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Mit 3 Figuren im Text 

(Eingegangen am 16. 12. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 12. 1941) 

lgit der vorliegenden Mitteilung schliel3en wir eine Unter- 
suchungsreihe ab, die die Spektroskopierung der ~-substituierten 
Essig-, Propion-, und Isobuttersiiure bzw. Saureester zum Ziele 
hatte. In Mitteilung 59 1 berich~eten wir fiber die K6rpergruppe 
X.tt~C.CO.OI~ [mit R ~ t t ,  CHa, C~Hs, CH(CHa)2, C,ttg], in 
Hitteilung 82 2 fiber die XSrper X. HC (CH~). CO- 01% nnd in 
dieser Abhandlung werden die K~rper X.C(CH~)2.CO.Ot~ 
besprochen. 

Als Substituent so]lte in a]]en Fgllen X ~ N H ~ ,  IN(CH~)~, 
OH, OCHs, Ctta, C1, Br eingeffihrt werden. Leider konnten wir 
dieses Programm nicht ganz einhalten, d~ sich yon den Derivaten 
der Isobuttersiiure einige nicht zu Raman-Aufnahmen eigneten; 
es fehlen bier ~-Dimethyl-~mino-, ~-Hethoxy- und ~-Chlor-iso- 
butters~urc, sowie der ~ethylester tier zweit- und der Butyl- 
ester der drittgenunnten Sgure. Insbesondere zeigen die Chloriso- 
buttersgure-derivate meist starken Untergrund. der vermutlieh 
auf Zersetzung bei Be]ichtnng (viel]eicht ttC1-Abspaltung mit 
naehfo]gender Polymerisierung) zuriickzuffihren ist. 

Die Ergebnisse sind zahlenmgl~ig im Anhang, zeichnerisch 
in den Figuren 1 und 2 zusammengestellt, die tier Vergleich- 
barkeit wegen ganz in der gleichen Art angelegt sind, wie die 
entsprechenden Figuren 1 und 2 in den ~itteilungen 59 und 82; 
so wie dort sind in der ersten Zeile jedes der vier die Butyl-, 

* L. KA~ovEc und K. W. F. KOELR•USCE, S.-B. Akad. Wiss. Wien 145 (1936) 
379 ; Mh. Chem. 68 (1936) 359. 

2 0 .  BU~:A~D und L. KA~owc~ S.-B. Akad. Wiss. Wien 146 (1938) 779; 
Mh. Chem. 71 (1938) 333. 
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~-Propyl-, )[thyl- und ]~ethyl-Ester enthaltenden Felder die 
Linien des zur betreffenden Esterkette C 0 . 0 R  geh~rigen 
Spektrums eingetragen. Nmeh deren Abzug verbleibt ein Rest, der 
der Hauptsache naeh als Spektram der-Seitenkette X.C(CH~)~.C 
angesehen werden kann. 
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Fig. 1. n-Butyl- und i-Propylester cr Isobutters~uren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil.  

D~s gesamte sieh nun ~iber etliche 60 verscMedene S ~ r e n  
und deren Ester erstreckende Beobaehtungsmaterial sou einer 
gemeinsamen Analyse unterzogen werden mit dem Zweck, .die 
C ~ e s c h e n  3 Versuehe zur Isolierung des Esterketten-Spektruras, 
yon deren Ergebnissen bereits in den Figuren 1 and 2 Gebrauch 
gemacht wurde, zu best~itigen und zu vervollst~indigen and dann 
einen Sehritt welter zu gehen and zu versuehen, dem Gesamt- 
spektrum Verst~ndnis abzugewinnen. D u e s  sieh dabei um eine 
mfihsame vergleiehende Untersuchung handelt, die viel Zeit and 

3 H. C. CnE~G, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 293. 
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Raum beansprucht, soll sie einer spKterea gesonderten Abhand- 
lung vorbehalten bleiben. Hier begniigen wir uns mit einer 
kurzen, die friiheren Ergebnisse erg~nzenden Besprechung der 
CO- und NH:Frequenzen sowie der Spektren der 3 Amino- 
s~iuren. 
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Fig. 2. ~thyl- und Methylester cr l~obutters~urem 

1. Die CO-Frequenzea .  

Es wurden fiir ~-substituierten Isobutters~ureester 
X.C(Ctt~)~ �9 CO. OR folgende Frequenzwerte gemessen : 

X = NH~ N(CHs)s OH OCHz CH3 CI Br 

Methylester 

~thylester 

i-Propylester 

n-Bu'cylester 

Mittel 

1724 

1728 

1723 

1726 

1724 

1725 

1720 

1723 

]730 

1730 

1725 

1726 

1728 

1729 

1729 

1729 1733 

1728 1724(!) 

1723 1733 

1725 - -  

1726 1730 

1734 

1732 

1728 

1734 

1732 
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0bwohl diese Zahlen st:drker streuen als es iiblieherweise 
bei den ohnedies nicht sehr genau mel3baren CO-Banden der Fall 
ist und obwohl durch Feh]en einzelner Werte die Vergleich- 
barkeit des Mittels gestSrt ist, zeigen sie zusammengenommen 
mit denen der vorangehenden Mitteilungen doeh deutlich, da$ 
die l~Iethylierung in ~-Stellung eine Depression tier CO-Frequenz 
bewirkt : 

III. 

X= 

X. CII~ �9 CO �9 Oil 

X. CH (OH3)" C0.0B 

X. C (CH3) ~ �9 CO. OR 

Mittelwerte. 
! 

NH~ N(CHB)~ OH 

1732 1740 1741 

1730 1732 1734 

1724 1723 1728 

OCH3 

1745 

1744 

1729 

CH~ 

1731 

1730 

1726 

Cl 

1744 

1741 

1730 

Br 

1736 

1735 

1732 

Die Depression der CO-Frequenz tritt in allen bearbeiteten 
F~llen ein. Sie ist, ebenfalls in allen F~llen (mindestens fiir die 
l~Iittelwerte), beim iJbergang yon I nach I I  merklich kleiner, 
als beim ~bergang yon II  naeh III, ngmlieh A % ~ 3  bzw. 
A %  ~ 8  cm -1. Auch seheint der Substituent fiir die Gr~it3e der 
Depression yon Einflut~ za sein, indem die gesamte Depression 
50) 1 + 5% in  der Reihenfolge X ~  Br, CH3, Ntt~, OK, C1, OCH~, 
N (Ctt3)~ yon 4 auf 17 cm -1 zunimmt. Fiir ein nEheres Eingehen 
auf  diese Verh~iltnisse reieht aber wohl die Beobaehtungs- 
genauigkeit nicht aas. 

2. Die  N t t 2 - V a ] e n z f r e q n e n z e n .  

Die sehon in Mitteilung 59 getroffene Feststellung, dab die 
NH~-Valenzfrequenzen in den Estern der Aminos~uren sieh zum 
Unterschied yon den S~uren selbst darchaus normal verhalten, 
wurde in Yi t t e ihng  82 and wird neuerlich hier bestgtig~. 
Gemessen warden folgende Frequenzwerte:  

Methylester 

Xthylester 

i-Propylester 

n-Buiylester 

i~Iittelwerte 

I 
H~N. H=C �9 CO �9 01~ 

3328 (3 b) 3408 (1) 

3327 (4 b) 3386 (2) 

3330 (4 b) 3389 (2) 

3328 (4 b) 3394 (2) 

"lI III 
HeN.HC(CH3)oCO - OR HeN-C(CH~)2. CO .OR 

3327(3b) 3373(1) 3316(7b) 3378(6sb 

3318(4b) 3379(2) 3317(4sb)3376(3) 

3315(3 b) 3375(1) 3318(4 b) 3375 (3) 

3325(3) 3384(2) 3317(8) 3378(6) 

3321(3b) 3"~ ( ' ~ 2 ) ~ 7  3377(4"5) 
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Die Zahlenwerte zeigen in den Mittel-, aber auch in fast 
allen Einzelwerten einen schwaehen Gang im Sinn einer leiehten 
Frequenzabnahme mit zunehmender Verzweigung der Xette in 
~-Stel]ung zum N-Atom; die Abnahme diirfte trotz ihrer Gering- 
fiigigkeit und trotz der wegen Linienbreite geringen Me$- 
genauigkeit reell sein. Sie zeigt sich auch beim ~bergang 
zwisehen den beiden sorgfgltig~ ausgemessenen Substanzen: 

n-Propylamin H.N.H2C.HaC.HaC 3323(6sb) 3373 (4sb) 
i-Propylamin H~N.HC (CHa) ~ 3308 (6 sb) 3363 (4 sb) 

Die Frequenzdifferenz bleibt im Wesentlichen unge~ndert 
(A~I~ 66, Ar 57, h~OlH ~ 60 cm-~), so da~ die Methylierung 
in ~-Stellung vorwlegend eine Sehwfiehung der NH-Bindung, 
aber keine Ver~inderung des u <):HNH zu be- 
wirken scheint. 

3. S p e k t r e n  nnd S t r u k t u r  der Aminosguren .  

In der Herausarbeitung der fiir die Aminos~uren charak- 
teristischen Eigenschaften der Ramanspektren sind uns die 
schSnen Untersuchungen von EDSALLS zuvorgekommen. Wir 
konnten daher zwar die Beobachtungsgrundlagen mit unseren 
spezialis~erten ttilfsmitte]n erggnzen und sichern, kiinnen aber 
be[ der Diskussion derselben nichts besseres tun, als uns EDSALLs 
Ansichten anzuscMie~en. 

An spektroskopischen Untersuehungen haben wir aui~er den 
in ~ittei]ung 59 and 82 bereits veriiffentlichten Messungen an 
in Wasser gel~ster und an kristMlisierter Aminoessig- und 
~-Aminopropions~ure noeh das Kristallspektrum yon ~-Amino- 
isobutters~ure (Anhang) bestimmt und die Beobachtungen an 
den KristMlpulvern der beiden erstgenannten S~uren wiederholt 
und verbessert. Fiir deren Spektren geben wir jetzt an: 

GlyIcolcoll: 2,v~896 (4) (k, e); 1045 (2) (k, e); 1129 (1) (Ic, e); 1327 
(6b, doppelt?) (k, e); 1398 (4) (k, e); 1438 (2) (k,e); 1502 (1) (k, e); 1575 (1) 
(k, e); 1620 ((7)?) (e); 2958 (3) (k, e); 2993 (2) (k); 3072 (0) (k). 

Das Ergebnis ist im allgemeinen in guter ~bereinstimmung 
mi~ der Kristallpulver-~essung A~A~TEA~;~ISEN~S 6. 

4 G. RADINGEa und H. WITWEK, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 329. 
J. T. EDSaLL, J. chem. Physics 4 (]936) 1, 5 (1937) 225, 508 ; Cold Spring 

Harbor Symp. u 1938. 
R. AnA~T~AKmS~NAS, Proc. Indian Acad. Sci. 5 (1937) 175. 
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Alanin: 5v~696 (0) (e); 858 (3) (/c, e); 919 (0) (e); 1028 (1) (k, e); 1112 
(1) (e); 1311 (1) (k, e); 1858 (3) (/c, e); 1411 (2) (/~, e); 1461 (2)(k, e); 1600 
(0) (e); 2942 (5 d) (k); 2993 (3) (k); 3080 (ld) (k). 

Wir  haben ferner ziemliche Miihe auf  die Spekfroskopierung 
der kristallisierten Hydrochloride der S~iuren aufgewende~, aber 
nur  wenig Erfolg erzielt. KAHSBAU~sches Glykoko]l wurde in H~O 
gelSst und mit  iiberschfissiger konzentrier~er Salzs~ure einge- 
dampft ;  der Riickstand in verd. Salzs~ure gelSst, mit  sorgfaltig 
gereinigter Aktivkohle (zur Ent fernung yon Fe-Spuren mehrmals 
mit  frischer konz. tIC1 erhi~zt, mi~ destill. H20 gewaschen und 
nach dem Abfiltrieren im Yakuum bei 100 ~ getrocknet) erwKrmt 
und durch Jenaer  Glasfilter Nr. 3 filtriert. Das Fi l t ra t  wurde 
wieder eingedampft und im Vakuumexsiccator fiber P20~ und 
KOH getrocknet. Noch immer zeigte das Salz schwaehe Gelb- 
fiirbung. Sehmp. 1800 (Lit. 184~ Der HC1-Gehalr st immt mit 
der Theorie iiberein. Trotz langer Expositionszeit erzielten wir 
in den Fes~kSrper-Apparaturen nut  sehr sehwache Spektren. 
Ergebnis: 

Av=858 (2) (k, e); 1043 (1/2d) (e); 1105 (1/2d) (e); 1222 (0d) (k, e); 
1314 (0) (k,e); 1433 (0) (k, e); 1736 (0) (e); 2904 (07) (k); 2963 (5) (k, i, e); 
2997 (2) (k, i). 

Noch unbefriedigender war das Ergebnis ffir Alaninhydro- 
chlorid [Schmp. 164~ Lit. 204~ Der HC1-Gehalt st immt 
mit  der Theorie fiberein], fiir welches wir, ebenfalls trotz Farb- 
]osigkeit und ]anger Exposition, nur die Linien fanden: 

-~v=815(i/2), 1454 (00), 2939 (5), 2997 (2). 

Diese Versuche best~tigen jedenfa]ls, dal3 aueh fiir den 
krista]lisierten Zustand keine v (Ntt)-Frequenzen in der Umgebung 
yon 3300 cm -~ beobachtet werden kSnnen. Da sic im iibrigen 
gegeniiber den viel leiehteren Messungen an der LSsung nichts 
Neues brachten, haben wir sic nieht fortgesetzt. 

In Fig. 3 sind die Spektren der Shurcn, t tydrochloride und 
Na-Salze einander gegeniibergestellt. Fiir die homogenen SKuren 
wurden die Kristallpulver-Spektren~ fiir die SMze Liisungs- 
spektren eingezeiehnet. Die Vergleichbarkeit  wird dadurch nieht 
gesti~rt, da die Spektren dcr S~uren in festen und gel~is~en 
Zustand sich nieht wesentlich unterscheiden; die Pulverspektren 
bieten aber den Vorteil~ da$ keine Eigenfrequenzen des L5sungs- 
mittels (insbesondere h,; ~ 1650 in HI 0) als StSrung auftreten. 
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Man kann in Fig, 3 bequem die eharakteristischen spektralen 
Unterschiede iibersehen und darius mit EDSALL die fo]genden 
Schlfisse. ziehen : 

1. Na-SMz und Sgure weisen beide (zam Unterschiecl vom 
tIydrochlorid) an Stelle einer CO-Frequenz um 1730 zwei 
kr~tftige durch * gekennzeichnete Linien um 1320 bis 1360 uncl 
am 1400 bis 1420 auf. Da die Carboxylgruppe im Na-Salz Ms 

.0 
CO.O oder besser Ms C "<0(- -  ) zu formulieren ist~ gilt somit 

dasselbe fiir die Carboxylgruppe der Sgure. 

2. Hydroch]orid und Sgure sind (zam Unterschied yore 
~a-Salz) beide durch das Fehlen yon ~(NIt)-~requenzen ira 
normMen Bereich um 3300 cm -1 ausgezeichnet. Da die Amino- 

+ 
gruppe im Hydrochlorid als C1 . . .  ttaN, also mit vierbindigem 
Stickstoff, der erfahrungsgemgl~ keine normalen ~ (Nt-I)-Frequenzen 
aufweist, zu formulieren ist, so gilt das gldche fiir die Amino- 
Gruppe der Sgure. 

Aus 1 uad 2 folgt die Formullerung der Sgure als 
§ 

Zwltterion z. B. : ttaN .tt~ C. CO. (). 

3. Das Hydrochlorid ist ausgezeichnet durch das Auftreten 
einer normalen CO-Frequenz, das Na-Salz durch das Auftreten 
normaler v(NH)-Frequenzen. Ersteres enthglt somit eine normMe 
(mindestens in LSsung nicht assoziierte) C:O-Bindung, letzteres 
eine normale NH:Grnppe.  
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Aus 1, 2~ 3 folgen die Formulierungen fiir das Hydrochlorid 
+ 

z. B. a]s C1 . . .  t t~N.H~C-CO.OH, und ~'fir das Na-Salz, z. B. 

a]s H.SIott~C.CO.O. 
Wir  haben der deutschen Forschungsgemeinschaft s die 

U ntersti i tzung unserer Arbei~en, der eine yon uns (L. X.) auch 
fiir die GewEhrung eines Forschungsstipendiums zu danken. 

Anhang. 
1. ~-Amino-isobutters~'ure t ]~.C(CH3)2.CO.0It .  (HEYI,). Einmal auu 

Wasser, dem 3 Tropfen verd. ttC1 beigesetzt worden waren, mit Aktivkohle um L 
kristallisiert. Beginnt bet etwa 2900 (Lit. 280 ~ zu suhlimieren. Aufnahmen am 
Kristallpulver : F1P1. 466, t = 48 ; F~ 467, t ~  51 ; F~P1. ] 96, t ~ 48 ; Ugd. s. 
Sp. m. ; n = 4 6 .  

Av~545 (2?) (e?); 604 (6) (k, e); 800 (7) (k,f, e); 888 (2) (k, e); 949 (5) 
(k, e); 1074 (1) (k, e); 1096 (1) (/c, e); 1200 (2) (k, e); 1259 (0) (e); 1286 (1) 
(/c, e); 1368 (5)(/r e); 1411 (5) (k, e); 1445 (1)(k, e); 1476 (5) {/c, e); 1514 (00) 
(k, e); 1888 (00) (/c, e); 1648 (00) (e); 2614 (0) (k); 2722 (0) (k);~ 2771 (C0?) 
(k); 2811 (007) (k); 2874 (2) (b, e); 2921 (7) (It); 2958 (3)(k); 2996 (7) (k). 

Die TJbereinstimmung mit EDSALLS Messnngen an w~tiriger LSsung ist 
im allgemeinen recht gut. 

2. a.Amino-isobuttersaures Methyl I]~N.C(CHa)2.CO.0CH 3. Herstellung 
aus der Siiure (s. o.) und abs. Methylalkohol durch Einleiten yon HC1-Gas unter 
F.rwi~rmen bis zur LSsung der Aminos~ure. Der hlkohol ~urde dann im Vakuum 
bet etwa 400 Bad-Temperatur abdestilliert. Aus dem Esterhydrochlorid wurde 
der Ester mit konz. NaOH-LSsung unter hther in der Kitlte freigemacht und 
nach Zusatz yon  festem K~C0 s mehrmals mit Xther ausgezogen. Die gtherische 
LSsung wurde mit K~CO~ getrocknet, der ~therriickstand dreimal bet vermind. 
Drllck destilliert. Sdp.21 o 96"4--97"80; Sdp.Ts o 133--1350 (Lit. Sdp.749 136~ 
Zuletzt wurde ins Ramanrohr destilliert, dieses evakuiert und abgeschmolzen. 
nD, 19o =1"4188. Aufnahmen an der fli~ss. Substanz in der Normalapparatur: 
P1. 3162, m. F., t ~ 1 2 ;  P1. 3163, o. F., t = 8 ;  Ugd. s., Sp. st.; n = 6 1 .  

A~ ~ 2 1 4  (lsb) (e); 278 (lsb) (e); 357 (7) (++e, e); 430 (0)(e); 504 (4) 
(k, e, ct; 603 (6) ( k , f , e , c ) ;  769 (17) (e); 798 (12) (k, g, e, c); 874 (5) (k,e);  
940 (4) (/c, e); 982 (7) (]~, e); 1072 (5) (~, e); 1159 (V~)(/z, e); 1260 (2)(It, e); 
1312 (~/~) (/c, e); 1454 (10) (k , / , e ) ;  1724 (7b) ( f , e ) ;  2768 (1) (/z); 2868 (5) 
(k, e); 2910 (9) (q, /c, e); 2948 (12) (q,/c, i, e); 2986 (12) (~,~, o,/c, i, e); 3316 
(7b) (q, o, k, e); 3378 (6sb) (q,T, o, It).. 

3. ~-Amino-isobuttersaures A'thyl H2N.C(CH3). 2.C0-0C2H s. Darstellung 
analog zu Nr. 2. Dreimalige u Sdp.~ 50--520 [Lit. Sdp.~ 
38"5--41~ nD, ~so=1"4161 (Lit. nD, 17 =1"4169). Aufnahmen: P1. 3101, m. F., 
t = 1 6 ;  I)l. 3100, o. F., t ~ 1 0 ;  P1. 3102, o. F., t ~ 1 3 ;  Ugd. m., Sp. st.; n = 7 3 .  

A,~=255 (~/s Bd.?) (e); 335 (5) (i, g,f~ +_-e, c); 375 (~/.~) (e); 507 (2) (e, e); 
605 (6) (k,f, • c); 771 (4) (/~, g, f ,  e, c); 821 (5) (k, e, c); 865 (4) (/~, e, c); 
900 (2) (k, e); 942 (3) (k, e) ; 1020 (4sb) (k, e); 1066 (~/~) (k, e); 1102 (3 b) (k, e); 
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1140 ('/2) (e); 1225 ('/,~sb) (~, e); 1262 (*Lab) (~, e); 1301 (*/,) (~, e); 1398 ('4) 
(k, e): 1454 (7sb) (k, e); 1728 (4b) (e); 2871 (5) (p,/~, i, e); 2935 (9sb, dopp.?) 
(q, k, i, e); 2981 (10sb) (q,p, o, tr i, e); 3317 (4sb) (q,/c, e); 3376 (3) (q,p,/c, e). 

4. ~-Amino-isobuttersaures Isopropyl H2N.C(CHa)=.CO.OCH(CHa). a. Dar- 
stellung analog wie Nr. 2. Zweimalige Vaknum-Destillation. Sdp.12 58--590 (Lit. 
Sdp.?). hi), 16o=1"4120. - -  Aufnabmen: P1. 3106, m. F., t = 1 6 ;  Pl. 3105, o. F. 
~ 1 3 ;  Ugd. m., Sp. st.; n = 6 8 .  

~ v = 2 4 6  (1) (e); 276 (5) (jr, +e ) ;  311 (1) (e); 366 ( lb)  (e, c); 419 (1) 
(e); 463 (1) (/c, e, c); 519 (1) (/c, e, c); 601 (6)(k, e, c); 799 (1)i/c, e); 828 (7) 
(lc, i, g , f ,  e, c); 883 (4) (/c, i, e); 936 (4b) (/r e); 1002 (2) (k, e); 1059 (*/~) (e); 
1106 (2) (k, i ,  e); 1144(2b) (k, e); 1226 (2) (/c,e); 1262 (*/~)(/c, e); 134g (4sb) 
(k, e); 1390 (2sb) (/~, e); 1453 (7 b) (]~, e); 1723 (3b) (e); 2872 (5) (p, /c, i, e); 
2932 (gssb, dopp. ?) (q,/r i, e); 298, (gb) (q, 1o, o, 1c, i, e, c); 3318 (4b) (q, ]~, e); 
3375 (3) ( q, p, lc, e). 

5. a-Amino-isobuttersaures n-Buty l  H2N.C(CHa) ~.CO. OC, H 9. Darstellung 
analog zu Nr. 2. giermalige Vakuum-Destillation. Sdp.,2 75--77 o (Lit. Sdp. ?). 
nl),16.ao=1"4241. Aufnahmen: Pl. 3198, m. F ,  t = 2 3 ;  P1. 3199, o. F ,  t = 1 5 ;  
Ugd. st., Sp. st.; n = 6 4 .  

~ v ~ 2 5 5  (6, Bd) (e); 369 (3) (e); 423 C/=) (e); 491 0/2)(/r e); 535 (2) 
(k, e); 603 (10) (k, i, e, c); 813 (2) (/~, e); 837 (9) (k, f ,  e. c); 875 ('/27) (/c); 942 
(6) (k, e); 966 (5) (k, e); 1014 (6b) (k, e); 1062 (7)(/c, e); 1117 (2) (k, e); 1155 
(1) (/c, e) ; 1232 (6) (/c, e) ; 1262 (2.9) (/s) ; 1302 (6) (/r e); 1390 (*/2 ?) (k, e) ; 1452 
(12sb) (/c, e); 1726 (6) ( f ,  e); 2708 (2?) (/s) ; 2872 (12) (/c, e); 2910 (12) (q,./c, i, e); 
2936 (12) (q, k , i ,  e) ; 2975 (13) (q,p,  o, ls, i, e); 3317 (8) (q, /s, e); 3378 (6) 
(~,p,  ~). 

6. ~-Dimethyl-amino-isobuttersaures Methyl  (HaC)2N.C(CEIa)~.CO.OCH ~. 
Herstellung aas ~-Brom-isobuttersaurem Methyl und benzoliseher Dimethylamin- 
LSsung dutch 8-stiindiges Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100 ~ Nach dem 
Versetzen mit verd. ttC1 bis zum geringen lJberschufl w u r d e  das Benzol naeh 
dem Durehschiitteln im Scheidetrichter abgetrennt, die ~al3rigo Schicht noeh 
mehrmals mit ~ther  gewascheu und schliel~lich mit K2CO 3 alkalisch gemacht. 
Der freie Ester wurde mit s  ausgezogen und die AtherlSsung nach dem 
Trocknen mit K~CO 3 der Destillation unterworfen. Sdp.l~ 52"5--54"00 (Lit. Sdp.?). 
Dreimalige Destillation, znletzt ins Ramanrohr, worauf dieses evakuiert und ab- 
geschmolzen wurde. Anfnahmen : PI. 3177, m. F., t =  14 ; P1. 3178, m. F. C., 
t ~ 9 ;  Ugd. m., 8p. s.; n ~ 2 6 .  

A ~ 2 2 7  (lab) (e); 346 (1[2) (e); 396 (1)(e, c); 583 (5) (k, e, c); 607 (3) 
(e); 745 (5)(e,c);  825 (5)(e, c); 913 (3) (e); 992 (5ab) (/~,f, e); 1037 (2) (e); 
1152 (3) (e); 1248 (3) (e); 1453 (8b) (1~, e); 1725 (3) (e); 2825 (3) (]~); 2~43 (6) 
(k, e); 2984 (5, dopp.) (/~, e). 

7. u-Dimethyl-amino-isobuttersaures Jfthyl (HaC)2 N. C (CHa) 2 �9 CO. OC2H ~. 
Darstellung analog wie Nr. 6. Dreim~lige u Sdp.~2 62"6--6~'0 ~ 
(Lit. Sdp. ?). n~), 20o =1"4226. - -  Aufnahmen : P1. 3179, m. F ,  t ~ 1 5 ;  P1. 3180, 
o. F., t ~ 9 ;  Ugd. m. his st., Sp. m. ; n = 4 3 .  
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'%---220 (lsb) (e); 316 (1) (e,c); 401 (1)(e); 465 (1/~) (e); 583 (5sb) 
(k, j :  e); 674 (0?) (e); 744 (4) (/c, e, c); 871 (5) (k, e, c); 923 (3) (k, e); 999 (3) 
(~); 1027 (3)(~, ~); 1100 (5)(~, ~); 1148 (2) (~, ~); !256 (4) (~, e); 1400 (3)(~); 
1454 (10b) (k,e); 1720 (4) (e); 2872 (2) (/z,i, e); 2936 (5) (q, ]~, i, e); 2982 (5) 
(q, o, k, i, e). 

8. ~-Oxy-isobutters~iure HO. C(CHa),. CO .OH (HEY~). Zweimal im Hoch- 
vakuum sublimiert (0"02 ram; 80--900 Luftbad-Temperatur). Schmp. 830 (Lii. 
Schmp. 79~ Aafnahmen am Krista]lpulver: F 1 P1.395, t - - 6 9 ,  FI P1. 443, 
t=58~ F 2 P1. 138, t = 5 7 ;  Ugd. st., Sp. s.; n = 2 4 ;  Ergebnis wenig befriedigend. 

A,,---546 (007) (e); 594 (0)(e); 770 (4) (k,f;  e); 939 (0) (e); 971 (0) (e); 
1191 (0) (k, e); 1449 (l/2b) (k, e); 1720 (1/2) (e); 2882 (07) (~). 

9. ~-Oxy-isobuttersaures llIethyl HO. C (CHa)~. CO- OCH 3. Darstellung aus 
der Strafe and abs. Methalaol durch 24-stiind. l~rhi*zen mit iiberschiissigem 
wasserfreien CuSO 4. Nach Abfiltrieren des letzteren und Abdestillieren des 
Alkohols wurde der Ester einmal bet gewShnl., zwelmal bet vermind. Druck 
destilliert. Sdp.s5 75"0--77"00; Sdp.7, o 137--1390 (Lit. Sdp 137~ laD, 19.3~1"4112. 
Aufnahmen: P1.2871, m. F., t ~ 1 2 ;  P1.2873, o. F., t ~ 7 ;  Ugd. m., Sp.s. ;  
n ~ 5 6 .  

h,~=166(~/27) (-be); 207 (1/~)(e); 235 (07) (e); 271 (~/.)(e, c); 326 C0 ?)(e); 
363 (2b) (e, c); 402 (07) (k, e); 444 (0) (/r e); 503 (t/2) (/5 e); 605 (3) (/c,f, e); 
769 (2) (~, ~); 806 (5) (~,i, ~,~); 876 (,l~sb) (~,e, c); 932 (~/..)(k, ~); 975 
(1, dopp.?) (/c, e); 1148 (0) (]c, e); 1187 (0) (k, e); 1265 (00) (/c, e); 1398 (0) (/c, el; 
1444 (3b) (b, e); 1462 (3b) (/c); 1634 (0?) (/~, e); 1730 (lsb) (e); 2844(0) (k, e); 
2915 (2) (q,]c~ e); 2950 (2b) (q, ]~, e); 2984 (3b) (~, p, o, lc, e). 

10. u-Oxy-isobu~ter~aures Jt'thyl HO.C(CH3)~.CO.0C2H5 (HE~L). Zwei- 
malige Destillation im u Sdp.~4 46~ Sdp.TG o 147"5--149"0 o (Lit. Sdp.76 o 
150~ nD, 17.5-~1"4096. Aufnahmen: Pl. 2798, m. F., t ~ 1 4 ;  P1. 2799, m. F ,  
t ~ 2 1 ;  P1.2800, o.F. ,  t~13"5 ;  Ugd. m., Sp.m. ;  n ~ 6 2 .  

h'J=232 (~/2) (k, e); 335 (4b) (f~ +e, c) ; 446 (~/~) (e, c); 514 (1 b) (/c, i, e, c); 
613 (5b) (/c,f, e,c); 674 (0) (k, e); 774 ('/.~) (~, e, c); 829 (2) (~,e, c); 869 (5) 
(k, i, e, c); 905 (1) (/c, e); 935 (1)(/c, e); 975 (2)(/z, e); 1020 (3b)(/c, e); 1103 (2b) 
(k,e); 1160 ('/2b) (k, e); 1185 ( ' h b ) ( k ,  e); 1270 (lb) (k, e); 1304 (0)(k ,e) ;  
1336 (~/,) (e); 1393 (lb) (~, e); 1452 (6b) (/~, e); 1730 (3b) (e); 2869 (3b) (k); 
2936 (6b) (q, k, e); 2985 (8sb) (q,l~, o, l~,e). 

11. ~-Oxy-isobuttersaures Isopro2yl. HO'C(CI-]a)~'CO'OCH(Ctta) 2. Dar- 
stellung analog zu Nr. 9. Zweimalige Vakuum-Destillation. Sdp.~2 49"0--49"50; 
Sdp ~6o 151--152~ (Lit. Sdp.?). riD, 2 ~  1"4031. Aufnahmen : P]. 2875 und 2877~ 
m . F . ~ t - 1 3  u. 11; PI. 2876 u. 28~8, o.F. ,  t ~ 6  u. 5; Ugd. m., Sp. m.; 
n ~  72. 

Av~243 (~/2) (e); 277 (4) ()'~ +e,c)~ 313 (2) (-be); 374 (~/~) (e); 418 ('/~) 
(e, e); 450 (1/2) (]c, e); 463 ('/2) (]c,e); 516 (2) (k, e, c); 599 (a/2) (]c, e); 612 (5) 
(~,f,~,~, + a , + b ) ;  708 (00) (~, ~); 829 (5) (~, i , f ,  e, c); 896 (2b) (~, i, ~); 
934 (2b) (k, e); 976 (1) (k, e); 1032 (0?) (e); 1106 (2) (k,e); 1144 (2) (k, e); 
1181 (2) (k, e); 1371 (0?) (e); 1342 (2b) (k, e); 1388 (l) (k, e); 1442 (5) (k, e); 
1457 (5) (k, e); 1725 (2)(e); 2763 (V~)(k); 2873 (2b) (~, i, e); 2912 (4b)(q, k, e); 
2942 (5b) (q,/c, i, e); 2985 (7b) (q, p, o, 1~, i, e). 
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12. ~-Oxy-isobuttersaures n-Butyl, tt0.C(Ctta)2.C0oOC4H 9. Darstellung 
analog zu Nr. 9. Viermalige Vakuum-DestillMion. Sdp.~ 72"5--73"00; unter 
Normaldruek Zersetzung? (Lit. Sdp.?). nl) ' ~o'~= 1"4170. Aufnahmen : PI. 2879, 
m. F., t = 1 2 ;  P1. 2880, o. F., t~--7"5; Ugd. m., Sp. s.; n = 7 5 .  

,x~=251 (G) (e); 291 (~h?) (e); 306 (0?) (e); 336 (G) (e); 375 (G)(e ,  c); 
434 (0) (e,c); 530 (0) (e,c); 614 (5) (k,e,c);  823 (2) (e); 840 (3) (k , f ,  e, c); 
885 Q/2) (/~, e); 936 (1) (/c, e); 970 (1) (k, e); 1018 (%) (k, e); 1059 (1) (k, e); 
1123 ('/2) (k, e); 1157 (0) (k, e); 1195 (~/2) (k, e); 1256 Q/2) (k, e); 1303 (2b) 
(k, e); 1388 (~/2b) (k, e); 1452 (5sb) (k, e); 1726 (2b) (e); 2725 (2sb) (k); 2873 
(4) (k,e);  2912 (4b) (q, k, i, e); 2937 (4b) (q,k,e) ;  2982 (4b) (~, p, o, k, e). 

13. a-Methoxy-isobuttersaures -~'thyl tI3CO �9 C(CH3)~CO .OC~H v Darstellung: 
In a-Brom-isobnttersfinre-~thylester (in etwas H~C.OH gelfst) wurde in der 
Wfirme die berechnete Menge Na-Methylat-LSsung zugetropft. Nach mehr- 
stiindigem Erhitzen unter Riickflu]] wurde mit H,O versetzt und mehrmals mit  
~Aher ausgesehiittelt. Die XtherlSs~ng wurde einmal mit I-/20 gewasehen and 
mit.CaCl 2 getroeknet. Der Atherrtickstand dreimal bet herrsehendem Druck 
destilliert. Sdp.76o; 139--1420 (Lit. Sdp.?). nD, 190~1"4062. Sehwaeh positive 
Beilsteinprobe. hufnahmen : P1. 3174, m. F., t = 1 3 ;  1)1. 3175, o. F., t = 8 ;  Ugd. 
st., Sp. s.; n = 4 1 .  

Av=224  (1) (e); 353 (1, dopp.?) (e); 446 Q/~) (e, c); 521 (a/2) (e, c); 593 
(3) (k, e, c); 645 ('/~) (e); 758 ('/3) (e); 793 (2) (k, e); 834 (3) (k,e);  934 (1) 
(~, e); 988 (2) (k, e); 1103 (G) (k, e); 11e6 (V~) (k, e); 1274 (0) (e); 1455 (6) 
(k,d; e); 1641 (2) (e); 1729 (2) (e); 2834 (3) (q, k); 2891 (17) (e); 2943 (4) 
(q, k, i, e); 2989 (4) (q, p, o, k, e). 

Nach dem Auftreten der Linie ]641 zu schlie/]en liegt sehwache 
Yerunreinigung dutch eine unges~ttigte Substanz vor. 

14. =-JBrom-Isobuttersdure Br.C(CH~)~CO.OH (HErL). Einmal im Wasser- 
vakuum fraktioniert. Sdp.l~ 101 ~ Hierauf auskristallisieren gelassen and yon 
dem iii~ssig gebliebenen Anieil abgesaugt. Nach nochmaliger u 
wurde das erstarrte Destiliat auf der Tonplatte abgeprei~t and neuerlich zweimal 
im u destilliert (12ram, 120--1300 Luftbadtemperatur). Sehmp. 480 (Lit. 
Schmp. 48~ Lit. Sdp.~4 115~ Die Substanz blieb unter Wasserstoff im ver- 
schmolzenen Hamanrohr auch bet der niedrigeren Aufnahms~emperatur ( ~  25 ~ 
fiiissig. Aufnahmen: P1. 2832, m.F. ,  t = 1 4 ;  P1.2833, o.F., t = 8 " 5 ;  Ugd. st., 
Sp. m.; n = 5 3 .  

A, = 1 9 1  (2) (+_ e, c); 260 (1) (e); 296 (8) (_+f, __e); 367 (0) (e) ; 474 (6b) 
(k, i, _e,  c); 632 (5) (k, e, c); 703 (~/2) (e); 757 (2)(/c, e); 804 (5b) (k, e); 935 
(4) (~, e); 1013 (0)(e); 1115 (6) (k, e); 1181 (~/~) (k, e); 1293 (~/2) (/5 e); ]328 
(0) (e); 1383 (~/2) (k, e); 1448 (4b) (k: e); 1656 ('/~b) (e); 1735 (00) (e); 2731 
(0) (k); 2867 Q/.~) (k); 2930 (6b) (q,/c, i, e); 2982 (5) (q, o, k,e);. 3013 (4) 
(~, o, k, e). 

15. a-Brom-isobuttersaures Methyl Br. C (C]:Ia) , �9 CO. OCH~. Darstellung aus 
der S~iure and abs. Methanol durch Einleiten yon trockenem HC1-Gas und 
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes in der iibliehen Weise. Dreimalige 
Vakuumdestillation. Sdp.,~ 46"0--46"50 (Lit. Sdp,~ 51--52~ nD, ,v~=1"4520 
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Aufnahmen: P1. 2848, m. F., t ~ 1 6 ;  P1. 2849, o. F., t ~ 9 " 5 ;  Ugd. m., Sp. st.; 
n ~ 6 8 .  

~ 2 6 8  (6) (f ,  e, c); 299 (10) (+_e, c); 342 (3) ( •  c); 482 (8sb) 
(k, __+e, c); 645 (8) ( k , g , f ,  e, c); 763 (4) ( k , f , e , c ) ;  829 (5) (k, i, e, c); 915 
(5) (k, e); 960 (0) (k, e); 985 (3) (k, e); 10~6 (0) (k, e); 1108 (8b) (k, i ,  g , f ,  e); 
1155 (1)(k, e); 1186 (1) (k, e); 1208 (1) (e); 1280 (~hb)(e); 1441 (6b)(lc, g , f , e ) ;  
1734 (5b) (fi e); 2872 (2) (k, e); 2927 (4b) (q, Ic, i, e); 2953 (1) (q, e) ; 2981 
(4b) (~, o, k, e); 3008 (2) (q, o, k, e). 

16. a-Brom-isobut tersaures  _;t'thyl Br.C(Ct]a)2.CO.0C~H 5 (H~YL). Zwei- 
malige u Sdp.12 55"50; Sap.76 o 162--1640 (Lit. Sdp. 164 ~ 
nD, 16.~1"4460.  Aafnahmen : P1. 2775, m .F . ,  t ~ 1 4  ; P1. 2776, o. F., t ~ 9 ;  
Ugd. m., Sp. m.; n = 5 9 .  

-k9=264 (15)(e, c); 298 (3) (-~e,c); 330 (2b) (e, e); 387 (c],) (e, c); 
481 (Sb) (/c, f ,  e, c); 500 (3b) (e); 647 (Sb) (/c, j~ e, c); 763 (2) (/~, fi  e, c); 
857 (5b) ( k , i , f ,  e, c); 842 (3b) (/c, e); 1016 (2b) (e); 1106 (7b) (b~ i, e); 1151 
(0) (e); 1197 (~/2) (/~, e); 1270 (1) (b, e); 1391 (1)(k,e); 1447 (6b) (/r e); 1732 
(3b) (f, e); 2870 (0) (/c, i, e); 2932 (6b) (q, k, i, e); 2976 (Sb) (q,/c, i, e); 3002 
(l) (o, k, e). 

17. a-Brorn-isobuttersaures [so29ro~yl Br. C (CH3) 2-C0- OCH (CH3) 2. Dar- 
sfellung analog zu Nr. 15. Dreimalige Vakuum-Destilla~ion. Sdp.a2 57--590; 
Sdp.7~ o 168"5--170"00 (LiL Sdp.?). Aufnahmen : P1.2863, m. F. t - - 1 4 ;  PI. 2864 
u. 2865, o. F., t ~ 9  u. 5 ; Ugd. m., Sp.m.;  n ~ 7 5 .  

h v = 1 8 0  (~/:) (___e, c); 257 (2b) (•  c); 298 (6) (+e,  c) ; 420 (2) (/~, e); 
460 (1) (b,e); 482 (5) (k, i, e,-I-b); 517 (~/~) (b, e); 644 (5b) (lc, g, f ,  e,c, ~-a); 
711 (0) (k, e); 755 (1) (/c, e, c); 825 (4) (k, i, e, c); 858 (4) (k , i ,  e); 906 (2)(/c,e); 
956 (2) (/~. i, e) ; 996 (0) (/r e); 1105 (5 b) (/~, f ,  e) ; 1142 ('/~) (k, e); 1179 (1/~) (k, e); 
1289 (~/~)(/~,e); 1346 (1) (k, e); 1389 (1)(/~, e); 1439 (1) (/c, e); 1460 (5b) (k, e); 
1728 (3b)(e);  2872 (2) (/c, e); 2931 (5)(q, o, /c, e); 2983 (5) (q, p, o, k, i, e); 
3oo8 (1) (~, ~). 

i8. ~ Brom-isobuttersaures n-Butyl  Br.C(CtIa) 2.C0. OC4H ~. Darsiellang 
analog za Nr. 15. Dreimalige u Sdp.~ 93"50; Sdp.~o; 
200--2020 (Lit. Sdp.?). nD, ~ 6 " ~  1"4488. Aafnahmen: Pl. 2850~ m. F., i ~ 1 6 ;  

Pl. 2851, o. F ,  t ~ 9 " 5  ; Ugd. m. his 8% Sp. m.; n ~ 5 8 .  

A , ~ 2 5 8  (2b) (f, e); 299 (5) ( •  c); 485 (55) (/c, e, c); 532 (~/2)(/~, e, c); 
634 (45) (/r A e, c); 760 (1) (k, f ,  e, c); 803 (1)(k, e); 837 (3)(k, e, c); 924 (3) 
(k, e); 951 (1/,) (/c, e); 1058 (lb) (It, f ,  e); 1108 (5) (k, e); 1153 (00) (/z, e); 
1195 (007) (e); 1302 (2) (k, e); 1387 (~/~) (k, e); 1452 (4sb) (/~, e); 1734 
(3b) (e); 2872 (2) (k, e); 2919 (4b) (q, p, t~, i, e) ; 2976 (4b) (q, o, /c, e) ; 3011 
(3~) (~, o, ~, ~). 

19. ~-Chlor-prop~o~saures A'thyl C1.H~C.H~C. CO.OC~H~. Darstellang aus 
Acrylsi~urechlorid and hlkohol; das Reaktionsprodukt wurde frak~ioniert and 
die Frakfion zwischen 160 und 170 ~ noch zweimal im Vakaum destilliert. 
Sdp.~ 55"0--56"2o; Sdp.~ o 161"4--163"00 (Lit. Sdp. 162~ nD, x ~ 1 " 4 2 5 3 .  Auf- 

nahmen: P1. 2265, m. F ,  t ~ 1 4 ;  P1. 2266, o. F., t ~  20 (enger Spain); Ugd. st., 
Sp. m.; n ~ 4 5 .  
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, ~ = 2 6 3  (4) (+e) ;  378 (3) (e); 507 (1/2) (e, c); 595 (3b) (e, e); 672 (7) 
(~, +e) ;  771 (1/=) (~, e); 855 (4) (k, i, e); 930 (2) (]c, e); 1017 (2) (e); 1112 
(3) (It, e); 1209 (1) (7~, e); 1272 (1) (s e); 1310 (1) (k, e); 1452 (6b) (s e); 
1727 (4b) (e); 2744 (2) (k); 2807 (1/~) (/~); 2910 (7) (q, ~); 2933 (8) (g, k, i, e); 
2976 (125) (g, o, k, i, e); 3012 (2) (q, k, e). 

20. h-Chlor-isobuttersSure. Aufnahmsversuch wegen rascher Triibung der 
Sabstanz bet Belichtung ergebnislos. 

21. a- Chlor-isobuttersaures Methyl C[. C (CH~) 2. CO. 0CH 3 (HE~L). Destilla- 
tion mit Kolonne und mehrmalige Destillation im Vakuum. Sdp.17 42--440; 
Sdp.76 o 1350 (Lit. Sdp.?). riD, ,1~1"4122. hufnahmen: P1. 3212, m. F., t ~ 1 4  ; 

Pl. 3213, o. F., t ~ 8 ;  Sp. m., Ugd. m. bis st. ; n ~ 3 9 .  

hv--225 (lsb) (e); 269 (Isb) (e); 330 (1/..) (e); 362 (3) (+_e, e); 505 C/2) 
(k, e, c); 529 (~/2) (e); 610 (7) (k, e, c); 703 (1/2) (e); 805 (11) (k, e, c); 873 
(lb) (k, e); 927 (1) (e); 978 (5b) (k, e); 1146 (1) (k,-e); 1190 (1) (k, e); 1275 
('/2) (k, e); 1455 (8sb) (k, e); 1733 (tb) (e); 2856 (3b) (k); 2939 (10sb) 
(q, k, e); 2991 (12) (q, o, k, e). 

22. ~-Chlor-isobuttersaures t 'thyl C1.C(CHa)2.CO.OC~H 5 (HEYL). Mehr- 
malige Fraktioniel'ung im Vakuum. Sdp.~2 46--50~ Sdp.:6 ~ 147--148"50 (Lit. 
Sdp.749 148"5--149~ nD, 16~1"4109. Aufnahmen : P1. 2801, m. F., t ~ 2 1 i  Fl. 2802, 

o.F., t~13"5;  Ugd. m. his st., Sp .m. ;  n ~ 5 7 .  

h ~ 2 4 8 ( ~ / 2 b )  (e); 333 (4b) (k,i, ___e, e); 442(0) (e, c); 513 (1) (e, c); 610 
(5) (~,e, ~); 676 (V~) (e); 773 (~5) qr ~, e); 829 (4) (k,e, e); 866 (3) (~,i, e); 
905 (1) (k,e); 936 (1)(k, e); 975 (1) (k,e); 1020 (3) (k,e); 1104 (2 b) (k, e); 
1151 (~/.~b) (e); 1207 (1/2b) (e); 1269 (lb) (k, e); 1396 (*/~) (k, e); 1453 (6b) 
(k, e); 1637 (*/~) (e); 1724 (2b) (e); 2740 (1) (7c); 2870 (3) (It, i, e); 2933 (6b) 
(q, k, i, e); 2984 (6b) (q, 1% o, k, i, e). 

Die Frequenz 1637('/2) st~mmt vermutlich yon ether Veranreinigung 
durch Methacrylsi~ureester; sie kann nur geringfiigig sein, denn die n~chst 
st~rkste Freqaenz 3035 maeht sich schon nicht mehr bemerkb~r. 

23. ~-Chlor.isobuttersaures lsoprofyl C1 .C (CH3) ~ �9 CO �9 0CH (CI-I~) 2. Aus der 
Sieur% i-Fropylalkohol and HCI hergestellt; dreimalige Destillation des Esters. 
Sdp.12 24--270; Sdp.7~ o ~ 1 1 3  ~ unter geringer Zersetzung. (Lit. Sdp.?). 
nD, 2~1"4062 .  Aufnahmen: P1.3230~ m . F ,  t ~ 2 0 ;  P1.3231, o . F ,  t ~ 1 4 ;  

Sp. m., Ugd. m. bis st. ; n ~  28. 

h v ~ 2 4 6  (~[~sb) (e); 605 (Ib) (k, e); 817 (4) (k, e, e); 890 (17) (e); 936 
(2) (k, e); 1105 ('/2) (It, e); 1148 (I/~) (k, e); 1335 (1) (k, e); 1452 (5b) (k, f, e) 
1733 (~/2) (e); 2875 (5b) (b~ e); 2925 (6b) (q, k, e); 2981 (6b) (q,p, o, k, e). 

24. Trimethyless~qsaures IsoTropyl (It3C)~C.CO.0CH(CH3) 2. Darstelhmg 
durch O. BALLXCS aus tier Saure und Isopropylalkohol unter Einleiten yon 
ttCl-Gas. Der Ester warde durch Brom gereinigt tlnd nach dem Troeknen mit 
Na2SO ~ dreimal destilliert. Sdp.2o 35--38 ~ ; Sdp.~o 126"7 ~ (Lit. Sdp.?). 
riD, ~so~1"3893. Aufnahmen : P1. 3098, m. F ,  t ~ 1 5 ;  PL 3099, o. F., t~101/2;  
Ugd. m., Sp. m. ; n ~ 5 7 .  
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h v ~ 2 3 3  (1) (e); 273 (2) (e); 300 (1) (e); 373 ( lb)  (e, c); 422 (1/~) (e); 
458 (1) (~, ~, ~, +b ) ;  ~8~ (.~) (~, y, •  796 (4) (~, i , A  e, c ); 832 (5) (~, e); 
878 (8) (/c, e); 939 (5) (k, e); 1024 (2) (k, e); 1070 ('/=) (/c); 1107 (2) (/~, e); 
1142 (1) (/e,e); 1221 (2sb, dopp.?) (k, e); 1288 (1) (/~, e); 1343 (2) (/~,e); 1452 
(6b) (/r f ,  e); 1723 (3b) (e); 2791 (1?) (k); 2871 (3) (p, k , i ,  e); 2980 (8sb) 
(q,/e, i, e); 2982 (6 sb) (~, p, o, ~, i, e). 

25. Trimethylessigsaures n-Buty~ (H~C)~C.CO.OC4H 9. Eine Vorrats- 
15sung des Na-Salzes wurde eingedampft, der getrocknete Riickstand in n-Butyl- 
alkohol suspendiert and tlCl-Oas eingeleitet. Nach Abfiltern and Abdestillieren 
yore festen Rficks{und wurde der i~berschi]ssige ~lkohol, der wegen der Bildung 
eines Tiefsiedegemisches nicht dureh Destillation vom Ester getrennt werden 
konnte, mit Wasser ausgesehiittelt. Der Es{er wurde mit CaCls 2 getrocknet und 
zweimM bei herrseh. Druek, dreimal im Vakuam destilliert. Sdp.~3 53--55~ 
Sdl%~0 1560 (Lit. Sdp. ?). n~), 17"5-- 1"4051. Aufnahmen: PI. 3217, m. F., t = 1 6 ;  

P1. 3218, o. F., t - 1 0 ;  Sp. m., Ugd. m.; n ~ 3 5 .  

hv=3OS(lsb)  (e); 553 (0)(e); 587 (5) (/c, e); 793 ( lb)  (k, e); 832 (lb) 
(/c, e); 935 (3b) (/r e); 953 (1) (e); 10t9 (Ib) (e); 1052 (~/2b) (/~, e); 1112 (~/2b) 
(/c, e); 1219 (1 b) (k, e); 1293 (3s5) (It, e); 1375 (lb) (e); 1452 (7b) (k, e); 1725 
(35) (e); 2868 (8b) (/c, e); 2904 (10) (q, /~, e); 2930 (10) (~, o, It, i, e); 2968 
(lOb) (~, p, k, ~, ~). 

9~ 


