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Aus der Analyse der Hauptirdktion ergibt sich, daB diese
wesentlich aus Stearinsiure bestehen muBl, da der gefundene Pro-
zentgehalt an Kohlenstoff dem dieser Siure weit niher als dem der
Palmitinsdure steht. Da die im Ei-Lecithin vorhandenen ungesittigten
Fettsduren, soweit unsere Keontoisse dariiber reichen, der Cis-Reihe
aogehdren und bei der Reduktion in Steariosiure iibergehen miissen,
so erklart sich daraus das Uberwiegen dieser Siure im Hydrolecithin.
Schmelzpunkt und Kohlenstoffgehalt der Endfraktion deuten auf die
Anwesenheit von Myristinsiure, CiH3;sO; hin. Es ist aber auch
die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dal in dieser Fraktion nicht
anndhernd reine Myristinsiure, sondern ein Gemisch einer noch
niedermolekularen Siure, z. B. Caprinsiure, CioHz O; (Schmp. 30°)
oder Laurinsiure, CisH; O, (Schmp. 43.6°) mit der héher schmel-
zenden Palmitin- und Stearinsiure vorliegt. Ein derartiges Gemisch
koonte zufdllig Schmelzpunkt und Zusammensetzung der Myristinsdure
zeigen. Aus dem niederen Koblenstoffgehalt der Endfraktion geht
also nur mit Sicherheit hervor, dall neben héhermolekularen auch
eine niedermolekulare Fettsiure im Hydrolecithin vorhanden sein und
dieses mindestens aus zwei Lecithinen mit gesattigten Fettsiure-
resten bestehen muf.

Die Urtersuchung wird fortgesetzt.

169. Jan Bielecki und Victor Henri: Quantitative Unter-
suchungen tiber die Absorption ultravioletter Strahlen durch
einbasische Siuren und Ester der Fettreihe. II.

(Eingegangen am 15. Mirz 1913.)

Nachdem -wir in der friiheren Mitteilung!) die ersten Resultate
unserer Untersuchungen iiber die Absorption ultravioletter Strahlen
durch einige aliphatische Alkohole, Siuren, Ester, Aldehyde
und Ketone angegeben hatten, haben wir das systematische Studium
einzelner Gruppen dieser Verbindungen wieder aufgenommen, um den
EinfluB der chemischen Zusammensetzung auf die Absorption
niber keonen zu lernen. Man mufl eben die Frage stellen, ob die
Absorption im Zusammenhange steht mit den Atomen selbst oder mit

1) B. 46, 2819 [1912].




1305

gewissen Atomgruppen, oder auch mit der Art und Weise, wie die
Atome mit einander verkettet sind.

Die systematische Untersuchung der Gruppe aliphatischer
Sauren und Ester einerseits und der Aldehyde und Ketone
andererseits beansprucht besonders unser Interesse, weil man an der
ganzen Reihe verschiedener unter diesen Verbindungen vorkommender
Isomeren leicht verfolgen kann, wie sich die Absorption verandert,
wenn das Molekiil mebr und mehr kompliziert wird. Durch den
Vergleich einbasischer Sduren und ihrer Ester im besonderen lassen
sich noch Folgerungen ziehen iiber den EinfluB ein und derselben
Radikale, die nur in Bezug auf die Carboxylgruppe verschieden ge-
legen sind.

Alle zu unserer Untersuchung benutzten Kérper wurden meistens
von Kahlbaum (Berlin) und zuweilen von Poulenc (Paris) bezogen
und immer durch ein- oder mehrmalige Destillation gereinigt. Im
Falle der Ameisensiiure und der Essigsiure wurde aullerdem die Kry-
stallisation angewandt, was upns diesmal erlaubte, etwas niedrigere
Werte fiir die Absorptionskonstanten dieser Korper als friiher zu er-
halten. Wir mochten auch hier besonders darauf aufmerksam machen,
daB es von sehr groBer Wichtigkeit ist, um vergleichbare Resultate -
zu haben, immer nach der Reinigung des Korpers die frisch bereitete
Losung sofort der Untersuchung zu unterwerfen. Diese Vorsichts-
mafregel bezieht sich nicht nur auf so labile Korper, wie die Ester
der untersuchten, insbesondere héheren Fettsiuren, sondern auch auf
die einfachsten Glieder, wie z. B. Ameisensiure oder Essigsiure.

Zur Orientierung iiber den Grad der Reinheit aller von uns
untersuchten Korper geben wir hier die Siedepunkte der von uns an-
gewandten Fraktionen an. Der Barometerstand variierte zwischen
758 und 762 mm. In Klammern stehen die in der Literatur gefun-
denen Werte. '

Ameisensiure 100.6—100.7° (100.8°; 100.69).
Ameisensaures Methyl 32.3—32.6° (31.6—32.4%; 32.3).
Ameisensaures Athyl 54.4—54.5¢ (54.4%; 53.4—53.69).
Ameisensaures Propyl 81—81.1° (81°; 82.5—839). -
Essigsiure 118° (118.19).
Essigsaures Methyl 56.3—56.4° (55—55.1%; 57.59),
Essigsanres Athyl 77—77.1° (77°; 77.1°; 77.49.
Essigsaures Propyl 101.8—102.2° (100.8°; 101.8—102.2).
Essigsaures Butyl 124.4—124.6° (124.4°; 125.19).
- Propionsiure 140.7° (140.7°; 140.99).
Propionsaures Methyl 79.5—80° (79.5°; 79.99.
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Propionsaures [\thyl 98.8 —990 (98.80; 98.3%; 98.8—990).

Propionsaures Propyl (122.4—123° (122.4 (korr.); 122.2¢, 121-122°),
n-Buttersiure 161.5—162° (162.3 (korr.); 163.20; 161.5—162.5°; 162.3°.
Buttersaures Methyl 102—102.5° (102.3°: 102—102.59).

Buttersaures Athyl 121 —122° (119.9°; 119.5—1209).

Buttersaures Propyl 143—1440 (142.7°; 143—1449),

n-Valeriansiure 184 —185° (186—186.4 (korr.); 184 —185°; 185.49).
Valeriansaures Methyl 117—1180 (127.39),

Die Absorption wurde immer nach dem von V. Henri zuerst ange-
wandten Verfahren quantitativ bestimmt: durch photometrischen Vergleich
der erhaltenen Linien des Eisen-Cadmium-Spektrums nach dem Durchgang
durch verschiedene Schichtendicken der untersuchten Lésungen. Zu diesem
Zwecke beniitzen wir als Lichtquelle einen kondensierten Funken von 3 mm
Linge zwischen Eisen-Cadmium-Elektroden, der mit einem grolen Roche-
fort-Induktorium bei 10 Amp. Primérstrom und 110 Volt und 8000-—10000
Unterbrechungen in der Minute mit einem Kondensator von geringer Kapa-
zitit (etwa /190 Mikrofarad) erhalten wird. Die mittlere Intepsitit im Se-
kundarstrom, gemessen mit einem thermischen Ampercmeter, ist gleich 4 Am-
pere. Die Intensitit dieses Funkens ist schr konstant. Das Licht wird mit
einer Quarzlinse von 4 cm Durchmesser und 15 cm Brennweite auf den Spalt
(von 0.015 mm Breite) des groBen Hilgerschen Quarz-Spektrographen kon-
zentriert. Mit Hilfe eines rotierenden Sektors mit Uhrwerk kann man die
Dauer der Exposition genau bestimmen. Das von Baly und Desch
empfohlene Absorptionsgefdl erlaubt die Schichtendicken leicht zu variieren.

Wir photographierten auf ein und derselben Platte 45 Eisen-
Cadmium-Spektra nach einander nach folgendem Schema, bei dem
die Schichtendicken in Millimeter und die Dauer der Exposition in
Sekunden beim Durchgang durch das reine Liosungsmittel (L) und
durch die untersuchte Substanz (S) angegeben sind.

2om | 4mm | 10mm !25mm |50 min 100 mm
| | [

L5 5" 5" 5" |5'v Y
S 80" 60" 60" 60" 40" 40"
L 5:: 5!! :57! ‘4511 5" 5”
S 60” 40" 40”1 30" 30" 30"
L 5" 5" }571 15" ,51; 5"
S 40" 30" 30" 20" 20" 20"
L5 |5 ‘5" = =T
S 30" 20" 20" — |l — 10"

Die 22 auf diese Weise erhaltenen Absorptionsspektra der unter-
suchten Losung sind also auf der Platte so verteilt, daB jedes von
ihnen zwischen zwei nach dem Durchgang durch das reine Ldsungs-
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mittel erbaltenen Spektren liegt. Diese letzten Spektren dienen nicht
nur zum Vergleich der Intensitit der Eisen-Cadmium-Lioien, sondern
gleichzeitig auch zur Kontrolle, daBl die Intensitit des elektrischen
Fuunkens wiihrend der ganzen Dauer des Versuches konstant ge-
blieben ist.

Nach der Entwicklung der Platte beobachtet man mit der Lupe,
welcher Wellenlinge bei jeder Schichtendicke und bei jeder Expo-
sitionsdauer dieselbe Schwirzung eotspricht. Wenn man nadmlich fir
eine gewisse Wellenlinge 4 dieselbe Schwiirzung einerseits im Spektrum
durch das reine Lésungsmittel (Expositionsdauer t = 5") und anderer-
seits im Spektrum nach dem Durchgang durch die untersuchte Lésung
{Expositionsdauer t", die zwischen 10" und 90" variiert) beobachtet,
so sind die Intensititen I und I' nach dem Schwarzschildschen
Gesetze durch die bekannte Formel: %= (%
unsere Platten n==0.9 ist. Die Absorptionskonstanten K werden
nach der Formel I'=1.10-k-¢ berechnet, wobei d— die Schichten-
dicke in Zentimetern bedeutet.

Die Gleichheit der Schwirzung bei 2 mm Schichtendicke und bei

einer Expositionsdauer von 90" fir die Losung und vom 5" fiir das

Losungsmittel entspricht also dem Werte vor K=%g.log9—50 = 5.65.

)n gegeben, wobei fiir

Bei der Schichtendicke von 100 mm und einer Expositionsdauer t' = 10"
und t=5" ist

0.9 10

Man bestimmt also auf ein und derselben Platte eine ganze Reihe von
Absorptionskonstanten, deren Werte zwischen 5.65 und.0.027 liegen. Zur
Berechnung der molekularen Absorptionskonstanten ¢ wird die
Formel I'=1.10—¢-m.d benutzt, in der m die Konzentration in Mol.-Gr. pro
Liter bedeutet.

Die von uns untersuchten wabBrigen Losungen enthielten alle /2o Mol.-Gr.
pro Liter. Die alkoholischen Losungen aber wurden in zwei verschiedenen
Konzentrationen verwendet, nimlich !/3p und /3 Mol.-Gr. pro Liter, weil
die Absorption des reinen, absoluten Alkohols fiir kiirzere Wellenldngen bei
Schichten aber 25 mm Dicke schon wahrnehmbar ist, Bei den alkoholischen
Lésungen werden also im obigen Schema statt 50 mm und 100 mm Schichten-
dicke einer '/go Mol.-Gr.-Losung nur 5 mm und 10 mm Schichtendicken einer
'/3 Mol.-Gr.-Losung benutzt.

In den folgenden zwei Tabellen sind tiir die in Angstrbm-Ein-
heiten ausgedriickten Wellenlingen die Werte der molekularen Ab-
sorptionskonstanten & der Siuren und ihrer Ester zusammengestellt.
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Bei niherer Betrachtung der e-Werte in den obigen zwei Tabellen
sieht man leicht, dall die Absorption aller von uns untersuchten Siuren
und Ester etwa bei 4 = 2600 anfingt und bei kiirzer werdenden Wellen-
langen bis A — 2144 stetig zunimmt. Wir haben hier eine sogenannte
kontinuierliche Absorption ohne Absorptionsstreifen. Es
ist jedoch sicher, dall die beobachtete Absorption nur den Anfang der
Absorptionsbanden représentiert, deren Maximum im Ultraviolett irgend-
wo bei A << 2144 liegt; das resultiert besonders aus den Untersu-
<chungen von Lepard und Ramsauer!?), die gezeigt haben, daB z. B.
der Quarz, der eine kontinuierliche Absorption im &uBersten Ultra-
violett besitzt, fiir noch kiirzere Wellenlingen wieder durchsichtig ist.
Wenn man also die kontinuierliche Absorption der Siuren und ihrer
Ester nur als einen Spezialfall der Bandenabsorption auffaBt, so fragt
es sicb, wie sich die Absorptionsbanden dieser Kérper mit der Kon-
stitution veréindern. Da wir das ganze Absorptionsspektrum picht
aufnehmen kdnnen, so ist man genotigt, aus dem Verlauf der gefun-
denen Absorptionskurven auf die Lage und Hoéhe der Absorptions-
banden Schliisse zu ziehen.

Wenn man die Absorptionsbanden zweier Koérper mit einander
vergleicht, so kann man mehrere Fille unterscheiden: 1. die Lage des
Absorptionsmaximums kann fir diese Korper dieselbe, aber die Hohe
oder die Breite des Bandes verschieden sein, dann sind die Absorp-
tionskurven unter einander nicht parallel; 2. die Lage des Absorp-
tionsmaximums ist fiir zwei Korper verschieden, aber die Hohe und
die Form der Banden sind #hnlich, dann sind die beiden Absorptions-
kurven gegen einander parallel verschoben; 3. es kann auch ein
komplizierterer Fall vorkommen, bei dem sowohl die Lage des Maxi-
mums wie auch die Hohe und die Breite der Banden verschieden sind
daon sind die Kurven gewiB nicht parallel.

Zum Vergleich der Absorptionskurven mit einander ist es zweck-
maBig, die Frequenzen als Abszissen zu nehmen, da alle Gesetze iiber
die Linienserien und die Bandenspektra sich immer auf Frequenzen
beziehen. Als Ordinaten kann man von Fall zu Fall die Werte von &
selbst oder diejenigen von log ¢ nehmen. Dementsprechend geben wir
in den folgenden vier Figuren an: 1. die Absorptionskurven der
Séuren in wallriger Lisung mit ¢ als Ordinate; 2. dieselben Kurven
in alkoholischer Losung; 3. die Absorptionskurven der Siuren in
waBriger Losung mit log & als Ordinate; und 4. dieselben Kurven
in alkoholischer Losung.

1) Sitzungsberichte d. Heidelberger Akademie d. Wissenschaften, mathem.-
naturw. KI., 31. Abh. 1910.
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Um zu entscheiden, ob zwei Absorptionskurven ganz verschieden
von einander oder nur gegen einander verschoben sind, mufl man die
Frequenzen # und % aufsuchen, welche denselben Absorptionskon-
stanten entsprechen, und die Differenzen J»=7 —9; berechnen. Bei
parallelem Verlauf der Absorptionskurven bleibt diese Dilferenz kon-
stant; falls die gegen Rot verschobene Kurve eine kleinere Héhe als
die andere hat, muB diese Differenz fiir steigende Werte von & allméh-
lich abnehmen; endlich, wenn die gegen Rot verschobene Kurve ein
hoheres Maximum als die andere besitzt, so werden die Werte von
A4y mit zunehmendem & steigen.
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Wir haben also aus den in den ersten zwei Tabellen zusammen-
gestellten Zahlen die Werte von /» fiir verschiedene Kérper berechnet.

Tabelle IIL
Die Frequenz-Difterenzen (4») der Siuren bei gleichen Absorp-

tionskonstanten (¢). In Wasser,
lAmelsen-’ [ Fssig- | ‘ Proplon-l ! Batter- ; Valerian-
’ siure | | shure | \ saure | saure . siure
€ v {dvr‘ v idv | ‘Av v édwl v
0.54] 12116 ,’35.8} 12074 [179) 12295 | —| — -1 —
0.8 ‘ 1216.6 |36.0] 1252.6 |15.0/ 1237.6 | — — |- —
16 | 12356 (318 12674 |11.7) 12557 |23.7 12320 | 3.1, 1235.1
2.8 | 12474 |35.7 ‘ 1283.1 112.5] 1270.6 |23.2| 12474 |121| 1259.5
34 | 12573 325! 1289.8 |11.6! 12782 |21.4] 1256.8 [11.2] 1268.0
46 | 12674 131.3| 12987 | 12.3; 12864 238 12626 |15.1) 12777
5.6 ! 1271.2 1337 13049 14.01 12909 ,22.9| 1268.0 |15.1| 1283.1
6.2 | 12744 13341 1307.8 1142 1293.6 !21.3] 12723 15.8“ 1288.1
74 \‘ 1280.9 |33.1 5 1314.0 1563, 12987 ;17.8] 12809 |1L1} 12920
9.6 | 1293.6 {31.5! 1325.1 |185 1306.6 |185 1288.1 1112 12993
10.8 | 1300.4 12751 1327.9 |16.7/ 1311.2 E 19.8| 1291.4 ; 12.4/ 1303.8
14 | 13083 |27.4, 1335.7. (112 13245 241 13004 |13.1, 13135
194 | 1324.5 [23.8| 1348.3 |10.8) 1337.5° |25.2| 1312.3 |12.2] 1324.5
27 | 1339.3 127.4] 1366.7 { 10.5- 1356.2 |31.7| 1324.5 20.2" 1344.7
31 1 13532 | — ! — | — | 13667 |310 13357 [19.9| 1355.6
3 | 13667 | — | — —. — |~—| 13465 |202] 13667
42 l 13837 | — | — | —| -- |—| 13667 [170] 13837
4841393 | — ! — - — 1 — | — i 13993
Tabelle IV.
Die Frequenz-Differenzen (4v) der Sauren bei gleichen Absorp-
tionskonstanten (¢). In Alkohol.
| Ameisen-| Essig- l Propion- | Butter- | 'Valenan-
‘J séure sdure saure siure saure
£ » !A-p A v ‘Avl » dv :Av!
: ! ! ! ! i !
054| 1181.6 1305 12121 | 24 1209.7 | 54| 12043 | — | —
0.8 ! 11881 1329| 12210 | 44| 12166 | 65) 12101 | — | —
1.6 | 12019 ,32.1| 12340 | 3.5, 1230.5 | 7.01 12235 | 74| 1216.1
2.8 1 12175 '29.9] 12474 | 5.1 I 1241.7 | 4.1 ' 1237.6 | 4.0, 1233.6
34 | 12220 306 12526 | 5.21 12474 | 4.1 12433 | 3.6, 1239.7
46 1 12295 131.0| 12605 | 4.81 1255.7 | 4.7| 1251.0 | 20| 1249.0
5.6 | 19340 '31.8 12658 | 2.6] 1263.2 | 7.5| 1255.7 | 26| 1253.1
62 ' 1236.6 132.4| 12690 | 8.2 12658 | 74| 12584 | 2.7| 1255.7
7.4 1 1242.7 13171 12744 | 321 12712 | 7.0 12642 | 2.6 1261.6
9.6 | 1253.1 '311| 12842 | 3.8] 12809 | 8.1 1272.8 | 4.8| 1268.0
108 | 1263.2 24.9! 1288.1 ’ 2.7, 12854 | 7.7 12777 | 6.5 12712
14 | 12739 1265 13004 | 5.1 12953 ' 99! 12854 | 6.1! 1279.3
19.4 | 1290.3 3L9 13222 [11.0| 13112 10.8| 13004 | 7.9| 12925
27 | 1311.2 | 32.9| 1344.1 113.8; 13303 |11.0; 1319.3 } 8.1 1311.2
31 | 13817.5 188.1| 1355.6 [13.9; 1341.7 (144} 1327.3 | 9.8 1317.5
35 | 13239 |42.8| 11667 [14.7| 1352.0 |16.9| 1835.1 |11.2| 1323.9
42 | 13458 137.9 18887 | — | — | — 18471 —| —
484 | 1366.7 32.6[ 13993 | — — =1 13587 | — —
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Da aber die Ester, wie wir weiter unten besprechen werden, den
Sauren sehr #hnlich sind, so geben wir hier in den vorstehenden zwei
Tabellen (Tab. III und 1V) pur fiir die Siuren die den angezeigten
¢-Werten entsprechenden Frequenzen und die daraus berechneten Dif-
ferenzen fiir je zwei benachbarte Sduren, sowohl in wiBriger, wie in
alkoholischer Ldsung.

Auf Grund aller oben angegebenen Betrachtungeu und der sie
begleitenden Tabellen und Kurven kommen wir zu den folgenden Re-
sultaten.

I. Vergleich der Sduren mit einander. In den wiaflirigen
Lésungen gruppieren sich die Siuren nach steigender Absorption
in der folgenden Reihe: Essigsiure, Propionsiure, Ameisensiaure, Va-
leriansiure, Buttersdure. In den alkoholischen Ldsungen ist die
Reihentolge dieselbe, nur steht die Buttersdure vor der Valeriansdure.
Es ist also mit kleinstem Molekulargewicht der Ameisensdure gar
nicht die kleinste Absorption verbunden. Diese Siure nimmt eine be-
sondere Stellung ein, die vielleicht dadurch zu erkliren ist, dal in ijhr
die Wirkung der Carboxylgruppe viel stirker, weil unverhindert, zum
Vorschein kommt, wihrend in den iibrigen Siuren Methyl- und
andere Gruppen eine sozusagen hemmende Wirkung auf die Ab-
sorption ausiiben. Wir haben eine #hnliche Erscheinung schon bei
den zweibasischen Siuren, wie Oxalsiiure, Malonsiure und Bernstein-
siure'), beobachtet. Dieses Resultat ist eine neue Bestitigung der
Regel, daB die Absorption in den Korpern @hnlicher Konstitution umso
stirker ist, je dichtere Atomgruppierung das Molekiil besitzt. Da
die Carboxylgruppe fiir die uitravioletten Strahlen ein Chromophor
bildet, so hat die Oxalsiure mit beiden direkt miteinander verbundenen
COOH-Gruppen eine dichtere Atomgruppierung und folglich absorbiert
sie auch stirker als die Malonsiure und Bernsteinsaure, in denen diese
COOH-Gruppen durch eine bezw. zwei CHi-Gruppen von einander
getrennt sind.

Wenn man also die Siuren von dem Typus CuHznyi1.COOH
(n verschieden von Null) miteinander vergleicht, so steigt die Ab-
sorption mit der Ordnung der Siure. Die tir die Valeriansiure be-
obachtete Abweichung glauben wir, trotz der. wiederholten Reinigung
dieser Verbindung durch Destillation, den immer noch aphaftenden
Verunreinigungen zuschreiben zu diirfen. Als Beweis mdgen die far
Valeriansiure verschiedener Provenienz gefundenen e-Werte dienen.
In beiden Fillen wurde immer eine Fraktion von 184—184° angewandt.

1) B. 45, 2822 [1912].



<+ m[mlw n‘c»1oo wiw‘m'mim © oo |
-+ [=;] © <2} [ N o0 - (=3 r~ | & (=] = - N
— — (3] ay @ o o o o [ B~ ol -H Yol [ el
' |
Valeriansiure i ‘ { ‘ ’ . :
(Poulenc)-|48.4! 385 | 19.4|/13.05178: 6.2! 5.6 34 3.0/ 24197 0.54' — | —
Valeriansiure l } ! |
(Kahlbaum)>113{>113{101.6/90.5 | 81 |57.8 48.4 |43.7(37.4 |35 294 24.2 |10.5 | 2.8/0.54

Da die Ester aller Siuren hdbere Absorptionskonstanten be-
sitzen als die freien Siuren, haben wir auch im Falle der Valerian-
siaure vorgezogen, diejenigen &-Werte fiir sie zu wihlen, die unter die
entsprechenden e-Werte fiir valeriansaures Methyl fallen.

Nun fragt es sich, wie verhalten sich die Absorptionskurvea ver-
schiedener Siuren gegen einander. Wie man aus den Tabellen III und
IV ersehen kann, sind die deoselben Absorptionskonstanten entspre-
cbenden Difterenzen der Frequenzen fir willrige Losungen verschbie-
dener Siuren unter einander ziemlich gleich. Dies bedeutet, daf} die
Absorptionskurven im Gebiet zwischen 2600 und 2144 parallel laufen
sollten, was die Fig. I und II uns auch bestiitigen.

Die Vermehrung der CH;-Gruppen im Molekil bewirkt also
bauptsichlich eine Verschiebung der Absorption gegen Rot.
In wifBirigen Losungen befindet man sich noch weit von der Lage des
Maximums der Absorption; dies kann man leicht aus den in Fig. III
dargestellten Kurven ersehen, in denen die log & als Ordinaten gewéhlt
sind. Diese Kurven sind im mittleren Teil fast genau gerade Linien
und wir wissen aus der Untersuchung der Form der Absorptionskurven,
daf eine Proportionalitit der log ¢ und der Frequenzen ¥ nur ziem-
lich weit vom Maximum stattfindet. Man kann also nicht entscheiden,
ob die Héhe der Absorption im Maximum fiir die untersuchten Siuren
verschieden oder gleich ist.

Fir alkoholische Liosungen zeigt uns die Tabelle IV ein anderes
Verhalten: wenn man von den kleineren zu den grifleren e-Werten
fortschreitet, so bleiben die Werte von 4» zupichst ziemlich konstant;
wenn man sich aber dem #HuBersten Ultraviolett n&hert, so nehmen
die Werte von 4 regelmiBig zu. AuBerdem zeigt uns die Fig. IV,
daB die Kurven (v, log &) zunichst fast gerade Linien sind, dann
biegen sie sich alle und wenden ihre Konkavitit gegen die Abszissen-
achse. Wir sind also nicht mehr so weit vom Maximum der Ab-
sorption entfernt und wir konnen daraus schlieflen, da die Hdhe der
Absorption im Maximum fiir die Essigsiiure am kleinsten ist, und
dieser folgen der Reihe nach Propionsiure, Ameisensiiure, Buttersiure
und Valeriansiure. Schematisch kdnnen also die Absorptionskurven
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der fiinf untersuchten Sduren durch folgende Figur V reprisentiert
werden.

7° Ameisensdure
2° Essigsaure
3°FProplonsoure
42Bultersdaure
5%Valeriansdure
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YItravigler

Fig. 5.

Die Zunahme der CHi-Gruppen im Molekiil der Siuren
bewirkt also erstens: eine Verschiebung des Absorptions-
bandes gegen Rot und zweitens: eine Steigung der Héhe
der Absorption im Maximum.

II. Vergleich der Siuren mit den Estern. Die Tabellen I
und II zeigen deutlich, daB die Absorption verschiedener Ester ein
und derselben Siure sehr wenig von der Absarption der Siure selbst
abweicht; in gewissen Fillen, wie z. B. fiir Essigsiure und ihre Ester
liegen die Absorptionskurven fast genau iber einander. Im allge-
meinen kann man sagen, daB die Absorption etwas steigt, wenn der
Wasserstoff des Carboxyls durch immer lingere normale Ketten der
alkoholischen Radikale (CH;, C,Hs, CiH:Y), CiHs), ersetzt wird.

Wenn man also die den gleichen Alkyl enthaltenden Ester ver-
schiedener Siuren mit einander vergleicht, so findet man dieselben
Diiferenzen, wie bei den entsprechenden Siuren selbst.

III. Die Absorption der Natriumsalze. Aus déq in der
folgenden Tabelle V zusammengestellten molekularen Absorptionskon-
stanten kann man sofort ersehen, daB die ganz chemisch reinen Na-

1) Beziglich der Buttersiureester, des valeriansauren Methyls und des
ameisensanren Athyls missen wir bemerken, daB die von uns benatzten
Kérper wahrscheinlich- noch nicht vollstindig chemisch rein waren, obgleich
ibre Siedepunkte mit den in der Literatur angegebenen iibereinstimmten,
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triumsalze der Ameisensiure und der Essigsiure viel weniger ultra-
violette Strahlen absorbieren, als die Siuren selbst.

Tabelle V. Absorptionskonstanten der Natriumsalze.
N
1 i

| |
| |
Ameisensiure {48.4 35 |19. 4i15 .1°10. 8’ 6.8 4.9 1 40] 3.25 i2 8 [1.73, 1.4
\ i ‘
l

2144
2195
288
2307
2338
2348

2|
©
&)

2405
2440

[=2]
©
o
N

2265
2329
2315

Ameisensaur.

|
I
15

Natriom .} —|23.2 4. 2 3.21 6:1.3 097 0.8 0.54 —| —
Essigsidure .| — 27 9.3 —| 4.8/3.2 |2.8/2.16/1.62 1.4 0.950.54 — | —
Essigsaures ’ 1 |

Natrium .| —!10.8/4.38' 3.02.16/1.56, 1.4 | — — -

Vielleicht darf man diese Erscheioung in Zusammenhang bringen
mit viel gréBerer elektrolytischer Dissoziation der Formiate und der
Acetate im Vergleich mit den -freien Sauren. Dieses Resultat steht
im Widerspruch mit der gewdbnlich angenommenen Aunschauung, daf$l
die Absorption der Alkalisalze sich sehr wenig von derjenigen der
freien Siure unterscheidet!). Wir miissen aber bemerken, dall diese
Behauptung sich wohl nur auf die Absorption im sichtbaren Spektrum
bezieht.

IV. EinfluB des Losungsmittels. Beim Vergleich der Ta-
bellen I und II und der Kurven in Fig. I und III einerseits und
Fig. Il und IV andererseits sieht man leicht, daB die alkoholischen
Losungen starker absorbieren, als die waBrigen.

Um deutlicher den EinfluB des Ldsungsmittels zu prizisieren,
geben wir noch die folgende Tabelle VI an, in der die Differenzen
der Frequenzen zwischen wiBriger und alkoholischer Losung jeder
Siure fiir dieselben Werte von Absorptionskonstanten zusammenge-
stellt sind.

Da die Werte von 4, nach dieser Tabelle, sehr wenig fiir eine
und dieselbe Siure variieren, so folgt daraus, dall die Absorptions-
kurven in Alkohol fast genau parallel gegen Rot verschoben sind.
Da der Brechungsindex des Alkobols grifler als derjenige des Wassers
ist, so hat man in dieser Verschiebung der Absorption eine Bestiti-
gung der Regel von Kundt.

) A. Hentzsch, Zusammenhang zwischen Absorptlon und Konstitution.
Z. El. Ch. 1912, 472, '
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Tabelle VI

Die Frequenz-Differenzen zwischen wiBriger und alkoholischer
Losung jeder Siure bei gleichen Absorptionskonstanten.

. iAmeisensiure, Essigsiure |Propionsiure| Buttersiure V2;e;::n'

‘ Adv Av Ar | A» ’ Av
i | !

054 | 300 | 353 — | — 377
08 | 285 | 36 — | — 27.0
16 | 347 | 334 252 8.5 19.0
2.8 | 299 |, 357 289 | 98 25.9
34 | 353 ‘ 37.2 38 | 135 | 283
46 ' 319 382 307 ' 116 28.7
56 , 312 | 391 277 ¢ 123 30.0
62 , 3718 | 388 278 | 139 324
74 . 382 396 275 | 167 30.4
96 ¢ 405 | 409 | 257 15.3 31.3
108 | 3712 | 398 | 258 | 137 32.6
4 | 344 | 353 | 292 | 150 34.2
194 | 342 | 21 | 265 | 119 32.0
27 | 281 | 928 | 259 ! 52 33.5
31 | 371 — [ 250 | 8.4 38.1
35 . 428 — \ - P114 428
42 | 319 1 — | - P 196 -
484 ' 326 — - — —

V. Vergleich der isomeren Siuren und Ester.
Wir haben die unter den untersuchten Sauren und Estern vor-
kommenden Isomeren in folgende sechs Gruppen verteilt:
I. Essigsidure CHs.COOH und ameisensaures Methyl HCOO. CH,.

II. Propionsiure CH;.CH..COOH und ameisensaures Athyl
HCOO.CH,.CH,.

{1I. n-Buttersiure CH;.CH3.CH,.COOH und ameisensaures Prop)!
HCOO.CH;.CH,.CHs.

IV. Essigsaures Athyl CH;.COO.CH:.CH; und propionsaures
Methyl CH;.CH,.COO.CHs.

V. Essigsaures Propyl CH;.COO.CH;.CH,.CH;, propionsaures
Athyl CH;.CH,.C00.CH,.CH; und n-buttersaures Methyl CH;.CH,.
CH;.C0O0.CHs.

VI. Essigsaures Butyl CH;.COO.CH;s.CH;s.CH;.CHs, n-butter-
saures Athyl CH;.CH,.CH..COO.CH,.CH; und valeriansaures Methyl
CH,.CH;.CH;.CH;.COO0.CHs.

Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. ‘Jahrg, XXXXVI. 85
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Aus den Zahlen der vorigen Tabellen sehen wir, daB die Ab-
sorption fiir diese Isomeren ganz verschieden ist.
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Die hier dargestellten sechs Gruppen der Kurven versinnbild-
lichen noch deutlicher den EinfluB, den die Konstitution der Molekiile

auf die Absorption ausiibt.
Wir konnen also den allgemeinen SchluB ziehen, daB in einem

Korper vonder allgemeinen Formel CuHon+1.COO.R (R=H
oder CpH2p+1) die Absorption sehr wenig von R abhingt,
aber durch den iibrigbleibenden Rest bestimmt und sehr
stark durch die Gréfle von n beeinflufit wird.

Paris, Physiologisches Universititslaboratorium (Sorbonne).

180. S. Gabriel: Einwirkung von Acylamino-siiurechloriden
auf Natrium-Malon- und -Cyan-essigester. I.
fAus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Berlin.]
(Eingeg. am 17. Mirz 1913 ; vorgetragen i. d. Sitzung v. 14. April 1918 vom Vert.)
Bringt man Phthalyl-glycyleblorid, CsHi0,:N.CH,.COCI,
resp. seine Homologen CsH,03:N.CXY.COCl (X resp. Y=H oder
Alkyl) mit Natrium-malouester in benzolischer Aufschlimmung
zusammen, so sind in erster Linie substituierte Malonester zu er~

warten.
85*





