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Abstract—The i.r. and Raman spectra of mono-, di- and trimethyl-pyrimidine and of mono- and
dimethyl.s-triazine have been recorded using solutions in benzene and CCl,, from 1004000 cm—?
and bonds have been assigned. These spectroscopic data are compared with those of the methyl-
substituted derivatives of benzene and pyridine. In addition, a universal assignment of the skeletal
vibrations for all compounds is given. A new method of synthesis for 2, 4-di-methyl-s-triazine is

reported.

EINLEITUNG
Im Rahmen der Untersuchungen an Lewissédure-
Addukten und HX-Salzen des Trimethyl-s-triazins
[1] war fiir die schwingungsspektroskopische Char-
akterisierung der verschiedenen Produkte das
Schwingungsspektrum des Grundkérpers (2] von
grofer Bedeutung. Nach den schon vor einiger
Zeit publizierten Ergebnissen an vergeleichbaren
Addukten bzw. Salzen des ¢-Triazins [3] sind
derartige Untersuchungen neuerdings auf die
Mono- und Dimethylderivate des Triazins und auf
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einige aromatische Sechsringsysteme mit zwei
oder nur mehr einem Ring-Stickstoffatom aus-
gedehnt worden [4, 5]. Fir die Diskussion der
registrierten IR- und Ramanspektren der jeweils
erhaltenen Derivate sind erneut die spektroskopi-
schen Daten der Grundkorper unerlédglich, doch war
dabei nur zum Teil auf exaktes Literaturmaterial
zuriickzugreifen.

Die aus diesem Grunde aufgenommenen und
in dieser Arbeit diskutierten Sehwingungsspektren

des Mono- und Dimethyl-s-triazing sowie des
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Mono-, Di- und Trimethylpyrimidins kénnen als
spektroskopisches Grundgeriist der spiiter an
anderer Stelle geschilderten Untersuchungen an
Derivaten der genannten aromatischen Ring-
systeme angesehen werden.

Diese 5 Grundkorper lassen sich zwanglos in
oine Palette von insgesamt 16 nahe verwandten
Verbindungen einordnen (I-XVI, z = CHy), wobei
die spektroskopisch schon eingehend untersuchten
Produkte (in der Zusammenstellung mit Litera-
turzitaten versehen) als hervorragendes Verg-
leichsmaterial fiir die bislang nicht vermessenen
Glieder anzusehen sind.

In der Zusammenstellung ist die Verwandt-
schaft der Einzelglieder innerhalb seiner Spalte
(z.B. I bis IV usw.) zweifellos gréBer, als in einer
Reihe (z.B. I, V, IX, XIIT usw.), so daB der
Spektrenvergleich sinnvollerweise nach Spalten
vorgenommen werden soll. Erwahnt sei noch,
daB die Palette streng genommen unvollstindig
ist, da bei den Mono-, Di- und Trimethylderivaten
des Pyridins bzw. Pyrimiding nur die beziiglich
der Symmetrie direkt mit den Endgliedern der
Reihen und Spalten vergleichbaren Isomeren
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ausgewahlt wurden, so daBl z.B. das 3,5-Lutidin
oder das 2,4-Dimethylpyrimidin bei den gemein-
samen Betrachtungen ausgeklammert worden ist,
auch wenn keine markanten spektroskopischen
Unterschiede zu den angefithrten Produkten
erwartet werden miuissen [14].

EXPERIMENTELLES

Die vermessenen Pyrimidinderivate VII, XI und
XV wurden analog der erprobten Vorschrift von R.
M. WaeNER und C. Jurz [19] hergestellt und gereinigt.
Auch die Gewinnung des Monomethyl-s-triazins VIIT
ist schon erwiahnt worden [20], allerdings fallt die Ver-
bindung stets im Gemisch mit XII und XVI an, wes-
halb bisher von einer genaueren Untersuchung ab-
gosehen werden mufite. Uns gelang die Reinigung auf
praparativ gaschromatographischem Wege [21] (Hew-
lett—Packard 7620 A, 8-feet-Stahlsiule mit 109, Sili-
congummi UCCW-982 auf Chromosorb W-AW DMCS
60/80).

échlieﬁlich gtellten wir das Dimethyl-s-triazin XII
in Anlehnung an ein von H. BREDERECK ef al. [22]
beschriebenes Verfahren aus Acetamidinium-chlorid
und Natrium-diformamid her. Die Gesamtreaktion,
die in 359% Ausbeute zum gesuchten Produkt fiihrt,
ist im folgenden formuliert:

Alle spektroskopierten Verbindungen wurden gas-
chromatographisch, *H-NMR-spektroskopisch und na-
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tirlich mit Hilfe der Elementaranalysen auf ihre
Qualitét gepriift.

Analytik:

VIIT CH,N, (95,11)

Ber. C 50,52 H 5,30 N 44,18
Gef. C 50,74 H 5,22 N 43,98
CgH,N; (109,13)

Ber. C 55,03 H 6,47 N 38,50
Gef. C 54,92 H 6,72 N 38,48

XI11

In Tabelle 1 sind der Vollstandigkeithalb er die MeB-
daten der Protonenresonanzspektren aller 16 Ring-
verbindungen einander gegeniibergestellt.

Die TR-Spektren der flussigen Reinsubstanzen, der
Schmelzen oder der Ldsungen in CCl; oder Benzol
wurden mit einem IR-Gerdt PE-457 aufgenommen.
Die Registrierung der Raman-Spektren erfolgte mit
einem Spektrophotometer der Firma Coderg, PHO;
zur Anregung verwendeten wir in der Regel die blau-
griine (4880 A) Linie eines Argon-Lasers.

SCHWINGUNGSSPEKTREN

In Tabelle 2 sind die Schwingungsfrequenzwerte
der verschiedenen Methylsubstitutionsprodukte
des Benzols, Pyridins, Pyrimidins und s-Triazins
einander gegeniibergestellt. Nicht beriicksichtigt
sind dabei die relativ lagekonstanten Eigen-
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Tabelle 1. Chemische Verachiebungen & der Ring- bzw. Methylpro-
tonen in ppm, bezogen auf TMS als internen Standard

Verbindung o( CH;) SCH(Ring) L3sungsmittel Lit.
I - 7,27 CCL, £231
I 7,25 7,64 8,60 cDcl
1 - 7,16 7,55 8,52 ccy, (24
111 - 7,36 8,77 9,26 €DCl3 [251
9,25 €DCl
v - 9,18 cey, [241
v 2,34 7,10 cey, 23]
2,34 7,09 8,45 CDC13
vI 2,32 6,98 8,35 ce1, (261
vII 2,62 7,23 8,68 CDC15 241
vIII 2,65 9,03 cc, [21
2,30 7,00 cnelL
Ix 2,27 6,89 ce, t271
2,52 6,95 7,48 cneL
X 2,42 6,83 7,35 ccy, [26,28]
XI 2,5 7,13 9,01 CDC1, dfese Arbeit
XII 2,56 8,78 ccl, £23
2,25 6,78 CDC1y
¥IIt 2,18 6,64 cc1, t27]
XIiv 2,17 2,44 6,67 CDCl3 diese Arbeit
xv 2,40 2,61 6,80 D01y diese Arbeit
XVI 2,46 - cc, (21
schwingungen der Methylgruppen. Die Daten gungen verglichen werden. Auflerdom miissen

der jewsiligen Grundkorper (I-IV) sind ebenfalls
nicht aufgenommen worden, da die besonders
eingehend diskutierten Spektren dieser Verbin-
dungen keine wesentliche Hilfe bei der Zuordnung
der methylsubstituierten Produkte darstellen.
Auch bei den iibrigen bereits vermessenen Mono-,
Di- und Trimethylderivaten liegen exakte, durch
Berechnungen gestiitzte Zuordnungen vor, was
einerseits die eindeutige Zuordnung der neu
spektroskopierten Substanzen wesentlich erleich-
tert, andererseits aber die Problematik der gemein-
samen Betrachtung erkennen léft. So sind bei-
spielsweise die von den einzelnen Autoren gewihlten
Bezeichnungen (v, ¥y, 73 ..., usw.) fur die
Grundschwingungen der Molekiile naturgeméB
untereinander verschieden; sie lassen sich nicht
sinnvoll fiir eine vergleichende Diskussion aller
Verbindungen verwenden. In Tabelle 2 haben
wir eine einheitliche Bezeichnungsweise verwendet,
die zwar auch als willkiirlich angesehen werden
darf, aber dennoch den Vorteil besitzt, da8 direkt
miteinander vergleichbare Schwingungen der Mole-
kiile das gleiche Symbol aufweisen. Der Mangel
der gemeinsamen Zuordnung liegt nun darin, da@
hier Verbindungen unterschiedlicher Atomzahl
und damit unterschiedlicher Anzahl von Schwin-

aufgrund unterschiedlicher Kopplungseffekte mar-
kante Frequenzverschiebungen erwartet und be-
riicksichtigt werden.

Die beiden Eckglieder XIII und XVI sind
Molekiile der Symmetrie Dg, und somit nur
bedingt in das Schema der iibrigen Molekiile der
geringeren Symmetrie C,, einzureihen. Die Auf-
nahme der Frequenzwerte dieser Trimethylderivate
ist, unter gesonderter Nennung der Schwingungs-
klassen 4,’, 4,', A,", E' und E”, dennoch erfolgt,
weil zahlreiche Ubereinstimmungen mit den
Spektren der Mono- und Dimethylverbindungen
die engen Verwandtschaften erkennen lassen.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE
In den Tabellen 3 und 4 sind die Frequenzwerte
der IR- und Ramanspektren der Pyrimidinderivate
VII, XI und XV, sowie der s-Triazinderivate
VIII und XII nebst den Zuordnungen enthalten.
Die folgende Diskussion wird nach Symmetrie-
klassen vorgenommen.

Schwingungsklasse A,

Bei den Schwingungen »; bis v; handelt es sich
um Valenzschwingungen der CH-Bausteine, ide
gsich aufgrund ibrer Frequenzlage und ihrer
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Tabelle 2. Vergleich der spektroskopischen Daten der Verbindungen V bis XVI

Zuordnung
TKTemse A,

v, v cil 3087 - 3077 - 3052 3063 - - - - - -

v, v CH] 3063 3050 3045 3049 [3052] 3048 3050 3050 3020 (A}) 3041 3060 -

v5Iv CHI 3055 3040 - - 3032 -~ 3020 - 3017 (E") - - -

v,Lv Ringl 1605 1603 1585 14574 1595 1593 1555 1572 1613 (E') 1612 1588 1540 (E')
v.[v Ring] 1494 1495 1438 1451 1460 1411 1395 1408 1472 (E') 1447 1388 1438 (E!')
vs[is\,mc‘&ﬂ 1208 1220 1283 1293 1252 1271 1254 1272 1299 (a]) 1318 1404 1422 (A5)
v,[ 8cH] 1175 1220 1080 1155 1094 1094 - - 1166 (E') 1159 - -

Vgl & CH3 1030 1042 - - - - - - - - - -
vglRingpuls.l 1003 994 938 998 999 996 1002 996 997 (A)) 923 998 $96 (A))
v ol veed - - - - - - - - 930 (E') S38 940 30 (E')
vﬂpé:gi;ﬂ% 784 801 824 832 724 720 797 782 579 (A]) 590 606 613 (A))
v 4oL O Ring] 521 514 577 574 538 556 562 5838 516 (E') 517 556 563 (E')
vyst 8 C-Ring] - - - - 279 220 291 300 275 (E') 285 285 293 (E')
Klasse B1

v,,0 veH] 3029 3050 3052 3039 - - - - - 3034 - -

V450 vCH] 3029 3029 @ - - [3052]1 3018 - - 3017 (E') - - -
v,g[V Ringl 1586 1561 1565 1560 1613 1579 1585 1552 1613 (E') 1570 1561 1540 (E')
vyl v Ringl 1460 1417 1448 1437 1492 1470 1444 1438 1472 (E') 1407 1447 1438 (E')
v,glv Ringl 1494 1365 1270 1260 41303 1326 1320 1285 1290 (Aj)* 1306 1360 ia,v (A})
v,gl 6 CHI 1312 1283 -~ - 1264 1222 - -~ 1260 (A3)* 1218 - -

vyl ® CHI 1154 - 1161 - 1167 1153 1166 1140 1166 (E') - 1176 -
v,4[6 CHI 1080 4114 1110 1125 1154 - 1094 - - - - -
V,y,lv €C1 - - - - 905 894 921 922 930 (E') 921 928 830 (E')
\,23[6 Ring] 623 669 638 692 515 539 543 568 516 (E') 530 543 568 (E')
v, [8C-Ringl - - - - Lok 430 437 435 495 (AR)* 465 475 da,v (AY)
v,508C—Ring] 344 341 376 372 - - - - 275 (E') 278 29 293 (B")
Klasse A2

V,ygly CHI ge4 937 797 ~ 905 969 - - 880 (") 878 - -
VoplY CHI 843 866 - 781 - - - - - - - -

v gl ¥ Ringl 408 384 LOD 349 535 535 [543] [5681 533 (E) 532 [543]1 580 (E")
Vgl Y C-Ringl - - - - 226 201 225 [180] 224 (E®) 204 200 185 (E")
Klasse IB2

v30[ ¥ CH] 578 969 [SIs1 978 o68 - - - 880 (E) - - -

V390 Y CHI 893 - 810 - 876 905 865 (7701 835 (AY) - 858 -

"32£ ¥ CH1 695 [8011 -~ - 768 772 [7961 - - 842 ~ -
V33 ¥ Ringl 728 728 751 760 630 728 751 770 686 (A3) 724 756 767 (a})
V3,0Y Ringl 464 541 468 491 433 417 418 k20 533 (B*) 541 570 580 (E")
Vy5lY C-Ringl - - - - 204 216 182 180 224 (E") 184 182 185 (EW)
vsglY C-Ring] 217 211 194 183 - - - - 181 (A3) 235 227 285 (A3)7

Alle Angaben in cm”

[}

*

1

Frequenz wurde mehrmals zugeordnet

berechneter Wert
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Tabelle 3. IR- und Ramanspektren von 2-Monomethylpyrimidin (VII), 4, 6-Dimethylpyrimidin (XI)
und 2, 4, 6-Trimethylpyrimidin (XV)

Verbindungen VIiz X1 XV
thisly WL, AGE W EEm B

Zuordnung g lissig)
2 x Vg 3135 8ss™,br 3128 s-m,p

V1 3080 ss,Sch 3077 s-m,p

Vig 3052 s-nm 3050 s,Sch,dp

vy 3045 m,p 3050 ss 3050 m,p 3060 ss 3060 s-m,p
Vs 3021 s-m 3020 ss,p

Vi tVq7 3000 ss,br,p 3000 Sch 3000 sss,br
Vas.CH3 2980 s 2975 s,dp 2964 s 2963 s,dp 2964 s 2965 s,dp
Vs CH3 2935 sss 2933 st,p 2928 s-m 2928 st,p 2928 s 2926 st,p

2 x 5asCH3 2860 sss 2860 sss,br,p 2858 ss 2860 ss,p 2854 sss 2855 s8,p
vy 1582 Sch,m 1585 st-m,tp 1595 sst 1598 m, tp 1588 sst 1584 s,tp
vig 1565 sst 1567 m,tp 1585 Sch 1591 Sch 1561 st-m 1561 s-m,tp
v9+v23;\’26+\’33 1543 s-m 1537 ss,p 1536 m 1538 s-m,p 1540 s-m 1543 ss,p
2 x"33 1500 ss,p 1509 ss 1502 ss,p 1508 sss,p
V17(+6aSCH3) 1448}sst 1452 ss,dp 1444 stem,br 1441 s-m,dp 1450 gt-m 1447 s,br,dp
Vg 1428 1435 s-m,p 1395 s-m 1392 st,p 1368 m 1389 m,p

vs 1404 m 1402 st,m,p
65505 1401 m 1380 s-m 1376 ss,dp 1375 s-m

;S 1378 ss,Sch 1374 m,p 1354 s-m 1352 m,p 1340 Bss 1338 m,p
an 1272 m 1274 s-m,Sch,dp 13;0 st-m 1320 s-m,dp 1360 m 1358 s-m,tp
"’6 1283 st,p 1255 m 1254 st,p

Yoo 1161 & 1166 s 1163 ss 1176 s 1178 s,dp
VZT 1110 sss 1110 g-m,dp 1094 s 1091 s-m,dp

V7 1080 st,p

PCH3 1050 s-m 1050 ss,dp 1045 m 1046 88,dp 1038 m 1040 ss,dp
Y9 999 s-m 998 st,p 1000 s-m 1002 sst,p 996 s-m 998 st,p
AT 984 Sch 985 Sch

vio 940 ss,dp
Voo 921 st-m 920 sss 928 m

"51 810 stem 865 m 870 sss 858 m 860 ss,dp
V” 825 Sch,s 824 st,p 796 s~m 797 sst,p

Yo [796 s~m] [797 sst,p]

¥og 797 8~m,tp

"33 751 st 751 8,dp 751 st-m 751 s-m,dp 756 s-m 758 sss,dp
"23 6328 st-m 638 m,dp
vqq 606 s 609 sst,p
Y 570 s-m 571 8,dp
Vio 576 s-m 577 st,p 564 s 562 sst,p 556 s-m 558 st-m,p
v23(+v28) 543 st-m 544 m,dp 543 mest 543 s-m,dp
Vs 465 s-m 468 8,dp 417 8,5ch 418 s,dp
You 437 st-m 438 s,dp 475 ss 475 8s,dp
Vog 400 s-m,dp
Vog 373 st-m 376 s,dp 294} e 292 dp
Y1z 291 ss 292 s-m,tp 285
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Tabelle 3 (Fortsetsung)
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Va6

vV,

29
V35

194 st-m,dp

227 s-m,dp
225 m,dp 200 s,br,dp
182 st-m,dp 182 s-m,dp

a) Angaben in cm’1, dabei bedeuten sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach,

br = breit, Sch = Schulter, p = polarisiert, dp = depolarisiert, Zwischen 1600 und 2800 cm~

1

treten zahlreiche Ober- und Kombinationsschwingungen auf, die hier nicht erwdhnt werden.

geringeren Intensitét sehr gut von den zusétzlich in
diesem Bereich auftretenden CHj-Vibrationen der
Methylliganden unterscheiden.

Die Frequenzlage der Schwingungen », und vy
wird weder durch Variation der Ringheteroatome
noch durch die unterschiedliche Zahl oder Anord-
nung der Methylliganden entscheidend beeinfluft,
so daB diese Valenzen in erster Naéherung als
“reine’’ Ringschwingungen angesehen werden diir-
fen. Beide Schwingungen treten, entgegen den
Erwartungen, nicht immer eindeutig als polarisierte
Linien auf, was mit einiger Sicherheit auf die enge
Nachbarschaft und nahe Verwandtschaft der
Schwingungen v, und »17 der Klasse B, (s.unten)
zuriickzufithren ist. Im Falle der hochsym-
metrischen Eckglieder XIII und XVI sind v, und
;4 8OwWie ¥; und »,, identische Schwingungen der
Klasse E’'.

Die Ringpulsation v, zeichnet sich durch ihre

auBerordentliche Lagekonstanz (997 & 5 cm™?)
Ve
VII: 1283 XI:
VIII: 1293 XII:
V1o
VII: — XI:
viiL: — XII:
1
Y11 o
VII: 824 XI
VIII: 832 XI1I:

und hohe Intensitédt im Ramanspektrum aus, so
daB diese Ramanlinie alseine der charakteristischen
Linien aromatischer Sechsringsysteme bezeichnet
werden darf. Die drei diskutierten Ringschwin-
gungen sind in folgenden vereinfachten Schwin-
gungsbildern dargestellt:

§ ¥
4 4 Q2
Yy V5 Vg

Bei den Schwingungen v,, v, ¥, und »;; handelt
es sich um HC-, Ring- und C-Ring-Deformations-
bewegungen, die wiederum keinen wesentlichen
Einflul der Ligandenzahl und -art, sowie der Zahl
der Ringstickstoffatome erkennen lassen.

Die verbleibenden Schwingungen vg, 1, und v,
miissen dagegen als ‘‘Mischungen” von C-Ring-
valenz- und Ring-Deformationsbewegungen ange-
sehen werden. Die somit in einer Verbindungsreihe

1254 XV: 1404
1272 XVI: 1422
— XV: 940
— XVI: 930
T
~ o
2 797 XV: 606
782 XVI: 613
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Tabelle 4. IR- und Ramanspektren von Mono- und Dimethyl-s-triazin (VIII und XIT)

Verbindungen VIII XIT
?;gént), RE(Int.) IR_(_Int.; RE(Int.)
ssig) (flilssig) {L&sung {Lésung)
Zuordnung
vy *vag 3130 ss,p 27 3120 sss
v, 2049 m,p 3048 ss 3050 s-m,p
vag 3039 s-m
Vi6tVe7 3000 Sch 2998 s,p
vasCH3 2968 sss 2975 sss,dp 2970 sss 2972 ss,dp
VSCH3 2935 ss 2930 st,p 2931 sss 2934 st,p
2 xéasCH3 2850 ss,br,p 2850 sss 2850 ss,p
2 x&sCH3 2730 s,p
Vi 1571 m,Sch 1574 s-m,tp 1571 m-st 1572 s,tp
V16 1560 sst 1560 m,tp 1550 sst 1552 s,tp
\27+V33 1538 m 1540 se,br,dp
2 XVzz 1525 s,Sch 1525 ss,p? 1532 m 1533 ss,p
v21+v25 1505 Sch 1500 s8s,br
s - 1448 } ot 1451 m,Dp 1408 m,p
+8, gCHz s
\2r 1437 1433 g-m,dp 1435 sst 1438 gs,br,dp
1402 Sch
5 osClz 1393 st 1398 s,dp 1372 ss 1372 s,dp
bsCH._,> 1375 ss,Sch 1374 st-m,p 1349 g8 1349 ss,p
Vg 1291 m 1293 sst,p 1270 s-m 1272 st-m,p
Vig 1260 s 1260 s,dp 1285 sas 1285 ss,dp
Vo 1152 ss 1155 st,p
Vogq 1125 sss 4124 sss,dp
Va0 1140 ss
5CH3 1048 m 1050 ss,br,dp 1050 m 1050 ss,br,dp
Vg 995 ss 998 sst,p 992 ss 996 st,p
Vgc15-Satellit 980 s,Sch,p
V3o 978 sss 979 Sch,dp?
Voo 922 s-m
V11 833 st-m 832 st,p 782 st-m 782 sst,p
V27 781 s8ss,dp?
V33 760 st 760 ss&s,dp 770 st-m
Vzq [770 st-m]
Yoz 692 st 695 st-m,dp 568 m 569 s-m,dp
Vog [568 ml [569 s~m,dp]
V4o 574 st-m 574 st,p 588 m 588 st,p
VSA 491 m 487 m,dp 420 s-m 420 s,dp
Vou 435 s-m 434 sss
Vo5 372 s-m 375 s,dp
Vog 349 m,dp
Vi3 301 ss 300 s
V36 183 s-m,dp
M29,V35 180 s,br

a) s.Bemerkungen in Tebelle 3.
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unterschiedlichen Kopplungsmoglichkeiten lassen
sich, in Anlehnung an frithere Ausfuhrungen {9,
13}, am besten mit Hilfe von Schwingungsbildern
veranschaulichen:

Schwingungsklasse By

'naﬂn1hnnqcmmn_@ laufen Qr'hvgnno'nn gen

Klasse symmetrisch zur Molekiilebene (= Sechs-
ringebene) ab, sie sind demnach als “in-plane’’-
Bewegungen zu bezeichnen. Bei den untersuchten
Pyrimidin- und s-Triazinderivaten gehodren die
zum Teil mit hoher Intensitédt auftretenden
Schwingungen »;, und »;5 bzw. v, und »,; den
CH-Valenz- bzw. -Deformationsschwingungen die-
ser Klasse an.

Wie in der Klasse A,, so treten auch die Ring-
valenzen der Klasse B, innerha.lb enger Grenzen
auf (v, zwischen 1540-1590 cm 1 und Vi zwxschen
1430 und 1450 cm 1), woraus erneut auf ‘‘reine’’
nmgscnwuxgunguu gvsuuuusuu WVIU.UL]. uﬂtll-

Neben den bisher genannten Vibrationen darf
noch der Schwingung vy, im wesentlichen der
Charakter einer ‘‘reinen” Ringdeformation zuge-
billigt werden, wogegen alle iibrigen Bewegungen
mehr oder weniger als Mischungen zweier Schwin-
gungen zu betrachten sind. Dies gilt auch fir
¥4, €ine Schwingung, die zweifellos Valenzcharakter
besitzt und bei den Eckgliedern XIIT und XVI
sowohl IR-inaktiv als auch Raman-verboten ist.

Fiir die Deformation v,, und v, dienen folgende
vereinfachte Schwingungsbilder det Veranschau-
lichung:

h/O\n A
Vaq 1 1 1
('d _orx
pS
VII: — " X1 437 XV: 475
VIII: — XI1: 435 XVI: ia, v
o =
o«
O
D)
o c( TN
VII: 376 XI: — XV: 294
VIIL: 372 XII: — XVI: 293

Schwingungsklassen A, und B,

A FIUUIE B oRy FN § . ey Socam

DaInunicns DUILWLII&ML&ULL dLUBUL K‘xacavn (
der entsprechenden Klassen E” und A4,"
Molekiile der Punktgruppe Dj;) sind als “‘out-of-
plane”-Schwingungen zu bezeichnen. Es handelt
sich um Deformationen, die in den Spektren der
Verbindungen V bis XVI ausnahmslos unterhalb

1000 e ! auftreten.

Wihrend nun die geforderten CH-Deformations-
schwingungen an der oberen Grenze des genannten
Bereiches zu suchen sind, werden die sinngemél
entsprechenden H,C—C-Deformationen etwa zwi-
schen 150 und 500 cm™! auftreten.

Besonders erwdhnt seien nur die Schwingungen
ogs ¥gg und vy, die als y-Deformation der Sechs-
ringgeriiste bezeichnet werden kénnen. Allerdings
sind bei Anderung der Methylligandenzahl inner-
halb einer Reihe schon deutliche Frequenzver-
schiebungen festzustellen, so dall keineswegs von

‘reinen’’ 'Rl'nn‘ﬂnf'nrmnigmnnrl gnannnhgn werden

AAAAAA 10ONCY esprochen

darf:
A A
Vag |
—SPt /5\0/6\0 M
_V‘S% igg X1 543 . 543
XII: 568 XVI. 580
+ + =
- OE O T
VII: 751 X1: 751 XV: 756
VIIT: 760 X11: 770 XVI: 767
5 5 '
+ + o+ + + +
V34 + + + + + +
VIi: 468 X1: 418 XV: 570
VIIL: 491 XI11: 420 XVI: 580

Anerkennungen—Wir danken Herrn Dr. K. ROESSEL
vielmals fiir die Aufnahme eines Teils der Raman-
spektren, weiterhin gilt under Dank dem ‘Fonds der
Chemischen Industrie”’ fiir die finanzielle Unterstiitzung.
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