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Konstitutionsprobleme, 4. Mitteil. : Carbonyl-Frequenz und Molekul- 

Konstitution. 
[Aus d. E'hysikal. Insti tut  d .  Techn. Hochschule Graz.. 

(Eingegangen am 17.  .qugust 19.33.) 

1. E i n l e i t u n g .  Wir haben in der vorangehenden Mitteilungl) iiber 
das im R a m a n - E f f e k t  abnormale Verhalten der Gruppe -CO.O.CO- 
berichtet, die selbst in einem viillig symmetrischen S a u r e - a n h y d r i d  
R . CO .O . CO . R zwei verschiedene und stark erhiihte Frequenzen fur die 
innere Schwingung der Carbon y l g r u p p e n  aufweist; aus diesem abnotmalen 
Verhalten haben wir vorlaufige Schliisse (Unsymmetrie des Briicken-sauerstoff- 
atoms) gezogen und eine nahere Untersuchung des Problems angekiindigt. 
Um alles zur Sicherung der Feststellung zu tun, daB der oben geschilderte 
Befund iiber die CO-Prequenz ein abnormaler sei, haben wir mittlerweile 
das V e r h a l t e n  d e r  C O - F r e q u e n z  in  Molekiilen ni i t  n u r  e i n e r  Car -  
b o n y l g r u p p e  revidiert und iiber die Ranian-Spektren der F e t t s a u r e n 2 ) ,  
ihrer M e t h y l -  und A t h y l e s t e r 3 ) ,  der A m e i s e n s a u r e -  und Chlor -  
a m e  i sen s iiu r e - e s t e r  , sowie der S a u r e -ch lor ide  4, bereits an anderer 
Stelle berichtet ; die Schwingungsspektren der Ketone und Aldehyde, sowie 
der Halogen-essigsaure-ester werden ebendort demnachst mitgeteilt werden. 
In Abschnitt I1 der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse zusammen- 
fassend kurz besprochen. 

Wir haben weiter das V e r h a l t e n  d e r  C O - F r e q u e n z  in  Molekiilen 
m i t  2 C a r b o n y l g r u p p e n  in  a - ,  p- ,  o d e r  y - S t e l l u n g  untersucht und 
veroffentlichen diese, sowie einige Erganzungs-Beobachtungen in den 
,,Berichten", da man bei der Diskussion der Ergebnisse das rein chemische 
Gebiet der K e t o - E n o l - T a u t o m e r i e  betritt. Die vorliegende Mitteilung 
hatte sich allerdings urspriinglich nur mit nicht tautomerisierenden Molekiil- 
Formen befassen und die Grundlagen fur die in der nachsten Mitteilung 
zu besprechenden Schwingungsspektren tautomerer Gleichgewichts-Formen 
schaffen sollen, doch sind wir durch eine kiirzlich erschienene Arbeit von 
H a y a s h i  gezwungen worden, schon jetzt die Ergebnisse an A c e t y l - a c e t o n ,  
A c e t o n y l - a c e t o n  und Resorc in  mitzuteilen; denn diese Arbeit von 
H a y  a s h i  mit ihren zum Teil richtigen, zum groBen Teil aber falschen Resul- 
taten ist geeignet, die ganze Untersuchungsmethode zu diskreditieren, und 
darf daher nicht lange unwidersprochen bleiben. 

I m  Anhange sind die Darstellungsweise und Vorbehandlung, sowie 
die erhaltenen Messungs-Ergebnisse zusammengestellt fur die folgenden 21 
untersuchten Substanzen : A (Wiederholungen mit verbesserten Mitteln) : 
K o h  le n s a u r e - d i m e  t h y 1 - 0 x a 1 s a u re  - d i a t h y 1 - 
e s t e r  ; I3 e r  n s t e in  s a u r  e - d i a  t h y  le s t e r  ; U r en  z t r a u b en  s a u r e ; R (Neu- 
beobachtungen) : Met  h a n  - t r i c  arb on s a u r  e - t r i me t h y 1 - und - t r i a t h y 1 - 
e s t e r ;  Me than- t e t r aca rbonsaure - t e t r aa thy le s t e r ;  M e s i t y l o x y d ;  

und - d i a t  h y le s t e r ; 

l) K .  \V. F K o h l r a u s c h ,  X.  P o n g r a t z ,  K. S e k a ,  Ii. 66, I 1193.3~. 
2)  K .  \Y. F. K o h l r a u s c h ,  I>. K o p p l ,  A .  P o n g r a t z ,  Ztschr. physikal. Chcm. (B)  

3 )  K .  I(-. I:. K o h l r a u s c h ,  F. R o p p l ,  9. P o n g r a t z ,  Ztschr. physikal. Chem. (B)  

4, K .  IT-. 12. K o l i l r a u s c h ,  .i. P o n g r a t z ,  Ztschr. physikal.Chem. (B)  22 (im Druck) 

21, 2 . t ~  119.;3!. 

22 (im Druck) l19.33:. 

[I933!. 
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Tabel le  I :  H o h e  und Breite der Carbonyl- 

H .......................................... 

_ _  
.seX.-H,C, . HC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

12 I sel, -H8C3.HC. .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
tert -H,C,.C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

14  tert.-H,,C,.C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~ ~~ ~ ~~ -~ ~ 

~ ~~ ___ I 3  I ~ ~ ~~ 

I 

I 
Methyl- 

*Idehyde 1 ketone  

R . C O . H  1 R.CO.CH, 

D ime  t h y 1 -a cr  y 1s a u  r e - me t h y  1 e s t e r  ; Bern  s t e in  - 
sau re -d ime thy le s t e r ;  L a v u l i n s a u r e ,  sowie deren Methyl -  und A t h y l -  
e s t e r ;  D i m e t h p l -  ace tess igsaure  - m e t h y l e s t e r ;  Acon i t sau re  - t r i  - 
a t h y l  - und Tr i ca rba l ly l sau re  - t r i m e t h y l e s t e r ;  A c e t y l -  ace ton ;  
Ace tony l -ace ton ;  Resorc in ,  geschmolzen und in alkohol. Losung. 

11. Molekiile m i t  n u r  e iner  Carbonylgruppe .  Das Verhalten 
der CO-Frequenz in Molekiilen mit nur einer Carbonylgruppe laWt sich, 
wie unsere ausgedehnten MeWreihen zeigen, in einfacher Weise beschreiben ; 
es bildet als ,,normales Verhalten" die Grundlage fur die Besprechung der 
etwas komplizierteren Falle von Molekiilen mit zwei Carbonylgruppen und 
sei daher d er weiteren Diskussion vorangestellt. 

Tabelle I enthalt eine passend gekiirzte Zusammenstellung von Hohe 
und Breite der zur inneren Schwingung der Carbonylgruppe gehorigen 
Frequenzen. Von oben nach unten ist in den 14 horizontalen Zeilen die 
Lange und Konfiguration der Seitenkette R systematisch variiert : in Zeile I 
ist R = H, in Zeile z R = CH,, in den Zeilen 3 -10 ist R = R' . H,C (primares 
C-Atom), in den Zeilen 11 und 12 ist R=R',HC (sekund5,res C-Atom) und 
endlich in den Zeilen 13 und 14 R=R',C (tertiares C-Atom). Abgesehen 
von der ersten Zeile und von geringen, an der Grenze unserer MeWgenauigkeit 
gelegenen Veranderungen bei Verzweigung der Kette in sr-Stellung (vergl. 
weiter unten), zeigt die Tabelle, dal3 in den Vertikalkolonnen a-h die Fre- 
quenz-Werte konstant und unabhangig von der Lange der Seitenkette sind, 
demnach als cha rak te r i s t i s ch  f u r  den S u b s t i t u e n t e n  X in  d e r  K o n -  
f igu ra t ion  R.CO.X angesehen werden konnen. 

Die P requenz -Hohe  zeigt keinerlei gesetzmaWigen Zusammenhang 
mit dem Gewicht  des Substituenten X, das in den Vertikalkolonnen a-f 
von links nach rechts zunimmt. In erster Linie ist n u r  d i e  N a t u r  d e s  

Ox a ls  a u r e  - und 
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- 
~~ ~- 

Substanz ----I H,C .CO .X j R . H,C .co.xJ K,HC . co . x 

. . . . . . . . .  1652.j I h @ . j  

. . . . .  1732.6 1728.5 

Saure X = OH 
Methylester S = OCH, 
ikthylester X OC,H, 
Ketone X = CH, 

. . . .  1736 1735.0 1732.5 

. . . . . . . .  :;;: j 1709.6 I 709 .o 
1793.6 [ 1788.0 

1666 ~ 

Saure-chloride . . X = C1 1798 
-1ldehyde . . . . . .  X = H 1715 1 1719.4 I 17'9.5 

Frequenz in Molekiilen mit nur einer C : 0-Gruppe. 

R,C .CO .x -- 
1644.0 

1724.5 
I702 .o 

1723.0 

1728.5 

1790.0 

Saure- Saure- 
methylester athylester 

Sauren 

R .CO . OCH, R .  CO . OC,H 

Saure-chloride 

R .  CO. C1 

Ameisen- 
saure- 
ester 

H . C O .  O R  

1666k 7l/z 
16511-12 
1654+ 16 
1652115 
1652 
165318  
1652 

-_____ 

1654110 ! 

Chlor- 
ameisen- 

saure-ester 
C1.CO .OR 

u n m i t t e l b a r  a n  d e r  R.CO-Gruppe s i t zenden  Atoms  bzw. der Atom- 
gruppe maogebend fur die Hohe der CO-Frequenz; es handelt sich somit 
um einen typischen k o n s t i t u t i ven E in  f 1 u B , den d a s  Na ch b a r a t o m 
auf d ie  Fes t igke i t  d e r  C:O-Bindung ausubt. Die Frequenz-Breite 
ist mit einer Ausnahme (Kolonne c) in allen Kolonnen nahe gleich; sie variiert 
im Mittel zwischen *6.6 (Kolonne d) und &S.7 (Kolonne g) und kann im 
Durchschnitt als konstant mit h7 .7  cm-l angesetzt werden. Die S a u r e n  
jedoch bilden eine Ausnahme nicht nur bezugl. der Frequenz-Hohe, die 
bei ihnen einen ungem-ohnlich niederen Wert hat, sondern auch bzgl. der 
Frequenz-Breite, die mit 5 10.4 ungewohnlich groB ist (vergl. die Diskussion 
dieser Ausnahme-Stellung der Carboxylgruppe in Lit. 3 ) .  



1358 K o h 1 r a u s  c h , Pongra  t x : Raman-Effelct [Jahrg. 66 

Saure. . . . . . S = OH 
Itl iylester.  . S = OC,H, 
Methylester S = OCH:, 
Ketone . . . . S =CH,,  
Aldeliytle . . S = H 

EinfluB der Verzweigung in a-Stellung auf die Festigkeit der CO-Bindung 
ist jedoch klein und ron zweiter Ordnung gegeniiber den Einfliissen, die 
ein A u s t a u s c h  des Kachbaratomes zur Folge hat, und stiirt daher die Mog- 
lichkeit im allgemeinen nicht, atis der. Hiihe der CO-Frequenz auf die Natur 
des Substituenten X irn Molekiil R . CO . X zti schlieoen. 

Anders aber liegt die Sache in Molekiilen init u n g e s a t t i g t e r  Seiten- 
kette K ;  wenn sich an das C-Atom in cc-Stellung eine C:C-Doppelbindung 
ansetzt. wenn also die C: 0-Umdnng mit der C:  C-Bindung konjugiert ist, 
ist die Riickwirkung auf die CO-Frequenz wesentlich starker. Dies ist im 
vorliegenden Zusammenhang deshalb von besondereni Interesse, weil z. B. 
bei Molekiilen mit zwei CO-Gruppen in rJ-Stellung durch Tautonierisation 
die Keto- und Enol-Konfigurationen : R . CO . CH, . CO . R + R . C (OH) : 
CH. CO . R nebeneinander im Gleichgewicht bestehen. Uin die Riickwirkung 
der Konjitgation auf die CO-Frequenz kennen zu lernen, sind in 'I'abelle 3 
die C0.-Frequenzen ztisamniengestellt fiir die Molekiilfornien: 

l h j j l F  10 

I j.i,i*X 
1 7 j j + i  
r ;~o+X 
1719+8 

-4) I<'. CH, . CO . X 13) >C : CH. CO . X C) HCRCH--CH%C.CO. 'CH = CH' X 

T n b e l l e  3 I)ie Erniedriguiig der CO-Frequenz liei Konjugntion niit einer C.C-I)oppel- 
hintlung 

Su hs t an z I K . H , C . C O . S  ' C :CH CTS I C Z , . C O q  Erniedrigiing 

B c 

Ilie in tler Tahelle angegehenenen Zahleu sind Mittelwerte mit  folgencler Herkunft: 
fiir die G r u p p e  -4: vergl. die Einzeln-erte der Tahelle I ;  fiir die G r u p p e  B :  Die Croton- 
sanren (cis- utid traiis-) weisen zwei Frequenzen im (>ehiet der Iloppelhindung auf j) : 
eine gesicherte 1,inie bei 1649 und eine fragliche hei 1684; erstere istwegen ihrer Intensitat  
fraglos als C:C-Frequenz anzusehen; letztere ist zu unsicher, als daB wir aus ihrem \-or- 
handensein Sclilusse zu ziehen wagten. 1)alier fehlt in 'l'abelle 3 eine Angalie iiher die 
ungesiittigteu Sa iuren .  Fiir die urigesattigten Me th : - les te r  liegen Messungen vor a n :  
F uni a r  - uiitl J I  a le  in  - , C r o toil - und I so c r o t o n  s a u r  e - e s t e r  j), sowie an L) i m  e th y l -  
ac ry l s i i i u re -e s t e r  (.Inhang Xr.  2 ) ;  die gefundenen Einzelwerte") fiir die CO-Precluenz 
sind der lieihe nnch: I ; I X I . : ~ ~ ,  1727&9, I i L O i 7 ,  I i I j i S ,  1 j15+9.  Fur die X t h y l e s t e r  
wurden die Zahlen I 724 & 9 (I'um a r s  ii 11 r e  - )  und I 727 i 8 (11.1 a le  i n s a 11 re  ~ e s t e r j) ver- 
wendet. Fiir die Ketone: M e s i t o s y d  1hXj3- ~ 0 ' ; ~  (.lnhnng Xr ,  I ) ;  die Messungen an 
F - J o n o n i ) ,  die zwar eiiie 1:reqiieiiz bei 1 0 ~ 4 ,  aher  nocli drei andere Linien irn Bereich 

3 )  A .  u a t l i e u ,  I;. 11.. E'. K o l i l r a u s c h ,  -1. I ' o i ig ra t z ,  Monatsh. Chem.  60, 20.5 

") Bs ha t  den . l n s ~ h e i n ,  als 01) in tlcii Mokkulen tler Forrnen K O .  O C ,  I I C : C H  
. C O  . O R  untl I < . H C : C € I . C O . O R  noch insofcrii eiii I'nterscliied Ixsteht,  als die 13- 
niedrigiuig x' im zivciten 1:nll XriilJer \v$rc als ini ersten. 11.iirdcii weitere Beohachtungen 
(lies als allgeniein zntreffentl eriveiseii. danii i\-iirc in 'I'ahelle ,3 tier 1Vert fur 8, auf etwa 
A, = 18 c n r l  ZLI I-erXriiIkrii. 

I C ) j 2  . 

:) H. \-. Tculer, H .  H e l l s t r i i m ,  Z t s i h r .  pliysikal. Chem. (13) la, 342 ;19311, 
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der Doppelbindung ergaben, schienen uns fur ihre Verwendung an dieser Stelle 211 un- 
durchsichtig. Fur  die A l d e h y d e  liegen Beobachtungen vor a n :  Z i m t a l d e h y d E )  
(1603 (a),  1676 (7)]; C i t r a l g )  j164o (4), 1681 (=j)]; C r o t o n a l d e h y d l o )  jr640, 16901; 
F u r f u r o l l )  [166j ( I s ) ,  1683 (10):; alle Substanzen zeigen eine Linie bei im Mittel 1683; 
doch scheint uns die Zuordnung zur CO-Frequenz nur bei den beiden letztgenannten 
Molekiilen gesichert, bei den ersten beiden liel3en sich Einwendungen machen . 

Bezgl. der G r u p p e  C verweisen wir auf die Messungen: Benzoesaure2 )  (165717);  
ihr hl e t h yl e s t e r l l j  (I 716 & 7I/*), ihr :<thy l e s  t e  r 11) ( I  714 9) ; 0-P h t h a l s  au r e - 
m e  t h  y le s t e r l )  (I 7221 9 )  ; i -  P h t h  a l s  au r e  - m e  t h  y l -  
ester '*)  (1725&10), ihr  A t h y l e s t e r I 2 )  (171817) ;  B e n z a l d e h y d I 8 )  (1696); m- und 
p -  K i t r o - b e  n z a1 d e h y d ( I  68 7)  ; S a l i  c y 1 - 
a l d e h y d s )  (1663?); A c e t o p h e n o n i 3 )  (16771 j). Dabei wurden die aus unsern eigeneii 
friiheren Arbeiten stnmmenden Daten durch nochmalige -1usmessung von Lage und 
Breite der CO-Frequenz und (was seinerzeit nicht geschehen ist) dnrch Korrektion der 
rorkomnientlen geringen Dispersions-Schwankungen fur diese Zmecke neu bestimmt. 

Die Zahlen der Tabelle 3 besagen, 'wenn sie sich auch in Bezug auf die 
Gruppen I!, und C nicht auf so einheitliches Beobachtungsmaterial stiitzen 
wie in Gruppe A, doch mit hinreichender Sicherheit, daB sowohl in Kon- 
figuration B als C eine g l e i c h a r t i g e  E r n i e d r i g u n g  der CO-Frequenz 
eintritt ; in der Gleichartigkeit dieser Beeinflussung scheint uns ein neuer- 
licherI6) Ilinweis dafur zu liegen, da13 der Benzolring Doppelbindungen 
enthalt. Die Erniedrigung - vergl. die letzte Kolonne von Tabelle 3 - kann 
recht betrachtliche Werte annehmen und verschiebt z. B. die Ester-Fre- 
quenzen der Gruppe B und C in den Bereich der Aldehyd-Frequenzen der 
Gruppe A, die Keton-Frequenz der Gruppen B und C fast in den Bereich 
der Saure-Frequenz von Gruppe A. Cmstande, die bei der Diskussion der 
Keto-Enol-Tautomerie zu beriicksichtigen sein werden. Die Erniedrigung 
(,,Depression" 6) betragt im Mittel in den Saure-estern 6, = 12, in den Ke- 
tonen und Aldehyden S2 = 31 (vergl. jedoch bezgl. 6, die Anrnerkung'j)). 

111. N i c h t  t a u t o n i e r i s i e r e n d e  Molekiile m i t  m e h r e r e n  C a r b o -  
n y l g r u p p e n .  In Tabelle 4 sind zunachst die Angaben fur die CO-Frequenz 
in Molekiilen vereinigt, die bezgl. der Carbonylgruppen symmetrisch gebaut 
sind; d. h .  jede in1 Molekiil vorkommende CO-Gruppe hat die gleichen Sub- 
stituenten. Da die Natur derselben die Hohe der CO-Frequenz bestimmt 
und alle CO-Gruppen des Molekiils gleichartig beein fluBt sind, liegt kein 
AiilaU fur eine Frequenz-I'erdoppelung vor. 

( I  jl j i 7j, ihr 

( I  700 i .j, 1697 & 10) ; X n i s a1 d e h y d *) 

t h y l e  s t e r l )  

8,  S. T 'e i ikntes\ \ - 'aran,  S.  B h a g a ~ a n t a m ,  Proceed. KO?-. Soc. London 128, rj- 

"I) J .  13. H i b b e n ,  Proceed. S a t .  .icad. Sciences n'ashinxton 18, j 3 L  :193L]. 
I)) .\. I)aclieii, K .  \V. P. K o h l r u i i s c h ,  Monatsh. Cheni. .;a, L O I  ~19.30'. 
12) noch nicht 1-eroffentlicht. 

1 )ad ieu .  K .  TV. F. K o h l r a n s c h ,  Monatsh. Chem. a;, .<j9 - 1 9 ~ 9 . .  
'l) -\. I ) ad ie i i ,  F. J e l e ,  K .  IT .  I>. K o h l r a u s c h ,  Monatsh.  Chem. a8, 4 r S  ~1931.. 
li\ -1. r )ndiei i .  K .  iy .  1:. E ; o h l r a n s c h ,  ;\fonatsh. Chem. 33,  1 8 2  

"'i l-ergl. iiber (lie IXskussioii der Benzol-Konfignrntioll einerseit 
K .  TV 1'. K o h l r a u s c h ,  -1. I ' o n g r a t z ,  JIonatsh. Chem. 60, 1.7.;. 61, -1' 

, A K o u s s e t .  .1nii. P h p  19, 229 
cience Rologn;~ ,  VI11,'1o r9,32-19.33 . 

r933-;  :indererseits: (;. 13. U o n i n o .  Mcmor. 
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4 
5 
6 
7 

8 
9 

- 

I 0  

Methan-tricarbonsaure-trimethylester . H C ( C 0 .  OCH,), 
Methan-tricarbonsaure-triathylester . . HC(CO .OC,H,), 
Methan-tetracarbonsaure-tetraathyl- 

175z& 11 
175z+ 17 

I ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 C(CO.OC,H,), j I754&22 i 
~~ - -- ~~~~ - 

Bernsteinsaure-methylester . . . . . . . . . .  1 (H,C C O  OCH,), 1 7 3 4 1  9 
Bernsteinsaure-athylester . . . . . . . . . . .  (H,C CO OC,H,), 1731i-6 

Tricarballylsaure-trimethylester . . . . . .  
1 

Aus dieser Tabelle ergibt sich dreierlei: I) daB die Konjugation zweier 
CO-Gruppen (Nr. I und 2 der Tabelle 4) eine betrachtliche Erhohung 
(,,Elevation" E) zur Folge hat, die fur die CO-Frequenz der Carboxalkylgruppe 
c1 = 28 gegenuber dem Normalwert 1734 der Tabelle 3 betragt. Sind die 
beiden CO-Gruppen durch eine CH,-Gruppe getrennt (Nr. 3 ,  4), dann sinkt 
die Erhohung auf den Wert zl = 8 cm-l; schieben sich zwei CH,-Gruppen 
ein (Nr. 8, 9), dann verschwindet die gegenseitige Beeinflussung. 2 )  scheint 
die Haufung von Carbonylgruppen am selben C-Atom (vergl. Nr. 5, 6, 7 
mit 3 ,  4 und 10) eine weitere schwache Erhohung zu bewirken. 3) ist es 
vielleicht gestattet, an die starke Zunahnie der Frequenz-Breite in den 
Molekulen Nr. 3-7 die Vermutung zu knupfen, daW in diesen Fallen die 
vorausgesetzte Symmetrie vielleicht doch keine ganz vollkommene ist ; der 
Gedanke an die Ungleichheit der 4 Valenz-Elektronen des zentralen C-Atomes 
liegt dabei nahe. Jedoch sind Schlusse, die auf der Linienbreite basieren, 
wenig sicher, da die Linienbreite auch von verschiedenen Versuchs-Um- 
standen (Spaltbreite, Belichtungs-Zeit, Linien-Intensitat, Untergrund) ab- 
hangt, deren Vergleichbarkeit kaum exakt zu realisieren ist. 

Im vorliegenden Zusammenhang von besonderem Interesse ist die Er- 
hohung E fur Carbonylgruppen in a- oder P-Stellung. Da die CO-Frequenz 
in der Keto- und Aldehydgruppe gegen konstitutive Einflusse nach den 
Angaben von Tabelle 3 und nach anderen Erfahrungen (vergl. z. B. Tabelle 6 
in unserer vorangegangenen Mitteilung) l) etwa 2 -2.5-mal empfindlicher 
ist als in der Carboxalkylgruppe, so wird man fur sie Erhohungen z2 erwarten, 
die der GroBenordnung nach ungefahr c2 = 60 fur a-Stellung und e2 = 20 
fur P-Stellung der Carbonylgruppen betragen durften. 

Mit diesen Zahlenwerten fur die Erniedrigung 8 bzw. Erhohung E der 
CO-Frequenz bei Koppelung der Carbonylgruppe mit einer C:C- bzw. C:O- 
Doppelbindung stehen zunachst die in einigen Molekiilen rnit ungleich beein- 
fluBten Carbonylgruppen gefundenen Frequenz-Werte der Tabelle 5 in 
ertraglicher Ubereinstimmung. 

In der Brenz t raubensaure  ist eine Carboxyl- und eine Keton-CO- 
Frequenz zu erwarten. Wegen Konjugation der Carbonylgruppen sollten 
beide Frequnzen erhoht sein, erstere urn einen aus den bisherigen Erfahrungen 
noch nicht vorausbestimmbaren Betrag, letztere urn rund z2 = 60 crn-1, 
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T a b e l l e  5. Molekiile mit ungleichen Carbonylgruppen. 

also vom Normalwert 1710 (Tabelle 3) auf 1770; gefunden wurden (Tabelle 5, 
Nr. I) die Werte I730 und 1767. In der L a v u l i n s a u r e  und h e n  Estern 
sind Norm.alwerte zu erwarten (E = o nach Tabelle 4), also 1653 bzw. 1734 
fur die CO-Frequenz der Carboxyl- bzw. Carboxalkylgruppe und 1710 fiir 
die der Ketongruppe; gefunden wurden (Tabelle 5, Nr. 2 ,  3, 4) die Werte 
1643 und 1708 in der Saure, und eine Linie 1719 ubernormaler Breite in den 
Estern, deren Lage dern Mittel aus den beiden Erwartungs-Werten 1710 
und I734 entspricht. I m  hhylester  der A c o n i t s a u r e  sollten eine normale 
Ester-Frecluenz bei 1734 und eine wegen der Konjugation rnit der C : C -  
Bindung urn 8, = 12 em-l erniedrigte Ester-Frequenz bei 1722 em-' auf- 
treten; da der letzteren doppeltes Gewicht zukommt, ist im Falle der Nicht- 
aufspaltbarkeit eine breite Linie bei etwa 1726 zu erwarten; gefunden wurde 
172059. 

Nicht in Ubereinstimmung mit der Vorausberechnung sind die Beob- 
achtungen am M e t h y l e s t e r  d e r  D i m e t h y l - a c e t e s s i g s a u r e  (Nr. 6, 
Tabelle 5). Zu erwarten ware eine Keto- und eine Ester-Frequenz, die 
wegen der @-Stellung der Carbonylgruppen um c2 = 20 bzw. s1 = 8 erhoht 
sein und die Frequenz-Werte 1730 und 1742 haben sollten, die kaum getrennt 
werden kiinnten. Stat t  einer mittleren Linie bei 1736 beobachtet man aber 
zwei Linien mit den fast normalen Werten I709 und 1738. Es hat den Anschein, 
als ob die beiden , ,beweglichen" Wasserstoffatome der verbindenden Methylen- 
gruppe nicht nur fur die Fiihigkeit des Molekiils, zu tautomerisieren, sondern 
auch fur die wechselseitige BeeinfluBbarkeit der Carbonylgruppen in P-Stellung 
notig waren ; wir sind im Begriff, dieser Erscheinung nachzugehen. 

Ferner hat sich herausgestellt, dab die in den E s t e r n  d e r  Brenz-  
t r a u b e n s a u r e  beobachteten CO-Frequenzen Werte aufweisen, deren Er- 
klarung auf Schwierigkeiten stoflt ; auch diesbeziiglich sol1 das Erfahrungs- 
material nach Tunlichkeit erweitert werden. 

IV. Die  B e o b a c h t u n g e n  von  Hayashi l ' ) .  Im Juni-Heft der 
zitierten Zeitschrift erschien eine Arbeit von T. H a y a s h i ,  der aus den 
R a m  a n  -Spektren von Diacetyl, Acetyl-aceton, Acetonyl-aceton und Re- 
sorcin Schliisse auf die Konstitution dieser Molekiile zog. Wir zeigen im 
folgenden, daB die experimentelle Grundlage dieser Schliisse teils unzu- 

17) T. H a y a s h i ,  Scient. Papers Inst. phys. chem. Res. Tokyo 21, 69 [I9331 
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reichend, teils falsch ist, und da13 daher die auf solchen Befund gestiitzten 
Aussagen uber die Konstitution hinfallig sind. 

In Bezug auf Diace ty l ,  in welchem H a y a s h i  die drei recht unwahr- 
scheinlichen Verschiebungen k-2937, e-1677, e-2056 gefunden haben will, 
konnen wir allerdings keine Angaben machen; denn unsere, im Oktober 
1932 auf P1. 756 (rot-empfindliche Super-Panplatte) versuchte Aufnahme 
zeigte wegen der goldgelben Farbe der Substanz im violetten und blauen 
Teil nichts, im roten Teil einige Linien, deren Identifizierung wegen der 
zahlreichen Quecksilberlinien in diesem Bereich ganz unsicher ist. 

Acety l -ace t  on. Urn die Unzulanglichkeit der Beobachtungen 
H a y  ash  i s darzutun, seien die Ergebnisse seiner besten Messung, namlich 
der an Acetyl-aceton, unseren Ablesungen in der folgenden Tabelle 6 gegen- 
iibergestellt. Aus dieser Gegenuberstellung folgt : I) H a y  ash  is Frequenz- 

Kohl  r a u s  c h , Po ng ra t z : Raman-Ef fekt 
c 

T a b e l l e  6 :  Das Streuspektrum des Acetyl-acetons. 

K o h l r a u s c h - P o n g r a t z  

V 

2.1465 
24430 
24370 
- 

24196 

24068 
- 

23878 
23783 
23708 
2 3669 
23578 
23533 
23457 
2340.5 
'3335 
23267 
22712 

3 3 3  
"433 
22386 
2 2 300 
22155 
22075 
r r o q  
21943 

21786 

21738 

__ 
2 2 -  - 

2 I 9 O . j  

2s768 

21695 
21642 

Zuordnung 

9-292.3 
P--2923 
0-2923 
- 

k--509 

k--637 
- 

i-638 
k-9 2 2 

k-997 
k-1036 
eS640 
k-s172 
k-1248 
k- I 300 
k-1370 
k--1438 
e-226 
- 

e-403 
e-505 
e-552 
e-638 
e-783 
f-920 
e-914 
e-995 
e- 10.3 .i 
k-2919 
e---I I 7 0  
k-2967 
e- 1 24.3 
e-1296 

H a y a s h i  

V Zuordnung 
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' I 'abel le  6 (Fortsetzung) 

K o h  1 r a 11 s c h - P o n g r a t z 

1 

6 
6 *  
I b  * 
8b  * 
2b * 
2b * 

5 * 
' 1 2  * 

- 

- 
- 

- 
- 
- 
. *  
I *  

I *  
, *  
6 b  * 

Y 

i-291 j 
e-I 366 
e-1428 
e-I j96 
e-1655 
e--I 7 2 3  

e-292.3 
e-2967 

- 

- 
- 
- 

- 

- 

C-224 
c-397 
c- jog 

c-6 
C--j j j 

i 

H a y a s h i  

V Zuordnung 

I,inien, die trotz Filterung erhalten bleiben und daher nicht ~ o n  Hgk oder Hgi 
errept sein konnen, sind rnit * bezeichnet. 

Werte v in em-' sind fast durchwegs zu gro13, daher die Frequenz-Werte 
G) der Ranian-Linien zu klein; die Abweichungen betragen bis zu 30 crn-l, 
wahrend fur die ron ihm und uns verwendete Dispersion Abweichungen von 
etwa +5 crn-l tolerierbar waren. 2 )  H a y a s h i s  Angaben uber die relative 
Intensitat i liefern ein vollkomrnen entstelltes Bild ; wghrend, urn ein Beispiel 
zu bringen, die Intensitaten der Linien Nr. 14-17 bei uns ini ungefahren 
Verhaltnis 1:6:4:2 stehen, findet H a y a s h i  z : z : 2 : 3 .  3) Da H a y a s h i  
anscheinend keine Kontroll-aufnahme ,,niit Filter" gemacht hat, komrnen 
E:ehler in der Zuordnung vor; hier z. B. ist die Linie Nr. 30 von Hgk erregt 
und nicht von Hge. 4) Die Linie Nr. 41, auf die H a y a s h i  seine Schliisse 
betreffend die Konstitution der Substanz basiert, finden wir auf keiner 
unserer 4 Aufnahmen; dafur fehlen in seinem Spektrum die fur die Kon- 
stitutions-BestiniIIlung wesentlichen Linien Xr. 39 und 40. j) Bn die Realitat 
der Linien Nr. 44-48 als verschobene Linien glauben wir nicht: I) fallen 
fast alle innerhalb der Fehlergrenzen von H a y  ash  i s  Messungen rnit Queck- 
silberlinien zusaninien ; 2)  sind die Frequenzen fur die innere Schwingung 
der OH-Gruppe. als welche 2 unter ihqen ron  H a y  a s h i  interpretiert wurden, 
bekanntlich bei etwa 3380 cm-' und nicht bei 3467 und 3563 cni-I zu er- 
warten; und 3) ist die Erregung von Raman-Linien durch die schwache 
Hgd-I,inie schon im allgenieinen ganz unwahrscheinlich, im besonderexi 
hier aber noch deshalb. weil die betreffenden 1,inien 1541 und 1682 nicht 
einnial yon der starken Hge-1,inie erregt gefunden wurden. 
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Alles zusammengenommen, kommen wir zu den Ergebnis : Wenn wir 
auch glauben, daB Hayash i  an Acetyl-aceton gemessen hat, so mussen 
seine Beobachtungen doch als unzulanglich und als ungeeignet fur weitere 
SchluBfolgerungen bezeichnet werden. Eine vorl5-ufige Diskussion unserer 
eigenen Messungs-Ergebnisse in Bezug auf die Konstitution der tautomeren 
Konfigurationen von Acetyl-aceton hat der eine von unsIs) bereits im April 
d. J. an anderer Stelle gegeben. Wir kommen in der nachsten Mitteilung 
eingehender auf diese Frage zu sprechen. 

Acetonyl-aceton.  Ohne auf die Einzelheiten einzugehen, begniigen 
wir uns mit der folgenden kurzen Feststellung : Wir finden im Streuspektrum 
n = 52 verschobene Linien, Hayash i  nur 19; seine Zuordnung ist z. T1. 
unrichtig, z. B. existiert die starke Linie bei 1269 (4) im Raman-Spektrum 
nicht ; seine Intensitats-Angaben sind uns unverstandlich, seine Absolut- 
werte der Frequenzen im allgemeinen fehlerhaft. Bezgl. der fur den Schlul3 
auf die Konstitution wichtigsten Linien G) = 1619 und w = 1707 besteht 
aber leidliche cbereinstinimung zwischen ihm und uns. Die Diskussion 
dieses Ergebnisses verschieben wir auf die na,chste Mitteilung. 

Resorcin.  Wir hatten urspriinglich nur an der geschmolzenen Substanz 
gemessen und das typische Spektrum eines meta-substituierten Benzol- 
Derivates gefunden. H a y  ash  i beobachtete an einer methylalkohol. 1,osung 
von Resorcin und fand das von unserem Ergebnis (vergl. Anhang Nr. 21) 
vollig verschiedene Raman-Spektrum = 758 (o), 1226 (o), I370 (o), 
1504 (o), 1697 (o), 1746 (o), 1816 (o) ,  1874 (o), 2945 (liZ). Von diesen Linien 
konnten 758 als zum Resorcin, 2945 als zum Methylalkohol gehorig ange- 
sehen werden, alle anderen Linien fehlten in unserer Aufnahme an der homo- 
genen Substanz. Daraufhin wiederholten wir die Aufnahme diesmal 
an einer gleich konzentrierten methylalkohol. Losung und fanden, wie sich 
aus den Zahlen des Anhanges ergibt, eine reine Superposition der Spektren 
von Resorcin und Methylalkohol, also keine chemische Beeinflussung, und, 
abgesehen von 740 und 2942, keine der von Hayash i  angegebenen Linien; 
da dieser die fur ein Mono-, meta-di- oder symmetrisch trisubstituiertes 
Benzol-Derivat iiberaus charakteristischen Benzolkern-Linien (r) = 1000, 

1600, 3050 n i ch t  findet, sind wir im Zweifel, ob die von ihm beobachtete 
Substanz iiberhaupt Resorcin war. Seine auf das Auftreten der Linien 1697 
bis 1874 basierte Folgerung, daB Resorcin eine Mono-Enol- bzw. eine cyclische 
P-Diketon-Form bilde, ist somit falsch ; Resorcin ist vielmehr ein gewohn- 
liches meta-Derivat des Henzols und besitzt keine tautomeren Formen in 
Mengen, die mit der Empfindlichkeit unserer spektralen Methode nachweis- 
bar sind. 

An h an g. 
Wie in der vorangehenden Mitteilungl) ist der Sdp., wenn nichts NBheres 

dazu bemerkt, fur 760 mm Druck verstanden. Die Spaltbreite des Spektro- 
graphen war fast ausnahmslos 0.06 mm; die Expositionszeit ist in Stunden 
angegeben. n = x (y) bedeutet, daB die Frequenzen w aus einem Streu- 
spektrum mit x verschobenen Linien, von denen y wegen Zuordnungs- 
Schwierigkeiten nicht verwendet wurden, abgeleitet sind. Neben dem in 
cm-I gemessenen Frequenz-Wert fur w ist in Klammern durch die arabische 

18) K .  W.  F. K o h l r a n s c h ,  Ann. Soc. Espan. Pis. Quim. 31, 315 [1933]. 
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Ziffer die subjektiv geschatzte relative Intensitat, durch b eine Verbrei- 
terung der Linie und durch die romische Ziffer die Haufigkeit des Vorkommens 
dieser Frequenz im Streuspektrum angegeben ; bei nur einmaligem Vor- 
kommen fehlt diese Angabe. Geklammerte Frequenz-Werte erschienen 
uns aus irgend einem Grunde (z. B. unbegrundbares Fehlen der Linie in der 
zweiten Aufnahme) unsicher. Speziell bei der CO-Frequenz ist die Linien- 
breite ausgemessen und zahlenrnaflig (A) angegeben. 

I) Me s i t  ylo x yd , (H3C)$ : CH . CO . CH,, (K a h  lb  a u m) . Zweimal bei 
herrschendem, einmal bei vermindertem Druck destilliert. Sdp. 128.2- 128.40 
(Lit. : 1300). 

iluf Platte Nr. 1053 eine Aufnahme mit Filter (m. F.) nnd t = 14 Stdn. Exposition, 
auf  P1. Nr. 1054 die Aufnahme ohne Filterung (0. F.) des Erreger-Lichtes bei 9lI2 Stdn. 
Exposition. Sehr starkes Streuspektrum (Sp) mit n = 5 2  ( I )  Linien auf starkem Unter- 
grund (Ugd.). Ergebnis:w = 188 (l/z,II); 3 5 2  (j,II); 376 (5,111); 457 (6,IV); 622 (8,111); 
821 (Gb, IV); 904 ( 2 ,  11); 962 (6, 111); 1071 (6, 111); 1164 ( I ,  11); 1215 (0); 13j6 ( 3 ,  11); 
1380 (7, 11); 1428 ( 3 ,  11); 1446 ( lob,  11); 1619 (15sb, IV); r68j&Io1/2  (5); (17jo) ( o ? ) ;  
(1789) (l/z?); 2918 (~gsb, 111); 2985 ( 3 ,  11); 3010 ( 2 ) .  

2) p, p' - Dirnethyl  - acry lsaure  - methy les t e r ,  (H,C),C:CH.CO 
. OCH,. D a r s t e 11 u n g : cc - B r o m - is o v a le r i an  s a u r e (K a h  1 b a u m) wurde 
verestert und der rektifizierte Methylester  mit dem Sdp. 176.4-177.80 
(Lit. : 174~:) in analoger Weise wie der Wthylester, dessen Herstellung 
M. Weiniglg) beschrieben hat, durch Kochen mit Diathyl-anilin gewonnen ; 
die Ausbeute lie13 sehr vie1 zu wunschen iibrig. Trotz 3-maliger Destillation 
ergab die Beilstein-Probe noch nicht die vollige Freiheit von Halogenz0); 
im Raman-Spektrum ist jedoch von der Anwesenheit von Brorn nichts 
zu bemerken. Sdp. 134.1 - 136.3~ (Lit. : 135 - 138~). 

Drei Xufnahmen, zwei m.  F. nuf P1. Nr. 1065 und 1076 mit IZ bzw. 1 4  Stdn., eine 
0 .  F. auf P1. Nr. 1077 mit 91/2 Stdn. Esposition ergaben auf mHWigem Untergrund ein 
starkes Streuspektrum mit n = 58 (2) Linien. o = 232 (I, 11); 323 (0); 351 (3, 111); 
381 ( I ) ;  465 (3b, 111); 740 ( 3 ,  111); 828 (4, 111); 850 ( ' i2 ,  11); 920 (4, 11); 960 ( 2 ,  11); 
1012 (I, 11); 1080 ( j b ,  11); 1150 (4, 11); 1230 ( 3 ,  11); 1275 (l/z, 11); 1347 ( 2 .  11); 1379 
(6, 111); 14-1'3 (Ssb, 11); 1653 ( Izsb,  111): 1715+1o (5b ) ;  2846 ( zb ,  11); 2873 (l/z, 11); 
2916 (8b, IV); 7.949 (8b, IT); 3050 ( 2 ) .  

Die Darstellung der nachfolgenden Ester erfolgte durch Behandeln 
der Saure rnit dem entsprechenden Alkohol bei Gegenwart geringer Mengen 
konz. Schwefelsaure und Entsauern der Rohprodukte mit Bicarbonat. 

(K a h 1 b au  m) . 
2-malige Destillation in der Kolonne; Sdp. 90.1~ (Lit.: 91~). 

Bisherige Beobachtungen: D a d i e u - K o h l r a u s c h ,  S. R.  E .p .  3 1 7 ~ ~ ) .  PI. Nr. 1004: 
m. F., 14 Stdn., 1'1. ~ o o j :  0.  F., 10 Stdn.; sehr schwacher Ugd., mittleres Streuspektrum, 
n = 33 ( I ) .  Ergebnis: w = 253 (l/zb); 332 (00);  365 (00 ) ;  519 (6, TII); 914 (6, 111); 
973 (l/z); 1113 ( 2 ,  11); 1161 (l/z): 1212 
2961 (8b, V ) ;  3009 (zb); 3042 (gb ,  11). 

4) Ko  h len s a u r  e - d i a t  h y le s t e r , 
2-malige Destillation in der Kolonne. Sdp. 125.7' (Lit. : 126~).  

3) K o h len sa u r e -d i me thy l  e s t e r  , H,CO . CO . OCH, 

11); 1459 (3b ,  11); 1 7 5 0 1 5 ~ / ~  ( r b ) ;  2850 ( 2 ,  11): 

(K ah  1 b a u m). H5Cz0 . CO . OC,H5 

_____~.. 

lo) A. 280. 252 j18941. 
z o )  M. Weinig  erhielt ebenfalls nicht ganz halogen-freien Athylester. 
zl) , ,S. R. E." als Abkurzung fur das Buch ,,Der Smekal-Raman-Effekt"  von 

X o h 1 r a 11 s c h (Spr inger  , 193 I) .  
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Bisherige Beobachtungen : D a d i e u  - K o  h l r  a u  s c  h , P a1 -S e n  G u p  t a ,  S. R .  E .  p .  31 7 ,  
P1. Nr. 1006: m .  F., 14 Sttln., P1. Nr.  1007: 0. F., 10 Stdn. Mittleres Spektruni auf sehr 
schwachem Ugd. n = 35 ( I ) .  Ergebnis: w = 363 (qsb, 11) ; 516 (2,II) ; 719 (00) ; 785 (00) ; 
903 (6, 111); 1020 ( ' / z ,  11); 1092 (I /%, 11); 1163 ( 3 ,  11); 1273 (0, 11); 130.3 (0, 11); 1453. 
(gb,  11); 1 7 4 3 & 8 l / ~  ( l / zb ) ;  2738 ( I b ) ;  2880 ( 2 ,  I V ) ;  2936 (10, IV); 2978 (Sb, \'). 

5) Ac o n it s a ure  - t r i a t h y le s t e r  , C,H,O . CO . CH, . C (CO . OC,H,) : CH 
.CO. OC,H, (Kahlbaum).  3-malige Destillation unter vermindert. Druck. 
Sdp.,,., 163.2-163.8~ (Lit.: Sdp.,, 164-165~). 

Die Aufnahmen P1. Xr.  771 m. F. und 772  0. I?. ergaben nach 13 bzi\-. j Stdn. Espo- 
sition ein mittelstarkes Spektrum mit n = 43 (4) Linien auf mittlerem bzw. starkem Ugd. 
Ergebnis: o = 206 ( I / * ) ;  254 (~b); 351 ( I ) ;  j3 . j  ( I ) ;  789 ( r s b ) ;  861 (6 ,  11); 90.1 ( 3 ,  11); 
1021 (+b, 11); 1096 (4b ,  II) ;  1 1 1 7  ( 2 ) ;  1x63 (2 , I I ) ;  1218 (4b, 11); 1270 ( 2 ,  11) ;  1300 (2, 11); 

2981 (.?I), V ) .  

6) CH,O . CO . CH, . CH (CO 
.OCH,) .CH,.CO.OCH, (F ranke l  81 Landau) .  3-malige Destillation 
unter vermindert. Druck. Sdp.,, 151-153' (Lit.: Sdp.,, 150~). 

I407 ( 2 ,  11); 1446 (7b .  111); Ih.j4 (12b. 11); 1 7 2 0 1 9  (Yb); 288.3 (5b ) ;  29.15 (4b, 111); 

T r  ic a r  b a l ly  Is au  r e - t r i me t h y le s t e r  , 

P1. T r .  756 m .  F., 1 4  Stdn.,  PI. S r .  757 0. V., ro'i2 Stdn.  -Xu€ mittlereni bzm. sehr 
starkem 1Jgd. ein mittleres Streuspektrum mit 11 = 37 1,inien. Ergebnis: w = 269 (I); 
3 5 2  ( 2 ,  111); 387 ( jb ,  111); 841 (41>, I V ) ;  Xyr  (6b, 11); 957 ( r b ) ;  999 (2b) ;  1060 ( ~ b ,  11); 
1091 ( r b ) ;  1162 (213, 11); 1 2 2 1  ( ~ b ) ;  1361 ( I / * ] ;  1414 ( 2 ) ;  14,j4 (6b, 11); 1734kt1r (6b); 
2856 (I, 11); 2948 ( 3 b ,  V ) ;  3001 (0). 

7) 0 xals  au r e - d i  me t h yle s t e r , H,CO . CO . CO . OCH, ; dargestellt aus 
wasser-freier Osalsaure uiid Methylalkohol mit nachfolgender 3-maliger 
Destillation. Sdp. 164.3--165.5~ (Lit.: 163~). 

PI. S r .  81.k iind S1.j zeigen bei 1 2  Stdn. (m. F.) bzw. 8I/, Stdn. (0. I>.] Esposition 
anf rnittlerem Ugd.  ein Streuspektrum mit n = 37 ( 2 )  rerscliobeneir 1,inien. w = ,301 ( l /*):  

j 8 0  ( 2 ) ;  400 (4,  IT'); 857 (7 ,  V I ) ;  987 (311,  111); 1191 (l/*, 11); 1.328 ( I ,  11); 1382 (lj2, 11); 
1446 (.<b, 11); 1j63&4'/* (6b);  2848 ( j b ,  11); r91 j  ('/*, 11);  2958 ( Iob ,  IV); 3055 (2b). 

S) Ox a l s  au  re - d i a  t h y l es t  e r  , (K a h  lb a u  m) ; 
I-malige Destillation bei herrschend . , e-malige Destillation bei verrnindert. 
Druck. Sdp. 184.j-185.6' (Lit.: 186~).  

1'11 a t  t e - 
(:anesaii  e2)  ; erstere fanden 2 8 ,  letztere nur 1 4  Streulinien, wiilirend die \-orlieKenden 
;\nfn;ihnien P1. S r .  78.3 (m. 12.) und 7 8 j  und 786 (0. F.) nach 1.1 bzw. 10 Stdn. Exposition 
11 = 4.5 1,inien nuf schwachem t*gd. lieferten. Zrgehnis: w ' 0 5  (.<); 2.8 (1, 11); .jrr 

1 2 9 4  (4~11, 11); 1 j j 1  ( I / * ) ;  1,393 (4, 11); 14.51 ( ~ o l ) ,  11); 176157 (gb,  11); 2718 ( I / * ) ;  2877 
( , 3 ,  11);  39.3.5 (101) .  1-1; 2980 ( rob ,  V ) .  

Die nachfolgenden 3 Schwingungsspektren sind als Erganzung zu den 
bereits mitgeteilten Ergebnissenl) fiir die Malonsaure-(Methan-dicarbon- 
saure-)ester gedacht. 

9) M e t h a n - t r i c a r b o n s a u r e - t r j n i e t h y l e s t e r ,  HC(CO.OCH,),. 1)ar- 
gestellt aus Natrium-Malonsaure-dimethylester mit Chlor-kohlensaure- 
inethylester in benzolischer Liisung; 3-malige Destillation der Hauptfraktion 
bei verinindert. Druck. Sdp. r4~.4--244.4~; Schnip. 4ro (Lit.: Sdp. z4z.fJ, 
Schnip. 46O). 

,o\\-ie eine .\ufnahrne 1'1. S r .  S.31 o .  I> .  bei 7 Stt ln .  

H,C,O . CO . CO . OC,H, 

Bisherige Beohachtungen : I) ad  ie  11 - K o h l r  au s c  11, S. R , I$. p ,  31 7, 

(8b.  IT); 383 (ib, I V ) ;  4 7 j  ( 2 ) ;  868 ( I O ~ ,  I\-); 904 ('/%bj; 1018 ( i b ,  11); 1106 (Th,  11); 

%wei Aufnahmen 1'1. S r  ;;a untl S I I ~  t i i .  1'. x i  I .; lmw.  I I ' ; ~  Sttlii. Ksposition, 
-position, nlle i i n  der jieschmolzeuen 
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{8 = 64) Substanz.  Es ergaben sich auf starkem ligd. n = 31  ( I )  1,inien; wegen des 
Ugds. diirfte das folgende Sch\vingungs-Spektrum nicht vollstandig sein. Ergebnis : 
w = .<j7 (.%, 111); 390 ( 2 .  11); 5 8 2  ( ~ b ) ;  647 (2b);  804 ( 2 ,  11); 843 (3b. 111); 915 ( . 3 ,  11); 
945 ( 2 ,  11); 976 ( . 3 ,  11) .j ( 1 1 ) ) ;  1100 ( 0 ) ;  1 4 4 j  ( j b ,  11); 1 7 5 2 1 1 4  ( 4 b ) ;  2844 (4, 11); 
2956 (12b, T-) ;  3030 ( 

10) Met  h a n  - t r i c a r  b on s a u r e - t r i a t  h y le s t e r , HC (CO . OC,H,),. Dar- 
stellung an alog der vorangehenden ; 3-malige Destillation bei vermindert. 
Druck. Sdp.,, 140.4-140.8~; Sdp. 259.4-261.4~; Schmp. z6O (Lit. : Sdp. 
253O, Schmp. 2 7 - ~ 9 ~ ) .  

Die beideii Alufnalimen Nr.  759 ni. I:. und Xr. 761 0 .  1:. lieferten nach 1 4  bzw. 
9 Stdn. Exposition ein kraftiges Streyspektrum, n = 48 ( z ) ,  auf schwnchem Ugd. Er- 
Fcbnis: a = 2 8 0  ( ~ b ) ;  ,309 ( 2 ) :  ,325 ( 2 ,  11); 355 (4, 11); (420) (‘ /*j ;  (446) ( l /z ) ;  5 8 0  ( r b ) ;  
645 ( 3 ,  11); 757 ( 1 ) ;  792 ( 2 ) ;  860 (5b, 11’); 931 (4, 11); 973 (4 ,  11); 1024 (qb, 11); I094 
(511, 11); 1115  (5b ,  11); 1268 ( 3 ,  11); 1300 (3b, 11); 1389 ( 3 ,  11); 1450 (8b, 11); 1 7 5 2 k I 7  

C (CO . OC,H,),. 
Dargestellt aus Natriun-Methan-tricarbonsaure-triathylester und Chlor- 
kohlensaure-athylester in benzolischer Losung. 3-malige Destillation unter 
vermindert. Druck. Sdp.,, 180.2-180.8~ (Lit. : Sdp.,, 173.5O, Sdp.,, 1850). 

(gb); 2871 ( 2 ,  111); 2933 (Oh, IT.); 2978 (8b, IV).  

11) Met h a n  - t e t r a c a r b  o n s a u r e - t e t r a a t h y le s t e r , 

Die Aiifnnhmen P1. iXr. 763 m. F. urid 764 0 .  P. ergaben nach 1 4  bzw. 10 Stdn .  
Exposition ein kraftiges Streuspektrum mit n 35 ( I )  Linien auf mittlerem Ugd. a = 

1114 (5b ,  11); 1269 (2,I I ) ;  1296 ( 2 ,  11); 1352 ( I ) ;  1396 ( 2 ,  11); 1450 (8, 11); 1 7 5 4 + 2 2  (4b ) ;  
29.<5 ( 6 ,  IT.); 2980 (Tb, TI). 

B e r n  s t e in  s a u r e  - d i m e  t h y le s t e r , H,CO.. CO . [CH,], . CO . OCH,. 
Darstellung aus Bernsteinsaure und Methylalkohol + konz. Schwefelsaure ; 
I-malige Destillation bei herrschend., 2-malige Destillation bei vermindert. 
Druck. Sdp.,, 81.6-82.00; Sdp. 196-196.40 (Lit.: 1950). 

P1. Nr. 791 m .  F., t = 1 2  Stdn . ;  P1. Nr. 792 0 .  F., t = 8 Stdn . ;  1’1. Xr. 1063 m .  F., 
t = 14 S tdn . ;  PI. Xr.  1064 0 .  P., t = 9 Stdn .  n = 51 auf sehr schwachem Ugd. o = 2 2 6  

(.<, 11) ; 8.18 (9, 1.); 897 ( I ) ;  920 (4,  11); 9j6 ( 3 ,  11); 996 ( I ,  11); 1070 ( 1  b,  11); 1150 ( I .  11); 
1176 ( I ,  11); (1219) (0); 1415 (6b, 11); ‘7.3419 ( 5 b ) ;  2852 (8b, 11); 29.37 ( ~ o b ,  111); 
2956 ( ~ o b ,  111); 2995 ( j s b ) ;  3031 ( 5 ,  111). 

Bern  s t e i n s a u r e  -d ia  t h y les  t e r  , H,C,O . CO . (CH,), . CO . OC,H,. 
Dargestellt und vorbehandelt wie der vorangehende Methylester. Sdp. 
98.0-99.~~;  Sdp. 216.3-217.3~ (Lit. 216.5~) .  

274 ( ’ / z ) ;  290 (1); 312 (1); 354 ( ‘ /2) ;  451 (1811); 814 ( I b ) ;  864 (8, Iv); ,1000 ( j b ,  11); 

12) 

( ~ b ,  11); 2 8 0  ( I ) ;  301 ( I ) ;  386 (6b,  111); 515 ( I b ,  111); 578 ( r b ,  11); .j95 (Zb, 11); 675 

13) 

Bisherige Messiinjien: D a d i e u - K o h l r a u s c h :  S. K .  E .  p. 3 1 7 .  Die r2ufnahmen 
1’1. Nr.  819 m .  F. und Xr. 8 2 0  0 .  I). lieferten nach 14 bzw. 9 S tdn .  Exposition ein mittel- 
starkes Streuspektrum mit n = 39 ( I )  vrrschobenen Linien auf schnachem Ugd. Er- 
gcbnis: a = 228 (’/*b); 345 (2b, 111); 379 578 ( I / % ) ;  672 (‘/*b, 11); 790 ( ~ b ,  111); 
8.53 (511, 111); 954 ( L / 2 b ,  11); 1022 ( ~ b ,  11); 1105 ( j b ,  11); 1268 ( I / * ,  11) ;  1.302 ( l Iz ,  11); 
1410 (2~11, 11); 1452 (4b ,  11); 1731i . j . j  ( j b j ;  2873 (1, 11); 2933 ( I o h ,  IT-); 2976 (8sl). I V ) .  

14) B ren z t r a u  b e n s a u r e  H,C . CO . CO . OH ( K a h l b  a u m). 4-mal unter 
vermindert. nruck rektifiziert. Sdp.,, 67-67.3O (Lit. : Sdp.,, 61~). 

1Vegcn (k1l)farbung der Siibstanz erfolgte nur eine Aufnahme P1. Nr. 8.36 mil  Filter; 
nach 1.j Stdn. Exposition n = 24 verschobene Linien auf schwachem 1:gd. Ergehnis: 

= j G 2  ( ‘ I 2 ) ;  396 (2b, 11); 417 ( I ) ;  5.37 ( ~ b ,  11); 605 (3 ,  11); 765 ( j sb ,  1111; 973 ( z b ) ;  

( o ? ) ;  2926 (5b ) ;  2971 ( 0 ) ;  3015 ( I / * ) .  - Gegeiiiiber iinserer friiheren Aufnahme ( D a d i e u -  
K o h l r n u s c l i ,  S. K .  E. p .  316) sind 10 schwache Linien neu hinzugekommen. Die 

1012  (1 /2 ) ;  1141  1203 ( o h ) ;  1.350 ( I b ) ;  1415 ( L S ~ ) ;  1730 (6h, 11); 1767 ( 3 b ) ;  2868 
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Intensitat der C-H-Valenz-Frequenzen um 2900 cm-' ist, da die Linien bei Aufnahme 
m. F. in die griin-Empfindlichkeits-Liicke der Platte zu liegen kommen, zu gering. 

15) Dime t h y 1 -ace t e s sig s aur  e -me t  h y les t  e r , H,C . CO . C (CH,) , . CO 
. OCH, (K a h 1 b a u m). I-malige Destillation bei herrschend., I-malige bei 
vermindert. Druck. Sdp. 173.3-174.5' (Lit.: 172-173'; 175.0-175.5'). 

Die Aufnahmen P1. Nr. 795 m.  F. und Nr. 796 0. F. ergaben nach I Z ' / ~  bzw. 9 Stdn. 
Exposition n = 44 Linien auf schwachem Ugd. Ergebnis: o = 240 ( I ) ;  344 (zb,  11); 
481 ( I ) ;  627 (2, 111); 731 ( ~ b ,  11); 771 ( 3 ,  111); 842 ( 3 ,  111); 902 (2, 11); 1018 ( I ) ;  1171 
(2 ,  111); 1222 ( I ) ;  1451 ( jsb,  111); 1709 ( 3 ) ;  1738 ( 3 ) ;  2842 ( 2 ,  11); 2923 (12b, I V ) ;  2949 
(10, 111); 2987 (lob, V).  

16) Lavu l insau re ,  H,C.CO. [CH,],.CO.OH (F raenke l  & Landau) .  
2-malige Destillation bei vermindert. Druck. Sdp., 138.8-140.2~ (Lit. : 
Sdp.,, 1440). Die Substanz, deren Schmp. bei 37.2' lag, blieb nach dem 
Schmelzen auch bei Abkiihlung auf Zimmer-Temperatur fliissig. 

Wegen kraftiger Fluorescenz konnte nur eine Aufnahme PI. Nr. 1050 mit starker 
Filterung gemacht werden; auch da war noch nach 16 Stdn. Exposition der Ugd. ziem- 
lich stark. n = 27. Ergebnis: o = 254 ( I b ,  11); 302 ( I ,  11); 361 ( I b ) ;  489 ( zb ) ;  581 
(0); 616 ( 2 ,  11); 643 ( ' / A ;  685 (0): 772 (5. 11); 797 892 (3b); 981 ( 1 ) ;  1064 
(0); 1167 ( I ) ;  1235 ( I ) ;  1282 (0 ) ;  1409 (Gsb, 11); (1643) ( o ? ) ;  1708&12 (4b, 11); 2878, 
( l / % j ;  2927 (4b).  - Die Linie 21295 (0) kann sowohl als f-1700 wie als e-1643 erklart 
werden, daher ist die angefuhrte Zuordnung mit Fragezeichen versehen. 

827 

17) La vu lin s au r  e - me t h y les t  e r , H,C . CO . [CH,], . CO . OCH,. Dar- 
stellung nach dem von I,. RuzickaZ3) zur Gewinnung des Athylesters ange- 
gebenen Verfahren, namlich aus Lavulinsaure und methylalkohol. Salz," caure. 
2-malige Destillation bei herrschend., I-malige bei vermindert. Druck. Sdp.. 
195.5-195.9~ (Lit.: 191.8-192.3~). 

Die Aufnahmen P1. Nr. 1055 m .  F .  und 1057 0. F.  ergaben nach 14 bzw. 91/2 Stdn. 
Exposition starke Streuspektren auf so starkem Ugd. (Fluorescenz?), daW speziell bei 
der Aufnahme 0. F. die Messungen im blauen Teil des Spektrums recht unsicher waren. 
Trotzdem kann das folgende Ergebnis als gesichert bezeichnet werden. n = 47 ( I ) :  
o = 246 ( I ) ;  370 (2 ,  11); 468 (3b, I V ) ;  574 ( I ,  11); 609 (zb,  11); 666 ('iZ, 11); 761 (6, I V ) ;  
810 ( I / * ) ;  842 ( I ,  11); 894 (6, 11); 966 11); 1070 ( 2 ,  111); 1167 (3b, 11); 1231 ( I ,  11); 
12j9 ( 0 ) ;  1414 ( j b ,  111); 1456 ( 2 ,  11); (1674) ( o o ? ) ;  1'719h17 (6b ) ;  2847 ( 2 ) ;  2921 (6b, 
IV);  2959 (zb,  111). - Die CO-Frequenz 1719 ist auf beiden Aufnahmen abnormal breit 
(&  1 7  cm-I), konnte aber, vermutlich wegen des starken Untergrundes nicht in 2 Linien 
getrennt werden. Aber auch eine weitere Aufnahme mit verringerter Spaltbreite und 
starkerem Filter ergab (Pl. Nr.  1062) eine fast ebenso breite (+15 ' /~)  und nicht auf- 
spaltbare Linie. 

ke l  & Landau) .  
mindert. Druck. Sdp.16.5 94.6-95O (Lit.: Sdp.15 95O). 

18) La v ul in  s a ur e - a t  h y le s t e r , H,C . CO , [CH,], . CO . OC,H, (Fr aen - 
I-malige Destillation bei herrschend., 2-malige bei ver- 

P1. Nr. 1044 m. F., P1. Nr. 1 0 4 j  0 .  F.; 14 bzw. 9','2 Stdn. Exposition, mittelstarkes 
Streuspektrum auf schwachem Ugd.; n = 47 ( 3 ) .  Ergebnis: w = 247 (0, 11); 342 ( I ,  

111) ; 398 (0, 11) ; 477 ( ' / z ,  11); 613 ( ' / z ,  11) ; 661 (0) ; 766 (4. 111) ; 870 (4, 111) ; 985 (0, 11) ; 
1023 ( I ,  11); 1114 ('/*, 11); 1168 (0, 11); 1300 (0, 11); 1360 (0, 11); 1411 ( 3 .  11); 1451 ( 3 ,  11); 
1678 ( o o ? ) ;  1 7 1 8 1 9  (3b); 2874 ( 2 ) ;  2925 ( I zb ,  IV) ;  2970 (6, 111); 2995 (2 ) .  

19) Ace t yl- a ce t on ,  H,C . CO . CH, . CO . CH, (Fr aen ke  1 & L a n d  au) ~ 

2-malige Destillation in der Kolonne, I-malige bei vermindert. Druck. Sdp. 
136.7-136.9~ (Lit. : 137~). 

~~ - 

z 3 )  B.  50. 1367 [I917]. 
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Es wurden 4 Aufnahmen gemacht: P1. Nr. 748 0. F., die nach 8 Stdn. Exposition 
ein sehr starkes Streuspektrum auf mittelstarkem Ugd. ergab; ferner 3 Aufnahmen m. F. 
bei variierter Expositionszeit (Pl. Nr. 747, 13 Stdn.; Nr. 747a mit 8 bzw. 4 Stdn.) um die 
Trennung der im Frequenz-Gebiet der Doppelbindung liegenden und ineinander flieknden 
Linien zu erleichtern nnd zu sichern; selbst bei nur 4 Stdn. Exposition ergab sich ein 
kraftiges Spektrum auf schwachem Ugd.; Ergebnis: o = 225 (3b. 11); 400 ( 2 ,  11); 508 
( 2 ,  111); 554 ( 5 .  11); 639 (12,  V); 783 ( I ) ;  919 (zb, 111); 996 ( 2 ,  11); 1034 ( 2 ,  11); 1171 
(2, 11); 1246 (zb, 11); 1298 ( lob,  11); 1368 (6, 11); 1433 ( z b ,  11); 1596 (8b); 1655 (zb);  
1723 (zb) ;  2921 (zob, VI); 2967 (3, 11). - Bezgl. Vergleich und Auseinandersetzung mit 
den Ergebnissen von H a y a s h i  vergl. man den Text Abschnitt IV (S. 1361ff.). 

20) Ace t on yl- ace t on ,  H,C . CO . [CH,], . CO . CH,. Darstellung nach 
I,. Kn  orr  24) durch Behandeln von Diacetbernsteinsaure - diathylester (von 
Fraenkel  & Landau)  mit Pottasche-Losung; 2-malige Destillation bei 
herrschend., I-malige bei vermindert. Druck. Sdp.,,84.6-85.9O; Sdp. 186-187O 
(Hayashi :  Sdp., 84.5O; Lit.: Sdp. 191~). Brechungsexponent n2 = 1.435; 
Knor r  gibt an 1.428, Graya5) gibt an 1.4232. 

P1. Nr. 1052 m.  F. gibt nach 15'/~ Stdn. ein starkes Streuspektrum auf schwachem 
Ugd. Fur die Aufnahme 0. F. wurde die Substanz ein zweites Ma1 aus einer grol3eren 
Menge sorgf altig gereinigtem Diacetbernsteinsaure-ester hergestellt, wobei die Verbin- 
dung aus der Reaktionsfliissigkeit mit Ather aufgenommen und vor der Exposition 
2-mal unter vermindert. Druck destilliert wurde. PI. Nr. 1069 0. F. gibt nach B1/, Stdn. 
ein sehr kraftiges Spektrum auf mittlerem Ugd. n = 5 2  ( I ) .  Beide Aufnahmcn waren 
in Bezug auf die von Hge erregten Linien identisch. Von einer ausgesprochenen Fluores- 
cenz-Bande, die nach H a y a s h i  zwischen A 4530 und A 4900~4 liegen sollte, konnten wir 
nichts bemerken. Ergebnis: w = 258 (2); 339 ( ~ b ,  11); 437 (0, 11); 481 (1/2); 568 (4, 111); 
595 ( 2 ,  11); 626 ( I ,  11); 738 (7, V); 842 ( I ,  11); 868 ( ~ b ,  11); 952 ( 2 ,  11); 1004 ( I ,  11); 1070 
(2, 11); 1176 (3b, 11); 1207 ( 0 ) ;  1225 (0, 11); 1332 ( ' i2 ,  11); 1407 (4, 11); 1432 (4. 11); 
1619 (7, 111); 170719'/~ (6b);  2918 ( ~ g s b ,  I V ) ;  2959 ( r b ,  11); 2999 (3b).  

21) Resorcin,  C,H,(OH), (Merck) wurde 3-mal auf die iibliche Art 
unter vermindert. Druck destilliert. Schmp. I IO.~- l IO.~O (Lit.: IIIO). 

Pl. S r .  725 war eine Aufnahme m. F. an der bei I Z O O  geschmolzenen Substanz und 
gab nach 8 Stdn. Exposition ein kraftiges Streuspektrum auf mittlerem Ugd. P1. Nr. 1047 
cnthalt die Aufnahme einer 45-proz. methylalkohol. Losung, zu deren Herstellung ein 
2-ma1 in der Kolonne destillierter Methylalkohol venvendet wurde. Die Losung wurde 
wahrend der 10 Stdn. dauernden Exposition 4-mal wegen Verfarbung gewechselt ; die 
frische Losung wurde unmittelbar vor dem Einfullen in das Versuchsgefal3 zubereitet 
und mehrmals filtriert. Bs ergab sich ein mittelstarkes Spektrum auf ganz schwachem 
IJgd. Ergebnis: 

I. 
11. 

111. 
I. 

11. 
111. 
I. 

11. 
111. 

I. 
11. 

111. 

geschmolzenes Resorcin . . . . . . . 0 = 2.13 (6, 11) ; 351 ( ' / J ;  531 (4b) ; 
Resorcin in Methylalkohol.. . . . . w = 2 4 2  (2, 111); (367) ( o ? ) ;  535 (3, 111); 

Bezgl. des unter I11 zum Vergleich angefuhrten Spektrums des Methylalkohols 
vergl. man S .  R.  E. p. 309. 

24) B . 3 3 ,  1219 [I~oo]. 26) Journ. chem. Soc. London 59, 681. 




