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Studien zum Raman-Effekt  

Mitteilung 134:  Paraffinmonocarbons~.ure-Ester 

Vort 

O. BALLAUS 

229. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Techn. Hochschule Graz 

(E ingegangen  am 22. 10. 1941. Vorgelegt  in der  S i tzung  am 23. 10. 1941) 

Zur Vervollstgndigung des im hiesigen Institut systema~isch 
gesammelten Beobachtungsmateriales wurclen die Ramanspek{ren 
von 20 bisher noch nicht bearbeiteten ]~onoearbons~ture-Estern 
1~-CO. OR' aufgenommen. Die Ergebnisse sind im Anhang zahlen- 
miil3ig mitgeteilt; angeschlossen sind die Beobaeh~ungen an 
3 Sgure-Anhydriden. Das beabsiehtigte Programm konnte wegen 
Einberufung zum ~Iiliigrdienst nieht vollendet werden. 

Da die Uniibersieh~liehkei{ der Spektren dieser viela~omigen, 
symmetrielosen Mo]ekiiie eine ins Einzelne gehende Analyse bls- 
her nieht zulie$, sei die Disknssion auf eine Zusammenstellnng 
cler ftir die C : O-Bindung beobaehte~en Frequenzwerte beschriink~. 
}r Ausnahme der mit ~ bzw. ~* bezeichneten Freqnenzen 
wurden alle angefiihrten Zahlenwerte air derselben Apparatur 
gewonnen. Die einfach gesternten Zahlen stammen yon CE~zVG ~, 
die zweifach ges{ernten yon HIGI~; erstere mul3ten der Vergleleh- 
barkeit wegen um 2 c m  - ~  verkleinert werden. 

cn~ 
C2H5 
C~U~ n 

C ~ n  
84ti9 i 
C~It, i 

Mittel 

C O - F r e q u e n z w e r t e  in den E s t e r n  R.C0.OR" 

CHa C~H~ 

1736 (3) 1736 (3) 

1734 (3) 1731 (3) 
1734 (3) J 1731 (3~ 

1732 (2)] 1731 (4) 
1732 (3) 1731 (2) 
1733 (3) 1729 (2) 

1733"5 1731"5 

CaH~n C~H 9 n 

1735(2)* 1~35 (2)* 

1735 (6)**I 1133 (4) 
/ 

1735 (3) 1733 (3) 
1732(3) 1736(3) 
1732 (4) 1732 (5) 
1726 (2) 1731 (3) 

1732"5 1733"3 

C,H 9 i 

1737 (2)* 

1734 (4)** 
1735(4) 
1736 (2) 
1736 (3) 
1734 (4) 

1735"3 

CaH: i 

1732 (1)* 
1727 (3) 
1725 (3) 
1735 (2) 
1729 (5) 
1785 (2) 

1728"9 

C4H9 
sek. 

1~35 (2) 
1131 (3) 

1729 (1) 
1729 (2) 
1729 (2) 
17~8 (3) 

1730"2 

CaH9 
tert .  

1725(0) 
1731 (3) 
1725 (2) 
1729 (3) 
1~30(2) 
1722 (3) 

1727"0 

H. C. C~E,xG, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 293. 
M. E. H~G~, Physic. Rer. 38 (1931) 1845. 
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Trotz der geringen Genauigkeit, mit der die Nessung der 
im allgemeinen breiten (10--14 cm -~) und diffusen CO-Bande be- 
halter is~ zeigen die tabdlierten Z~hlen in ~bereinstimmung mit 
frtiheren, an anderen Beispielen erhaltenea Ergebnissen s deutlieh, 
dal3 die CO-Frequenz abnimmt bet zunehmender Verzweigung der 
Esterkette am ~-C-Atom, obwohl zwisehen CO Gruppe und Xette 
ein O-Atom eingesehaltet ist. Dureh entspreehendes Zusammen- 
ziehen der Ni~telwerte (unterste Zeile der Tabelle) erh~It man: 

~ (C:0)~1733"5;  1733"2; 1729"6; 1727"0 

Was wetter die beiden C0-Frequenzen der Anhydride yon 
Paraffinmonocarbonsiiuren anbelangt, so liegen nun zuziig]ieh der 
friiheren in diesem Institut durehgefiihrten Beobaehtungen ~ die 
folgenden Angabe~ Yor: 

Anhydrid der: o) (C :0) A oJ 
Essigs~are (H~C.CO)~O 1754 (3) 1805 (3) 51 
Propionsiiure (HsC. 2.C0)20 1745 (2) 1804 (4) 59 

1742 (2) 1804 (3) 62 n-Butters~ure (H~ C~. C0)~O 
i -  Bu~ters~ure 1738 (1) 1799 (2) 61 
n.-Valeriansiiure ] 1750 (2) 1806 (4) 56 

(tt0c~.co)oo i-Valeriansgure ~ - 1740 (2) 1800 (3) 60 
n-Capronsaure (HllC5.C0)20 1745 (2) 1805 (3) 60 
Methoxyessigs~ure (H3C.0.H~C.C0)20 1766 (~/2) 1821 (1) 55 
Chloressigs~ure (CI.H~C.C0)20 1763 (~/2") 1839 (1) 76 

Die niedersten Werte gibt das i-Butters~ureanhydrid mit 
in ~-Stellung verzweigter Kette. Wiihrend ferner die Substi- 
tuenten OCH~ and C1 in dea Estern der substituierten Essig- 
sgure eine ungef~hr gleieh starke ErhShung der CO-Frequenz 
verursaehen, ist in den Anhydriden der Substituent Chlor in 
dieser Hinsieht der wirksamere; gleiehzeitig ruff er eine nieht 
unerhebliehe Vergr~13erung tier Frequenzdifferenz A(o hervor. 
Wenn nun dus Auftreten zweier versehiedener C0-Frequenzen 
mit tier engen Koppelung zweier gleieher CO-Gruppen in Ver- 

�9 bindung gebraeht wird, dann mul~ eine ~nderung der Frequenz- 
differenz im wesentliehen wohl auf eine Xnderung der Xoppelungs- 

K. W. F. KO~L~A~:SCa u. lZ. S~:RASAL, S.-B. Akad. Wiss. Wien (1I b) 14fi 
(1937) 377; Mh. Chem. 70 (1937) 377. 

K. W. F. KOHL~AVSC~, A. PO~G~ATZ U. R. SEKA, Ber. dtsch, chem. Ges. 66 

(1933) 1. 
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verh~itnisse (vermutl ich Anderungen der Bindungswinkel)  zuriick- 
gefiihrt  werden. Es  w~re yon In~eresse, diesen Subst i tuenten-  
Einflul~ in den Anhydr iden systematisch zu untersuchem 

Anhang. 
Die Ester wurden naeh dem fiblichen Verfahren durch Veresterung der 

S~ure, in einigen F~llen aus dem S~ureanhydrid und dem entspreehenden Alkohol 
hergestellt. Zur Entfernung fluoreszenter Verunreinigungerl bew~hrte sich das 
folgende Verfahren: Zusatz yon Bromwasser bis zur bleibenden Gelbf~rbung, 
Entfernung des tibersehiissigen Broms mit Na2S~O 8 und neuerliche Destillation. 

1. Pro2ions~iure-sek.-Butylester. H~C~ ~ CO �9 0CH(CH3) �9 C.H~. Herstellung aus 
dem S~ureanhydrid. Sdp.2~ 42"0--42"50; Sdp.760 131"70 [Lit. 132--132"5% Auf- 
nahme auf Platte Nr. 2962, mit Filter, t = 1 6  Stunden; P1. 2963, ohne Filter, 
t = 1 0 ;  im letzteren Falle Unrergrund (Ugd) st., Spektrum (Sp.) m; Zahl der 
Streulinien n = 5 4 .  

Av=229 (1/2) (e); 336(1/2b) (e, c); 413 (2)(e, c); 451 (J/2) (k, e); 497 (I) 
(~, e); 598 (2) (~, y, e, e); 829 (2) (~, j; ~); 868 (4) (~, ~); 906 (3) (~, ~); 970 (2 b) 
(k,e); 1024 (2b)(k,e); 1080 (2) (k, e); 1120 (2) (k, e); 1149 (0)(k, e); 1175 (1/2) 
(k, e); 1266 (lb) (k, e); 1304 Q/2)(k, e); 1358 (2b)(k, e); 1447 (5sb) (k, e); 1731 
(3 b) (e); 2879 (3) (p, k, e); 2935 (4 b) (q, k, i, e); 2980 (3) (q, p, o, k, i, e). 

2. Propions~iure-tert.-Butylester. H~C2.CO.OC(CHa) ~. Herstellung aus dem 
Anhydrid. Sdp.26 38"2--39"2~ Sdp.76 o 120"9--121"9 [Lit.?] ; n ]),25.7= 1"3892; 
P1. ~Nr. 2990 u. 2992, m. F., t ~ 1 4  u. 12; P1. 2991, e. F., t = 9 ;  Ugd. m., Sp. m.; 
n = 5 3 .  

Av=234 (1) (e); 324 (4) (• 422(1) (k, e); 490 (2) (e); 603 (3) (k, t~ e, c); 
752 (6) (k, i , f ,  • c); 852 (4) (k, i , f , e ,  c); 893~(3) (k, e); 925 (3) (k, e); 1027 
(lb) (k); 1079 (2) (k, i, e); 1112 (V.~) (k, e); 1160 (~/2b) (k, e); 1250 (lb)(k, e); 
1385 (~/~) (e?); 1455 (6b) (k, e); 1731 (3)(e); 2880 (4) (k, e); 2932 (8b)((/, k, i, e); 
2980 (8) (q, o, k, i, e); 3008 (6) (q, o, k). 

3. n-ButterJiure-n-Propylester. HTC~.CO.OC3H 7. Herste]lung aus der 
Ss Sdp.14 39"2~ nD,2~.4 = 1"3990 ; P1. Nr. 2889, m. F., t : 1 4 ;  P1. 2890, o. F. 
t = 9 ;  Ugd. m,  Sp.m.;  n = 4 6 .  

A v : 2 3 9  (0), (e?); 312 (1) (• e); 339 (1) (e); 423 Q/2) (e); 488(~/2) (k, e); 
606 (1) (k, e, c); 757 (1/~) (k, e, c); 794 (l/~) (k, e); 864 (4b) (k, e); 906 (4b) (k, e); 
971 (~/~) (k, e); 1038 (4) (k,i, e); 1105 (3b) (k, e); 1292 (2b) (k, e); 1450 (6b) 
(k~ e); 1518 (00) (e?); 1735 (3b) (e); 2737 (2b) (k); 2876 (3b) (k, e); 2908 (2) 
(q, k) ; 2936 (5 b) (q, o, k, i, e) ; 2973 (5 b) ; (q, p, k, e). 

4. n-Butters(iure-n-Butylester. HTC~.CO.0C~H 9. Herstellung aus der Sgure. 
Sdp. la 54"6--55"6~ ; Sdp. 7~o 164"8~ [Lit. 16~'3~ ; n~, ~ o ' t :  1"4050 ; P1. ~Zr. 2973, 
m. F.~ t : 1 4 ;  n ~ 2 3 ;  nur Itge-Erregung. 

A ~ : 2 8 5  (lb); 335 (1/2); 439 (1); 501 0) ;  593 (1); 753 (~h); 807 (1); 
837 (3); 866 (3); 894 (3); 926 ('/~); 95~ (lb); 1015 (~/~); 1051 (3b); 1108 (3b); 
1313 (4); 1448 (Sb); 1733 (3b); 2873 (4); 2923 (4b); 2967 (2). 
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5. n-Butters~iure-i-Bulylester. H 7C 3 �9 CO. OCH 2 .CH (CH3) ~. Herstellung aus 
der S~ure. Sdp.~251"4~ Sdp.76 o 157--158 ~ [Lit. 156"9 ~]; nD, ~ . ~ 1 " 4 0 1 8 ;  
P1. Iqr. 2980 n. 2981, m.F. ,  t ~ 1 4 u .  30; P1. 2982, o . F ,  t ~ 1 4 ;  Ugd. m ,  Sp. 
m.; n ~ 6 5 .  

h ~ 2 6 7  (2sb) (e); 414 (lb) (e, c); 503 (lb) (/c, e, c); 606 (lb) (1r e, c); 
707 (~/~b) (6); 794 (~/~) (e?); 825 (4) (/c, e); 864 (3) (/c, e); 891 (1)(/c, e); 923 (1) 
(~, 6); 962 (1) (~, ~); 1004 (1) (~, e); 1046 (1) (~, e); 1104 {1) (~, ~); 1130 (2) 
(/c, e); 1176 (2) (/c, e); 1248 (1 b) (/c, e); 1297 0b)  (/r 6); 1339 (15) (k, e); 1374 
(0) (/~, e); 1414 (1) (/~); 1456 (6b) (k, e); 1735 (4b) (j) e); 2725 (lb) (/~); 2773 (1); 
(q, b); 2874 (I0) (/c, i, e); 2905 (10) (q, ~c, e); 2937 (10) (q, o,/c, i~ e); 2972 (10) 
(q, p~ o, It, i, e). 

6. n-Buttersiiure-selc.-Butylester, tt~C 3 �9 CO* OCH (CH~) �9 C~tt 5. I-Ierstellung 
aus der S~ure. Sdp. ~ 51"2--52"20 [Lit. Sdp. ~s 54~ n ~), ~ 1 ~  1"3990 [Lit. nD, ~8"~ 
1"4029]; P1. ~r. 2965, m. F., t ~ 1 4 ;  F1. 2966, o. F.~ t ~ 9 ;  Ugd. m., Sp. m. ; n ~ 5 8 .  

b y = 2 1 5  (0)(e); 313 (0) (e); 360 (y~) (e, c); 427 (0) (e, c); 503 (3)(k, 6, c); 
598 (1) (e, c); 776 (3) (/c,f,e, 6); 821 (3) (/~, e, c); 868 (3) (/r e); 904 (2) (/~, e); 
991 (3) (/r e); 1041 (2) (/~, e); 1108 (3b) (~, e); 1165 (~/~) (/c, 6); 1172 (y~) (k, e); 
1302 (1) (k, e); 1360 ('/~) (/c, e); 1453 (5b) (/c,f~ e); 1729 ( lb)  (e); 2733 (3) (/c); 
2878 (4b) (p, to, i, e); 2930 (6sb) (q,/c, i~ e); 2974 (5 b) (q, 2~, ~c, i, e); 3019 (0.9) (/5 e). 

7. Isobutters~iure-i-Butylester. (I-I3C)~ttC.C0.0CH,.CH(CH3) ~. tterstellung 
aus der Stture. Sdp.~l 36--400; Sdp'7~o 147"3--147"8~ [Lir 18"2~ 1"3986; 
t)1. Nr. 3081, m. F., t ~ 1 4 ;  P1. 3082 u. 3083, o. F ,  t ~ 1 2  u. 9; Ugd. m., 
Sp. m.; n ~ 5 0 .  

h v = 2 1 7  (~/2)(e); 262 (3b) (e); 330 (0) (e); 381 (1) (e); 423 (3) (e); 527 
(1) (e); 595 (t/s) (e); 640 (1) (e); 750 (~/,) (e); 820 (4) (/c, e); 856 (4)(Is, e); 917 
(1) (k, e); 968 (2) (/c, e); 995 (1) (/c, e); 1098 (3) (lc, e); 1129 (3) (k, e); 1182 (3b) 
(k, e); 1253 (2b) (/c, e); 1297 (2) (/c, e); 1339 (2) (/c, e); 1381 (1/~) (/c, e); 1457 
(Sb) (k, e); 1734 (4b) (e); 2726 (1)(/~); 2760 (1) (/c); 2874 (10)(/c, i, e); 2911(9) 
(g, p, ~, i, 6); 2974 (10) (q, ~, ~, i, 6). 

8. IsobuttersSure-selc.-Butylester. (H3C).HC.CO.0CI-I(CH.~).C~.H ~. Her- 
st~llung aus tier S~ure. Sdpq 2 46"5--48"50 ; Sdp.~6 o 149"1--150"1 ~ [Lit. 7]; riD, 14"4 = 

~1"3989;  P1. Rr. 3086 u. 3088, m. F., t ~ 1 4  u. 32; PI. 3087, o. F., t ~ 9 ;  
Ugd. sr Sp. m.; n ~ 5 1 .  

h v ~ 2 2 4  (2sb) (e); 267 (2sb) (e); 320 (y~)(6?); 423 (1)(e); 476 (1) (e); 
531 (V~) (6); 588 (~/~) (6); 647 (V_~) (~); ~00 (~/0 (~, 6); 852 (3) (~, 6); 874 (2) 
(s e); 934 (~/~)(k, e); 965 (2) (/c, i, e); 989 (1)(/c, e); 1024 (I) (e); 1111 (35) 
(/c,f, e); 1174 (1) (k, e); 1267 (1) (/~, e); 1302 (1) (k, e); 1362 (lb) (/c, e); 1454 
(6sb) (lc, f ,  e); 1728 (3 b)(e); 2873 (4)(/c, i, 6); 2913 (8) (q,/c); 2939 (8) (~/,/~, i, e); 
2979 (8) (q,/9, o, ]~, i, e). 

9. n-Valerians~iure-n-l~ropylester. HgC~.CO.OC3H 7. Herstellung aus der 
Saute. Sdp.1252--55~ Sdp.v6 o 167"4 ~ ~Lit. 167"5~ nD, 2 r 6 ~ l ' 4 0 5 5 ;  P1. Nr. 
2914 u. 3033, m. F., t = 1 2  u. 18; P1. 2915 n. 3034~ o.F., r  u. 11; Ugd. m., 
Sp. m.; n ~ 6 2 .  
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'%~272 (2sb) (e); 345 (1/2) (e, c); 430 (~/.~) (k, e, c); 492 ('/2) (/c, e, c); 
516 (~/2) (e, c); 596 (~/~b) (/c, e, c); 647 (l/2) @, e); 705 (0)(k, e); 759(1)(/c, e); 
830 (25) (k, e); 878 (lb) (k, e); 925 ( lb)(e) ;  1035 (1) (k, e); 1060 (35)(k, e); 
1105 (2 b) (k, e) ; 1244 (~/2) (k, e); 1298 (2 5) (k, e); 1349 (0) (k, e) ; 1393 (0) (k, e); 
1452 (6sb) (k, e); 1732 (35) (e); 2737 (15) (k); 2873 (55) (k,i ,  e) ; 2909 (6b) 
(q, ]c, e); 2936 (6) (q, o, k, e); 2970 (6) (q, p, k, i, e). 

10. n-Valeriansdure-i-Propylester. HgC4.CO.OCH(CI-I3) 2. tterstelhmg aus 
tier Saute. Sdp.12 50--52 ~ ; Sdp. v6o 164"9~ [Lit. ?] ; hi), 19.2~1"4025; P1. Nr. 3038, 
m.F., t ~ 1 6 ;  F1. 3039, o. F., t - -9 ;  Ugd. rest., Sp. m. ; n ~ 4 0 .  

5~=270  (25) (+e);  413 (15) (k,e, c); 500 (~/25) (e,c); 699 (lsb) (e); 
829 (35) (/c, e, c); 909 (1) (/c, e); 940 (1) (e); 998 (~/,) (e); 1058 (]) (/c, e); 1109 
(2) (k, e); 1139 (~/.) (e); 1176 (I/~) (e); I240 (I/2) (e); 1298 (1) (/r e); ]343 ('/~) 
(e); 1452 (45)(k , f ,  e); 1735 (25) (e); 2872 (25) (7r e); 2913 (2) (q, k, e); 2945 
(3) (p, b, e); 2982 (2) (q, p, k, e). 

11. n-Valeriansgure-n-Butylester. HgC4.C0.OC~H o. Herstellung aus der 
S~iurel Sdp.t~72--74~ Sdp.76 o 175"2 o [Lit. 175~ nD, 22"3 ~ 1"4098; P1. Nr. 2026 
u. 2027, m.F. ,  t ~ 1 8  u. 24; Ft. 2025, o.F. ,  t = I 0 ;  Ugd. m., Sp. m.; n=58.  

,5v=238 (1/2) (e, c); 264 (t/2 Bd.); 437 (~/2) (e, c); 514 (~/2) (e, c); 603 (~/,) 
(~, ~, ~); 654 (1/~) (~, ~); 750 (V2) (~, ~, ~); 83~ (55) (~, ~, ~); 905 (%) (~); 938 
(~/25) (e); 1021 (~/2)(/~, e); 1060 (4b)(k,e); 1112 (285) (/~, e); 1186 (~/2) (/c, e); 
1238 (1/2) (e); 1260 (~/2) (k, e); 1302 (4) (/c, e); 1345 (~/2) (/c, e); 1384 (15) (/c, e) ; 
1450 (6sb) (/c, e); 1736 (3b) (e); 2728 (2sb) (/c); 2873 (8sb) (/r e); 2910 (8sb) 
(q,/~, i, e); 2934 (8sb) (q,/c, i, e); 2966 (7b) (q, 1~,/c, i, e). 

12. n-Valerians(iure-i-Butylester. HoC4.CO- 0CH2-CH(CH~) 2. Herstellung 
aus der Sfiure. Sdp.19f10--65~ ; Sdp.76 o 179"20 [Lit. ?];riD, 19"a ~1"4091 ; P1. Nr. 3093, 
m. F., t ~ 1 0 ;  P1. 3094 u. 3097, t = 7  u. 9 ; Ugd. m., Sp. m. ; n = 5 0 .  

h~=256 (3,Bd) (e); 387 ( lb)(e);  431 (~/~b)(It, e); 495 (V2)(e); 596 (~/~b) 
(e); 693 (~/.) (e); 742 (V2) (e) ; 826 (4) (/~, e); 900 (~/~) (/~, e); 926 (2) (k, e); 964 
(25) (k, e); 1015 (~/2) (k,e);  1057 (2) (/c, e); 1109 (2)(k, e); 1131 (1) (k); 1182 
(2) (k, e); 1248 ('/2) (k, e); 1299 (2) (/~, e); 1336 (~/~) (/c, e); 1383 (*/2) (k, e); 
1455 (5sb) (]~, e); 1736 (2) (e); 2873 (8) (15 i, e); 2912 (7) (q, k, i, e); 2936 (6) 
(q, /c) ; 2968 (7) (q, p,/r i, e). 

13. n-ValerianMiure-se]c.-Butylester. HsC~.C0.OCH(CHo).C2tt~. Herstellung 
aus der Saure. Sdp.~ 60--64 o [Lit. Sdp.~s 67~ nD, ~.~ ~ 1"4082 ; P1. Nr. 3103, 
m. F., t ~ 1 6 ;  P1. 3104, o. F.~ t ~ 1 3 ;  Ugd. m., Sp. s.; n ~ 5 1 .  

h v ~ 2 1 7  (1) (e); 252 (2Bd)(e); 429 (~/~sb) (e); 500 (1)(k, e); 598 (~/2)(e); 
706 (~/.~) (e); 781 (1) (k, e); 830 (3) (k, e); 864 ('/2) (k, e); 905 (t/~) (k, e); 942 (~/2) 
(k, e); 991 (lsb) (/c, e); 1026 (~/2) (k, e); 1057 (1) (15 e); 1110 (3sb) (/~, e); 1157 
(V2) (~); 1178 (V2) (~, ~); ~266 (G) (~, ~); 1306 (2~5) (~,i,~); 1363 (lb) (~, ~); 
1452 (6sb) (]r e); 1729 (2) (e); 2873 (5)(k, e); 2910 (4) (q,/c); 2932 (6) (q, k, i, e); 
2977 (5) (q,p, k, i, e). 

14. n-Valeriansiiure-tert.-Butylester. I-IoC~.CO*OC(CIt~) a. IterstelIung aus 
dem Anhydrid. Sdp.~71"0--72"5 ~ [Lit.?]; n~),ua.~=1"4037; Pl. Nr. 2996, m.F., 
t = 1 2 ;  P1. 2997, o.F.,  t=7~/~ ;  Ugd. m., Sp. st.; n = 6 0 .  
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~ , = 2 6 6  (35) (f, e); 329 (3) (e); 357 (2~ (e); 430 (lb) (e); 516 (0) (e); 
613 (3) (k,e, c); 638 (2) (lc, e); 755 (5) (k,j;  e,c); 772 (4) (k, e); 833 (3) (k, e, c); 
848 (5) (k, i, e); 923 (5b)(/c. t; e); 1058 (35) (k, f ,  e); 1105 (4b) (k, e); 1152 (2) 
(k, e); 1298 (2) (k, e); 1247 (3b) (k, e); 1301 (2) (k, e); 1454 (10b) (k, e); 1729 
(3b) (e); 2713 (35) (k); 2872 (6b) (p,k , i ,e);  2926 (8b) (q, k, i, e); 2975 (10b) 
(q, o, k, i, e) ; 3009 (4 b) (q, k, e). 

15. IsovalerianMiure-n-Propylester. (HaC).~HC.H2C.CO.OC~H ~. Herstellung 
aus der Saure. Sdp.1~49--49"5~ Sdp.7~ o 155--1560 [Lit. 155"9~ riD, 2o.8~1"4030; 
P1. Nr. 2985, m.F., t ~ 1 6 ;  P1. 2986~ o. F., t~91/2;  Ugd. m., Sp. m.; n ~ 4 5 .  

h ,J~283 (~/~sb) (e); 423 (lb) (e, c); 497 (~/2sb)(e?); 622 (lb) (/c, e, c); 
832 (4)(k, e, c); 867 (3)(k,i, e); 915 (2)(/6 e); 957 (3b)(k, e); 1040 (35) (k, e); 
1114 (55) (k, e); 1168 (35) (k, e); 1287 (35) (k, e); 1339 (3b) (k, e); 1455 (Ssb) 
(k, e); 1732 (4b) (e); 2759 (~/2)(k?); 2876 (10b) (k, e); 2903 (85) (q, k, e); 2936 
(65) (~, k, e); 2968 (105) (q, p, o, k,i, ~). 

16. Isovaleriansgiure-i-Propflester. (HaC)~HC.H2C.C0.OGH(Ctta) 2. Her- 
stellung aus der S~ure. Sdp.5568"5--70~ Sdpw~o141--143~ [Lit. 142 ~ ;nD, o o . ~  
~1"3960; P1. Nr. 3192 u. 3194, m.F., t ~ 2 4  u. 14; PI. 3193, o. F., t~91/2 ;  
Ugd. m., Sp. st. ; n ~  53. 

h v ~ 2 2 3  (4b) (e); 271 (65) ( •  347 (0) (e); 430(4)(e, c, + a ) ;  505 (~/~) 
(e); 625 (4) (k, e); 824 (2) (k); 8r (7) (k, i, e, c); 891 (4) (k, e); 933 (4) (k, e); 
976 (3) (k, e); 1014 (2) (e); 1107 (7) (k, e); 1177 (4) (k, e); 1291 (2)(k, e); 1334 
(5) (k, e); 1456 (8) (k,f, e); 1729 (5) (e); 2725 (5) (k); 2873 (8) (k,i, e); 2906 
(8) (q,/c, i, e); 2930 (12) (q, k, i, e); 2975 (12)!(q, /9, o, k, i, e); 3033 (1) (k, i). 

17. lsovaleriansSure-n-Butylester. (H~C)2HC.H~C.CO.OC4H~. Hers~ellung 
aus der S~ure. SdP1255--62~ Sdp.76o170"1--172"1 [Lit.?]; P1. Nr. 3112, m. F ,  
t ~ 1 6 ;  P1. 3113, o. F., t ~ 1 0 ;  Ugd. m., Sp. st. ; n ~ 4 6 .  

hv=266  (4b) (e, e); 420 (2sb) (e, c); 500 (lsb) (e, c); 620 (285) (e, c); 
732 (~/2b)(e); 838 (8) (k,e,c); 962 (8) (k, .q, e); 1024 (2) (k,e); 1061 (2) (k,e); 
1120 (5) (k, e); 1161 (~/~.) (7c, e); 1300 (5) (k, e); 1338 (1) (k, e); 1453 (10b) 
( k , f , e ) ;  1732 (5) (e); 2722 (2) (k); 2872 (12) (k, i ,e);  2907 (12) (q,k, i, e); 
2936 (12) (q, k, i, e); 2967 (12) (q,p~ k, i, e). 

18. Isovalerians~ure-i-Butylester. (H~C)~HC. goc.co.ocH2.CH(CH3) 2. Her- 
stellung aus der Ssure. Sdp.1260--62~ Sdp.zs o 170--1720 [Lit. SdP.757170-172~ 
n D, ~2"8=1"4031; Pl. Nr. 3007, m. F., t ~ 1 6 ;  1)1. 3008, o. F., t =  10; Ugd. m~ 
Sp. m.; n----42. 

Av~264 (2b) (e); 421 (lb) (e,c); 498 (l/~b) (e); 626 (1/2b) (k, e, c); 720 
(~/2) (e?); 829 (5 5) (/c, e, c); 920 (t/2) (e?); 961 (5 5) (/~, e); 1016 (t/2) (/~, e); 1121 
(35) (k, e); 1174 (25) (/c, e); 1257 (1/2) (e?); 1297 (~/,) (k, e); 1339 (25) (k, e); 
1457 (7sb) (k, f,  e); 1736 (35) (e); 2871 (105) (k,i, e); 2910 (10b) (q, 2,/~, i, e); 
2969 (10 b) (q,p, k, i, e). 

19. Isovaleriansdiure-sek.-Butylester. (H3C),HC. H2C. CO- 0GH (CH3) �9 C2H ~. 
Herstellung aus der Si~ure. Sdp.1~60--64~ [Lit. SdP.ls67~ nD, 16~1"4018 ; 
P1. Nr. 3118 u. 3119~ m.F., t : 1 4  u. 32; Ugd. m,  Sp. st.; n ~ 2 7 .  Nur Hgc- 
Erregung. 
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5 v = 2 3 7  (2, Bd); 383 (1/2); 427 (1 sb); 499 (6); 607 (1/2) ; 772 (6); 819 (8); 
837 (3); 906 (5); 958 (4); 988 (7); 1028 (4); 1112 (7sb); 1158 (1); 1300 (0); 
1347 (3sb); 1452 (10b); 1729 (2sb); 2880 (8); 2934 (8); 2976 (8). 

20. lsovalerians~'ure-tert.-Butylester. (H3C)sHC.H~C.CO.0C(CH3) 3. Her- 
stellung aus dem Anhydrid. Sdp.la 60--650 [Lit. ?] ; nD, 2t'8 = 1"3998; P1. Nr. 3002, 
m. F., t - - 1 2 ;  P1. 3005, o. F., t = 7 ;  Ugd. rest., Sp. m.; n = 5 1 .  

Av=263 (2) (e); 324 (2) (e); 384 ('/8)(e?); 431 (1) (k, e, c); 630 (2) 
(k, e, c); 756 (2) (k,e);  778 (2) (k,e); 832 (2) (k,e); 851 (2) tk, e); 923 (2sb) 
(k, e); 964 (lb) (k,e);1033 (2b) (k, e); 1116 (2sb) (k, e); 1174 (lb) (k, e); 1209 
(1)(k,e); 1248 (lsb) (k, e); 1300 (1/8) (k, e); 1336 (1) (k, e); 1456 (5sb) (k , f ,e ) ;  
1730 (2 sb) (e); 2875 (4sb) (1~ k, e); 2932 (6sb) (q, k, e) ; 2977 (5sb) (q, p, o, k, i, e). 

21. galeriansiiure-Anhydrid. HgC~.CO.0.CO.C4H ~. Hersfellung durch 
Kochen yon 1 Mol galerians~Ure mit 1"5 Mol Essigs~ture-Anhydrid und i/8 g 
Benzolsulfos~ure unter Riickflal~. Abdestillieren der tiberschiissigen Essigs~ure 
und ihres Anhydrids in der Kolonne, dreimaliges Fraktionieren. Sdp.16 111--1120 
[Lit. Sdp.15 110--111~ ng, 05.s=1"4171 ; P1. Nr. 2994, m. F., t = 1 4 ;  P1. 2995, 
o. F., t = 7 ;  Ugd. mst., Sp. m.; n = 3 4 .  

Av=246 (3, Bd) (e); 586 (1/2) (k, e);828 (3b) (lc, e, c); 894 (3b, doppelt?) 
(k, e); 1058 (4) (  k, e); 1103 (4) (k,e); 1304 (5) (k, e); 1417 (2) (k); 1452 (8b) 
(k, e); 1750 (2) (e) ; 1806 (4) (e) ; 2739 (3) (k); 2872 (10) (k, i); 2910 (10) (q,/e, i, e); 
2940 (10) (q, k, i, e); 297~ (6) (q, I9, k, i, e). 

22. Methoxyessigsgure-Anhydrid. H3CO. H2C.CO.O. CO �9 CHs. 0CH~ �9 (vor m" 
FR~E~KEL-LA~DAU). Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.zl 
111"2--113"20 [Lit. Sdp. ~o 124--128~ PI' '  Nr. 1406, m. F., t = 1 4  ; P1. 1407, o. F., 
t~81/8;  im letzteren Fall tiberstarker Ugd. im Blau. n = 4 0 .  

Av=264 (I) (f, e)i 328 ( G ) ( e ,  c); 390 (0)(e, c); 458 (G) (k, e, c); 525 (0) 
(k, e, c); 869 (1) (k, e); 935 (3) (k, e); 1138 (1) (k, e); 1238 (I/~) (e); 1288 (1) (k, e); 
1420 (1) (k, e); 1456 (3b) (k, e); 1766 (a/~) (e); 1821 (1) (e); 2753 (2) (k); 2834 
(5) (q, ~, ~); 2882 (5b)(~,  e); 2949 (Sb) (q, ~, k, e); 3006 (2) (q, ~, ~). 

23. Chloressigsgure-Anhydrid. C1.HsC. CO. O. CO- CH 8 �9 C1. (vorm. FRAE~KEL- 
LAND~V). Mehrmalige Vakuum-Fraktionierung. Sdp.~o 108--110~ Schmp. 48--490 
[Lit. Sdp.~ 110~ Schmp. 460]; P1. Nr. 2275 u. 2276, m. F., t = 1 4  u. 32, b--45~ 
Ugd. m., Sp. s.; uur Hge-Erregung. 

•  (0); 243 (2); 306 (1); 421 Q/8); 510 Q/8); 595 (0); 716 (0); 79l 
(4b); 840 ('/.~); 863 (1); 931 Q/,) ;  1025 (~/2); 1109 (0), 1171 (~/8); 1312 (1/8); 
1403 (2); 1763 (V.); 1839 (1/3); 2958 (1). 


