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Mit 6 F igu ren  im Tex t  

(Eingegangen am 11. 5. 19~7; vorgeleg~ in der  Si tz~ng am 1~. 5. 19~7) 

Wir haben die Versuehe, deren Zweck und erste Ergeb- 
nisse in Mitteihng LXIV besprochen wurdenJ, s und 
berichten im folgenden tiber die Ramanspektren der Cyclopropan- 
carbon- und der Acryl-S~ure, deren Methyl-, ~_thyl-, n- und i- 
Propyl- und tertigr-Butylester, sowie der zugehSrigen Sgure- 
chloride. Angeschlossen sind die Ergebnisse der Beobachtungen 
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Fig. 1. Cyclopropancarbon-S~ureundDerivate: ! ~ C H , C O . Y  

H., 

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

I K. W. F. KO~LRAUSCH und R. SKRAB~_L, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 
(]937) 44; Mh. Chem. 70 (1987) 44. 

~Ionatshefbe f t t r  Chemie ,  Band 70 27 
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fiir Acryl-S~iure bzw. deren Methylester lagen Angaben vor von 
BOURGUEL-PIAuX bzw. KOttLRAUSCH-PON~RATZ (Literatur im Anhang). 

In den Fig. 1 und 2 sind die fiir die Derivate der Cyelo- 
propancarbon- und Acryl-S~ure gefundenen Ramanspektren, die 
zahlenm~ig im Anhang zusammengestellt sind, graphisch wieder- 
gegeben. Aus den lagenkonstanten Linien wurden wleder die 
Spektren der Radiea]e C~H~ und C~Hs abgeleitet und in der 
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Fig. 2. Acryl-S~ture und Derivate: HeC:CH,CO,Y. 

untersten Zeile beider Figuren eingetragen. Genauer gesproehen 
sind es die Spektren der Konfigurationen C8H5"C0 und C~tta.CO, 
wobei die innere Schwingung der Carbonylgruppe weggelassen 
wurde. Fiir das Auffinden dieser ,Radical-Spektren" ist die 
Kenntnls der zur Esterkette gehSrlgen Linien, die ffir einen 
Tell der hier vorkommenden Ester durch die im hiesigen ]nstitut 
durehgefiihrte Arbeit CUE~aS~ vermittelt wird, yon grol3em 
Nutzen (vgl. aueh Absehnitt 4 der folgenden Diskussion). 

Diskussion der Ergebnisse. 

Die hier nnd frfiher~ mitgeteilten Ergebnisse werden im 
weiteren in mehrs Riehtung verwertet. Im 1. Abschnitt der 
Diskussion wird das Verhalten der CO-Frequenz in Abh~ngigkeit 
yon der RinggrSl~e besprochen; dabei handelt es sich um elne 
konstitutive Wirkung des Ringes nach aul3en. Im zweiten Tell 

"~ H. C. Ca~xo, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 293. 
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wird auf  den Begrift ,,Radieal-Spektren" n~her eingegangen und 
am einfaehsten Beispiel des Vinyl-gestes gezeigt, da$ ihre Ab- 
leitung sinnvoll ist. Im dritten Tell werden diese Spektren in 
ihrem Zusammenhang mit der gingspannung diskutiert. Und im 
]etzten Absehnitt endlieh werden die CtIENGschen Angaben fiber 
die Spektren der Esterketten vervollst~ndigt. 

1. K o n s t i t u t i v e r  E i n f l u $  des  g e s p a n n i e n  R i n g e s  a u f  
e ine k o n j u g i e r t e  C : O - G r u p p e .  

in Tabelle 1 sind die CO-Frequenzen eingetragen, die ffir 
die Ester  der Isobutter-S~ure (Spalte 2, a]s Vertreter  ether S~ure 
mit oftener, in ~.-Ste]lung verzweigter Keite), der Cyelopentan-, 
Cyelobutan-, Cyclopropan-, ,Cyelo~than"-earbon S~ure (Spalte 3 
bis 6) gemessen wurden. Die 6. Zeile enth~lt die aus den 5 Estern 
gebildeten Mittelwerte, die siebente die fiir die CO-Frequenz der 
S~ureehloride beobaehteten Werte. 

Tabelle 1. 
Werfe der C:0-Frequenz Y.CO.g. 

n ~ 5  ~l~l n~3  n ~ 2  

-0CH 3 .... 

-0C~H~ . . . 

-0C3H , .... 

-0CH(CH3) ~ 

-OC(CH,)~ . . 

Mittel . . . .  
-C1 . . . . .  

1 

1733 
1729 
1726 
1725 
1722 
1727 
1803 

2 

1728 
1726 
1725 
1722 
1720 
1724 
1791 

3 

1725 
1724 
1725 
1719 
1716 
1722 
1789 

4 

1723 
1719 
1719 
1716 
1717 
1719 
1770 

5 

1722 
1718 
1720 
1717 
1714 
1718 
17:2 

Wir  haben bereits 1 darauf  verwiesen, dal3 die CO-Frecluenz 
nicht an einer scharfen, sondern an einer durchschnittlich 14cm -1 
breiten Linie bestimmt wird, dal~ also die 3/Iessung nicht sehr 
genau sein kann. Trot zdem sieht man in Tabelle 1, dal] die 
Einzelwerte der Zeilen 1 bis 5 mit nur wenigen Ausnahmen yon 
links nach reehts abnehmen; in den ~i t te lwerten der 6. Zeile ist 
keine Ausnahme mehr vorhanden. Wesentlich starker als in den 
Estern ist diese Frequenzabnahme in den S~ureehloriden ans- 
gepr~gt, deren CO-Gruppe anseheinend konstitutiv empfind- 
licher ist. 

27* 
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An die bekannte Tatsaehe, dal~ bei Konjugation einer C0- 
Gruploe mit  einer s  (also in der Konfiguration 
C : C . C : O )  die CO-Frequenz erniedrigt wird, sei durch die fol- 
gende Gegeniiberstellung ~ der CO-Frequenzen im gesiittigten und 
unges~ttigten Molekiil er innert :  

Y ~ N H ~ ;  C6H5; R ; H ; OR;  CI 
HaC.H~C.CO.Y : t o ( C : 0 ) ~ 1 6 6 2 ;  1680; 1709; 1722; 1733; 1786 
H3C �9 HC : CH �9 CO �9 Y : r (C : O) ~ 1658; 1649; 1668; 1685; 1714; 1761 

Erniedrigung: - -4 ;  --31;  - -41;  --37; --19;  - -25 

Sieht man in dieser konsti tut iven Beeinflussung (Lockerung 
der Festigkeit) der konjugierten CO-Grulope eine fiir die unge- 
si*ttigte Bindung eharakteristisehe ~ul~erung im Schwingungs- 
spektrum~ so kann man das Ergebnis yon Tabelle 1 in folgender 
Ar t  ausdriieken : 

,Der an der Fghigkeit zur konstitutiven BeeinfluJ2ung beurteilte 
Grad der Unges(ittigtheit yon Kohle,stoff ringen nimmt mit der Ring- 
spannung his zum H6chstwert im Zweier-Ring zu." 

Es sei uns in diesem Zusammenhang gestattet ,  einige aus 
anderen Forsehungsgebieten stammende Zahlen in ihrer 2~bhiing.ig- 
keit  yon der l%inggliederzahl bzw. Ringspannung in Tabelle 2 
zusammenzustellen. Zeile 1: Zahl der Ringglleder; fiir n = 6  ist 
tier Ring nieht eben ~ und daher slaan, ungsfrei ; Zeile 2 : Ab- 
weiehung h ~ des Va]enzwinkels yore Tetraederwinkel  [h ~. ~ 109028 
--(1S0-- 36o/~)] ; Zeile 3 : Verbrennungswiirme je CH~-Gruploe (nach 
W. H~CKEL); Zeile 4 und 5: Inkremente A P und A R des Para-  
chors and der 3Iolekular-Refraktion; Zeile 6: Erste  Dissozlations- 
konstan~e K~ der Trans-1, 2-Diearbon-S~iure in wiisseriger LiSsung; 
die Zahlen fiir die Zeilen 4, 5, 6 wurden der Zusammens te lhng  
WASSER~rA~S ~ entnommen; Zeile 7: Mittlere ultraviolette Absorp- 
tionsfrequenz ~ jener Teilbanden esoeyclischer Ketone (Cyclo- 
hexanon bis Kefen in t texan geliist), deren Abstand im Mittel 
1500 cm-~ betriigt" ; Zeile 8 : CO-Frequenz (o im S~turech]orid, 
vgl. Zeile 7 yon Tabelle 1. 

3 K. W. F. Ko~L~Avsc~ und A. PO~GRATZ, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 
176, Tabelle 4. 

4 Vgl. z . B . K . W . F .  KOHLRAUSCg und W. STOC~(.~IAI% Z. physik. Chem. (B) 
3l  (1936) 382. 

5 A. WAss~x~s ,  S. 791 ff in FR~U~ENBEnGS Stereochemie (1932). 

6 G. F6RST~R, R. SKRABAL und J.'WA~NEa, Z. Elektroehem. 43 (1937) 290. 
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T a b e l l e  2. 

Ri~gspannung und Molekiil-Eigenschaften. 

381 

1. Ringgliederzahl n ~  
2. Winkelverengung h a 
3. Verbrennungswi~rme je CH 2 Q ~  
4. Inkrement d. Parachors h P ~  
5. Inkrement d. Mol-Refrakt. h R 
6. Dissoziationskonstante h~ ~ 
7. Ultraviolette Absorption ~ 
8. CO-Frequenz i. Siiurechlorid o) 

6 
0 

158 
+0"8 

0 

358"0 
(~1803) 

5 
1 ~ 28" 
159 

? 
1"29 
353"5 
1791 

19:28 
165"5 
+6 

+o'48 
1"63 
337"5 
1789 

,9328 

168"5 
~-12"5 
{-0"71 
2"24 

1770 

2 
109 o 28' 
167-173kg cal/M. 
+ 1 9  

1"73 
10 �9 1 0  - ~  

315"0 �9 lO S c m  - 1  

1752 c m  - t  

Zu Tabelle 2 sel bemerkt: Die Zahlen ftir die Verbrennungs- 
w~rmen sind veraltet und nicht unanfechtbar. Sind sie aber 
wenigstens dem Gange nach richtig, so bedeutet die Zunahme 
yon Q eine Zunahme des Energieinhaltes mit zunehmender Ring- 
spannung; letztere kann an der moclellm~l~igen Winkelverengung 
h ~ gemessen werden. Wofiir dieses Mehr an Energie, das bei 
der Verbrennung frei wird, ira Molekiil verwendet wird, ist zu- 
n~ichst nicht bestimmt. Die in Zeile 4 angegebene Zunahme des 
begrifflich weni'g klaren ,,Parachores" besagt dariiber nichts; 
man kann nur feststellen, dal3 sich auch in bezug auf h P die 
Ringe mit zunehmender Spannung immer mehr der Athylen- 
bindung n~hern. Die in Zeile 5 angegebene Zunahme der Mol- 
refraktlon gegeniiber dem Erwartungswert besagt, mindestens 
nach der klassischen Dispersionstheorie, dal3 die Polarisierbarkeit 
der Elektronen mit der Ringspannung zunimmt; nicht ent- 
scheiden l~iBt sich, welchen Antell die Elektronen der CmC- 
und welchen die der C--H-Bindungen an dieser Zunahme haben, 
ob also die Elektronenverschieblichkeit fiir beide Sorten yon 
Valenzelektronen zunimmt, oder fiir eine zu-, fiir die andere ab- 
nimmt. Die in Zeile 6 beschriebene Zunahme der ersten Dissozia- 
tionskonstanten gibt diesbeziiglich wenigstens einigermal3en A u f  
schlul3, denn sie wlrd ja iiblicherweise auf eine Zunahme der 
Polarisierbarkeit jener Bindung zuriickgefiihrt, die die gegen- 
seitige azidifizierende Wirkung der beiden 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:O-Gruppe, die absor- 
b i e r en .  Ist dies der Fall und bezeichnet man die im Keten 
tt2C : C: O eintretende Rotverschiebung der C: O-Absorptionsbande 
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als eine ehromophore Wirkung der Kumulierung yon C :0  mit 
C:C, dann kann man aus Zeile 7 folgern: Die ehromophoren 
Eigenschaften der Ringe waehsen mit zunehmender P~ing- 
spannung. 

So ergibt sieh aus Tabelle 2: Sowohl hinsichtlich des Ener- 
gieinhaltes (Zeile 3), als des Parachors (Zeile 4), der Polarisier- 
barkeit (Zeile 5 und 6), der ehromophoren Eigenschaft (Zeile 7) 
und der konstltutiven Wirkung nach aul3en (Zeile 8) n~ihern sieh 
die Eigensehaften der Ringe mit zunehmender Spannung denen 
des Xthylens. i~hnliehes gilt fiir jenes chemisehe Verhalten, naeh 
welchem man den Grad der Ungesgttigtheit beurteilt: ,,Das 
Trimethylen verhglt sieh in der Leichtigkeit, mit der es Wasser- 
stoff und Halogon addiert, wie ein 01efin ~' (zitiert naeh 
O. Sc~m~) 7 

Nun sind naeh E. H~CK~LS an tier Doppelbindung zwei 
Paare yon Elektronen beteiligt: Die auch in der Einfaehbindung 
auftretenden ~- und die in der Einfachbindung nieht unterzu- 
bringenden =-Elektronen (0. SCH~mT 7 bezeiehnet sie als A- bzw. 
B-Elektronen); erstere sind merklich fester gebunden als letztere, 
so dab fiir die hohe Po]arlsierbarkeit der Xthylenbindung wesent- 
lich die s-Elektronen mal]gebend sind. Insoweit die eben zusammen- 
getragenen physlkalisehen Xul~erungen der gespannten Ringe 
mit der Bewegliehkeit der Elektronen der C.C-Einfaehbindung 
zusammenhgngen, bedeutet die rnit zunehmender Ringverengung 
eintretende Anngherung dieser Eigensehaften an die tier Doppel- 
bindung, dab die s-Elektronen in bezug auf ihre Beweglichkeit 
den ~.-Elektronen immer ghnlieher werden. Es ist sehr gut 
mSglieh, dal3 die Ursaehe hiefiir in der mit der gingverengung 
zunehmenden r~umliehen Elektronenkonzentration zu suehen ist; 
hierin stimmen wir mit 0. SCIIMIDT 7 iiberein. Dies besagt aber 
nieht, da] sich auch die im Sehwingungsspektrum zum Ansdruck 
kommende Festigkeit (Valenz-Federkraft) der Einfachbindung 
(nut a-Elektronen)jener der Doppelbindung (~- und ~-Elektronen) 
angleieht. In dieser Hinsieht stimmen wir mit der Erklgrung, 
die O. SCH~rIDT fiir gewisse die Bindungsfest~gkeit betreffende 
Befunde im Schwingungsspektrum (vgl. aueh Absehnitt 3) gegeben 
hat, nicht tiberein ' 

7 0. SCH~IIDT, Z. Elektroehem. 43 (1937) 244. 
8 Vgl. z. B. die neueste Arbeit: E. H~CK~L, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 163. 
9 Ubrigens handelt es sich vielleicht um ein Mil~verst~ndnis; SCHMIDT 

sagt:  ,,Nan wircl aueh die auffallige Versehiebung der fttr die C--C-Bindung 
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2. Die Rad iea l spek~ren .  

Ffir das Studium der Spektren ebener, ges~tttigter und ge- 
spannier Kohlenstoffringe stehen nur drei Molekiile zur u 
s Cye]opentan, Cyclobutan, Cyclol0ropan. Die Spektren des 
Fiinfer- and Dreier-Ringes sind bekannt, jedoeh ist es uns bisher 
nieht gelungen Cyelobutan selbst herzustellen. Da dies einen 
Ausfa]l "con 1/3 der Studienobjekte bedeutet~ wird im folgenden 
Absehnitt dis Diskussion an Hand der aus den Spektren sub- 
stituierter Ringe abgeleiteten ,Radicalspektren" durehgefiihrt. 
Da erhebt sieh aber die Frage, inwiewei~ die Slaektren der Radi- 
e~le C5H9, C~HT, C~H5 noeh 2~.hnlichkeit mi~ den Spektren der zu- 
gehiirigen Molekiile haben. Z. B. well3 man 1~, dal3 die Substitution 
eines H-Atomes des Benzolrlnges die Sehwingungen des Kern- 
geriistes sowoM der Form als der FrequenzhShe naeh stark ver- 
iindert; a]lerdings liegen in diesem Fall Ring und Substituent 
in der gleichen Ebene, so dal3 die KOlalaelung der Kern- und Sub- 
stiLuentenbewegung wesentlich grSlger ist. 

charakteristischen Ramanlinie im Trimethylen nach h5heren Energiewerten 
versti~ndlich, die Ko~xcsc~-SxKA ~~ beobachteten und nicht zu deuten ver- 
mochten: Die A-Elektronen in der C--C-Bindung des Trimethylens haben 
eine hShere Energie als die entsprechenden, z.B. im Pentamethylen und das 
stol]ende Photon gibt daher weniger Energie ab oder nimmt yon ihnen mehr 
auf als bet normalefi A-Elektronen". Dazu ist zu bemerken: Erstens ist (vgl. Ab- 
schnitt 3) eine Verschiebung der Pulsationsfrequenz (urn diese handelt es sich) 
der Ringe mit znnehmender Ilingverengung nach hSheren Werten das theoretisch 
zu erwartende (vgl. die Schwingungsformeln 1 and 2 auf p. 732 der zitierten 
Abhandlung). Nicht diese Frequenzerh5hung an sich ist das Bemerkenswerte und 
das mit dem Begriff ,Ringspannung" in u zu bringende; vielmehr der 
Umstand, dab die beobactltete Erh5hung geringer ist, als die nach der Niiherangs- 
rechnung zu erwartende. Dieses Zuri~ckbleiben der Frequenzverschiebang hinter der 
Erwartung brachten wir in Verbindung mit ether Abnahme der C-C-Federkraft  
und dies wiederum mit der Ringspannung. Zweitens ist festzustellen, dab beim 
Mechanismus des Ramaneffektes die Energiefinderung des gestreuten Photons mit 
dem Energieinhalt der gestol3enen Elektronen nur insoferne zusammenh~ngt, als 
letzterer fiir die Festigkeit der Atombindung maBgebend ist. Und weil Lockerung 
oder Energievermehrung der Bindeelektronen doch wahrscheinlich eine Lockerung 
der Festigkeit der Atombindung zur Folge hat, ist die Pulsationsfrequenz ~ied- 
tiger als der ftir normale A-Elektronen bzw. normale C .-C-Bindungen ausge- 
sprochenen Erwartung entspricht. Man denke etwa an das Bon~sche Modell des 
Wasserstoffmolekilles, das yon dem einen yon uns schon 1934 bet Vortr~tgen in 
Paris zur Veranschaulichung solcher Zusammenhange herangezogen wurde. 

lo K. W. F. KO~LRXUSCH und R. SEKA, Ber. dtsch, chem. Ges. 69 (1936) 729. 

11 Vgl. K. W. F. KO~L~ACSC~, Physik. Z. 37 (1936) 58. 
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~Ian wird erwarten, dab die St6rung durch die Substitution 
cet. par. umso merklicher wird, je klelner das zu stSrende System 
ist. Wir betrachten d~her im folgenden einerseits den Zweier- 
Pseudoring, andererseits den wahren Dreier-l~ing. Fiir beide sind 
die Spektren der Kohlenwasserstoffe selbst gut bekannt und noch 
verhgltnism~ilig ein fach. 

a) Das Spektru~n des Athylens und des Vinyl-Radicals. 

R + II+ - 7 3 I 6 2 

0 200 ztO0 600 800 i000 1200 IZlO0 1600 . . . . . .  2800 3000 
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7) HzC:{Z. Br s" I 

i I 

0 800 qO0 600 800 100G 1200 1~0 1600 . . . . . .  2800 3000 

Fig. 3. ,~thylen und einiache ~thylenderivaie. 

Z u  Fig. 3. 1. )~thylen nach BO~NERI~; 2. Propylen nach A~A~TH~mSU~A~ 1~; 
3. u naeh OLOC~LER-I)AWS 1t; 4. u , eigene anverSffentlichte 
Beobachtung; im Gebiet der CH-Valenzfreqnenzen erg~nzt durch Beobaehtungen 
yon TIM~-M~oKE ~; 5. Radicalspektrnm, vgl. Fig. 2; 6. Vinyl-chlorid trod 7. Vinyl- 
Bromid, eigene Messnngen ~6; im Gebiet der CIt-Valenzfreqnenzen erg~nzt dutch 
Beobachs yon W~sT-F~SWOUTn ~ an C~Ha �9 C1. - -  Im oberen Teil der Fignr 
sind die schematischen Sehwingnngsformen eingezeichne~; ihre Bezifferung stimmt 
mit  jener der Linien im ~thylenspektrum iiberein. Znordnung nach B o s ~  ~. 
Die mis u. r bezeichneten Formen der ersten Zeile komman nur in nltraroter 
Absorption vor (mit Ausnahma yon %~) und sind im Spektrum strichliert ein- 

~ L. B. BO~ER, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 34. 
~3 R. AI~ANTItAKRIStINAI~, Prec. indian Aead. (A) 3 (1936) 527. 
l~ G. GLOCK~E~ and H. M. D~ws, J. chem. Physics 2 (1934) 881. 
~ B. T ~  and R. M~c~, Z. Physik 94 (1935) 1 ; 97 (1935) 221 .  

~ K.W.F. K o ~ u s c ~  und W. STOC~nA~, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 292. 
~ W. W~s~ und M. F~l~SWOar~ Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 1~5. 
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getragen. Die mit R bezeiehneten Formen sind Raman-aktiv, ultrarot inaktiv 
and entweder totalsymmetriseh und im Ramanspektram polarisiert (~%, %~ %) 
oder depolarisiert, weil nieht yell symmetriseh. 

Das Schwingungsspektrum des ~thylens wurde in den 
letzten Jahren eingehend theoretisch bearbeitet (SUTHERLAND- 
DENNISON 18, BONNER 12, MANNEBACK und ~itarbeiter  19), und die in 
der Figur angedeutete Zuordnung ist - -  mindestens beziiglich der 
ebenen Schwingungsformen % bis % -  als gesichert anzusehen. 
Wird nun eine CH-Bindung ersetzt durch eine CX-Bindung 
(X~CH3,  C1, Br in Nr. 2, 6, 7), dann verschwinden je eine 
~(CH) und ~(CH) Frequenz; dafiir ]iefert abet die Kette jetzt  
nicht mehr nur eine Kettenschwingung (% ~ 1600), sondern drei, 
und zwar zwei u (darunten %) und eine De- 
formationsschwingung; diese sind in der Figur  dutch ~ ge- 
kennzeichnet. Speziell im Falle X = C H 3  kommen hiezu noch die 
CH-Frequenzen der Methylgruppe. Ist  der Subsfituent wie im 
Falle der Beispiele Nr. 3, 4, 5 mit X ~ C i C H  , CiN, C:O aus 
zwei schweren Atomen zusammengesetzt, dann entsteht eine 
Vierer-Xette mlt 3 u (darunter % und die in 
der Figur nicht eingezeichneten inneren Frequenzen 2099 der 
C i C, 2224 der C iN und ~ 1700 der C: O-Gruppe), mit zwei ebenen 
and einer zur Ebene senkrechten Deformationsschwlngung. Die 
zugeh~rigen Linien wurden, wenn auch die Zuordnung~O nicht 
in allen F[illen als gesichert gelten kann, wieder mit ~ gekenn- 
zeichnet. Was nun tiberbleibt, kann zusammen mit % ~ 1600 a]s 
Spektrum des Radicals t t2C:CIt  angesehen werden. 2o 

In diesem l~adical sollten alle Schwingungsformen Raman- 
aktiv sein; d .h.  es sollten insgesamt 9 Linlen im Restspektrum 
auftreten, und zwar auf~er % ~ 1600 noch : 3 CH-Valenzfrequenzen 
(beob.: 2990(s), 3030(st), 3110(st), 3 ebene Cg-Deformations- 
frequenzen [beob.: 1400, 1280, 900--960(?)], 2 nicht ebene CH- 
Deformationsfrequenzen (beob.: 1000--1100, 600-- 700). 

~s G. B. SCr und D. M. DE~z~iso~, Prec. Roy. Soc. London (A) 148 
(]935) 250. 

~9 j. M. DELF0SSF., Ann. See. Bruxelles (B) 45 (1935) 114; C. MX~NF.~ACK und 
A. V~LEYE~, ebenda 56 (1936) 34=9; 57 (1937) 31. 

s0 Die Zuordnung weicht in einigen Fgllen ab yon derjenigen, die TI.~M- 
MECKE ~s far Vinyl-Acetylen und-Cyanid angegeben haben. Die yon GLOeKr.I~I~- 
DAVIS ~4 ffir Vinyl-Aeetylen gegebenen Schwingungsformen und ihre Zuordnung 
zu den Frequenzen hMten wir in einigen Fallen fiir verfehlt. Wir glauben auch 
nicht, dal~ die im soeben ersehienenen Heft Nr. 6 der Z. physik. Chem. (B) 35 
(1937) 453 yon E. BXRT~OLOM~. und J. KARWE~S versuchte Zuordnung der Fre- 
quenzen mit h ~ 700 c m  - ~  das Riehtige trifft. 
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Man erkennt an Fig. 3 und der eben durchgefiihrten Ana- 
lyse, dal~ sich das fiir das Radical H~C:CH.CO aus Fig. 2 ab- 
geleitete Spektrum gut in das tibrige an Ehnlich gebauten Mole- 
kiilen erworbene Erfahrungsmaterial einfiigt. Nur eine Valenz- 
frequenz der Vierer-Kette (Fragezeichen in Zeile 5 yon Fig. 3), 
die im Gebiet 800--900cm -z, 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) Des Spektrum d(s Cyclopropans und des Cyclopropyl- 
Radicals. 

0 200 zlO0 600 ~00 "I000 f200 fZlO0 i600 . . . . . .  2800 3000 

He C/ . n , ) . 

2) H~c 
H.c = I I ,  , I l l  , 

';) , i I i l I, I,i f ill 
0 200 ~00 600 ~00 1000 1200 q400 7600 . . . . . .  2800 3008 

Fig. 4. Cyclopropau mid einfache Cyclopropyl-Derivate. 

Z u  F i g .  4. Nr. 2 Methylcyclopropan nach LESPIEAU-BouRGUEL-WAKEMAN21; 
Nr. 3 Cyclopropyl-Cyanid, eigene unverOffenflichte Messung; Nr. 4 Radical-Spektrum, 
abgeleitet aus Fig. 1. Nr. 1 Cyclopropan: Messungen liegen vor yon LES~IF.AtT-Boc~- 
GUEL-WAKEMAN 21 KOHLRAUScH-KOPPL ~2 ANANT~IAKRISH]~AN 2~ HArmls-AsHDOWN-ARM- 
ST~O~"~; letztere erregten mit  ), 2537 im Ultraviolett, die iibrigen arbeiteten mit 
sichtbarem Lieht. Wit haben auf Grund der spi~geren Ergebnisse unsere eigenen 
Beobach{ungen revidiert und eine ganze Anzahl yon schwachen Linien gefunden, 
die wir~ weil zu wenig gesichert~ nicht verwendet hatten; wir haben nun unser 
(m F u n d  o F gewonnenes) Streaspektrum nach Korrektur eines die Linie 1439 
betreffende~i Reehenfehlers mit den Spektren yon L E s e ~ u  bzw. A ~ T n ~ K ~ S ~  

st E. LEsrI~c, M. BOURGCEn und R. WA~EMXS, Bull. Soc. chim. France 51/52 
(1932) 4O0. 

e2 K. W. F. KOaLaAUSC~ und F. K~reL, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 209. 
2a R. A~'A~T~XKRISHNA~, Prec. Indian Acad. 4 (1936) 82. 
24 L. HARris, A. A. ASaDOWN und R. T. ARMS~RON% J. Amer. chem. Soc. 58 

(1936) 852. 
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kombiniert, die Zahlenwerfe gemittelt und neu zugeordnet. Das so abgeleitete 
Ramanspektrum, dem ziemliche Sicherheit zukommt~ ist: 

Av=733(G0) (k~, e2) ; 864(7b) (k 3, i s, e~, c~); 1186(11) (kj, i2, fs, e3); 1439 
(k,, es; doppelt) 25; 1503 (0) (k~, e~?); 2852 (0) (k~?, e~); 2953 (~/s)(ff~,io2?, k?, e?); 
3010 (8) (q2, os, k3, i8, ea); 3027 (8) (q, o2, k 3, i~, e2); 3079 (3b)(~/,, o~, ks, i,, e~). 

Der Zahlenindex neben der Erregerlinie gibt an, in wievielen der 3 heran- 
gezogenen Beobaehtungen die betreffende Streulinie gefunden wurde; ein Frage- 
zeichen bedeutet, da$ die Streulinie auch anders zugeordnet werden kann; als re- 
lative Intensiti~ten wurden die eigenen Schlitzungen verwendet, die beziiglich der 
Absolutwerte fast genau halb so groB sind als die yon ANANTHAKRISHNAN ange- 
gebenen. Alle angegebenen Rnmanlinien wurden mit guter Zahlenfibereinstimmung 
auch yon HAnms gefnnden; auferdem aber noeh die Linien: 

5v=382  (s s), 1022 (m), 1454 (m), 1873 (s s). 
Fiir diese Linien haben die iibrigen Autoren keinerlei Andeutung erhalfen ; 

aus diesem Grunde und well die amerikahischen Autoren gewisse Sehwierigkeiten 
betreffend photochemische Einfliisse des ultravioletten Liehtes batten, werden sie 
im weiteren weggelassen. 

Im oberen Teil der Fig. 3 sind die Schwingungsformen fiir Cyelopropan 
schematiseh angegeben. r der Kette; ~%, % 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 m~ichten diese Gelegenheit beniitzen I um einen zwei- 
fachen Fehler, der seinerzei~ ~ gemacht und yon anderen Autoren 
iibernommen wurde, zu korrigieren: Regul~ir gebautes Cyclopropan 
hat nicht die Symmetriegruppe C~ sondern Dsh; iiberdies sind 
in beiden F~il]en beide Typen yon entarteten Schwingungen ra- 
man-aktiv und depolarisiert s~. Die Auswahlregeln fiir CsHs sind 
in Tabelle 5 zusammengestellt. 

T a b e l l e  3. 
Auswahlregeln far Cyclopropan; Dab. 

p, dp, v~pola r . ;  depolar.; verboten im R.-E. 
a, i a~ak f i v ,  ~naktiv in der Ultrarotabsorption 

8 8 8 

8 8 ~t8 

8 a 8  8 

8 5 8  Ct8 

e e 8 I 

e e ' Ct8 

Symmetrie 

r 
A1 rl 
A1 

C" 
C " 

Typus 

p ia 
~ a 

ia 
v ia 
dp a 
dp ia 
AuswahI 

0-01 

~02~ 3 

Kette 

Y1 ~1 V1 
~v2 02 v2 

CH 

25 Vgl. dazu auch den Befund in S. B~AQAVAnTA~, Proc. Indian Acad. (A) 
2 (1935) 86. 

26 G. PLACZEK hat diesen auf p. 90 seiner Arbeit (Leipziger Vortri~ge 1931) 
auftretenden Fehler selbst handschriftlich korrigiert. 
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Nach Tabelle 3 sind somit im Ramanspektrum zu erwarten: 
Ke~te CH 

Polarisier~e Linien: % 81, vj 
depolarisierte Linien : %, 3 "5 Y2, ~ ~.2, ~ v2 

Das slnd insgesamt 10 Linien, yon denen noch einige in- 
folge zuf~illiger Entartung frequenzgleich sein, andere wegen 
zu geringer Intensi~t  unbeobachtet blelben k~nnten. Doch wurden 
11 Linien beobachtet; darunter zwei polarisierte starke v(CIg)- 
Frequenzen und insgesam~ 5 v(CH) start der erwarteten drei. 
Irgend etwas stimmt bier nicht; was die Ursache dafiir ist, lal3t 
sigh schwer angeben. Sicher ist nur, dal3 die folgende Zuordnung 
richtig ist. (Polarisationsmessungen von ANANTI=[AKRISKNAN ~3.) 

%, 8 ~ 864 (7 b) (depol.) ; % : 1186(I 1) (pol.); h ~ 3010 oder 3027 (8) (polar.); 
v ~ 3 0 7 9  (3b) (depol.). 

Diese Unsicherheit macht eine elngehendere Diskussion dcr 
an den Derivaten gewonnenen Spektren, in denen wieder alle 
Schwingungsformen des Cyclopropylrestes Raman-aktiv sein 
soll~en, unmSglich. Wir kSnnen nur die fiir das Weitere wesent- 
liehe qualitative Feststellung machen, dal3 sigh das aus Fig. l 
abgeleitete Spektrum des Radicals C3H5.C0 in die an den Mole- 
kiilen Nr. 2 und 3 gewonnenen Erfahrungen zwanglos einfiigt und 
dal3 insbesondere die Pulsationsfrequenz und die v (CH)-Frecluenzen 
im Radicalspektrum an derselben Stelle liegen, wie in den iibrigen 
Spekr Da man dieselbe ~ Aussage aucla beim Vergleich der 
Spektren des Radicals C5H9-C0 und des 3~olekiiles C5Hlo und 
seiner elnfachen-Derivate 27 erh~ilt, so kann man wohl sicher 
sein, dal3 auch die entsprechenden aus dem Spektrum des Cyclo- 
butyl-Radicals gewonnenen Aussagen fiir das noch unbekannte 
Cyclobutan gelten. 

3. R i n g s p a n n u n g  und R i n g s p e k t r u m .  

In Fig. 5 sind die in der friiheren und jetzigen ~Iitteilung 
abgeleiteten Spektren der ringf~rmigen Radicale mit der Ring- 
gliederzahl n ~ 5 ,  4, 3, 2 zusammengestellt. Leider ist die Ana- 
lyse der Spektren yon Ringen mit n ~  2 noch wenig weir vor- 
geschritten; wir k~nnen daher yon dem in Fig. 5 graphisch dar- 
gestellten Ergebnis derzeit nicht mehr zur Diskussion heran- 
ziehen als die gut bekannten CH-Valenz- und die Ringpulsations- 
frequenzen. 

27 K. W. F. KOaL~AUSC~, A.W. E~ITz und W. STOCKMAm, Z. physik. Chem. 
32 (1936) 229. 
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a) Die Festigkeit der CH-Bindungen in cyclischen Kohlenwasser- 
stoff en. 

Ein Blick auf die Fig. 5 zeigt, dal3 sich das strichliert ein- 
gegrenzte Frequenzgebiet der CK-Valenzschwingungen mit zu- 

0 200 #gO $00 800 1000 1200 1~80 7600 ...... 2800 300 

+-c> , '(ti ,, , I ' 

0 .200 400 600 300 1000 1200 NO0 1600 ....... 2800 3000 

Fig. 5. Spektren der Radicale CsH~ bis C_oH~. 

nehmender Ringverengung nach hSheren Werten verschiebt. Die 
Zahlenwerte fiir den Drei- und Zwei-Ring ermitteln wir wleder 
aus solchen Derivaten, deren Substituent keine CH-Bindung ent- 
h~lt. Es ergibt sich: 

In C~Hs .CO.0H . .2960(17)  3015(10b) 3065(4) 3091(5) 3105(4) 
, C a H ~ . C O . C I . . . 2 9 5 6 ( 1 7 )  3021(8) 3052(I/2) 3094(4) 3112(5) 

im Mittel ftir Call 5 .2958(1)  3018(9b) 3058(3) 3092(5) 3109(5) 

In C~H 3 �9 CO. OH . . 2996 (1) 3028 (2 b) 3112 (5) 
, C~H a ,CO.C1 . . .298211) 3031 (6) 3116(3) 

Im Mittel fiir C2H 3 . . 2989 (1) 3030 [4) 3114 (4) 

In Tabelle 4 sind diese Nittelwerte mit den an den ana- 
logen Cyclopentan- und Cyclobutan-Derivaten in Mitteilung LXIV 
gewonnenea zusammengestellt. Die Zahlen zeigen, dal3 sich die 
CH-Frequenzen beim ~3bergang yore Fiinf- zum Zwei-Ring um 
rand 150cm -1 nach htiheren Wer~en verschieben. 

Es frag% sich nun, wieviel yon dieser ErhShung auf den 
Umstand zuriickzufiihren ist, dal~ die CH-Schwingungen mit den 
Ringschwingungen gekoppelt sind und ]etztere durch die bei der 
lZingverengung eintretende Knderung der geometrischen Ver- 
htiltnisse nach hSheren Werten verschoben werden. Wir haben 

T a b e l l e  4. 
CH-Valenzfrequenzen. 

in C~H~ 

,, C~H7 

. C3H5 
, C~H3 

-- 2874 (7) 2922 (6) 2966 (I I b) 
2868 (3) 2921 (7) 2952 (11) 2983 (10b) 
2958 (1) 3018 (9) 3058 (2) 3092 (5) 3109 (5) 

2989 (1) 3030 (4) - -  3114  (4) 
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die aus diesem Grund zu erwartende Erh~hung ffir die total- 
symmetrische Schwingung mit ~ilfe der seinerzeit lo angegebenen, 
ftir eln Valenzkraftsystem gilfigen Iqi~herungsformeln iiberschlags- 
weise berechnet und fiir den ?3bergang C~Hg-+C2H3 eiue Er- 
hShung um 0"8%, d. i .  eine Verschiebung von 2874 nach 2897 
erhalten, wghrend eine solche yon 2874 nach 3030 beobaehtet 
wurde. Es ist also nur ein Bruchtell der r bei zu- 
nehmender Ringspannung eins allmiihliehen Frequenz- 
erhShung erk]grbar, wenn die CH-Federkraft als unveriindert an- 
genommen wird. Um die ganze Verschiebung zu erkliiren, mu$ 
man speziell fiir den ~2bergang yon Cyclopentan zum Kthylen 
eine Zunahme der CH-Federkraft um 9--.10% ansetzen. Aueh die 
viel genaueren Rechnungen yon BONNEI~, DELFOSSE~ MAN.NEBACK 
fiihren zu einem ghnliehen Ergebnis beztiglieh der Kraftkon- 
stanten der Athylen-CH-Bindung. 

b) Die Festigkeit der C. C-Bindung im Ring. 
Hier, w o e s  sieh um die C.C-Bindung selbst handelt, darf 

man Kthylen mit seiner grundsgtzlieh anders gebauten C:C- 
Doppelblndung nicht raehr in den Vergleieh mit einbeziehen. Die 
totalsymmetrisehe Pulsationsschwingung bei der die Ringwinkel 
erhalten bleiben, h~ingt in einem Valenzkraftsystem nur yon der 
in den C.C-Bindungen wirkenden Federkraft F ab; vern~tch- 
l~tssigt man die Koppelung zwisehen l~ing- und CH-Sehwingung 
und bezeiehnet man die schwingenc]en Massen mit M~ den Winkel 
180/n mit Y, dann gilt: 

Bezieht man die geehnung auf den Wert 886, den die 
Frequenz der Pu]sationssehwingung im Fiinf-Ring aufweis{, dann 
ergibt sieh naeh dieser Nghernngsrechnung: 

R i n g g l i e d e r z a h l  . . n ~  5 4 3 

E r w a r t e t  . . . . .  ~ o ~  (886)  1066  1 3 0 5  

B e o b a c h t e t  . . . .  o) ~ 8 8 6  9 6 0  1 1 8 4  

Das heil3t, die Putsationsfrequenz bleibt umso mehr hinter 
dem Erwartungswert zuriiek, je geringer die Gliederzahl des 
Ringes ist. 

Es fragt sieh nun wieder, ob dieses Zuriiekbleiben auf eine 
Abnahme der Federkraft F oder darauf zuriickzufiihren ist, dal~ 
bei der Berechnung der Erwartung irgend welehe Umstiinde, die 
dieses Zurtiekbleiben aueh ohne :~nderung yon F rechtfertigen 
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wiirden, nieht ber~icksiehtigt wurden. In der Tat ist die Ver- 
nachlfissigung der Koppelung zwischen Ring- und CH-Deforma- 
tionssehwingung ein soleher Umst~nd; beriieksichtigt man diese 
Koppelung, so erh~lt man tiefere Erwartungswerte, wenn aueh 
nieht so tiefe, ~ls der Beobachtung entspreehen. Andererseits 
aber ist zu beriieksiehtigen, da~ es sieh naeh allen sonstigen Er- 
fahrungen nieht um reine Valenzkraftsysteme handelt. Das zur 
Gruppe der totalsymmetrisehen Bewegungen (1 Ring-, 1 CH-De- 
formations-~ 1 CH-u geh~rige :Potential enth~lt 
dann aber auger den im Potentialansatz ffir ein Yalenz]~raft- 
system vorhandenen Gliedern noeh andere. Dies mu~ zur Folge 
haben~ da~ die Erwartungswerte vergrSl3ert werden; die Differenz 
zwisehen Erwartung und Beobaehtung nimmt wieder zu und er- 
:~ordert, um ~bereinstlmmung zu erh~lten, Yerkleinerung yon F. 

Solange die Ringspektren nieht restlos bekannt und ana- 
]ysiert sind. ist es nicht mSglieh eine bessere theoretisehe N~he- 
rung zur Ableitung yon Erwartungswerten zu verwenden. 

Wir miissen uns daher damit begnfigen festzuste]len: Der- 
zeit hat es den Anschein~ als ob m~t zunehmender Ringverengung 
bzw. Ringspannung die Federkraft zwischen den C-Atomen der 
wahren Ringe (der Zweier-,,Ring" ist nicht einzubeziehen) ab~dmmt. 

4. ]:)as S p e k t r u m  tier E s t e r k e t t e  in t e r t i ~ r e n  B u t y l e s t e r n .  

Fiir die Orientierung ira Sloektrum yon S~ureestern ist e~ 
oft yon grol3em Nutzen, die meist s~hr lagenkonst~nten Frequenzen 
der Esterkette zu kennen. H.C. C ~  ~ hat diesbeziigliche An- 
gaben ffir die Ketten der Methyl-~ Kthyl-, n-Propyl-, i-Propyl- 
n-Butylester abgeleitet. Terti~re Butylester wurden hingegen 
bisher yon den Spektroskopikern iiberhaupt nicht untersucht und 
sind auch in der chemischen Literatur nicht allzuh~ufig anzu- 
treffen. In Fig. 6 stellen wir die bisherigen Beobachtungen an 
solchen Estern zusammen, le[ten aus den lagenkonstanten Linien 
einerselts~ aus der Kenntnis der zur Kette R.CO geh~rigen 
Linien andererselts das zur Esterkette 0C(CI-I3)3 gehSrige 
Spektrum ab (vorletzte Zeile) und vergleichen dieses mit dem 
Spektrum des terti~ren Butylalkoholes ttO.C(CH~)~ (unterste 
Zeile). 

Der Vergleieh der beiden letzten Zeilen zeigt, dal3 auch 
hier der Typus des Alkoholspektrums im Spektrum tier Ester- 
kette wiederzufinden ist. Der gr~l~te Tell der bestehenden Unter- 
schiede wird ohneweiters verst~ndlich, wenn man sieh daran 
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erinnert, dal3 die im Alkoholspektrum depolarisierten ~s Linien 
zu den en~arteten Schwingungen 29 eines tetraedrischen Systemes 
YZX~ (Symmetrie C~) geh5ren, die bei weiterer Symmeirie- 
st6rung (Ersatz yon H in OI-I.C(CH3)~ durch R.CO) aufspalten 
kSnnen. 

Auch die CHE~schen Angaben beziiglich des Einflusses der 
Verzweigung der Esterkette auf die tt6he der CO-Frequenz 
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I 

Fig. 6. Spektrum yon ferti~iren Butylestern, 

LL_ 

I)l 

lassen sich nun vervollst:~tndigen. Die folgenden Zahlen zeigen 
den Gang der CO-Frequenz, das einemal, wenn der Alkylrest der 
S~ure in ~.- bzw. ,~-Stel]ung verzweigt wird und das anderemal, 
wenn die Verzweigung in der Esterkette in ~-Stellung erfolgt. 

I. II. III. 

H3C,C0,0R 1736  H~C.H2C,C0,0R 1733 R,C0,0CH~ 1726 
H.~C,H~C,C0,OR 1731 HaC,H~C,H~C,CO,0R1732 R,CO,0CH~,CH.~ 1723 
(H3C)2HC, CO- OR 1729 (H~C)2HC,HoC,CO,OR1731 R- CO- 0CH(Ct/z) 2 1720 

(H3C)3C �9 CO, OR 1728 fehlt R, CO, OC(CH3~ 3 1718 

Der Vergleich des Ganges der CO-Frequenz in den Reihea 
I, II, ]I[ zeigt: Die in I bomerkbare Erniedrigung der CO- 
Frequenz bei Verzweigung in ~.-Stellung verschwindet fast v611ig, 

28 B. TRvMPY, Z. Physik 98 (1936) 672. 
39 Beziiglich der Bezeichnung und der Schwingungsformen vgl. K. W. F. 

KOHLRAVSC~, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340, Fig. 2. 
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wenn eine ~Iethylengruppe 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 best~tigt sich der Satz: Dem Sauerstoy~'atom 
kommt die abschirmende Wirkung, den die Methylengruppe besitzt, 
nicht zu. 

Anhang. 
1. Isobutters~ure-n-propylester, (H3C)~HC. CO. OC3H 7. Herstellung durchVer- 

esterung der Snare. Sdp.721 134"0--135"4% Sdp.76 o 135"8--137"2 o (Lit. 142"7~ n~ 9"s= 
1"3969. Bisherige Beobaehiung: keine. P1.-Nr. 2155, m. F., t = 1 4 ;  P1. 2156, o. F., 
t = 1 2 ;  Ugd. s., Sp. st., n ~ 4 2 .  

by=291  (3b) (e); 351 (0) (e); 436 (1) (e, c); 515 (t/.~)(e, c); 600 (0)(e, c); 
816 (2) (/~, e); 882 (3) (/c, e); 960(2) (/c, e); 1036 (2) (k, e); 1104(1) (k, e); 1199 (0) 
(lc, e); 1288 (2) (/c, e); 1314 (2) (e); 1346 (2) (/c, e); 1452 (5sb) (~, f ,  e); 1726_31/2 
(2 b) (e); 2873 (6 b) (k, e); 2910 (6) (q, b, e); 2933 (12) (q,/c, e); 2975 (8 b) (q, p, o,/r e). 

2. Isobuttersliure-i-propylester, (H3C)~HC.CO.OCH(CHs) 2. Herstellung aus 
dam Saurechlorid durch halbsttindiges Sieden mit Isopropyl-alkohol. t3bliche 
Reinigung, zweimalige Destillation. Sdp.7, ~ 118"0--119"5% Sdp.To o 119"2--120"7 ~ (Lit. 
128% n~9"9=1"3866. Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2166, m.F. ,  t = 1 8 ;  
Fl. 2167, o.F., t ~ 1 2 ;  Ugd. s. s., Sp. m., n = 5 3 .  

h,~=151 (3) (e?); 280 (3)(+e);  453 (3) (~, e, c); 505 (~/2) (k, e); 529 (V0 (e, c); 
597 (1) (/~, e); 648 (~/2) (e); 818 (3) (/c, e); 846 (5) (/z, i, g, e, c); 898 (4) (k, e); 940 (2) 
(/c, e); 1106 (3) (/r i , f ,  e); 1144 (x/s) (~, e); 1184 (~/,) (/c, e); 1334 (1 b) (k, e); 1381 
(~/~) (e); 1454 (5b) (k, e) ; 1725 _5~/2 (2 b) (e); 2728 (2) (k) ; 2764 (00) (k); 2874 (5) 
(k, i, e); 2918 (10b) (q, k, i, e); 2943 (10) (q, k); 2979 (10b) (q,p, o, k, i, e). 

3. Isobuttersdiure-tertidir-butylester, (HaC)2HC.CO.OC(CH3) 3. Darstellung 
aus den Si~urechlorid analog dan anderen tertiliren Butylestern (vgl. z. B. 5;r. 9 
und 16). u der Aafnahme zweimalige Fraktionierung. Sdp.32 39"50; Sdp.To o 126"70 
(Lit. Unbekannt). n 2~ ~ -9 d ~1"3  21. Bisherige Beobachtung: keine. P1-Nr. 2247, 
m. F., t ~ 1 8 ;  Ugd. s., Sp. st.; P1. 2248, o. F., t = 1 2 ;  Ugd. st., Sp. sst.; n = 6 0  

A~=157 (2?) (e); 248 (3) (_+e); 298 (3) (e); 330 (2) (e); 390 ('/2) (e); 425 (~/,~) 
(k, e, c); 503 (3) (k, e, c); 594 (2) (k, e, c); 656 (1) (k, e); 751 (5 5) (k, f ,  e, c); 850 (6) 
(lz, f ,  e, c); 922 (3) (k, e); 964 (1) (k, e); 1037 (1) (k, e); 1102 (3) (k, e); 1174 (1) (k, e); 
1216 (~/2) (k, e); 1253 (2) (k, e); 1302 (1) (k, e); 1365 (~/2 ?) (e); 1455 (65) (k, e); 
1722+5~/~ (3b) (e); 2729 (2?) (k); 2875 (5) (k, i, e); 2930 (125) (q,k, i, e); 2977 (10) 
(q, p, o, k, i, e) ; 3006 (6) (q, k). 

4. Acryls~iure, H~C:CIt. CO.OH. Herstellnng aus ~-Chlorpropionsaure 
(Chem. Zentralbl. 1921, III. 820). u der Aafnahme zweimalige u 
lation. Sdp.~ 39"5--40"20 (Lit. Sdp.l~ 48"5~ Brechungsexponent wegen Tri~bung nicht 
bestimmt. Bisherige Beobachtung: BOU~GU~L-P~AuX ~o. P1.-Nr. 2135, m. F., t =  14; 
Pl. 2136, o .F. ,  Sp. 0"04, t = 2 0 ;  Ugd. m., Sp. st.; n = 4 0 .  

b y = 3 0 8  (25) (/~, e); 340 (1) (/~, e); 502 (2b) (~,e, c); 629 (1) (k, e); 706 (0) 
(~); 813 (1) (~); 861 (4) (~, e); 980 (25) (~, e); 1042 (~/~)(~, ~)~ 1068 (25) (~, ~); 1104 

ao M. Boca6n~L und L. 1)~cx, Bull. Soe. chim. France 2 (1935) 1958. 
Monatshefte ~tir Chemie, Band 70 28 
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('/~) (e); 1234 (3b) (k, e); 1282 (6b) (k, e); 1302(1) (lc?); 1396 (4) (k, e); 1435 (2) 
(Ic, e); 1637 (8) (k,f, e); 1657_+8 (65) (e); 1725 (2)(e); 2996 (1)(q, lc); 3028 (25) 
(q, ~, i); 3112 (5) (q,~, o, ~, i). 

Bezfiglich der Hauptlinien ober 800 cm - 1  herrscht gate ~bereinstimmung 
mit den Angaben der franzSsisehen Autoren. Gegen Ende unserer hufnahme o. F. 
seheint spurenweise Polymerisierung eingetreten zu seth. Die Frequenz 3028 ist 
wegen Uberdeekung mit anderen Linien weniger sicher. 

5. Acryls~iure-methylester~ H2C: CH. CO.OCH a. Die Darstellung dieses and 
der anderen Ester mit Aasnahme des Terti•rbutylesters erfolgte durch Abspaltung 
yon HC1 (mittels Dimethylanilin) aus den entsprechenden ~-Chlorpropionsiiure- 
estern (A. 470, 298), die selbst, wie iiblich, aus der S~ure und dem entspre- 
chenden Alkohol mit HC1 erhalten wurden. Vor der Aufnahme win'den die Ester 
mehrmals destilliert, n- und i-Propylester im Vakuum. Die Siedepunktsangaben 
fiir Normaldrucl~ haben, da Polymerisation eintrat, nur bedingten Wert. 

Fiir den Methylester wurde gefunden : Sdp.741 78--790; Sdp.7~ o 78"7--79"70 
(Lit. Sdp.76180"5); n~9"2~1"4022 (Lit. n~S~1"4117), hufnahme auf P1. 2160, 
m. F ,  t ~ 1 2 ,  Ugd. s., Sp. st. Ferner stand ein Pri~parat der I .G.-Farben-In- 
dustrie zur Verfiigung, das bet 78"2--80"80 siedete; es wurde zweimal aufge- 
nommen. P1.-Nr. 1907, m. F ,  t ~ 1 6 ;  PI. 1908, o.F. ,  Sp. 0"0~, t ~ 2 0 ;  Ugd. s., 
Sp. s t . -  Diese 3 Aufnahmen wurden mit der seinerzeit ~ auf P1. 1329, m. F., er- 
haltenen vereinigt und aus n ~ 5 2  Streulinien das folgende Ramanspektrum 
abgeleitet : 

~v = 231 (4) (e, c); 350 (3) (e, c) ; 469 (4) (e, c) ; 521 (2) (lc, e, c) ; 620 (1) (e, c); 
659 ('/2) (e ?) ; 807 (1) {/~, e) ; 854 (8) (]~, i, e, c) ; 969 (3) (lc, e); 993 (2) (Ic, e); 1065 (3) 
(/z, e); 1182 (2) (/c, e); 1207 (2b) (/c, e); 1283 (4b) (It, e); 1400 (6) (/r e); 1444 (35) (/r e); 
1632 (10)(/r g, f ,  e); 1722 • 7 (8) (e); 2853 (2) (k); 2954 (10)(q, k, e); 2992 (4)(q, lc, e); 
3036 (9) (q, k); 3066 (3) (q, k); 3104 (4) (q, p, k). 

6. Acryls~iure-githylester, H2C : CH.CO.OC~H.~. Darstellung wie oben. 
Sdp.73 s 98"6--99"2~ Sdp.76 o 99"5--100"1 ~ (Lit. Sdp.76 ~ (~9"8~ n~9"~1"4059 (Lit. 
n~S~1"4072). Bisherige Beobaehtung: keine. Pl .-Nr 2159, m. F., t ~ 1 0 ;  Ugd. s. s., 
8p. m. ; n ~ 2 7 .  

h v ~ 1 6 3  (2b) ( •  317 (1) (e); 368 (2b) (e, c); 426 (00) (e?); 475 (0) (e); 
518 (0) (e, c); 572 (00) (e); 788 (0) (e); 860 (3) (e, c); 902 (00) (e); 963 (~/2) (e); 1025 
(1) (e); 1061 (2) (e); 1110 (2) (e); 1194 (2) (e); 1285 (3b) (e); 1405 (3) (e); 1449 (2) 
(e); 1635 (7) (f ,  e); 1718___ 91/z (4) (e); 2933 (00) (e) ; 2982 (00) (e). 

7. Acryls~iure-n-propylester, H2C : CH. CO. OCaH 7. Darstellung wie oben. Sdp.s5 
51"4~ Sdp.76 o ~ 1 1 9  ~ (Lit.: Sdp. unbekannt), ndlg"a=l"4131 (naeh d. Beliehtung). 
Bisherige Beobachtung: keine. P1.-Nr. 2178, m.F . ,  t = 1 2 ;  P1.-Nr. 2179, o.F. ,  
t = 8 .  Bet Aufnahme o.F.  sehr starker Ugd. und beginnende Polymerisation. 
n = 4 4 .  

a v = 3 3 1  (1) (e); 418 ('/~) (e, c); 511 (0)(e, c); 605 (1) (e, c); 834 (~/~) (e); 896 
(2) (It, e); 961 (2) (e); 1035 (2) (7r e); 1063 (2) (/c, e); 1137 (0) (e); 1190 (2) (lc, e); 1279 
(45) (k, e); 1339 (00) (e); 1405 (4) (e); 1447 (3) (e); 1635 (7) (e); 1720• (4) (e); 
2729 (~/2) (P ?) ; 2875 (4) (lc, e); 2939 (6) (q, p,/c, e) ; 2978 (2) (q, e) ; 3039 (2) (q, p,/c); 
3107 (2) (q, p,  o, It). 

8. Acryls~iure-i-propylester, H:C:CH.CO.OCH[CHs)~. Darstellung wie oben. 
Sdp.~oo53~ Sdp.:~oll0"0 ~ (Lit. Sdp. unbekannt), n~S'S~1"4072. Bisherige Beobach- 
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tung: keine. PI.-Nr. 2174, m.F. ,  t ~ 1 2 ;  131. 2175, o. F., t = 7 a / 2 ;  Ugd. m., Sp. 
st., n = 6 9 .  

Av=165  (4) (e); 331 (4) (f,  e ,  c); 443 (3) (e, c); 533 (1) (e, c); 602 (1) 
(e, c); 827 (5) (k, i, y, e, c); 880 (2) (k, e); 940 (3) (k, e); 962 ('/2) (k, e); 1060 (2) 
(b, e); 1104(1)(k, e); (1146 (2)(b, e); 1176 (~/2) (e); 1201 (2)(k, e); 1276 (3)(k, e); 1295 
(3) (k, i, e); 1342 (2) (/c, e); 1407 (5) (k, i, e); 1454 (3b) (k, e); 1615 (1) (e?); 1638 
(7) (k, e); 1717• (4b) (e); 2731 (2) (p, o, k); 2873 (3) (k, e); 29_90 (3) (q, k); 2939 
(8) (q, k, e); 2984 (8b) (q, p, k, i, e); 3039 (2) (q, p, o, k); 3107 (2) (q, 19, o, k). 

9. Aerylsdiure-tert.-butylester, H2C: CH.CO.OC(CH3) 3. Darstellnng: 0"3 Mol 
~-Chlorpropionsaureehlorid warden zu einem Gemisch yon 0"4 Mol Tert. Butyl- 
alkohol und 0"8 Mol Dimethylanilin bei etwa 600 zutropfen gelassen, und dann 
'/2 Stunde auf 1500 erw~rmt. Der Acrylsiiureester wurdo im Vakuum bei 600 abdesti- 
liert and noch zweimal im Vakuum fraktioniert. Sdp..~ 6 30"0--30"80 (Lit. Sdp. unbe- 
kannt), n~9"~t~1"4074. Bisherige Beobachtung: keine. P1.-Nr. 2206, m. F., t ~ 1 2 ;  
P1. 2207, o. F., t ~ 8 ;  Ugd. s. s., Sp. m.; n - - 5 4 .  

•  154 (3) (e, -~b); 245 (00) (e) ; 323 (2) (k, e); 344 (2) (k, e, e) ; 501 ('/2) 
(e, c); 600 ('/2) (e, c) ; 752 (4) (k, f ,  e, c) ; 806 (00) (e); 843 (2) (k, e); 916 (2 b) (k, e); 
959 (%) (e); 1027 (0) (k, e); 1216 (1) (k, e); 1264 (0) (k, e); 1293 (I) (k, i, e); 1400 (3) 
(k, e); 1450(3)(k, e); 1634 (4)(k,J; e); 1714• (2) (e); 2826 (00) (k); 2882 (2) 
(k, e); 2902 (3) (k); 2932 (6) (q, k, e); 2980 (5) (q, k, e); 3034 (2) (q, p, k); 3102 (2) 
(q, p, k). 

10. Acryls4ure-chlorid, H2C : CI-I. CO. CI. Darstellung aus acrylsaurem lga 
und POC1 a [A. ch. (7) 2,161]. Zur Aufnahme wurde unter Feuchtigkeitsausschlu$ 
direkt in das Ramanrohr destilliert. SdP.7e 2 71"8--72"2 ~ Sdp.700 73"2--73"60 (Lit. 
Sdp..~=75--76~ Bisherige Beobachtung: keine. Pl.-Nr. 2158, m. F., Sp. 0"04, 
t = 1 9 ;  PI. 2229, m. F., Sp. 0"04, ~ 9 ;  P1. 2230, o. F ,  Sp. 0"06, t = 7 ;  Ugd. s. 
bis m ,  Sp. s. st.~ n ~ 4 3 .  Auch auf der unterbelichteten Platte Nr. 2229 ist die 
CO-Frequenz nicht doppelt. 

A ' ~ 1 8 1  (1) (e); 261 (4) (k, •  +a ) ;  377 (2) (e, c); 435 (8b) (k, g, +e, c); 
489 (2) (e); 605 (5)(k,i ,  e, c); 700 (3) (k,i, e); 980 (2) (k, e); 1072 (1) (k, e); 1142 
(2) (k, e) ; 1282 (6) (k, e) ; 1392 (6) (k, e) ; 1609 (10) (k, i, e); 1752 • 8 (9 b) (e); 2982 
~1) (q, k, e); 3o31 (6) (q,p, k, i); 3116 (3) (q, o, k). 

11. Cyclolgropan-carbonsdiure, CaHs. CO.OH. Darstellung ,us Cyclopropyl- 
cyanid (vgl. Mitteilung LXXII) durch ftinfstfindiges Kochen mit 20 ~ iger wiisseriger 
KOH. Zweimalige Destillation. Sdp.12 77"40; Sdp.70 o 180--1830 unter teilweiser Poly" 
merisierung. (Lit. 182--184~ n~S'1=1"4383. Bisherige Beobachtung: keine. P1.- 
Nr. 2223, m. F., Sp. 0"06, t ~ 1 4 ;  PI. 2224, o. F., Sp. 0"04, t = 2 0 ;  Ugd. s. bis m ,  
Sp. st. ; n ~  58. 

•  (17) (e); 276 (3) (k, e ) ;  306 (0) (e); 463 (4) (J, e, c); 504 (2) 
(k, e, c); 635 (1) (k, e); 773 (4) (k, f ,  e, c); 824 (7 b) (k, i, e, c); 898 (3) (k, e); 935 
(5) (k, i, e); 1031 (4) (k, i, f ,  e); 1101 (2)(k, i, e); 1190(8) (k, i, f ,  e); 1362 (3b) (k, e); 
1430 (4b) (k, e); 1455 (3) (k, e); 1645 • (3b) (e); 2960 (17) (q ?, k ?, e ?); 3015 
(10b) (q, k, i, e) ; 3065 (4) (k); 3091 (5) (q, p, o, k, i, e); 3105 (4) (q, p, k). 

12. Cyclopropan-carbonsdiure-methylester~ CaI-I~.CO.OCH o. Dieser und die 
anderen Ester - -  abgesehe~ yore tert. Butylester - -  warden ant die iibliche 
Weise durch Veresferung der S~ure mit konz. Schwefelsaure dargesfellt. Vor der 
Aufnahme wurd e jeweils mehrmals destilliert. Sdp.:26 ~ 113"2--113"5 ~ Sdp.70 o 114"6 
bis 114"90 (Lit. Sdp.7o4=119~ nd~ (Lit. n~9"~=1"4144). Bisherige Beob- 

28* 
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aehtung: keine. P1.-Nr. 2225, m. F., t ~ 1 4 ;  P1. 2226, o. F., t ~ 9 ;  Ugd. s., Sp. 
st.; n ~ 5 3 .  

hv=205  (0) (e); 282 ('/.*) (e); 332 (0) (e); 424 (5) (k, i , f ,  +e, c); 476 (1/.*) 
(IS, e); 600 (GO) (e, c); 649 (0) (e); 783 (1) (k, f~ e); 824 (5) (k, e, c); 840 (5) (k, e) ; 
900 (4) (k, i, e); 1005 (3) (k, e); 1033 (l) (k, e); 1096 (0) (k, e); 1191 (6) (IS, J~ e); 
1382 (3) (k, e); 1426 (1)(IS, e); 1451 (4b) (k, e); 1723+_7 (3b)(e); 2742 (I/2) (e); 
2854 (2) (k, e); 2954 (4b) (q,p, Is, e); 3016 (9b)(q, Is] e); 3061 (3) (k); 3090 (5b) 
(Is, e); 3106 (2b),(q, o). 

13. Cyclopropan-carbons6ure-(ithylester, C3H 5 .CO. OC.*g 5. Darstellung siehe 
Methylester. Sdp.719 130"8--131"2~ Sdp.Ts 0 132"6--133"0 ~ (Lit. Sdp.~a 5 134~ 
n~7"9~1"4203 (Lit. n15~1"4217). Bisherige Beobachtung: keine. Zweimal dar- 
gestellt und viermal aufgenommen. P1.-kNr. 2122, m. F., t ~ 1 4 ;  P1. 2123, o. F., 
t = 9 ;  P1. 2227, m. F., t ~ 1 4 ;  P1. 2228, o. F., t = 9 .  Ugd. s. bis m., Sp. st.; n ~ 6 5 .  

~xv~276 (3b) (+e);  359 (5) (•  c); 433 (0) (e); 479 (2) (Is, i, e, e); 602 (1/.*) 
(/s, e, c); 669 (0) (e); 737 (0) (e); 778 (2) (k, e); 823 (4) (Is, e, c); 862 (4) (Is, e); 898 
(2) (k, e); 944 (3) (Is, e); 1030 (5b) (k, e); 1102 (3) (Is, i, e); 1122 (3) (k, e); 1196 
(8b) (k, i, e); 1269 (0) (Is, e); 1348 (0)(k, e); 1452 (6b) (k , f ,  e); 1719d-7'/~ (4b) (e); 
2870 (I) (p, Is, e); 2933 (6) (q, Is, e); 2974 (2b) (q, k, e); 3015 (9) (p, Is, e); 3063 (4) 
(~); 3091 (6) (q, o, Is, i, e); 3114 (1) (q, Is). 

14. Cyclopropan-carbons~iure-n-propylester, Cfi-I~.CO.OC~t]~. Darstellung: 
siehe Methylester. Sdp.7~ o 151"8--152"2~ Sdp.;s o 153"7--154"10 (Lit. Unbekannt). 
nd0"1~1"4239 (Lit. Unbekanm), Bisherige Beobachtung: keine. P1.-~r. 2240, m. F., 
t : 1 4 ;  PI. 2241, o. F., t : 9 ;  Ugd. % Sp. st., n ~ 6 4 .  

h v = 1 6 0  (2) ( •  218 (~/.*) (e); 300 (3) (•  349 (2) (e); 395 (2)(e, c); 497 
(1) (Is, e, c); 600 (0) (e, c); 654 (0) (k, e); 747 ('/.*) (Is, e, c); 784 (2) (k, e); 820 (6b) 
(Is, e); 836 (Sb) (k, e); 896 (5b) (Is, e); 972 (4) (k, e); 1032 (3) (Is, e); 1098 (3) (Is, e); 
1194 (6) (Is, e); 1240 (2) (k, e); 1286 (1/.*) (Is, e); 1451 (6b) (k, f,  e); 1719• (4b) 
(e); 2760 (a/2) (k); 2864 (2?) (/s); 2880 (6) (p, Is, e); 2935 (8) (q, p, Is, e); 2958 (2) 
(Is, e) ; 3013 (5) (q, k, c) ; 3062 (3) (Is) ; 3085 (5) (q, p, o, Is, i, e); 3107 (1?) (q). 

15. Cyclopropan-carbonsSure-i-propyIester, CaB~.CO.OCH(CHa).2. Dar- 
stellung: siehe Methylester. Sdp.7~ s 139"6--140'4 ~ Sdp.76 o 141"5--142"30 (Lit. Un- 
bekannt), n ]~  1"4186. Bisherige Beobaehtung: keine. PI.-Nr. 2235, m. F., t ~  14; 
Pl. 2236, o. F., t ~ 9 ;  Ugd. s., Sp. st., n ~ 5 8 .  

hv=159  (2) (e); 269 (0) (e); 293 (4) ( •  428 (3)(i, e, c); 493 (2) (e, c); 590 
(0)(e, c); 666(1)(Is, e); 821(4)(k, e, c); 855(4)(Is, f ,  e); 899(3)(Is, e); 965(4) 
(Is, e); 1030 (2) (k, e); 1104 (3b) (Is, e); 1148 (1) (k, e); 1192 (6b) (Is, e); 1272 (0) 
(Is, e); 1331 (2) (k, e); 1392 (2) (k, e); 1452 (4) (Is, e); 1716• (3) (e); 2921 (2) 
(q, k, e) ; 2942 (7) (q, Is, e) ; 2982 (4) (q, Is, e) ; 8014 (5 b) (q, Is, e) ; 3062 (3) (Is) ; 3092 
(2 b) (q, o, Is, i, e); 3106 (1 ?) (q). 

16. Cyclo2)ropan-carbonsdiure- tert.- butylester~ C3H ~.CO.OC(CHS) a. Dar- 
stellung: 10g S~arechlorid warden bei 600 zutropfen gelassen zur aquivalenten 
Menge tert. Butylalkohol and einem geringen (3berscbuB Di~thyl-anilin. Nach 
kurzem Erwlirmen wurde der Ester im u abdestilliert und noch zweimal 
im u fraktioniert. Sdp 1.* 41"6--42"4 (Lit. Unbekannt). n19"s~1"4213. Bis- 
herige Beobaehtung: keine. P1.-Nr. 2234, m.F. ,  t ~ 1 4 ;  Ugd. s. s., Sp. st.; P1. 
2243, o.F. ,  Sp. 0"04, t---20; letztere Aufnahme wegen tiberstarken Ugd's. fast 
nur im u verwendbar, n ~ 6 0 .  
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~ = 1 5 7  (17) (e); 267 (1) (e); 3o3 (2) (+e);  325 (1) (e); 417 (1/2) (e); 486 (3) 
(/z, e, c); 601(1)(k, e~ c); 669(1)(k, e); 741(3)(k, e, c); 786(1/2)(k, e); 822(2) 
(k, e, c); 856 (3) (k, e, e); 890 (1) (k, e); 918 (1) (k, e); 954 (3) (k, e); 1033 (2) (k, e); 
1096 (1) (e); 1196 (5)(k, f ,  e); 1244 (1) (e); 1385 (3)(k, e); 1452 (5)(k, e); 1717+8 
(2) (e); 2875 (2) (p, k, e); 2929 (8) (q, k, e); 2980 (3b) (q, e); 3013 (6) (q, k, e); 
3060 (3) (k); 3090 (2) (q, e); 3106 (3) (q, k, e). 

17. Cyelopropan-carbonsdiure-chlorid, CsHs.CO.C1. Darstellung aus der 
Si~ure und SOC12. Zweimal fraktioniert. Sdp.7:.~ 117"9--118"0~ Sdp.76 o 119"5 bis 
119"60 (Lit. Sdp.739 118--119~ Sdpm ~ 120--122~ Sdp.76 o 119~ Bisherige Beob- 
achtung: keine. Pl.-Nr. 2232, m. F., t z l 4 ;  Pl. 2233, o. F., t ~ 9 ;  Ugd. s., Sp. 
st., n ~ 58. 

hv~228  (2) (k, e, c); 337 (45) (k, -t-e, c); 411 (4) (k, +e);  433 (7) (k, ++_e, c); 
472 (1) (k, e); 541 (5) (k, +e, c); 690 (3) (k, e); 812(4) (k, e, c); 844 (3) (k, e); 868 
(3) (k, e); 958 (4b) (k, e); 1038 (3) (k, i, e); 1107 (1/2) (k, e); 1195 (65) (k, e); 1355 
(4) (lc, e); 1425 (1) (k, e); 1447 (3) (k, e); 1770+8 (4b) (e); 2956 (1.9) (q, k); 3021 
(8) (q, k, i, e); 3052 (l/2) (k); 3095 (4) (q, k, e); 3112 (5) (q,p, k). 

18. Essigs(iure-terti~t'r-butylester, H3C. CO.OC(CH~) 3. Darstellung analog 
wie bei Nr. 16; vor der hufnahme mehrmalige Destillafion. Sdp.7~ o 95"1--96"5~ 

. Sdp .~  96"3--97"70 (Lit. 97"8~ n~ 7"s~ l"3888; n~ ~ 1 7 6  1"3870 (Lit. n~ s~1"3887 ; 

n~5~1"3838). Bisherige Beobachtung: keine. P1.-Nr. 2203, m. F., t ~ 1 4 ;  Ugd. 
s., Sp. m.; Pl. 2205, o. F., t ~ 2 0 ,  Ugd. st., Sp. st., n ~ 4 2 .  

~v~317  (1) (e); 336 (35) (i, ~, 0 ;  370 (0.9) (e); 451 (0) (e, c); 583 (0.9) (e); 
630 (5) (k, i, e, c); 757 (3) (k . f ,  e, c); 838 (2) (k, e, c); 917 (2) (k, e); 945 (2) (k, e); 
1014 (1) (e); 1112 (0) (e); 1163 (0) (e); 1242 (1) (k, e); 1361 (0) (e); 1450 (3) (k, e); 
1725_+ 6~h (0) (~); 2878 (2) (~, i, ~); 2934 (8) (q, k, i, e); 2978 (~) (q, p, k, ~). 

19. n-Buttersgiure-tertih'r-butylester, HTC 3 �9 CO. OC(CH3) 3. Darstellung analog 
wie bei 57r. 16; vor der Aufnahme zweimalige Vakuum-Frakfionierung. Sdp.~4 
36--37~ Sdp.7:.~ 144--145~ Sdp.Te o 145--146"60 (Lit. Uabekannt). n~Z'5~ 1"4001 
(Lit. Unbekannt). Bisherige Beobachtung: keine. P1.-Nr. 2210, m. F., t ~ 1 4 ;  
Ugd. s.�94 Sp. s t ,  P1. 2211, o. F., t ~ 1 2 ,  Ugd. sst., Sp. sst.; n ~ 4 6 .  

hv=174  (1) (e); 290 (3) (+e);  324 (3) (e, c); 479 (0) (e); 600 (2) (k, i, e, e); 
748 (4) (k, e, c); 846 (3) (k, e, c); 869 (1) (k, e); 893 (2) (k, e); 922 (3) (k, e); 1038 
(3) (k, e); 1097 (1) (e); 1158 (0) (e): 1203 (0) (e); 1250 (2) (k, e); 1453 (85) (k, e); 
1579(0) (e); 1725+--10 (25) (e); 2877 (6) (p, k, e); 2931 (12b) (q, k, i, e); 2978 (8b) 
(q, o, ~, e); 3003 (4) (q, k). 


