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Studien zum Ramaneffekt 

XLVII. Das R a m a n s p e k t r u m  o r g a n i s c h e r  S u b s t a n z e n  

(Benzolpolyearbons~iure ester) 

Von 

A. PONORATZ u n d  R.  SEKA 

Aus dem Physikt~lisehen und Org~n.-teehnolog. Insfitut der Teehnisehen 
und montanistisehen ttochschule Graz-Leoben 

(Mit 1 Textfigur) 

(Eingegungen am 3. 7. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7. 1935) 

Im Ansehlusse an die Messungen an Benzoe-1 und Phthals~ture- 
ester ~ (Methyl und Aethyl) werden im folgenden die Beobaehmngs- 
ergebnisse tiber die Ramanspektren yon Isophthals~ture- und Tere- 
phthals~turemethyl- und -gthylester, yon 1, 2, 3- und 1, 3, 5-Benzol- 
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Fig 1. X' =- CO.OCH~; X" : CO.OC~H 5 

und A. POI'IORATZ, Mh. Chem. 63 (1933) 427~ bzw. 
142 (1933), 637. 
A. POIgGRATZ~ und R, SEKA, Ber. dtsch, chem. 
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trikarbons~uretrimethylester mitgeteilt; die gewonnenen Zahlendaten 
sind im Anhang zusammengestellt. Die im Bereiehe unter 1800 c m  - 1  

gelegenen Linien sind zur besseren iJbersieht in Fig. 1 zeiehneriseh 
wiedergegeben. 

1. Die Formel Mr die Substanz ist eingeklammert~ wenn nut Be- 
obaehtungen im gefdterten Lieht vorliegen. Durch Ringe bezeichnet wur- 
den jene Linien~ die nach den jetzigen Kenntnissen mit Sicherheit 
Sehwingungen des Benzolrestes C6H5 his C6H3 zuzuordnen sind; unter 
ihnen entsprieht die Linie 1160 tier Deformationsfrequenz ~ (Ctt), 3070 
der Valenzfrequenz v (CH) der aromatisehen CH-Bindung (vgl. Mit- 
teilung XLV). Wie naeh after andern Erfahrung tritt die ,Benzol- 
h'equenz" :1000 aueh hier nut bei Mono-~ Metadi- und Symm.-trisubsti- 
tution auf, die Frequenz 1040 nur bei Mono- und Orthodisubstitution, 
die Frequenz 620 nur bei Mono- und Paraclisubstitution. Die C : C-Fre- 
quenz urn 1600 ist in alien Derivaten vorhand~n. 

Die Substituenten CO. OCH~ und CO. OC~H~ steuern ihrerseits 
einige zu ,inneren" Frequenzen gehSrige Linien bei. Sie sind in der 
Figur dureh Kreuze gekennzeichnet. Itieher gehSren zun~chst 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 beam Ubergang yon 
Methyl- zum Aethylester in bekannter Weise zunimmt; letztere ist eine 
der CH-Deformationsfrequenzen. Ferner sind die Linien 810 im Methyl- 
uncl 850 ~m Aethylester als zur Karboxalkylgruppe gehSrig anzusehen. 
Beide el~tsprechen jener Sehwingungsform, bei weleher in CO. OR alle 
Kettenbindungen im G l e i c h t a k t  auf Pressung oder Drehung beansprueht 
werden. Speziell im Falle des Methylesters handelt es sieh um die Folzn 

o o 

die, da die CO-Bindung wie ein starrer Stab mitsehwingt, vollkommen 
der Sehwingung einer Viergliederkette, z. B. yon Butan, entsprieht: 

Cz~ /%./cM, 

In der Tat liegt die zugehSrige Frequenz in Butan ebenfalls bei 833. 
In Butan bildet sieh nachwelslieh neben der Ziekzaekform noeh die Wan- 
nenform aus und gibt dadureh bei gleiehartiger Anregung zu einer 
etwas tiefer (bei 785) gelegenen Frequenz Veranlassung. Ob eine solehe 
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zweite Form auch der Karboxalkylgruppe m(iglich ist und dadurch ge- 
wisse tiberschtissige Linien im Spektrum her Fig. 1 erklgrt werden k~in- 
nen, mug einer eingehenden Analyse der Spektren vorbehalten bleiben. 

Und enhiich ist die bei 1720 gelegene C : O-Frequenz eine ,,innere 
Frequenz" des Substituenten CO. OR, ngmlich jene, bei der die zu CO 
benachbarten Bindungen im Gegentakt mit ihr schwingen. Sie ist be- 
kanntlich fast unabh~ingig yon den Massen der an CO sitzenden Substi- 
tuenten und ihre Variation bei Wechsel der Substituenten ist in erster 
Linie auf konstitative Einfltisse zurtickzufithren s. Diese Verhgltnisse 
maehen sie besonders geeignet, als ,,Testlinie" zu dienen, aus deren 
Verschiebungen man auf Fernwirkung anderer Substituenten schliel~en 
kann. 

2. 5{an kann diese konstitutive Empfindlicbkeit der CO~Bindung 
zu dem Versuch verwenden, Aussagen tiber den Charakter der C. C-Bin- 
dungen des Benzolkernes abzuleiten. Zum Beispiel weil3 man, dal~ die 
Konjugation tier CO-Doppelbindungen im Oxalsgureester 4 (Tabelle 1, 
Nr. 2) die C0-Frequenz um den Betrag A = 28 cm -1 gegentiber ihrem 
Wert in den Estern einbasischer S~uren, Nr. 1, erhSht. Diese ErhShung 
geht zurtiek auf nur 8 cm-~, weml eble CI-I_~-Gruppe zwischen die.CO-Bin- 
dungen gesehoben wird (Malonester, Nr. 3), sie versehwindet ftir zwe/ 
dazwisehen liegende CH~-Grupioen (Bernsteins~tureester, Nr. 4). Die 
H2C. CH~-Brticke schirmt die erhShende Wirkung vollkommen ab. A_u- 
ders die tIC : Ctt-Briicke in den zweibasischen unges~tttigten S~ure- 
estera, Nr. 6, die eine Weiterleitung der erh6henden Wirkung etw~ im 
selben Malge, n~imlich ~nn h = @10, zul~fit, wie die einfaehe Methylen- 
gruppe in Nr. 3; den Bezugswert mul5 in diesem Fall der einbasisehe 
unges~ttigte S~tureester, Nr. 5, beistellen, da die Absolutwerte der CO- 
Frequenz in gesgttigten und unges~tttigten Estern versehieden sind. 

Nit diesen Erfahrungen vergleieht man den Befund beztiglieh der 
CO-Frequenz in Phthals~tureestern. Gilt die K~{UL~-Formel, dana kann 
im Orthophthals~tureester entweder eine Doppelbindung oder eine Ein- 
faehbindung zwisehen den CO. OR-Gruppen Iiegen. Im ersten Fall ist 
eine ErhShung der CO-Frequenz gegentiber dem Wert im Benzoesliure- 
ester, Nr. 7, tun etwa 10 cm -1 zu erwarten, im zweiten Fall keine Er- 
hNmng; sinh beide FNle realisiert and etwa gleieh vM Molekiile der 
ersten wie der zweiten Art vorhanden, dann sollte man zwei um 10 cm -a 
auseinander]iegende CO-Frequenzen oher, wenn sie im Spektrum nieht 

a Vergleiehe neuerdings K. W. F. KO~LRauseu und A. PONGRATZ, g. 
physik. Chem. 27 (1934) 176. 

4 Es sind Mittelwerte der CO-Frequenz aus den wenig versehiedenen 
Werten ftir Methyl-und Aethylester angegeben. 
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mehr getrennt werden kSnnen, eine Bande mit h = + 5 und ver- 
grSgerter Breite erwarten. 

X'abelle 1. 
Verschiebung A der CO-Frequenz in den Estern mehrbasischer S~turen. 

Ester der : 
1. einbasisehen ges~ttt. S~ture 
2. Oxalsi~ure 
3. Malonsi~ure 
4. Bernsteins~ture 

5. einbasisehen unges~itt. Siiure 
6. zweibasisehen ,, ,, 

7. Benzoesaure 
8. 1 {in Orthostellung~ , ;, , 
9. PhthalsSture Meta- 

l0. ;: Para- ,. j 

Formel co (CO) h 

R.CO.OR 1734 - -  
RO. OC. CO. OR 1762 d- 28 

RO.OC.CH~.CO.OR 1742 -4- 8 
RO.OC.H~C.CII~.CO.OR 1733 -- 1 

R.HC : Ctt.CO.OR 1714 --  
RO. OC. HC : CH. CO. OR 1724 -t- 10 

C6It ~ .CO.OR 1717 --  
1723 d- 6 

RO. OC.C6H4.CO.OR 1722 + 5 
1723 -4- 6 

Man findet im Orthophthals~ureester, Nr. 8, einc Verschiebung um 
h ~_ -t-6, ~ber keine Verbreiterung. Daraus und aus dem Umstand, dal~ 
die OrNostellung in bezug auf den Wert der Verschiebung h keinerlei 
Bevorzugung gegeniiber tier Meta- und Parasubstitution, Nr. 9 und 10, 
hat, wurde a. a. O. 5 gesehlossen, dal3 sieh zwisehen den Substituenten 
in Orthostelhmg eine C-C-Einfachbindung bef~tnde; denn wi~re flit die 
beobaehtete Erh(ihung A eine zwisehenliegende C : C-Briieke bedingend, 
sei es bei allen Molekttlen, sei es nur bei einem Teil, dann magte sieh 
dies in einer Vorzugsstellung der Orthosubstitution ~tugern. 

Often bleibt dabei die Antwort auf die Frage, wie dann die Er- 
hShung A in allen drei Phth~ls~iureestern zu erkl~ren ist. Und gegen 
diese an sieh logisehe Auslegung lassen sieh iiberdies Erfahrungen an- 
Nhren, die mittlerweise an neuem Versuehsmaterial gewonnen wurden. 
In Tabelle 2 ist die konstitutive Beeinflussung der CO-Frequenz in tier 
Karboxalkylgruppe dureh einen Substituenten X (Spalte 1) zusammen- 
gestellt, das eine Mal (Spalte 2), wenn X yon CO dureh eine C :C-Brtieke 
getrennt ist, das andre Mal (Spalte 3) ftir-orthosubstituierte Benzoe- 
si~ureester, bei denen eine aromatisehe C.  C-Bindung die Brtieke bildet. 
Die angegebenen h-Werte sind die Frequenzdifferenzen gegen den 
,,Normalfall" mit X = H. Man sieht, wie ~thnlieh sieh in qualitativer und 
quantitativer Hinsieht eine C :C-Doppelbindung mit der aromatisehen 
C.  C-Bindung verh~tlt, wenn beide als Brtieke zwisehen X und CO die- 
nen. Setzt man wieder die Giiltigkeit der KEKULESCHE~ Formulierung des 
Kernes mit abweehselnd einfaeher und doppelter Bindung voraus, so 

5 K. W. F. KOI~LRAUSCH, Naturwiss. 22 (1934) 187. 
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sprieht dieser Befund doeh sehr daitir, daft bei mindestens einem Tell 
der Molektile eine C :C-Doppelbindung zwisehen der Substituenten in 
Orthostellung liegt. 

Tabelle 2. 
Vergleiehe. 

X ttXc~/C :CH. CO.OR o--X. C6tt4.CO.OR 

NH~ 1663 (6) -- 51 1681 (5) -- 36 
Ctt~ 1715 (5) + i 1715 (8) --  2 
H 1714 (5) -- 1717 (8) --  
01 1715 (6) O 1719 (5) + 2 
CO.OR 1724(8) + 10 1722(6) + 5 

1 2 3 

Dagegen l~tftt sieh aber sofort wieder der Einwand erheben, dal] 
sieh naeh den in tier ansehlieftenden Nitteilung XLVIII disku- 
tierten Messungsergebnissen an kernsubstituierten Benzoesi~ureestern 
X.  C6H~. CO. OR dieser konstitutive Einflul~ von X auf CO in gleieher 
Art aueh bei Meta- und Parasubstitution wiederfindet; allerdings beide 
Male abgesehw~teht, vergliehen mit dem Orthoeinflug, abet in Metastel- 
lung st~trker abgesehw~teht als in Parastellung. Wieder fehlt also die 
ausgesproehene Bevorzugung der Orthosubstitution, die man erwarten 
miiftte, wenn diese Stellung dutch eine C : C-Brtieke ausgezeiehnet w~tre. 

Man sieht, die Versuehsergebnisse, an deren Riehtigkeit ja nieht 
zu zweifeln ist, ftthren bis jetzt noeh nieht zwingend zu einer einzigen. 
alle andern M(igliehkeiten aussehlieftenden Auslegung. Nut eines kommt 
in den Beobaehtungen immer .wieder zum Ausdrueke: Der Benzolring 
verhNt sieh so, wie wenn er Kohlenstoffdoppelbindungen h~ttte; ob 
man formuliert: ,,er verhi~lt sieh, wie wenn", oder ob man sagt: er be- 
sitzt Doppelbindungen, maeht keinen Untersehied aus, wenn man 
per analogiam von einer Wirkung auf die Ursaehe sehliel~t. Man meint 
in beiden Fallen, dai3 sieh die aromatisehe C. C-Bindung in dem betref- 
fenden Erseheinungsgebiet ~thnlieh verh~ilt wie die offene ungesi~ttigte 
C : C-Doppelbindung. An einem Beispiel, das der welter oben zitierten 
Arbeit a yon KO~LRAUSe~I-PoNQRATZ entnommen ist, sei dies noeh dar- 
getan. Es handelt sieh um die Erniedrigung A die der Substituent 
X = H3C. IIC : CH im Molektil Y .  CO. X beztiglieh der CO-Frequenz 
verursaeht, vergliehen mit dem ,,Normalwert" dieser Frequenz im 
Y.  CO. X mit ges~tttigtem Substituenten Y -- R [R ~ CH~, C2I-I5 usw.]. 
In Spalte 1 der Tabelle 3 ist der zweite variierte Substituent einge- 
tragen, Spalte 2 enthNt die ,,Normalwerte" der CO-Frequenz im Mole- 
kill R .  CO. X, Spalte 3 die CO-Werte in H~C. HC : CH. CO. X, sowie 
die Erniedrigungen h.  In Klammern sind neben den Frequenzwerten 
die Linienintensit~iten in ganz rohem und nur ungef~hr vergteiehbarem 
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Mal~e angegeben. Man erkennt erstens die fiir den koordinativ unge- 
sattigten Substituenten eharakteristisehe Erniedrigung h und ihren 
Gang mit X und zweitens die ebenso charakteristisehe Erh0hung tier 
Intensitat, wenn sie aueh wegen Nichtvergleichbarkeit tier Aufnahms- 
bedingungen nicht in allen bier verwendeten Fallen zum Ausdruek 
kommt. 

fabelie 3. 

Vergleiche. 

I R.C0.X IH~C.HC:CH.C0.J~ I C6H~.C0.X 

NH 2 1662 (4) I 1658 02) I - -  4 1652 (3) --10 
OR 1734 (3) I 1714 (4) I -- 20 1716 (9) -- 18 
H 1718 (3) I 1685 (17) 1--33 1696 (15) --22 

C~H 5 1680 (13) I 1649 (4) I --31 1653(10) --27 
R 1710 (4) I 1668 (14) / - -42 1678 (12) --32 
Br 1813 (2) ] fehlt / 1769 (10) -- 44 

/ [ 1744 (4) / - -48 1727 (7) --65 
Cl 1792 (4) 

[ ] 1761 (7) I -- 31 1768 (11) } -- 24 

In SpaRe 4 endiich sind die CO-Werte mit den relativen Linien- 
intensit~ten und den Erniedrigungen h eingetragen fiir den Fall, dal~ 
Y der Phenylrest C6H5 ist. Man sieht nieht nur, dal~ sieh die A-Werte 
yon nahe gleiehem Absolutwerte einstellen und dag aueh die Intensitats- 
erh0hungen auftreten, sondern dartiber hinaus, dai~ die Abhangigkeit 
der A yon X die gleiehe ist wie in Spalte 3. Der Phenylrest verhNt 
sieh genau so, ,,wie wenn er an der substimierten Stelle eine C : C -  
Doppelbindung besi~13e". 

3. Noeh yon einer andern Seite her kann man eine Beantwormng 
auf die Frage suehen, ob sieh bei Orthosubstitution die Substituenten 
links und reehts von einer Doppel- oder Einfaehbindung befinden. Beim 
Maleinsauremethyiester A tritt neben der normalen CO-Frequenz ~) 
(CO) = 1727 eine abnormale erhShte to' (CO) = 1840 auf, die als An- 
zeiehen daffir angesehen wird, dag ein Bmehteil der Molektile in der 
Oxylaktonform B vorhanden ist. Der Bernsteinsaureester zeigt nut eine 
Normalfrequenz to (CO) = 1733, liegt also offenbar nut in tier Normal- 
form C vor. 
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A B C 
HC : CH HC : CH tt2C. CH~ 
/ \ / \ / \ 

I-I.~C0. OC CO.0CHs OC C (OCH3h H~CO.OC CO.0CH~ 
\ o /  

o~ (CO) = 1727 ~o (CO) = 1840 ~ (CO) --~ ]733 

Angenommen, dal~ die Niehtausbildung tier zweiten Form beim 
Bernsteins~tureesger nicht eine Folge der freien Drehbarkeit um die 
C. C-Einfaehbindung ist, dann kann der Untersehied im Verhalten yon 
A und C nnr auf den Untersehied im Bindungszustand der Kohlen- 
stoffkette gesehoben werden. Ist dies so, dann ftihrt das Faktum, dai3 
der Orthophthalsgureester ebenfalls nur eine CO-Frequenz besitzt, die 
Oxylaktonform sieh somit nieht ausbilden kann 6, zum Sehlul~, dal~ sieh 
zwisehen den Substituenten nnr eine C. C-Einfaehbindung befmdet; 
ftihrt abet aueh zu der Forderung, dag bei 1, 2, 3-Substitution sieh 
zwisehen einem Paar der Substituenten nun eine Doppelbindung be- 
finden rnu/3, wenn die KEKULE-Formel gilt, sieh daher jetzt eine zweite 
erhOhte CO-Frequenz einstellen sollte. Das Experiment ergab (vgl. 
Fig. 1) in der Tat das Vorhandensein einer erhtihten C0-Prequenz bei 
1827. Ihre Intensit~tt ist jedoeh so gering, dag die Linie, obwohl auf 
beiden Aufnahmen eben noch erkennbar, nieht als vOllig gesichert 
gelten kann. Ein positiver Ausfall des Versuehes w~tre eine starke 
Stiitze fiir die Riehtigkeit der KEKULE-Formel gewesen, der mehr oder 
weniger negative Ausfall besagt hingegen nieht viel, weil er auch 
dadureh bedingt sein kann, dal~ far die Ausbildung der 0xylaktonform 
nieht der Charakter der zentralen C. C-Bindung, vielmehr jene Um- 
st~nde mal3gebend sind, die eine bestimmte relative Lage der Sub- 
stituentenketten zueinander begtinstigen. 

Versucht man das Ergebnis dieser Studie kurz zusammenzufassen, 
so kann man etwa sagen: In bezug auf alle bisher beobaehteten konsti- 
tutiven Einfltisse einerseits, in bezug auf das Auftreten yon Frequenzen 
im Gebiete der Doppelbindungen und auf die absolute HShe der aro- 
matisehen CI-I-Frequenzen anderseits, verhNt sieh im Ersc:neinungs- 
gebiet der Sehwingnngsspektren alles so, wie wenn der Kern C:C-  
Doppelbindungen enthielte. Versueht man aber n~ther an die Dinge 
heranzukommen, so werden die Aussagen versehwommen; so gelingt 
es z. B. nieht, die erwarteten Doppelbindungen relativ zu den Sub- 

s Zusatz bei tier Korr.: In einer soeben [Ber. 68 (1935) 1331] ersehienenen 
Arbeit teilen Kirpal-GMusehka-Lassak mit, dag die Reipdarstellung der Oxi- 
laktonform des Phthals~ure-Dimethylesters mSglieh ist. Das Ramanspektrum 
dieses neuen KSrpers wgre yon grol~em Interesse; wit hoffen, darfiber bald 
berichten zu kSnnen. 
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stitutionsstellcn bei mehrfacher Substitution in eindeutiger Weise zu 
lokalisieren. 

Anhang. 
Ffir die um 1700 cm--' gelegene C:O-Bande wird~ wie iiblich~ die 

Bandenbreite angegeben. 

Phthalsduredimethyl- und -diaethylester o - -  C6H 4. (CO. OR)~ vgl. KnttL- 
RAUSCH-POI~GRATZ-SEKA (1. C.). 

1. Isophthalsduredimethylester m--C 6 H e (CO.OCHs) 2. Die Dalstellung 
des Dimethyl-und Diaethylesters, Nr. 2, erfolgte durch Umsetzung des 
IsoPhthals~urechlorides mit tiberschfissigem absolutem Methyl- bzw. Aethyl- 
alkohol. (A. v. BAEYER, V. VILLINQEa~ Liebigs Ann. Chem. 276 (1893) 258) 
Bei der Gewinnung des Isophthalsfiurechlorides erwies es sich als vorteilhaft, 
die Umsetzung des Chlorierungsmittels (Phosphorpentachlorid) mit der in 
trockenem Benzol aufgeschl~tmmten Isophthals~ture vorzunehmen. Die Reini- 
gung der Ester erfolgte durch Vakuumdestillation bzw. durch Umkristal. 
lisieren aus verdtinntem Alkohol. Dimethylester: Fp. 670 (Lit. Fp. 67--68~ 
P1.-Nr. 894; m. F., t --- 12; Ugd. st., Sp. s. st.; n = 26. 

Av = 219 (4b) (e); 332 (2b) (f, + e); 362 ('/2) (e); 622 ('/2) (e); 654 (3) (e); 
693 (~/2) (e); 803 (7) (e); 833 (3) (e); 956 (lb) (e); 997 (9b) (e); 1068 (lsb) (e); 
1236 (3b) (f, e); 1281 (4) (e); 1304 (Sb) (e); 1444 (3b)(t ,e);  1606 (11b)(e); 
1725 + 10 (12b) (f, e); 2871 ('/3 b) (e); 2955 (3) (e); 3081 (1) (e). 

2. Isophthatsdurediaethyles~er 7 m--C6H4(CO.OC2tts) ~. Bezfiglich der 
Darstellung vergleiehe 1. Kp.ls 175~ Kpm 3 286 o (Lit. Kp. 285~ P1.-Nr. 868; 
m. F., t =  14; Ugd. m., Sp. st.; n : 32(1). 

A~ = 205 (15) ( +  e, c); 312 ('/3 sb) (e) ; 491 (0 b) (e) ; 630 (1) (e) ; 650 (2) (e); 
709 (0) (e) ; 780 (2 b) (e, c) ; 855 (3) (e, e) ; 996 (8) (f, e); 1102 (4 b) (e); 1171 ('/~) (e) : 
1274 (4) (f, e) ; 1299 (5b) (e); 1363 (1) (e) ; 1443 (3b) (f, e); 1584 ('/3) (e); 1607 
(12b) (e); 1718 + 6'/~ ( l lb)  (f, e); 2874 (lb) (e); 2932 (2) (e); 2977 (2b) (e); 3085 
(1 b) (e). 

3. Terephthalsgiuredimethylester p - -  C6H ~ (C0.OCtt3) 2. Darstellung aus 
dem Chlorid der S~ture~ die selbst durch 0xydation von p-Toluyls~ure ge- 
wonnen wurde~ und absolutem Methylalkohol. Ftinfmalige Destillation bei 
vermindertem Druek. Fp. 140"50 (Lit. Fp. 140~ P1.-Nr. 1224; m.F., t = 12, 

= 150o; Ugd. s t ,  Sp. st.; n : 20. 
Av : 172 (3) ( +  e); 266 (7 b) (+__ e) ; 630 (7) (+_ e); 705 (3 b) (e); 814 (10) 

(+e ) ;  912 (3) (e); 960 (3) (e); 1004 (1) (e); 1104 (8b) (e); 1262 (5) (e); 1291 (Sb) 
(e); 1609 (12) (e); 1729 _+ 9 (9b) (e): 2873 (3b?) (e); 2959 (2) (e); 3050 (5?) (e). 

4. Terephthals~iurediaethylester p--C6H 4 (CO. OC~H~) 2. I-Ierstellung analog 
zu Nr. 3. Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. Kp.13 164--165 ~ 
Fp. 440 (Lit. Fp. 43'2 ~ 440). PI.-Nr. 1176: m. F., t----ll, ~ : 550; Ugd. m., 
Sp. st.; bei Beliehtung o. F. starke Fluoreszenz; n : 25. 

7 Messungen der Ramanspektren von Iso- und Terephthals~uredi~tthyl- 
ester wurden yon G. B. BONINO, R. MA~ZON~ und A57SIDEI [Accad. d. Sc. d. Inst. 
di Bologna 9/1 (1933/34)27] mitgeteilt. Die ~bereinstimmung mit den 
vorliegenden Ergebnissen ist im allgemeinen zufriedenstellend. 
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Av = 256 (3sb~ (+ e); 336 (0) (e); 366 (0) (e); 630 (5) (e~ c); 701 (1) (e); 
791 (3) (e); 853 (7) (e); 1008 (1) (e); 1106 (6b) (f, e); 1169 (4)(e); 1269 (9b)(f, e); 
1361 (2) (e)l; 1397 (2) (e); 1447 (2) (e); 1607 (J 5) (g, f, e) ; 1718 + 12 (10 b) (e); 2876 
(1 ?) (e); 2940 (0) (e); 2982 (0) (e) ; 3047 (3 ?) (e). 

5. 11 2, 3-Benzoltrikarbons~uretr~methylester, 1~ 2~ 3 - -  C~H~ (CO. 0CH3) 3. 
Die yon Fr~nkel-Landau gelieferte 1,2, 3-Trikarbons~ure wird in alas neu- 
trale Silbersalz verwandel t  und dieses in absolut ~ttherischer LSsung mit 
Jodmethyl  behandelt.  Das Reakt ionsprodukt  wird einmal aus 20prozent igem 
Alkohol umkristal l isiert  und zweimal unter  verminder tem Druek destilliert. 
Fp. 101"2--102"5 ~ (Lit. Fp. 101--102~ P1.-Nr. 1458; m . F ,  t----61 ~ = 1 2 0 ~  
Ugd. s., Sp. m.: Ph-Nr. 1460: m. F., t = 10~ ~ = 120~ Ugd. st., Sp. st.; n = 37. 

A,~ = 135 (7) (+_ e); 143 (7) (e, c); 155 (2) (+_ e); 216 (2) (+_ e, c): 261 (2) 
(+__ e); 375 (3) ( •  e, c) ; 418 (~/~) ( !  e, c) ; 506 (t]2) (e) ; 689 (0) (e); 769 (0) (e) ; 
806 (5) (e); 956 (4) (e); 1061 (5) 4f, e); 1133 (3) (e); 1148 (3) (e); 1197 (2) (e) ; 
1295 (65) (e); 1455 (4b) (e); 1583 (5) (f ,e);  1726 + 91/~ (85) 4e); 1827 (0) 4e); 
2872 (1 ?) (e) ; 2948 (2) (e); 3047 (3 ?) 4e). 

6. 1, 3, 5-Benzoltrikarbons~iuretrimethylester 1, 31 5-C6H a (CO.OCH~)~. 
Nach der Methode von ULLMAN~ [Ber. dtsch, chem. Ges. 36 (1903) 1799] wurde die 
zugehSrige S~ture dutch Oxydation von 11 3-Dimethyl-5-Benzoesliure mittels 
Kal iumpermanganat  in w~isseriger Suspension gewonnen und nach WEO- 
SGHEIDER [Mh. Chem 31 (1910) 1284, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 119 
41910) [1284] zum Trimethyles ter  verestert .  Der rohe Ester  wurde nach Be- 
handeln mit verdfinntem Ammoniak einmal aus Methanol umkristal l is iert  
und zweimal im Hoehvakuum destilliert. Fp. 142"7--143"70 (Lit. Fp.:  142 ~ 
143o~ 144o). P1.-Nr. 1327: m. F., t = 5, ~ = 156~ Ugd. m., Sp. st.; n = 15. 

h'~ = 225 (4b) (f~ e); 305 (1) (e); 355 (0) (e); 515 (0) (e); 596 (1/=) (e); 796 
(4) (f, e); 870 ('/2) (e); 1000 (7) (f, e); 12~7 (2) (e); 1333 (55) (e); 1448 (2b) (e); 
1598 (45) (e); 1729 +__ 6 (65) (e) ; 2956 ('/2) (e); 3048 43?) (e). 


