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Studien zum Ramaneffekt 
LXXIII. Einige Derivate  des Drei- und Vier-Ringes 

Vo~ 

R. SKRABAL 
153. Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschnle Graz 

Mit einer  F i g u r  im Tex~ 

( E i n g o g a n g e n  am 12. 6. 19a7. Vorgelegt in tier S i t z u n g  am 17. 6. 1937) 

Im Anhang werden als Erggnzung zu den ~[itteihngen 
Nr. 64 ~, 67 ~, 71 "~, 72 ~ die tLaman-Spektren einiger wei~erer 
Substanzen mit Cyclopropan- bzw. Cyclobutan-]Zing mitgeteilt. 
Und zwar yon: Cyclopropan- und Cyclobutan-l,l-dicarbonsgure- 
diaethylester, yon CyclopropyL und Cyclobu{yl-carbamins~Lure- 
methylester, yon Cyclobutyl-amin und N-Dimethylcyclobutyl-amln 
sowie endlich yon jenem Reaktionsproduk% das beim Diazotieren 
des Cyclobutyl-amins erhalten wird. 

a) Was das letztere anbelangt, so finden sich in der Literatur 
vielfach ttinweise dafiir, dab bel dieser Diazotierung eine teil- 
weise Isomerisierung derart stattfindef, da~ ein Gemisch aus 
Cyclobutanol C4H7.0H und Cyclopropy]carbinol CaH~. CH~.OI-I 
entsteht: Nach B(~SEKEN~ wird ira Gegensatz zu anderen Cyclobutan- 
derivaten das ,CyclobutanoF' teilwelse hydriert; nach ZELI~SK~- 
GUTT 6 zeigt das Oxydations]?rodukt dieses Alkoholes Aldehyd- 
reaktion. 

Da jedoch die M(iglichkeit nicht auszuschliei~en is~, dab die 
Isomerisierung erst bei der ttydrierung bzw. Oxydation ein- 
tritt, - -  DE~JANOW-DOJAI~ENKO 7 erhalten auch bei der 0xydation 
yon angeblich reinem Cyclobutanol ein Gemisch yon Cyclopropyl- 
formaldehyd und Cyclobutanon -- ,  so erscheint der Verlauf der 
Diazotierung des Cyc]obutyl-amins noch nicht ganz geklgrt. Nun 

1 K. W. F. KORLR~USCH, R. SK~B~L, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 44, 
bzw. Mh. Ch. 70 (1937) 44. 
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(1937) 377, hzw. Mh. Ch. 70 (1937) 377. 
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bzw. Mh. Ch. 70 (1937) 398. 
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sind aber, wie gezeigt wurde 1 ~ ~ 4, die Derivate des Cylo- 
butans einerseits, die des Cyclopropans ~ndererseits dureh be- 
stimmte Linien im Sehwingungs- (bzw. Raman-) Spektrum 
charakterisiert und yon ein~nder unterscheidbar. Es mul3 sich 
somit auf optisehem Wege and ohne ehemischen Eingriff ent- 
seheiden lassen, ob das fragliche t~eaktionsprodukt ein einheit- 
licher KSrper ist oder ein Gemiseh yon merkbaren ~engen beider 
Ringderivate d~rstellt. 
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FiR. 1. Ramanspektren yon 1 Methyl-cyclopropan, 
3 Cyclobutyl-amin und 2 Diazotierlem Cyclobutylamin. 

In Figur 1 werden dem Spektrum des Diazotlerungs- 
produktes des Cyclobutyl-amins (Nr. 2) die Ramanspektren jener 
Substanzen gegeniibergestellt, deren s ihr Schwingungsspektrum 
mal3gebliehe Konfigurationen noeh die meiste :~hnliehkeit mit 
Cyclopropyl-carbinol einerseits, Cyclobutanol andererseits besitzen; 
es sind dies Methyleyclopropan s ~r. 1 (hthyleyelopropan, das 
seiner Konfiguratlon naeh geeigneter w~re, wurde leider noch 
nicht spektroskopisch untersucht) und Cyclobutyl-amin ~Nr. 3. 
Die fiir den Cycloprop~n- bzw. Cye]obutanring eharakteristischen 
Linien bei 1200, 3010, 3070 bzw. 900, 960 wurden im Spektrttm 
1 bzw. 3 mit den Zeichen h bzw. [] kenntlieh gemacht. Der 
Vergleich der drei Spektren und die Feststellung, dal3 beide 
Arten yon eharakteristischen Linien sieh ira Spektrum Nr. 2 
wiederfinden, besagt wohl eindeutig, daft bei der Diazotierung yon 
Cyclobutylamin Cyclopropyl-carbinol und Cyclobutanol nebeneinander 
entstehen; das Mengenverh~ltnis diirfte ungef~hr 1:1 sein. 

Aus dem iibrigen Zahlenmaterial des Anhanges sei fol- 
gendes hervorgehoben: b) Es wnrde a. a. O. gezeigt, dal~ die 
Ringspannung sich dureh einen konstitutiven Einflul3 insoferne 
~ul]ert, als die Festigkeit einer mit dem Ring konjugierten Gruppe 

s L. LESPIEAU~ M. BOURGUEL~ E. VqAKEMAN; Bull. Soc. Chim.  France  51/52 
(1932) 400. 
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bei z u n e h m e n d e r  R i n g s p a n n u n g  h e r a b g e s e t z t  wird.  So e rgaben  
sich ff ir  die CO-Frequenzen  der  Monocarbons~iurees te r  im 1Hittel 
(vgl. Tabe l l e  1 in KOHLRAUSCH-SKRABALS) die W e r t e :  

H ~ C \  
9He.to.oR / \  co oR \ / -  " 

~o(C :0 )=  1727 1722 

E i n  q u a l i t a t i v  g l e i e h a r t i g e r  E f f e k t  
s~ure -es t e rn  zu  b e o b a e h t e n :  

n c\ /co.oc n  / \  / co .  
H c/c \co.oc, \ / ' \ co .oc& 

r (C :0) = 1747 1742 

- -C0.0R 

1719 em - I  

is t  an  den Dicarbon-  

/CO. 0C2H 5 

J ' \ C O .  OC~H.~ 
1729 cm - 1  

A u c h  in  diesen Beispie len  bes t~ t ig t  sich also die se inerze i t  
abge le i t e te  A u s s a g e  fiber die k o n s t i t u t i v e  W i r k u n g  g e s p a n n t e r  
Ringe .  

c)  Derse lben  F e r n w l r k u n g  der  R i n g s p a n n u n g  wl rd  m a n  es 
auch  zuschre iben  diirfen,  da$ C y e l o b u t y l - a m i n  e rn ied r ig te  NI-I~- 
F r e q u e n z e n  aufwe i s t .  E s  e rg ib t  sieh n~mlieh:  

H 3 C \  
ftir ~ H C .  NH2:~o(NH~)=3308 3345 era - 1  

H a C /  

f i i r / ~  NH :~o(NH,)=3294 3342(?)cm--' \ / -  

wobei  der  W e r t  3342, da n u t  eine B e o b a e h t u n g  m. F.  vor l ieg t ,  
wegen  ~ b e r l a g e r u n g  e iner  H g - L i n i e  uns l che r  ist.  

Anhang. 
1. ~ j c l o b u t a n - l , l - d i c a r b o n s d i u r e - d i a e t h y l e s t e r  ; C4H6.(CO.OC2H~)~. Malon- 

ester-synthese (vgl. Literaturzitat 1). Zweimalige Kolonnen-Fraktionierung bei 
vermindertem Druck. Sdp.17 1120 (Lit. Sdp.l~ 104--105~ hi), is t =1"4349 
(Lit. n D, 19 ~ 1"4346). Bisherige Beobachtung : Keine. P1.-Nr. 2077, m. F., t = 16 ; 
Pl. 2078, o.F., t = 1 0 ;  Ugd. m. bis st., n = 4 4 .  

Av~146 (3) (e); 164 (2)(e); 209 (1) (e); 34:9 (6) (k,  +_e, c); 753 (1) (k, e); 
854 (7) ( k , f ,  e, c); 930 (6) (k, e); 949 (6) (k, e); 1011 (5) (k, e); 1058 (1)(k,e); 
1104 (3) (k, i, e); 1195 (0) (k, e); 1266 (1) (k, e); 1450 (8b) (k,f, e); 1742• 7 
(4) (e) ; 2873 (5) (p, k, e); 2938 (12) (g, b, e); 2956 (10) (p, k); 2973 (12 b) (q, k, i, e). 

2. C y c l o p r o p a n - l ~ l - d i c a r b o n M i u r e - d i a e t h y l e s t e r .  CaH4.(C0.0C2H~) ,. tIero 
stellang nach Dox-u 9 aus ~ithylenbromid und Natrium-malonesfer. Sdp.14 
98"8--99"4 (Lit. Sdp.7o 130~ Sdp.74 s 214--216~ Sdp,6o 214--215 ~ ; 213 ~ ; m), uo,1 

1"4291 (Lit. lo, Jl riD,7= 1"4399 ; nI),'.s = 1"4345). Bisherige Beobachtung : Keine. 

9 A. W. Dox, L. YODEa, J. kmer. chem. Soc. 43 (1921) 2097. 
1o j. H. GLADSTONE, Ber. dtsch, chem. Ges. 19 (1886) 1051. 
~ G. J. OESTLIn% J. chem. Soc. Londen. 101 (1912) 473. 
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PI. Y~r. 2148, m. F., t = 1 4 ;  PI. 2150, o. F., t = 1 2 ;  in letzterem Falls.  st. Ugd. ; 
n ~ 4 0 .  

h v = 3 6 8  (2)(e, c); 427 (0) (e);507 (1) (k, e, c); 586 (0) (e?); 682 (0)(e?); 
750 (2) (k, e, c); 852 (3b) (k, f ,  e, c); 901 (2) (e); 968 (2) (k, e); 1021 (3b)(k, e); 
1108 (3) (k, e); 1202 (0) (e); 1265 (1) (e); 1304 (2b) (k, e); 1412 (00) (e?); 
1448 (4b) (k,e); 1729+7 (2b) (e); 293a (4) (q, k, e); 2974 (4) (q, k, e); 3016 (2) 
(q, k, ~); 3090 (1) (q, k). 

3. Cyclobutyl-carbaminMiure-methylester. C4H 7 * HN* CO. OCH a. Cyclobutan- 
carbonsi~ure (1. e.) wurde mit trockenem Ammoniak in ihr Ammoniumsalz iiber- 
gefiihrt und dieses 4 Stunden in der Bombe auf 2000 erhitzt. Das entstandene 
Amid wurde durch Sublimation im Vakuum gereinigt (Schmp. 155--156 ~ und dem 
Abbau nach E. ~[~FFREYS unterworfen% Sdp.12 104--1050 (Lit. Sdp.l~ 95--96~ 
Bisherige Beobachtung: Keine. P1. 57r. 2056, m.F. ,  t ~ 1 4 ;  P1. 2047, m. F., Sp. 
0,44, t ~ 3 0 .  Ugd. s., Sp. st., n =  27. 

h v = 1 6 4  (1) (e); 349 (5b) (+e,  c); 380 (1) (e); 492 (1) (f, e, c); 708 (1) (e) ; 
778 (2) (e); 872 (2) (e); 903 (7) (e); 934 (5) (e); 963 (7) (e); 1048 (5b)(e); 1118 
(6) (e); 1171 (1) (e): 1210 (1) (e); 1260 (1) (e); 1354 (1) (e); 1440 (7)e); 1467 
(2) (e); 1556 (0)(e); 1683_61/~ (2) (e); 2919 (2) (e); 2954 (4) (e); 2975 (3) (e). 

4. Cyclopropyl-carbaminsdiure-methylester. C3H ~ �9 HN. CO �9 OCH 8. Darstellung 
aas dem Amid der Cyclopropancarbonsiiure nach Life TM. Zweimalige Destillation 
bei vermindertem Druck. Schmp. 300 (Lit. 30--31~ Sdp.lo 82"2--83"60 (Lit, Sdp.ll 
84--85~ Bisherige Beobachtung. Keine. P1. Nr. 2263, m. F., t : 1 4 ,  ~ : 4 0 ~  
Ugd. m., Sp. m.; P1. 2264, o. F., Sp. 0"04, t = 2 0 ,  ~ : 4 0 ~  Ugd. im blau fiber- 
stark, daher fast nur im violett verwendbar; n = 4 9 .  

hv=160Q/~)(+e) ;  361 (3) ( •  403 (~/2) (e); 505 (1) (k, e); 706 ((3)(k, e); 
763 (1) (k, e); 828 (3) (k, i, e); 877 (1) (k, e); 900 (3) (k, e); 972(2)(k, e); 999 (2) 
(k, f ,  e); 1183 (4) (k, e); 1223 (2) (k, e); 1267 (2) (k, e); 1362 (1) (e); 1426 (2) (e); 
1453 (3) (k, e) ; 1688 (0) (e) ; 2874 (i) (p, e); 2952 (4) (q, k, e) ; 3016 (5) (q, o, k, i, e) ; 
3072(2) (q, p, o, e); 3205(1) (q, k?). 

5. Cyclobutylamin. C4HT.NH 2. Darstellung aus dem Urethan Nr. 3 dutch 
trockene Destillation mit frisch gelSschtem Kalk. Fraktionierung in der Kolonne. 
Sdp.72 s 82--830; Sdp.Ts o 83"2--8~'2 (Lit. Sdp.7.~ 81"5~ 81--83~ Bisherige Beobaeh- 
tung: Keine. PI-Nr.  2042, m. F., t =  14; Pl. 2043, m. F., Sp. 0"04, t = 3 0  ; Ugd. 
m., Sp. st., n = 2 9 .  

h v = 1 1 3  (3)(e?); 165 (2) (e); 365 (2)(f,  e, c); 445 (1)(e, c); 499 Q/2) (e?); 
603(3) (j, e, c); 746 (3) (e, c); 786 (0) (e?); 854 (0) (e?); 892 (7) (e); 957 (8) (e); 
1022 (3b) (e); 1062(1) (e); 1114 (3b) (e); 1173 (2b) (e); 1215(2b) (e); 1260 (1) (e?); 
1382 (2) (e) ; 1439 (5) (e); 2911 (3) (e) ; 2962 (4 b) (e) ; 3294 (1) (e); 3342 (1) (e?). 

6. 2V-Dimethyl-cyclobutylamin. C4H 7 .N (CH3) 2. Darstellung durch Destillation 
des Trimethyl-cyelobutyl-ammonium-hydroxyds (nach WILLSTXTTER~a). Getrocknet 
tiber K0[-I, zweimal destilliert. Sdp.7~ " 96"9--97"2 ; Sdp.7~ o 98,0--98,30 [Lit. 97--98 o 
(korr.)]. Bisherige Beobaehtung: Keine. P1. 2219, m.F. ,  t ~ 1 8 ;  P1. 2220, o. F., 
t = 1 0 ;  Ugd. s., Sp. st.; n = 5 9 .  

Av=250  (~/~) (e); 315 (1) (e);. 360 (3) (e, c) ; 464 (2) (e); 479 (2) (k, e, c); 
595 Q/2) (e, c); 743 (2) (k, e); 773 (0) (e) ; 876 (2) (k, e); 910 (5) (k, e); 944 (1) (k, e); 

12 p. Lice, Liebigs Ann. Chem. 499 (1932) 20. 
la R. WILLSTXTTE~, Ber. dtseh, chem. Ges. 38 (1905) 1995. 
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972 (3) (k, e); 1033 (1) (k, e); 1083 (3) (k, e); 11C4 (3) (k, e); 1162 (3) (k, e); 1216 (2) 
(k, i, e); 1270(1) (k, e); 1343(3) (k, e); 1444 (5b) (k, f ,  e); 1465(3) (k, e); 2724 (2) 
(q, k); 2768 (7) (q, k); 2810 (5) (q, o, k); 2848 (1) (k?); 2942 (10b) (q, k, i, e) ; 2969 
(12b) (q, p, o, k, i, e). 

7. Cyclobutanol (?); C4H 7.0H (?). (Konstitution siehe Text). Herstellung 
aus dem salzsauren Cyclobutylamin mit Kaliumnitrit und Salzsi~ure (Z~LINSKY~ 
Gust 6). Sdp.~4 ~ 121__122 o (Li~. Sdp.74 o 123 ~ riD, 19"2~ 1"4381 (Lit. riD, 20 ~ 1"4328). 
Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. 2114, m. F.~ t=20~  Ugd. % Sp. st ,  Pl. 2115, 
o. F.~ t = 1 3 ;  Ugd. im blau, s. st., Sp. st.; n ~ 4 9 .  

hv=387(~/~)(e ,  c); 432 (~/.~)(e); 483(1)(k,  e, c); 609(2)(k, e, c); 748 (2) 
(~, e); 789 (1) (,~, e); 829 (1) (/r e); 900 (6) (/r e); 928 (I) (/~, e); 963 (6) (/c, i, e); 
996 (~/2)(k, e); 1032 (O)(e); 1096 (2) (k, e); 1195 (4)(k,e); 1240 (O)(e); 1330 (~/~) 
(e); 1383 (~/~) (e); 1448 (3) (k, e); 1469 (1) (e); 2864 (4) (It, e); 2912(7) (q,/c, e); 
2943 (6) (q, k, e); 2972 (6) (q,/c, e); 3009 (8)(q, k, i); 3072 (3) (p, o, k). 


