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Wir haben eine l~ngere Versuehsreihe begonnen, fiber derea 
erste Ergebnisse wir bereits in einer vorlgufigen Mi~teilung i kurz 
beriehtet haben. Es handelt sich darum, ein geeignetes Beobach- 
~ungsmaterial bereitzustellen zur Beantwortung der Frage, ob 
und wie sich die ,Ringspannung" in den Schwingungsspektren 
gul3ert. 

Diese Frage wurde angesehnitten in einer Arbeit yon KOHL- 
~USCH-S~k ~; an einigen gfinstigen Beispielen wurde dort gezeigt, 
dal3 allem Ansehein nuch parallel mit der t~ingspannung eine 
Vergnderung im Kraftfeld der Ringa~ome vor sieh geht: In der 
Richtung der Ringverkettung nehmen die Valenzfederkr~ifte ab~ in 
der Richtung nach auJ3en dagegen zu. In den behandelten Bei- 
spielen war unter andern die Abnahme der C:C-Frequenz eines 
ungesgttigten Ringes mit zunehmender Spannung deutllch zu ver- 
folgen. Es ist daher die M6gliehkeit nicht yon der Hand zu 
weisen, dal3 die Sonderstellung, welehe unges~tttigte Ffinfringe 
wie Cyelopentadien, Furan, Thiophen, Pyrrol in spektraler Hin- 
sicht einnehmen, auf die Auswirkung der Ringspannung zurfick- 
zuffihren ist. Diese Teilfrage n~ther zu untersuehen hat iu unserem 
Laboratorium A. W. R~ITZ 3 iibernommen. Unser Programm ist es, 
die Erfahrungsgrundlagen bezfiglieh der noch wenig bearbeiteten 
hoehgespannten Vierer- und Dreier-Ringe m~gliehst zu erweitern. 

i K. W. F. KO~tLRAUSCH, R. SKa~BAL, Wiener Anzeiger, 25. Juni 1936. 
2 K. W. F. Ko~nxvscH, R. S~KA, Ber. dtsch, chem. Ges. 69 (1936) 729. 
a Vgl. A. W. REITZ~ 1. Teil Ramanspektren : Z. phys. Chem. B. 33 (1936) 179; 

2. Teil Modellspek~ren: Im Druck. 
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Das zu gewinnende Erfahrungsmaierial soll also Aufschliisse 
darfiber geben, ob und wie die Ringspannung erstens die Ring- 
frequenzen selbsr zweitens die zur C-H-bzw. C-X-Bindung (X ein 
Subst~uent am Ring) gehiirigen Frequenzen beeinflul3t und ob sie 
drittens fiir sonst irgendwelehe eharakteris~isehe Wirkungen ver- 
an~wortlich zu machen isL Die Bereitstellung eines solehen Ver- 
suchsmateriales ist nieht ganz einfaeh. Denn ohne Riieksieht auf 
die oft erheblichen pr~parativen Schwierigkei~en miissen syste- 
matisch F~]le un~ersueht werden, die sieh, wenn miiglich durch 
niches anderes als dureh die RingsI)annung unterseheiden. ~ber- 
dies muI~ das Beobaehtungsma~erial analisierbar sein; das heil3t, 
die behandelten Molekfile mfissen entweder so einfaeh gebaut sein, 
dal3 die halb-quantitative theoretische Behandlung miiglieh ist 
(Beispie] Cyelopentan-+Cyclobutan--~Cyelopropan), oder es mul3 
so viel geeignetes experimente]les Naterial vorliegen, da$ eine 
qualitative empirische Analyse durchfiihrbar wird. 

Was mi~ letz4erem gemeint ist, sei an der Hand der Fi- 
gur 1 angedeutet, deren Einzelheifen wir allerdings als ganz vor- 
]~u~ge gewertet wissen mSehten; so ist Spektrum Nr. 5 derzeit 
noeh ein Phantasiegebilde, Spek~rum 8 zu einera nicht einwand- 
freiem Pr@arat  gehSrig, Spektrum 10 aus den 1Vfessungen an 
zwei versehiedenen Estern der Aeryls~ure kombiniert. Figur 1 
dient jedoch nur zur Erl~uterung des Programmes. 

Es sind in Figur i fiinf Paar Spekfren zusammengestellt; 
jedes Paar bezieht sieh einersei~s auf den Stammk@per g H  
(ungerade Zeilen), andererseits auf den zugeh@igen Carbons~ure- 
aethylesfer R. CO. 0C2H5 (gerade Zeilen). Im Spektrum der Stamm- 
kSrper sind aueh die reehneriseh ermittelten Frequenzen der im 
Ramaneffekt inaktiven Schwingungsformen durch 1Kngsgestrichelte 
Linien eingezeichnet; ~1 entsprieht der jeweils totalsymmefrisehen 
Valenz-(in Ringen der Pulsations-)Schwingung; die ~o mit Doppel- 
index (%, 3, %, 5 etc.) gehSren zu entarteten Sehwingungsformen, 
die bei SymmetriestSrung anfspalten. Ganz unten sind in der 
Figur jene Linien eingezeichnet, die sich erfahrungsgemhI3 an 
nahe denselben Stellen in den Spektren aller Nolekiile mit der 
Carboxalkylgruppe CO. OC2H5 wiederfinden ~. 

Die Figur gestattet nun folgende vier Programmpunkte zu 
veranschauliehen: 

4 Vgl. H. C. CHE~% Z. physik. Chem. B. 24 (1934) 293; oder A. PO~ATZ, 
R. SEKA, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 439. 
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1. Das Spektrum des CarbonsEureesters (oder jedes gtinstig 
gew~hlten Derivates) setzt sich im wesentlichen additiv zusammen 
aus dem Spektrum des Substituenten (hier CO.OR) and dem 
Spektrum des ,gestSrten" StammkSrpers; die StSrung bewirkt 
kleine Linienverschiebungen der aktiven einfachen Schwingungen, 
Aktivwerden der inaktiven und Aufspaltung und even~uell Aktiv- 
werden tier zweifachen Schwingungen des ungest~rten Stamm- 
kSrpers. (Man beachte z. B., dab nahe yon % in den ungeraden 
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Fig. 1. Spektren yon R.  CO- OC~H~ (Nr. 2, 4, 6, 8, 10) und votl R �9 H (Nf. 1, 3, 5, 7, 9) 

be~ zunehmender  R ingspannur~  in- 1~. 

Zeilen sich stets eine starke Linie in den geraden Zeilen be- 
finder; dab spezieI1 beim Yerg]eich yon Nr. 9 und 10 das Aktiv- 
werden inaktiver Schwingungen sichtbar wird, am deutlichsten 
bei der CPI-Valenzfrequenz 3100; dab endlich beim ETberg'ang yon 
7 nach 8 das Eintreten einer Aufspaltung yon r 3 mindestens 
sehr wahrscheinlich ist.) 

Hat man somit eine Reihe gtinstig gew~hlter Derivate auf- 
genommen (z. B. eine Anzahl yon CarbonsEure-estern derselben 
Stammsubstanz), so kann man, eben wegen dieser Additivit~t, 
aus den allen Spektren gemeinsamen, ]agenkonstanten Linien das 
Spektrum der gestSrten Stammsubstanz mit einiger Sicherheit 
ableiten. Dieses auBer dem Spektrum der ungestSrten Stamm- 
substanz zu kennen, ist wertvoll; denn es vermittelt unter an- 
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derem die Kenntnis wenigstens der ungef~hren Frequenzh~he der 
inaktiven Schwlngungen. 

2. Man erkennt welters an der Figar, wie die Frequenz der 
zur Pulsationsschwingung gehSrlgen Linie ~ in den geraden wie 
in den ungeraden Zeilen mit der Ringverengung zunimmt. Dieser 
Gang ist mit dem theoretisch zu erwartenden zu vergleichen und 
nachzusehen, ob er sieh rechneriseh darstellen l ~ t ;  wir haben 
gezeigtl, 2, da~ dies nicht der Fall ist, dal3 vielmehr die Frequenz- 
erhShung merklich geringer ist, als naeh tier eine Ringspannung 
nicht in Reehnung sfiel]enden Theorie zu erwarten w~re. 

3. Man sieht drittens arts der Figur, wie das durch strieh- 
lierte Parallelllnien abgegrenzte Gebiet der CK-Valenzfrequenzen 
( A ~ 2 8 0 0 - - 3 1 0 0 c m  -1) sieh mit zunehmender Ringverengerang 
naeh hSheren Werten verschiebt; dabei ist zu berficksichtigen, 
dal~ in den geraden Zeilen die CH-Frequenzen der Carboxalkyl- 
gruppe mit denen des St~mmk~rpers zur Deekung kommen, so 
lange keine merkliehe Ringspannung vorlieg[; nur in Nr. 8 und 
Hr. 19 liegen sie in verschiedenen Frequenzgebieten. 

4. Endlieh lassen die in Figur 1 der C:O-Frequenz beige- 
setzten Z~hlen erkennen, dal3 sieh der Wert der C:O-Frequenz 
umsomehr n~ch niederen Werten versehiebt, je h~her die Ring- 
spannung ist. t i ler hat man es mit einer konstitutiven Wirkung 
yon R n~eh aul3en zu tun. Diese Depression der C:O-Frequenz 
ist ffir den Fall der Konjugation mit einer Doppelbindang schon 
]~nge bekannt und an vielen Beispielen bestfitigt und gesiehert. 
Figur 1 zeigt nun, dal3 die Depression graduell abstufbar ist, 
wenn die Ringspannung oder, wenn man will, tier unges~ttigte 
Ch~rakter des St~mmk~rpers graduell zunimmt. 

Von diesen 4 Punkten sind einige noch wenig sicher; syste- 
matisehe ~essungen an den Derivaten der eyelisehen Stamm- 
kSrper mfil~ten es aber ges~atten in dieser Hinsicht Endgfiltiges 
auszusagen. 

In tier vorliegenden Mitteilung beriehten Wit fiber die Rum~n- 
spektren yon 14 derartigen Substanzen, an denen unseres Wissens 
bisher noch nieht beobaehtet wurde. Es hundelt sieh um die 
Cyelopent~n- bzw. Cyclobutanearbons~uren, um deren Methyl-, 
s n- uud i-Propyl- und ~erti~r-Buty]ester, sowie urn die 
S~ureehloride. Herstellung tier Substanzen, Aufnahmsbedlngungen 
und die Zahlenkonstanten ffir Siedepunkt, Breehungsexponent, 
Ramanspektrum sind ira Anhang zusammengestellt. In den Fi- 
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guren 2 und 3 sind die Spektren in der iibersiehtlichen graphi- 
schen Darste]lung wiedergegeben. 

Am l~u~e jeder der beiden Figuren 2 und 3 ist das den 
lagenkonstanten Linien entspreehende Spektrum der Radikule 
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Fig. 2. Cyclopentancarbons~iure und Derivate. 
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Fig. 3. Cyclobutancarbonsaure und Derivate. 

Cyclopentyl C5H9 bzw. Cyclobutyl C~H7 angegeben (Punkt 1); 
fiir die Lgge der CH-Frequenzen sind dabei die Aussagen der 
Spektren in den Zei]en 1 und 7 maBgebend, da sowohl die S~s 
als das Sgurechlorid n u t  CH-Bindungen der StammkSrper R ent- 
ha]ten. Eine Yerwendung dieses Spektrums des gestSrten Stature- 
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k Srpers wird erst mSglieh sein, bis die Ergebnisse fiir die noch 
ausst~ndigen Beobach~ungen an den analogen Aeryls~ure- und 
Cyclopropancarbons~iure-Derlvaten vorliegen. 

Als schon jetzt verwertbare Ergebnisse dieser Beobaehtun- 
gen, erw~hnen wit die Zahlen fiir die CH-Frequenzen der ge- 
stSrten Ringe, sowie die gemessenen CO-Frequenzen. 

I. C H - F r e q u e n z e n .  

b c d 
In  Cyclopentanearbons~ure  . . . . . . .  2874 (4) 2921 (2) 2964 (8) 
I m  S~urechlor id  . . . . . . . . . . .  2874 (10) 2923 (10b) 2967 (15sb) 

Mit tel  for  CsH9 . . . . . . . . .  2874 (7) 2922 (6) 2966 (11 b) 

a b" c" d" 

In  Cyelobutancarbonsi~ure . 2867 (2) 2924 (6) 2953 (10) 2981 (7 b) 
I m  Siiureehlorid . . . . .  2868 (3) 2918 (8) 2951 (12) 2985 (12 b) 

Mittel  fiir C~H 7 . . . 2868 (3) 2921 (7) 2952 (11) 2983 (10b) 

Der Intensit~tsvergleieh (Zahlen in den K]ammern) maeht 
die Zusammengeh~rigkeit yon b und b', c undc ' ,  d und d' zum 
mindesten sehr wahrschelnlich; dies heil~t aber (Punkt 3), dab 
die Ctt-Frequenzen in C~H7 hSher liegen als in C~Hg. Wit  hoffen, 
dal3 eine direkte Beobaehfung an Cyelobutan selbst mt~glich sein 
und der Vergleich mit ~Iessungen an Cyelopentan obiges fiir die 
Radikale giil• Ergebnis best~tigen wird. 

iI,  C O - F r e q u e n z e n .  

(1) S~lure ( ) M e t h y l  (3)Aethyl (4)n-Propyl (5)i-Propyl (6)tert. Butyl Chlorid 

R :  CsH 9 1645 1728 1726 1725 1722 1720 1791 
R = C~I-I 7 1650 1725 1724 1725 1719 1716 1789 

Differenz : ~ q-3  -]-2 0 -~3 -I-4 -}-2 

Abgesehen yon der S~ure, die in bezug auf ihr irregul~res 
Yerhalten stets elne Sonderste]hng hat, nehmen die CO-Fre- 
quenzen beim ~2bergang von Cyclopentyl- zum Cyclobutyl-Derivat 
fast ausnahmslos ab (Punkt 4); im Mittel um 2"3 cm -1.  ObwoM 
dies im Hinblick auf die Breite der CO-Linie (ira Durchschnitt 
+__ 6 cm -1)  an der Grenze der Mel3genauigkeit liegt, halten wir 
das Ergebnis wegen der qualitativen Gleiehartigkeit des Ganges 
in den Einzelf~]len ffir einigermal3en sicher. u Sieherheit 
wird erreieht sein, wenn die Ergebnisse an den Cyclopropylderi- 
vaten eine weitere Abnahme der C0-Frequenz erkennen ]assen. 
Wir hoffen hieriiber bald berichten zu kSnnen. 

Monat~hefte ~ilr Chemie. Band 70 4 
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Anhang. 
1. Cyclopentancarbons~t'ure, C~H 9 �9 CO. OH. Herstellung: Gam~ARD-Synthese 

Ber. dtsch, chem. Ges. 41, S. 2627). 0"2 Mole Cyclopentyljodid und 100 cm ~ ab- 
soluten Ather werden zufiieflen gelassen zu 4"8 g Magnesium; wenn der grSflte 
Teil gel5st ist, wird 1 Stunde lang troekenes CO 2 eingeleitet, mit  Eiswasser zer- 
setzt, angesiiuert and ausgeiithert. Der Ather wird mit verdtinnter NaOH aus- 
gezogen, der alkalische Auszug angesi~uert und zweimal ausgei~thert, dieser $_ther- 
auszug mit CaC12 getrocknet, der s  abdestilliert und der Rtickstand zweimal 
im Vakuum iiber Quecksilber destilliert. Sdp.~ 105--106 ~ Sdp.78 o 215--216 
(Lit. 215~ nD, ls.e~1"4539 (Lit. n D ftir 17"7 ~ . .  1"4528; ftir 18 o . . 1"4534, far 
200 . . 1"4532). P1.-Nr. 2079, m. F ,  Sp. 0"06, t ~ 1 4 ;  P1. 2080, m. F., Sp. 0"04, 
t ~ 3 2 ;  Pl. 2081, o. F., Sp. 0"04, t ~ 2 0 .  Ugd. m. bis st., Sp. m., n ~ 3 0 .  

h v = 2 1 8  (0) (e); 336 (00) (e); 413 (I/2) (e, c); 738 ('/.~)(~, e); 853 (~/~) (e?); 
896 (3) (k, i, e); 948 (1/,) (e); 1034 (2) (k, e); 1071(1) (e); 1154 (I) (e); 1234 (1) (e); 
1280 (1) (k, e); 1448 (4b) (k, e); 1645___5 (2b) (e); 2874 (4) (p, k, e); 2921 (2) (k, e); 
2964 (8 b) (q, p,/c, e). 

2. Cyclopentancarbons~ure-methylester~ C~H o �9 CO.OCH v Herstellung : Dieser 
und die folgenden Ester Nr. 3, 4, 5, wurden in der iiblichen Weise aus der Si~ure, 
dem betreffenden Alkohol und ttC1-Gas hergestellt und vor der Aufnahme mehr- 
mals destilliert. Methylester Sdp.76 ~ 158"1--160"10 (Lit. unbekannt); nD, 18"8-- 
1"4367, Pl.-Nr. 2118, m.F . ,  Sp. 0"06, t ~ 1 8 ;  PI. 2119, o.F., Sp. 0"04, t ~ 2 7 ;  
im letzteren Falle sehr starker Untergrand. n ~  38. 

h , J=335  (~12) (e); 381 (2) (k, e, c); 584 (1) (e ?); 832 (3) (/~, e); 893 (4) (/~, e); 
953 (1) (k, e); 1012 (5) (/c, e); 1038 (1) (/c, e); 1080 (1) (k, e); 1148 (2) (k(e); 1272 (1) 
(/~, e); 1448(5) (/c, e); 1728___7 (3b) (e); 2872(10) (k,e); 2914 (8) (q ,o ,~,e);  2957 
(12 dopp.) (q,/c, i, e); 3031 (1) (p,/z, i). 

3. Cyclopentancarbons~iure-aethylester, C~Hg.CO.OC2H v Herstellung: Siehe 
Nr. 2. Sdp.7~ 9 172--173~ Sdp.v6 o 173-1740 (Lit.: Sdp. 752 172--174~ nD, 2o'4~ 
~1"4340. P1.-Nr. 2108, m. F., Sp. 0"06, t ~ 1 8 ;  PI. 2109, o. F., Sp. 0"06, t ~ 1 2  ; 
Ugd. s. bis st.; n ~  42. 

a , = 2 2 1  (O)(e); 312 (1) (e); 349 (1) (e, c); 401 (00) (e?); 582 (00) (e?); 
776 (0) (e?); 854 (4b) (k , f ,  e, c); 893 (3) (k, e); 944 ('/2) (k, e); 1010 (2) (k, e); 1028 
(5) (k, i, e); 1098 (1) (k, e); 1164 (t/s) (k?); 1268 (1) (k, e); 1295 (1) (k, e); 1449 (5) 
(k, e); 1726+6 (2b) (e); 2719 (2b) (k); 2870 (8) (p, k, i, e); 2930 (12b) (q,k, i, e); 
2970 (12b) (q,p,  o, k, i, e). 

4. Cyclopentancarbons~iure-n-propyleste G Coil o �9 CO �9 OCaH ~. tIerstellang : 
Siehe Nr. 2. Sdp. 7oo 193"2--194"2~ (Lit. unbekannt), n~), 2o'1 = 1"4369. P1.-Nr. 2112, 
m. F., Sp. 0"06, t = 1 8 ;  Pl. 2113, o. F., Sp. 0"06, t = 1 2 ;  Ugd. s. bis m.; n = 3 6 .  

Av=288  (3) ( •  508 (0) (e); 588 (0) (k?); 853 (1) (e?); 890 (5) (k,f,  e); 
952(0) (/r 1034 (3) (/r e); 1152(0) (/r 1268 (1) (e); 1298 (2) (k, e); 1352 (1) 
(/r 1385 (0)(e); 1448 (6) (k,e); 1725_+8(2b) (e); 2721 (~/2) (/~); 2875(10) 
(/c, i, e) ; 2913 (12) (q, k, e); 2947 (12) (q, k, e); 2963 (12) (q, p,/r i, e). 

5. Cycloloentanearbons~iure-i-propylester, CsH 9 �9 CO. OCH(CH3) o. Herstellung: 
Siehe Nr. 2. Sdp.70 o 181"6--182"60 (Lit. unbekannt), nD, l s ' 7 =  1"4321. Pl.-Nr. 2116, 
m. F., Sp. 0~ t ~ 1 8 ;  P1. 2117, o.F.,  Sp. 0"04, t = 3 0 ;  Ugd. s. bis m., n = 4 1 .  

Av~277  (3b)(f,  __e); 421 (2) (e, e); 850 (3) (k, e); 898 (5 dopp.) (k, i, e); 
943(0)(k, e); 1016 (I/2) (k?); 1034(2)(k, e); 1106 (1) (/c, e); 1144(1) (/c,e); 1278 
(0) (~, e); 1339 (1) (/~, e); 1447 (7) (/r e); 1722__6"5 (2) (e); 2873 (8) (p, Iz, i, e); 
2933 (15sb) (q, lc, i ,e) ; 2971 (15sb) (q,p, o, lc, i, e). 
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6. Cyclopentancarbons~iure-tert.-butylester, CsH9.CO.OC(C[ta) ~. Herstellung 
aus dem Saurechlorid Nr. 7 durch Erwi~rmen mit Tertiar-butylalkohol. Sdp.76 o 
189"4--192"4 o (Lit. unbekannt), nD, 17.1~1"4347. PI.-Nr. 2124, m.F. ,  Sp. 0"06. 
t - -18;  Pl. 2125, o. F., Sp. 0"04, t ~ 2 4 ;  im letzteren:Falle sehr starker Ugd.; n ~ 4 8 .  

h ' J : 2 1 8  (2) (e, c); 275 (3) (e); 339 (3) (e); 416 ('/~) (k, e); 464 (3) (k, ___e, 
c); 544(1)(e); 717 (1) (e); 742 (4) (/c, e, c); 852 (6b) tic, e,c); 896 (4)(k, e); 
923 (3) (k, e); 1036 (4b) (k, e); 1076 (l/~) (k, e); 1156 (4) (k, e); 1217 (3) (k); 1250 
(4 b) (k, e); 1451 (8 b) (7c, e) ; 1720+ 6 (3 b) (e) ; 2869 (10) (p,/c, i, e); 2926 (12 b) 
(q, k, i,e); 2971(12b)(q ,p ,o ,k , i ,e ) .  

7. CyclopentancarbonsSure-chlorid~ CsH 9 �9 CO -C1. Herstellung: 5 g S~ure 
werden mit dem zweifachen Volum PCl 8 durch 10 Minuten erw~rmt, naeh einer 
Stunde dekantiert und unter Fcuchtigkeitsausschlufl zweimal fraktioniert. Sdp.723 
159"6--160"6~ Sdp.76 o 161"4--162'40 (Lit. 160--162~ ohne Druckangabe). P1.-Nr. 
2120, m. F., Sp. 0"06, t = 1 8 ;  P1. 2121, o.F.,  Sp. 0"06, t ~ 1 2 ;  Ugd. s. bis st., 
Spektrum s. st.; n = 5 3 .  

b y = 3 1 2  (6b) (+e, c, -t-a); 387 (1) (k, +e);  427 (8) (k, i, +e,c); 477 (1) 
(k, e); 590 (0) (e, c); 643 (3b) (k,c); 715 (1) (k, e); 733 (0) (e?); 857 (3) (k, e); 
898 (4) (k, e); 932 (0)(k, e); 1012 (3) (k, e); 1040 (2) (k, e); 1076 (1) (k, e); 1156 (0) 
(k, e) ; 1266 (1/2) (k, e) ; 1303 (1/2) (k?); 1342 (1) (k, e); 1446 (6) (k, e); 1791___ 11"5 
(3 b) (e); 2974 (10) (p, k, i, e) ; 2923 (10 b) (k, i, e); 2967 (15 sb) (q, T, k, i, e). 

8. Cyclobutancarbonsiiure, C4HT.CO.OH. Die Darstellung der Cyclobutan- 
carbonsaure wurde nach der PERK~schen Synthese, wie sic yon Dox und YODER 5 
modifiziert worden ist, ausgeftihrt, jedoch mit der Abweichung, da$ nicht das 
breiige Gemiseh yon Malonester und Natriumalkoholat zu Trimethylenbromid zu- 
flieflen gelassen wurde, sondern die LSsung yon zwei Grammatomen Natrium in 
absolutem Alkohol zu dem Gemisch yon 1 Mol Malonester und 1 Mol Trimethylen- 
bromid. Im fibrigen wurde nach den Angaben yon PERKIN 6 verfahren. 

Der aus der Cyclobutan-monocarbonsi~ure hergestellte )[thylester (Siede- 
bereich: 1"0 ~ zeigte im Ramaneffekt die Anwesenheit yon ungesi~ttigter Substanz. 
Eine acidimetrische Titration der S~ure ergab den theoretisehen Wert. Es konnte 
sieh also nur um eine Beimengung einer isomeren ungesiittigten Siiure handeln. 
Eine solche ware die Allylessigsaure, die nur um wenige Grade tiefer siedet und 
deren Bildung nach dem Verlauf tier Synthese verstiindlich ist. 

Zur Trennung der beiden Isomeren wurde der Aethylester in troekenem 
CC14 gelSst und unter Kfihlung tropfenweise mit Brom behandelt bis die Brom- 
farbe li~ngere Zeit bestehen blieb :(diese Fahigkeit zur Bromaddition steht in 
Gegensatz zu den Angaben PF.nKi~s und anderer Autoren). Der Ubersehul~ wurde 
mit ether LSsung yon NaHSO 8 entfernt, die CCla-Schicht mit CaCl~ getrocknet 
und nach dem Abdestillieren des LSsungsmittels im Vakuum mit Kolonne frak- 
tioniert. 

Nunmehr zeigte die Ramanaufnahme keine olefinische Doppelbindung und 
der Ester sowohl als auch die durch Verseifung gewonnene Saure addierie Brom 
auch nicht spurenweise. 

Bet der Darstellung im gr61leren Mal]stabe wurde direkt der bet der Syn- 
these erhaltene, mit Allylmalonester verunreinigte Cyclobutan-dicarbonsaure-ester 
mit Brom so behandelt wie oben beschrieben. Die Addition betrug 10- -20~.  

5 A. W. Dox und L. YoD~a, Chem. Zbl. (1921) I~ 999. 
W. H. P~aKI~, J. chem. Soc. London 51 (1887) 2. 
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Nach der Destillation im Vakuum, Verseifung und C02-Abspaltung erhielten wir 
direkt die reine Cyclobutancarbons~ure in einer Ausbeute yon 20--25 ~ bezogen 
auf die angewandte Menge Trimethylenbromid. 

Die Ester (mit Ausnahme des Terti~r-butylesters) wurden auf die iibliche 
Art, dutch Si~ttigen eines Gemisches der S~ure und dem entsprechenden Alkohol 
mit HC1-Gas dargestellt, das Siiureehlorid durch eins~tindiges Erwarmen der Si~ure 
mit  PC13, und der Tertiiir-butylester durch 10-minuten-langes Erw~rmen des 
Chlorids mit  Tertii~r-butylalkohol. 

Reinigung in der iiblichen Weise; vor der AJlfnahme wurde mehrmals 
destilliert. 

Sdp.Ts ~ 1940 (Lit. 191~ Sdp.76 o 196 ~ [Lit. (R~C~TER-A~scH~Z) 1950); 
nl) ' 16.4=1"4449 (Lit. n i ) ,16.6=l '4439;  P1.-Nr. 1998, 2018, 2028, alle m. F., 
Sp. 0"06 , - t=14.  Pl. 1999, 2029, o .F . ,  Sp. 0"04, t = 2 0 .  Ugd. m. b iss t ,  Sp. m.;  
n ~ 5 8 .  

Im folgenden gibt der Index neben den Erregerlinien an, auf wievie|en 
der 5 Aufnahmen die betreffende Linie gefunden wurde. 

h ~ = 1 5 8  (1/s) (e3); 242 (1) (e4) ; 323 (1/~) (e~); 440 (2) (k~,f ,  es, el) ; 470 (1) 
(k~, es, c,); 595 (1/~) (e~, e~); 672 (1) (k~, e4) ; 724 (2) (ks, e~); 768 (2) (k s, e~); 786 (0) 
(e I ?) ; 866 (1) (e~, e4); 919 (3) (k 2, e4) ; 942 (7 b) (k 2, ii, es). 1022 (4) (k s, e~) ; 1044 (~/s) 
(k~, ~); 1104 (3) (~,, i~, ~); 1209 (3) (k~, e~); 1225 (11) (kl, e~); 1337 (i/s) (k~, ~);  
1432 (:~) (k~, e~); 1450 (4)(k s, e~); 1650q-7~/s (3b) (gs, e~); 2868 (2) (k~, e2) ; 2926 
(6) (%,/%,e~); 2954 (10) (q2, k~, il, e~); 2982 (5b) (q~, P2, o~,/c~, ea). 

9. Cyclobutancarbons~iure-methylester, C~H~.CO.OCH a. Darstellung siehe 
Nr. 8. Sdp.~ o 135"40 (Lit. Sdp. 136--136"5~ nD, ~.4=1"4273. PI.-Nr. 2011, In. F., 
Sp. 0"06, t = 1 4 ;  P1. 2012. o. F ,  Sp. 0"06, t = 9 ;  Ugd. m. , Sp. st.; n = 4 9 .  

h~=296  (1) (e); 337 (1) (e); 400 (4b) (/e, e, c); 593(0) (e, c); 685 (2)(/r e, c); 
792 (2) (~,e); 854 (2) (~, e); 916 (6) (~, e); 944 (3) (~, e); 974 (3) (~, e); 1030 (4) (~,e); 
1057 (4) (/r e); 1105 (3) (/r e); 1165 (l) (/c, e); 1214 (3b) (/r e); 1361 (~/s) (/r e); 
1440 (6) (7r e); 1463 (l) (/c?); 1725+71/~ (4b) (e); 2868 (1) (]~, e?); 2921 (6) (q, o, 
k, e); 2947 (10) (q,/c, i, e); 2980 (45)(q, k,e) 

10. CyclobutanearbonMiure-aethylester, C, Hq.CO.OCsH ~. Darstellung siehe 
Nr. 8. Sdp.is 470; Sdp.~ o 151"5--152"50 (Lit. Sdp.~ o 151~ nD, ~.6~1"4270 (Lit. 
nD, 18.5=1"4259). P1.-Nr. 2009, m. F., Sp. 0"06, t = 1 4 ;  P1. 2010, o. F., Sp. 0"06, 
t-----9; Ugd. m., Sp. st.; n = 4 7 .  

h v = 3 0 5  ('/s) (e); 353 (45) (+e,  e); 449 (0) (e, e); 687 (1) (k, i, e); 787 (1) 
(k, e); 855 (5)(k, e, e); 916 (3) (k, e); 943 (6) (k, e); 1007 (5)(k, e); 1049 (2) (k,e); 
1107 (4) (k, i, e); 1210 (2) (k, e); 1338 (0) (k, e); 1442 (5) (k,f ,  e); 1724+7 (5b) 
(e); 2868 (2b) (k, e); 2928 (12)(q, ]e,i,e) ; 2954 (10) (/r 2974 (12b) (q,p,o, lc, i,e). 

11. Cyelobutancarbonsgiure-n-propylester~ CaH~. CO. OC~I~. Darstellung 
siehe Nr. 8. Sdp.~ o 173"5--174"10 (Lit. unbekannt), nD, ~.o=1"4289. Pl.-Nr. 2063, 
m.F. ,  Sp. 0"06, t = 1 4 ;  1)1. 2064, o. F., Sp. 0"04, ~ = 2 0 ;  Ugd. m., Sp. m.; n = 4 3 .  

h , = 1 6 5  (1) (e?); 293 (1) (+e);  366 (00) (e)'; 688 (0) (/c, e); 751 (0) (/r e, e); 
865 ('/~) (k, e); 918 (4) (k, e); 951 (3) (k, e); 1030 (3) (k, i, e); 1060 (1/:) (k, i, e); 
1107 (1) (lc, i, e); 1207 (0) (e?); 1277 (0) (e?); 1344 (1) (e); 1375 (1) (k, e); 1444 
(4) (k, e); 1725_+7 (25) (e); 2874 (5) (k, e); 2919 (7) (k); 2938 (115) (q,k, e); 
2973 (8 b) (q, p, o, k, e). 

12. Cyelobutancarbons~'ure-i-propylester~ CaH~ �9 CO �9 OCH(CHa) s. Darstellung 
siehe Nr. 8. Sdp.:~ o 161"3--162"30 (Lit. unbekannt), n~), ~ro = 1"4234. P1.-Nr. 2056, 
m. F., Sp. 0"06, t = 1 4 ;  P1. 2057, o.F. ,  Sp. 0"06, t = 9 ;  Ugd. s., Sp. st.; n = 4 7 .  



S'tadien zum Raman~[lekt 53 

hv~232  (1/2)(e, c); 292 (3) (_+e); 427 (2) (k, __.e, c); 689 (0) (e?); 800 (0) 
(e, c); 831 (3) (/c, e, c); 912 (3) (k, e); 948 (6) (k, e); 1025 (2) (/~, e); 1050 (I/2) (/c,e); 
1106 (2) (k, e); 1142 (1/2) (~, e); 1179 (1) (/r e); 1214 (l) (k, e); 1333 (l) (k, e); 1444 
(4b) (k,f, e); 1719--+7 (2b) (e); 2815 (1/2) (/c); 2872 (3) (k,e); 2917 (8) (q, k); 2939 
(12b) (q, k, i, e); 2980 (10) (q, ~o, o, k, e). 

13. Cyclobutancarbonsgiure-tert.-Butylester~ C4tI 7 �9 CO �9 OC(CH3) 3. Darstellung 
siehe Nr. 8. Die Substanz ist wahrseheinlich nieht einheitlich, sondern enth~lt 
noch unveresterte Si~ure. Sdp.:8 o 178"8~180"8 ~ (Lit. unbekanni), nD, .21.o~1"4333. 
P1.-Nr. 2050, m.F. ,  Sp.O'06, t ~ 1 4 ;  P1. 2051, o.F. ,  Sp. 0"06, t ~ 9 ;  Ugd. s., 
Sp. m.; etwas unterexponiert, n ~ 4 3 .  

av~240  (0) (e); 321 (lb)(e); 458 (1)(e, c); 552 (00) (e); 595 (0) (e, c); 
679 (0) (e); 736 (I/2) (/c, e, c); 842 (1) (/r e, c); 872 (1) (e); 918 (3) (/r e); 945 (4) 
(k, e); 1022 (3) (k, e); 1044 (1/2) (e); 1102 (1) (]~, e); 1202 (1/2) (/c, e); 1244 (1/2) 
(k, e); 1377 (0) (e); 1445 (4b) (/c, e); 1716 Ob)(e); 2867 (2) (/~, e); 2927 (7b) (q,p, 
/c, e); 2977 (8b) (q,/o, o,/r e). 

14. Cyclobutancarbons(iure-chlorid, C4H ~ .CO .C1. Darstellung siehe Nr. 8 
Sdp.76 o 138"6--139"60 (Lit. 142--143 ~ 137--139~ Pl.-bTr. 2033, m. F.~ Sp. 0"06, 
t ~ 1 4 ;  P1. 2034, o. F., Sp. 0"06, t ~ 9 ;  Ugd. s., Sp. st.; n ~ 6 3 .  

hv~188(4) (-F/e, +e, c); 262 (2b)(e); 336 (8b) (/c, _+e, c); 425 (10) (/r i ,r] 
• c); 482 (3) (/~, ++_e,'r 507 (3) (/~, e); 556 (3b) (e, c); 640 (4) (/c, e, c); 710 (5) 
(k, e); 793 (2) (/c, e); 918 (5) (k, e) ; 949 (7) (k, i, f ,  e); 1015 (5) (k, e); 1060 (4) 
(k, e); 1102 (2) (/r e); 1193 (3) (/~, e); 1208 (3) (/c, e); 1243 (2) (/c, e); 1313 (2) 
(e); 1441 (6) (/r e); 1789___10 (5b) (e); 2868 (3) (k, e); 2918 (8) (q, ]~, e); 2951 (12) 
(q,/~, i, e) ; 2985 (12 b) (q,/r e). 


