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Studien zum Ramaneffekt

XLVII. Das Ramanspektrum organischer Substanzen

(Benzolpolycarbonsiurcester)
Von

A. PoNGRATZ und R. SEkA

Aus dem Physikalischen und Organ.-technolog. Institut der Technischen
und montanistischen Hochschule Graz-Leoben
(Mit 1 Textfigur)

(Eingegangen am 3. 7. 1933, Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7. 1935)

Im Anschlusse an die Messungen an Benzoe-* und Phthalsfure-
ester > (Methyl und Aethyl) werden im folgenden die Beobachtungs-
ergebnisse iiber die Ramanspektren von Isophthalsiure- und Tere-
phthalsiuremethyl- und -dthylester, von 1, 2, 3- und 1, 3, 5-Benzol-
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Fig 1. X’ = C0.0CH,; X” = C0.0C,H,
t K. W. F. KonLrauscr und A. Pongratz, Mh. Chem. 63 (1933) 427, bzw.
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (1983), 637.

2 K. W. F. KonLrauscr, A. PongraTz, und R, SEka, Ber. dtsch. chem.
Ges. 66 (1933) 1.
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trikarbonsduretrimethylester mitgeteilt; die gewonnenen Zahlendaten
sind im Anhang zusammengestellt. Die im Bereiche unter 1800 ¢!
gelegenen Linien sind zur besseren Ubersicht in Fig. 1 zeichnerisch
wiedergegeben. '

1. Die Formel fiir die Substanz ist eingeklammert, wenn nur Be-
obachtungen im gefilterten Licht vorliegen. Durch Ringe bezeichnet wur-
den jene Linien, die nach den jetzigen Kenntnissen mit Sicherheit
Schwingungen des Benzolrestes CoH; bis CH, zuzuordnen sind; unter
ihnen entspricht die Linie 1160 der Deformationsfrequenz ¢ (CH), 3070
der Valenzfrequenz v (CH) der aromatischen CH-Bindung (vgl. Mit-
teilung XLV). Wie nach aller andern Erfahrung tritt die ,,Benzol-
frequenz® 1000 auch hier nur bei Mono-, Metadi- und Symm.-trisubsti-
tution auf, die Frequenz 1040 nur bei Mono- und Orthodisubstitution,
die Frequenz 620 nur bei Mono- und Paradisubstitution. Die C : C-Fre-
quenz um 1600 ist in allen Derivaten vorhanden.

Die Substituenten CO.OCH, und CO.OC,H; steuern ihrerseits
einige zn .,inneren Frequenzen gehorige Linien hei. Sie sind in der
Figur durch Kreuze gekennzeichnet. Hieher gehoren zundchst die Fre-
quenzen der aliphatischen CH-Bindungen, zu denen mit Sicherheit jene
im Bereich zwischen 2800 und 3000, sowie die Linie bei 1450 zu rechnen
sind. Erstere sind CH-Valenzfrequenzen, deren Zahl beim Ubergang von
Methyl- zum Aethylester in bekannter Weise zunimmt; letztere ist eine
der CH-Deformationsfrequenzen. Ferner sind die Linien 810 im Methyl-
und 850 im Aethylester als zur Karboxalkylgruppe gehorig anzusehen.
Beide entsprechen jener Schwingungsform, bei welcher in CO. OR alle
Kettenbindungen im Gleichtakt auf Pressung oder Drehung beansprucht
werden. Speziell im Falle des Methylesters handelt es sich um die Form

0 0
/U'K\/g " /c'ﬁ\/ *
————

0 g

die, da die CO-Bindung wie ein starrer Stab mitschwingt, vollkommen
der Schwingung einer Viergliederkette, z. B. von Butan, entspricht:

cH
/32\3/ o
L ,

In der Tat liegt die zugehdrige Frequenz in Butan ebenfalls bei 833.
Tn Butan bildet sich nachweislich neben der Zickzackform noch die Wan-
nenform aus und gibt dadurch bei gleichartiger Anregung zu einer
etwas tiefer (bei 785) gelegenen Frequenz Veranlassung. Ob eine solche
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zweite Form auch der Karboxalkylgruppe méglich ist und dadurch ge-
wisse iiberschiissige Linien im Spektrum der Fig. 1 erklirt werden kon-
nen, muf einer eingehenden Analyse der Spektren vorbehalten bleiben.

Und endlich ist die bei 1720 gelegene C : O-Frequenz eine ,,innere
Frequenz® des Substituenten CO . OR, némlich jene, bei der die zu CO
benachbarten Bindungen im Gegentakt mit ihr schwingen. Sie ist be-
kanntlich fast unabhiingiz von den Massen der an CO sitzenden Substi-
tuenten und ibre Variation bei Wechsel der Substituenten ist in erster
Linie auf konstitutive Einfliisse zuriickzufiihren ®. Diese Verhiltnisse
machen sie besonders geeignet, als ,,Testlinie zu dienen, aus deren
Verschiebungen man auf Fernwirkung anderer Substituenten schliefen
kann.

2. Man kann diese konstitutive Empfindlichkeit der CO-Bindung
zu dem Versuch verwenden, Aussagen iiber den Charakter der C . C-Bin-
dungen des Benzolkernes abzuleiten. Zum Beispiel weiff man, daBl die
Konjugation der CO-Doppelbindungen im Oxalséureester * (Tabelle 1,
Nr. 2) die CO-Frequenz um den Betrag A = 28 ¢! gegeniiber ihrem
Wert in den Estern einbasischer Sduren, Nr. 1, erhoht. Diese Krhohung
geht zuriick auf nur 8 cm—!, wenn eine CH,-Gruppe zwischen dieCO-Bin-
dungen geschoben wird (Malonester, Nr. 8), sie verschwindet fiir zuwei
dazwischen liegende CH,-Gruppen (Bernsteinsiureester, Nr. 4). Die
H,C . CH,Briicke schirmt die erhthende Wirkung vollkommen ab. An-
ders die HC : CH-Briicke in den zweibasischen ungesittigten Saure-
estern, Nt. 6, die eine Weiterleitung der erh6henden Wirkung etwa im
selben MaBe, nimlich um A = 10, zuldBt, wie die einfache Methylen-
gruppe in Nr. 3; den Bezugswert mufl in diesem Fall der einbasische
ungesdttigte Siureester, Nr. 5, beistellen, da die Absolutwerte der CO-
Frequenz in geséttigten und ungesittigten Estern verschieden sind.

Mit diesen Erfahrungen vergleicht man den Befund beziiglich der
CO-Frequenz in Phthalsiiureestern. Gilt die KexuLe-Formel, dann kann
im Orthophthalsiureester entweder eine Doppelbindung oder eine Ein-
fachbindung zwischen den CO.OR-Gruppen liegen. Im ersten Fall ist
eine Erhohung der CO-Frequenz gegeniiber dem Wert im Benzoesdure-
ester, Nr. 7, um etwa 10 cne! zu erwarten, im zweiten Fall keine Er-
hohung; sind deide Fille realisiert und etwa gleich viel Molekiile der
ersten wie der zweiten Art vorhanden, dann sollte man zwei um 10 cme
auseinanderliegende CO-Frequenzen oder, wenn sie im Spektrum nicht

3 Vergleiche neuerdings K. W. F. KorLrauscH und A. PoweraTZ, Z.
physik. Chem. 27 (1934) 176.

¢+ Es sind Mittelwerte der CO-Frequenz aus den wenig verschiedenen
Werten fiir Methyl- und Aethylester angegeben.
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mehr getrennt werden konnen, eine Bande mit A = -+ 5 und ver-
groBerter Breite erwarten.

Tabelle 1.

Verschiebung A der CO-Frequenz in den Estern mehrbasischer Siuren.

Ester der: " Formel o (CO) A

1. einbasischen gesitt. Siure R.CO.0R 1734 —
2. Oxalséure RO.0C.CO.0R 1762 28
3. Malonséure RO.0C.CH,.CO.OR 1742 <4 8
4. Bernsteinsiure RO.0C.H,C.CH,.CO.OR 1733 — 1

5. einbasischen ungesitt. Sdure R.HC:CH.CO.OR 1714 —
6. zweibasischen ” RO.0C.HC:CH.CO.OR 1724 10

7. Benzoesiure CH,.CO.OR 1717 —
8. in Orthostellung 1723 + 6
9. } Phthalsiiure{,, Meta- ., } RO,OC.CGH4.CO.OR{ 1722 4+ b
10. ., Para- 1728 + 6

Man findet im Orthophthalsiureester, N1. 8, eine Verschiebung um
A = 46, aber keine Verbreiterung. Daraus und aus dem Umstand, daB
die Orthostellung in bezug auf den Wert der Verschiebung A keinerlei
Bevorzugung gegeniiber der Meta- und Parasubstitution, Nr. 9 und 10,
hat, wurde a. a. O.” geschlossen, daf sich zwischen den Substituenten
in Orthostellung eine C-C-Einfachbindung befiinde; denn wire fiir die
beobachtete Erhthung A eine zwischenliegende C : C-Briicke bedingend,
sei es bel allen Molekiilen, sei es nur bei einem Teil, dann miifte sich
dies in einer Vorzugsstellung der Orthosubstitution duBern.

Offen bleibt dabei die Antwort auf die Frage, wie dann die Er-
hohung A in allen drei Phthalsfiureestern zu erkliren ist. Und gegen
diese an sich logische Auslegung lassen sich liberdies Erfahrungen an-
fiihren, die mittlerweise an neuem Versuchsmaterial gewonnen wurden.
In Tabelle 2 ist die konstitutive Beeinflussung der CO-Frequenz in der
Karboxalkylgruppe durch einen Substituenten X (Spalte 1) zusammen-
gestellt, das eine Mal (Spalte 2), wenn X von CO durch eine C :C-Briicke
- getrennt ist, das andre Mal (Spalte-3) fiir-orthosubstituierte Benzoe-
sdureester, bei denen eine aromatische C.C-Bindung die Briicke bildet.
Die angegebenen A-Werte sind die Frequenzdifferenzen gegen den
,Normalfall* mit X = H. Man sieht, wie dhnlich sich in qualitativer und
quantitativer Hinsicht eine C : C-Doppelbindung mit der aromatischen
C.C-Bindung verhilt, wenn beide als Briicke zwischen X und CO die-
nen, Setzt man wieder die Giiltigkeit der KEKULESCHEX Formulierung des
Kernes mit abwechselnd einfacher und doppelter Bindung voraus, so

5 K. W. F. KoaLravuses, Naturwiss. 22 (1934) 187.
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spricht dieser Befund doch sehr dafiir, daf bei mindestens einem Teil
der Molekiile eine C : C-Doppelbindung zwischen der Substituenten in
Orthostellung liegt.

Tabelle 2.
X Vergleiche.

X Hso/C.CH.CO.OR 0—X.C,H,.CO.0R
NH, 1663 (6) — 51 1681 (5) — 36
CH, 1715 (5) + 1 1715 (8) — 2
I5! 1714 (5) — 1717 (8) —
Cl 1715 (6) 0 1719 (5) + 2
CO.0R 1724 (8) + 10 1722 (6) + 5

Dagegen 1Bt sich aber sofort wieder der Einwand erheben, daB
sich nach den in der anschliefenden Mittellung XLVII disku-
tierten Messungsergebnissen an kernsubstituierten Benzoesdureestern
X.CeH,.CO.OR dieser konstitative EinfluB von X auf CO in gleicher
Art auch bei Meta- und Parasubstitution wiederfindet; allerdings beide
Male abgeschwiicht, verglichen mit dem Orthoeinflul, aber in Metastel-
lung stirker abgeschwicht als in Parastellung. Wieder fehlt also die
ausgesprochene Bevorzugung der Orthosubstitution, die man erwarten
miiBite, wenn diese Stellung durch eine C : C-Briicke ausgezeichnet wére.

Man sieht, die Versuchsergebnisse, an deren Richtigkeit ja nicht
zu zweifeln ist, fithren bis jetzt noch nicht zwingend zu einer einzigen.
alle andern Moglichkeiten ausschlieflenden Auslegung. Nur eines kommt
in den Beobachtungen immer wieder zum Ausdrucke: Der Benzolring
verhilt sich so, wie wenn er Kohlenstoffdoppelbindungen hitte; ob
man formuliert: ,er verhilt sich, wie wenn*, oder ob man sagt: er be-
sitzt Doppelbindungen, macht keinen Unterschied aus, wenn man
per analogiam von einer Wirkung auf die Ursache schlieBt. Man meint
in beiden Fillen, daB sich die aromatische C. C-Bindung in dem betref-
fenden Erscheinungsgebiet dhnlich verhilt wie die offene ungesittigte
C : C-Doppelbindung. An einem Beispiel, das der weiter oben zitierten
Arbeit * von KoHLRAUSCH-PONGRATZ entnommen ist, sei dies noch dar-
getan. Es handelt sich um die Erniedrigung 4, die der Substituent
X=H,C.HC:CH im Molekiil Y.CO.ZX beziiglich der CO-Frequenz
verursacht, verglichen mit dem ,Normalwert“ dieser Frequenz im
Y .CO. X mit gesiittigtem Substituenten ¥ = R [R = CHj, C;H; usw.].
In Spalte 1 der Tabelle 3 ist der zweite variierte Substituent einge-
tragen, Spalte 2 enthilt die ,,Normalwerte* der CO-Frequenz im Mole-
kil R.CO . X, Spalte 3 die CO-Werte in H,C.HC : CH.CO. X, sowie
die Erniedrigungen A. In Klammern sind neben den Frequenzwerten
die Linienintensititen in ganz rohem und nur ungefihr vergleichbarem
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MaBe angegeben. Man erkennt erstens die fiir den koordinativ unge-
sittigten Substituenten charakteristische Erniedrigung A und ihren
Gang mit X und zweitens die ebenso charakteristische Erhohung der
Intensitit, wenn sie auch wegen Nichtvergleichbarkeit der Aufnahms-
bedingungen nicht in allen hier verwendeten Fillen zum Ausdruck
kommt.

‘T'abelle 3.
Vergleiche.

R.C0.X |H,C.HC:CH.CO.X| C.H,.CO.X

X ® (CO) o (CO) A o (CO) A
OH | 1656(3) 1652(?) | — 4| 1647(3) |— 9
NH, | 16624) | 1658(12) | — 4 | 1652(8) | —10
OR § 1734 (3) 1714 (4) | —20 | 1716(9) | — 18

H 1718 (3) 1685 (17) | —33 | 1696 (15) | — a2
CH, | 1680(13) | 1649(a) | —31 | 1653 (10) | —21

R 1710 (4) 1668 (14) | —42 | 1678 (12) | — 32

Br 1813 (2) fehlt 1769 (10) | — 44

1744(4) | —48 | 1721(7) | —65

Cl { Y924 | f761 () | —31 | 1768(11) | —24

1 2 3 4

In Spalte 4 endlich sind die CO-Werte mit den relativen Linien-
intensitéiten und den Erniedrigungen A eingetragen fiir den Fall, dal
Y der Phenylrest C¢H; ist. Man sieht nicht nur, daB sich die A-Werte
von nahe gleichem Absolutwerte einstellen und dafl auch die Intensitéits-
erh6hungen auftreten, sondern dariiber hinaus, dafl die Abh#ngigkeit
der A von X die gleiche ist wie in Spalte 3. Der Phenylrest verhalt
sich genau so, ,,wie wenn er an der substituierten Stelle eine C:C-
Doppelbindung besiBe“.

3. Noch von einer andern Seite her kann man eine Beantwortung
auf die Frage suchen, ob sich bei Orthosubstitution die Substituenten
links und rechts von einer Doppel- oder Einfachbindung befinden. Beim
Maleinsiuremethyliester A tritt neben der normalen CO-Frequenz o
(CO) = 1727 eine abnormale erhShte v’ (CO) = 1840 auf, die als An-
zeichen dafiir angesehen wird, daB ein Bruchteil der Molekiile in der
Oxylaktonform B vorhanden ist. Der Bernsteinsiureester zeigt nur eine
Normalfrequenz © (CO) = 1733, liegt also offenbar nur in der Normal-
form C vor.
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4 B c
HC:CH HC:CH H,C. CH,

/ AN 7N
H,C0.0¢ C0.0CH, o¢ C(OCH,), H,00.0¢  (O0.0CH,
N o/
 (C0) = 1727 o (CO) = 1840 w (C0) = 1733

Angenommen, dafl die Nichtausbildung der zweiten Form beim
Bernsteinsiiureester nicht eine Folge der freien Drehbarkeit um die
C . C-Einfachbindung ist, dann kann der Unterschied im Verhalten von
A und C nur auf den Unterschied im Bindungszustand der Kohlen-
stoffkette geschoben werden. Ist dies so, dann fithrt das Faktum, daf
der Orthophthalsiureester ebenfalls nur eine CO-Frequenz besitzt, die
Oxylaktonform sich somit nicht ausbilden kann ¢, zum SchluB, daB sich
zwischen den Substituenten nur eine C.C-Einfachbindung befindet;
filhrt aber auch zu der Forderung, daB bei 1,2, 3-Substitution sich
zwischen einem Paar der Substituenten nun eine Doppelbindung be-
finden muf, wenn die Kegvre-Forme] gilt, sich daher jetzt eine zweite
erhohte CO-Frequenz einstellen sollte. Das Experiment ergab (vgl.
Fig. 1) in der Tat das Vorhandensein einer erhhten CO-Frequenz bei
1827. Thre Intensitit ist jedoch so gering, daB die Linie, obwohl auf
beiden Aufnahmen eben noch erkemnbar, nicht als vollig gesichert
gelten kann. Ein positiver Ausfall des Versuches wire eine starke
Stiitze fiir die Richtigkeit der KexuLe-Formel gewesen, der mehr oder
weniger negative Ausfall besagt hingegen nicht viel, weil er auch
dadurch bedingt sein kann, daB fir die Ausbildung der Oxylaktonform
nicht der Charakter der zentralen C.C-Bindung, vielmehr jene Um-
stinde maBgebend sind, die eine bestimmte relative Lage der Sub-
stituentenketten zueinander begiinstigen.

Versucht man das Krgebnis dieser Studie kurz zusammenzufassen,
so kann man etwa sagen: In bezug auf alle bisher beobachteten konsti-
tutiven Einfliisse einerseits, in bezug auf das Auftreten von Frequenzen
im Gebiete der Doppelbindungen und auf die absolute Hohe der aro-
matischen CH-Frequenzen anderseits, verhdlt sich im Erscheinungs-
gebiet der Schwingungsspektren alles so, wie wenn der Kern C:C-
Doppelbindungen enthielte. Versucht man aber ndher an die Dinge
heranzukommen, so werden die Aussagen verschwommen; so gelingt
eg z B. nicht, die erwarteten Doppelbindungen relativ zu den Sub-

¢ Zusatz bei der Korr.: In einer soeben [Ber. 68 (1935) 1331] erschienenen
Arbeit teilen Kirpal-Galuschka-Lassak mit, daB die Reindarstellung der Oxi-
laktonform des Phthalsiure-Dimethylesters mdoglich ist. Das Ramanspektrum

dieses neuen Korpers wire von grofiem Interesse; wir hoffen, dariiber bald
berichten zu kénnen.
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stitutionsstellen bei mehrfacher Substitution in eindeutiger Weise zu
lokalisieren.

Anhang.

Fiir die um 1700 et gelegene C:0-Bande wird, wie iiblich, die
Bandenbreite angegeben.

Phthalsiduredimethyl- und -dicethylester 0— CgH,.(C0O.0R), vgl. KnuL-
RAUSCH-PoNGRATZ-SERA (L. €.).

1. Isophthalsiuredimethylester m—C; H, (CO.0CH,),. Die Dairstellung
des Dimethyl- und Diaethylesters, Nr. 2, erfolgte durch Umsetzung des
Isophthalsdurechlorides mit {iberschiissigem absolutem Methyl- bzw. Aethyl-
alkohol. (A. v. BAEYER, V. ViLLINGER, Liebigs Ann. Chem. 276 (1898) 258)
Bei der Gewinnung des Isophthalsdurechlorides erwies es sich als vorteilhaft,
die Umsetzung des Chlorierungsmittels (Phosphorpentachlorid) mit der in
trockenem Benzol aufgeschlimmten Isophthalsiure vorzunehmen. Die Reini-
gung der Ester erfolgte durch Vakuumdestillation bzw. durech Umkristal.
lisieren aus verdiinntem Alkohol. Dimethylester: Fp. 67° (Lit. Fp. 67—68°).
PL-Nr. 894; m. F., ¢ = 12; Ugd. st., Sp. s. st.; n = 26.

Av = 219 (40) (e); 332 (20) (f, 1 ¢); 362 (*/,) (€); 622 (*/,) (€); 654 (3) (e);
693 (1/,) (e); 803 (7) (e); 833(3) (e): 956 (1b)(e); 997 (9b) (e); 1068 (1sd) (e);
1236 (8D) (f, e); 1281 (4) (e); 1304 (8D) (e); 1444 (3D) (f,€); 1606 (11b) (e);
1725 + 10 (12D) (f, e); 2871 (4/,b) (e); 2955 (3) (e); 3081 (1) (e).

2. Isophthalsiurediaethylester’ m — CyH,(CO.0C,H;),. Beziiglich der
Darstellung vergleiche 1. Kp.,; 175°; Kp.,q, 286° (Lit. Kp. 285%. P1.-Nr. 868;
m. F., { = 14; Ugd. m., Sp. st.; = = 32 (1).

Av=205 (10) (1~ e, c); 812 (1/,sD) (e); 491 (0D) (e); 630 (1) (e); 650 (2) (e);
709.(0) (e); T80 (2D) (e, €); 855(3) (e, ¢); 996 (8) (7, €); 1102(4b) (e); 11T1(1f,) (e):
1274 (4) (f, e); 1299 (5b) (¢); 1363 (1) (e): 1443 (3b) (f,e); 1H84 (1/,) (¢); 1607
(12b) (e); 1718 + 61/, (110) (f, e); 2874 (1D) (e); 2932 (2) (€); 2977 (2b) (e); 3085
(1) (e). ’

3. Terephithalsiuredimethylester p — C;H, (CO.OCH,),. Darstellung aus
dem Chlorid der Siure, die selbst durch Oxydation von p-Toluylsiure ge-
wonnen wurde, und absolutem Methylalkohol. Fiinfmalige Destillation bei
vermindertem Druck. Fp. 140-5° (Lit. Fp. 140°). Pl.-Nr. 1224; m.F., t =12,
¥ = 15005 Ugd. st., Sp.st.; n = 20.

Av=172 (8) (. e); 266(7Tb) (+e); 630(7) (+.e); T05(38)(e); 814 (10)
(te); 912(3) (e); 960 (3) (e); 1004 (1) (e); 1104 (8b) (e); 1262 (5) (e); 1291 (8Dd)
(e); 1609 (12) (e); 1729 + 9 (9b) (e): 2873 (3b7?) (e); 2959 (2) (e); 3050 (5?) (e).

4, Terephthalsdurediaethylester p—C,H,(CO.0C,H;),. Herstellung analog
zu Nr. 3. Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,, 164—165¢
Fp. 44° (Lit. Fp. 43:2°, 449), PL-Nr. 1176: m. F., t =11, & = 55°; Ugd. m.,
Sp. st.; bei Belichtung o. F. starke Fluoreszenz; n = 25.

" Messungen der Ramanspektren von Iso- und Terephthalsiureditithyl-
ester wurden von G. B. Boxivo, R. Manzont und Axsipel [Accad. d. Se. d. Inst.
di Bologna 9/1 (1933/34) 27] mitgeteilt. Die Ubereinstimmung mit den
vorliegenden Ergebnissen ist im allgemeinen zufriedenstellend.
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Av = 256 (3sD) (£ €); 336 (0)(e); 366 (0)(e); 630(B)(e,c); T01(1)(e);
791 (8) (e); 853 (T) (e); 1008 (1) (e); 1106 (6b) (f,€); 1169 (4) (e); 1269 (9D) (/, €);
1361 (2) (e)); 1397 (2) (e); 1447 (2) (e); 1607 (15) (g, f, ¢); 1718 £ 12(100) (¢); 2876
(17) (e); 2940 (0) (e); 2982 (0) (e); 3047 (3?) (e).

5. 1,2, 3-Benzoltrikarbonsiuretrimethylester, 1,2, 3 — CH, (CO.0CH,),.
Die von Frinkel-Landau gelieferte 1,2, 3-Trikarbonsiure wird in das neu-
trale Silbersalz verwandelt und dieses in absolut &therischer Losung mit
Jodmethyl behandelt. Das Reaktionsprodukt wird einmal aus 20prozentigem
Alkohol umkristallisiert und zweimal unter vermindertem Druck destilliert.
Fp. 101-2—102-5° (Lit. Fp. 101—102°). PL-Nr. 1458; m. F., £ = 6, & =120%;
Ugd.s., Sp. m.: PL-Nr. 1460: m. F,, t =10, % = 120°; Ugd. st., Sp. st.; » = 37,

Av =135 (1) (4 €); 143 (T) (e, c); 165 (2 (L €); 216(2) (L e,0): 261 (2)
(+ e); 375(3) (L e,0); 418 () (e c); 506 (Y,) (e); 689(0)(e); 769 (0)(e);
806 (5) (e); 956 (4) (e); 1061 (D) (f,e); 1133 (8)(e); 1148 (3) (e); 1197 (2)(e);
1295 (6D) (e); 1455 (4b) (e); 1583 (B) (f,€); 1726 + 9/, (8B) (e); 1B2T7(0) (e};
2872 (17) (e); 2948(2) (e); 3047 (37) (e).

6. 1, 3, 5-Benzolirikarbonsduretrimethylester 1, 3, 5-CgH, (CO.0CH,),,
Nach der Methode von UrLmany [Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903) 1799] wurde die
zugehorige Siure durch Oxydation von 1, 3-Dimethyl-5-Benzoesiure mittels
Kaliumpermanganat in wisseriger Suspension gewonnen und nach WEG-
soHEIDER [Mh. Chem 31 (1910) 1284, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (I1b) 119
(1910) [1284] zum Trimethylester verestert. Der rohe Ester wurde nach Be-
handeln mit verdiinntem Ammoniak einmal aus Methanol umkristallisiert
und zweimal im Hochvakuum destilliert. Fp. 142-7—143-7° (Lit. Fp.: 1420,
1430, 144%), PL-Nr. 1327: m. F., £ = 5, % = 156°; Ugd. m., Sp. st.; # = 15.

Av = 225 (4b) (f, €); 305 (1) (e); 335 (0) (e); 515 (0) (e): 596 (5} (e); 796
(4) (7, €); 870(,) (€); 1000 (7) (, €); 1227 (2) (€); 1333 (5D) (e); 1448 (2D) (e);
1598 (4b) (€); 1729 + 6 (6D) () 3 2936 (1/,) (e); 3048 (87) (e).



