smaa.}+

1
1

S [z+f +(2d+S‘+S’D) ZDc05a1+mD}+—1—[t‘,+2f‘+‘mD}....g)
m, S3 m, 83

Fiir den Typus B,g'

T st s,

Xn?*= | fysin? o + ——2 Dcos’a,+4D(——cosa,) +

1 m, Sy

+*l:f 4, +Sl+53D_2Dcosal+z—ts~‘D}+i[f3+mD +4’.D(i’__cosaa)]_h)
Sg . S3 m, Sy L u

Fiir die ‘Auswertung der Formeln wurden mangels besseren Wissens die gegen f kleinen
GrdBen D und d einander gleichgesetzt. Ferner zeigte sich, daB es nur wenlg Unterschied
ausmacht, ob man fiir ausgeglichenes Naphthalin (alle f, s, « untereinander ‘gleich,
o = 120°% auswertet oder fiir den folgenden speziellen Fall (vergl. Abschnitt 2):

s, =142, 8, =5,=140,s,=1384; f, — 088 @, fy = f, = 0.96 @, f; = 1.04 ¢,
wobei @ die zur Benzol-Bindung mit s = 1.39 gehorige Federkraft bedeutet, und f,, f,, f;
nach der Badgerschen Formel bestimmt wurden; ferner: a; = ay = oy = 120°; m; =
m; =m =13 (d. i. C + H); my, = 12m/13. Man erhilt, wenn man ¢/m und D/m in
cm~-? miBt: -

5
Fiir Typus A,z L @? = 7.39 ¢/m + 15.56 D/m;
| 1 :
4
Fiir Typus Byg: L w? = 4.60 ¢/m + 27.10 D/m;
1

Bildet man andererseits mit Hilfe der in Abschnitt 3 gegebenen Benzolformeln a
bis f die Quddrat-Summe jener Frequenzen, die zu oy symmetrisch {;, w; Wy @y Wp)
bzw. antisymmetrisch (w,, &4 g ©3) sind, dann erhilt man mit F = { = ¢:

5 4
zu oy symm.: L w? = 8 @/m + 9 D/m; zu oy antisymm.: £ @* = 4 ¢/m + 21 D/m.
1 . 1
Somit wird:

fiir Typus Ayg: Zm” (Naphthalin) = o)’ (Benzol) —O 61 ¢/m + 6.56 D/m,
fiir Typus Byg: Zm’ (Naphthalin) = Z w? (Benzol) 4-0.60 ¢/m + 6.10 D/m.
1 1

Mit den fiir Benzol experimentell gegebenen Frequenzen w,e = 606; o, = 992; w; =
1008, wsg = 1477, ons = 1595, w, = 1595 (letzterer Wert ist unsicher) kann man den
Hauptbetrag der Naphthalin-Summe mit ziemlicher Sicherheit bestimmen und die in
obigen Formeln noch auftretenden ZusatzgréBen aus Niherungswerten fiir ¢/m und
D/m ermitteln; mit ¢/m=0.986x10% cm-2 und D/m=0.00848 X 10® cm—* erhilt man
fiir die ZusatzgroBen die Werte —0.046 bzw. 1.11. Es ergibt sich so fiir Naphthalin
die Gegeniiberstellung zwischen erwarteter Summe der Frequenz-Quadrate und beob-
achteter Summe, wenn die in Abschnitt 6 vorgeschlagene Zuordnung angenommen wird:

5
Fiir Typus Ag: Y w? erwartet: 8.61 —0.05 = 8.56; beobachtet: 8.65 x 108,
1
4
Fiir Typus B;g: ¥ w? erwartet: 6.10 +1.11 = 7.21; beobachtet: 6.99 x 108,
1
Zu bemingeln bei dieser Zuordnung, die also mit dem, was man beziiglich CH- und

Ketten-Frequenzen voraussagen kann, hinreichend iibereinstimmt, ist der Umstand,
dafl die sehr intensive Frequenz 512 als depolarisiert angesetzt werden mufl.
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C) Der spektrale Ubergang Benzol—-Naphthalin.

8) In der Abbild. kann verfolgt werden, wie sich die Raman-Spektren
allmahlich 4ndern, wenn durch Ansetzen von Methylgruppen an Benzol
(NT. 2 und 4), Verlangern der Seitenkette (Nr. 3 und 5), SchlieBen der Seiten-
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Raman-Spektren von: 1) Benzol (gestrichelte Linien nur in u.r. Absorption beobacht-
bar), 2) Toluol, 3) Athylbenzol, 4) o-Xylol, 5) o-Athyl-tuluol, 6) Indan, 7) Tetralin,
8) Inden, 9) und 10) A'- und A2-Dehydro-naphthalin, 11) Naphthalin.

kette zum Ring (Nr. 6 und 7) und Einfithren von Doppel-Bindungen (Nr. 8,
9, 10) der strukturelle Ubergang zum Naphthalin vollzogen wird. Das qua-
litative Verstdndnis der Spektren soll durch einige Bemerkungen erleichtert
werden.

9) Die mit x bezeichneten Linien bei 1380 und 1440—1450 gehéren
erfahrungsgemif zu inneren Schwingungen (CH-Frequenzen) der gesittigten
. Seitenkette; insbesondere tritt die Linie 1380 stets auf, wenn eine oder mehrere
Methylgruppen direkt am Benzolkern sitzen.

10) Beim Ubergang zum Mono- und Ortho-Di-Derivat erleidet das Benzol-
Spektrum typische Verinderungen. Insbesondere sind die Ortho-Derivate
Nr. 4, 5 durch die mit a—1i bezeichneten Linien charakterisiert, die sich,
je nach den Eigenschaften des Substituenten mehr oder weniger verschoben,
in allen Ortho-Abkémmlingen wiederfinden. Man kann daher (vergleiche
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insbesondere den Bericht!!) iiber die Spektren von Benzol und seinen De-
rivaten) sehr wohl von einem ,,Ortho-Spektrum‘ sprechen. Auch ist die
Zuordnung der Linien zu den Schwingungs-Formen zum Teil durchgefiihrt
worden ; eine tiefergehende Analyse ist im hiesigen Institut in Vorbereitung.
Von diesen Linien a—1i ist die zur 3-Schwingung einer aromatischen CH-
Bindung gehorige Frequenz g = 1155 vollkommen lagenkonstant.

11) Auch Indan und Tetralin, beidenen dieSeitenkette zum gesittigten
Ring geschlossen wird, sind ihren Spektren nach als Ortho-Derivate auf-
zufassen. Sie unterscheiden sich untereinander in den Hauptlinien nur recht
wenig, obwohl Nr. 6 von gleicher Symmetrie wie Nr. 4 ist, wihrend in Nr. 7

durch die (wahrscheinliche) Unebenheit des Molekiils eine Symmetrie-Er-
niedrigung stattfindet15).

12) Wird, so wie in Nr1. 8, 9, 10, eine Doppelbindung in die geschlossene
Seitenkette eingefithrt, dann werden die Verhiltnisse uniibersichtlicher.
Einige der charakteristischen Ortho-Linien sind noch erhalten; man wird die
insbesondere fiir Molekiile vom Typus Nr. 8 giiltigen diesbeziiglichen Regel-
miBigkeiten deutlicher an Abbild. 1 der nachfolgenden Mitteilung XIII er-
kennen. Im Frequenzbereich um 1600 zeigen die drei Spektren Unterschiede,
die bezeichnend sind fiir die Struktur der Molekiile: Die starke Intensitats-
erthéhung der hier auftretenden Linien stelit sich bekanntlich immer ein,
wenn es sich so wie in Nr. 8 und 9 um Systeme mit konjugierten Doppel-
bindungen handelt; gleichzeitig tritt stets eine Erniedrigung der C: C-Frequenz
ein, wie dies an dem hnlich gebauten 2-Methyl-zimtsiure-ithylester (Anhang)
und in der Abbild. beim Vergleich von Nr. 10 und Nr. 9 zu erkennen ist. Eine
weitere Vertiefung der C: C-Frequenz ist in Nr. 8 zu beobachten und wegen
der Spannung im ungesittigten Fiinfer-Ring auch zu erwartenl®); zur ge-
spannten HC: CH-Gruppe gehdren die erhghten CH-Frequenzen mit Av > 3100.
Dieses ganz regulire Verhalten, nidmlich wie ein o-substituiertes Benzol
mit einer konjugierten Doppelbindung in der Seitenkette, spricht fiir die
Richtigkeit der Strukturformeln von Nr. 8 und 9. Man wird daraus folgern,
daB es sich ebenso wie bei Nr. 6 und 7 auch bei Nr. 8 und 9 um Molekiile
von ,benzoidem Typus” handeln wird. Ein diesbeziiglicher chemischer
Nachweis ist ja, da wegen der Reaktionsfihigkeit des ungesittigten Systems
der Benzol-Teil nur sehr unvollkommen untersuchbar ist, bis jetzt nicht
erfolgt. '

13) Beim Ubergang zum Naphthalin Nr. 11 tritt nun eine fiir das Raman-
Spektrum so wirkungsvolle, mit Linienverbot verbundene Erhdhung der
Svmmetrie ein, da3 mit qualitativen Vergleichen allein nichts erreicht werden
kann. Bei so eng gekoppelten gleichartigen und fast ausgeglichenen Systemen,
wie die beiden Hilften der Naphthalin-Kette darstellen, wire es ginzlich

15) Im Spektrum des Tetralins sind nicht die geringsten Anzeichen dafiir zu be-
merken, daB in beobachtbarer Menge neben der Normalform noch andere Formen auf-
treten, bei denen die drei Doppelbindungen des Systems auf beide Kerne verteilt sind.
(Vergl. G. Schroeter u. K. Thomas, Ztschr. physiol. Chem. 101, 266 [1918]; F. Straus
u. L. Lemmel, B. §4, 29 [1921]; H. Hock u. W. Susemihl, B. 66, 62 [1933].)

1) K. W. F. Kohlrausch u. R. Seka, B. 69, 729 [1936]; L. Kahovecu. K. W. F.
Kohlrausch, Ztschr. Elektrochem. 43, 285 [1937].
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unstatthaft, irgendwelche Linien herauszugreifen und sie den Schwingungen
bestimmter Teile dieser Kette zuzuordnen; immer ist es die Schwingung
der ganzen Kette, deren durch Symmetrie- und Kraftfeld bestimmte Form
die Frequenzhéhe definiert. Hier konnte, wenn iiberhaupt, nur eine strenge
Analyse des Spektrums weiterhelfen; auf die Schwierigkeiten, die dem ent-
gegenstehen, haben wir in Abschuitt 3 verwiesen.

D) Anhang.

1) o-Athyl-toluol (Beilstein V, 396, Erg.-Bd. V, 192): Darstellung nach der
Fittigschen Synthese aus o-Brom-toluol (Kahlbaum) und Athylbromid (Merk) mit
Na in dtherischer Lésung. Nach Aufarbeitung 4-malige Destillation bei vermind. Druck.
8dp.;p 54—55.5%, Sdp.q,5; 165° (Lit. Sdp. 164.8—165%; np,, = 1.5228 (Lit. ng,, =
1.506). Bisherige Beobachtung: Keine. PLNr. 2511, m.F., t = 12, Ugd.s., Sp.m.; Auf-
nahme o.F. wegen Fluorescenz unbrauchbar; n = 32.

Av = 150 (6b) (e, c); 209 (1) (e); 239 (2) (e, €); 296 (3) (e); 326 (1) (€); 408 (1/y)
(e); 447 (1/,) (e); 497 (1) (e); 538 (3) (e, ¢); 582 (2) (e, c); 655 (2) (e); 719 (4b) (e); 793 (2)
(€); 993 (1) (e); 1033 (4b) (¢); 1049 (4) (e); 1153 (2) (e); 1209 (5) (e); 1318 (Y/y) (e); 1376
() (e); 1450 (2) (e); 1570 (1) (¢); 1604 (3) (e); 2922 (1) (e); 3047 (2) (e?).

2) Indan (Hydrinden) (Ges.f. Teerverwertung) (BeilsteinV, 486; Erg.-Bd. V,
234): Reinigung durch 3-malige Destillation bei vermindertem Druck im Kohlendioxyd-
strom. Sdp.;; 66.5° (Lit. Sdp.,e 177%). g, g = 1.5381 (Lit. npe, = 1.5388, npy, =
1.5351). Bisherige Beobachtung: Keine. P1.Nr. 2435, m.F., t = 12; Pl. 2436, 0.F., t = 8;
Ugd.m. bis st., Sp.s.st.; n = 74.

Av = 151 (6) (+k, +e); 194 (7) (+k, +1, Le, c); 242 (3) (e); 416 (2) (e, c); 516 (10)
(&, i, f, +e,¢); 579 4) (k, e, c); 738 (6) (k, 1,1, e, c); 751 (4) (k, e); 850 (7) (k, e, ¢); 905 (2)
(k, e); 993 (1) (k, e); 1024 (12) (k, 1, f, e); 1152 (4) (k, e); 1203 (8b) (k, e); 1262 (2) (k, e);
1318 (3) (k, e); 1436 (9) (k, £, e); 1455 (2) (e); 1584 (4) (k, e); 1602 ( ) (k, e); 2843 (10)
(9. k, e); 2889 (10Db) (k, e); 2948 (15b, dopp.?) (q, p, k, i, e); 3040 (12b) (q, 0, k, i, €);
3072 (9b) (q, p. 0, k, e).

3) Inden (Ges. f. Teerverwertung): (Beilstein V, 515; Erg.-Bd. V, 248).
Reinigung durch 3-malige Destillation bei vermindertem Druck im Kohlendioxydstrom,
Sdp.;s 70.8° (Lit. Sdp.gg 181%); np, s = 1.5763 (Lit. ny,, = 1.5773; ng,, = 1.5739).
Bisherige Beobachtung: T. Hayashi!”), G. B. Bonino u. R. Manzoni-Ansideil?),
R. Matsuno u. K. Han!%), R. Manzoni-Ansidei u. E. Lucchi?®) (hier auch Deu-
terium-Inden). PLNr. 2430, m.F., t = 12; Pl. 2431, o.F., t = 8; Ugd.m., Sp.s.st., n = 94.

Av=204 (3) (+k, +e,c); 282 (0) (e); 383 (2) (e, c); 535 (4) (k, 4e, c); 591 (5) (k, +e,
c); 630 (0) (k,e); 726 (8) (k,f, +e,c); 767 (2) (k, e, c); 831 (5) (k, e, c); 856 (4) (k,e);
918 (2).(k, e); 944 (4) (k, e); 1017 (10) (k, e); 1065 (4) (k, e); 1110 (7b) (q, k, e); 1152 (3)
(k, e); 1202 (10) (q, p, 0, k, e); 1223 (6) (q. k, e); 1286 (1) (k, e); 1311 (1) (k, e); 1360 (7)
(g, k, e); 1391 (5) (q, k, e); 1455 (8) (q, p, k, e); 1550 (15) (q, p, m, k, {, e); 1586 (1) (k, €);
1607 (12) (q, p, o, k, e); 2876 (2) (k); 2908 (8) (q, p, k); 3044 (8) (k, i, e); 3069 (10) (q, p,
k,1i, e); 3115 (3) (q, p, 0, k); 3162 (2) (q, k, i).

Unsere Ergebnisse unterscheiden sich von den seitens Matsuno und Han sowie
Manzoni und Lucchi mitgeteilten nur mehr in unwesentlichen Einzelheiten.

17) Scient. Pap. Inst. physic. chem. Res. 23, 274 [1934].

18) Mem. R. Accad. Sci. Ist. Bologna [9] 1 [1933/34].

19) Bull. chem. Soc. Japan 11, 321 [1936].

20) Ric. scient. Progr. tecn. Econ. naz. (2] 8, I, Nr. 9/10 [1937].
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4) Tetralin (Beilstein V, 492; Erg.-Bd. V, 236): Bisherige Beobachtungen: G. B.
Bonino u. P. Cella®), S. K. Mukerji??), C. S. Venkateswaran?), R. Matsuno u.
K. Han??). Der Umstand, daB} sich bei einigen Linien auffdllige Intensitits-Unterschiede
in den Angaben der einzelnen Autoren bemerkbar machten, brachte uns auf die Ver-
mutung, daf nicht mit hinreichend reinen Substanzen gearbeitet worden sei. Wir haben
daher drei Pridparate verschiedener Herkunft untersucht und in der Tat trotz vorher-
gehender sorgfiltiger Reinigung — fraktionierter Vakuum-Destillation, Stehenlassen
der Mittelfraktion mehrere Tage lang iiber CaCl;, neuerlicher 2-maliger Vakuum-Destil-
lation — &hnliche Intensitits-Unterschiede bei den betreffenden Linien gefunden. Die
drei Priparate: I (Kahlbaum), II (ésterr. Heilmittelstelle), III (Deutsche
Hydrierwerke, Rodleben) gingen zwar bei 14 mm Druck innerhalb weniger Zehntel-
Grade iiber, zeigten aber in obiger Reihenfolge abnehmenden Brechungsexponenten
und gleichzeitig zunehmende Intensitit jener Streu-Frequenzen, die im Tetralin-Spektrum,
sei es von Hgk, sei es von Hge erregt, zu den Raman-Linien Av = 759, 1377, 1458
fithren. Da nun einerseits ein ganz gleicher Gang des Brechungsexponenten durch Zugabe
von 0.8—1.59%, Naphthalin zu Prdparat III erzielt werden konnte, und da andererseits
obige Raman-Linien die stirksten des Naphthalin-Spektrums sind, so schliefen wir,
_ daB sie einer Verunreinigung des Tetralins durch Naphthalin angeh6ren. — Unsere Auf-

nahmen waren: Priparat I. Pl. 2596, m.F., t = 12; Pl. 2597, 0o.F., t = 6; n = 68; Pri-
parat II: Pl. 2598, m.F., t = 12; Pl. 2599, o.F., t = 9; n = 73; Priparat III. Pl. 2602,
m.F., t = 12; Pl. 2603, 0.F. t = 8; n = 75. Letzteres Priparat war das einzige, das bei
Belichtung o.F. keinen starken Untergrund gab.

Wir haben nun unsere 6 Streu-Spektren mit denen der anderen Beobachter zu-
sammengezogen und aus einem gemittelten Streuspektrum mit n = 103 Streulinien das
folgende Raman-Spektrum abgeleitet. ’

Av = 109 (5)*, 156 (8b), 256 (5), 309 (1), 428 (5), 452 (3), 506 (4): 558 (0?)*,
578 (5), 697 (1), 722 (10), [759 (1)], 801 (2), 815 (3b), 864 (1), 902 (1)*, 983 (1), 1036 (12),
1065 (2), 1114 (0), 1155 (3), 1197 (8), 1229 (2), 1288 (4), 1339 (4), [1377 (4)], 1430 (6),
1446 (4), [1458 (3)*], 1496 (0)*, 1578 (3), 1599 (6), 2836 (6), 2864 (7), 2881 (7), 2906 (6)*,
2923 (5), 2939 (7), 3021 (3)*, 3042 (8).

Die mit Stern bezeichneten Linien wurden von uns nicht gefunden; die eckig ge-
klammerten halten wir fiir Naphthalin-Linien.

5) Al-Dihydronaphthalin (Beilstein V, 519; Erg.-Bd. V, 249): Wir hatten zu-
nichst ein Prdparat von Fraenkel-Landau mit der unklaren Bezeichnung ,,2.3-Di-
hydro-naphthalin‘ spektroskopiert. (Pl. 2612, m.F.,t = 10; Pl. 2614,0.F., t = 8;n = 83.)
Da das Ergebnis weder mit den von T. Hayashi??) fiir 1.2-Dihydro-naphthalin noch
mit den von G. B. Bonino u. P. Cella?) fiir 1.4-Dihydro-naphthalin angegebenen
Spektren iibereinstimmte, haben wir das Priparat synthetisch iiber ein sorgfdltig um-
krystallisiertes ac.-a,@-Dibrom-tetralin?s) hergestellt; es wurde nach den Angaben von
F. Straus u. W. Ekkard?¢) entbromt und das so erhaltene A!-Dihydro-naphthalin
durch 2-malige Vakuum-Destillation gereinigt. Sdp.,, 83—83.5° (Lit. Sdp. 84—85°);

o = 1.5817; (Lit.??) npy = 1.5824 bzw. 1.5811).

Aufnahme auf Pl. 2630, m.F., t = 10; Pl. 2631, o.F.,, t = 6; n = 88.

21y Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. 18, 784 [1931].
2) Philos. Mag. Journ. Science 19, 1079 [1935].

23) Proceed. Indian Acad. Sciences (A) 2, 279 [1935].

24) Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. 15, 572 [1932).

2%) J. v. Braun u. G. Kirschbaum, B. 54, 601 [1921].

o) A. 444, 154 [1925].

) K. v. Auwers, B. 46, 2988 [1913]; Sakuziro Kimura, C. 1931 II, 3476.

[
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Av = 138 (5) (£k, e); 166 (6b) (e, c); 268 (Y/,) (e?); 350 (}/2) (e?); 380 (3) (£e, ¢);
415 (3) (Le, c); 481 (5) (k, e, c); 544 (3) (k, te, c); 582 (2) (k, e, c); 685 (4b) (k, €);
742 (7) (k, g, f, e, ¢); 780 (2) (k,e); 808 (1) (k, e, c); 882(3) (k, e): 932 (3) (k, e); 958 (3)
{(k,e); 1008 (4) (k,e); 1036 (7) (k,e); 1110 (2b) (k,e); 1158 (4) (k, e); 1205 (6) (k, e);
1224 (10) (k, i, €); 1300 (5) (k, e); 1327 (1) (k, e); 1393 (6) (k. e); 1429 (3) (k, e); 1486 (7)
(k, e); 1570 (9) (k, e); 1598 (8) (k, €); 1629 (15b) (k, e); 2828 (4) (q, k, e); 2875 (2b) (k, e};
2934 (2b) (q, p, k, €); 3036 (8b) (q, p, 0, k, e); 3067 (2) (p, 0, k, €).

Der Vergleich dieses Spektrums mit dem des Fraenkel-Landauschen Priparates
und dem von Hayashi mitgeteilten zeigte: Erstens, daB Hayashis Angaben iiberhaupt
unbrauchbar sind, und zweitens, daB das Fr.-L.-Priparat ein Al-Dihydronaphthalin, viel-
leicht verunreinigt durch Spuren von A2-Dihydronaphthalin, ist.

6) A-Dihydronaphthalin (BeilsteinV, 518; Erg.-Bd.V, 249): Die Darstellung
erfolgte-durch Hydrierung des Naphthalins mit Natrium in Gegenwart von Athylalkohol;
die Reinigung wurde nach den Angaben von F. Straus u. L. Lemmel?) an der Queck-
silber-Verbindung durch Umkrystallisieren aus Benzol durchgefiihrt. Ihre Zersetzung
ergab das A?-Dihydronaphthalin, das vor der Aufnahme noch 2-mal bei vermindertem
Druck destilliert wurde. Sdp.,, 86.5° (Lit. Sdp.,; 94.5%), Schmp. 24.5° (Lit. 24.5—25.0°%).

Npy = 1.53593 (Lit.2!) ny, = 1.5607). Aufnahme auf Pl 2626, m.F., t = 10; Pl. 2627,
o.F, t=17; n= 58,

Av = 173 (1) (e, c); 248 (4) (e, ©); 382 (1/,) (e); 462 (
(k.e,c); 732(9) (ki,f e ¢); 983(0) (k,e); 1039(9) (
1193 (4) (k, i, e); 1253 (1) (k, €); 1297 (2) (k, e); 1343 (0) (e
1579 (1) (e); 1601 (3) (k, e); 1665 (3) (e); 2820 (2) (q, e); -
€); 3033 (8b) (q; 0, k); 3074 (1) (q, k, €).

(k, e, ¢);498 (2) (k, i, e);593 (1)
i, g f.e); 1168 (4) (k, i, 1, e);
); 1381 (0) (e); 1425 (6) (k, e),
2879 (5b) (p, k, ¢); 2983 (1) (q,

@)
k,
(e

Beziiglich der Hauptlinien besteht Ubereinstimmung mit den Angaben von Bonino-
Cella®).

7)2-Methyl-zimtsidure-athylester (B-o-Tolyl-acrylsdure-dthylester) H,C.CcH,
.CH:CH.CO,.C,H; (Beilstein IX, 617; Erg.-Bd. IX, 256): Da nur geringe Mengen von
o-Toluyl-aldehyd zur Verfiigung standen, wurde aus dem Aldehyd zuerst die 2-Methyl-
zimtsdure durch Kondensation mit Malonsdure in Gegenwart von Pyridin und etwas
Piperidin dargestellt. Zur Veresterung wurde die Sdure mit absol. Athylalkohol und
etwas Schwefelsdure erhitzt. Der gewonnene Ester wurde durch Destillation zuerst im
Vakuum, dann im Hochvakuum gereinigt. Sdp.;, 144—145° (Lit. Sdp.,, 148.4%, ny, =

1.5552 (Lit. np, = 1.554 bzw.?) 1.5539). Pl 2589, m.F, t = 12; Pl. 2590, m.F., t =
7.5; Pl. 2591, o.F,, t = 5; n = 75.

Av = 180 (4b) (--e); 289 (1,) (e); 445 (3) (k, f, Le, c); 498 (1) (&e); 518 (1) (k, e);
542 (1) (k, e); 581 (1) (e?); 599 (3) (k, +e, ¢); 710 (4b) (k, e); 760 (1) (e); 781 (1) ke c);
842 (3) (k, ¢); 865 (3) (k. e); 984 (5b) (k,f, e); 1050 (7) (k, e); 1103 (3) (k, e); 1167 (8)
(k, €); 1176 (8) (k, €); 1220 (15) (k, i, €); 1265 (4) (k, €); 1292 (7) (k. e); 1314 (3) (I, e);
1378 (2) {e); 1452 (4b) (k, e); 1486 (4b) (k, ¢); 1600 (20) (q o, k £, e); 1631 (20b) (q, p,
m, k, £, €); 1708471/, (10b) (e); 2923 (1) (q, €); 2978 (}5) (q, €); 3073 (1/5) (e).

Bisherige Beobachtungen: keine.

=) B. 46, 232 [1913].
%) K. v. Auwers, A. 413, 265 [1917].





