
STUDIEN ZUM RAMAN-EFFEKT.  

Mittei lung XCIV:  Tetrolsgure und Ester. 

VoN O. BALLAUS. 
(181, Mitteilung aus dem physikalischen lrnstitut der Teehniachen Hochsehulr ~raz.) 

(MiL 1 l~igur ira Texb.) 

Dm ira hiesigen Inst i tu t  begonnene spektroskopische Untersuchung der 
Acetylen-carbons/iuren wurde fortgesetzt. Sabathy 1 berichtete ª die 
Propiols~iure HCi  C CO.O~ und ihre Es ter ;  die Raman-Spektren der 
n~ichsten homologen Sgure, der Tetrols/iure H , C C i  C.CO.OH, und ihrer 
Ester sind der Gegenstand der vorliegenden Mitteilung. 

I. Die Darstdlung der Substanzen. 

Die Tetrols~iure wurde nach der Vorschrift Kahlbaum's  z aus den Chlor- 
crotons~iuren und deren Aethylestern, die ihrerseits als gemisch aus Acetes- 
sigester und PC1 s gewonnen wurden, durch Entzug von I-IC1 mittels KOI-I 
in stark verdª Alkohol dargestellt. Zur Reinigung wurde che Siiure 
bei vermindertem Druck destilliert und zweimal ira I-Iochvakuum sublimiert 
(0,02 mm. Druck, 80-90 ~ Temperatur des Luftbades). Der Aethylester 
wurde nach der Vorschrift ron Feist  3 durch direkte Veresterung mit  Alkohol 
und SchweŸ gewonnen; Reinigung durch zweimalige Fraktionierung 
bei vermindertem Druck. Nach derselben Methode wurde der in der 
Literatur anscheinend noch nicht beschriebene Methylester dargestellt. 
Fª die 3 Substanzen gelten die folgenden Konstanten : 

S6,ure blot, hylester Aethylester 

Literatur Kpx s 100 ~ ; Fp  76" . .  KpTsz 163-164" 

I ch  fand K P u  97 ~ ; Fp  76 ~ KPl s 54, 9--55, I ; Kp~8o 148--148, 5 ~ KpTao 160-161 ~ 

Von den von Sabathy angefª unangenehmen Reitzwirkungen der 
Propiols/iure auf Haut  und Augen ist bei der Tetrols/iure fast nichts zu 
bemerken. 

1 lg. S a b a t h y ,  Ztsehr. physikal. Chem., 1938, ira D r u c k .  

z G. W .  A.  K a h l b a u m ,  Ber. Dtseh. chem. Ges., 1879, 12, 233,q. 

a F .  Feis$,  Liebig's Annal. d. Chemie, 1906, 345, 105. 
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2. Die Raman-Spektren. 

Auch die bei der Propiols~iure und ihren niederen Estern bemerkte 
Lichtempfindlichkeit (rasche verf~irbung bei Belichtung ohne Filter) versch- 
windet in der Tetrols~ture und ihren Estern. 

Die Tetrolsiiure wurde sowohl als Krystallpulver wic in w~issriger LSsung 
spektroskopiert.  Krystallpulver : F t 355, t = 27; F 1 356, t =  96; F a 370, 
t =  103 Stunden ; F~ 97, t = ; in der FestkSrper-Apparatur F~ kommen 
die I-Ig-Linien g, f, e, in F~ die Linien I-Igk und l-Igi als erregend zur Wirkung. 
Die w~tssrige LSsung (ebenso wie dic flª Ester) wurdc in der " Normal- 
A p p a r a t u r "  aufgenommen;  P1. 2730, m.F., Spalt 0,06, t = 8; P1. 2731, 
m.F., Spalt 0.04, t = 9; P1. 2732, m.F.C. (Abfilterung des I,ichtes mit A< 
4047), Spalt 0,03, t = 5;  Untergrund mittelstark, Spektrum gleiehfalls. 
Ergebnis : 

kryst ~ - - -  n icht  erf.~sster Bcreicb --+ 495 (1) (k, e) ; 594 (I) (k, e) : 696 (0 

12isung 325 (3 b) ( i  e ) ;  365 (4 b) (:i: e ) ;  423(00)  (c);  498 (~) (e);  589(�89 b) (e);  709(0  

krys t  753 (1) (e) ; 785 (2) (k, e) ; 1026 (1 b) (c) ; 

L6.mng : 755 (~) (e) ; 780 (~) (e) ; 1030 (0) (e) ; 

1079 ( 3 ) ( k , e ) ;  1 2 5 4 ( ~ ) ( k , e ) ;  1373(~ 

1072 (~) (k ,e )  ; 1276 (!~) (e~ ; 1375(3 

kryst  : 1429 (0) (e) ; 1640 (6 b) (e) ; . .  2146 (1) (k ,c )  ; 2247 (Sb) ( k , i ,  f , e )  ; 

L~sung : 1427 (00) (e) ; . .  1692 (2 b) (e) ; . .  2242 (8 b) (k, i, e) ; 

kryst : 2311 (0) (k) ; 2804 (0) (e) ; 2924 (6 tl) (k, i, e', ; 2974 (.~) (k) 

L5sung : 2300 (0) (k) ; . .  2926 (.5 b) (k, c) ; 2984 (I) (k, e) 

Tetrols?t'ure-methylester. PI. 2715, m.F., Sp. 0,05, t = 24; P1. 2716, 
m.F., Sp, 0,06, t = 8 ;  P1. 2721, m.F.g.,  Sp. 0,04, t = 9. Untergrund 
mittel, Spektrum s ta rk ;  Zahl der Streulinien n = 53. Ergebnis:  

v ---- 295 (1) (e) ; 340 (3) (k, e, c) ; 374(8b)(  :t: e,c) ; 475 (3) (k, i, e, c) ; 
560 (3) ( k , e , c ) ;  753 (3) (k, e, c) ; 816 (6) (k, i, e, c) ; 944 (8b) (k, i, g, f, e) ; 
1025 (1) (k, e);  1194 (1) (k, e);  1264 (5b)(k, e);  1377 (6b) (k, e);  1447 (4b) 
(k, e,);  1710 + 13 (8b)(f, e);  2243 (10b)(k, i, g, f, e);  2870 (2b)(k, e);  
2925 (Sb)(q, k, i, e); 2958 (4b)(q, p, k, e). 

Tetrols6ure-aethylesler. PI. 2703, m.F., Sp. 0,06, t = 14; P1. 2704, 
m.F.C., Sp. 0,06; t - - - 9 ;  PI. 2705, m.F.C., Sp. 0,04, t ---9; Untergrund 
mittel, Spektrum stark ; 11 = 42. Ergcbnis : 

A v  =- 214 (-~?) (c) ; 259(~-?)(e); 322(3)(e)" 3 7 0 ( , I ) ( + e ,  c);  572 
(3)'(:t= e, c) ;  752 (2) (k, e, c) ;  865 (5) (k, i, e) ;  1011 (2b) (k, f, e);  1114 
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(2b) (k, e) ;  1260 (3b) (k, e);  1302 (0) (k, e);  1380 (4b) (k, e);  1450 (3b) 
(k,e); 1705 • 13 (75) (f, e);  2166 (0?) (k); 2239 (85) (k, i, e);  2927 (8) 
(k, i, e);  2974 (55)(q, p, k, e). 

3. Diskussion der Ergebnisse. 

(a) Zuerst seien die C : O -  und C i C-Frequenzen der 
Tetrol-S~uren und Ester  zusammengestell t  : 

(o (C:0) 

S~iuren ~ H.C ! C.CO.OH (ti) 1650 (3 sb) 1715 (3b) 

( HsC.C C.CO.OH (kryst.) ]640 (6 b) .. 

Propiol- -und 

co (o i c) 

2122 (10b) 

2247 (8b) 

J" H.C ! C.C0.OCH 3 
Methylester 

ttaC.C i C.C0.OCH~ 

1714 (55) 2125 (I2b) 

1710 (8b) 2243 (10b) 

S H.C i C'CO'OC2H5 1708(4b) 21t~J(12) 
Aethylester 

H3C.C C.CO.OC.)H 5 1705 (7b) 2239 (8b) 

W~ihrend in der flª Propiols~iure, nach dem Auftreten zweier 
CO-Frequenzen zu schliessen, anscheinend sowohl dimere [mit co (CO) ---- 
1650] als monomere Molekª [mit oJ (CO) ---1715] vorhanden sind, findet 
man in der krystallistieren Tetrols~iure nur die, ª Weise den assozii- 
erten NIolekª zugeschriebene erniedrigte Frequenz co (CO) -~ 1640 deren 
Wert in LSsª auf 1692 ansteigt. Die CO-Frequenz in den Estern  beider 
S~turen ist  durch die Konjugation der Carboxalkylgruppe mit  der C i C- 
dreifach Bindung voto Normalwert 1735 auf ~ 1710 ernierddgt.  

Die Erkl~irung des im ersten Augenblick ª  Frequenz- 
Sprunges von 2121 nach 2243, der sich fª die C i C-Frequenz beim Ueber- 
gang ron  H.C ! C .CO.OR nach R'.C i C .CO.OR einstellt, wurde schon 
von Sabathy gegeben: I m  Falle des leicMen Subst i tuenten H gehSrt die 
sogennannte "C i C Frequenz" zu einer andern Schwingungsform des 
NIolekª als fª den schweren Subst i tuenten R'. Eine Anzahl ~ihnlicher 
F~lle behandelt Burkard in seiner Mitteilung "Durchrechnung  einiger 
ausgew~ihlter Molekª " 

(b) In Figur 1 sind die Raman-Spektren der beiden homologen Substanz- 
Reihen zeichnerisch zusammengestellt.  Die Bedeutung der in den Fre- 
quenzgebieten um 2900, 2200, 1700 liegenden Linien, die zu CH-, C:  C-, 
C : O-Valenzschwingungen gehSren, steht natfirlich ausser Zweifel. Darfiber 
kann man noch mit  einiger Sicherheit die ira Frequenzgebiet der CH-Defor- 
mations-Schwingungen auftretende starke Linie bei 1377 (ebenso wie in den 
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FIG. 1. 

l ) ie  Ramanspektren der Propiol-und Tetrol-Sgure und ihrer Ester. Die Spek~ren 
der ersteren sind noch zu erggngen durch die in der Zeichnung nicht einge~ragenen 
Ol~-Valenz-Frequenzen der Methin-Gruppe bei 3280. 

methylierten Benzolen) der an der Dreifachbindung sitzenden CI-Is-Gruppe 
zuordnen. Das Verst/indnis der Einzelheiten des ª Spektrums 
bereitet noeh Sehwierigkeiten, die vielleieht dureh die Bearbeitung einiger 
weiterer homologer S~uren verringert werden kSnnen. 


