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1. K.W.F. K o h l r a u s c h ,  A . P o n g r a t z ,  R. S e k a :  Raman-Effekt 
und Konstitutions - Probleme, 3. Mitteil. : Carbonsaure-anhydride. 
'Bus d. Instituten d. Techn. Hochschule Graz fur Physik 11. organ .-chem Technolorie.] 

I. Ein le i tung:  Uber die Raman-Spektren der Saure-anhydride liegen 
unseres Wissens auIjer einer, wie sich herausstellte, recht unvollkommenen 
Messung von Tha t t e -Ganesan l )  keine Beobachtungen vor; wir berichten 
daher im folgenden iiber die Auswertung unserer R a m a n -  Aufnahmen an 
7 ade ren  und an 4 inneren Anhydriden, sowie an einer Anzahl anderer 
Substanzen, deren Verhalten im Vergleich zu dem der Anhydride von Interesse 
schien. Die Angaben iiber die Darstellung oder Vorbehandlung der Substanzen, 
sowie iiber die Aufnahme-Bedingungen wurden an den SchluIj verlegt; von 
der vollstandigen Wiedergabe des gesamten, aus den Spektralaufnahmen 
abgelesenen und der Ermittlung der Schwingungsspektren zugrunde gelegten 
Zahlenmaterials muIjte der Raumersparung wegen abgesehen werden, so daIj 
im Anhang nur die Kernfrequenzen selbst angegeben sind. 

Von den vielen Frequenzen der im allgemeinen linienreichen Schwingungs- 
spektren wird im folgenden nur das Verhalten der zur Carbonylgruppe 
gehorigen Frequenz w zur Diskussion herangezogen ; wie an anderen Stellen 2, 

auseinandergesetzt wurde, ist diese C: 0-Frequenz fast unabhangig vom Ge- 
wicht der beiden an der Carbonylgruppe sitzenden Substituenten, dagegen 
recht empfindlich gegeniiber konstitutiven Einflussen derselben. Dem- 
entsprechend bleibt w fast vollkommen konstant in den homologen Reihen, 
verschiebt sich aber zu anderen Frequenzwerten, wenn eine Anderung in 
der Beanspruchung einer oder beider freien Valenzen der >C : 0-Gruppe 
eintritt ; diese konstitutive Empfindlichkeit von w, iiber deren GroIje die 
Durchschnittswerte der Tabelle I orientieren sollen, wird im folgenden als 
Indicator zur Feststellung von Eigentiimlichkeiten dieser beiden Nachbar- 
bindungen verwendet. 

(Eingegangen am 19. November 1932.) 

Tabel le  I :  K o n s t i t u t i v e  Verschiebung d e r  C :  0 - F r e q u e n z  



2 Kohlrausch ,  P o n g r a t z ,  X e k a :  [Jahrg. 66 

~~ 

Same des Anhydrides 

I )  EssigsSure . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2) Propionsaure . . . . . . . . . . . . . . .  
3) n-Butters2ure . . . . . . . . . . . . . .  
4) i-Buttersaure . . . . . . . . . . . . . .  
5 )  i-Vderiansaure . . . . . . . . . . . . .  
6) n-Capronsaure . . . . . . . . . . . . . .  
7 )  Benzoesaure . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  8) Bernsteinsaure 

2. Die Carbonyl -Frequenzen  der  Saure -anhydr ide :  Die in den 
Spektren der Anhydride auftretenden C: 0-Frequenzen sind in Tabelle 2 
zusamnlengestellt ; die w -Werte sind in cm-l (reziproke Wellenlangen) an- 
gegeben und daneben in Klammer die subjektiv geschatzten 1,inien-Intensi- 

Formel 

(H,C.CO),!) 
(H,C, .CO),O 
(H,C,!. CO),O 
(H,C, .CO),C) 
(H,C,. CO),O 

(H,,C,.CO),O 
(C,H,. CO),O 

H,C-CO 
I 

H,C- c 0 

1' a b el l  e z : D i e  C : 0 - F re y 11 en z e x i  in  den  S au re  - a n  11 y d r i  tl e x i .  

1 I )  I'lltllalsliure . . . . . . . . . . . . . . . .  C,H,< >O 
CO 

taten. Aus dieser Tabelle ergibt sich als evperimenteller Befund: a) IM3 
die Saure-anhydride iiberraschenderweise im Frequenzgebiet der Doppel- 
bindung (I400-1Ig00 crn-I) zwei verschiedene  Frequenzen aufweisen; 
b) daS beide Frequenzen gegenuber den in der Saure vorkommenden Werten 
(1660, Tab. I) ausnehmend s t a r k  e r h o h t  s ind ;  c) daB diese Erhohung in  
inneren Anhydriden urn etwa 40 cm-l grol3er ist als in aul3eren Anhydriden, 
dafi aber der Abstand der beiden Frequenzen q und w2 in beiden Fallen 
nahe der gleiche bleibt. ZahlenmaBig findet man ini Mittel: 

- 
xiis S r .  1-0 von Tab. z col = 1746 (z), w2 :-x 1804 (j), Aw :: 58, 

~- - 
,, ,, S---II ,, ,, 2 (01 7 1777 ( 3 ) .  W~ = 1845 (5). Ato GS. 

d) Ausnahmen von obigen Regelrnafiigkeiten bilden: I) Methyl -bern-  
s t e insau re -anhydr id  (Nr. 9), in dessen Spektrum noch eine dritte C:O- 
Frequenz bei 1726 cm-l gefunden wurde; und 2) Benzoesaure-anhydr id  
(Nr. 7), bei den1 die beiden w-Werte durch den konstitutiven Einflul3 der 
Arylgruppen in tjbereinstimmung mit anderen Erfahrungen (s. S.-R.-E. p. 157, 
Tab. 39) erniedrigt sind. 

3 .  Diskussion der  Ergebnisse :  Beschrankt man sich, ohne vorlaufig 
auf die in c) beschriebenen feineren IJnterschiede und auf die in d) erwahnten 
dusnahmen einzugehen, auf die Verwertung der Aussagen a) und b), d a m  
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ist einerseits die Verschiebung der Frequenzen ( 0  nach hiiheren Werten, 
andererseits die Aufspaltung in eine Doppelfrequenz aus der Struktur des 
Molekiils zu erklaren, bzw. es ist aus diesen Tatsachen auf die Struktur 
zuriickzuschlieflen. 

Was I) die  E rhohung  der Frequenzen (r) gegeniiber der willkiirlich 
als BezugsgroBe angesehenen C : 0-Frequenz im Keton anbelangt, so handelt 
es sich offenbar um eine spezifische Wirkung des benachbarten 0-Atoms. 
Wie namlich aus den Zahlenangaben der Tabelle 3 zu entnehmen ist, erhoht 
die Einfiihrung eines 0-Atoms im allgerneinen die inneren Frequenzen bei de r  
an den Sauerstoff-Valenzen gebundener Radikale ; Tabelle 3 zeigt dies fur 
die Radikale C:O und CH,. 

l ' a b e l l e  3 :  K o n s t i t n t i v e r  Einf luB d e s  0 - A t o r n e s  a u f  d i e  S a c h b a r g r u p p e n .  

Name 

AcetnldehJ-d * 3, . . . . . . . . . . . . . . . .  

Aceton * . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kohlensaure-dimethylester * . . . . .  
Acetophenon * . . . . . . . . . . . . . . . . .  
neiizoes~ure-methylester * . . . . . . .  

Anieisensaure-mcthylcster* . . . . . .  

Formel 

H.  CO . CH, 
H . C O  .O .CH, 
H,C . CC) . CH, 

H,C. 0 . C 0 .  O . C H 3  

C,H,. CO. 0 .  CH, 
C,H, . c o . c Er , 

*) (C:O) 

Besonders starke Erhohungen der C : 0-Frequenz, selbst noch gegen den 
ohnedies schon erhohten Wert im Ester, erhalt man, wie Tabelle 4 zeigt, 
in jenen Fallen, bei denen das benachbarte 0-Atom entweder einen besonders 
geringen Widerstand gegen Hydrolyse besitzt (man vergl. in Tab. 4 Benzoyl-  
supe roxyd ,  Nr. 14, und 33enzoesaure-anhydrid,  NT. Ij, mit den zu- 
gehorigen E s t e r n  Nr. 12 und 13), oder einen RingschluB bewirkt (man vergl. 
P h t h a l i d ,  Nr. 18, rnit den Ph tha l sau re -e s t e rn  Nr. 16 und 17), oder 
gar beides zugleich eintritt (man vergl. Ph tha l sau re -anhydr id  Nr. 19 
niit Nr. 16, 17, 18, sowie die C:O-Frequenz in der Oxy-lacton-Form und 
in der Normalform des Male insaure-d imethyles te rs ,  Nr. 20) .  Dagegen 
fehlt jeder Hinweis einer Frequenz-Erhiihung, wenn ein derartiges 0-Atom 
nicht in unmittelbarer Bindung rnit dem Carbonyl-Kohlenstoff steht (man 
vergl. Fu r fu ro l ,  Nr. 23,  mit Z imta ldehyd ,  Nr. 2 2 ,  bzw. Zimtsaure-  
a thy le s t e r ,  Nr. 21; in allen drei Molekiilen ist die C:O-Gruppe mit C:C 
konjugiert gebunden und durch sie erniedrigt) . 

Auf den Mechanismus dieser Verfestigung der C : 0-Bindung naher 
einzugehen, diirfte derzeit verfriiht sein. Parallel rnit dieser Verfestigung 
scheint eine Lockerung der einfachen C-0-Bindung in der Gruppe C 0 . 0  
zu gehen, so daB die Anreicherung des Kraftfeldes des zentralen C-Atoms 
an Kraftlinien in der Richtung C:O von einer Verarmung des Kraftfeldes 
in der Richtung C-0  begleitet oder vielleicht verursacht ware. 

3) Bezgl. der rnit * bezeichneten Substanzen vergl. S.-R.-E. Kap. IS. Die Be- 
obachtung an % i m t s a u r e - B t h v l e s t e r  ist tioch nicht veriiffentlicht. 

1* 



4 K o h 1 r a u  s c h , P o n  g r a t z , X e ka : [ Jahrg. 66 

T a b e l l e  4 :  Geste iger te r  k o n s t i t u t i v e r  Binflul3 d e s  0 - A t o m e s  auf d ie  be-  
11 a c h b  a r  t e  C : 0 - G r u p pe. 

Name 

12) Benzoesaure-methylester * . . . . . . .  
13) Benzoesaure-athplester * . . . . . . . .  
14) Benzoylsuperoxyd . . . . . . . . . . . . . .  
15) Benzoesaure-anhydrid . . . . . . . . . .  
16) o-Phthalsiiure-methylester . . . . . . .  
17) o-Phthalsiiure-athylester . . . . . . . . .  

IS) Phthalid ...................... 

19) Phtlialsaur2-anliydrid . . . . . . . . . . .  

Maleinsaure-dimeth~-lester4) . . . . .  
20) 

derselbe in Oxy-lacton-Form . . . .  

21) Zimtsiiure-athylester * ,) . . . . . . . . .  

2 2 )  Zimtaldehyd* . . . . . . . . . . . . . . . . .  

23) Furfurol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Formel 

C,F, . CO. OCH, 
C,H,. CO. OC,€I, 
C.H,.CO.O.O .CO .C,H, 

CH, 
C,H,< >O 

C 0  
CO 

CO 
HC-CO. OCH, 

HC-CO.OCH, 
H C - c o  

HC-C (OCH,), 

C P 4 <  >O 

I >O 

HC-CO . OC,H, .. 
C,H,. C H  

HC-CO . H 

C,H,.CH 
H C  = CH 

1 >o 
H C  = C . C O . H  

w (C:O) 

r683 (10) 

In  diesem Zusammenhang von Interesse sind die Ergebnisse der t h e r  mo- 
chemischen Messungen,  denen zufolge die Bi ldung de r  Saure -  
a n  h y dr i  d e aus  den  entsprechenden S Bur en  mi t einer War  me - Auf n a hme  
von A Q  = 11.5 bis 13.5 Kcal verbunden5) ist, und zwar ziemlich unabhangig 
davon, wie das Radikal R in R .  CO .OH beschaffen ist. Setzt man demzufolge 
in erster Naherung A Q  als fur alle Anhydride gleich grofi an, so kostet die 
Zerlegung von zwei Gruppen CO.0 in ihre Bestandteile um mindestens6) 
A Q  Kcal mehr  Arbeit, als die Zerlegung der Gruppe 0C.O.CO. Da nun 
die Festigkeit der C: 0-Gruppen im Anhydrid entsprechend ihren hoheren 
Eigenfrequenzen (w - 1800) grofier ist als in der Saure (a - 1660), so folgt 
daraus, dafi die Spaltung der beiden einfachen C-0-Bindungen in den zwei 
Sauregruppen CO .O wesentlich mehr als d Q  = 13 Kcal Arbeit kosten muB, 
als die Spaltung der einfachen C-0-Bindungen in OC-0-CO ; letztere 
sind also in der Tat vie1 lockerer. 

Was 2) die  Verdoppelung der C:O-Frequenzen in denslure-anhydriden 
anbelangt, so konnte man an folgende mogliche Ursachen hierfiir denken : 
E )  Es konnte I) die Verdoppelung eine Folge des Vorhandenseins zweier 

") ;1 .Dadieu,  K . \ V .  F. K o h l r a u s c h ,  A. I 'ongratz ,  Sitz.-Ber.ilkad. Wiss.Wien 

8, Wenn die Aufspaltung zweier OH-Bindungen der Saure nicht weniger Arbeit 
140, j j i  [ I Q ~ I ] .  

kostet, als die Zerlegung von H,O in seine Atome. 

j) M. Swie tos lawski ,  Handb. allgem. Chem. 7, 163 [1928]. 
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verschiedener Formen des Molekiils sein ; p) es konnte sich z) um eine Resonanz- 
Erscheinung handeln, die zwischen den beiden an sich gleichen Schwingungen 
der C: 0-Gruppen infolge Koppelung durch den Anhydrid-Sauerstoff auftritt, 
wobei auI3er der bereits besprochenen Frequenz-Erhohung auch eine Frequenz- 
Aufspaltung auftritt; y) es konnte 3)  eine solche Aufspaltung das a d e r e  
Zeichen einerverschiedenheit der beiden C : 0-Gruppen, also einer Unsymrnetrie 
des Anhydrid-Molekiils, sein, die durch das iibliche Formelbild der Chemie 
nicht wiedergegeben wird. 

Bezuglich der Erklarung N) ware zu sagen: Wenn auch bei den auI3eren 
Anhydriden verschiedene Molekiilformen infolge Betatigung der freien Dreh- 
barkeit um die C-0-Bindungen denkbar, allerdings bei den hoheren Homo- 
logen schon aus sterischen Griinden nicht sehr wahrscheinlich waren, so ver- 
sagt diese Erklarung fur das Auftreten der Verdoppelung in den inneren 
Anhydriden. Bei dem einen oder anderen der letzteren konnte man vielleicht 
an eine zweite, durch Tautomerie entstandene Molekiilform denken. Doch 
ist dagegen einzuwenden, da13 sich dann erfahrungsgemaI3 die zur C: C-Bindung 
gehorige Frequenz mit einer gegenfiber der C: 0-Frequenz der Enolform 
merklich starkeren Intensitat bemerkbar machen sollte, wahrend die Be- 
obachtung nichts dergleichen ergab. Uberhaupt wird man sich mit einer 
fur innere und a d e r e  Anhydride verschiedenen Erklarungsweise angesichts 
der Gleichhei t der zu erklarenden Erscheinung kaum zufrieden geben 
konnen. Die Erkliirungsmoglichkeit a)  scheidet demnach nach unserer 
Meinung aus. 

In der Hoffnung, auch iiber den Erklarungsversuch p) endgiiltig ent- 
scheiden zu konnen, haben wir die Schwingungsspekt ren  einer Anzahl 

Y Fig. I. C-H - frequenzen 
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weiterer  passend gewahlter Subs tanzen  aufgenommen; die Werte der 
an ihnen beobachteten C : 0-Frequenzen sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 
Bei ihrer Auswahl gingen wir von der Anschauung aus, dalj es, falls es sich 
um die mechanische Wirkung eines Koppelungsgliedes handeln sollte, fur 
die Erscheinung unwesentlich sein miiljte, wenn das koppelnde 0-Atom des 
Anhydrids ersetzt wird durch Gruppen wie CH, oder NH, die sich im Gewicht 
und im Charakter der Bindung so wenig von 0 unterscheiden, dalj sie in 
mechanischer Hinsicht niit 0 als fast gleichwertig anzusehen sind') . Man 
vergleiche diesbeziiglich die Figur I ,  in der die Schwingungsspektren von 
C,H, . CH,, C,H,. OH, C,H, . NH,, ferner von C,H, . CH,*), C,H, .NH,, 
C,H, .OH, sowie von C (CH,), . CHZ9) und C (CH,), . OH einander gegenuber- 
gestellt sind. Abgesehen von Einzelheiten, bleiben die den spektralen Charakter 
des Molekiils bestimmenden Hauptlinien nahezu dieselben, wenn in einem 
bestimmten Molekiil-Typus eine CH,-Gruppe ausgetauscht wird gegen die 
Gruppe NH, oder OH; diese Austauschbarkeit ist es, die oben als ,,mechanische 
Gleichwertigkeit" bezeichnet wurde. 

Die allgemeine Aussage von Tabelle 5 ist jedoch die, daB bei Austausch 
des Briicken-Sauerstoffs in der Gruppe OC-0-CO gegen CH, oder NH 
eine einwandfreie Verdoppelung der C : 0-Frequenzen von der in1 Anhydrid 
beobachteten Art n i c h t  auftritt. Ebenso wie die starke Zrhijhung der 
Carbonyl-Frequenzen, scheint auch die Verdoppelung eine spezifische, 
konstitutive Wirkung des Briicken-Sauerstoffs zu sein. Jedoch ist die Biindig- 
keit dieses Schlusses aus folgenden Griinden einzuschranken : 

T a b e l l e  5: C : O - F r e q u e n z  f i i r  C a r b o n y l g r u p p e n  i n  1.3-Stellung. 

Name 

24) Malonsaure-dimethylester . . . . .  
25) Malonslure-diathylester . . . . . . .  
26) Diacetimid . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

27) Succinimid . . . . . . . . . . . . .  

28)  Phthalimid-kalium 

Formel 

H,CO.OC.CH,.CO.OCH, 
H,C,O . OC .CH,. CO . OC,H, 
H,C . OC .NH .CO . CH3 

H,C-CO 
>NH 

H,C-CO 
co 
co 

C,H,< >N.K 

w (C:O) 

1741 61 
1742 (5) 

1684 (z?) ,  172j ('i) 

In  bezug auf die ausgetauschte CH,-Gruppe Nr. 24 und 25 von Tabelle 5 
ist zu bemerken, dalj mit Essig- oder Propionsaure-anhydrid nicht die M alon - 
s a u r e  - e s t  e r , sondern die I .3 -Dike t on e R . OC . CH, . C 0  . R unmittelbar zu 
vergleichen waren. Wie wir uns iiberzeugt haben, ist dies deshalb nicht 
moglich, weil - woriiber wir an anderer Stelle berichten werden - die Spektren 
der Diketone durch die Erscheinung der Keto-Enol -Tautomer ie  gestort 
sind. Die Malonsaure-ester als Vergleichssubstanzen zu wahlen, wie dies in 
Tabelle 5 notgedrungen geschehen muljte, ist aber deshalb ungiinstig, weil 

7) vergl. A. D a d i e u ,  K. W. F. K o h l r a u s c h ,  A. P o n g r a t z  Sitz.-Ber. Akad.Wiss. 

S. B h a g a v a n t a m ,  Indian Journ. Physics 6, 595 [1g32j. 
Wien 141, 113, 267 [I932]. 

7 K.\V. F . K o h l r a u s c h ,  D. Barnes ,Ana l .  SOC. Espafi. Fis. Quim.30, 733 [1932]. 
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die konstitutive Empfindlichkeit der C : 0-P'requenz in der Carbosalkyl- 
Gruppe -CO.OR merklich geringer ist als in der Gruppe -CO.R. Man 
vergleiche z. B. die Werte bzw. die Werteverschiebung der C: 0-Frequenzen 
in den Molekiilen der Tabelle 6 ;  am diesen Zahlen ergibt sich, daB der Ersatz 
der Methylgruppe durch C1 bzw. C,H, die CO-Frequenz iin Keton uin rund 
3-ma1 starker verschiebt als im Ester. Daher waren, wenn die Koppelung 
.durch die C)H,-Gruppe eine ahnliche Aufspaltung wie durch das 0-Atom im 
Anhydrid bewirkt wiirde, im Spektruni der Malonsaure-ester zwei CO-Re- 
quenzen iin Abstand von 1/3 des Wertes der offenen Anhydride, also von 
rund 20 cnirl ,  zu erwarten; statt dessen beobachtet man nur eine einzige 
1,inie niit einer allerdings groI3eren Breite als in den aliphatischen Mono- 
carbonsaure-estern, namlich * 14 cm-1 statt  & 10 cmrl. \Venn nian auch 
in dieser Verbreiterung vielleicht ein Anzeichen fur die nicht vollstandige 
Identitat der beiden CO-Gruppen erblicken konnte, so ist das Verhalten der 
Malonsaure-ester doch fast qualitativ verschieden vom Befund i n  den An- 
hydriden. 

' 1 ~  :I 1) 2 I 1  c 0 : I$ni 11 f i 11 d l i  c h ke its - U n  t e r s c h  i c d cle r C : 0 - 1:rc q lie n z i 11 C O  . li nil d 
CO.  OK.  

..ice t on :> . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

ISssi~siiure-cster :!: . . . . . . . . . . . . . . . .  
Q'.iilor-:imeiserisaure-cster * . . . . . . . . .  
.\ceton ':: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I$ssigsiare-ester '* . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ilcnzocsiiiure-ester * . . . . . . . . . . . . . .  

.\cctylchlorid * . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. \cet~phenon $: . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Etwas anders liegt die Sache bei den Iniiden Kr. 26-28 der Tabelle 5 ,  
bei denen der Briicken-Sauerstoff der Anhydride durch die Gruppe NH ersetzt 
wurde. Phthalimid-kalium liefert in waBriger Losung eine sehr schwache 
und uusichere Frequenz bei ct) = 1642, verhalt sich also in bezug auf die 
Erniedrigung und Undefiniertheit der C : 0-Prequenz wie eine Carbonsaure ; 
IXacetimid und Succinimid dagegen scheiiien eine Aufspaltung der C : 0- 
1:requenz zu zeigen. Aber auch dieses Ergebnis ist nicht eindeutig, und zwar 
hier wegen esperirnenteller Umstande. Die C:  0-Frequenz rnit 6) - 1700 
kann namlich bei Verwendung der Quecksilberdanipf-Lanipe als Erreger- 
Licht nur als voni blauen Hg-Triplett (das sind die Linien g = 23039, f = 
22 905, e = 22 938 cni-1) erregt beobachtet werden ; von diesen Erreger- 
1,inien ist e weitaus am starksten, wahrend von f erregte verschobene 1,inien 
nur unter giinstigen Umstanden beobachtet werden und gegeniiber den 
von e erregten etwa 5-mal weniger intensiv sind. Wenn ein und dieselbe 
Molekiil-Schwingung sowohl von e als von f angeregt wird, erhalt inan zwei 
verschobene Linien in der Ilistanz f -e = 43 cm-l und mit einer ungefahren 
relativen Intensitat von 5:1. I n  den Anhydriden betragt der Abstand der 
beiden als C:O-Frequenzen (Tab. 2) gedeuteten Raman-Linien 58-68 cm-I, 
das Intensitats-Verhaltnis etwa 5 : 3 ; es ist ausgeschlossen, diese beiden 
1,inien als ein und dieselbe Frequenz, einmal von e, einmal von f erregt, an- 
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zusehen. In  den Molekulen Nr. 26 und 27 betragt jedoch die Distanz der 
in Tabelle 5 gegebenen Frequenzen nur 41 bzw. 52 cm-l und das Intensitats- 
Verhaltnis etwa 4: I ; es ist daher wahrscheinlich, da13 die Interpretation 
der auf der Platte vorhandenen Doppellinie als zwei verschiedene Schwingungs- 
formen, wie es in Tabelle 5 geschehen ist, unrichtig ist, und da13 es sich urn 
ein und dieselbe Schwingung handelt, die sowohl von e als von f erregt wurde. 
Jedoch kann man angesichts dieser Unsicherheit in der Auslegung des experi- 
mentellen Befundes an den Imiden das Ergebnis nur vorsichtig formulieren, 
indem man das Nicht-auftreten der fur das Anhydrid charakteristischen 
Doppelfrequenz als wahrscheinlich bezeichnet. 

Somit bliebe die Erklarung y), derzufolge als Ursache  fu r  d ie  Ver-  
doppe lung  der  C:O-Frequenz  i n  den  Anhydr iden  eine durch eine 
Asymmetrie des Brucken-Sauerstoffs bedingte Verschiedenartigkeit in der 
konstitutionellen Beeinflussung der beiden C : 0-Gruppen angesehen wird, 
als die wahrscheinlichste ubrig. 

Man niu13 dann erwarten, da13 auch in anderen, passend gewahlten Mole- 
kulen von der Form X. 0. X. die inneren Schwingungen der Radikale X, 
trotz gleichen Baues derselben, in ahnlicher Art verschieden sind, wie die 
C : 0-Frequenzen in der Anhydridgruppe OC. 0. CO. Fur eine Anzahl der- 
artiger Molekule (z. B. D ime thy la the r )  liegen zwar bereits Raman-  
Spektren vor und zeigen in der Tat den erwarteten Effekt, es sol1 aber die 
Besprechung dieser Falle verschoben werden, bis das vorhandene Material 
sorgfaltig nachgepriift und neues Material dazugewonnen wurde. Wir werden 
uber die weitere Verfolgung dieses unserer Meinung nach interessanten und 
wichtigen Konstitutions-Problems berichten. 

An h a n  g. 
In den folgenden Angaben ist tier Kochpunkt Sdp., wenn nichts Naheres dazu be- 

merkt, fur 760 mm Druck verstanderi. Die Spaltbreite des Spektrographen ist in mm, 
die Bxpositionszeit in Stunden angegeben. n = x (y) bedeutet, da13 die Frequenzen 0 

aus einem Streiispektrum mit x acrschobenen Linien, von denen y wegen Zuordnungs- 
schwierigkeiten nicht verwendet wurden, abgeleitet wurden. Neben dern in cm-1 ge- 
mcssenen Frequenzwert fur c.) ist in Klammern durch die arabische Zahl die subjektiv 
geschatzte relative Intensitat, durch , ,b" eine besondere Breite der Linie und durch 
die romische %ah1 die Haufigkeit des Vorkommens dieser Frequenz im Streuspektrum 
angegeben ; bei niir einmaligem Vcrkomnien fehlt eine solrhe Angabe. Geklammerte 
Frequenzwerte erschienen iins :LUS irgcndeinem Grunde unsicher. 

~ s s i g s a u r e - a n l i y d r i d  (Knhlbaum):  Zur Aufnahme gelangte eine bei 1390 
(Lit. : 139") siedende Mittelfraktion . Aufnahme-Bedingungen : mit und ohne Filter, 
Platte Nr. 546, 547, 14 bzw. 8 Stdti. Exposit.; Spalt 0.08;  Untergrund schwacli bzii-. 
mittel; ii = 43 ( I ) .  Ergebnis: w = zoo (I ,  II), 352 (5, IV), 422 (rb, 11), 526 (2 ,  11), (558) 
599 (I, II,, (649) (z), 666 (5. III), 786 ( 3 ,  111). 804 (2. I I I ) ,  1010 (3, 111). 1219 ( 2 ,  11), 
1374 ( 3 ,  II), 1428 (4b, 111, 1754 (3b), 1805 (3sb), 2940 V), 2991 ( I ,  111, 3030 (3b, 11). 

I' ro pi ons  iiure - a n  h y d r i d  wurde aus  Propionylchlorid und Natriumpropionat 
(Vanino,  Hdb. priip. Chemie) dargestellt; fur die Xufnahme wurde das Anhydrid noch 
mehrmals iiber wasser-freiem Kaliumpropionat destilliert. Sdp. 166.1-169.10 (Lit. : 
168.0~)). -4ufnahme-Bedingungen: niit und ohne Filter, Platte Nr. 629, 630; 15l/* bzw. 
10 Stdn. ISsposit.; Spalt 0.0;; Untergrurid sehr schwach bzw. mittel; Streuspektrum 
schwach; n = 36 ( I ) .  Ergebiiis: w = 343 (4b, IV), (540) (l/J, (690) (l/.J, 781 (2, 11). 
(852) ( 2 ) ,  (977) ('l?b), I079 (4 ,  III), 1257 ( 2 ,  II), 1416 (4,111, 1456 (4 . I I ) ,  I745 (z), 1804 (4b). 
(2744) ( 2 ) ,  2588 ( 4 ,  Iv), 2941 (8b, IV),  2988 ( 5 ,  Iv). 
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n - B u t t e r s a u re - an h y d r i d ( F r  ae  n ke 1-L a n  d au) : 2-malige Rektifikation. Sdp. 
199.4-201.40 (Lit.: 198-199~) ; vor der Aufnahme noch I-ma1 unter vermindertem 
Druck destilliert. Aufnahme-Bedingungen : nur rnit Filter, Platte Nr. 743, 14 Stdn. 
Exposit., Spalt 0.07; Untergrund stark, Linien mittel; n = 15, alle Linien kommen nur 
einmal im Spektrum vor. Ergebnis: w = 290 (zb), 403 (l/z), 584 ('I,), 869 ( 2 ) .  1046 (gb), 

i- B u t t e  r s a u r e  - an11 y d r i d  (Fraen  ke l -Landau)  : 2-malige Rektifikation bei 
herrschendem Druck; die Fraktion Sdp. 181.3-183O (Lit.: 181.5~) wird noch I-ma1 bei 
32 mm destilliert (Sdp. 89-9cr0). Das Anhydrid ist sehr feuchtigkeits-empfindlich. 
Aufnahme-Bedingungen: nur mit Filter, Platte Nr. 746, rzl/, Stdn. Exposit., Spalt 0 .07;  
Untergrund schwach, Lhien mittel; n = 19. Alle Linien kommen nur einmal vor. 

1101 (21, 1218 ( W ,  1288 (I), 1406 (3). 1447 ( 8 ) ,  1742 (z), 1802 (3). 2878 (3). 2938 (5b). 

Ergebnis: w = 232 (Ib) ,  303 ('/A, 422 ('M, 537 (%), 597 ('M, 641 (Y2), 723 ( ~ b ) ,  850 (3), 
884 (3). 964 (I), 1103 (4,  1168 (I), 1280 ( 4 ,  1449 (6b), 1738 ( I ) ,  1799 (2). 2879 (2), 2931 k b ) ,  
2983 ( 2 ) .  

i -V ale  r i  a n  s au  r e -an h ydr id  (F r aen  ke I-I, a n  d au) : 3-malige Rektifikation unter 
vermindertem Druck. Sdp.,, 100.0-102.00 (Lit. : Sdp.,, 102-103~). Aufnahme-Bedin- 
gungen: nur mit Filter, Platte Nr. 741 und 751, 14 bzw. 17 Stdn. Exposit., Spalt 0.07; 
Untergrund mittel, Linien mittel; n = 25.  Ergebnis: w = 247 (Isb), 334 (I) ,  357 (l/,), 
425 (Ib, II), 595 (11, 738 (1/2)> 797 (1/,)> 840 (4, II), 358 (4. 111, 1027 ('izb). 1113 (3b). 
1163 (zb) ,  1223 ( I ) ,  1279 ( I ) ,  1333 (zb), 1399 ( I ) ,  1449 (6b), 1740 (zb), 1800 (3b). 2876 (3). 
2915 (3b)> 2969 ( 3 ) .  

n- C a p  ro n s a u re -an  h y d r id  ( F r  a en ke  1-L a n  d au) : 3-maliges Fraktionieren unter 
vermindertem Druck. Sdp.,,., 136.6-136.80; Sdp.,,l 243.1~ unt. Zers. (Lit.: 242O). 
Aufnahme-Bedingungen: mit Filter Platte Nr. 758, 765, ohne Filter, Platte Nr. 766. 
14 bzw. 18 bzw. 5 Stdn. Exposit., Spalt 0.06; Untergrund mittel, Linien mittel; n = 32 ( I ) .  

Ergebnis: w = (332) ('/A, (397) ('/A, (476) ('/A, (561) ('/,), 841 (3b), 892 (2b), 961 (zb). 
1020 ( 2 ) ,  1068 (4, III), 1104 (4,  II), 1302 (6. II), 1404 (2, II), 1442 (8b. II), I745 (2). 

Benzoesaare-anhydr id :  Die Darstellung erfolgte durch langeres Kochen 
von Benzoesaure in iiberschiissjgem Essigsaure-anhydrid; nach Abdestillation des rest- 
lichen Essigsaure-anhydrids und der gebildeten Essigsaure wurde unter vermindertem 
Druck fraktioniert. Sdp.3.5 190'); Schmp. 420 (Lit.: Sdp. 350-360"; Schmp. 4zO). Auf- 
nahme nur in stark gefiltertem Licht (Platte Nr. 767) rnit 0.05 mm Spalt. 10 Stdn. Exposit.; 
Untergrund sehr stark, Linien mittel; n = 20 ( I ) .  Die Substanz war im zugeschmolzenen 
Aufnahmerohr unterkiihlt fliissig gcblieben. Ergebnis: w = 170 (5b, 11), 615 (5. 111). 

1805 (3). 2864 (10, 11), 2903 (10, 111), 2932 (10, 111), 2962 (6, 11). 

703 (I), 776 ( I b ) ,  871 ( rb ) ,  997 (6, II), 1162 ( rb ) ,  1208 ( I ) ,  1275 (z), 1306 ( I ) ,  1598 (4, 11). 
1722 ( 3 ) .  '776 (31, 3074 (3). 

Be r n s  te ins  a u r e  - a n  h y d r i  d : Kaufliche, durch Umkrystallisieren gereinigte 
Bernsteinsanre wurde mit Hilfe von Essigsaure-anhydrid anhydrisiert ; mehrmalige 
Destillation unter vermindertem Druck. Sdp.,, 1 3 9 ~ ;  Schmp. 123O (Lit. : Sdp.,, 132.6~; 
Schmp. 120~). Diese Substanz wurde unter verschiedenen Versuchs-Bedingungen 4-ma1 
aufgenommen; zuerst gelost in Monochlor-benzol bei 8=j0 uiid 19 '1, Stdn. Exposit. (Platte 
Nr. 607); dann z-ma1 in geschrnolzenem Zustand bei 12.5~ bzw. 145O rnit verschieden 
stark gefiltertem Licht mid 5 bzw. 8 Stdn. Exposit., wobsi sich trotz Filterung Gelb- 
farbung einstellte (Platte Nr. 624 und 700) ; endlich ebenfalls geschmolzen und in ge- 
filtertem Licht mit dem lichtstarken Zei13-Spektrographen10) mit 25 M h .  Exposit. 
In guter Ubereinstimmung ergaben die 4 Aufnahmen: w = 407 (zb), 551 (zb), 616 (4). 

Zunachst wurde Methyl -  be rn - 
s t e i n s a u r e  (Brenzweinsaure)  hergestellt, und zwar im wesentlichen nach den An- 
gaben von B 6champl'); dabei empfiehlt es sich, die Methyl-bernsteinsaure in den ein- 

708 (' /A, 813 (5). 1003 ('/zb), 1231 (I), 1413 (Ib) ,  1678 ('/zb)> 1782 (11, 1854 (3b), 2950 (2) -  

Mono  m e t  h y I-be r n s  t e i n s a u r e  - a n h  ydr id  : 

lo) vergl. H. Conrad-Bi l l ro th ,  K. W. F. K o h l r a u s c h ,  A. P o n g r a t z ,  Ztschr. 

11) Bechamp,  Ztschr. Chem. 1870,371; Compt. rend. Acad. Sciences 70, 1000 [1870:. 
phys.Chem. (B) 17, 233 [I932]. 
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geeiigten Destillaten durch Inipfen zur Krystallisation zu bringen. Schmp. I I I O  (Lit. : 
1120). Ilurch Kochen mit frisch destilliertem Acetylchlorid wurde dann das M e t h y l -  
l ,c rns t e ins  a ure - an h y d r i  d dargestellt ; das durch Vakuum-Destillation gewonneiie 
rinhydrid wurde durch neuerliche Fraktionierung gereinigt. Sdp.,, I joo;  Schmp. 370 
(Lit.: Sdp. 272.40: Schmp. 320) .  Die ali~fnahme erfolgte nur im gefilterten Licht (Platte 
S r .  7oj) bei 0.08 mni Spalt und 14 Stdn. lhposit.;  die Platte zeigt auf starkem Unter- 
grund n = 29 T,inien. Ergebnis: o) = 256 ( 3 ,  11), 3.50 (2 ,  11). 406 (I ,  II), 527 (0, 11). 
(597) (1/2), 629 (7, III), 776 (5. 1111, 884 ( I ) ,  925 (21, 11% ('121. 1126 (','z), I373 ( ' / z ) ,  1406 (Z), 

1460 ( + I ) ) ,  1726 ( 2 ) ,  1774 (21, 1843 (qb),  2873 (1;. 2935 (2) ,  2995 ( 1 ) .  

M a l e  ins  a n  re - a n  h y d r i  d (K ah111 aum)  : I -malige Destillation hei 15 mm Uruck. 
Schup.  .j.~.o-.j4.00 (Lit. : j3O). Aufnahme-Bedingungeii : Im geschmolzeiien Zustand 
bei 7oo, 0.07  mm Spalt, 10 Stdn. Exposit., nur im gefilterten 1,icht (E'latte S r .  485); 
1:ntergrund schwach, J,inien mittel: n 1 12. Ergebnis: w = 271 ( 3 ) ,  408 ( 2 ,  11), 639 
(.j, I I ) ,  ; 03  ( I ) ,  864 (j), 1062 (,j), 1227 (I), Ii86 (5). 1778 (3b), 1842 (8). Auffallend ist 
die starke Versehiebung der C : C-Prequenz von I G j O  em-' im Maleinsaure-ester nach 
r,jS(, iin Anhydrid. 

I 'h t l ia lsaiure-anl iydrid:  Das kaufliche Praparat wurde zur weiteren Keinigung 
ilocli ~ - n i a l  hei nornialem Druck sublimiert. Schmp. 128O (Lit.: 128O). -1ufnahme am 
geschrnolzenen Aiihydrid bei 1 4 0 ~ .  0.07 mm Spalt, 8' /? Stdn. Exposit. (Platte S r .  697), 
nur im gefilterten Licht : mittlerer I'ntergrnnd, kraftiges Streuspektrum; 11 = ' 3  ( 3 ) .  
Ergelmis: (0 = 143 (8, 11), I g j  (3b, II), 249 (2). 341 ( z ) ,  532  (7). 634 (6), 731 (7, II), 
1008 ( 8 .  11.1, 1104 (-+b), 1157 ( 3 ) ,  1243 ( 7 ) ,  1.346 ( 1 ) )  1595 ( j b ) ,  1775 (jl)), 1841 (71, 3048 

Renzoylsuperosyd  (Kahlbaum)  wurde 2-ma1 in Chlxoforni gelijst untl mit 
ahsol. Methylalkohol gefallt. Die Anfnahme erfolgte an einer Chloroform-I,osung ( 3  g 
Snperosyd in 10 ccm CHCI,). Platte Xr. 489, aufgenommen mit Filter, Spalt 0 . 0 7 ,  
10 Stdn. Exposit., zeigte ein mittelstarkes Spektrum auf schwachem Untergrund; Platte 
Iir. 491, ohne Filter bei 6'/, Stdn. Exposit. gewmnen, zeigte ein schwaches Spektruni 
auf starkem Untergrund. Xul3er den zii Chloroform gehorigen Linien murden n = 17 Linien 
gefunden, aiis denen sicli als Superoxyd-Spektrum ergab: w := 616 (3, 11), 842 ( I ) ,  88s 
(3 ,  111, 100.3 ( j ,  III), 102.5 (I, II), 1160 ( I ) ,  I595 (7b, IV), 1781 (6, 11). 

o -Ph  t l i  nls l u r e  -dime t h yles t e  r ( F r  aen ke 1 -Land a u )  : 2-malige Ilestillation hei 
verniindertem Druck. Sdp.,, 166.2-166.4~; Sdp.,6, ~ 8 2 . 4 ~  (Lit.: Sdp. 282O). Aufnahme 
niit und ohne Filter bei 0.07 mm Spalt und 14 bzw. 8 Stdn. Exposit.; erstere Aiifiiahme 
(Plntte Nr. 704) zeigte ein mittelstarkes Spektrum auf schwachem, letztere (Platte S r .  7 1 3 )  
ein starkes Spektrum auf starkem Untergrund; n -= j o  (3). Ergebnis: w = 345 ( I ,  II), 
.19S (4b, III), 6 j I  (j, IV), 788 ( I ,  11), 820 (6, IV), 966 (2b, 11), 1041 (6,  111), 1126 ( 3 b ,  II), 
1162 (3. I I ) ,  1283 (j, 111, I299 (j, II), I445 (2, II), 1486 ( 2 .  II), 1583 ( 3 ,  II), 1603 (3.  111, 
1'719 (8b),  2844 ('/*, II), 2952 (6, I,.), ,1073 (7 ,  v). 

3-malige Fraktionierung 
uutvr vermindertem Druck. Sdp.,, 164O (Lit.: Sdp.,, 1 6 4 ~ ) .  Aufnahme (Platte Xr. 711, 
712) mit imd ohne Filter; 0.07 nini Spalt, 14  bzw. 8 Stdn. Exposit.; im ersteren Falle 
mittelstarkes Spektrum auf sehr sclmachem, im zweiten starkes Spektrum auf starkem 
17ritergrund; n = 58 (2 ) .  Ergebnis: w = 349 (2,  11), 400 ( 2 ,  11), 649 (j, 111), 787 (I/,, 11), 
847 (4b, III), 1013 ( I ) ,  1041 (8 ,  111), 1114 (zb, 111), 1161 ( 3 ,  11), 1273 (4b, 11), 1362 ( I ,  II), 
14-17 ( 3 .  II), 1485 (2, 111, 1528 ( 2 ,  II), 1576 ( 3 ,  II), 1599 (8, II), 1718 (Gb), 2874 ( j b ,  III), 

P h t h a l i d  ( F r a e n k e l - L a n d a u ) :  1-ma1 aus heil3em Wasser krystallisiert, 3-mal 
hei 12 mm Druck destilliert. Schmp. 72-73O (Lit.: 73O). Aufnahme mit und ohne Filter 
(Platte h-r. 718, 719) bei 0.07 mm Spnlt und 15 bzw. 8 Stdn. Exposit. Starke Spektren 
mit n = 51 (4) Linien auf scliwachem bzw. starkem Untergrund. Ergebnis: w = 159 
(qb, 111). 292 (7  IV), 276 ( 3 ) .  492 (5, IV), 568 (4. II), 76'5 (10, IV), 849 ( 5 ,  IV) ,  Ioo j  (2 ,  II), 
1017 (5. 11)) 1103 ( I ) ,  1158 ( 2 ,  11), 1185 ( I ,  II), 1215 (7, II), 1282 (3,  II), 1352 (zh) ,  1450 
,!jb, II), 

(4, I ) .  

o -Ph t ha lsa  ure - di  a t h  y le s te  r ( P r  aen ke 1-I, a n  d au )  : 

2897 ( Z ) ,  2932 (6b, IV), 2969 ( j b ,  IV), 3070 (7, VI). 

1590 (5 ,  11). 1606 ( 2 ,  11), 1 7 j 3  (7b) ,  2948 ( ~ b ,  II), 3048 ( 2 .  11). 
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F u r f u r o l  (ME rc  k) wiirdr zuriachst diircli 2-malige Destillatioii bei herrschendem 
1)ruck von den schwer fliichtigen Verunreiiiiguiigen befreit uiid hierauf zwecks Ent- 
farbnng 3-mal bei 20 mm Driick destilliert. Sdp.,, 65,; Sdp.,,, 161.jo (Lit.: Sdp. 162,). 
Das nun vollkommen farblose I'riiparat wurde sofort in das Beobachtnngsrohr ein- 
geschmolzen. Nach der Aufnahme, die nur im gefilterteri Licht bei 0.08 mm Spalt, 
10 Stdu. Exposit. durchgefiihrt wurde, mar Gelbfarbung eingetreten. Die Platte Xr. 708 
zeigt auf schwachem Untergrund ein kriiftigcs Streuspektrum von ii : 18 ( I )  Linien. 
Ergebnis: (0 = 501 ( 3 ,  I I I ) ,  881 ( 3 ) .  928 (j), 1018 (5), 1076 (j), 1147 (j), 1212 (z), 13jg 
(10, II) ,  1384 (8), 1461 ( I j ) .  1561 (,+), 1665 (I j ) ,  1683 (10). 

I'urfurol wurde bereits yon S.  S. I,ui2) ausgemessen; seine Xngabeii zeigeit starke 
Streuung der Einzelwertc, aus denen er folgetide Frequenzen ableitet: w = 282 ( I ) ,  
493 ( I ) ,  1369 (7). 1461 (7) ,  ~ j o o  (z), 1662 (3). 2998 ( 3 ) .  Zu bemerken ist, daI3 in uiiserer 
Aiifnahmc die beiden Freqiieiizen 166 j nnd 1683 auf der Platte fast ineiiiander iihergehen. 

&fa lons  $11 re -d ime  t h  y 1 e s t e r  (I'r aeii ke  1-1, a n d  nu) : 2-malige Fraktioniernng bei 
herrschendem Druck, danii 2-malige Destillation Lei vermindertem Druck. Sdp.,, 
78.4-78.8O; Sdp.,,, 180.7-18r.j'3 (Lit.: Sdp. 181,). .Iufnalime ntit und ohne Filter 
(Platte Nr. 752, 753) mit 0 . 0 7  bzw. 0.06 mm Spalt, 14 bzw. G1/, Stdn. Exposit.; n == 

42 Linien nuf schwachem bzw. niittlerem Untergrund. Ergebnis: w = (304) ( ~ s b ) ,  
380 (4, 11)) 410 ( I ,  II), 575 (.%b, I I I ) ,  684 (4. III), 786 ( 2 ,  111, 846 (6, 1111, 914 (5. 11). 
,946 ( 2 ,  11), 993 ( 2 ,  11), 1023 ( 2 ,  11), 1151 (2,  11), 1180 ( 2 ,  11), 1410 ( 3 ,  11), 1452 (6b, IIJ, 

M a l o n s  a u r e  - d i 8  t l l  y le s t e r ( F r  aen  ke l -Lan  daii j : 2-ma1 fraktioniert bei herr- 
schendem, 2-ma1 destilliert hei vermindertem Druck. Sdp.,, 92.2-92.8'; Sdp.,,, 197.5- 
198.9' (Lit.: Sdp. 198"). .'hifnahme (Platte Nr. 754, 760) mit und ohiie Filter, 0.07 bzw. 
bzw. 0.06 mm Spalt, 14 bzw. 9 Stdn. Exposit.; Untergrund mittel bzw. mittelstark, 
Streuspektrum stark bzw. mittel; n = 47. Ergebnis: w = (318) (3), 368 ( 3 ,  11), (426) ('iZ), 
(448) (I/,), j68 (2b), 605 (2b. I I I ) ,  676 (4, II), 787 (zb),  844 (5, 1111, 866 (4, III), 930 

1296 ( 2 ,  11), 1406 (Zsb, 11), 7454 (Sb, 11), 1742 & 14 ( j b ) ,  2872 ( 2 ,  111), 2938 (qb, V) ,  
2981 (5 b, I V ) .  Gegeniiber den bisherigen Beobaclitungeii13) an der gleiclien Substanz 
.ergab siclr infolge lingerer Exposition iind gesicherterer Znordnnzig eiiie merkliche Ver- 
groI3erung der J,inienzahl im Srliwingiinpsspektrum. 

D i a c e t i m i d  wurde irn wesentlichen nach den -Ingaben \-on Hentschel")  ge- 
wonnen. Us empfiehlt sich jedoch, als Krystallisationsmittel n-Hesaii an Stelle yon Btlier 
zii verwenden. Fur die Aufnahme xnirde die \-erbindu:ig iiocli 3-mal in der iiblicheu 
.lpparatur linter verniiridertem Druck destillicrt. Sclimp. 77.6' (Lit. : 77.5-77.8O). Die 
Aufnahmen erfolgten an der geschmolzenen Substanz bei 94,. mit und ohne Filter, bei 
0.06 bzn-. 0.05 mm Spaltbreite und 1 3 l / ~  bzw. H Stdn. Exposit. (Platte Kr. 768, 769). 
I3ei iingefiltertem 1,icht ergah sich ein sehr starker Vntergrund, anf dem die 1,inien nur 
schlecht zii erkennen waren; n = 29. Ergebnis: o = (164) ( I ) ,  373 (2 ,  III), 4 I j  (6, III), 
(565) 646 (7. 111), 820 (6 ,  II), 962 ( 3 ,  III), 1020 ( 2 ) ,  (1107) (l/z), I r I j  ( Ib) ,  1.372 ( 2 ) .  

1424 (Zb), 1498 (zb),  1684 (2,  ?), 172.j ( 8 ) ,  2934 (3b, IV), 3330 ( l / z ,  11). Die Link 1684 (2) 

ist  wegen Zuordnuiigs-Schn-ierigkeit zweifelhaft ; vergl. den Test. 
Su c cinim i d  ( F r  aen  ke 1-1, a n d  ail) : 1-malige Suhlimation bei 18o0, I-malige 

Destillation bei 14 mm 11rnc.k. Schnip. I 24-12jo (Lit. :126O). Die Substaiiz wurde irn 
geschmol~enein Zustand bei 140,. 0.08 mm Spaltbreite, 8 Stdn. Exposit. aufgenommen ; 
Platte S r .  699 zeigte ein schwaches Streuspektrum; 11 = 1 7  ( 2 ) ,  auf starkem Untargrund. 
Zrgcbnis: w == 538 ( I ) ,  626 ( 4 ,  II) ,  848 (z), 994 (I), 1221 (1/2), 1310 (l /J ,  1398 (5). 1440 (4), 
1712 ( o ? ) ,  1760 (qb), 2866 ( ' j r ? ) ,  2943 (I/,), 2976 (o ) ,  3332 ( I ) .  Die Linie 1 7 1 2  ist wieder 
wegen anzweifelbarer Zuordriung nnsicher ; siehe Test. 

1j41 :!I 14 (6b), 2846 (j, 11), 2952 (rob,  IV) ,  2994 (5, III), 3030 ( j b ? ) .  

(4. II), 956 ( 3 ,  11), 1030 ( j b ,  11), 1098 ( j b ,  II), 1113 ( j b ,  11)) 1156 (l/,. II), 1270 ( 2 ,  IIJ, 

12) S .  S. I ,u ,  Sc. Rep. S a t .  Tsing Hua Univ. 1, 25 [1931]. 
13) iz. D a d i e u ,  K. IT. I:. K o h l r a u s c h ,  Monatsh. Chem. &j, ZOI [r930]; S. K. P a l ,  

P. S. S e n - G u p t a ,  Indian Journ. Phpsics 5, 13 [rgjoj; J .  C.  G o s h ,  B. C .  K a r ,  Journ. 
physical Chem. 35, 1 7 j j  119311. l') >I. H e n t s c h e l ,  B. 23, 2394 [18go]. 



I2 Ohle,  Dep lanque:  Synthese eines C,-Zuckers [Jahrg. 66 

P h t h a l i m i d - k a l i u m  (Fraenkel -Landau)  wurde 2-ma1 aus der ca. no-fachen 
Menge 86-proz. illkohols (hergestellt aus frisch destilliertem Alkohol und ,,Leitfahigkeits- 
Wasser") unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Sine 4 j-proz. waI3rige Losung 
wurde sowohl mit gefiltertem, als iingefiltertern Licht aufgeiiommen (Platte Nr. 774, 775) ; 
bei 0.05 mm Spalt und 22 bzw. 41/2 Stdn. Exposit. ergaben die Platten n = 23 (2) Linien 
auf mittlerem bzw. sehr starkem Untergrund. Ergebnis: w = 415 (Ib) ,  770 (1/2, 11), 
1038 (4, 111). 1160 (3b, IT), 1200 (l/z, II), 1389 (311, II), 1488 (ob, II), 1575 (2, II), 1599 
( 3 ,  111, 1612 f l /z?), 3067 (3b, 111). 

2. H. Ohle  und R. Deplanque:  Synthese eines C,-Zuckers 
durch Umlagerung des Diaceton-glucoseens. 

[Ans d. Chem. Iristitut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 21. Novenib,-r 1932.) 

Im Rahmen unserer Model lversnche znr  Theor ie  der  Glykolyse  
interessierte die Syn these  von  partiell geschiitzten Der iva t en  der  Gluco- 
nose u n d  F ruc tonose ,  deren OH-Gruppe 6 durch Schwefelsaure oder 
Phosphorsaure verestert ist. Als geeignetes Ausgangsmater i  a1 dafiir 
erschien uns das Diaceton-glucoseen (11), das nach Ohle und v. Varghal)  
bei der Spaltung von 6-p-Toluolsulfo-iso-diaceton-glucose (I) mit alkohol. NH,: 
entstehen soll. Die nach diesem Verfahren erzielbaren Ausbeuten 3, sind jedoch 
so gericg, daW die zur Bearbeitung der gestellten Aufgabe erforderlichen 
Substanzmengen so nicht zu beschaffen waren. FuWend auf den friiheren 
Erfahrungen, konnten wir nunmehr eine gut funktionierende Methode ans- 
findig machen, die in der Des t i l l a t ion  von  I m i t  N a t r o n k a l k  i m  Hoch-  
vakuum besteht und durchschnittlich 70 "/o Diaceton-glncoseen liefert. 

Das auf diesem Wege sogar krystallisiert erhaltliche Di aceton-glu-  
coseen schmilzt schon bei 36-37O und besitzt ganz andere Drehungswerte 
als von Ohle und v. Vargha  angegeben sind. Es ist allerdings schwierig, bei 
Praparaten verschiedener Darstellungen iibereinstimmende Drehnngswerte 
zu bekommen, wie dies anch schon von Helfer ich2)  beim Diace ton-  
ga lak toseen ,  dasiibrigens auch nach unseremneuen Verfahren leicht zugang- 
lich ist, betont wordenist. Die hochste beobachteteDrehung war [.I:? = +137O. 
Diese Drehungs-Schwankungen beruhen auf der groljen Empfindlichkeit 
von I1 gegen Sauren, die die 3.5-standige Isopropylidengruppe mit groBter 
Leichtigkeit absprengen. Die resultierende Mono ace t on -i s or  h a  mn o - 
nose (III), die gleichfalls krystallisiert erhalten wurde, hat namlich eine fast 
eben so groWe, aber entgegengesetzt gerichtete Drehung : [.Ir, = -106.7~. 
Gegen Alkalien ist Diaceton-glucoseen dagegen auch in der Warme vollig 
bestandig. Die von Ohle und v. Vargha  als I1 angesprochene Substanz mulj. 
daher eine andere Konstitution besitzen. DaW in der durch Natronkalk- 
Destillation gewonnenen Verbindung das wahre Di aceton-glucoseen vor- 
liegt, wird durch die Ozon-Spal tung bewiesen. 95 %der Theorie an mono- 
ace ton-d-xylnronsaurem Ka l ium (IV) wurden isoliert. Bei der quan- 
titativen Bestimmung der Brom-Addi t ion  stellte sich heraus, daW Di- 
aceton-glucoseen und Diaceton-galaktoseen 13 -15 yo mehr Brom addieren 
als einer Doppelbindung eiitspricht. 

Die M o n o  ace t on-i s o r  hamnonose  (111) (Schmp. gg-~ooO) 1aWt sich 
am besten durch Spa l tung  des  Diaceton-glucoseens mit n/,,,-Schwefel- 

l) B .  62, 2425 [19zg!. 2, B. 62, 2140 [13rg] 


