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das nicht umgesetztr Tetralon wurdc als Scmicarbazon entfernt, Das Xndprodukt hatte 
den Sdp.,, 138"; es wurde iiber 3 Gcw.-% Palladium-'rierkohlo bei 250° zu a-n-Buty l -  
n ap  h t ha1 i n  dchydriort. 

In  gloichor Woisc wurden die iibrigen a-n-Alkyl-naphthalinc gewonnen. 
8 - f i -  f 3 ~ t y l - n a p h t h a l i n ~ ~ ) :  200 g T e t r a l i n  und 80 g B u t y r y l c h l o r i d  wurden in 

300 ccm Schwefclkohlenstoff bei 500 anteilweise mit 100 g Aluminiumchlorid versetzt. 
Nach 6 Stdn. wurde aufgoarbcitet; es ergaben sich 142 g B-ar-Tetrslyl-propyl-keton 
rnit dem Stlp.,, 170--172O (880/, d.Th., bez. auf Siiurechlorid). 

Das p-l'c.traly1-i?ropyl-lreton wurile nach Clemmenscn mit 65-proz. Ausbeute zu 
[ 1 - U P - n -  R u t y l - t c t r a l i n  vom Sdp.,, 138-139O reduziert und uber 5% cines Stde. 
im Wassorstrahlvak. ausgehoizten I'alladium-Tierlrohle-Ketalysators bei 200-280O zum 
p -n - 13 u t y 1 - n a p h  t h a l i n  dehydriort. 

Die Darstcllung des ~ - n - O c t y l - n a p h t l i a l i n s  verlicf analog iiber das P-ur- 
TC t r a1 y 1 - 11 e p t y 1 - Ire t on vom Sdp.,, 195 - 197O und das p - n ~ 0 c t y 1 - t e t r  a l i n  vom 
Sdp., 182"; die Skhydrierung erfolgte in der oben boschriebenen Weise. 

30. Josef Boubeau und Irmgard Sander"): Raman-spektralanaly- 
tische Untersuchung der beim Debromieren von Tetrabrompentaerythrit 

entstohenden Kohlenwasserstoffe. 
1 A u s  t lcm Anorganisch-chomischen lnstitut der Universitat Qiittingen.1 

(Ningegangen am 23. Oktober 1948.) 

ICs werdon die Raman-Rpelrtren der heim 1)ebromieren von Totra- 
hrompentaerythrit entstehenden Kohlenwasserstoffe qsch der frak- 
tionierten Ilestillation aufgenomnien. Die Untersuchung der ein- 
zolnen Bralrtionen liefert den Nachwois fiir die Gegenwart von 
2-Mcthyl-buto~-(l), Spiropentan und Methylencyclobutan. Methyl- 
c ycfloboten Ironnte nicht festgestcllt werden. Die Spektrrn dcr ein- 
zelnon Kohlenwasserstoffc werden diskutiert. 

Seit im Jahre 1890 G .  Gustavson ' )  aus Tetrabrompontaerythrit durch Bohandeln 
in it Zinlr einen Kolzlenwasserstoff dor Bormel C,H, erhalten hatte, wurde diese Roaktion 
haufig untarsucht, tcilweise unter Variation der Versuchsbedingungen. Die Ergebnisse 
tkntcrschiedon sich in bezug auf Ausbeute; vor allem aber war die Ausdeutung verschie- 
den. Die meisten Autoren wilrcn sich dariiber im lrlaren, daR ein Gemisch von Bohlen- 
wasserstoEfen vorlag. WBhrend G u s t  avsonl )  die Bildung von Vinylcyclopropan annahm, 
wurde spater aus  Reaktionen und Reaktinnsprodukten auf Mothylencyclobutan und Cyclo- 
pcnten2) bzw. auf Spiropentans) und schliclilichvon 0. Phi l ipow4) auf Methylcyclobuten 
und Methyloncyclobutan grschlossen, r:nc Anschauung, der sich auch Uh. K. Ingold&)  
artschlol3. 

Sptitor untersurhte P. St o g o w s k i ~ )  den Kohlenwasserstoff durch Elektronenbeugung 
iind fand die boste Obereinstimmung mit Spiropontan. WLhrend und nach dem Kriege 
rrsc-hiencan cinige Arbeiton7, *), die sich teilweise sehr eingehonds) mit den Reaktionspro- 
tlulrtrn dieser Umsetzung befafiten, und die erst jetzt zu unserer Kenntnis gelangton. 
M. J .  Murray und 14:. H .  S tevensonQ)  benutztcn zur Identifizierung der Reaktions- 
I)rodulrte die Ramanspektron. Die genaue oberpriifung und Wiedergabe der Molekiil- 

-- ~- __ 
%la) Gomeinsam mit J. Operslralski. 
*) 1. Sander,  lliplomarbcit Giittingen, eingereicht Marz 1945. 

Journ. nrakt. Chem. 121 54. 98 r18961. 
2)  14:. W a i n o r ,  Journ. &s. phys: chem. Gcs. 30, 265 [1898]. 
3 )  H. Focht ,  B. 40, :3883 119071: N. Demianow.  B. 41, 915 r19081: N .  Zel inskv ,  . . .  

I3  46, 160 119131. 4 )  Jou& prakt. Chem. (21 93, 162 [1916]. 
i, Journ. chem. Soc. London 133, 1706 [19231. 
7, W h i t m o r e  11. Wil l iams,  Journ. Amer. chem. Sop. 64, 1142 [19421. 
x, V. A. Slabey, Journ. Amcr. chem. Soc. 68, 1335 119461. 
9, M .  .J. Murray  u .  E. H. S t e v e n s o n ,  Journ. Amer. chem. Soc. 66, 812 [1944]. 

g, B. 72, 2021 [1939]. 
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spektren folgte in einer spateren Arbeit von E'. P. C:lereland, &I. J. Murray und W. S 
Callavrfty'o). Alle diese Arbeihn ergaben trotz verschiedener Reaktionsbedinpungen 
gleichmafhg als Reaktionsproduktc. 2-Methyl-buten-(lj (I) Rpiroprntan (I1 \. Methylen- 
oyclobutan (111) und etwns 1 .l-Dimethyl-cyclopropan (IV). 

H,C'=C-CH, H,C\ /CH% 

' ( 1  -- IT8#& 

B,C: C.CH,. C'H .4 H2C\ p, 
&€T? H2:J%i HzC-- H,  

I. 11. 11 I .  IV. 
Wir hatten die I 'nteruuchung autgenomrnen, um die GesetzmiiBigkeiten der 

Raman-Spektren von Cyclobutanll), Cyclobuten und dereii Derivaten zu stu- 
dieren. Die Darstellung der Kohlenwasserstoffe erfolgte in der iiblichen Weise. 
Drts Rohprodukt zeigte im Raman- Spektruin zwei Doppelbindungslinien, die 
wir zunachst dem Methylcyclobuten und dem Methylencyclobutan zuordneten. 
Die Trennung der Kohlenwasserstoffe versuchten wir durch fraktionierte De- 
itillation. Dabei ergab sich bereits eine sehr niedrig siedende Praktion voni 
Sdp.,B, 30-3P0. die sich bei der Uiitersuchung des Raman-Spektrums als 
2-Methyl-  bu ten - ( I )  (I) herausstellte. Im Gegensatzzu allenmderenProben 
dieses Kohlenwasserstoffes, die wir nuf anderem Weg erhalten hatten, erwies 
sich diese als frei von 2-Methyl-buten-(2)12). 

Wie die nachfolgende Diskussion zeigt, kann mit grofier Sicherheit &us dent 
Spektrum der hochstsiedenden Fraktion vom Sdp.,6, 41 .so gefolgert werden, 
daB es sich bei dieser um Methylencyclobutan  (111) handelt. 

Schwierigkeiten bereitete die Ausdeutung des Spektrums der mittleren 
Fruktion, das eindeutig die Anwesenheit eines weiteren Kohlenwasserstoffes 
ergab. D a  keine der fiir die beiden Methylcyclobutene zu erwartenden Doppel- 
bindungslinien beobachtet wurde, so muBte die Bildung dieser Kohlenwasser- 
stoffe in einer Konzentration von 17; und hoher ausgeschlossen werden ; am 
besten pa& dns gefondene Spektrum, wie die Disknsuion zeigt, zum Spi ro-  
p e n t s n  (11). 

Diskussion dei  S p e k t i  en. 
Das Spektrum des 2-Rfethyl-butens-( l),  des den Hauptbestandteil der 

n iedr ig  s iedenden  F r a k t i o n  ausmacht, wurde im Rahmen einer groBeren 
Arbeit iiber Olefine12) gedeutet, so daB sich dies hier eriibrigt. 

Die qualitative Ausdeutung des Spektrums der h o c h s t s i e d e n d e 11 

Fr a k  ti on beginnt am zweckm&Bigsten bei der Doppelbindungslinie 1678 cm -1. 
Normalerweise liegt diese fur unsymmetrisch disubstituierte Olefine bei 
1650 cm-118). Auch im ringformigen Mebhylencyclohexan wurde sie bei 
1652 cm--l gemessenls). Mit steigender Ringspannung nimmt aber die Frequenz 
einer unmittelbar am Ring sitzenden Doppelbindung sehr deutlioh zu, wie die 
Reihe Cyclohexanon (1703 cm- l), Cyclopentanon (1733 cm l) und Cyclobutanon 
(1774 cm-l) zeigt14). Es kann deninach die erhohte Frequenz 1678 cm als 
Beweis fiir das Vorliegen, einer Doppelbindung am stark gespannten Cyclo- 

'0) Journ. chem. Phys. 18, 543 [1947]. 
11) Vergl. H. Pajenkamp, Ztschr. Klektrochom. 52, 104 Ll9481. 
lL) J. Goubeau u. Mitarbb., Beiheft Nr. 56 zu Angew. Chem. 1948. 
l'3) J .  Goubeau u. E. Tschentscher, unveriiffentlicht. 
I t )  K .  I\'. F K o h l r a i i s r h  11. H. Rkrabal, Ztwhr. Elektrochem. 48, 282 [19471. 
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hiit wring tmgesehon \.vnrden. Wird dio t!bereinstimnimig xwischeii goinesbenen 

I'i~oc~iisiixun iiiiri woiteren ,,konstsiiten &'reyuonZcn'' der c/ '(7 : * CH,Gruppe 

iilwrpriift, so fiiidot nitw 5 von dcii 6 Wss.~l.stot~scIiwinerungen iialiwzu unver- 
ikiclort ini vorliogcndon Spcktmtn: 7 I8 (gogenuber 703), 1393 (1@8), 1425 
(1414), 2!M7 (2987) iind 3073 (3078) om'-', die sitchatnt 991 (102)  wurde i~ii  
'I Xwrot .  I)cobttohtict*O), wiilirmd sich boi den Uoriintsoliwingii~en lceinerlei 
lrbc?roinstiniiiiiin~ orgibt, irn (h.guiist~tx ZII xshlroichon lhbachtungen nn Ole- 
I'iiieii. l)icwo Zuordiiung fiir 71.8. 1.425 und 3073 wird auch durch dtls Yehlen 
ctioxc:. 1,inicn i i i i  sonst. sohr iihnliclien Cyclohuhnon bestiltigt. 14% liogt &o 

ciiw ,cj: (:I l : 2 - (hppc  V O I ' ~  i b h i '  mit stark vcrlndcrtcn Kohlcnstoffschwin- 

goiipn (s.'!hfc4 '1). Ilufiir tretm chartkteristischc Linien dea substikiierten 
('?jclobutui~riri~ca~5) uiif, wie 668, W!), !355 und 1193 cni .I, RO dsB die Clogonwart 
dic?sw Ringsystoim wrrhrsclicinlich is(*. Dies zeigt, bosondera deutlich der Voi*- 
gleich mit Cyclobi~hnon~~). 
'IM4 1. Vurgleicli tlcr Spcktrun von ~ c t l i y l e n c y u l a l > u t ~ ~ ~ ,  Cyclobutnnon. 

C 

(\ 

c 

(>yclobutsn iiiicl uiisgmnictrisuh disubstituiorton Athylonon. 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - ..... 
.M:c.t;liylcnc:yc3ol,utan 

.......... - .. - . . .  
Cyclobutmon 

U,3( 3) 
458(0) 

(i74(4) 

b) 

957(8) 

2013(00) ? 
1 I.M(oo) ? 
11!46(2) 

, 13!38(4b) 

1.442(00) ? 

L774(3) 

2882(0) 

2020( 121)) 
2970(6 h) 
9994(2) 

C:yclobutm 

542(0) 

74.40) 

932(4) 

1005(8) 

1%&( 1) 
1.14.q 1 ) 

K ( 6 b )  

2n67(7) 

2915(8) 
%37(8) 
2973( 7) 

- . . . . . . . . . . . . . . . . .  - . .  
disubstituiorte Athylcnc 

1383(4) 6-CH 
.1414(8) 6-CIl 

1663(12) 

:k<ine quuntitutivo .4uadcut.ung dvs Spktriiins wurde bcreits von Y. a'. Clc- 
vcland und Mitnrbcitcrnlo) clurchgefiihrt. 3;:s hnndelt sich uni ein Molelrul dor 

Is) K. W. .B. liohlrriiscli u. It.  Skrrbal, Montttsh. Chum. 70, 44, 377 [1937]. 
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Sytiimett-ia (,!2v iiiit 13 Atoiiien, diis 38 irn :Ittmicbn-Elfekt erlaubte Bchwin- 
giiiigcii ergibt, nirl'gcteilt in vicr (hippen A, (poltwisiertlo)), Az(5), :Bl(9), n,(8) 
(tleE)oltirisicrt.), dnvon 9 (Yreriist.schwinguiigen, dic.von K. W. F. :Kohlruus'ch 
itucl .It. 8k I'II bal16) fi ir cias unaloge Cyclobntunon ungegebeii wurdcn. Wlr 
.;i.iniinc!ri niit I!. :Id'. Clevcland in dcr Auswahl der (~criistscliwingungori iiber- 
o i t i  : 3.54, 574, &5s, 794, 873, !M, 96.5: 1029 odci: I 1.95 und 1.678 cni-'I, mit Aus- 
iitihiii(? voti 7.1.~. d t ~  diese Linie niif (.hind unscror IWtLIiIwiigcn m Olefi.nen zur, 
( '  

'C: C~I:,(hippe gehiirt, ebenro wie !)!)I. crii;'. .h StcdIt: voti 718 nchliLgon 

wit. 7!kl vor, riir 991 cine atwes hijhcre (1029), in ~i~bercri.tistitiittiiiii,g mit %'. I!'. 
CJlovcrli~iid und. nicht 1195, dic von 'K. W. :I?. K .ohlrer isch  in llotruoht gc- 
zogeii wiirdo. 'I't*otx f d i h d e r  genenor I.'oIuristbtionsrncssuilgcn krmn ein Vcr- 
srtcili iiritcriioni~ticn wcrdcn, die eineelncii :I!:rcqucnzen bcshiiniten Hchwiiigun- 
gcii xiiz iiortlncn, wenn Cyclobiittm, imsyminetrisch tlisiibstitui.erte Olofine nnd 
hcsoncicrs (::yclobntunon miin Ver#loich hcrtmgczogeii werdcn. 15iter Beniit- 
xiing dcr von :I<. W. I?. :Kohlruiisch16) iingegchencn .13ttxiffcrung der Schwin- 
qiiiigen, hotr;ioht.eti wir alsA,-~chwia~itiigeno3:- 9):56,0,- .1678, w5:-'- 658 cm - I ,  

wiihr~end die vicrte, w2, uiiaichor ist,, vielloicht 909 cni d a b  iin Cyclobutun die 
t.~iit~s~~rt:cIi~:iidc Schwingnng bni 982 om' liegt. :Die beiden crstcn siiid auf 
( h i i d  ihrci- :I!rcqiicnzhijhc iind ihrer groJ3on IntonsitSt tils gesichert zu be- 
troclitcii. Aiioli bei w spricht die htennitiit der Linic fiir dicse Zuordnung. 

A l s  :B,-Sdiwinguiigeii komnicn 873 (w4), 794, (ag) und l02n (we) in ]?rage, 
wobei w 2  .und w p  jni (~yclobutmioii zdiillig eiitartcn (breite xhie), weshalb 
beido nialit gleichnbssig sciu diirl'en. 1)i.e bcideri 13,-Rchwingiingon setxcn wir 
niit .Koh I.raua cli iih die nieclrigsbii ein; 354 (or) und 3'74 (a,), in G3erein- 
stiinmuiig init dcr ciitsprcchendon wG bei dcn iitliy1eii-I)erivaten. Als CH- 
Sciiwingungcn dcd (:yclobutanringes verbleiben dann noch 1195, 1393, 2832, 
4850,2!)01., 2922,2956 und 2987 cm .l, (lcgcniibcr Cyclolmtan Hind die Valcnx- 
schwingungen crhijht, dic Deforintbt.ionsschwiiigungen cmiedrigt, cntsprechcnd 
einor stii.~*lrcrcn Ringspannung, welche duroh dio 1)oppelbiiidung mi Ring be- 
tiingt ist. 1)tlmit sind d i e  wcscntliclien Ilefuiidc der qualitativcn und qumti- 
tntiven A iisdoiitung des Mpektrums in Collstiindigor f%ereinstimmung mit den 
:IErwartiiiigan fur das Me t hy lencyc lobu t tbn  (UI), tiuch in Ubereinstim- 
mung rtiit; den cliemischcn Befunden. 

Blur dio mi t t l e r e  Fr t lkt ion wurde mcistcns das 'Vorliegon von'3Icthyl- 
c:yclobnteii ringcnommen. Aus dcr lteihe Cycloocten 1653, Cyc1ohept.cn 1651, 
(:yelolieson 1652, Cyclopenten 1615 mu13 gefolgert werden, da13 mit ateigen- 
dcr ltingspt~miuiig dic I)oppclbiiid~mgsfrequenz dcutlich crnicdrigt wird. Da 
im Cyclobut.cn die Ringspannung gegeniibcr dem %'iintXng crhijht ist, so ist 
die Wnio des Cyclobuteiis bei ungcfiihr 1680 om x u  orwarton. 13cfindet sicli 
unniittclbar an dor Doypelbindiing einc Xethylgrupye, 50 wird bei ungcspann- 
tcni Ring die I)oppolbindungrsfi.cq-Llenz um 21. cm-l crhijht, im gespennten 
Cyclopenten urn 43 om-'l, im gtiirlrer gespaniiteii Cyclobntenring erwartuiigs- 
geiniiB urn 60 cm-"l. Damit in cbercinstimniung gebh  F. I?. Clevcland und 

(1' 

. . . . . . .  
lo) :Pro~.  Inndim. Aced. Sci. H..424 I:I!X%RI. 



Afitarbb.'O) fiir das I-Methyl-cyclobuten 1641 em an17). Sun koiinten in deli 
Spektren der mittleren Fraktion keine Linien des Methylcyvclobutens beoh- 
achtet werden, so daB die Bildung dieses Kohlenwasserstoffes innerhalb dei 
Fehlegrenze der Nethode auageschlossen werden kann. 

Rei dem Verauch, das Spektrum der mittleren Fraktion yua1it)ativ aixszu- 
deuten, niuB zuniichst beriicksichtigt werden, dnB keine Ihppelbindungslinie 
\-orhanden ist. Deinnach kann es sich bei der gegebenen Znsammensetzanp 
C,H, nur um einen Ricyvclus handeln. \'on den verdiiedenen Noglichkeiteu 
ist Spiropentan der wahrscheinlichrte. Tlafiir spricht die Frhohunp der Pul- 
sationsschwingunp vom Tetrainethylmethan 731 nuf 1032 in dem fraglichen 
Spektrum, genau.u-ie vom f'ropan (867) zum Cyelopropan (1186). Auch die 
CH-Freyuenzen entsprechen den Werten fiir einen <ubstituierten Cyclopropau 
ring. Eine weitere Aufkliirung bririgt d w  Splitrnni de5 1 .l-niiiiethSI-c;vclo- 
propanslo), indem zu erwarten ist, daB die ('H,-~:c.h~~~ingurigeii des Kinges in 
beiden Stoffen identisch sind. Dies trifft zu fiir i 7 9 ,  1150, 1492, 1426, 2988 
und 3066 cm-l. 

Auch hier wurde die qutmtitntive Ausdeutung bereitcj von F. Y. Cle ve - 
landlo) durchgefiihrt. Im Spiropentan liegt ein Molekiil der Symmetrie F'd 

(bzw. Dza) mit 13 Atomen vor, das im Raman-Effekt 22 erlaubte Schwingun- 
gen ergibt, davon 7 Geriistscli~~inguIigen und 15 CH,-Schwingungen, die 4 Klas- 
sen angehoren: Al(2  + 3), polarisiert, Bl ( l  + 3 ) ,  B, (2 -I 3) und E (2 -t- 6), samt- 
liche depolarisiert. Eine primare Schwierigkeit, die gegeri Spiropentan spricht. 
ist eine zu geringe Zahl der Linien. An Stelle von 22 erlnubten Schwingungen 
wurden 15 beobachtet. Es muB entweder zufallige Entartung verschiedenei 
Schwingungen angenonimen werden oder Vnvollstandigkeit des Spektrumu. 
Als Geriistschwingungen betrachten wir niit F. F. Cleve land  305, 433, 581, 
613, 798,872 und 1033 cm- 1. Die zwei d,-Ringsch~~ingungen sind nach Inten- 
sitiit und Polarisation 581 (0.69) und 1033 (0.03), als antisymmetrische King- 
schwingung ist 872 cm-l zu betrachten. Di Prequenzen liegen wesentlich 
anders als im Cyclopropan selbst (865, 1186) und auch wiederum anders als irn 
1.1 -Dimethyl-cyclopropan (wahrscheinlich 678, 836 und 928 cm--l). Diese J'er- 
iinderungen sind einmal bedingt durch die verlinderten Massenverhaltnisse, 
aber auch durch veriinderte J~iIidungRverhiiltiiisse. Sie sprechen dafiir, daB bei 
substituierten Cyclopropanen die Ringspanriung sioh ungleichmaBig verteilt, 
indem die Bindung gegeniiber dem Substituenten starker geschwacht wird. 
Wahrscheinlich sind die \'alenzwinkel an einem Kohlenstof fatoni, das vier C-C- 
Bindungen betiitigt, schwerer zu deformieren, als wenn noch zwei Wasserrtoff- 
&tome gebunden sind. Dieser Effekt muB beim Spiropentan noch starker sein, 
da samtliche vier Valenzen deformiert sind. Auf dieser Grundlage liiBt sich das 
starke Absinken der Deformationsfrequenz vom Cyclopropan, 865, Dimethyl- 
cj-clopropan, 678, zwn Spiropentan. 581 cm- verstehen. Diese Lockerung 
der BuBeren C-C- Bindungen hat aber gr6Dere Abstiinde zur Folge und damit 

17) Dz in diesem Spektrum niwh eine Link 1586 c*ni-' tingegeben wird, die fiir 3-pIIethyl- 
cyclobuten ZLI erwarten ist, SO niuB niit einer Anwesenheit diems Isomeren gerechnot 
werdon (-10%) AuRerdem enthlilt diesc Probe noch rund %S'(, 2-M~,thvl-hutca-(2). d~ 
tlesqen stilrkAtP liniwi t-l.4, 52;. ifi ' i. 1 fZ8  ctn-' I~col)xc.htrt wr1rrlt.n 

- 



ik;iheyt 5ich die Molekiilfigrnnietvit tlrr des ‘I’etraeder5. Dieser wiirdeii x’egeii 
der hbhcreii S? iiiinetrjr weiiiger Linien entsprechen. \-ielleich t ist die geringe 
Linierimhl und die g,eringe Tnteiisitiit eehlreieher Iinien darauf zuriickzixfiih- 

7 w i .  Wriiii :ruoli die ~paktroskopjsclie ldentifizier 11ng des Spiropentans im- 
t als die doi Jlet,hvlencyclobut~~ns, SO clad doch behauptet werden, 

Jaf3 d,is beobachtete Spektriiin (lor -Innahme, daR r b  sich iiiii Sp i r o p e n t  a11 
hiilldoit ~ in lieiiirni \veseiit lichen T’unkte wid 

Beschreibung der Versuehe. 

heiieii I\ vise. 14% variierteii lcdjglich clrn Zusatz von Alkoliol, indeni wir Vcrsuclie init 
jk. 0.1,  I ,  20, 50 und Wo{, Alliohol tmscbtzten. I>aht4 cignh sicli in der Hauptsache e i r e  
Vcraiitlvrunp tlcr Ait4xwten. Hie bc’btw von ~ 6 0 9 ~ )  ewic4tcn wir mit 50y0 Alkohol. \‘on 

vii Ibhprodulrt init, dcm Sdp. 30-420 nurde diis Raman- Bpokt,ruui anfgcnoniineii , Side,. 1~t:licI~tuiijiszc.it. i\gia-S~i(~lrtr~ill)lattt bl:iii, ohno Filter) : 194(1), 219(1), 2(55(1), 
i(8), 372(8), 426( I), 488(2), 506(l), 383(2) ,  (i(i2(li), 7JCi(0), 770(2) ,  877(7), 904(7), 953(10), 

lO:G(2), 1085( L), I l91(2), 1260(0). 1393(6), 1426(8), 1458(0), 1640(3), 1073(8), 2916(9), 
2!),Xi( 8 ) .  

1 ) ~ .  D~irstelJulig t l t v  holiIeiiwasst~i,stoBt~ crl’olgtc) in tlcr bei 0. 1’1i111po w I) u~g(’go 

idcstcws zwc4 I<ohlcr iwa~~crst~tf(~ iin Gcaiiscli vorhandrn sein; dt&dli 
nwiisscrstoff r ciner f yak t ion ie r  t c 11 1) o s t i l l  a t  i o n  untc~rmorfcn. Dti 

tiiis irur ldeincw~ Merigpi ziii- Vcrfiigung standen, h o  wlhlton wir hierbej die Drrlibmd- 
kolonnc~ i i i ~ ~ h  H. I<ocli uiitl 14’. H il berathl8) init niigcfihr 25 thcorct. J M t m ,  tlic wir mil 
c~incin I3tirid iitis V2a-St iilil bctrjcbnn. Uabei niunten wir fcbtstellen, cia6 we~entlit~lic~ 
4ntc.ilo tlrr Probe wbhreiitl clcr l~estillation polynierisierten. Dies liihi cn Ivir auf den 

ziiriick, der wahrschcinlich a18 Katalysator bci diescr I’olxmeri- 
h i u t z t e n  wii> fiir eine etwas griil!erc Substanzprobv cine Spiral- 
wo1)c.i ~ i r  wvcgon drr qeringon Hodrnzahl ant  vollstkndigc Trrii- 

tiiriig vcwichttw inn0tc.n. 1)~~tilliert wurdt. mit oincrn l~iicklaufverhh!iltnis von 1 : 30, auf-  
gt~la tigc~rr wurtlcii 5 Ikuktior : I )  29.5-320, 10 ccm, 11) :32--360, 10 ccxn, 111) 36-3!).5O, 

f lie Sl)elrtrtw ;~iifgeuoiniii~ii, 1 iibrigcii tlrei Eritktjoncn w urtlcn nochintilw vcroinigt. [:ti1 

& i n  ini ttlcrcn I<oh lcnu a ssei ff  iiiijglichst sngereichrrt zu t:rhalten, wurtle die liraktion 
37.2 :iK.OO hcr~tt~sjicscltiiittc~ und spt~lrti~oskopiei~t. Bei tlcr J>estiIlation d iiich dir Janhen-  
Kolouiio lmni t tw wir lic~iiicrlt~i Polymcqisation feststellcn. 

lgung rler Spcktrcn wnrden mchrcre Aufnahinen nut Agh-Npeldxd- 
JW,ei* nnd ungefsfilt,c~rt ausgefulirt (J3elichtuiigsz~ii eri ‘/,-20 Sttln.) 
inittelt; sic sind in  d c ~  ‘hfel  2 znsa~rimengestc~llt. Die Auswertung 

$ 1 ~  I+aktion I ist verhidtnisinkWig cinfach, da bereits mchrerc Untersuchungeii dcs Sprk- 
trwns von 2-M.Lcthyl-hutcn-( 1) vorlic~gcw1z). So lasscn sich die wenigcn Breinttliiiien 361, 
Si7 ntid 1677 c 1n-I mit groBcr Sicherheit erkcnnchn. Einige Linien with li68, !167, 1033 c1n-l 
siiicl dcutliclr intcnwivcv als in andereii l’robeii. Aus den vorliegenden Messuiigen rrgibt 
Hich das Sptbktrum clcs ~ - ~ l c t h ~ - l - b u t e r i t - ( l )  zit: 221(0), 256(l), 285(1), 400(4), 433(3), 495(2), 
532(2) ,586(2) ,  658(0), 707(2) ,  774(9), 792(2), 889(3), !#:%(I ), 957(0), 1014(3), 1033(2), 1088(5), 
1244(1), 128(5(l), 1393(2), 1426(3), 1434(5), 145!1(3), I654(0), 2882(5), 2897(5), 2919(5)$ 
2!)40(:?), 2!371(3), 2993(4), :30i4( 3 ) .  

I3eini Vorgleich tler lotzteii Fraktion init tlcr mittloren crgibt sich, dall zahlreiche 
h i e n  rler niittlerrn Fraktion init verstiirlrten Intcnsitltrn in  der hohcrcn auftreten, w5h- 
rend iiur wii ig  T-inien mi lntensitbt abnehnien (873. 1032, 3066) bzw. gimz vcrschwinden 
(433, 380, 772, 1088, 1649). I3ei 873, 1032 uncl 3066 besteht die Rliiglichlreit. da13 sic 
krmdlinien der hiihereii Fraktion bildon . I)a jctloch bci 1032 die Intensitlit von 7 auf 2 
ttillt, so miillto 873 ontsprechontl 1 bzw. 3066 0 haben. I,ir boobachteton Intgnsititeii 
tiind cleutlich hiiher, so daW lrdiglich J032(2) als Frcmdlinie zn bctrachtcn ist. As  Spek- 
trim des Methylencyclobutens ergibt sich demnach in bester ~bereinstimmung mit P. P. 
il‘leveltmdlO): 354(6), 374(6), 638(7), 718(0), 794(0), 873(3), 909(5), 955(10), 1195(5), 
1393((i), 1*25(6), 1678(9), 2842(2), 285!+(1), ?901(8), 2!)22(9). 29537). 2987(9). 3073(2). 

l*) H .  Roc I], I+’. H i l b t , r a t l i  ti. b’. \\’t.inrottev, (’licm. I’abr 14, 387 119111. 

9 ~ 1 1 1 ,  LV) :i!l.5- 41 .so, 30 i ,  untl V) 41 5 0 ,  20 ccin. Voii Fraktion 1 und \’ wurden 
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‘I‘atcl 2. 1)io Sycktrcn (let. d i c i  V!‘talrt iuiien.  

-+ --+ 

I M i t t c l l  i ~ i i l c t  i o n  
37.2 :!x” 

(iSX( 7) 

7 M(0) 

794(0) 
873(4) 

909( 3 )  

Hd3( 10) 

t I1032(2)1 

l195( a) 

.\ill i i i isic I i c . i x t c : i i  Iiogw dic L’erlidltnissc in t lct .  inittlcren Prdction. IJodiglich clic I i i i i cm 
c.111 , - I  hsbcn in dicser Prslrtion dio griiSton Intensitlltcn und erbringen don 

c:iiie cigmc: Snbshnz. :l)a die stllrltsten Linicn dcr Ihkt ion  1, 774(9), 1083(5) 
rind l654(9), nut’ niit sohr gc 1 ntonsitiiten (1 ,0,1) atiftrotan, so sind I,inien diesel 
I+a.lition untw I ihnsitiit  5 n Spcktrum zu erwarten. I)iesc drei I2nien aber tniis- 
son ids I’rcmrlliiiic~n gcstricher 11. Andercrseits fiiidet sich dcr griiljte Toil der Linion 
tlcr mittlcrci, I’ralction iwch in dcr hiiheren, nnd zwm bis ungefiihr 1000 cm-I uin 2 lnten- 
sitiitsgrdc biihcr, d m n  schwenliend xwisahen 4 und 2. I h  fur allc diese Linicn die Wiihr- 

ioinlichkoit, bcstcht, dall sic ZUP hiiheren l h k t i o n  gehiiren, so verbleiben als sichcro 
I i i i i m  &oi. mittlor*cn Ihkt ion  433(0), 580(2), 798(0), 873(6),  1032(7), 3066(3). J):L nbcr 
i i i i c h  S-CH - li’tcr~ncnxcrr vorhandcn Rein rnufisen, s o  kommcn d&r die Linien uber I000 
in I+ago, tl ic: i ~ m  wonigsten ziir hiihcren Fridrtion hin zunehmen, das sind 1392, 1426, 
%)88. ( ~ l o v c l a  n d  s ICrgcbnisse stimmen in den starken Linien gut mit nnseron Messungen 
iihci.c?iii. ICr giht aitLdcrdcm noch schwache Linien an boi 306, 613, 779, 1160, 2836, 2881, 
ilielit aI)w 433 iind 798. h i  772 beobachten wir wohl aiieh cinc Lini6, ;iber diese iniisst:r~ 
wit. i w s  I titc.nsitiits~t.iintlcn Clem 2-M~~th~lyl-botc?n-(l) xofichreihon. 
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Arboit clrm sohwcr&"Laidcn (Tbo) im Jshm 1926 orh . 
45H I IfM71; IV. Mittmil.: B. ff0,486 [lQ4R]; V. M i W . :  II. 81, 46 rlslJI11. 

1) 1. Mittoil.: B. 75, 1911 1W]; 11. Mittoil.: I%. #O, 110 [1947J; IU. Yittdl.: B. 80. 

s) (1. 1 ~ ) e k n r n i n n  11. 0. Lioaoho, A. 84S, 30 [18on]. 




