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362, Jan Bielecki und Victor Henri:
Quantitative Untersuchungen iuber die Absorption ultra-
violetter Strahlen durch Alkohole, Siuren, Hster, Aldehyde

und Ketone der Fettreihe. I.

(Eingegangen am 12. August 1912.)

Seit den klassischen Untersuchungen von Stokes im Jahre 1852
wissen wir, daB ein enger Zusammenhang zwischen Absorption und
Konstitution der organischen Korper besteht. Das Studium der Ab-
sorption in Ultraviolett im besonderen ist von A. Miller (1862) be-
gonnen und dann von Soret und hauptsiichlich von Hartley fortgesetzt
worden, nachdem der letztere sich mit Huntington vereinigt hatte
(1878), um die Absorptionsspektra von Kohlenwasserstoffen, Alkoholen,
Siuren und Estern zwischen 5896 und 2000 A. E. zu photographieren.

Die allgemeinen, uns hier besonders interessierenden Schliisse, die
von Hartley und Huntington?) erhalten wurden, sind folgende:

1. Die normalen Alkohole der Serie CnH2n—1.0H sind hervor-
ragend durchlissig fiir die ultravioletten Strahlen; reiner Methyl-
alkohol verhiilt sich fast wie Wasser.

2. Die normalen Fettsiiuren zeigen stirkere Absorption der

kiirzeren ultravioletten Strahlen, als die normalen Alkohole, welche

gleichviele Kohlenstoffatome enthalten.

3. Die Absorption wiichst vom ultraviolettem Ende aus mit jeder
Zunahme um CH. in der Molekel der Alkohole und Sauren.
4. Wie die Alkohole und Siuren, sind auch die aus ihnen ent-
stehenden Ister sehr durchlissig fiir ultraviolette Strahlen und be-
“sitzen keine Absorptionsbanden.

Seit Hartleys ersten Arbeiten beziehen sich alle anderen auf
diesem Gebiete ausgefiihrten Untersuchungen hauptsiichlich auf ver-
schiedene aromatische Verbindungen, wihrend die Anzahl der Arbeiten
itber die Absorption aliphatischer Kérper ziemlich beschrinkt ist.
Von den letzteren sind besonders zu erwihnen diejenigen von Stewart,
Baly und seinen Mitarbeitern, von Hantzsch, Ley und v. Engel-
hardt u. a. — Als gemeinsames Zeichen dieser Untersuchungen mag
erwahnt werden, daB sie qualitativ sind und zum allgemeinen Schlufl
kommen, dafl aliphatische Verbindungen sich durch eine kontinuier-

) Handbuch der Spektroskopie von H. Kayser, 3 Bde., 1905, der Artikel
von Prof. W. N. Hartley: »Uber Beziehungen zwischen Absorption und
Konstitution organischer Korper«.
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liche Absorption auszeichnen, die bei Anwesenheit gewisser chromo-
phorer Gruppen (z. B. CH..CO — oder —C0O.CO—) zu einer selek-
tiven werden kann. 3

Von den quantitativen Untersuchungen im Ultraviolett seien her-
vorgehoben die im Jahre 1904 unter Benutzung einer Thermosiule
ausgefiihrten Messungen von A. Pfliiger')  iiber die Absorption von
Athylalkohol und Glycerin.

Da wir gelegentlich der Untersuchungen des einen von uns iiber
die Wirkung ultravioletter Strahlen auf Stirke®) uns iiberzeugt haben,
dall es aus Mangel an quantitativen und systematischen Forschungen
iber Absorption aliphatischer Verbindungen zurzeit noch nicht
moglich ist, positive analytische Schliisse tiber das Vorhandensein
dieser oder jener organischen Korper zu ziehen, haben wir uns vor-
genommen, quantitativ die Absorption ultravioletter Strahlen durch
organische Verbindungen zu studieren.

Unter Benutzung eines grolen Hilgerschen Quarz-Spektrographen
und Eisen-Kadmium-Funken als Lichtquelle haben wir die Absorption
fiir verschiedene Linien im Ultraviolett quantitativ bestimmt durch Ver-
gleich der Intensitiit der erhaltenen Linien nach dem Durchgang durch
verschiedene Schichtendicken. Die dabei benutzte Methode ist von dem
einen von uns (Vietor Henri) ausgearbeitet worden und wird an
einem anderen Ort ausfiihrlich beschrieben. Als Absorptionsgefif diente
uns das von Baly und Desch empfohlene: es besteht aus zwei
in einander verschiebbaren, mit Quarzplatten verschlieBbaren Glas-
rohren, die durch ein Stiick Gummischlauch abgedichtet sind, was er-
moglicht, mit Hilfe einer am iiuBeren Rohr angebrachten Skala, die
Schichtdicke in kiirzester Zeit zu variieren; das weitere duBere Rohr
besitzt noch ein Reservoir zur Aufnahme der Fliissigkeit.

Bei der Berechnung wurde die Schwarzschildsche Formel

:]I, = (%)“, wo n=0.9 ist, benutzt. Der molare Ixtinktionskoeffi-
zient I ist nach der Formel J=2J".10"""""" berechnet, in der ¢ die Kon-

zentration in Grammolen pro Liter und d die Dicke der durch-
strahlten Schicht in em bedeutet.

In der folgenden Tabelle sind auszugsweise die E-Werte zu-
sammengestellt, die nur einigen von den von uns bestimmten Wellen-
lingen entsprechen und sich auf die Korper mit normaler Konstitution
beziehen.

1) Phys. Ztschr. 5, 215, [1904].
) J. Bielecki und R. Wiirmser, Bio. Z. 438, 159—164, [1912].
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21 % | " P | TE | E R 7 S [7 e
21442195 22402307 |2338 2405 i 2452 | 2550 l 2665|2693 ‘ 2900 3000
Alkohole.
Methylalkohol . .10.0290.018 0.017,0.013'0.010/0.007(0.006,0.005|0.004 — 0.003| —
Athylalkohol 0.08 0.05 0.0880.028 0.025/0.013/0.008/0.005, — —  — | —
a-Propylalkohol 0.201/0,104/0.096{0.083 0.080/0.040| — | — | — | — | — | —
a-Butylalkohol . — 0.87 |0.70 0.62 0.60 [0.58 0.37 |0.12 |0.053| 0.45[0.012, —
Einbasische Siuren.
Aneisensiure .| 485/40.5]31 |11.7| 7.2 4.0 |24 1025 — | — | =
Essigsiure . [>48.5 48.5 13151106 5.7 1.6 0.68{0251 — [ — | — |'—
Propionsiiure 40 "‘21.5\ 155 811 45118113 105 |'— | — | —| —
n-Buttersiure - 14851 48.5.| 40551 16, | 10.51:5:512.9 1 15| =] — | |
Zweibasische Siuren
Oxalsiiure . [=700 ' 630 [ 430 (130 97 (81 |61 |54 32 1246 48 I 2.2
Malonsiure . — .1 65 et 1.9 SR Sl AR 1 ‘ 0920 — | — | — | =
Bernsteinsiure . 70 |54 |35 |14 | 86| 17(086| — | — | — | — | —
Ester.
Methylacetat — | — | 54128 [0.62]0.25/0.05 | — | — =
Athylacetat . P =5 6 1B 10 sy == U LT L e e e
Propylacetat — |9284]12 |56 824 — | — | = |— | — s i
Butylacetat . 48.51405| 13 | 7 81519 |13 |0075 — | — | — | —
Aldehyde.

Formaldehyd 0.35 | 0.27|]<0.27| 0.15] 0.13{0.065| 0.05(0.027 — | — | — |
Acetaldehyd — 197143112110 (14 |18 82 {51156 508
Propionaldehyd —  — | — 3 28 |57 |28 43 7090|8050
Butyraldehyd . — o165 |57 I8 32 |72 [40 |48 | 9.0 | 9.8 |11.2 | 6.9

Ketone

Aceton wuids <08 (08 | 1.2.| 3.1 |37 |84, 9.6 124[135 148 55| 1.3
Methylithylketon . 108 LIT| 14|25 |50 80107 152 27 1205 7.5 2.2
Diithylketon — o8 | 28|49 |52|82|121]161(28 |31.5|11i4] 2.7

Einwertige Alkohole. Wie alle zur Untersuchung gelangten
Korper, so wurden auch die Alkohole durch Destillation meistens
Kahlbaumscher Produkte erhalten. Im Folgeuden werden nur im
Falle der Abweichungen von der Literaturangabe die Siedepunkte an-
gegeben. Als mnormaler Propylalkohol .z. B. wurde die Iraktion
zwischen 97.0—97.4° genommen (statt 97.4°). Da die Absorption der
willrigen Alkohollosungen zu schwach und nicht meBbar ist, wurden
die Spektrogramme bei verschiedenen Schichtendicken der reinen Al-
kohole selbst aufgenommen.

Nach Hartley und Huntington') beginnt die kontinuierliche
Absorption des Methylalkohols bei etwa 202 und des Propylalkohols
bei 240 wu. Nach DroBbach?) liBt der Propylalkohol die ultra-
violetten Strahlen bis 290 durch.

1) Phil. Trans, 170, I, 257—270 [1879].  *) B. 35, 1486—1489 [1902]
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Wie man aus unserer Tabelle ersieht, ist die Absorption des Methyl-,
Athyl-, n-Propyl- und n-Butylalkohols kontinuierlich und steigt regel-
miBig von 2900, resp. 2550, resp. 2405—2144. Fiir dieselbe Wellen-
linge wiichst die Absorption sehr rasch mit der Zunahme der CHj-
Gruppen in der Molekel. Fiir die extremen ultravioletten Strahlen,
wenn man die Absorption durch Methylalkohol als 1 annimmt, ist
diejenige des Athylalkohols = 2.5, des n-Propylalkohols = 7.5 und
des CH;.CH,;.CH;.CH..OH = 50.

Einbasische Siuren. Die angewandten wilirigen Lisungen
enthielten: Ameisensiiure 2 Mol-Gr. pro Liter, Essig- und Propionsiure
/10 und n-Buttersiiure '/5 Mol-Gr. pro Liter.

Nach Hartley und Huntington absorbieren Ameisensiure und
Propionsiiure von etwa 300 w#u an, und Buttersiure lillt bis etwa
290 ww durch. Nach unseren Messungen ist die Absorption der ein-
basischen Siuren im allgemeinen sehr stark, etwa 2000-mal groBer
als diejenige des Methylalkohols. Der" Extinktionskoeifizient der
Ameisensiiure und der Essigsiiure ist fiir die meisten Wellenlingen
fast identisch, derjenige der Propionsiure kleiner und der Buttersiure
grofler, als der beiden ersten Siuren.

Zweibasische Siiuren. Alle Losungen waren !/3-molar. Nach
Hartley und Huntington®) beginnt die kontinuierliche Absorption der
Oxalsiiure in 10-proz. Losung bei etwa 320, nach Droflbach®) bei 294
und nach Magini®) in !-n. Losung bei 1 em Schichtdicke bei 2706.

Bei den zweibasischen Siuren iibt den entscheidenden Einfluf3
auf die Absorption der ultravioletten Strahlen die weitere oder niihere
Nachbarschaft der Carboxylgruppen aus. Bei der Oxalsiiure z. B. ist
die Absorption fiir die kiirzesten Strahlen etwa 15-mal groBer, als
diejenige der Ameisensiiure oder Essigsiiure, oder 30000-mal groBer
als die des Methylalkohols, withrend fiir die Malonsiure sie fiir die-
selben extremen ultravioletten Strahlen etwa 3-mal griéfler ist, als die
der entsprechenden gleichviele Kohlenstoffatome enthaltenden einbasi-
schen Propionsiure, und fiir die Bernsteinsiure etwa 1.5 griofler als
die der Buttersiiure. Besonders deutliche Unterschiede in der Ab-
sorption durch Oxalsiiure einerseits und durch Malonsiure und Bern-
steinsiture andererseits liegen zwischen 2300 und 2450 vor. Mit der
Entfernung der beiden COOH-Gruppen von einander nimmt also der
Extinktionskoeffizient stetig ab.

Ester. Die Methyl-, Athyl-, Propyl- und Butylester der Essig-
siiure absorbieren im allgemeinen schwiicher, als die freie Essigsiiure.
Mit der Zunahme der CH;-Gruppen im Molekel nimmt die Absorption
ganz regelmiflig zu, wenn auch langsam.

Y loc. cit.  2?) B. 385, 91 [1902]. 3) Nurvo Chim. 6, 343—870 [1903].



Aldehyde.

Besonders interessant verhalten
sorption ultravioletter Strahlen die Aldehyde und Ketone.

sich bei der Ab-
Die zur

Untersuchung gelangenden Ldsungen waren '/jo-molar mit Ausnahme

der des Formaldehyds, die 2 Mol-Gr. pro Liter enthielt.

Als Pro-

pionaldehyd wurde die Fraktion zwischen 49.5—50° (statt 49.5°) ge-
nommen, und als Butyraldehyd die Fraktion 75—76° (statt 75°).
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Fig. 1.
natenachse die Extinktionskoeffizienten.

2700

Die Abszissenachse zeigt die Wellenlingen und die Ordi-
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Der Formaldehyd hat ein schwaches Absorptionsvermégen, etwa
12-mal grofer als dasjenige des Methylalkohols. Bei seinen niichsten
drei Homologen tritt wie die in der Fig. 1 angegebenen Absorptions-
kurven veranschaulichen, ein bis jetzt noch nie beobachtetes Absorp-
tionsband gegen 2800 hervor. Fiir Strahlen vou 2 << 2400 steigt die
Absorption sehr schnell. Die Lage des Maximums, und Minimums
der Absorption und die ihnen entsprechenden Extinktionskoeffizienten
sind folgende:

Maximum E Minimum E
Acetaldehyd bei 4 2775 6.2 2 2350 1.0
Propionaldehyd  » » 2800 9.8 > 2450 2.8
Butyraldehyd » » 2825 13.0 » 2470 3.6

Uberall ist die Absorption fiir die letzten drei Aldehyde desto
stirker, je grofler das Molekel des Aldehyds ist.

Ketone. Die Aceton-, Methylathylketon- und Diéthylketon-
Lésungen enthielten alle !/10 Mol-Gr. pro Liter. Nach Stewart und
Baly?) gibt Aceton in Wasser ein Absorptionsband bei der Schwin-
gungszahl 4400 (etwa 2270 A. E.) und Methylithylketon bei der Schwin-
gungszahl 4200 (oder 2380 A. E.).
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Fig. 2. Aul der Abszissenachse sind die Wellenkingen und auf
der Ordinatenachse die Extinktionskoeffiziente eingetragen.

1) Soc. 89, 489 [1906).
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Alle drei untersuchten Ketone besitzen, wie man aus der Fig. 2
ersehen kann, ein Absorptionsband gegen 2680, und die Absorption
nimmt mit der GréBe der Molekel zu. Fiir die kiirzesten Wellen-
lingen wird die Absorption immer kleiner und kleiner, also eine ent-
gegengesetzte Krscheinung wie die bei den Aldehyden beobachtete.

Die Regelmiligkeit der Veriinderungen des Extinktionskoeffizienten
bei den von uns untersuchten Gruppen organischer Verbindungen lifit
hoffen, dal man numerische Beziehungen zwischen Absorption und
Konstitution organischer Korper auffinden wird.

Paris, Physiologisches Universititslaboratorium.

363. Richard Willstatter und Antonio Madinaveitiar
Bestimmung des Glycerin-Gehaltes der Fette.
[Mitteil. ans dem Chem. Labor. d. Bidgenossischen Techn. 1Tochschule zu Zirich.]
(Eingegangen am 14, Augast 1912.)

Bei Versuchen mit Katalase haben wir Fett als gutes Adsorp-
tionsmittel angewandt, dessen Adsorptionsvermogen fiir das Enzym
selektiv ist. Als wir dabei AnlaB fanden, die Glycerin-Zahl der
beniitzten Fette zu bestimmen, sind wir zu einer Vereinfachung der
bisher vorgeschlagenen Methoden gekommen.

Die bekannten Bestimmungen des Glycerins in den Fetten sind
nicht befriedigend; unsere Kritik stiitzt sich auf die griindliche ver-
gleichende Untersuchung von Fr. Schulze!) und auf eigene Er-
fahrungen. - '

Das Acetin-Verfahren nach Benedikt und Cantor ist umstiindlich
und gibt Schwankungen von etwa 30 .

Die in den »Einheitsmethoden« des Verbandes der Seifenfabri-
kanten Deutschlands (S. 35) angefiihrte indirekte Ermittlung aus der
Esterzahl der Iette ist keine eigentliche Bestimmung des Glycerins.

Von-den Oxydationsmethoden ist das von Benedikt und Zsig-
mondy angegebene Permanganat-Verfahren unsicher und langwierig;.
die Bichromat-Methode gibt in der Ausfiihrung nach ILegler und
Lehner zu hohe Werte, genauere in der volumetrischen Ausfiihrung
nach Gantter und Schulze.

Die Jodid-Methode von Zeisel und Fanto schreibt vor, zuerst
das I'ett mit alkoholischem Kali zu verseifen und eine wiifirige Gly-
cerinlésung herzustellen; dann wird das Glycerin durch Erhitzen mit

—_——

h Ch. Z. 29, 976 [1905).
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