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ROLF MECKE, REINHARD MECKE und ARTHUR LUTTRINGHAUS

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN
AN CARBONYL- UND THIOCARBONYLVERBINDUNGEN®*

Aus dem Chemischen Laboratorium und dem Institut fiir Physikalische Chemie
der Universitit Freiburg i. Br.

(Eingegangen am 3. Januar 1957)

Herrn Professor Dr. Burckhardt Helferich zum 70. Geburtstag zugeeignet

Fiir ausgewihlte, moglichst symmetrische Molekiile mit einer Carbonyl- bzw.

Thiocarbonylgruppe im Fiinfring werden die Eigenschwingungen zugeordnet.

Es wird weiterhin der EinfluB von Nachbaratomen und, durch Vergleich mit

offenkettigen Verbindungen, die Wirkung der Ringspannung auf die C=0-
bzw. C=S8-Valenzschwingung diskutiert.

In Fortfithrung unserer Arbeiten iiber (Thio-)Carbonylverbindungen!.2} unter-
suchten wir unter anderem auch die IR- und Raman-Spektren von Molekiilen des
,,Cyclopentanontypus* (X = O bzw. S):

H,C — CH,

Durch Variation der Ringglieder R’ und R” als CH;, NH, O und S konnten wir
so die sich entsprechenden Eigenschwingungen der betreffenden Molekiile feststellen
und die meisten von ihnen auch zuordnen. Hieriiber soll im folgenden kurz be-
richtet werden.

Bei Ahnlichkeit der Massen von R’ und R” und bei ebener oder nahezu ebener
Anordnung besitzt das Molekiil C,,-Symmetrie, d. h. zwei aufeinander senkrecht ste-
hende Symmetrieebenen und eine Symmetrieachse als Schnittgerade dieser Ebenen.

Die Annahme einer ebenen Struktur scheint allerdings nicht immer streng gerecht-
fertigt zu sein. Nach réntgenographischen Beobachtungen ragt z. B. im Athylenthio-
harnstoff3) und im Glykolcarbonat4 die C=X-Gruppe etwas aus der Molekiilebene
heraus; ferner macht das Mikrowellenspektrum (iiber die Trigheitsmomente) fiir das
Cyclopentanon eine nichtebene Konstellation wahrscheinlich. Streng genommen
wiren in solchen Fillen also die fiir eine C-Symmetrie geltenden Auswahlbedin-
gungen giiltig.

*) Valenzwinkelstudien, VIII. Mitteil.; VII.: A. LUTTRINGHAUs und K. HAUSCHILD, Ber.
dtsch. chem. Ges. 73, 145 [1940).

1} A, LUTTRINGHAUs und J. GROHMANN, Z. Naturforsch. 10b, 365 [1955]; RoLF MECKE,
REINHARD MECKE und A. LUTTRINGHAUS, ebenda 10b, 367 [1955]; J. GROHMANN, Dissertat.
Univ. Freiburg 1956; RoLF MEckE, Dissertat. Univ. Freiburg 1956.

2) RoLF MEeckE und REINHARD MEcCKE, Chem. Ber. 89, 343 [1956].

3) pP. I. WHEATLEY, Acta crystallogr. [Copenhagen) 6, 369 [1953).

4) 1. K. BROWN, Acta crystallogr. [Copenhagen] 7, 92 [1954].

5) G. ERLANDSSON, J. chem. Physics 22, 563 [1954)].
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Die Auswahlbedingungen fiir C,,-Symmetrie sind in Tab. 1 angegeben.

Tab. 1. Auswahlbedingungen fiir C2v-Symmetrie
Anzahl der Atome N =10, Anzahl der Eigenschwingungen 3N —6:=24

Symmetrie Auswahl Gerilst ) CH>-Gruppen N Summe
IR Ra ® r v X T ¥
Ay Mx P 4 1 — 2 1 i - = 9
Ay ia dp - - = 1 - - - 1 1 3
B; My dp 2 2 - 2 2 1 - - ‘ 8
B; Mz dp - - 2 - — — 1 1 | 4
Summe 21 24 6 3 3 4 2 2 2 2 24

Von den 24 Eigenschwingungen sind also 3, die der Klasse A2, in Absorption in-
aktiv. Von den verbleibenden 21 IR-aktiven Schwingungen gehoren 11 dem Geriist
und 10 den CH»-Gruppen an.

CH-Schwingungen. Zur Festlegung der Geriistschwingungen ist zunéchst die Kennt-
nis der Frequenzbereiche der CH>-Gruppen erforderlich. Nach eingehenden Unter-
suchungen an Paraffinketten6.? lassen sich diese Bereiche mit einiger Sicherheit an-
geben. Danach hat man im Bereich von 1500—650 cm~! mit abnehmender Frequenz
die folgenden vier Schwingungstypen zu erwarten:

1) Spreizschwingungen (bending) 3 ~ 1500—1350 cm-!
2) Kippschwingungen (wagging) x ~ 1400—1100
3) Torsionsschwingungen (twisting) T ~ 1200— 1000
4) Pendelschwingungen (rocking) Y ~ 1000— 700

Sehr lagekonstante Banden finden sich vor allem im Bereich der ebenen Defor-
mationsschwingungen 3 und x. Hier ist auch eine Verwechslung mit Geriistfrequenzen
nicht zu beflirchten. Jedoch fallen in diesen Spektralbereich hdufig Kombinations-
schwingungen mit oft merklicher Intensitit. Dies diirfte auch der Grund dafiir sein,
daB in den Spektren von Pyrrolidon, Glykolcarbonat und Butyrolacton je eine Bande
mehr als erwartet auftritt. Im Vergleich zu den iibrigen Verbindungen halten wir des-
halb die bei 1280 cm~! liegenden Banden in ihrer Zuordnung fiir nicht ganz gesichert.
Bemerkenswert erscheinen uns auch die durchweg tieferen Frequenzwerte fiir 8 CH,
in den Thionverbindungen; der polarisierende EinfluB der C=S-Gruppe auf die
CH-Bindung, der in Monothioessigsdure!6) und in Dithioessigsiure!? ebenso eine
Erniedrigung von 8 CHj bewirkt, macht sich offenbar auch noch auf groBere Ent-
fernungen bemerkbar.

Eine sehr lagekonstante Frequenz im allgemeinen geringer Intensitat beobachtet man bei
~ 1200 cm~). Wir mochten sie einer Kippschwingung (x) zuordnen. Eine weitere Jagekon-
stante Schwingung — allerdings durchweg mit nur sehr geringer Intensitit beobachtbar —
scheint bei ~ 1180 cm~! zu liegen. Wir glauben, daB es sich um eine Torsionsschwingung
handelt. Bei den Pendelschwingungen (y), die im Bereiche der Geriistschwingungen liegen,
ist die richtige Entscheidung recht erschwert, da die Zuordnung aus den Gasspektren mittels
der Bandenkontur (C-Bande) leider nicht immer zum Ziele gefiihrt hat.

6) 1. K. BRowN und N. SHEPPARD, Trans. Faraday Soc. 50, 535, 1164 [1954].
7 R. Mecke und H. KEIL, erscheint demnichst.
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Geriistfrequenzen. Eine vollkommene Deutung des Cyclopentanonspektrums ist von
A. W. REITz versucht worden®: diese auf Grund der am mechanischen Modell er-
mittelten Schwingungsformen des 5-Ringes vermutete Zuordnung bedarf jedoch in
cinigen Teilen der Korrektur. Reitz gibt selbst zu, daf} seine in gleicher Arbeit ange-
gebenen Berechnungen mit einiger Willkiir behaftet sind, da das die A-Frequenzen
bestimmende Verhiltnis aus Valenzkraftkonstante und Winkelkraftkonstante f:d nur
mit ungentigender Genauigkeit abgeschitzt werden kann. Das IR- und Raman-Spek-
trum von Glykolcarbonat diskutierte kiirzlich C. L. ANGELLY ; seine Frequenzzuord-
nungen konnten wir allerdings in einigen Punkten nicht bestitigt finden.

In den Tabellen | —3 sowie den Abbildungen 1, 2 und 2 a sind unsere MeBergebnisse
und deren Einordnungen wiedergegeben. Bei den Frequenzbezeichnungen weichen
wir aus Griinden der Anschaulichkeit von der allgemein iiblichen Klassifizierung!®

H,C - -CH;
| |
Tab. 3. IR- und Raman-Frequenzen von R’\ R” von 400—2000 cm !
c
[
S
(Erlduterungen siche Tab. 2)
VIII IX X X1 X1
Athylentblo-  oxazolidinthion  Thiopyrrolidon  Thiothiazolidon /Py lentrl-
R’ R” NH NH NH O NH CH; NH S S S
w7 By 508 (8 515 483 433 n 420
I B, 493 457
- wg Ay 586 (-) 629 515 541 482
L we A 680 ( 3)(—) 680 (sh) 660 580 (8 500
8w A 919 ( 5)( 8) 914 (7) 880 ( 1) (l0) 927 (7 ( 8) 946 (2)
O w, A 1003 (5)(-) 942 (7) 915 (1)(3) 650 (3)( 4 670 (3)
w3 By 1042 (2)(—) 1035 ( 6) 1059 ( 3) (—) 1080 (4)(8 831 (8)
o By 1273 (8) (=) 1290 (10) 1290 (9(9 1294 (8( 7 882 (8)
vC:s wo Ay 1208 (8)( D) 1171 (10) 1109 (10)( 1) 1047 (10)( 8) 1058 (9)
e Y B2 980 (D(D 969 (7 970 ( 3H(3) 998 (D(DH 983 (2)
g T B verdeckt 1203 ( 7? 1168 (1) (— ) 1160 ( 2) () 1148 (2)
2 » B verdeckt 1230 ( 5) 1215 (2)(1 1203 ( 3) (—) 1243 (3)
‘5 1305 (6)(0) 1319 ( 8) 1309 ( 6) 1250 (6)( 8 1275 (4)
705 Ay 1368 (4)(-) 1402 (T7) 1420 (2)(6) 1380 ( (& 1370 (1)
T 1458 ( 5)(5) 1432 (SH( D
© 3 B 1459 ( 6) (—) 1464 (1) 1478 ( 4) ( 6) 1458 (4H( 1 1416 (4)
vy NH 680 (br) (—) 690 (br) 780 (br) (—) 650 (br) (=)
3 NH 1506 (10)(—) 1533 (9 1533 (9 (—) 1515 (10) (—)

1520 ( 9) (-)

ab und belegen alle Geriistschwingungen mit dem Symbol w. Dabei wird die Schwin-
gung in C=X mit », bezeichnet, die librigen ebenen Geriistfrequenzen werden mit
abnehmender Wellenzahl von 1 —8 indiziert. Gerade Indizes zeigen symmetrische (A )

8) Z physik. Chem., Abt. B 38, 381 [1938], Abt. B 3§, 363 [1937].

9) Trans. Faraday Soc 52, 1178 {1956].

10) HerzBERG, Infrared and Raman spektra of polyatomic Molecules (Van Nostrand,
New York 1945).
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Schwingungen, ungerade entsprechend unsymmetrische (B;) Schwingungen an. Nicht-
ebene Schwingungen (A»,B») werden durch das Zeichen I' wiedergegeben. Da sym-
metrische Schwingungen meist schwicher in Absorption erscheinen, wurden aufBer-
dem die Raman-Spektren gemessen, die hier starke Streuung erwarten lassen.
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Fiir einige Verbindungen war aus noch nicht bekannten Griinden kein brauchbares Raman-
Spektrum zu erhalten. Den fiir die Bandenzuordnung wesentlichen Polarisationsgrad konnten
wir ebenfalls aus apparativen Griinden bisher noch nicht messen. Er ist nur fiir Cyclo-
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pentanon, Butyrolacton und Glykolcarbonat mit einiger Sicherheit bekannt!!), Die Zuordnung

zeigt daher einige Liicken und Unsicherheiten, vor allem im Bereich der niedrigen Geriist-
frequenzen.
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I
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Von den symmetrischen A;-Schwingungen diirften durch ihre Lagekonstanz und
ihre starke Raman-Streuung o, (vCO ~ 1700 bzw. CS ~ 1200 cm~1) und w4 (~ 900
cm~1) als gesichert gelten. Letztere mochten wir der symmetrischen C—C-Schwingung
zuordnen, Dagegen ist w; in stirkerem MaBe von dem Substituenten R abhingig, wie
der Frequenzgang dieser Bande von Athylenharnstoff (1037 cm~1, groBe Bindungs-
federkraft) bis Athylendithiocarbonat (677 cm-1, groe Masse) zeigt. Bei wg diirfte

,

R
es sich um die symmetrische Valenzschwingung der Gruppe XC< handeln, die auch
R"

m '-Z"l:s;mmenstellung in Landolt-Bérnstein, 6. Auflage, Bd. 1, Teil 3 (1953).



1957 Spektroskopische Untersuchungen an Carbonylverbindungen 981

in offenen Ketten eine niedrige Frequenz aufweist. wg ist in der Zuordnung noch
unsicher. Von den unsymmetrischen B;-Schwingungen ist w; (neben e3) stets die stérk-
ste Bande im IR-Spektrum, wihrend sie im Raman-Spektrum wegen zu geringer In-
tensitéit hiufig nicht beobachtet wird. Auch wj ist noch eine starke Bande und infolge
eines nur geringen Frequenzganges leicht aufzufinden. w5 ist eine ziemlich lagekon-
stante Absorptionsbande bei ~ 500 cm~!, w7 liegt im schwer zugdnglichen niedrigen
Frequenzbereich und ist unsicher. Die stark polarisierende Wirkung der CX-Bindung
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Abbild. 2a. [R-Spektren von \C s/

I
[0

kommt also bei allen drei unsymmetrischen C—R-Schwingungen (), w3, ws) durch
ihre starke Intensitdt zum Ausdruck und macht diese Banden fiir analytische Zwecke
besonders geeignet. Die starke Erhéhung der C—N-Schwingung o) auf ~ 1300 cm—1!
gegeniiber den Werten bei aliphatischen Aminen (1000—1200 cm™!) ist wohl durch
eine Bindungsverkiirzung infolge Mesomerie in der Amidgruppe erklirbar2:
~C=NH «—> —C—NH-—
| @

|
X X
)

Sie scheint in verniinftiger Beziechung zu unseren Ergebnissen bei den Dipolmoment-
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und UV-Messungen!) sowie zu den C—N-Bindungsabstinden zu stehen!?), (Fiir
Formamid gibt I. C. Evans!3) den Wert fiir die C—N-Schwingung mit 1330 cm~! an.)

Etwa gleichzeitig mit unserer letzten Mitteilung2 kamen allerdings S. MizUSHIMA
und Mitarbb.1¥ zu der Auffassung, die C—N-Schwingung der monosubstituierten
Amidgruppe nach ~ 1550 cm~! zu legen (Amidbande 1) und der Bande bei 1300 cm-!
hauptsichlich 8 NH-Charakter zuzuschreiben. Wir werden in einer spiteren Mittei-
lung dazu noch Stellung nehmen.

Die C—S-Frequenzen sind in den angegebenen Beispielen mit 800 --900 cm~! eben-
falls stark gegeniiber den iiblichen Werten erhoht, die in Thiodthern und Mercap-
tanen nach N. SHEPPARD !5 gewohnlich bei 600—700 cm~! liegen. Die hohe Frequenz-
lage und ebenso ihre starke Intensitit scheinen also an die Gruppierung S—C— ge-
bunden zu sein. (Vgl. auch 1. ¢.16))) |

Von den I'-Banden ist durch ihre ,,C-Struktur* im Gasspektrum (besonders deut-
lich ausgeprigt im Glykolcarbonat) nur eine lagekonstante Bande bei 750—800 cm~!
gesichert. Sie konnte eine y CH2-Schwingung sein®, wir neigen jedoch dazu, da ent-
sprechende Banden in den CS-Verbindungen fehlen, an diese Stelle die T' C=0-
Schwingung zu legen. Diese Deutung stinde auch in guter Ubereinstimmung zu den
Beobachtungen an Derivaten des Harnstoffs und Thioharnstoffs!? sowie den Spek-
tren des Carbonat- und Nitrations.

Die C=X-Schwingung. Die Lage der Carbonylfrequenz ist erfahrungsgemaf weit-
gehend abhingig von der Natur unmittelbar benachbarter Gruppen, d. h. durch das
Zusammenwirken von induktivem und mesomerem Effekt sowie der Masse des Sub-
stituenten bestimmt. In Tab. 4 sind die Carbonylfrequenzen nach absteigenden Wer-
ten aufgefiihrt. Die angegebene Reihenfolge zeigt gleichzeitig die erwartete Lockerung
der Bindung in C - O durch die zunehmende Fihigkeit zur Ausbildung polarer Grenz-
formen, vgl. . c.1. Daneben wirkt sich eine Winkelverengung am C der \}C=X-Gruppe

im allgemeinen frequenzerhéhend aus. Dieser Spannungseffekt wur/de schon ein-
gehend an Ringketonen!® und Lactamen2,19 studiert und fand auch von verschie-
dener Seite eine theoretische Deutung20,2D), [n welchem Mafle die beiden genannten
Effekte, Ringspannung bzw. Winkelverengung und ein polarisierender EinfluBl des
Substituenten, fiir die Frequenzlage der C=0-Schwingung bestimmend sind, kann
man am sichersten modellmiBig abschidtzen durch den Vergleich mit den entspre-
chenden offenkettigen Verbindungen H3C~R'—-%~R"—CH3. Die Gegeniiberstellung

12) F, SENT1 und D. HARKER, J. Amer. chem. Soc. 62, 2008 [1940].

13) ). chem. Physics 22, 1228 [1954].

14} T. MivazaMa, T. SHIMANOUCHI und S. MizusHIMA, J. chem. Physics 24, 408 [1956).

15) Trans. Faraday Soc. 46, 429 [1950).

16) R. MECKE und H. SpieseCKE, Chem. Ber. 89, 1110 [1956].

17) Nach eigenen, bisher unvertffentlichten Beobachtungen.

18) T. BURER und Hs. H. GUNTHARD, Helv. chim. Acta 39, 356 [1956]; H.J. REPPERT,
Dissertat. Univ. Freiburg 1954.

19} R. HuisGEN, l. Ugl, H. BRADE und E. RAUENBUSCH, Liebigs Ann. Chem. 586, 30 [1956].

200 N, J. LEONARD, H.S. Gutowsky, W.J. MIDDLETON und E. M. PETERSEN, J. Amer. chem.
Soc. 74, 4070 [1952].

2 C. A. CoutseN und W. E. MorrITT, Philos. Mag. 40, 1 [1949].
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in Tab. 4 zeigt, daf} die Ringverbindungen tatsichlich die hoheren Werte liefern;
weiterhin, daB die Frequenzdifferenzen Avc_ bei den Stickstoffverbindungen am
kleinsten sind. Die durch die leichte Beweglichkeit der freien Elektronenpaare am
Stickstoff besonders begiinstigte Mesomerie bewirkt eine Bindungsverkiirzung Stick-
stoff-Kohlenstoff um etwa 8 —10% gegeniiber dem ,,normalen‘ C—N-Abstand bei-
spielsweise im Trimethylamin, der mit 1.47 A in der GréBenordnung des C—C- und
C—0O-Abstandes liegt22). Wie eine einfache geometrische Uberlegung zeigt, hat diese
R. .R
Abstandsverringerung eine Vergroflerung des le -Winkels zur Folge, ohne daB die

iibrigen Bindungswinkel dadurch wesentlich deformiert werden, und damit eine An-
R\ R
gleichung an den I -Winkel der offenen Kette. Gleichzeitig fillt damit die Fre-

Tab. 4. C=0-Frequenzen von ringférmigen und offenkettigen Carbonylverbindungen

Konstitution 5-Ring 5-Kette Avc=0
| |
(o)
\C/ 1798%) 1742 +56
1l
O
| |
H,C O
2 o 1773 1734 39
[
| !
H,C CH
™c 1742 1706 36
I
| |
(0] NH
\C/ 1724 1703 21
I
(0]
|
H,C NH
e 1692 1658 34
I
O
! |
HN NH
\C/ 1638 1626 12
1l
O
! |
S S
\C/ 1638 1655 —-17
(“) *) Die C=0-Frequenz erscheint im Glykolcarbonat, wohl infolge

Resonanzaufspaltung, doppelt. Der angegebene Wert der hheren
Frequenz diirfte dem wahren Wert am nichsten kommen.

22) L. O. BrRockway und H. O. JENKINS, J. Amer. chem. Soc. 58, 2036 [1936].
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quenzdifferenz Ave_q ab. Nicht im Einklang damit steht allerdings die negative Diffe-
renz beim Dithiocarbonat. Hier muB die Deutung vorerst offen bleiben.

Fiir die Thionverbindungen gelten naturgemdB die gleichen Uberlegungen. Die
Frequenzen der C=S-Gruppen sind durch den Frequenzgang leicht als starke Banden
zu identifizieren (Abbild. 3).
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<
8
Sy pd /‘!A /\
§ M #e—Ch, V /
l AN, gvS
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Abbild. 3. IR-Spektren von \C/

i
S



1957 Spektroskopische Untersuchungen an Carbonylverbindungen 985

Das in Tab. § zusiitzlich aufgefiihrte Frequenzverhiltnis CO/CS 148t aus den an-
gegebenen Beispielen noch keine plausible physikalische Deutungsmoglichkeit? zu.

Tab. 5. C=S-Frequenzen von ringférmigen und offenkettigen Thionverbindungen

p o ] - CO/CS coJ/cs
Konstitution 5-Ring 5-Kette Avc=s (Ring) (Kette)
HN. N
N’ 1201 1183 +18 1.36 1.37
It
S
d 4
N - 1127 1.54
C
i
S
o
N’ 1171 — 1.47
]
S
H(IZ NH
2 N 1109 1097 +12 1.53 1.53
I
S
H,C I'~ICH
N 3 1136 1122 +14 1.46
1l
S
-
N’ 1047 -
Il
S
.
N 1058 1076 —18 1.54 1.54
I
S

Die Aufnahmen der Raman-Spektren verdanken wir Herrn Dr. MATZ von der Badischen
Anilin- & Soda-Fabrik, wofiir wir ihm an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen
moéchten.

Ferner danken wir dem FoNDs DER CHEMIE fur die Bereitstellung von Mitteln, der BADISCHEN
ANILIN- & SODA-FABRIK, den FARBENFABRIKEN BAYER und den HOECHSTER FARBWERKEN
fur Uberlassung von Substanzen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Priparatives: Die Handelspriaparate wurden durch Umkristallisieren zur Schmelzpunkts-
konstanz gereinigt, die anderen Verbindungen nach folgenden bewihrten Vorschriften her-
gestellt und ebenso gereinigt.
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Oxazolidon (11) wurde?3) erhalten durch Eindampfen einer Ldsung von 3-Chlorithylamin-
hydrochlorid und Natriumhydrogencarbonat in Wasser. Aus Alkohol farblose Nadeln,
Schmp. 90°.

Oxuazolidinthion (1X) erhielten wir249 durch Zulaufenlassen einer alkohol. Lésung von
Chlorameisensiure-ithylester zur alkohol. Lésung von Athanolamin und Schwefelkohlen-
stoff. Aus Alkohol Schmp. 96 —97°, farblos.

Athylenthioharnstoff (VIII): Aus Schwefelkohienstoff und Athylendiamin nach Zersetzen
des zunichst gebildeten Dithiocarbaminates mit Salzsidure2s), Schmp. 197 —198°.

Athylenharnstoff (1): Aus vorstehendem durch Entschwefeln mit alkalischem H,0;. Aus
Benzol-Chloroform farblose Nadeln, Schmp. 130°.

2-Thiopyrrolidon (X) erhilt man nach J. TAFeL und P. LAwACzeck 26) durch Kochen von
Pyrrolidon in Xylol mit P4S;1o. Aus Xylol farblose Kristalle, Schmp. 116°.

Thiothiazolidon (XI) entsteht nach L. KNORR und P. R6ssLer2?) durch Kochen einer
Lésung von Athanolamin und Schwefelkohlenstoff in alkohol. Kali. Aus Wasser farblose
Kristalle, Schmp. 106°.

Messungen: Die IR-Spektren wurden mit einem Doppelstrahlgerit Perkin-Elmer, Modell 21,
aufgenommen. Feste Substanzen kamen in KBr eingebettet, Fliissigkeiten als kapillarer Film
zwischen zwei Steinsalzplatten zur Aufnahme. Einige Substanzen wurden zur besseren
identifizierung einzelner Banden zusitzlich in CCl, als Losungsmittel gemessen. Das Gas-
spektrum wurde in einer allseitig heizbaren Gaskilvette eigener Bauart mit 10 cm Schicht-
dicke aufgenommen.

23) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Auflage, Bd. 8, S. 145, Verlag Thieme,
Stuttgart 1952.

24) P. G. SserRGEJEW und S. N. IwaNowa, C. 1893 I, 599. 25) Org. Syntheses 26, 34.

26) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2844 [1907]. 27 Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1281 [1903].





