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362. Jan Bielecki und Victor Henri: 
Quantitative Untersuchungen iiber die Absorption ultra- 
violetter Strahlen durch Alkohole, Slluren, Elster, Aldehyde 

und Ketone der Fettreihe. I. 

(Eingegangen am 12. August 1912.) 

Seit den klassischen Uiitersuchungen von S t o k e s  in1 Jahre 1852 
wissen wir, daB ein enger Zusammenhang zwischen Absorption u i d  
Konstitution der organischen Korper besteht. Das Studiuiii der Ab- 
sorption i n  Ultraviolett im besonderen ist von A. M i l l e r  (1862) be- 
gonnen und dann von S o r e t  und hnuptsachlich von H a r t l e y  fortgesetzt 
wcirden, nnchdern der letztere sich mit H u n t i n g t o n  vereinigt hatte 
( 1  878), urn die Absorptionsspektra von I(ohlenffasserstoffen, Alkoholen, 
SIiuren und Estern zwischen 5896 und 2000 A. E. zii photographieren. 

Die allgemeinen, uns hier besonders interessierenden ScLliisse. die 
yon  H a r t l e y  und H u n t i n g t o n ’ )  erhalten wurden, sind folgende: 

1. Die uormnlen Alkohole der Serie CnHrn- l .OH sind herror- 
ragend durchlassig fur die ultravioletten Strahlen ; reiner Methyl- 
alkohol verhalt sich fast wie Wasser. 

2. Die normalen Fettsiuren zeigen stiirkere Absorption der  
kiirzeren ultravioletten Strnhlen, als die normalen Alkohole, welche 
gleichvielr Kohlenstoffatome enthalten. 

3. Die Absorption wachst vom ultraviolettem Ende aus niit jeder 
Zunahnie urn CH? in der Molekel der Alkohole und Sauren. 

4. Wie die Alkohole und Siiuren, sind auch die aus ihnen ent- 
stehenclen Ester sehr durchkssig fur ultrayiolette Strahlen und be- 
sitzen keine Absorptionsbanden. 

Seit H a r t l e y s  ersten Arbeiten beziehen sich alle anderen auf 
diesem Gebiete ausgefuhrten Untersuchungen hauptslchlich auf ver- 
schiedene aromatische Verbindungen, wahrend die Anzahl der Arbeiten 
iiber die Absorption aliphatischer Kiirper ziemlich beschrankt ist. 
Von den letzteren sind besonders zu erwabnen diejenigen von S t e w  a r t ,  
B a l g  und seinen Mitarbeitern, von H a n t z s c h ,  L e y  und v. E n g e l -  
h a r d t  u. a. - Als gemeinsames Zeichen dieser Untersuchungen mag 
erwahnt werden, daB sie qualitativ sind und zum allgemeinen SchluB 
kommen, daI3 aliphatische Verbindungeu sich durch eine kontinuier- 

I) Handbuch dcr Spektroskolie yon H. Kayser ,  3 Bde., 1905, der Artikel 
von Prof. W. N. Hart ley :  Dcber Beziehungen zwischen Absorption und 
Konstitution organischer Iiiirpera. 



liche Absorption auszeichnen, die bei Anwesenheit gewisser chrorno- 
phorer Gruppen (z. B. CH?.CO- oder -CO.CO-) zu einer selek- 
tiven werden kann. 

\'on den r1uantit:rtiven Untersuchungen ini Ultraviolett seien her- 
vorgehoben die in1 Jahre 1904 unter Benutznog einer Thermosaule 
ausgehhrten Messungen von A. P f l i i g e r ' )  iiber die Absorption vou 
Athylalkohol und Glycerin. 

1)a wir gelegentlich der Untersuchungen des einen von uns uber 
die Wirkung ultravioletter Strahlen auf Stiirlte 2, uns uberzeugt habeo, 
daB es BUS hiangel an yuantitativen uud systematischen Porschungen 
iiber Altsorption alipbatischer i'erbindungen zurzeit noch nicht 
m8glich ist, positive aualytische Schlusse fiber das Vorhandensein 
dieser oder jener orgariischen Iciirper 7-11 zieheu, habeu wir iins vor- 
genorrimen, quautitntiv die Absorption ultravioletter Strableo durclr 
orgaoische Verbiriduogeii zu studiereu. 

Unter Reiiutzung eines grol3en I l i lgerschen  Quarz-Spektrograplien 
uod Eisen-Kadniium-Fiinken als Lichtquelle haben wir die Absorptiou 
Iiir verschiedene Linien ini Ultrnviolett quantitativ bestimmt durch Ver- 
gleicb der Intensitit der erbalteuen Linien nach dem Durchgang durch 
verschiedeue Schichtendickeu. Die dnbei heuutzte Methode ist vou den1 
einru von iius ( V i c t o r  I I e n r i )  ausgearbeitet worden und wird an 
eiueui nnderen Ort ausfiihrlich Ceschriebeo. A19 AbsorptionsgefLB diente 
uns das voti R a l y  iind Descl i  empfohlene: es besteht aus zwei 
in einnnder verschiebbaren, mit Qunrzplatteu verschlieobaren Glas- 
ribhren, die durch ein Stuck Gurnmischlauch abgedichtet sind, was er- 
mogliclt, mit Hilfe einer am iiuBeren Rohr angebrachten Skaln, die 
Schichtdicke in kurzester Zeit zu variieren; das weitere fuBere Rohr 
besitzt noch ein Reservoir zur dufnahme der Flussigkeit. 

Rei der Herechnung wurde die S c h w a r z s c h i l d s c h e  1:ormel 

i, = ( :)I1, wo n = 0.9 ist, benutzt. 1)er molare Extinkt.ionskoeffi- 

zieut 15 ist nucli der Formel J=J'. 10'E."'" berechnet, i n  der c die Kou- 
zentration i n  Grarnmolcn pro Liter und d die Dicke der durch- 
strahlten Schicht in cm bedeutet. 

It1 der Folgenden Tabelle sind auszugsweise die E-Werte zu- 
sammengestellt, die nur einigen von den von uns bestimniten Wellen- 
lkngen entsprechen uod sic11 auf die Korper init norrnaler Konstitution 
beziehen. 

' j  Phys. Ztschr. 5, 215, [1904]. 
2, J. B i e l e c k i  und I{. W u r m s e r ,  Bio. Z. 43, 159-166, [19i2]. 
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Ameisensiure . 
Essipsiure . . . 
n-Butterslure . . . Propionshre . . . 

485 '  40.5 I 3 1  ' 11.7 7.2 4.0 2.4 0.25 - - ' - I - 
748.51 48.5 131.5 j 106 I 5 . i  - 1 -- I - 
,4851 48.5 I 40.5 16 10.5 5.5 , 2.9 1.5 - - 1 1 - 

1.6 10.63 0.25 - 
40 21.5 I 15.5 j 8.1 I 4.5 1.8 11.3 0.5 , - - l -  

Methylacetat . . . 
Athylacetat . . . . 
Propylacetat . . . 
Butplacetat. . . . 

Formaldehvd . . . I 0.35 

Z w e i 11 as i s  cli e S s u r e  n. 
OsalsZure . . . . 7i00 '630 430 130 1 9 7  $31 61 54 32 p4.6 4.8 , 2.2 

65 43 19 12 4.7 1.1 0.SB - - - - bfalonsiure . . . . 
Bernsteiiis&ure . . . 70 54 I 3.3 1 14 * 8.6 1.7 10.86 - - ' - - I -  

Ester .  
I -  

- 1 -  ' 5.4 2.8 0.62 40.25 0.05 - - - - 
23.4 12 I 5.6 3.24 - 1 ; 1 --- - - - - 
- l - t 5 . 6  3 0  - 1 - 1 - 1 -  - - - 

406  13 5 3.15 1.9 1.3 0.0i.a - - - - 

027 L0.2'71 0.151 0.13 0.065 005 0.027 - - - 
A 1 tie 11 y d e. 

Acctaldehid . . . 1 -- 

9 4.3 I 1.2 1.0 1.4 1l.S 3.2 5.1 5.6 12.1 2.8 
Propionaldehycl . . - - I - 135 28 5.7 12.8 '4.3 i .0  1 9.0 I 8.0 5.0 
Butyraldehyd . . , - 65 1 :)7 I38 32 7.2 I 4.0 -1.8 9.0 9.8 11.2 6.9 

I< c t o 11 e. 
Acetoti . . . . . <O.S '0.8 1 1.2 1 3.1 3.7 1 6.4 9 6 12.4 13.5 14.8 1 5.5 1.3 
Methylathylketon. . 1.08 1.17 1.4 ~ 2.5 5.0 1 8.0 10.7 115.2 27 20.5 7.5 2.2 Diathylketon . . . I - '2.8 1 2.8 1 4.3 1 3.3 8.2 I 12.1 16.1 28 31.5 I 11.4 2.7 

E i n  w e r t i g e  A l k o h o l e .  Wie slle zur Untersuchuog gelaogten 
Korper, so wurden auch die Alkohole durch Destillation meisteoe 
K a h l b a u m s c h e r  Produkte erhalten. I m  Folgenden werden nur  im 
Palle der  Abweicbungen von der Literaturangabe die Siedepunkte an- 
gegeben. Als nornialer Propylalkohol z. R. wurde die Praktiou 
zwischen 97.0-97.4O genommen (statt 97.4O). Ds die Absorption der 
waBrigen Alkohollosungen zu scbwach uod nicht meBbar ist, wurdeo 
die Spektrogramme bei verschiedenen Schichtendicken der reinen Al- 
kohole selbst aurgenomrnen. 

Nach H a r t l e y  und H u n t i n g t o n  l) beginnt die kontinuierliche 
Absorption des Methylalkohols bei etwa 202 und des Propylalkobols 
bei 240 ,tip. Nach D r o O b a c h 3  lafit 'der Propylalkohol die ultra- 
violetten Strahlen bis 290 durch. 

1) Phil. Trans. 170, I, 257-270 [1879]. ?) B. 36, 1486-1489 [I9021 



Wie man aus iinserer Tabelle rrsieht, ist die Absorption des Methyl-, 
.4thyl-, n-Propyl- und ?i-Hutylalkohols kontinuierlich und steigt regel- 
xnaBig \-on 2900, resp. 2550, resp. 2405-21-14. Fiir dieselbe Wellen- 
lange wlchst die Absorption sehr rasch mit der Zunahrne der CH3- 
Gruppen i n  der Jlolekel. Fiir die ertremen ultravioletten Strahlen, 
wenn man die Absorption durch Metbylalkohol als 1 nnnimmt, ist 
diejenige des Athylalkohols = 3.5, des n-Propylalliohole = 7.5 und 
tles CH3 . CH1. CI13. CIT,. OH -- 50. 

E i n  b a s i s c h e  S l u r e n .  Die angewandten wahigen  Liisnngeu 
euthielten : Ameisensiiure 2 hlol-Gr. pro Liter, Essig- u n d  Propionsaure 
'il0 und n-Uuttersiiure 

Nach H a r t l e y  urid H u n t i n g t o n  absorbieren Ameisensiiure u u d  
PropionsIure VOD etwn 300 an, und Butterslure K13t bis etwa- 
290 ! /p  durch. Nach unseren Messungen ist die Absorption der ein- 
bnsischen Siiuren im allgemeinen sehr stark-, etwn 2000-ma1 griiBer 
ais diejenige dee Rlethylalkohols. Der  htinktionskoeffizient der  
Arneisensiiure und der Esaigslure ist fur die meisten Wellenliingen 
fast identisch, derjenige der Propionsiure kleiner uud der Butterslure 
griifier, als der beiden ersten Siuren. 

Z w e i b a s i s c h e  SS.uren.  Alle Liisungen wareu 'ire-molar. Knch 
l I n r t l e y  und H u n t i n g t o n ' )  beginnt die kontinuierliche Absorptiou der 
Osnlsaiire in 10-proz. Liisung bei etwa 320, nach D r o l l b a c h ' )  bei 294 
nnd nach hfagini : ' )  in l / l o -?~ .  LGsung bei 1 cni Ychichtdicke bei 2706. 

Bei den zweibasischen Siiuren iibt den entscheidenden Einf luB 
nuf die Absorption der ultravioletten Strahlen die weitere oder nLhere 
Sachbarschaft der Carboxylgruppen Bus. Bei der Osalsiiure z. 13. ist 
die Absorption fur die kiirzesten Strahlen etwa I5-mal grijBer, nls 
diejenige der AnieisensHure oder Essigsaure, oder 30000-ma1 griil3er 
a13 die des Methylalkohols, wilhrend fiir die Mnlonsaure sie fur die- 
selben extrernen ultravioletten Strahlen etws 3-ma1 gro13er ist, als die 
der entsprechenden ,gleichviele Kohlenstoffatome enthaltenden eiubasi- 
schen Propionsaure, und fur die Bernsteinsaure etwa 1.5 groBer als 
die der Butterslure. Besonders deutliche Unterschiede i n  der Ab- 
sorption durch Oxalsaure einerseits und durch hlalonsaure und Bern- 
steinsaure andererseits liegen zwischen 2300 und 2450 vor. Mit der  
Entfsrnung der beiden COOH-Gruppen von einander nimmt also der  
Estinktionskoeffizient stetig ah. 

Die Methyl-, Athyl-, Propyl- und Butylester der Essig- 
saure absorbieren irn allgeieioen schwgcher, als die freie Essigs" awe. 
Mit der Zunahme der CHz-Gruppen irn !dolekel nirnmt die Absorption 
ganz regelmlflig zu, wenn nuch langsnrn. 

Alol-Gr. pro Liter. 

E s t e r .  

1) loc. cit. 2, B. 35, 91 [!902]. 3, Nurvo Chini. 6, 343-370 [1903]. 
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A 1 d e h y d e. Besonders interessant verhalten sich bei der Ab- 
sorption ultravioletter Strahlen die Aldehyde und Ketone. Die zur 
Untersuchung gelangenden Losungen waren 'Ilo-rnolar mit Ausnnhme 
der des Forrnaldehyds, die 2 Mol-Gr. pro Liter enthielt. Als Pro- 
pionaldehgd murde die Fraktion zwischen 49.5-50° (statt 49.5O) ge- 

Fig. 1. 

Fig. 1.  Die Abszissenachse zeigt die Wellenliingen und die Ordi- 
natenachse die Extinktionskoeffizienten. 
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Der Fornialdehyd hat  ein schwaches Absorptionsvermiigen, e twa 
12-ma1 grol3er als dasjenige des Methylalkohols. Bei seinen nachsten 
drei Homologen tritt wie die in der Fig. 1 angegebenen Absorptioos- 
kurven veranschaulichen, ein bis jetzt noch nie beobachtetes Absorp- 
tionsband gegen 2800 hervor. Fur Strahlen YOU 1<2400 steigt die  
Absorption sehr schnell. Die Lage des Maximums, und Minimums 
der Absorption und die ihnen entsprechenden Extinktionskoeffizienten 
sind folgende: 

Maxim urn E Mininium E 
A4cetaldehytl bei 1 2775 6.2 1 2350 1 .o 
Propionaldehyd n ,, 2800 9.8 * 2150 2.8 
lJutprsldeliyt1 . n 2825 13.0 D 2470 3.6 

Uberall ist die Absorption fur die letzten drei Aldehyde desto 
starker, je grofler das  hIolelie1 des Aldehyds ist. 

K e t o n e .  Die Aceton-, hiethylathylketon- und Diathylketon- 
Liisungen enthielten alle Mol-Gr. pro Liter. Nach S t e w a r t  und 
B a l y ’ )  gibt Aceton in Wasser ein Absorptionsband bei der Schwin- 
gungszahl 4400 (etwa 2270 A. B.) und Methylathylketon bei der Schwin- 
gnngszahl 4200 (oder 2380 A.E.) .  

Pig. 2. 

Pig. 2. Auf der Abszissenachse sind die Wellenlangen und auf 
der Ordinatenachse die ExtinktionskoeIfiziente eingetragen. 

I) SOC. 89, 489 [1906]. 



Alle drei untersuchten Ketone besitzan, wie man aus der Fig. 2 
ersehen kann, ein Absorptionsband gegen 2680, und die Absorption 
nimmt mit der GriiBe der Molekel zu. Fur die kiirzesten Wellen- 
langen wird die Absorption immer kleiner und kleiner, also eine ent- 
gegengesetzte Erscheinung wie die bei den Aldehyden beobachtete. 

Die RegelmaOigkeit der Veranderungen des Extinktionskoeffizienten 
bei den von uns untersuchten Gruppen organischer Verbindungen 15l3t 
hoffen, daB man numerische Beziehungen zwischen Absorption und 
Konstitutiou organischer Kijrper auffinden wird. 

' 

P a r i s ,  Physiologisches Universitiitslaboratorium. 

363. Richard Willsttitter und Antonio Madinaveitia: 
Beetimmung des Glycerin-Gehaltes der Fette. 

[Mittoil. :iub dem Chem. Labor. d. Bidgenussischen Techn. Hochschule zu ZBrich.1 
(Eingegangen am 14. August 1912.) 

l3ei Versuchen mit K a t a l a s e  haben wir Fett als gutes Adsorp- 
tionsmittel angewandt, dessen Adsorptionsvermijgen fur das Eozym 
selektiv ist. Als wir dabei Anla13 fanden, die G l y c e r i n - Z a h l  der 
beniitzten Fette zu bestimmen, sind wir zu einer Vereinfachung der 
bisher vorgeschlagenen Methoden gekommen. 

Die bekannten Bestimmungen des Glycerins i n  den Fetten sind 
nicht befriedigend; unsere Kritik 8tiitzt sich auf die .grundliche ver- 
gleichende Untersuchung von Fr. S c h u l z e l )  und auf eigene Er- 
fahrungen. 

Das Acetin-Verfahren nach B e n e d i k t  und C a n t o r  ist umstandlich 
und gibt Schwankungen YOU etwa 30 "lo. 

Die i n  den sEinheitsmethodena des Verbandes der Seifenfabri- 
kanten Deutschlands (S. 35) angeliihrte indirekte Ermittluog aus der  
Esterzabl der Fette ist keine eigentliche Bestimmung des Glycerins. 

Von den Oxydationsmethoden ist das von B e n e d i k t  und Zs ig -  
m o nd  y angegebene Permangnnnt-Verfahren unsicber iind laogwierig; 
die Bichromat-Methode gibt in der Ausliihrung nach L e g l e r  und 
L e h n e r  zu hohe Werte, genauere in der volumetrischen Ausfuhrung 
nach G a n t t e r  und S c h u l z e .  

Die Jodid-Methode Y O U  Z e i s e l  u n d  F a n t o  schreibt vor, zuerst 
dns Fett mit alkoholischem Kali zu verseifen und eiue w513rige Gly- 
cerinliisung herzustellen; dann mird das Glycerin durch Erhitzen mit 

I) Clh. 8. 89, 976 [1905]. 




