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Synthese und RAMAN-Spektren von 
Amy loxyessigsiiureestern 

VOn FRIEDRICH NERDEL, GERHARD HECK und GUNTER POTZSCHER 

Inhaltsiibersicht 
Es wird die Synthese der Methyl-, n- und i-Propyl-, n- und i-Butyl und der n- und 

i-Amylester der Amyloxyessigsaure beschrieben. Die Geruchsqualitaten und RAMAN- 
Spektren dieser Verbindungen werden untersucht und diskutiert. Ferner wird die Dar- 
stellung folgender Verbindungen beschrieben : Phenoxyessigsauremethylester, Methoxy- 
essigsauremethylester, i-Amyloxymethyl-athylketon, -n-propylketon und -n-butylketon. 

I n  der ersten Mitteilung waren wir zu dem Ergebnis gekommen, da13 
die Molekulform und die Anwesenheit bestimmter osmophorer Gruppen 
fur den Geruchseindruck verantwortlich sind. Diese Hypothese ist am 
besten mit einer chemischen Grundlage des Riechprozesses zu deuten, 
sie schliel3t aber auch physikalische Theorien nicht Bus. W. C. UR'GERER 
und R.  B. STODDARD~) nahmen an, daB innermolekulare Bewegungen 
bzw. Vibrationen der Atome in den Riechstoffmolekulen die Ursache fur 
den Geruchseindruck sind. Dieser Ansicht schlofi sich G. M. D Y S O N ~ )  
an und brachte spater den RAMAN-Effekt damit in Verbindung. Er  ord- 
nete bestimmten Geruchen bestimmte RAMAN-Frequenzen im Gebiet von 
1500 bis 3000 cm-l zu, die er ,,osmic frequencies" nannte. Dagegen 
wendet R. €1. WRIGHT~) ein, da13 diese Frequenzen den funktionellen 
Gruppen (CO, OH, SII usw.) zuzuordnen sind, womit eine Schwingungs- 
theorie iiberflussig ware. Seiner Meinung nach basiert der Geruch mehr 
suf dem Gesamtmolekul als auf der Anwesenheit funktioneller Gruppen, 
so da13 die Gerustschwingungen unter 1100 em-l fur den Geruch verant- 
wortlich sind. Auch durch quantentheoretische uberlegungen ver- 
sucht WRIGHT zu beweisen, da13 nur RAMAN-Frequenzen unter 1100 cm-l 
geruchsaktiv sein konnen. Er fuhrt die Spektren einer Reihe bitter- 

l) I. Mitt.: F. NERDEL u. J. SPAETH, Angew. Chem. 63, 645 (1951). 
2) W. C. UNGERER u. R. B. STODDARD, Prrfuin cssent. Oil Rec. 18, 44 (1922). 
3, G. M. DYSON, Perfurn essent. Oil Rrc. 19, 466 (1928). 
4 )  R. H. WRIGHT, Nature 173, 831 (1964). 
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mandelartig riechender Stoffe an, die alle eine korrespondierende Fre- 
quenz um etwa 180 cm-1 besitzen. Falls diese uberlegungen iiberhaupt 
zutreffen, konnen sie nicht auf den RAMAN-Effekt beschrankt sein (was 
auch von WRIGHT nicht ausdrucklich behauptet wird). Es diirften ja 
sonst Molekiile, die keine RAMAN-Frequenzen unter 1000 cm-1 aufweisen, 
uberhaupt nicht riechen. Bei der Blausaure und dem Schwefelwasser- 
stoff liegt die niedrigste RAMAN-Frequenz bei 2100 bzw. 2615 cm-l ; beide 
Verbindungen haben aber im Infrarotspektrum tieferliegende Frequenzen 
bei 700 bzw. 1300 cm-l. Wir haben nun versucht, diese Hypothese durch 
die Untersuchung der RAMAN-Spektren der Amyloxyessigsaureester und 
zwar des Methyl-, Athyl-, n- und i-Propyl-, n- und i-Butyl und n- und 
i-Amylesters zu stutzen bzw. zu widerlegen, was uns allerdings nicht 
gelang. Diese Ester interessieren uns auch noch im Zusammenhang mit 
dem Problem Geschmack und Konstitution, hieriiber werden wir an 
anderer Stelle berichten. Zur Auswer'tung der RAMAN-Spektren haben 
wir als Vergleichspraparate den Phenoxyessigsauremethylester, den 
Met hoxyessigsaureme t hylester , sowie das i- Am ylox ymet hylat h yl- keton, 
das i- Amyloxymethyl-n-propylketon und das Amyloxymethyl-n-Butyl- 
keton dargestellt. Die Ester rufen zwei Geruchseindrucke hervor, die 
wir als Haupt- und Nebengeruch bezeichnen. Der Hauptgeruch, ein 
fruchtartiger Geruch, nimmt vom Methyl- zum Amylester ab und ist 
bei den Estern mit verzweigten Alkoholen starker als bei denen mit 
unverzweigter Kette. Der Nebengeruch, ein paraffinartiger Geru ch, 
zeigt den entgegengesetzten Gang. Falls also bestimmte RAMAN-Fre- 
quenzen fur den Geruch verantwortlich sind, miifiten bei jedem Ester 
mindestens zwei Linien auftreten, deren Intensitat in den homologen 
Reihen ab- bzw. zunimmt. Trotz sorgfaltiger Durchsicht aller Spektren 
haben wir keine Linien mit diesen Eigenschaften entdecken konnen. 

I. Synthese 
Von den Estern der n- und i-Amyloxyessigsaure war bisher nur der 

Athylester bekannt. T. CUR TI US^) gewann diesen Ester aus Diazoessig- 
ester und Isoamylalkohol und fand Sdp.,,, 240-245". SIEMENS~), der 
diesen Ester aus i- Amyloxyessigsaurem Natrium und Athyljodid in 
Bthanol hergestellt hat, gibt Sdp.,,, 212" an. Auch bei anderen Estern 
der Alkoxyessigsauren werden von verschiedenen Autoren unterschied- 
liche Siedepunkte angegeben, beim Methoxyessigsaureathylester z. B. 

5 )  T. CURTIUS, J. prakt. Chein. [ E Z ]  95, 170 (1917). 
'J) A. SIEMENS, Jahresbericht uber die Fortschritte der Chemie 1861, S. 451. 
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von I,. SCHREINER~) und A. FOLSING~). Wir vermuteten daher, daB bei 
der Darstellung dieser Ester Nebenprodukte gebildet werden, die von 
den gesuchten Estern nur schwer abgetrennt werden konnen. Von den 
beiden einfachen Darstellungswegen, 1. Veresterung und darauf Ver- 
atherung der Chloressigsaure und 2. Veratherung und folgende Ver- 
esterung, wurde von uns in Anlehnung an L. SCHREINER'), A. FOLSING~), 
D. D. PRATT~),  H. SCHEIBLER~~) und 8. D A N I L O W ~ ~ )  zunachst der 
1. Weg beschritten. Wir fnnden, daB die Veresterung und folgende 
Veratherung der Chloressigsaure mit den verschiedenen Alkoholen ohne 
Schwierigkeiten verlief, die Reindestillation der Ester jedoch trotz 
Anwendung guter Kolonneii nicht moglich war. Lediglich beim n- 
Butyl- und i- Amylester konnten konstant siedende Produkte isoliert 
werden, sonst nur Fraktionen mit mehr oder minder breitem Siedepunkts- 
int.erval1. Da wir als Verunreinigung Amylalkohol vermuteten, wurden 
folgende Reinigungsmethoden versucht : 1. Destillation rnit Borsaure ; 
2.  Destillation mit Phthalsaureanhydrid ; 3. Destillation rnit p-Nitro- 
benzoylchlorid ; 4 .  Stehenlassen uber Calciumchlorid und 5. Reinigung 
durch Adsorption an Aluminiumoxyd. Der Erfolg dieser Operationen 
wurde an Hand der Brechungsindizes kontrolliert. Nur bei der unter 
5. genannten Methode wurde eine merkliche Anderung des Brechungs- 
index gefunden. Dieser verschob sich aber in Richtung auf den Wert des 
Amylalkohols. LieBen schon diese Ergebnisse erkennen, daB eine wesent- 
liche Verunreinigung durch Amylalkohol auszuschliekien war, so zeigten 
die Ergebnisse der quantitativen alkalischen Verseifung dies noch deut- 
licher. Es wurden dabei Werte gefunden, die uber lOOyo der Einwaage 
lagen. Dabei naherte sich der gefundene Wert um so mehr der lOOyo- 
Grenze, je groBer das Molekulargewicht des veresterten Alkohols war. 
Dies lief3 nur folgende Schlusse zu : 1. Die Verunreinigung liefert einen 
Beitrag zum Titrationswert, es kann sich bei ihr nur um einen Ester 
handeln. 2 .  Die Zahlenwerte der Titrationen zeigen, daB der Saureteil 
des verunreinigenden Esters ein kleineres Molekulargewicht als die Amyl- 
oxyessigsaure besitzen mu13. Neben der alkalischen Veratherung des 
Chloressigsaurealkylesters mit Natriumisoamylat folgt also eine Um- 
esterung, so daB als Folgereaktion dann zweifellos 

CICH,COOCSH,, + RONa -+ ROCH2COOC,H, + NaCl 

7 )  L. SCHREIXER, Liebigs Ann. Chem. 197, 8 (1879). 
8) A. FOLSING, Ber. dtsch. chern. Ges. 17,  486 (1884). 
9) D. D. PRATT, J. chem. SOC. [London] 137, 168 (1925). 
l o )  H. SCHEIBLER, Liebigs Ann. Chem. 468, 36 (1927). 
'I)  S. DANLOW, Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 1035 (1926). 
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maflgeblich in Erscheinung tritt. Prinzipiell konnte weiter der Ester 
ROCH,COOR (R = Methyl, Athyl, n- und i-Propyl, n- und i-Butyl, n- 
und i-Amyl) gebildet werden, jedoch wird diese Folgereaktion in nullter 
Naherung zu vernachlassigen sein. Hierdurch wird auch der Gang der 
Titrationswerte mit zunehmender Grol3e von R erklart und die Tatsache, 
daB mit zunehmender Grol3e von R der Siedepunkt des Estergemisches 
sich einem konstanten Siedepunkt immer mehr nahert, denn, je mehr 
sich R dem Amylrest nahert, um so grol3er ist die Wahrscheinlichkeit fur 
die Bildung von azeotropen Gemischen. 

Es zeigte sich, dal3 bei dem zweiten einfachen Reaktionsweg, der Ver- 
atherung der Chloressigsaure mit Natrium-amylat und folgender saurer 
Veresterung, keine storenden Nebenreaktionen eintraten. Die Produkte 
waren bereits nach wenigen Destillationen rein. Die physikalischen Kon- 
stanten der so dargestellten Ester sind in den Tab. 1 und 2 zusammen- 
gefal3t. 

Bei den zu Vergleichszwecken hergestellten Verbindungen wurden 
der Phenoxyessigsauremethylester durch saure Veresterung nach 
FRITSCHE~~),  der Methoxyessigsauremethylester durch Umsetzung 
von Natriummethylat mit Chloracetylchlorid nach L. SCHREINER'), 
A. FOLSING~) und M. H. PA LO MA^^) und die noch nicht beschriebenen 
i-Amyloxymethylalkylketone analog D. G A U T H I E R ~ ~ )  durch Oberfuhrung 
des i-Amylalkohols mit Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in den 
i-Amyl-chlormethylather, Umsetzung mit Cu,(CN), zum Nitril und 
Reaktion mit einer GRIGNARD-Verbindung und Verseifung, erhalten. 

11. Molrefraktionen 

Bei den Amyloxyessigsaureestern haben wir die Molrefraktionen MR, 
bei 20" gemessen und mit den aus Gruppenrefraktionen nach A. J. 
VOGEL 15) berechneten Werten, bei denen alle , ,normalen" Exaltationen 
bereits beriicksichtigt sind, verglichen. Die Gegenuberstellung in den 
Tab. 1 und 2 zeigt, daB fast in allen Fallen Exaltationen erhalten werden. 
Die Effekte sind jedoch zu gering, um eine Deutung zuzulassen. Sie 
bercchtigen lediglich zu der Aussage, dal3 eine besondere Wechselwirkung 
in dem System -0-CH-C=O nicht auftritt. 

12) P. FRITSCHE, J. pmkt. Chern. [2]  20, 375 (1879). 
13) M. H. PALOMA, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1300, 1301 (1909) 
14) D. GAUTHIER, Ann. Chim. [8] 16, 318 (1909). 
15) Vgl. J. R. PARTINGTON, A n  advancbd Treatise on Physical Chemistry IV, S. 50 

(Longmans, Green & Co., London - New York - Toronto 1953). 
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111. RAMAX-Spektren 

Von den i-Amyloxyessigsaureestern, sowie den zu Vergleichszwecken 
hergestellten i-Amyloxymethylketonen wurden die RaMAs-Spektren in 
Substanz aufgenommen und auf gemeinsame Schwingungstypen und 
Anomalien hin untersucht. Da man sich das RAM AS-Spektrum einer I’er- 
bindung R-CO-X in grober Naherung durch Superposition der Spek- 
tren von R ,  X und C=O entstanden denken kann, haben wir bei den 
untersuchten Verbindungen R-CO-OR’ und R-CO-R’ eine Zuord- 
nung der gefundenen R ~ ~ ~ s - L i n i e n  zum Seitenkettenrest R und zur 
?‘c=o- Frequenz versucht. 

Die Mittelwerte der Wellenzahlen der der Seitenkette der i-Am ylosy- 
essigsaureester zugeschriebenen Linien und ihre versuchte, qualitative 
Zuordnung zeigt die Tab. 3. 

Allgemein ist der Bereich der Gerustschwingungen bei den i-Amyl- 
oxyessigsaureestern und den untersuchten i- Amyloxymethylalkylketonen 
wesentlich linienreicher als bei den entsprechenden n- Alkylestern und 
Ketonen, eine Erscheinung, die auf die Kettenverzweigung zuriick- 
gefuhrt werden kann. 

Als Besonderheiten sind hier zu diskutieren: Die im Bereich dcr 
Gerustschwingungen liegenden Linien 825, 913, 1033 und 1140 cm-L 
sind starken Lageschwankungen unterworfen. Die Linie 825 cm-l tritt 
in allen Estern16) R-CO-OR’ auf, bei denen R die homologe Reihe der 
n-Paraffine durchlauft, ihre Zuordnung zur Seitenkette kann als gesichert 
gelten. Bei den restlichen drei Schwingungen liegt die Vermutung nahe, 
da13 ihre Lage stark vom Alkoholrest OR’ abhangig ist. Die Linie 7 7 1  cm-1 
ist sehr schwer zuzuordnen. Sie fehlt in den Estern der n-Paraffinreihe, 
z. B. beim Oenanthsaure- und Caprylsa~reathylester1~). Andererseits 
tritt beim 2-Methylhexanls) bei 784 cm-1 eine Linie auf, dic auf die 
Kettenverzweigung zuruckgefuhrt wird. Diese Linie liegt bei den meisten 
Isoparaffinen im Bereich von 785-795 cm-l. Andererseits treten in den 
Spektren des Phenoxyessigsauremethylesters und des Anisols19), sowie 
beim Phenol und Phenetolao) zwei Linien bei 790 und 1240 cm-1 auf. die 
Schwingungen der Phenoxygruppierung zugeordnet werden. Es mu13 

16) K. W. F. KOHLRAUSCH u. F. KOPPL, Z. physik. Chem., Abt. B 24, 370 (1934). 
17) K. W. F. KOHLRAUSCH, F. KOPPL u. A. PONGRATZ, Z. physik. Chem., Aht. B 22. 

18) E. J. ROSENBAUM, A. V. GROSSE u. H.F. JACOBSON, J. Amer. chem. Sor. 61, 68‘3 

Is) 0. PAULSEN, Mh. Chem. i 2 ,  265 (1939); K. W. F. KOHLRAUSCH, Mh. Chrm. 76, 

*O) L. KAHOVEC u. A. W. REITZ, Rilli. Chem. 69, 3G3 (1936). 

359 (1933). 

(1939). 

231 (1947). 
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daher offen bleiben, ob die Linie 771 em-l dutch eine durch Kettenver- 
zweigung bedingte Schwingung, oder durch eine Schwingung der Alkoxy- 
gruppierung verursacht wird. Auch bei den i-Amyloxymethylalkyl- 
ketonen fanden wir diese Schwingung im Bereich von 769-773 em-l. Die 
Linie um 2100 em-1 ist eine Kombinations- oder Oberschwingung. 

Der Vergleich der Spektren des i- Amyloxyessigsauremethylesters mit 
den Spektren des Methoxyessigsaure- 21) und Phenoxyessigsauremethyl- 
esters zeigt, daB die Frequenzen 330, 380, 440, 890 und 990 cm-l wahr- 
scheinlich durch den Rest OCH, verursacht werden. 

Besondere Beachtung verdient bei den untersuchten Estern die Lage 
der vc=,-Frequenz. Ihr Mittelwert liegt bei aliphatischen Estern um 
1735 em-1. Wir fanden bei allen untersuchten Estern der i-Amyloxy- 
essigsaure im Mittel einen MTert um 1754 crn-l. Auch der Methoxyessig- 
saure- und der Phenoxyessigsauremethylester und die untersuchten 
i- Amyloxymethylalkylketone zeigen eine anomale Lage dieser Frequenz. 

Die Erfahruiig an den RAMAN-Spektren von Carbonylverbindungen 
zeigt, daB eine stark polare C-X-Bindung in a-Stellung zur C=O- 
Gruppierung eine Verschiebung der C=O-RAMAN-Frequenz nach hoheren 
Werten bewirkt. Die gleiche Verschiebung wird zum Teil, wie 0. BURK- 
HARD und L. K A H O V E C ~ ~ )  zeigten, auch bei Methoxyestern gefunden. 
n-Alkoxyester mit langerer Alkylkette sind dagegen bisher nicht unter- 
sucht worden. Andererseits zeigten J. GOUBEAU und R. HEERDT~~) und 
€3. W O L F F ~ ~ ) ,  dal3 die vc,,-Frequenz von Ketonen in unpolareii Lo- 
sungsmitteln mit wachsender Verdunnung einem Grenzwert zustrebt, der 
einer Verschiebung um etwa 30 cm-l nach hoheren Wellenzahlen ent- 
spricht. Sie diskutieren als Ursache eine Entassoziation der in Substanz 
vorhandenen Dipolkomplexe. Vielleicht ist in diesem Zusamrnenhang 
die anomale Lage der vc,,-Frequenz der von uns untersuchten Ester 
darauf zuruckzufuhren, daB bei diesen Verbindungen bereits in Substanz 
keine Dipolassoziation auftritt. 

Beschreibung der Versuche 
Amyloxycssigsauren : In  isomerenfreies Na-Amylat in Xylol, dargestellt nacli 

J. M'. BRUHL~~)  w-urde die aquivalente Menge ChloressigsaureZ6) eingetragen. Die gc- 

2') Vgl. L. KAHOVEC u. I<. W. F. KOHLRAUSCH, Mh. Chem. 68, 370 (1936). 
22) 0. BURKHARD u. L. KAHOVEC, Mh. Cheni. 71, 342 (1938). 
23) J. GOUBEAU u. R. HEERDT, Naturwiss. 35, 93 (1948). 
24) H. WOLF, Z .  Elektrochem., Ber. Bunrrenges. physik. Chem. 56, 965 (1952). 
25) J. W. BRUHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2068 (1904). 
26) H. G. RULE, W. HAY u. J. PAUL, J. chem. SOC. [London] 1928, 1356. 
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bildete Amyloxyessigsaure wurde durch Ansauern der Reakt,ionslosung isoliert. Sie 
wnrde durch Umfallen gereinigt und im Vakuum destilliert. 

Ausbeute: 87% n-Amyloxyessigsaure Sdp.,, 137" 
i-Amyloxyessigsaure Sdp.,, 125,5". 

Veresterung der Amyloxyessigsauren : Die Veresterung erfolgte analog M. sOMMELETz7) 

in Alkohol in  saurem Medium. Zur Rektifikation der Ester wurde eine kontaktgesteuerte 
Kolonnenapparatur verwendet. Die physikalischen Eigenschaften sind in den Tab. I 
und 2 zusammengefafit. 

beute: 88%, Sdp.,, 130", n: 1,5155, DY 1,1493, MR, ber. 43,64, MR,, gef. 43,46. 
Phenoxyessigsauremethylostcr : Die Darstellung erfolgte nach FRITSCHE~~). Aus- 

Methoxyessigsauremethylester : Die Darstellung erfolgte analog SCHREINER ,) durch 
Unisetzung von Chloracetylchlorid niit Na-Methylat in Methanol. Ausbeute: 90%, Sdp.,,, 
129-130°, n: 1,3960, DT 1,0505, MR, ber. 23,97, MR, gem. 23,73. 

Der Ather wurde analog E. W E D E K I N D ~ ~ )  und H. W. 
LUCIEN u. C. MASON 29) aus isomerenfreiem i-Amylalkohol, Paraformaldehyd und HC1-Gas 
hergestellt. Ausbeutc: 65%, Sdp.,, 51-52". 

i-Amyl-chlormethyl-ather : 

i-Amyloxyacetonitril: Die Verbindung wurde analog M. S O M M E L E T ~ ~ )  durch Um- 
sctzung von i-Aniylchlormcthylather mit Cu,CN, gewonnen. Ausbeute: 55%, Sdp.,, 74". 

i-Amyloxymethyl-iithylketon : Zu einer siedenden atherischcn Losung von 44 g 
Athylmagncsiumbromid wurdr: untcr Riihren eine atherische Losung von 42 g i-Arnyloxy- 
acetonitril zugetropft. Die Rcaktionslosung wurde auf Eis-Schwefelsaure gegossen und 
der Ruckstand der atherischen Schicht im Vakuum rektifiziert. Ausbeute: 51%, Sdp.,,82", 
n$ 1,4203, Dp 0,8778, MR, ber. 45,42, MR, gef. 45,61 (2,4-Dinitrophenylhydrazon: 
Schmp. 7 12'). 

CgH,,O, (158,2) ber. C 68,31 H 11,97 
gef. C 68,43 H 11,07. 

Analog wurden hergestellt.: i-Amyloxymethylpropylketon, Sdp.,, 34", ng 1,4227, 
Di0 0,8747, MR, her. 50,03, MR, gef. 50,12. (2,4-Dinitrophenylhydrazon, Schrnp. 109"). 

C,oH~oO~ (172,3) ber. C 69,72 H 11,70 
gef. C 70,06 H 11,73. 

i-Amyloxymethylbutylketon: Sdp.,, 108", ng 1,4268, Dy 0,8723, MR, her. 54,65, 
MR, gef. 54,83 (2,4-Dinitrophenylhydrazon Schmp. 87"). 

C,,H,,Oz (186,3) ber. C 70,91 H 11,91 
gef. C 70,40 H 11,99. 

R A M A N  - S p e k t r e n :  Zur Aufnalirne der RAMAN-Spektren wurde der Glasspektro- 
graph 105a der Firma Fuess, Berlin, verwendet. 

27) M. SOMMELET, Ann. Chim. [8] 9, 490 (1906). 
Zs) E. WEDEKIND, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1383 (1903). 
29) H. W. LUCIEN u. C. MASON, J. Amer. chem. SOC. 71, 258 (1949). 
30) M. SOMMELET, Ann. Chim. [8] 9, 503 (1906). 
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Tabelle 3 
RAMAN-Linien der  S e i t e n k e t t e  d e r  i -Amyloxyess igsaurees te r  

(ern-l) 

243 

261 

587 
714 
771 
825 
913 
953 
9 8 i  

1033 
1105 
1140 
1303 
1341 
1431 
I455  
21 00 
2869 
2904 
2937 
2970 

relat. 
geschatzte 
Intensitat 

l i  
I 2  

' I 2  

1 
1 
3 
3 
1 
2 
1 
1 
2 

2 
2 
1 
8 
1 

1 0  

1 v 

P 5 

10 

Linienstruktur 

breit, verwasche 
breit,, verwasche 

scharf 
doppelt ? 

breit 
scharf 

verwaschen 

breit, verwasche 
breit, verwasche 

scharf 
breit 

scharf 
scharf 
scharf 
scharf 
scharf 

Zuordnung 

Ketten- 
deformation 

Ketten- 
deformation 

Kettenvalenz 
Kettenvalenz 
Kettenvalenz 
Kettenvalenz 
Kettenvalenz 
Kettenvalenz 
Kettenvalenz 
Kettenvalenz 

Kettenvalenz 

6CH, 
bCH, 

Oberschw. 
CH-VaIenz 
CH-Valenz 
CH-Valenz 
CH-Valenz 

Bemerltungen 

Bei Estern mit grob. 
R' gerade noch 
erkennbar 

wenig lagekonstant 
wenig lagekonstant 

wenig lagekonstant 

wenig lagekonstant 

Bandentabellen der RAMAN- Spektren 
Isoam ylox yessigsaure-niethylester. 

= 244 Piz), 262 (lip), 300 (1, bv), 330 (00 ?), 390 (1, v), 425 (00 ?), 457 (00 ?), 590 
(1, bv), 711 (1, bv), 773 (4, s), 822 (1, v), 845 (1, v), 886 (6, bs), 911 (0, s), 955 (2, bv, 
dopp.), 990 (2, s), 1036 (1, v), 1103 (2), 1136 (2), 1191 (1, bv), 1229 (0, s), 1290 
(00, v), 1308 (lj'p v), 1341 (1, v), 1430 (1, s), 1453 (8, b), 1755 (2, bv, dopp.), 2100 
(1, s.), 2866 (12), 2904 (4), 2940 (4), 2982 (10). 

Isoarn ylox yessigsaure-atliylester. 
= 246 ('iZ), 261 (liZ), 300 (00), 334 (0), 370 (0, s), 587 (1, bv), 714 (1, bv), 769 (4, s), 

812 (1, v), 827 (1, v), 865 (4, bs), 913 (2, bv), 950 (2, bv), 987 (00 ?), 1031 (2, bv), 
1103 (4, bv), 1137 (1, s), 1169 (1, s), 1199 ( O O ? ) ,  1301 (1, bv, dopp.), 1338 (1, bv), 
1432 (1, s), 1454 (8, b), 1754 (2, bv, dopp.), 2099 (1, s), 2865 (16, b) 2899 (6), 2936 
( lo) ,  2964 (12). 

Isoamgloxyessigsaure-isopropylester. 
= 240 ('I2), 260 ('Iz), 295 (OO), 348 (00 ?), 413 (1, bv), 583 (1, bv), 713 735 (1, bv), 

773 (3, s), 822 (2, s) ,  836 (2, s), 899 (3, s), 930 (I1jz), 947 (l1iZ), 983 (liZ, s), 1033 
(1, bv), 1106 (4), 1146 (2), 1181 (I), 1234 (0), 1290 (0), 1304 (0), 1344 (4, b), 1433 
(1, s), 1453 (8, I!), 1753 (2, bv), 2871 (16, s), 2903 (2), 2943 (8), 2990 (6). 
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Isoamyloxyessigsaure-propylrstc r. 
= 246 262 ( l /& ,  386 (00 ?), 585 (1, bv), 716 (1, Band), 771  (3, s), 822 (2, b, dopp.), 

868 (1, s), 956 ( l ) ,  987 (1, s), 1005 (00 ?), 1041 (3, bv), 1065 (O), 1099 (2, bv), 1140 
( 2 ) ,  1177 (I), 1195 (O), 3287 (I), 1301 (1, b), 1348 (2, bv), 1428 (1, s), 1455 (8, b), 
l i 5 i  (2, bv, dopp.), 2102 (1, s), 2872 (14), 2905 (5), 2934 (lo),  2969 (12). 

= 582 (1, bv), 716 (1, bv), 772 (3, s), 826 (4, b, dopp.), 914 (2), 953 (2), 1036 (I), 
1058 (O), 1085 (I), 1107 (3, b), 1143 (3) ,  1180 (2, b), 1301 (2, b), 1345 (3, b), 1433 
(1, s), 1459 (8, b), 1758 ( 2 ,  bv), 2095 (1, s) ,  2875 (12, s), 2903 (8), 2941 (3, s), 2967 
(10, b). 

= 593 (1, bv). i16 (2, bv, dopp.), 771 (3, 5), 822 (2), 846 (a), 911 (2, bv), 95; ( 3 ,  s), 
996 (2,  s), 1058 (3), 1107 (4, b), 1131 (2), 1199 (l), 1302 (3, b), 1340 (2), 1432 (1, s), 
1455 (8, b), 1752 ( 2 ,  bv), 2104 (1, s), 2870 (la),  2907 (lo), 2939 (3), 2966 (10). 

= 593 (1, bv), 518 (2, bv), 769 (3, s), 825 (3, b, dopp.), 906 (2, b), 949 (a), 983 (1, s), 
1024 (0 ?), In51 (0 ?), 1080 (l), 1105 (3), 1138 (3), 1181 (1, s), 1204 (l) ,  1299 (2, b l ) ,  
1334 (3, hv), 1429 ( I ) ,  1454 (8, b), 1752 (2, bv), 2099 (I ,  s), 2868 (12, b), 2902 (8), 
2930 (5), 2963 (12). 

Isoani yloxgessigsaure-am ylt ster. 
= 584 (1, bv), 717 (1, bv), 7 i 2  (3, s), 828 (3, b, dopp.), 903 (2, b), 949 (2, b), 98:: (I), 

1074 ( 3 ,  1107 (3), 1148 ( l ) ,  1302 (2, b, dopp.), 1339 (2, b), 1431 (I) ,  1454 (8, b), 
1753 (2, bv) 2102 (I, s), 2865 (12, b), 2902 (lo), 2936 (3, s), 2962 (12). 

Isoam yloxyessigsaure-isobut ylester. 

1soalnyloxycesigsaure-l)ut~Iester. 

Isoarnyloxyessigsaurr.-isoamylester. 

Isoamyloxymethyl-athylketon. 
= 595 (0 ?), 769 (3, s),  838 (3, k)), 915 (0 ?), 948 ( I ) ,  1009 (1 ?). 1105 (2), 1169 (1, s), 

1238 (O?), 1305 to), 1339 (2),  1452 (6, b), 1721 (2, b), 2872 (10). 

Isoaal yloxy mthyl-propylketon. 
= 599 (O), 704 (I), 772 (3, s), 824 (I), 846 (I) ,  953 ( l ) ,  1005 (2), 1054 (l) ,  1104 (3), 

1138 ( 1 ,  5) ,  1302 (l), 1346 ( l ) ,  1452 (6, b), l i 26  (2, b), 2871 (lo), 2909 (4), 2968 (6). 

= 601 (1). 703 ( l ) ,  773 (3, s),  827 (2, b), 955 ( l ) ,  1004 ( l ) ,  1058 (3) ,  1303 (2), 1103 ( 3 ) ,  
1139 (I) ,  1351 (l), 1454 (6, b), 1727  (2, I)), 2873 ( lo) ,  2905 (6), 2970 (8). 

= 251 (1, b), 367 (I), 516 (3, sehr b), 616 (3, b), 713 (1, b), 758 (O), 793 (4, bs), 815 (I), 
898 (2), 1001 (10, bs), 1031 (3, s), 7075 (2), 1108 (3), 1169 ( l ) ,  1223 ( l ) ,  1241 (1). 
1387 (O?), 1446 (3, b), 1517 (O?), 1541 (O?), 1598 (7, b), 1754 (1, b), 2842 ( I ) ,  

Isoamyloxymethyl-butylketon. 

Phenoxyessigsaure-methylester. 

2936 (2), 2952 (4), 3070 (5). 

~~ethoxgessigsaure-methylester. 
= 384 (1, b), 845 (2, b), 888 (3, s ) ,  929 (2), 995 ( l ) ,  1020 ( l ) ,  1380 (1, b), 1433 (I) ,  

1462 (2, b), 1752 (1, b), 2839 (5), 2953 (8), 2994 (1). 

Berlin, Organisch-cherrLisches Institut der Technischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1958. 


