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Studien zum Ramaneffekt
LXXIL Cyclopropancarbon- und Acryl-Siure und Derivate

Von
K. W. F. Komtrausch und R. SkraBaL
korr. Mitglied d. Akad. d. Wiss,
151. Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz
Mit 6 Figuren im Text

(Eingegangen am 11, 3. 1937; vorgelegt in der Sitzung am 13. 5. 1537)

Wir haben die Versuche, deren Zweck und erste Ergeb-
nisse in Mitteilung LXIV besprochen wurden?, fortgesetzt und
berichten im folgenden iiber die Ramanspektren der Cyclopropan-
carbon- und der Acryl-Shure, deren Methyl-, Athyl-, n- und i-
Propyl- und tertiir-Butylester, sowie der zugehdrigen S#Hure-
chloride. Angeschlossen sind die Ergebnisse der Beobachtungen
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Fig. 1. Cyclopropancarbon-Siure und Derivate : . /CH +CO.Y
H,C

an den tertiiir-Butylestern der Essig- und n-Butter-Séure, sowie
am n-Propyl-, i-Propyl-, tertiiir-Butylester der Isobutter-Siure.
17 von diesen 19 Spektren sind bisher unbekannt gewesen; nur

t K. W.F. Kourrsvsce und R. Sgrapar, S.-B. Akad. Wiss. Wien (ITh) 146
(1937) 44; Mh. Chem. 70 (1937) 44.

Monatshefte fiir Chemie, Band 70 27



378 . K. W. F. Kohlrausch und R. Skrabal

fiir Acryl-Sture bzw. deren Methylester lagen Angaben vor von
BOURGUEL-PIAUX bzw. KOHLRAUSCH-PONGRATZ (Literatur im Anhang).

In den Fig. 1 und 2 sind die fiir die Derivate der Cyeclo-
propancarbon- und Acryl-Sdure gefundenen Ramanspektren, die
zahlenm#&Big im Anhang zusammengestellt sind, graphisch wieder-
gegeben. Aus den lagenkonstanten Linien wurden wieder die
Spektren der Radicale C;H; und C,H; abgeleitet und in der
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Fig. 2. Acryl-Sdure und Derivate: H,C:CH.CO-Y.

untersten Zeile beider Figuren eingetragen. Genauer gesprochen
sind es die Spektren der Konfigurationen C;H;-CO und C,H;-CO,
wobei die innere Schwingung der Carbonylgruppe weggelassen
wurde. Fiir das Auffinden dieser ,Radical-Spektren“ ist die
Kenntnis der zur Esterkette gehorigen Linien, die fiir einen
Teil der hier vorkommenden Ester durch die im hiesigen Institut
durchgefiihrte Arbeit CHENGs? vermittelt wird, von grolem
Nutzen (vgl. anch Abschnitt 4 der folgenden Diskussion).

Diskussion der Ergebnisse.

Die hier und frither! mitgeteilten Ergebnisse werden im
weiteren in mehrfacher Richtung verwertet. Im 1. Abschnitt der
Diskussion wird das Verhalten der CO-Frequenz in Abhiingigkeit
von der RinggriBe besprochen; dabei handelt es sich um eine
konstitutive Wirkung des Ringes nach auBen. Im zweiten Teil

® H. C. Crexe, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 293.
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wird auf den Begriff ,Radical-Spektren“ niher eingegangen und
am einfachsten Beispiel des Vinyl-Restes gezeigt, daB ihre Ab-
leitung sinnvoll ist. Im dritten Teil werden diese Spektren in
ihrem Zusammenhang mit der Ringspannung diskutiert. Und im
letzten Abschnitt endlich werden die CEENGschen Angaben iiber
die Spektren der Esterketten vervollstéindigt.

1. Konstitutiver Einflu8 des gespannten Ringes auf
eine konjugierte C:0-Gruppe.

In Tabelle 1 sind die CO-Frequenzen eingetragen, die fiir
die Ester der Isobutter-Sdure (Spalte 2, als Vertreter einer Siure
mit offener, in «-Stellung verzweigter Kette), der Cyclopentan-,
Cyclobutan-, Cyclopropan-, ,Cyclo#ithan“-carbon Sure (Spalte 3
bis 6) gemessen wurden. Die 6. Zeile enthilt die aus den 5 Estern
gebildeten Mittelwerte, die siebente die fiir die CO-Frequenz der
Sturechloride beobachteten Werte.

Tabelle 1.

Werte der C:O-Frequenz Y.CO-«R.
\ offen n=>5 n=4% n=>3 n=2
NN AN A DN | e

NS VoI Y
1 |-OCH, . . .. 1733 1728 1725 1723 1722
2 | -0CH, ... 1729 1726 1724 1719 1718
3 |-0GH,. . .. 1726 1725 1725 1719 1720
4 | -OCH(CH,), . 1725 1722 1719 1716 1717
5 | -0C(CH,), . . 1722 1720 1716 1717 1714
6 | Mittel . . . . 1727 1724 1722 1719 1718
[ I O S 1803 1791 1789 1770 1752
1 2 3 4 | 5 6
|

Wir haben bereits! darauf verwiesen, daB die CO-Frequenz
nicht an einer scharfen, sondern an einer durchschnittlich 14 cm—t
breiten Linie bestimmt wird, daB also die Messung nicht sehr
genau sein kann. Trotzdem sieht man in Tabelle 1, daf die
Einzelwerte der Zeilen 1 bis 5 mit nur wenigen Ausnahmen von
links nach rechts abnehmen; in den Mittelwerten der 6. Zeile ist
keine Ausnahme mehr vorhanden. Wesentlich stirker als in den
Estern ist diese Frequenzabnahme in den S#urechloriden aus-
geprigt, deren CO-Gruppe anscheinend konstitutiv empfind-
licher ist.

27*
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An die bekannte Tatsache, daf bel Konjugation einer CO-
Gruppe mit einer Athylenbindung (also in der Konfiguration
C:C.C:0) die CO-Frequenz erniedrigt wird, sei durch die fol-
gende Gegeniiberstellung 3 der CO-Frequenzen im gesiittigten und
ungestittigten Molekiil erinnert:

Y=NH,; CH,; R; H; OR; Cl

H,C-H,C.CO.Y :w(C:0)=1662; 1680; 1709; 1722; 1733; 1786
H,C-HC:CH.CO.Y :w(C:0)=1638; 1649; 1668; 1685; 1714; 1761
Erniedrigung: —4; —31; —41; —37; —19; —25

Sieht man in dieser konstitutiven Beeinflussung (Lockerang
der Festigkeit) der konjugierten CO-Gruppe eine fiir die unge-
sittigte Bindung charakteristische Auferung im Schwingungs-
spektrum; so karn man das Ergebnis von Tabelle 1 in folgender
Art ausdriicken:

»Der an der Fihigkeit zur konstitutiven Beeinfluffung beurteilte
Grad der Ungesdittigtheit von Kohlenstoffringen nimmt mit der Ring-
spannung bis zum Hichstwert im Zweier-Ring eu.“

Es sei uns in diesem Zusammenhang gestattet, einige aus
anderen Forschungsgebieten stammende Zahlen in ihrer Abhéingig-
keit von der Ringgliederzahl bzw. Ringspannung in Tabelle 2
zusammenzustellen. Zeile 1: Zahl der Ringglieder; fiir n=6 ist
der Ring nicht eben* und daher spanvungsfrei; Zeile 2: Ab-
weichung A« des Valenzwinkels vom Tetraederwinkel [A«=109°28
—(180—3%9/,)]; Zeile 3: Verbrennungswirme je CH,-Gruppe (nach
W. HUoKEL); Zeile 4 und 5: Inkremente AP und AR des Para-
chors und der Molekular-Refraktion; Zeile 6: Erste Dissoziations-
konstante K, der Trans-1, 2-Dicarbon-S#ure in wisseriger Lisung;
die Zahlen fiir die Zeilen 4, 5, 6 wurden der Zusammenstellung
WASSERMANNs ® entnommen ; Zeile 7: Mittlere ultraviolette Absorp-
tionsfrequenz v jener Teilbanden esocyclischer Ketone (Cyclo-
hexanon bis Keten in Hexan gelost), deren Abstand im Mittel
1500 em—" betrigt®; Zeile 8: CO-Frequenz o im SHurechlorid,
vgl. Zeile T von Tabelle 1.

¥ K. W. F. Koutravser und A. Ponerarz, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934)
176, Tabelle 4.

* Vgl. z.B. K. W. F. Konravsce und W. Stockmar, Z. physik. Chem. (B)
31 (1936) 382.

5 A. Wassermany, 8. 791 ff in Frruoexeeres Stereochemie (1932).

8 (. Fowsrer, R. Skrasar und J. Waener, Z. Elektrochem. 43 (1937) 290,
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Tabelle 2.
Ringspannung und Molekiil-Eigenschaften.

1. Ringgliederzahl n=| 6 5 4 3 2

2. Winkelverengung Ae=| 0 | 1°28 (19° 28149° 28|109° 28"

3. Verbrennungswirme je CH, 9—| 158 | 159 | 165°5 | 1685 |167-173kg cal/M.
4. Inkrement d. Parachors AP=| 4+0'8| +3 | 46 {+12°5|+19

H. Inkrement d. Mol-Refrakt. AR—=| 0 0 |4+04814+0711 173

6. Dissoziationskonstante K=| — | 129 | 163 | 224 | 10-10—

7. Ultraviolette Absorption v=| 3580 | 3583’0 | 3375 | — [315°0.10%*cm—*
8. CO-Frequenz i. Siurechlorid w= | (1803) | 1791 | 1789 | 1770 1752 cm—"

Zu Tabelle 2 sei bemerkt: Die Zahlen fiir die Verbrennungs-
wirmen sind veraltet und nicht unanfechtbar. Sind sie aber
wenigstens dem Gange nach richtig, so bedeutet die Zunahme
von @ eine Zunahme des Energieinhaltes mit zunehmender Ring-
spannung; letztere kann an der modellm#Bigen Winkelverengung
Aa gemessen werden. Wofiir dieses Mehr an Emnergie, das bel
der Verbrennung frei wird, im Molekiil verwendet wird, ist zu-
néichst nicht bestimmt. Die in Zeile 4 angegebene Zunahme des
begrifflich wenig klaren ,Parachores® besagt dariiber nichts;
man kann nur feststellen, daf sich auch in bezug auf AP die
Ringe mit zunehmender Spannung immer mehr der Athylen-
bindung ndhern. Die in Zeile 5 angegebene Zunahme der Mol-
refraktion gegeniiber dem Erwartungswert besagt, mindestens
nach der klassischen Dispersionstheorie, daf die Polarisierbarkeit
der FElektronen mit der Ringspannung zunimmt; nicht ent-
scheiden 188t sich, welchen Anteil die Elektronen der €—C-
und welchen die der C—H-Bindungen an dieser Zunahme haben,
ob also die Elektronenverschieblichkeit fiir beide Sorten von
Valenzelektronen zunimmt, oder fiir eine zu-, fiir die andere ab-
nimmt. Die in Zeile 6 beschriebene Zunahme der ersten Dissozia-
tionskonstanten gibt diesbeziiglich wenigstens einigermaBen Awuf-
schluB, denn sie wird ja iiblicherweise auf eine Zunahme der
Polarisierbarkeit jener Bindung zurtickgefiihrt, die die gegen-
seitige azidifizierende Wirkung der hbeiden in 1, 2-Stellung be-
findlichen Carboxylgruppen weiterleitet: dies ist die C+C-Bindung.
Der in Zeile 7 dargestellte Gang der Ultraviolettabsorption in
esocyclischen Ketonen ist gleichfalls nicht unmittelbar zu deuten;
vermutlich sind es die Elektronen der C:0-Gruppe, die absor-
bieren. - Ist dies der Fall und bezeichnet man die im Keten
H,C:C: 0 eintretende Rotverschiebung der C:0-Absorptionsbande
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als eine chromophore Wirkung der Kumulierung von C:0 mit
C:C, dann kann man aus Zeile 7 folgern: Die chromophoren
Eigenschaften der Ringe wachsen mit zunehmender Ring-
spannung.

So ergibt sich aus Tabelle 2: Sowohl hinsichtlich des Ener-
gieinhaltes (Zeile 3), als des Parachors (Zeile 4), der Polarisier-
barkeit (Zeile 5 und 6), der chromophoren Eigenschaft (Zeile 7)
und der konstitutiven Wirkung nach aufen (Zeile 8) néihern sich
die Eigenschaften der Ringe mit zunehmender Spannung denen
des Athylens. Ahnliches gilt fiir jenes chemische Verhalten, nach
welchem man den Grad der Ungestttigtheit beurteilt: ,Das
Trimethylen verhiilt sich in der Leichtigkeit, mit der es Wasser-
stoff und Halogon addiert, wie ein Olefin® (zitiert nach
0. ScHMIDT) 7. ‘

Nun sind nach E. HSckELS8 an der Doppelbindung zwei
Paare von Elektronen beteiligt: Die auch in der Einfachbindung
auftretenden 6- und die in der Einfachbindung nicht unterzu-
bringenden =-Elektronen (0. ScEMIDT? bezeichnet sie als 4- bzw.
B-Elektronen); erstere sind merklich fester gebunden als letztere,
so daB fiir die hohe Polarisierbarkeit der Athylenbindung wesent-
lich die w-Elektronen mafigebend sind. Insoweit die eben zusammen-
getragenen physikalischen AuBerungen der gespannten Ringe
mit der Beweglichkeit der Elektronen der C-C-Einfachbindung
zusammenhiingen, bedeutet die mit zunehmender Ringverengung
eintretende Anniherung dieser Eigenschaften an die der Doppel-
bindung, daf die o-Elektronen in bezug auf ihre Beweglichkeit
den =-Elektronen immer #hnlicher werden. KEs ist sehr gut
moglich, daf die Ursache hiefiir in der mit der Ringverengung
zunehmenden riumlichen Elektronenkonzentration zu suchen ist;
hierin stimmen wir mit O, SCBEMIDT " iiberein. Dies besagt aber
nicht, daB sich anch die im Schwingungsspektrum zum Awusdruck
kommende Festigkeit (Valenz-Federkraft) der KEinfachbindung
(nur o-Elektronen) jener der Doppelbindung (s- und =-Elektronen)
angleicht. In dieser Hinsicht stimmen wir mit der Erklérung,
die O. ScEMpr fiir gewisse die Bindungsfestigkeit betreffende
Befunde im Schwingungsspektrum (vgl. auch Abschnitt 3) gegeben
hat, nicht iiberein®.

7 Q. Scamipr, Z. Elektrochem. 43 (1937) 244.

8 Vgl. z. B. die neueste Arbeit: E. Htcxer, Z. physik. Chem. (B) 85 (1937) 163.

9 Ubrigens handelt es sich vielleicht um ein MiBverstindnis; Scmr
sagt: ,Nun wird anch die auffillige Verschicbung der fir die C—OC-Bindung
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2. Die Radicalspektren.

Fiir das Studium der Spektren ebener, geséttigter und ge-
spannter Kohlenstoffringe stehen nur drei Molekiile zur Ver-
fiigung: Cyclopentan, Cyclobutan, Cyclopropan. Die Spektren des
Fiinfer- vnd Dreier-Ringes sind bekannt, jedoch ist es uns bisher
nicht gelungen Cyclobutan selbst herzustellen. Da dies einen
Ausfall von /; der Studienobjekte bedeutet, wird im folgenden
Abschnitt die Diskussion an Hand der aus den Spektren sub-
stituierter Ringe abgeleiteten ,Radicalspektren® durchgefiihrt.
Da erhebt sich aber die Frage, inwieweit die Spektren der Radi-
cale CyH,, C,H;, C;H; noch Ahnlichkeit mit den Spektren der zu-
gehorigen Molekiile haben. Z. B. weif man !, daf die Substitution
eines H-Atomes des Benzolringes die Schwingungen des Kern-
geriistes sowohl der Form als der Frequenzhohe nach stark ver-
dndert; allerdings liegen in diesem Fall Ring und Substituent
in der gleichen Ebene, so daB die Koppelung der Kern- und Sub-
stiluentenbewegung wesentlich grioBer ist.

charakteristischen Ramanlinie im Trimethylen nach hoheren Energiewerten
verstandlich, die KomLravscm-Srxa!° heobachteten und nicht zu deuten ver-
mochten: Die A-Elektronen in der C—C-Bindung des Trimethylens haben
eine hohere Energie als die entsprechenden, z. B. im Pentamethylen und das
stoBende Photon gibt daher weniger Energie ab oder nimmt von ihnen mehr
auf als bei normalen A-Elektronen®. Dazu ist zu bemerken: Erstens ist (vgl. Ab-
schnitt 3) eine Verschiebhung der Pulsationsfrequenz (um diese handelt es sich)
der Ringe mit zunehmender Ringverengung nach hoheren Werten das theoretisch
zu erwartende (vgl. die Schwingungsformeln 1 und 2 auf p. 732 der zitierten
Abhandlung). Nicht diese Frequenzerhdhung an sich ist das Bemerkenswerte und
das mit dem Begriff jRingspannung® in Verbindung zu bringende; vielmehr der
Umstand, daB die beobachtete Erhohung geringer ist, als die nach der Niherungs-
rechnung zu erwartende. Dieses Zuriickbleiben der Frequenzverschiebung hinter der
Erwartung brachten wir in Verbindung mit einer Abnahme der C.C-Federkraft
und dies wiederum mit der Ringspannung. Zweitens ist festzustellen, daB beim
Mechanismus des Ramaneffektes die Energieinderung des gestreuten Photons mit
dem Energieinhalt der gestoSenen Elektronen nur insoferne zusammenhiingt, als
letzterer fiir die Pestigkeit der Atombindung maBgebend ist. Und weil Lockerung
oder Energievermehrung der Bindeelektronen doch wahrscheinlich eine Lockerung
der Pestigkeit der Atombindung zur Folge hat, ist die Pulsationsfrequenz nied-
riger als der fiir normale A-Elektronen bzw. normale C.C-Bindungen ausge-
sprochenen Erwartung entspricht. Man denke etwa an das Bomrsche Modell des
Wasserstoffmolekiiles, das von dem einen von uns schon 1934 bei Vorfrigen in
Paris zur Veranschaulichung solcher Zusammenhinge herangezogen wurde.

© K. W. F. Kontrausce und R. Sexa, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 729.
1 Vgl. K. W. F. Konuravscr, Physik. Z. 37 (1936) 58.
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Man wird erwarten, da8 die Stérung durch die Substitution
cet. par. umso merklicher wird, je kleiner das zu stérende System
ist. Wir betrachten daher im folgenden einerseits den Zweier-
Pseudoring, andererseits den wahren Dreier-Ring. Fiir beide sind
die Spektren der Kohlenwasserstoffe selbst gut bekannt und noch
verh#ltnism#Big einfach.

a) Das Spektrum des Athylens und des Vinyl-Radicals.
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Fig. 3. Athylen und einfache Athylenderivate.

Zu Fig. 3. 1. Athylen nach Boxngr '?; 2. Propylen nach ANANTHARRISHNAN 13;
3. Vinyl-Acetylen nach Grocrrer-Davis*; 4. Vinyl-Cyanid, eigene unveréffentlichte
Beobachtung; im Gebiet der CH-Valenzfrequenzen erginzt durch Beobachtungen
von Truv-Mzecke **; 5. Radicalspektrum, vgl. Fig. 2; 6. Vinyl-chlorid und 7. Vinyl-
Bromid, eigene Messungen '®; im Gebiet der CH-Valenzfrequenzen erginzt durch
Beobachtungen von Wrst-Farssworrn *” an C,H, « Cl. — Im oberen Teil der Figur
sind die schematischen Schwingungsformen eingezeichnet; ihre Bezifferung stimmt
mit jener der Linien im Athylenspektrum iiberein. Zuordnung nach Bonxer!2,
Die mit . r bezeichneten Formen der ersten Zeile kommen nur in ulfraroter
Absorption vor (mit Ausnahme von w;,) und sind im Spektrum strichliert ein-

2 L. B. Boxyes, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 34.

13 R. ANaxTHARRISHRAN, Proc. Indian Acad. (A) 8 (1936) 527.

“ @, GrockLer und H. M. Davis, J. chem. Physics 2 (1934) 881.

1 B, Tmum und R. Mecks, Z. Physik 94 (1935) 1; 97 (1985) 221.

18 K. W.F.Konrravscr und W. SrocrMaIr, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 292.
T W. Wesr und M. Farxsworrs, Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 145.
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getragen. Die mit B bezeichneten Formen sind Raman-aktiv, ultrarot inaktiv
und entweder totalsymmetrisch und im Ramanspektrum polarisiert (w,, w,, o)
oder depolarisiert, weil nicht voll symmetrisch.

Das Schwingungsspektrum des Athylens wurde in den
letzten Jahren eingehend theoretisch bearbeitet (SUTHERLAND-
DENNISON 18, BONNER 12, MANNEBACK und Mitarbeiter 1), und die in
der ¥igur angedeutete Zuordnung ist — mindestens beziiglich der
ebenen Schwingungsformen o; bis v, — als gesichert anzusehen.
Wird nun eine CH-Bindung ersetzt durch eine CX-Bindung
(X=CH;, Cl, Br in Nr.2, 6, 7), dann verschwinden je eine
v(CH) und 8(CH) Frequenz; dafiir liefert aber die Kette jetzt
nicht mehr nur eine Kettenschwingung (o, ~ 1600), sondern drei,
und zwar zwei Valenzschwingungen (darunten ;) und eine De-
formationsschwingung; diese sind in der Figur durch * ge-
kennzeichnet. Speziell im Falle X—=CH; kommen hiezu noch die
CH-Frequenzen der Methylgruppe. Ist der Substituent wie im
Falle der Beispiele Nr. 3, 4, 5 mit X=C:CH, C:N, C:0 aus
zwei schweren Atomen zusammengesetzt, dann entsteht eine
Vierer-Kette mit 3 Valenzschwingungen (darunter o, und die in
der Figur nicht eingezeichneten inneren Frequenzen 2099 der
C:C, 2224 der C:N und ~ 1700 der C: O-Gruppe), mit zwei ebenen
und einer zur Ebene senkrechten Deformationsschwingung. Die
zugehdrigen Linien wurden, wenn auch die Zuordnung?® nicht
in allen Fillen als gesichert gelten kann, wieder mit * gekenn-
zeichnet. Was nun iiberbleibt, kann zusammen mit o, ~ 1600 als
Spektrum des Radicals H,C:CH angesehen werden. 20

In diesem Radical sollten alle Schwingungsformen Raman-
aktiv sein; d. h. es sollten insgesamt 9 Linien im Restspektrum
auftreten, und zwar auler o; ~ 1600 noch: 3 CH-Valenzfrequenzen
(beob.: 2990(s), 3030(sf), 3110(sf), 8 ebene CH-Deformations-
frequenzen [beob.: 1400, 1280, 900—960(?)], 2 nicht ebene CH-
Deformationsfrequenzen (beob.: 1000—1100, 600— 700).

"~ 15 G. B. Svzeeecaxp und D, M. Deswson, Proc. Roy. Soc. London (A) 148
(1935) 250. :

18 J. M. Derrosse, Ann. Soc. Bruxelles (B) 45 (1935) 114; C. MANNFBACK und
A, Verrevev, ebenda 56 (1936) 349; 57 (1987) 381.

* Die Zuordnung weicht in einigen Fallen ab von derjenigen, die Trum-
Mrcke s fiir Vinyl-Acetylen und -Cyanid angegeben haben. Die von GrooxLEr-
Davis** fiir Vinyl-Acetylen gegebenen Schwingungsformen und ihre Zuordnung
zu den Frequenzen halten wir in einigen Fallen fiir verfehlt. Wir glauben auch
nicht, daB die im soeben erschienenen Heft Nr. 6 der Z. physik. Chem. (B) 35

(1937) 453 von E. Barrmoromi und J. Karwem versuchte Zuordnung der Fre-
quenzen mit A v<{700 ¢m—* das Richtige trifft.
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Man erkennt an Fig. 3 und der eben durchgefiihrten Ana-
lyse, daB sich das fiir das Radical H,C:CH-CO aus Fig. 2 ab-
geleitete Spektrum gut in das ibrige an #hnlich gebauten Mole-
kiilen erworbene Erfahrungsmaterial einfiigt. Nur eine Valenz-
frequenz der Vierer-Kette (Fragezeichen in Zeile 5 von Fig. 3),
die im Gebiet 800—900¢m 7, in welchem auch die Frequenzen
der Esterkette zu suchen sind, zu erwarten und iiberdies wahr-
scheinlich nicht lagenkonstant ist, konnte nicht mit hinreichen-
der Sicherheit ermittelt werden.

b) Das Spektrum dcs Cyclopropans wund des Cyclopropyl-
Radicals.

(1)2 <——~)a)3
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Fig. 4. Cyclopropan und einfache Cyclopropyl-Derivate.

Zu Fig. 4. Nr. 2 Methyleyclopropan nach Lespreav-Bourcuer-WAReMAN 245
Nr.3 Cyclopropyl-Cyanid, eigene unversffentlichte Messung; Nr.4 Radical-Spektrum,
abgeleitet aus Fig. 1. Nr. 1 Cyclopropan: Messungen liegen vor von Lusprzau-Bous-
GUEL-WaxEMAN *, KomLRAUscH-KOPPL®?, ANANTHAKRISENAN 23, HARRIS-AsHDOWN-ARM-
stroNG *; letztere erregten mit A 25637 im Ultraviolett, die iibrigen arbeiteten mit
sichtbarem Licht. Wir haben auf Grund der spiteren Ergebnisse unsere eigenen
Beobachtungen revidiert und eine ganze Anzahl von schwachen Linien gefunden,
die wir, weil zu wenig gesichert, nicht verwendet hatten; wir haben nun unser
(m F und o F gewonnenes) Strenspektrum nach Korrektur eines die Linie 1439
betreffenden Rechenfehlers mit den Spektren von Lespieau bzw. ANANTHARRISHNAN

' R. Lespreav, M. Boureuer und R. Wakemaw, Bull. Soc. chim. France 51/52
(1932) 400.

* K. W. F. Kontravscr und F. Kérpr, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 209.

3 R. ANANTHARRISENAN, Proc. Indian Acad. 4 (1936) 82.

* L. Harris, A, A. Asmpown und R. T. Armsrrone, J. Amer. chem. Soc. 58
(1936) 852.



Studien zom Ramaneffekt LXXI 387

kombiniert, die Zahlenwerte gemittelt und neu zugeordnet. Das so abgeleitete
Ramanspektrom, dem ziemliche Sicherheit zukommt, ist:

Av=="738 (C0) (k,, &,); 864 (7b) (ky, 1y, 5, ¢,); 1186 (11) (k,, 4,, S5, €;); 1439
(ky, e,; doppelt)?®; 1508 (0) (k,, e, 2); 2852 (0) (&, 2, ¢,); 2953 (/,) (0, 2,7, k2, ?);
3010 (8) (s, 05 gy 5, £5)5 3027 (8) (gy 0p5 K, 5y €5)5 3079 (3D) (24 015 Fogy iy, 2,)-

Der Zahlenindex neben der Erregerlinie gibt an, in wievielen der 3 heran-
gezogenen Beobachtungen die betreffende Streulinie gefunden wurde; ein Frage-
zeichen bedeutet, daf die Streulinie anch anders zugeordnet werden kann; als re-
lative Intensititen wurden die eigenen Schitzungen verwendet, die beziiglich der
Absolutwerte fast genau halb so groB sind als die von ANANTHARRISHNAN ange-
gehenen. Alle angegebenen Ramanlinien wurden mit guter Zahleniibereinstimmung
auch von Harmis gefunden; auferdem aber noch die Linien:

Av=382 (s 5), 1022 (m), 1454 (m), 1873 (s s).

Fiir diese Linien haben die iibrigen Autoren keinerlei Andeutung erhalten;
aus diesem Grunde und weil die amerikanischen Autoren gewisse Schwierigkeiten
betreffend photochemische Einflisse des ultravioletten Lichtes hatten, werden sie
im weiteren weggelassen.

Im oberen Teil der Fig. 3 sind die Schwingungsformen fiir Cyclopropan
schematisch angegeben. , —Pulsationsschwingung der Kette; w,, w, sind die
beiden anderen miteinander entartenden Schwingungsformen der Kette; v, 3,
sind die Typen der Valenz- und Deformationsschwingungen der 3 Methylen-
gruppen; sie liegen 18 Schwingungsformen zugrunde.

‘Wir michten diese Gelegenheit bentitzen, um einen zwei-
fachen Fehler, der seinerzeit?®? gemacht und von anderen Autoren
iibernommen wurde, zu korrigieren: Regulir gebautes Cyclopropan
hat nicht die Symmetriegruppe C;, sondern D,,; iiberdies sind
in beiden Féllen beide Typen von entarteten Schwingungen ra-
man-aktiv und depolarisiert?é. Die Auswahlregeln fiir C;H; sind
in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3.
Auswahlregeln fir Cyclopropan; Dy,.

o 5, 5, P, cilp, vzpola.mr.; d.ep.olar.; verboten im R-E
a, t@=aktiv, inaktiv in der Ultrarotabsorption

s s A; P i ©, 3, v

s s as All' v a O, Yy

s as s A; v i oo

s as as A, v i s

e e L8 C’ dp 17 Wy, 4 Yy, & v

e e as c” dp i Yo By %

l Symmetrie Typus Auswahl Kette C

5 Vgl. dazu auch den Befund in S. Baaeavaxram, Proc. Indian Acad. (A)
2 (1935) 86. '

%6 G. Praczex hat diesen auf p. 90 seiner Arbeit (Leipziger Vortrage 1931)
auftretenden Fehler selbst handschriftlich korrigiert.
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Nach Tabelle 3 sind somit im Ramanspektrum zu erwarten:

Kette CH
Polarisierte Linien: w, 3, v
depolarisierte Linien : Wy, 4 Y Yoo O By vy Yy

Das sind insgesamt 10 Linien, von denen noch einige in-
folge zufilliger Entartung frequenzgleich sein, andere wegen
zu geringer Intensitéit unbeobachtet bleiben konnten. Doch wurden
11 Linien beobachtet; darunter zwei polarisierte starke v(CH)-
Frequenzen und insgesamt 5 v(CH) statt der erwarteten drei.
Irgend etwas stimmt hier nicht; was die Ursache dafiir ist, 146t
sich schwer angeben. Sicher ist nur, daf die folgende Zuordnung
richtig ist. (Polarisationsmessungen von ANANTHAKRISHNAN 23.)

w,, ;=864 (7b) (depol.) ; w, ==1186 (11) (pol.); v, =3010 oder 3027 (8) (polar.);
v,=3079 (3b) (depol.).

Diese Unsicherheit macht eine eingehendere Diskussion der
an den Derivaten gewonnenen Spektren, in denen wieder alle
Schwingungsformen des Cyclopropyirestes Raman-aktiv sein
sollten, unmdglich. Wir kinnen nur die fiir das Weitere wesent-
liche qualitative Feststellung machen, daB sich das aus Fig. 1
abgeleitete Spektrum des Radicals C;H;-CO in die an den Mole-
kiilen Nr. 2 und 3 gewonnenen Erfahrungen zwanglos einfiigt und
daB insbesondere die Pulsationsfrequenz und die v(CH)-Frequenzen
im Radicalspektrum an derselben Stelle liegen, wie in den iibrigen
Spektren. Da man dieselbe Aussage auch beim Vergleich der
Spektren des Radicals C;H,-CO und des Molekiiles C;H;, und
seiner einfachen Derivate®’ erhiilt, so kann man wohl sicher
sein, daf auch die entsprechenden aus dem Spektrum des Cyclo-
butyl-Radicals gewonnenen Aussagen fiir das noch unbekannte
Cyclobutan gelten.

3. Ringspannung und Ringspektrum.

In Fig. 5 sind die in der fritheren und jetzigen Mitteilung
abgeleiteten Spektren der ringformigen Radicale mit der Ring-
gliederzahl n=>5, 4, 3, 2 zusammengestellt. Leider ist die Ana-
lyse der Spektren von Ringen mit #»>2 noch wenig weit vor-
geschritten; wir konnen daher von dem in ¥ig. b graphisch dar-
gestellten Ergebnis derzeit nicht mehr zur Diskussion heran-
ziehen als die gut bekannten CH-Valenz- und die Ringpulsations-
frequenzen.

2T K. W. F. Konupavscw, A. W, Rerrz und W. Srockmare, Z. physik. Chem.
32 (1936) 229.
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a) Die Festigkeit der CH-Bindungen in cyclischen Kohlenwasser-
stoffen.

Ein Blick auf die Fig. b zeigt, daB sich das strichliert ein-
gegrenzte Frequenzgebiet der CH-Valenzschwingungen mit zu-
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Fig. 5. Spektren der Radicale C;Hy bis C,H;.

nehmender Ringverengung nach hoheren Werten verschiebt. Die
Zahlenwerte fiir den Drei- und Zwei-Ring ermitteln wir wieder
aus solchen Derivaten, deren Substituent keine CH-Bindung ent-
hilt. Es ergibt sich:

In C,H,-CO-OH . .2960(1%) 3015(10%) 3065(4) 3091(5) 3105 (4)

» CH;+CO-Cl . . .2956(12) 3021(8) 8052 ('/,) 3094(4) 3112 ()
Im Mittel fir C,H, . 2958(1) 3018(90) 3058(3) 8092(5) 3109 (5)
In C,H,-CO-OH . .2996(1) 3028 (2b) 3112 (5)
, CH,-CO-Cl . . .2982(1) 3031 (6) 3116 (3)
Im Mittel far C,H, . . 2989 (1) 3030 (4) 3114 (4)

In Tabelle 4 sind diese Mittelwerte mit den an den ana-
logen Cyelopentan- und Cyclobutan-Derivaten in Mitteilung LXIV
gewonnenen zusammengestellt. Die Zahlen zeigen, daB sich die
CH-Frequenzen beim Ubergang vom Fiinf zum Zwei-Ring um
rand 150 cm=' nach hoheren Werten verschieben.

Es fragt sich nun, wieviel von dieser Erhohung auf den
Umstand zuriickzufiihren ist, daB die CH-Schwingungen mit den
Ringschwingungen gekoppelt sind und letztere durch die bei der
Ringverengung eintretende Anderung der geometrischen Ver-
hiltnisse nach hoheren Werten verschoben werden. Wir haben

Tabelle 4.
CH-Valenzfrequenzen.

in C.H, — 2874 (7) 2922 (6) 2966 (11b)

s C.H, 2868 (3) 2921 (7) 2952 (11) 2983 (105)

» CsH, 2958 (1) 3018 (9) 3038 (2) 3092 (5) 3109 (5)
, C,H, 2989 (1) 3030 (4) — 3114 (4)
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die aus diesem Grund zu erwartende Erhshung fir die tofal-
symmetrische Schwingung mit Hilfe der seinerzeit!® angegebenen,
fiir ein Valenzkraftsystem giltigen Niherungsformeln iiberschlags-
weise berechnet und fiir den Ubergang C,H, —C,H; eine Er-
héhung um 089, d.i. eine Verschiebung von 2874 nach 2897
erhalten, wihrend eine solche von 2874 nach 3030 beobachtet
wurde. Es ist also nur ein Bruchteil der tatsiichlich bei zu-
nehmender Ringspannung eintretenden allm#hlichen Frequenz-
erhthung erklérbar, wenn die CH-Federkraft als unveréndert an-
genommen wird. Um die ganze Verschiebung zu erkldren, muf
man speziell fiir den Ubergang von Cyclopentan zum Athylen
eine Zunahme der CH-Federkraft um 9—I109% ansetzen. Aunch die
viel genaueren Rechnungen von BONNER, DELFOSSE, MANNEBACK
fithren zu einem #hnlichen Ergebnis beziiglich der Kraftkon-
stanten der Athylen-CH-Bindung.

b) Die Festigkeit der C-C-Bindung im Ring.

Hier, wo es sich um die C.C-Bindung selbst handelt, darf
man Athylen mit seiner grundsiitzlich anders gebauten C:C-
Doppelbindung nicht mehr in den Vergleich mit einbeziehen. Die
totalsymmetrische Pulsationsschwingung bei der die Ringwinkel
erhalten bleiben, hiingt in einem Valenzkraftsystem nur von der
in den C.C-Bindungen wirkenden Federkraft I’ ab; vern#ch-
ldssigt man die Koppelung zwischen Ring- und CH-Schwingung
und bezeichnet man die schwingenden Massen mit M, den Winkel
180/n mit v, dann gilt:

©~2sin Yy l/—jw— .
Bezieht man die Rechnung auf den Wert 886, den die

Frequenz der Pulsationsschwingung im Fiinf-Ring aufweist, dann
ergibt sich nach dieser N&herungsrechnung:

Ringgliederzahl . .»n=— b 4 ) 3
Erwartet . . . . . W= (886) 1066 1305
Beobachtet . . . . o= 886 960 1184

Das heiBt, die Pulsationsfrequenz bleibt umso mehr hinter
dem Erwartungswert zuriick, je geringer die Gliederzahl des
Ringes ist.

Es fragt sich nun wieder, ob dieses Zuriickbleiben auf eine
Abnabme der Federkraft /' oder darauf zurtickzufiihren ist, daB
bei der Berechnung der Erwartung irgend welche Umstéinde, die
dieses Zuriickbleiben auch ohne Anderung von I rechtfertigen
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wiirden, nicht beriicksichtigt wurden. In der Tat ist die Ver-
nachlissigung der Koppelung zwischen Ring- und CH-Deforma-
tionsschwingung ein solcher Umstand; beriicksichtigt man diese
Koppelung, so erhilt man tiefere Erwartungswerte, wenn auch
nicht so tiefe, als der Beobachtung entsprecher. Andererseits
aber ist zu beriicksichtigen, daB es sich nach allen sonstigen Er-
fahrungen nicht um reine Valenzkraftsysteme handelt. Das zur
Gruppe der totalsymmetrischen Bewegungen (1 Ring-, 1 CH-De-
formations-, 1 CH-Valenzschwingung) gehorige Potential enthilt
dann aber auler den im Potentialansatz fiir ein Valenzkraft-
system vorhandenen Gliedern noch andere. Dies muf zur Folge
haben, dafi die Erwartungswerte vergroert werden; die Differenz
zwischen Erwartung und Beobachtung nimmt wieder zu und er-
fordert, um Ubereinstimmung zu erhalten, Verkleinerung von F.

Solange die Ringspektren nicht restlos bekannt und ana-
lysiert sind, ist es nicht moglich eine bessere theorefische Nihe-
rung zur Ableitung von Erwartungswerten zu verwenden.

Wir miissen uns daher damit begniigen festzustellen: Der-
zeit hat es den Anschein, als ob mit zunchmender Ringverengung
bzw. Ringspannung die Federkraft zwischen den C-Atomen der
wahren Ringe (der Zweier-,Ring® ist nicht einzubeziehen) abnimmdt.

4. Das Spektrum der Esterkette in tertiiren Butylestern.

Fiir die Orientierung im Spektrum von SHureestern ist es
oft von grofem Nutzen, die meist sehr lagenkonstanten Frequenzen
der Esterkette zu kennen. H. C. CHENG? hat diesbeziigliche An-
gaben flir die Ketten der Methyl-, Athyl:, n-Propyl-, i-Propyl-,
n-Butylester abgeleitet. Tertidire Butylester wurden hingegen
bisher von den Spektroskopikern iiberhaupt nicht untersucht und
sind auch in der chemischen Literatur nicht allzuhiufig anzu-
treffen. In Fig. 6 stellen wir die bisherigen Beobachtungen an
solchen Estern zusammen, leiten aus den lagenkonstanten Linien
einerseits, aus der Kenntnis der zur Kette R-CO gehorigen
Linien andererseits das zur Esterkette OC(CH;); gehdrige
Spektrum ab (vorletzte Zeile) und vergleichen dieses mit dem
Spektrum des tertiiren Butylalkoholes HO.C(CH,); (unterste
Zeile).

Der Vergleich der beiden letzten Zeilen zeigt, daB auch
hier der Typus des Alkoholspektrums im Spektrum der Ester-
kette wiederzufinden ist. Der grioBte Teil der bestehenden Unter-
schiede wird ohneweiters verstiindlich, wenn man sich daran
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erinnert, daB die im Alkoholspektrum depolarisierten?® Linien
zn den entarteten Schwingungen ?* eines tetraedrischen Systemes
YZX; (Symmetrie C; ) gehoren, die bel weiterer Symmetrie-
stérung (Ersatz von H in OH-C(CHj); durch R.CO) aufspalten
kénnen. :

Auch die CEENGschen Angaben beziiglich des Einflusses der
Verzweigung der Esterkette auf die Hohe der CO-Frequenz

g 200 %ZZH 600 800 1000 1200 7400 7600 _ . _ . 2800 3000
C.C0.0R 0
/L/a rlll 1 l H | s 401 .’ L{'G_L
HCECH-CO-0R
2 ITM el D
weneneoor) L A
150, 0. 0.0 T 1 ( ”
e AR IR |

[>-co.08 ol bl L

|
|
Seo |l L 11
|

"

Owor |t WAL G

oot | e Ll |
1
HO-C(CHy), Gl
1 ki E3
7200 /WT\ 600 " a0 7060700 00 7600 - 2600 3000
‘);,z 45 Y Y Y

Fig. 6. Spektrum von tertiiren Butylestern.

lassen sich nun vervollstindigen. Die folgenden Zahlen zeigen
den Gang der CO-Frequenz, das einemal, wenn der Alkylrest der
Sdure in «- bzw. B-Stellung verzweigt wird und das anderemal,
wenn die Verzweigung in der Esterkette in -Stellung erfolgt.

1. 1. 111,

H,C-CO.OR 1736 TH,C.H,C-CO-OR 1733 R.CO.OCH, 1726
H,C-H,C.CO-0OR 1731 H,C-H,C.-H,C.CO.0R1732 R-CO.OCH,.CH, 1723
(1,C),HC- CO- OB 1729 (H,C),HC.H,C-CO.OR1731 R-.CO-OCH(CH,), 1720
(H,0),C+CO-0R 1728 fehlt R-CO.0OC(CH,), 1718
Der Vergleich des Ganges der CO-Frequenz in den Reihen

I, II, III zeigt: Die in I bemerkbare Erniedrigung der CO-
Frequenz bei Verzweigung in «-Stellung verschwindet fast vollig,

%8 B. Trumry, Z. Physik 98 (1936) 672,
* Beziiglich der Bezeichnung und der Schwingungsformen vgl. K. W. F.
Konrrauvscn, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340, Fig. 2.
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wenn eine Methylengruppe zwischen die Verzweigungsstelle und
die CO-Gruppe eingeschoben, wenn also in (-Stellung verzweigt
wird. Das Einschieben eines O-Atomes zwischen CO-Gruppe und
Verzweigungsstelle verhindert dagegen die Wirkung der Ver-
zweigung nicht. Es bestétigt sich der Satz: Dem Sauerstoffatom
kommt die abschirmende Wirkung, den die Methylengruppe besitat,
nicht zu.

Anhang.

1. Isobuttersiure-n-propylester, (H,C),HC+ CO+OC,H,. Herstellung durch Ver-
esterung der Saure. Sdp.,,, 134'0—185"4°; Sdp.,, 135°8—137°29 (Lit. 142°7%). n} 8=
1'3969. Bisherige Beobachtung: keine. PL-Nr. 2155, m. F., t==14; PL 2156, o. F.,
t==12; Ugd. s., Sp. st., n—42.

av=291 (32) (e); 351 (0) (¢); 436 (1) (¢, )5 515 (') (5 )5 600 (0) (e, o)
816 (2) (k, ¢); 882 (3) (b, e); 960(2) (k, e); 1036 (2) (k, €); 1104 (1) (k, ¢); 1199 (0)
(%, ¢); 1288 (2) (%, ¢); 1314 (2) (e); 1346 (2) (k, €); 1452 (Bsb) (k, f, €); 172613/,
(2D) (e); 2873 (6b) (k, €); 2910 (6) (g, ¥, ¢); 2933 (12) (g, &, €); 2975 (8D) (g, p, 0, k, €).

2. Isobuttersdure-i-propylester, (HyC),HC.CO+OCH(CH;),. Herstellung aus
dem Saurechlorid durch halbstiindiges Sieden mit Isopropyl-alkohol. Ubliche
Reinigung, zweimalige Destillation. Sdp.,;, 118'0—119'5%; Sdp.q, 119°2—1207° (Lit.
128°%). n}?"9=1'3866. Bisherige Beobachtung: keine. P1.-Nr. 2166, m. F., t—18;
Pl 2167, o. F,, t—12; Ugd. s. s., Sp. m,, n=>53.

Av=151(3) (¢?); 280 (3) (L ¢); 453 (3) (k, ¢, c}; 305 (*/y) (k, €); 529 (*/,) (¢, €);
597 (1) (k, €); 648 (/3) {9); 818 (3) (K, ¢); 846 (5) (k, 4, g, ¢, c); 898 (4) (K, ¢); 940 (2)
(B, €); 1106 (3) (k, 14,1, ¢); 1144 (*/,) (k, €); 1184 (Y/,) (k,e); 1334 (1b) (%, ¢); 1381
(1/,) (e); 1464 (58) (k, e); 17201+5Y,(2b) (e); 2728 (2) (k); 2764 (00) (k); 2874 (5)
(&, <, e); 2918 (10b) (g, &, %, €); 2943 (10) (g, k); 2979 (10b) (g, p, 0, &, 1, &).

3. Isobuttersiure-tertidr-butylester, (H,C),HC.CO-OC(CH,),. Darstellung
aus den Siurechlorid analog den anderen tertifiren Butylestern (vgl. z. B. Nr. 9
und 16). Vor der Aafnahme zweimalige Fraktionierung. Sdp.,, 839°5%; Sdp.,,, 126'7°
(Lit. Unbekannt). n30'1=1'3921. Bisherige Beobachtung: keine. Pl-Nr. 2247,
m. F.,, t==18; Ugd. 5., Sp. st.; PL 2248, o. F., t—=12; Ugd. st., Sp. sst.; n=60.

Av=157 (2?) (¢); 248 (3) (L ¢); 298(3) (2); 330 (2) (¢); 390 (*/y) (¢); 425 (*/,)
(e, c); BOB (3) (%, ¢, ¢); 54 (B) (K, e, ¢); 656 (1) (k, €); 751 (D) (%, 1, ¢, ¢); 850 (6)
(B, 1, e, ©); 922 (8) (%, €); 964 (1) (E, ¢); 1087 (1) (%, ¢); 1102 (3) (k, ¢); 1174 (1) (k, o);
1216 (!/,) (&, €); 1253 (2) (&, €); 1302 (1) (k, €); 1365 (/,?) (e); 1455 (60) (k, ¢);
172215, (80) (¢); 2729 (2?) (k); 2875 (5) (&, 4, €); 2930 (120) (g, &, 4, £); 2977 (10)
(1, 0, &, 3, €); 3006 (6) (g, k).

4. Acrylsdure, H,C:CH.CO-OH. Herstellang aus f-Chlorpropionsiare
(Chem. Zentralbl. 1921, III. 820). Vor der Aufnahme zweimalige Vakuumdestil-
lation. Sdp.,, 39'5—40°2° (Lit. Sdp.,, 48'5°). Brechungsexponent wegen Tritbung nicht
bestimmt. Bisherige Beobachtung: BovreueL-Pravx®. PL-Nr. 2135, m. F,, t—=14;
Pl 2136, o. F.,, Sp. 0°'04, t=20; Ugd. m., Sp. st.; n—40.

Av=—=308 (2b) (&, ¢); 340 (1) (&, ¢); 502 (20) (k, ¢, c); 629 (1) (k, ¢); 706 (0)
(e); 813 (1) (¢); 861 (4) (K, €); 980 (28) (%, €); 1042 (*/,) (k, €); 1068 (28) (k, e}; 1104

3 M. Boursuer und L. Praux, Bull. Soc. chim. France 2 (1935) 1958.
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 28
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("/:)(e); 1234 (3b) (k,e); 1282(6d) (%, ¢); 1302 (1) (k?); 1396 (4) (%, ¢); 1435 (2)
(k, €); 1637(8) (k,f,¢); 165718 (6b) (¢); 1725 (2)(e); 2996 (1) (g, k); 3028 (2b)
(@ %, 9); 3112 (5) (: p; 0, o, 9).

Beztiglich der Hauptlinien ober 800 ¢! herrscht gute Ubereinstimmung
mit den Angaben der franzosischen Autoren. Gegen Ende unserer Aufnahme o. F.
scheint spurenweise Polymerisierung eingetreten zu sein. Die Frequenz 3028 ist
wegen Uberdeckung mit anderen Linien weniger sicher.

5. Aerylsiure-methylester, H,C:CH.CO-0CH,. Die Darstellung dieses und
der anderen Ester mit Ansnahme des Tertisrbutylesters erfolgte durch Abspaltong
von HCI (mittels Dimethylanilin) aus den entsprechenden [-Chlorpropionsiure-
estern (A. 470, 298), die selbst, wie fiblich, aus der S#ure und dem entspre-
chenden Alkohol mit HCI erhalten wurden. Vor der Aufnahme wurden die Ester
mehrmals destilliert, n- und ¢-Propylester im Vakuum. Die Siedepunktsangaben
fitr Normaldruck haben, da Polymerisation eintrat, nur bedingten Wert.

Fiir den Methylester wurde gefunden: Sdp.,,, 78—79% Sdp.,, 78'7—79'7°
(Lit. Sdp.,q, 80'5); n)>2=14022 (Lit. n}®~=14117). Aufnahme auf Pl 2160,
m. F,, t=12, Ugd.s., Sp.st. Ferner stand ein Préparat der I G.-Farben-In-
dustrie zur Verfiigung, das bei 78'2—80'8° siedete; es wurde zweimal aunfge-
nommen. PL-Nr. 1907, m. F,, t=16; PL 1908, o. F., Sp. 0°'04, t=20; Ugd. s.,
Sp. st. — Diese 3 Aufnahmen wurden mit der seinerzeit?® auf Pl. 1329, m. F., er-
haltenen vereinigt und ans n==52 Streulinien das folgende Ramanspektrum
abgeleitet : ‘

Av=231 (4) (e, ¢); 350 (8) (¢, ¢); 469 (4) (e, ¢); 521 (2) (%, ¢, ¢); 620 (1) (e, ¢);
639 (Y,) (e?); 807 (1) (%, ¢); 854 (8)(k, 4,e, ¢); 969 (3) (%, ¢); 993 (2) (K, ¢); 108D (3)
(k, €); 1182 (2) (k, e); 1207 (2b) (k, ¢); 1283 (4D) (%, ¢); 1400 (6) (%, ¢); 1444 (3D) (%, ¢);
1632 (10) (%, ¢, 1, €); 172247 (8) (e); 2853 (2) (k) ; 2954 (10) (¢, &, ¢); 2992 (4) (g, k, €);
8036 (9) (g, ¥); 3066 (3) (g, k); 3104(4) (g, p, k).

6. Aerylsqure-Gthylester, H,C:CH.CO-OC,H,. Darstellung wie oben.
Sdp.,;s 98'6—99'2%; Sdp.;5, 99°5—100°1° (Lit. Sdp.,e, $9°8%); nl*=1'4059 (Lit.
n§8:1'4072). Bisherige Beobachtung: keine. PL.-Nr. 2159, m. F., t=10; Ugd. s. s.,
Sp. m.; n=27.

Av=—163 (2b) (te); 817 (1) (¢); B68 (2b) (e, ¢); 426 (00) (e?); 475(0) (¢);
518 (0) (e, ¢); H72(00) (e); 788(0) (e); 860 (3) (e, ¢); 902 (00) (e); 963 (Y/,) (e); 1025
(1) (e); 1061 (2) (e); 1110(2)(e); 1194 (2) (e); 1285 (30)(¢); 1405(3) (¢); 1449 (2)
(e); 1635 (7) ([, e); 17118 19Y, (4) (e); 2933 (00) (e); 2982 (00) (e).

7. Aerylsiure-n-propylester, H,C: CH.CO.OC,H,. Darstellung wie oben. Sdp.;
51'4°; Sdp.;q ~ 119° (Lit.: Sdp. unbekannt). n1>4—=14131 (nach d. Belichtung).
Bisherige Beobachtung: keine. PL-Nr. 2178, m. F., {=12; PL-Nr. 2179, o. F,
t=28. Bei Aufnahme o. F. sehr starker Ugd. und beginnende Polymerisation.
n==44.

Av=331 (1) (¢); 418 ('/,) (¢, ¢); 511(0) (e, €); 605 (1) (¢, €); 834 (*/,) (¢); 896
(2) (k,e); 961 (2) (e); 1035 (2) (%, ); 1063 (2) (%, e); 1137 (0) (e); 1190 (2) (&, e); 1279
(40) (k, e); 1339 (00) (e); 1405 (4) (e); 1447 (3) (e); 1635 (7) (¢); 1720+ 8 (4) (¢);
2729 (/,)(p?); 2875 (4) (%, €); 2939 () (g, 1, Fy €); 2978 (2) (g, ¢); 3039 (2) (g, 2, ¥);
3107(2) (g, , 0, k).

8. Acryls@ure-i-propylester, H,C: CH.CO+OCH(CH,),. Darstellung wie oben.
Sdp.,40h3°%; Sdp.,,110°0° (Lit. Sdp. unbekannt). né8'3= 1°4072. Bisherige Beobach-
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tung: keine. PL-Nr. 2174, m.F., t==12; PL 2175, o. F., t="7"/,; Ugd. m., Sp.
st., n==69.

Av=165 (4) (¢); 331 (4) (f, Le, c); 443 (3) (¢, ¢); 533 (1) (e, €); 602 (1)
(e, 0); 821 (8) (K, 4, 1, ¢, ¢); 880 (2) (k. ¢); 940 (3) (&, ¢); 962 (*/,) (k, ¢); 1060 (2)
(k, ¢); 1104 (1) (k, €); (1146 (2) (k, €); 1176 (Y/,) (¢); 1201 (2) (%, e); 1276 (3) (&, ¢); 1295
(8) (&, %, €); 1342 (2) (%, €); 1407 (5) (k, ¢, €); 1464 (3D) (k, €); 1615 (1) (e?); 1638
(7) (B, &); 171747 (40) (e); 2731 (2) (p, 0, k); 2873 (8) (K, ); 2920 (3) (¢, k); 2939
®) (g, &, €); 2984 (80) (g, p, K, ¥, €); 8039 (2) (7, p, 0, k)3 3107 (2) (g, , 0, F).

9. Aerylsdure-tert.-butylester, H,C:CH.CO+OC(CH,),. Darstellung: 0'3 Mol
B-Chlorpropionsiurechlorid wurden zu einem Gemisch von 04 Mol Tert. Butyl-
alkohol und 0°8 Mol Dimethylanilin bei etwa 60° zutropfen gelassen, und dann
1/, Stunde auf 150° erwérmt. Der Acrylsiiureester wurde im Vakuum bei 60° abdesti-
liert und noch zweimal im Vakuum fraktioniert. Sdp.,; 30°0—30°8° (Lit. Sdp. unbe-
kannt). n‘119'4:1'4074. Bisherige Beobachtung: keine. P1.-Nr. 2206, m. F., t=12;
Pl. 2207, o. F., t=_8; Ugd. s. s, Sp. m; n=>54.

Av=154 (3) (¢, +b); 245(00) (¢); 323 (2) (k, ¢); 344 (2) (k,e,¢); 501(Y/,)
(e, ©); 600 () (e, )5 T52(4) (k, 7, ¢, c); 806 (00) (e); 843 (2) (k, e); 916 (26) (&, €);
959 (Y/,) (e); 1027 (0) (k, ); 1216 (1) (k,e); 1264 (0) (b, ¢); 1293 (1) (%, <, €); 1400 (3)
(, e); 1450 (8) (k, ¢); 1634 (4) (&, 7, €); 1714167, (2) (¢); 2826 (00) (k); 2882 (2)
(k,e); 2902 (3) (k); 2932 (6) (¢, &, ¢); 2980 (B) (¢, k, ¢); 3034 (2) (¢, », k); 8102 (2)
(¢ p, B).

10. Acrylsdure-chlorid, H,C:CH.CO.Cl. Darstellung aus acrylsaurem Na
und POCI, [A. ch. (7) 2,161]. Zur Aufnahme wurde unter FeuchtigkeitsausschluB
direkt in das Ramanrohr destilliert. Sdp.,,, 71'8—722° Sdp.,,, 73'2—73'6° (Lit.
Sdp..=75—76°%. Bisherige Beobachtung: keine. PL-Nr. 2158, m. F., Sp. 0°04,
t=19; PL 2229, m. F., Sp. 0°'04, t=9; Pl 2230, o. F., Sp. 008, t="1; Ugd. s.
bis m., Sp. s. st, n=43. Auch auf der unterbelichteten Platte Nr. 2229 ist die
CO-Frequenz nicht doppelt.

Av=181 (1) ()5 261 (4) (, %o, +0); 377 (2) (e, ); 435 (82) (k, g, e, 0);
489 (2) (e); 605 (B) (k, 14, ¢, ¢); 700 (8) (k, 7, e); 980 (2) (&, ¢); 1072 (1) (%, e); 1142
(2) (R, e); 1282 () (k, €); 1392 (B) (K, ¢); 1609 (10) (&, 7, ¢); 175248 (9b) (¢); 2982
(1) (g, %, ¢); 3031 (6) (¢, p, &, 0); 3116 (3) (g, 0, k).

11. Cyelopropan-carbonsdure, C;H,+CO+-OH. Darstellung aus Cyclopropyl-
cyanid (vgl. Mitteilung LXXII) durch fiinfstiindiges Kochen mit 20 % iger wisseriger
KOH. Zweimalige Destillation. Sdp.,, 77°4%; Sdp.,;, 180—183° unter teilweiser Poly~
merisierung. (Lit. 182—1847). n;8'1:1'4383. Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-
Nr. 2223, m. F., Sp. 006, t=14; Pl 2224, o. F., Sp. 0'04, t=20; Ugd. s. bis m.,
Sp. st.; n=>58,

Av=170 (1?) (e); 276 (3) (b, £e); 806 (0) (e); 463 (4) (f, e, ¢c); 504 (2)
(B, e, ¢); 635 (1) (k, ¢); 773 (4) (%, f, e, ¢); 824 (718) (k, 4, e, c}; 898 (3) (%, ¢); 935
(B) (&, 1, ¢); 1031 (4) (%, 7,71, ¢); 1101 (2) (k, 7, €); 1190 (8) (k, 1, f; €); 1362 (38) (k, ¢);
1430 (40) (k, €); 1455 (3) (b, ¢); 164519, (3D) (e); 2960 (1?) (g7, k?, €?); 3015
(108) (g, %, 7, ¢); 8065 (4) (k); 3091 (B} (9, 1y 0, k, 4, ¢); 3105 (4) (¢, p; k).

12. Cyclopropan-carbonsdure-methylester, C,H,+CO+OCH,. Dieser und die
anderen Ester — abgesehen vom tert. Butylester — wurden auf die iibliche
Weise durch Veresterung der Siure mit konz. Schwefelsiure dargestellt. Vor der
Aufnahme wurde jeweils mehrmals destilliert. Sdp.,,, =113'2—113'5%, Sdp.,,, 114'6
bis 114°9° (Lit. Sdp.,;,—119°). n3”"1=14181 (Lit. n}*"'==1'4144). Bisherige Beob-
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achtung: keine. PL-Nr. 2225, m. F., t—=14; Pl 2226, o. F., t=9; Ugd. s, Sp.
st.; n="53.

Av=205 (0) (B); 282 (1/2) (e); 332 (0) {e); 424 (5) (By 3, f; L ¢); 476 (1/2)
(%, €); 600 (00) (e, ¢); 649 (0) (e); 783 (1) (&, 1, ¢); 824 (B) (K, e, ¢); 840 (B) (k, &)
900 (4) (k, ¢, ); 1005 (3) (k, ¢); 1033 (1) (&, e); 1096 (0) (k, e); 1191 (6) (%, 7, e);
1382 (8) (k, e); 1426 (1) (k, ¢); 1451 (40) (k, ¢); 172317 (3D) (e); 2742 (Y,) (e);
2854 (2) (k, €); 2954 (4) (g, p, b, €); 8016 (95) (g, k| ¢); 3061 (3) (k); 3090 (5b)
(%, e); 3106 (28) g, 9).

18. Cyclopropan-carbonsdure-dthylester, C,H, +CO+«0C,H,. Darstellung siehe
Methylester. Sdp.,,, 1308 —131'2°; Sdp.,, 132'6 — 133°0° (Lit. Sdp.,, 134°).
n}"9=14203 (Lit. n}9=14217). Bisherige Beobachtung: keine. Zweimal dar-
gestellt und viermal aufgenommen. P1-Nr. 2122, m. F., t=14; PL 2123, o. F,,
t=9; Pl 2227, m. F,, t=14; PL 2228, o. I, t=9. Ugd. s. bis m., Sp. st.; n=865.

Av==276 (3b) (Le); 359 (B) (Le, c); 433 (0) (¢); 479 (@) (&, <, ¢, ¢); 602 (1/,)
(%, e, ¢); 669 (0) (e); 737 (0) (¢); T8 (2) (B, e); 828 (4) (K, ¢, ¢); 862 (4) (k, &); 898
(2) (B, €); 944 (3) (&, €); 1030 (5B) (k, e); 1102 (3) (K, 2, €); 1122 (3) (k, ¢); 1196
(80) (&, 7, ¢); 1269 (0) (k, ¢); 1348 (0) (%, €); 1462 (6d) (%, - €); 1719 L7/, (40) (e);
2870 (1) (p, k, 2); 2933 (B) (¢, k, €); 2974 (2b) (g, k, €); 3015 (9) (p, &, €); 3063 (4)
(%); 3091 (6) (g, 0, &, 4, €); 3114 (1) (g, k).

14. Cyclopropan-carbonsdure-n-propylester, C,H,+CO+0C,H,. Darstellung:
siehe Methylester. Sdp.;,, 151'8—152°2°%; Sdp..,, 153°7—154'1° (Lit. Unbekannt)-
030114239 (Lit. Unbekannt). Bisherige Beobachtung: keine. PL-Nr. 2240, m. F.,
t=14; PL 2241, o. F,, 1=9; Ugd. s, Sp. st., n=64.

Av=160 (2) (xe); 218 (*/,) (e); 300 (3) (Fe); 349 (2) (¢); 395 (2) (¢, c); 497
(1) (&, e, €); 600 (0) (¢, ¢); 654 (0) (k, e); T47 (/,) (B, €, €); 784 (2) (k, ¢); 820 (6D)
(%, ¢); 836 (5b) (k, e); 896 (D) (k, e); 972 (4) (E, ¢); 1032 (3) (k, ¢); 1098 (3) (k, e);
1194 (6) (&, €); 1240 (2) (k, €); 1286 (Y/,) (%, ¢); 1451 (6d) (k, f, €); 171946 (4D)
(e); 2760 (*/,) (k); 2864 (27) (k); 2880 (B) (p, k, €); 2985 (8) (¢, p, &, ) ; 2958 (2)
(k, €); 8013 (3) (g, k, ¢); 3062 (8) (k); 808 (3) (g, p, 0, k, %, €); 3107 (17) (g).

15. Cyclopropan-carbonsdure-i-propylester, C,B,«CO.OCH(CH,),. Dar-
stellung : siehe Methylester. Sdp.,,, 139'6—140'4°. Sdp.,,, 141'5—142'3° (Lit. Un-
bekannt). n3""*—1"1186. Bisherige Beobachtung: keine. P1-Nr. 2235, m. F., t=14;
Pl 2236, 0. F., t==9; Ugd. s., Sp. st., n=>58.

Av=159 (2) (¢); 269 (0) (¢); 293 (4)(+e); 428 (3) (1, ¢, ¢)}; 493 (2) (¢, ¢); HIO
() (e, ¢); 666 (1) (F, €); 821(4) (&, ¢, 0); 855 (4) (k, £, €); 899 (3)(k, e); 965 (4)
(k, ¢); 1030 (2) (k, ¢); 1104 (3) (k, ¢); 1148 (1) (k. €); 1192 (65) (&, e); 1272 (0)
(k, €); 1331 (2) (k, e); 1392 (2) (k, €); 1452 (4) (%, €); 171667/, (3) (¢); 2921 (2)
(¢ &, e); 2942(7) (g k, €); 2982 (4) (g, &, ¢); 8014 (5D) (g, k, ¢); 3062 (3) (k); 3092
20) (g, 0, k, 4, €); 3106 (1?) (9. '

16. Cyclopropan-carbonsiure - tert. - butylester, C,H,.C0.0C(CH,),. Dar-
stellung: 10¢ Saurechlorid wurden bei 60° zutropfen gelassen zur aquivalenten
Menge tert. Butylalkohol und einem geringen UberschuB Diithyl-anilin. Nach
kurzem Erwirmen wurde der Ester im Vaknum abdestilliert und noch zweimal
im Vakuum fraktioniert. Sdp,, 41'6—42'¢ (Lit. Unbekannt). n}®—1'4213. Bis-
herige Beobachtung: keine. PL-Nr. 2234, m. F., t=14; Ugd.s.s., Sp.st.; PL
2243, o. F., Sp. 004, t==20; letztere Aufnahme wegen tiberstarken Ugd’s. fast
nur im Vioiett verwendbar. n =860, ’
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Av=157(19)(e); 267 (1) (e); 303(2) (+e); 325 (1) (e); 417 (}/,) (e); 486 (3)
(k, e, ¢); 601 (1) (k, e, ¢); 669 (1) (K, ¢); T41(3)(k, ¢, c); 86 (*,) (K, €); 822(2)
(k, e, ¢); 856 (3) (k, e, ¢); 890 (1) (&, €); 918 (1) (k, €); 954 (3) (%, e); 1033 (2) (¥, o);
1096 (1) (); 1196 (5) (&, f, e); 1244 (1) (e); 1385 (3) (k, ); 1452 (5) (k, €); 171748
(2) (9); 2875(2) (p, Ky €); 2929 (8) (¢, &, €); 2980 (3B) (g, €); 3013 (6) (¢, %, );
3060 (3) (k); 3090 (2) (g, €); 3106 (3) (q, k&, o).

17. Cyclopropan-carbonsdure-chlorid, CiH,+CO.Cl. Darstellung aus der
Siure und SOCl,. Zweimal fraktioniert. Sdp.,,, 117°9—118'0%; Sdp.,q 119°5 bis
119°6° (Lit. Sdp.,;, 118—119%; Sdp.,;, 120—122° Sdp.,q, 119°). Bisherige Beob-
achtung: keine. Pl.-Nr. 2232, m. F., t—14; PIL 2233, o. F,, t=09; Ugd. s,, Sp.
st., n=58. ]

Av=228 (2) (k, ¢, c}; 337 (4b) (k, e, ¢); 411 (4) (k, T e); 433 (7) (k, te, c);
472 (1) (%, €); H41 (5) (b, te, c); 690 (3) (%, €); 812(4) (K, ¢, ¢); 844 (3) (%, ¢); 868
(8) (k, €); 958 (48) (&, e); 1038 (3) (k, i, €); 1107 (Y/,) (%, ¢); 1195 (6d) (%, ); 1355
4) (&, e); 1425 (1) (K, e); 1447 (3) (k, ¢); 1770+ 8 (4d) (¢); 2956 (1?) (g, k); 3021
(8) (g, k, %, €); 8062 (*/,) (k); 8095 (4) (¢ F, €); 8112 (B) (¢, »; ).

18. Essigsdure-tertidr-butylester, H,C+CO+OC(CH,);. Darstellung analog
wie bei Nr, 16; vor der Aufnahme mehrmalige Destillation. 8dp.,;, 95°'1—96'5%;
,Sdp.g 96'3—97°7° (Lit. 97°8%). ni"®—=1'3888; n3""=1"3870 (Lit. n}*—1'3887;
n?15=1'3838). Bisherige Beobachtung: keine. PL-Nr. 2203, m. F., t=14; Ugd.
s., Sp. m.; Pl 2205, o. F., t==20, Ugd. st., Sp. st., n=42,

Av=317 (1) (e); 336 (3b) (4, ¢, ¢); 370 (0?) (¢); 451 (0) (e, ¢); 583 (09) (e);
630 (5) (k, ¢, e, ¢); 157 (B) (k. 1, ¢, ¢); 838 (2) (K, e, ©); 917 (2) (k, ¢); 945 (2) (%, €);
1014 (1) (¢); 1112 (0) (e); 1163 (0) (e); 1242 (1) (k, ¢); 1361 (0) (e); 1450 (3) (%, ¢);
172516/, (0) (¢); 2878 (2) (&, 4, ¢); 2934 (8) (¢, &, 4, €); 2978 (4) (g, p, , o).

19. n-Buttersdure-tertidr-butylester, H,C,« CO+OC(CH,),. Darstellung analog
wie bei Nr.16; vor der Aufnahme zweimalige Vakuum-Fraktionierung. Sdp.,,
86—37%; Sdp..,; 144—145% Sdp.,q, 145—146°6° (Lit. Unbekannt). n}™®=1'4001
(Lit. Unbekannt). Bisherige Beobachtung: keine. PL-Nr. 2210, m. F., t=14;
Ugd. s., Sp. st.,, PL. 2211, o. F,, t=12, Ugd. sst., Sp. sst.; n=46.

Av=174 (1) (¢); 290 (3) (1 €); 324 (3) (¢, €); 479 (0) (¢); 600 (2) (k, 4, ¢, ¢);
748 (4) (k, ¢, c); 816 (3) (%, ¢, ¢); 869 (1) (k, ¢); 893 (2) (%, ¢); 922 (3) (K, ¢); 1038
(8) (K, ¢); 1097 (1) (e); 1158 (0) (e): 1203 (0) (¢); 1250 (2) (&, ); 1453 (8b) (%, ¢);
1579 (0) (¢); 1725110 (2b) (¢); 2877 (6) (p, &, ¢); 2031 (120) (g, k, 4, €); 2978(83)
(g, 0, &, €); 3003 (4) (¢, ¥).



