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0.1897 g Sbst.: 14.3 cem N (180, 746 mm Hg von 209. — 0.2089 g Sbst.:
0.2369 g AgBr.

C.HsONBr. Ber. N 8.44, Br 48.15.
Gef. » 8.54, » 48.26.

Unter gewdhnlichem Druck kann der Ather nicht unveriindert
{iberdestilliert werden. Neben einem fliissigen Destillat erbalt man
Krystalle.

Der Bromyl-acetimino-ither zeichnet sich durch groBe Re-
aktionsfibhigkeit aus. Er reagiert richt nur mit Silbernitrit, son-
dern auch mit Natrium-azid und wird nach beiden Richtungen
untersucht.

Jodyl-acetimino-dthylather, CH;.C(:N.J).0C; H;.

Trotz seiner groBen Zersetzlichkeit 1aBt sich auch dieser Ather ge-
winnen, weno man 8 ccm 30-prozentiger Natronlauge (=5 g NaOH) mit
100 cem Wasser verdiinnt, die Losuog in einer braunen Stopselflasche mit
Eis-Kochsalz abgekiihlt, allmdhlich 5 g Acetimino-dtherchlorhydrat zufigt,
grindlich schittelt und sodann eine eiskalte Losung von 5.3 g Jod in Jod-
kalium enthaltenden 50 ccm Wasser hinzogibt. Man fthert mit athylperoxyd-
freiem Ather aus, trockmet mit geglihtem Kaliumcarbonat und erhilt beim
vorsichtigen Abdunsten des Athers die Jodylverbindang als schweres gelbes,
angemein reaktives (V). Auf eine Analyse wurde verzichtet.

463. Jan Bielecki und Victor Henri: Quantitative
Untersuchungen dber die Absorption ultravioletter Strahlen
durch gesittigte und ungesiittigte Ketone und Aldehyde der

Fettreihe. IV.

(Eingegangen am 25. August 1913.)

I. Allgemeine methodische Vorbemerkungen.

Die Bestimmung der verschiedenen physikalischen Konstanten hat
eine ganz besondere Bedeutung fiir die Korper, in denmen eine oder
mehrere Carbonylgruppen enthalten sind. Die Gegenwart dieser
Gruppe in den Molekeln bewirk¢ pimlich eine Fiille chemischer E]gen-

schaften und gibt AnlaB bei gewissen Bedingungen zu intramoleku-
{aren Umlagerungeo, die unter den Namen Tautomerie, Desmotropie,
Allelotropie usw. bekannt sind. ' Deswegen findet man auch in der
Literatur sehr viele Arbeiten iiber die verschiedenen optischen, mag-
netischen und elektrischen Eigenschaften dieser Korper, die "in der
Hoffnung unternommen worden sind, aus den erbadltenen Daten einen
Aufschlu8 iber ihre chemische Koustitution und Variabilitit zu er-
reichen.
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Was die Absorption der ultravioletten Strahlen durch carbonyl-
haltige Korper betr.fft, so sind besooders zu erwibnen die Arbeiten
von Baly uod Desch?), Baly, Krulla und Rice®); Stewart und
3aly?®), Crymble, Stewart, Wright und Rea?), Macbeth,
Stewart und Wright3), Brannigan, Macbeth und Stewart®),
Purvis und McCleland®), Hantzsch®) und Gelbke?). Bei allen
diesen Untersuchungen wurde immer die qualitative Hartleysche
Methode angewandt. Es ist aber gerade fiir diese Kérper von groBer
Wichtigkeit, die Absorption quantitativ zu erforschen.

Beim Studium der in der Literatur vorhandenen Resultate sieht
man, dafl die angegebenen Durchlissigkeitskurven in vielen Fillen
unvollstindig und teilweise unrichtig dargestellt sind. Das betrifft
hesonders das fuBerste ultraviolette Spektrum von A = 2381 ab,

1 . . "
also ; = 4200. Zwei Beispiele mijgen es ndher erlautern.

Fig. L. Fig. IL.
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1) Soc. 83, 1029 [1904]; 87, 766 [1905]. Ph. Ch. 35, 485 [1906].

7 Soc. 101, 1469, 1475 [1912]; 103, 91 [1913).

3) Soc. 89, 493 [1906]. 1) Soc. 99, 1262 [1911].

*) Soec. 101, 599 [1912]. €) Soc. 108, 406 [1913].

") Soc. 101, 1810 [1912]: 108, 433 [1913].

9 B. 44, 1771 [1911].

) Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 10, 1 [1913]. Phys. Ztschr. 13, 584 [1912].
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Die in den Arbeiten von Baly und Desch, Stewart, Gelbke
u. a. dargestellte Durchlissigkeitskurve des Acetons (Fig. I) zeigt:
1. ein Minimum der Durchlissigkeit, d. h. ein Maximum der Ab-

sorption bei ungefdhr 71 = 3800; 2. ein Maximum der Durchlissig-

keit, d. b. ein Mioimum der Absorption bei ; = 4200 und dann

<in Sinken der Kurve fiir hobere Oszillationsfrequenzen.
Wenn man nun die Absorption des Acetons quantitativ bestimmt

und zwar bis zu A — 2144, d. b. ; — 4664, und dann die Werte

der Logarithmen der Absorptionskonstanten (log £€) von oben pach
unten auf der Ordinate eintrigt, was auf dasselbe herauskommt, wenn
man die log der Schichtendicken als Ordinaten von unten nach oben
eintrigt, so erhilt man die richtige Durchlissigkeitskurve des Acetons
(Fig. IT). Diese Kurve ist von derjenigen von Baly und Desch

ganz verschieden. Sie zeigt ein Minimum bei % = 3700. Das Band

ist viel ausgesprochener, als es von Baly und Desch gezeichnet

warde. Es gibt kein Maximum der Durchlissigkeit bei 7; = 4200,

sondern die Kurve steigt ganz regelmafiig bis zur Schwingungs-
zahl 4664.

Woher kommt nun dieser groB8e Unterschied? Die Bestimmung
der Absorptionsspektra nach der Hartleyschen qualitativen Methode
wird gewdhnlich mit Eisenfunken oder Eisenbogen ausgefiihrt, d. b.
mit einer Lichtquelle, die von der Schwingungszahl 4300 ab sebr
schwache Linien enthilt. Andrerseits wird die Dicke der Schicht oft
zu grofl genommen, so daf} gerade das schwache, ultraviolette Ende
des Spektrums durch das Losungsmittel allein noch mehr abge-
schwacht wird; es erfolgt daraus eine T#uschung, als ob die Absorp-
tion am Ende des Spektrums stirker wire, wo sie im Gegenteil
immer mehr und mebr sinkt.

Als zweites Beispiel moge uns der Athyl-acetessigester in
Athylalkohol dienen. Hantzsch gibt folgende Durchlissigkeitskurve
ohne Band (Fig. III) an?).

Die nach unseren quantitativen Messungen gezeichnete Kurve ist
in der Fig. IV dargestellt. Wie man sieht, ist sie von' derjenigen von
Hantzsch verschieden. Sie zeigt namlich ein ganz ausgesprochenes

Band bei :‘ = 4259. Die Existenz eines Absorptionsbandes in

diesem #uBersten Gebiete des ultravioletten Spektrums konnte leicht

) B. 48, 3074, Tafel XI [1910].
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den oben erwihnten Forschern entgehen, denn sie beschrinken sich
gewGhnlich auf die Messungen der Absorption bis zu % ='4300, d. h.

2 = 232). Das Maximum der Absorption befindet sich aber gerade

Fig. 111 Fig. 1V.

35

_—
L1

s

25 \\
\
7
20 P
logd
STy § S 8§ 3
5 § § ¢ I § § 8

Durchlassigkeitskurve  Richtige Durchlissig-
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esters nach Hantzsch. acetessigesters.

in-diesem Falle ganz am Ende des beobachteten Spektrums und kann
bei der qualitativen Methode sebr leicht iibersehen werden. Die quan-
titative Absorptionsmethode dagegen gibt nicht vur genau die Lage
des Maximums, sondern sie erlaubt auch die ganze Kurve richtig und
vollstandig darzustellen.

Im Falle der die Catbonylgruppe enthaltenden Kérper im beson-
deren hat man oft mit Absorptionsbandern zu tun, die ganz weit im
Ultraviolett liegen; so liegt z. B. bei Didthyl-acetessigester das Maxi-
mum der Absorption in alkoholischer Losung bei A = 2250 oder

j = 4386, d. h. auBerbalh des Gebietes, welches von Hantzsch und

andren Forschern untersucht wurde.
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Um die Resultate der Absorption graphisch darzustellen, bat be-
kanntlich Hartley vorgeschlagen, die Logarithmen der Schichten-

. : . 1 . .
dicken als Ordinaten und die Werte von "5 als Abszissen einzutragen.

Bei der theoretischen Bearbeitung der.Probleme. der Absorption
und der photochiemischen” Wirkungen hat man aber immer éntweder
mit den Werten von 1 oder mit denjenigen von » zu rechnen. Es
ist folglich von groBer Wichtigkeit, die simtlichen Absorptionskurven
und Messungen pach den Bedlirinissen der physikalischen Bearbeitung
darzustellen.

Wir- schlagen darum vor, weiterhin die Werte der molekularen
Absorptionskonstanten & nach der Formel Jo = J.10%¢¢ zu
berechnen, und in den Tabellen die Werte der Wellenldingen %
und der Frequenzen #, d. h. der Zahl der Schwingungen in der
Sekunde, anzaugeben. Zur Darstellung der Absorptionskurven werden
als Ordinaten die Logarithbmen der molekularen Absorp-
tionskonstanten und als Abszissen die Frequenzen # einge-
tragen.

Diese graphische Darstellungsweise erlaubt erstens, die Absorp-
tionskurven der Korper, die sehr verschieden vop einander absor-
hieren, aut derselben Figur zu vergleichen; zweitens, da die Absorp-
tionskonstante & aus einem Produkte mehrerer Faktoren bestebt, wie
wir es in unserer vorigen Abhandlung gezeigt bhaben, so ist deren
Logarithmus gleich einer Summe und die logarithmische Darstelluugs-
weise erlaubt die Zerlegung einer Absorptionskurve in einzelne Be-
standteile; endlich in praktischer Hinsicht kanp aus der logarith-
mischen Absorptionskurve sofort geschlossen werden, bei welcher Kon-
zentration eine Losung von 1 e¢m Schichtdicke %, des einfallenden
Lichtes irgend einer Wellenlinge absorbiert.

Es ist nimlich nach der allgemein bekannten Formel:

J .

,J° = 10%.c-q,
bei ecd = 1, ist die Intqnsnﬁt des austretenden Lichtes gleich Y10
derjenigen des einfallenden. Wird d = 1 genommen, so ist z¢c = 1
und log ¢ = — loge.

Den Werten der Ordinaten
loge¢=—1,0, +1, +2, +3, +4......
entsprechen die Werte der Konzentration:

D n n n n

=10n, 7 0> 100° 1600° 10600 ' *"
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So z. B. aus der Fig. VI sehen wir, daB fiir den Punkt a bei
der Frequenz » = 1045.10!2 der log ¢ = + 1,0 ist; das bedeutet, dal}

. " . n .
eine Losung von Aceton von der Konzentration ¢ = 0 bei 1 cm

Schichtdicke "/1o des einfallenden Licbtes von der Schwingungszabl
1045 .1012, d. h, von der Wellenlinge A = 2K71, absorbiert.

Selbstverstiindlich kaon man auch die Koopzentration kopstant
balten und die Schichtdicken, welche %/10 des einfallenden Lichtes ab-
sorbieren, berechnen; dies ist z. B. in der Fig. V angegeben, wo auf
der rechten Seite die Schichtdicken einer normalen Lésung des Ace-
tons aufgeschrieben sind.

Es ist niitzlich, eine kleine Tabelle hier zu geben, in welcher
die entsprechenden Werte der Wellenlingen 4, der Schwingungszabhl
pro mm und der Schwingungszahl pro Sekunde zusammengestellt sind:
A . . . 4000 3800 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900
—1;;».107 . 2500 2631 2778 2857 2941 3030 3125 3226 3333 3448
».10-12, 750 789 833 857 882 909 937 968 1000 1034
A . . . 2800 2700 2600 2500 2400 2300 2250 2200 2150 2100
—i L107 . 3571 3704 3846 4000 4167 4348 4444 4545 4651 4762

».10-12, 1071 1111 1154 1200 1250 1304 1333 1364 1395 1429

In den chemischen Arbeiten drickt man die Schwingungs-
zahlen aus, indem man die Zahl der Schwingungen in 1 mm be-
rechnet; . wenn also 1 in Apgstrdm ausgedriickt ist, so ist die

Schwingungszahl =%.107. In den physikalischen Arbeiten

bezieht man die Schwingungszahl auf 1 cm, was richtiger ist, daon

ist sie gleich %.103. Die Schwingungszabl pro Sekunde ist bei 4 in
18
Augstrbm gleich » = f—= 320—, um zu vermeiden, immer einen

zu hohen Koeffizienten schreiben zu miissen, ist es bequemer, in den
Tabellen die Werte von ».10~1? einzutragen.

Auf allen unseren kiinftigen Kurventafeln werden wir als Ab-
szissen die Schwingungszahlen pro Sekunde ».10-12 le-
nutzen, denn in den theoretischen Arbeiten iiber die Strahlung und
die Photochemie wird immer mit den Werten von » gerechnet.

Experimenteller Teil.
II. Absorption ultravioletter Strahlen durch Aceton.

Beim Aceton, dem einfachsten Reprisentanten der Ketone, kommnit
die absorptive Wirkung der chromophoren Carbounylgruppe am deut-
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lichsten zum Vorschein. Wir haben darum die Absorption des Ace-
tons sowohl in reinem, fliissigem Zustande, wie auch in waBriger und
alkoholischer Losung naher bearbeitet. Es wurde das aus der Na-
triumbisulfit-Verbindung erhaltene Aceton mehrmals destilliert und nur
die Fraktion von 56.3—56.5° benutzt. Fiir das reine, fliissige Aceton
wurde die Absorption bei Schichtendicken von 2—750 mm in 3 cm
breiten, mit Quarzplatten verschlossenen Glasrohren bestimmt. Die
wiBrigen, ]/20 MO].'
Gr pro Liter ent-
haltenden Losungen
wurden in Schichten-
dicken von 2-—100
mm angewandt. Die
alkoholischen Losun- \
gen eptbielten Y20 vas J 1 \
und Y3 Mol.-Gr pro \
Liter und die Schich- K,
tendicken betrugen ° \
2—25 mm.
Die Werte der \
molekularen Absorp-
tionskonstanten (&)
fiir das reine Aceton
und seine Ldsungen
sind in der folgenden —1s
Tabelle I (S. 3634)
zusammengestellt:
Die Fig. V gibt die 3 i
Absorptionskurve im
ultravioletten Spek- -3 j

Fig. V.
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des Acatons, wekhe § /70 des Lichtes  § absorbieren

trum zwischen den
Schwingungszablen
».10-12 = 809.5
(X = 3706) und 1399
(A = 2144). Die Teile -3¢
aa' und bb' entspre-
chen demreinen, fliis- Ll
sigen Aceton, und der v 1% H 3
Teil a'cb zeigt die § S
3

Absorption der alko-
Absorptionskurve des Acetons.

—_in

Sehichtdicken aidner pormalen

>
3

7000
#00
300
o0

.
a

2666 &
¥000 1200
4500

holiscken Losung.

‘Wie maunsieht, schlie- aa' und b&' fiir reines Aceton, a'cé fir die
flen sich die beiden alkcholische Losung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 233
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Teile sehr gut an einander. Das Aceton besitzt also our ein einziges
Absorptionsband, dessen Maximum bei 4 = 2706 im Alkohol und bei
1 = 2648 im Wasser liegt. Die Absorption sinkt regelmiflig bis zu
1 =3706. Es gibt kein zweites Band im weniger brechbaren Gebiete,
wie Gelbke es bei 1 = 3650 gefunden zu haben glaubte; die Absorption
fiir kiirzere Wellenlingen wird ebenfalls immer kleiner und kleiner,
was mit den Angaben sowohl von Stewart und Baly, wie mit denen
von Gelbke nicht iibereinstimmt. Aus der Gegenwart eines Wende-
punktes in der Absorptionskurve bei » = 850.1012 glauben wir nicht
mit Stark schlieBen zu kénnen, dafl hier ein Absorptionsband sich
befindet.
Die Absorption im Maximum Fig. VL

entspricht einem Werte von &  ,_ 3 g N § 5 3
= 15.8 in Alkohol und 17.8 in *2 2 3 ‘ N

Wasser, sie ist also von dersel-
ben GroBenordnung wie die Ab-
sorption einbasischer Fettsiuren /

fiir kiirzere Wellenlingen. ~
Vergleicht man die Absorp- *10 fM I

tionskurvender Essigsidure und
des Acetons mit einander (Fig.

s
b

VI), so sieht man, daB die Sub- \ \
stitution von OH durch CH; eine \ cm
vollstindige Verinderung der ‘¢ L 7
Absorptionskurve bewirkt. Wir /

wissen anderseits aus dem Ver- a9 4 ' \
gleich der Siuren und ihrer Oxy- ‘ \-
siuren, daB die OH-Gruppe in

diesen letzten nur eine geringe 1,_,}“,% S S 3 : 3
Erhohung der Absorption verur- > ¥ ¥R R
sacht. Es erscheint also, daf3 I1'§ § § §
die gebriuchlichen Formeln der 1. Aceton. 2. Essigssure.

Essigsiiure und des Acetons, ‘
CH;. C\OH und CH"C<8H3 , nicht ausreichend sind, um den Unter-

schied zwischen diesen Kérpern auszudriicken; die einfache Substitution
der OH durch CH; erlaubt nicht die Entstehung des Absorptionsbandes
zu erklaren. Es mufl noch etwas in den Formeln ausgedruckt werden,
was diesen Unterschied bewirkt. Vielleicht konnte man mit Lowry
und Southgate') annehmen, daB der Unterschied zwischen diesen

1) Soc. 97, 905 (19101
283°
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zwei Gruppen der Korper durch verschiedene Betitigung der Neben-
valenzen des Sauerstoffs verursacht wird: in den Sduren sind die
zwei Nebenvalenzen des Carbonylsauerstofis mit dem Sauerstoff des
Hydroxyls verkettet, was zu der folgenden Formel der Séuren fiihren
0

wiirde: R—C7 OH’ in den Ketonen dagegen sind die zwei Neben-
valenzen des Sauerstoffs frei beweglich, die ganze Molekel trigt einen
ungesiittigten Charakter, was durch die folgende Formel ausgedriickt
werden kann: R—‘(IJ—R'.

O::::
Wenn man die Kurven des Acetons und der Essigsiaure ndher
betrachtet und die Differenzen der Schwingungszablen Jy=w»;—m
berechnet, welche denselben Absorptionskonstanten entsprechen, so

findet man, daB} fir ein ziemlich grofes Gebiet diese Differenzen
konstante Werte bebalten, wie es die Tabelle II zeigt:

Absorptionskonstantens 0.69 14 18 28 38 50 60 78 94
Aceton»;, . . . . . 949 961 969 981 990 1003 1011 1026 1037
Essigsdure »» . . . . 1219 1229 1238 1247 1256 1263 1268 1278 1283
Differenzen 4» . . . 270 268 269 266 266 260 257 252 246

Der aufsteigende Teil der Absorptionskurve des Acetons ist also
parallel der Kurve der Essigsiure.

In upserer zweiten Abbandlung') haben wir gezeigt, dall man
fiir die Essigsiure ein Absorptionsband annebmen mufl, dessen Maxi-
mum im #Hulersten Ultraviolett, irgendwo unterbalb 2144 liegt. In
unserer theoretischen Arbeit iiber die Absorption?) haben wir gezeigt,
dafl die Absorptionskurve durch eine Exponentialformel ausgedriickt
werden kann, und zwar

in welcher @« und 8 zwei Kobstanten und % die Schwingungszahl
im Maximum bedeuten.

Fiir die Essigsidure berechnet man aus den Absorptionsmessungen
a=26.4.10"2 8=28.45.10"5 und » = 1485, d. h. 2, = 2020.

Die mit diesen Werten berechneten Absorptionskonstanten
stimmen sehr gut mit den beobachteten tiberein, wie es die Tabelle 11]
zeigt:

1y B. 46, 1304 [1913]. ?) Ph. Ch. 14, 516 [1913].

10.8

1054

1288
234
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Tabelle IlI
Beobachtete und berechnete Absorptionskonstanten
der Essigsiure.

4 & beobachtet ¢ berechnet 4 &beobachtet e berechnet
2195 27 M 2348 2.16 2.19
2265 9.3 9.5 2366 1.62 1.52
2313 4.2 4.2 2375 14 1.26
2329 3.2 3.11 2382 1.08 1.08
2338 2.8 2.62 2405 0.54 0.68

Fir das Absorptionsmaximum -berechnet man nach der obigen
Formel fiir die Essigsiure émex = a.7o=26.4.10-2,1485 = 95.

Auf der Fig. VII haben wir neben der Aceton-Kurve die voll-
stiindige Absorptionskurve der Essigsiure aufgezeichnet.

Fig. VIL
- § S 8 3 3 g
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1. Aceton. 2. Essigsiaure berechnete Kurve.

Man kann also aus dem Vergleich dieser Kurven schliefien, daB
beim Ubergang von der Molekularstruktur (I) zur Mole-

0O AT

L CHy—c” i . CH—c”

~OH ~CH;
kularstruktur (II) das Absorptionsband nach dem roten
Ende um etwa 700 Angstrém-Einheiten verschoben wird und
die Héhe des Maximums fiinfmal kleiner gemacht wird;
die Breite des Absorptionsbandes bleibt aber dabei relativ

unverindert.
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III. Absorption ultravioletter Strahlen durch Homologe
: des Acetons.

Alle zur Untersuchung gelangten Ketone wurden von Kahl-
baum (Berlin) oder Poulenc (Paris) bezogen und immer durch ein-
oder mehrmalige Destillation gereinigt. Wir geben die Siedepunkte
der von uns angewandten Fraktionen an. In Klammern stehen die in
der Literatur gefundenen Werte.

Methyl-dthyl-keton 79—79.6° (80.6°; 819).

Methyl-butyl-keton 125—126° (1279),

Methyl-isobutyl-keton 115.5° (115.5),

Pinakolin 104—104.7° (1060 i. D.).

Methyl-hexyl-keton 171.5—172° .(171—171.5°; 172.6—178.1°; 172.3—172.69).
Diiithylketon 101--102° (102.79).

Athyl-propyl-keton 192—122.8° (122—1240),

Dipropylketon 141—142° (144°; 141—142.59),

Die molekularen ‘Absorptionskonstanten dieser Ketone sind in
der Tabelle IV und die Absorptionskurven in der logarithmischen
Darstellungsweise in den Fig. VIII, IX und X angegeben.
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Molokulare Absorptionskonstanten der Ketone in Alkghol.

Tabelle 1V.
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. = 2400 und dann ein Steigen derselben. Dieses Steigen steht im
Zusammenhang mit der zunehmenden Zahl der Methylengruppen.

IV. Diketone.

Eins der untersuchten Diketone — das Acetyl-aceton — wird
wegen seiner Tautomerie-Erscheinungen in der nichsten Abhandlung
piaher besprochen. Hier wollen wir nur iiber das Diacetyl und das
Acetonyl-aceton berichten. Es wurden folgende Fraktionen dieser
Korper angewandt:

Diacetyl 87.5—88.5° (statt 87.5—889).
Acetonyl-aceton 190—191° (statt 194° i. D. bei 754 mm).

Die Tabelle V gibt die molekularen Absorptionskonstanten der
alkoholischen Ld&sungen und die Absorptionskurven sind in der
Fig. XI dargestellt.

Tabelle V. Molekulare Absorptionskonstanten der alkoholischen
Loésungen von

Diacetyl Acetonyl-aceton
i w1012 £ log A |v.10—12 ¢ ! loge
' i
2144 | 1399 140 2.15 2195 1367 | >780 >2.89
2195 | 1367 108 2.03 2265 | 1324 | 180 2.89
2248 | 1334 56 1.75 9344 ; 1280 | 560 2.75
2267 | 1323 42 1.62 2392 | 1254 | 420 2.2
2313 | 1297 32 1.51 2411 | 1244 | 320 251
9338 | 1283 28 1.45 2498 | 19236 | 280 . 243
2360 | 1271 21.6 1.33 2437 1231 | 216 ¢ 233
2430 | 1234 16.2 1.21 2458 | 1220 | 162 | 2.2]
2488 | 1206 14 1.15 2466 | 1217 | 140 i 2.1
2503 | 1199 (> 10.8 min.| > 1.03 2480 @ 1210 108 2.03
2539 | 1182 14 1.15 2549 | 1177 54 ' 113
2631 | 1140 16.2 1.21 2556 ;. 1174 | 52 min. . 1.71
2813 | 1066 21.6 1.33 2363 © 1170 54 1.73
2852 | 1052 << 28 << 1.45 2631 | 1140 108 203
2862 | 1048 | < 28 max. {<C 1.45 max.| 2708 :+ 1108 | 124 max.  2.09
2881 | 1041 | <28 < 145 2785 . 1077 | 108 ' 2.03
2935 | 1022 21.6 1.33 2895 | 1036 54 ' 178
3040 | 987 16.2 1.21 2940 | 1020 484 168
3070 | 977 14 1.15 2954 = 1016 404 ' 1861
3120 | 961 10.8 1.03 2968 | 1011 35 | 154
3215 | 933 5.4 0.73 2980 | 1007 97 . 143
3020 | 993 19.4 1.29
3047 | 985 162 & 121
3055 | 982 14 ¢ L1
3186 | 942 7.8 . 0.89
‘ 3250 | 923 56 | 075
| 3283 | 914 42 | 062
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Fig. Xl Das Diacetyl besitzt ein
2-3 8 8 S s % Absorptionsband, dessen Lage
o3 88 R Ja jes Maximums bei )= 2862
A nicht derjenigen des Acetons
25 4 entspricht; das Acetonyl-
aceton dagegen hat ein Band
B / / in derselben Stellung bei
720 AT —F % 5o A= 2708 wie das Aceton,
/ N/ aber mit einem viel biheren
+45 ¥ Maximum (& == 124, wiihrend
] . -

"N bei Aceton &msx = 15.8).
,% L~ Fir kiirzere Wellenlingen
7he j \\’r T finden wir bei Diacetyl ein
foo Y Minimum bei = 2503 und
rasfT LS Y dann ein Steigen der Absorp-
' i kY tion; beim A cetonyl-aceton
"’!qe: ; ’ o ein Minimum bei 2556 und
; h 7 dann ein sehr starkes An-
d-';v H . steigen der Kurve. Dieses
~4] 'i_‘ Verhalten der beiden Dike-
i tone erscheint etwas abwei-
s L chend von den allgemeinen
o § ¢ § 3§ " Regeln der Absorption zu

§
Z. § 8 ; sein und muB niher bespro-
278 R § g chen werden. '

1. Aceton. 2. Diacetyl. 3. Acetonyl- Was das Diacetyl betrifit,

aceton. so erscheint seine Absorption
im Maximum zu gering, sie entspricht nicht dem Multiplikationsgesetze,
das wir in unserer vorigen Abhandlung auseinandergesetzt haben.
Wir hatten dort nachgewiesen, daB die molekulare Absorptionskon-
stante bei dem Vorhandensein zweier chromophoren Gruppen in der
Molekel ausgedriickt wird nicht als Summe, sondern als Produkt
gewisser Faktoren, die den Cbromophoren und den Bindungen ent-
sprechen. Obwohl im Diacetyl zwei chromopbore Carbonylgruppen
in Nachbarstellung enthalten sind, ist die Absorptionskonstante im
Maximum viel kleiner, als diejenige, die dem doppelten Aceton ent-
sprechen sollte. Dieses anormale Verhalten der Absorption konnte
vielleicht durch eine Hypothese erklirt werden, dal im Diacetyl die
beiden Carbonyl-Sauerstoffatome nicht ganz unabhingig von einander
sind, sondern dal ihre freien Nebenvalenzen sich gegenseitig ab-
sittigen. Die folgende Formel des Diacetyls wiirde uns diesen Zu-

. CH;—C—C—CH, __. .
stand verdeutlichen: o . Diese Darstellungsweise wiirde
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auch im Eioklang sein. mit der schon oben fiir das Aceton ange-
nommenen:

Im Falle des Acetonyl-acetons dagegen ist die Absorptions-
konstaute im Maximum etwa achtmal grofler als fir das Aceton,
was mit dem Multiplikatiopsgesetz gut im Einklang steht; die beiden
Carbonyle verstirken sich gegenseitig in der Absorption, ohne wegen
ihrer Eptfernung abgesiittigt sein zu konnen. Die sebr starke Ab-
sorption des Acetonyl-acetons fiir kiirzere Wellenlingen wiire vielleicht
nicht unméglich zu erkliren durch die Bildung einer geringen Menge
einer tautomeren Form, die eine sehr starke Absorption im aullersten
Ultraviolett besitzt; dariiber werden wir noch in der nichsten Ab-
bandlung Naheres angeben.

V. Absorption der gesittigten Aldehyde.

Wir haben schon im vo-
rigen Jahre unsere ersten Re-
sultate iiber die Absorption

oz der Aldehyde veritfentlicht?)

und zum ersten Male auf die

+25 Anwesenheit eines fiir Alde-

‘ | hyde charakteristischen Ab-

‘ sorptionsbandes -hiugewiesen.

i i i 700 Darauf ist eine Abhandlung
I

Fig. XIL

[
_m§
N

3000
2307
2144

+20

Py von Purvis und Mec. Cle-
:,J land?) erschienen, in wel-
cher ebenfalls ein Band bei

T
+10 ! ;f“_{i 1 n -%: 3500 fiir den Acetalde-

/ hyd und bei = 3470 fur
den Propionaldehyd angege-

Vgl ce ben wird.

hoge=0 27 § W, n Wir wollen in der Ta-

#gs| &

Q.\"
/ ‘<"~°")‘.n

f belle VI die molekularen Ab-
‘ sorptionskonstanten und in
el der Figur XII die logarith-
P mischen  Absorptionskurven
7 der folgenden Aldehyde an-
geben:

3 Acetaldehyd, Sdp. 21° (20.89).

Propionaldehyd, Sdp. 49.5—50°
1. Acetaldehyd. 2. Propionaldehyd. (statt 49.59.

3. Butyraldehyd. Butyraldehyd, Sdp. 75—176° (76%)°
) C.r. 166, 456 [1912]; B. 45, 2819 [1912).  3) Soc. 101, 1810 [1912].

1000 |- -
1100
1300
7400

0
4000 1300
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Tabelle VI. Molekulare Absorptionskonstanten der alkoholischen
: Losungen von

Acetaldehyd Proplonaldehvd Butyraldehyd

i v.10-12 € . log e e log & e loge

2195 | 1367 9 095 - — 65 { 1.81
2240 | 1339 43 0.63 — - 57 1.76
2265 | 1324 27 0.43 — - 486 | 169
2307 | 1300 1.3 0.07 35 1.54 38 | 158
2338 | 1283 | 1.0 min 0.0 28 1.45 32 i 151
2360 | 1271 — — 17 1.23 23 | 136
2375 . 1263 1.08 003 | 1385 1.13 165 | 1.22
2393 | 1254 1.0 0.11 6.3 0.80 90 | 0.9
2405 | 1247 | 14 0.15 5.7 0.76 72 0.86
2424 | 1238 | 16 0.20 3.1 0.56 53 \ 0.72
2452 | 1223 1.8 026 | 28min. | 045 40 0.60
2472 | 1014 | = — 3.0 | 049 | 3Bmin | 0.56
2550 | 1176 3.2 0.51 4.3 0.63 48  0.68
2620 | 1145 43 0.63 5.8 0.76 6.9 0.84
2665 | 1126 5.1 0.71 7.0 0.85 90 | 095
2693 1 1114 5.6 0.75 9.0 0.95 9.8 0.99
2762 | 1086 | >56 |>075 | 98max. | 099 11, 1 1.07
2825 ; 1062 — — _ = 13.0 max. ! 1.11
2844 ' 1035 | =36 =075 9.0 095 i -
2892 | 1037 5.9 0.72 8.2 0.91 1.7 ’ 1.07
2900 | 1034 5.1 0.71 8.0 0.90 11.2 1.05
2926 . 1025 44 0.64 13 0.86 9.8 0.99
3000 | 1000 28 | 045 50 0.70 6.9 0.84
3100 | 968 1.3 | 012 2.6 0.41 3.6 0.36
3200 | 937 027 1+ —0.57 09 |—005 1.08 | 003

Die Lagen des Absorptionsmaximums und die Werte der maxi-
malen Absorptionskonstanten sind fiir diese drei Aldehyde die folgenden:

Lage des Maximums emax  Lage des Minimums £m
Acetaldehyd . . . 2775 6.2 2338 1.0
Propionaldehyd . . 2762 9.8 2452 2.8
Butyraldehyd . . 2825 13.0 2472 3.6

Wie man sieht, ist das Absorptionsbad der Aldehyde etwas mebr
nach Rot im Vergleich zu dem der Ketone verschoben. Alle drei Al-
-dehyde besitzen ein Absorptionsminimum. Die Absorption ist um so
groBer, je mehr Methylengruppen im Aldehyd vorhanden -sind.

Wenn man die Hohe des Maximums des Acetaldekyds: mit der-
Jjenigen des Acetons vergleicht, so sieht man, daB im letzteren die
Absorption fast dreimal hdher ist (&mex=15.8) als im Aldehyd.
Dies veranschaulicht die Wirkung der Substitution der Methylgruppe
an der Stelle des Wasserstoffatoms.
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Das Vergleichen der Absorptionskurven des Acetaldehyds und der
Essigsdure zeigt wieder einen sehr groflen Unterschied, der gar nicht

durch die gebriuchliche Schreibweise CHj. C’\OHund CH;.C{% er-
klirt werdenkann. Man miiite in der Formel des Acetaldehyds die Neben-
valenzen des Sauerstoffs als freibleibend schreiben, also CH;.C<I(_)I::::
dagegen fiir die Essigsiure CH,.C~_¥ .
OH

VI. Absorption ungesittigter Aldehyde und Ketone.

Wir haben nur die beiden folgenden Repriisentanten dieser Gruppen
von Korpern, in /3, und "/s00 alkobolischer Losung, untersucht.

Das Acrolein, in 33-prozentiger alkoholischer Lésung von Kahl-
baum bezogen, und das Allyl-aceton 128—129.3° (statt 128—1309°).

Tabelle VII

Molekula.re Absorptlonskonstanten des Molekulale Absorptlonskonstanten des
Acrolelns in A]kohol Allvl acetons in Alkohol

2 ‘w.l()‘l2 P log ¢ l i" 10 121 £ 1 log &
2195 | 1367 1 810 291 2195 © 1367 ! 21.6 ] 1.33
2265 1324 ] 162 '2.21 2265 1324 108 | 1.03
2288 | 1311 | 108 . 2.03 | 2350 | 1277 | 6min. « 078
2307 | 1300 | 81 1.91 2411 ' 1244 8.1 091
2338 | 1283 | 54 173 | 2424 1288 108 ' 1.03
2352 1275 40.4 | 16l 2525 |, 1188 14 - L15
2405 1247 ' 33.4 min. | 1.52 2549 « 1177 162, 1.21
2448 | 1225 | 404 | 161 | 2615 | 1147 ' 21.6 ' 133
2520 | 1190 | 54 1.73 2778 | 1080 | 28max. ' 145
2652 | 1131 [674max. | 183 | 92892 @ 1037 |  2Lp 1.33
2714 | 1105 | 54 | 173 | 2926 | 102 | 194 | 129
2747 1092 ] 404 | 1.61 2975 1 1008 162 1 1.21
2813 1066 ‘ 27 i 1.43 2988 1004 | 14 I U9 §: 2
2837 1067 | 162 | 121 3047 985 | 108 103
2975 1008 | 12 | 0.62 3076 975 ! 8.1 : 091
3300 909 25 | 040 | 3188 941 | 27 | 043
3460 867 ! 22 ! 0.34 i { ‘

! |

Beide Korper besitzen ein Absorptionsband in der fiir das Car-
bonyl charakteristischen Gegend. Fiir kiirzere Wellenlingen haben
beide Kurven ein Minimum, und dann steigt die Absorption immer
mehr und mehr.

Das Acrolein besitzt ein Maximum bei A = 2652 und die Ab-
sorptionskonstante im Maximum ist gleich 67.4; fir kiirzere Wellen-
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lingen hat man zuniichst ein Minimum bei 2403 und dann steigt die
Kurve sebr stark, so dal sie bei 2195 den Wert ¢ = 810 erreicht.

Es liegt nahe, die Absorp-

tionskurve des Acroleins wit Fig. XIIL
derjenigen der Acrylsiure zu .3 3 8 3 S s
vergleichen. Da wir nicht die  *3op—7——7—3— “'/ Vs
Acrylsiure untersucht haben, so / /
nehmen wir eine in Bezug auf 4
die Absorption nichstliegende ’ /
Siure, die e-Crotonsiure. Die /(
Absorptionskonstanten der «- 737 7 i v
Crotonsiure sind folgende: /j’\
h=2144 2195 2265 2307 9348 sgs LIS
s = 9700 7000 1940 700 165 ,7" al 5
1 =12405 2446 2510 2555 2652 aye-| | F [ 1 % £ |e-
e= 188 166 121 86 433 oAt S
. =2703 2749 2813 2858 29170, i / v
e=202 125 82 48 03t | [ 4

Auf der Fig. XIIT haben wir ¥/
auch die Absorptionskurve der o
«-Crotonsiureaufgezeichnet. Wie ,,-«’s  § § 3 S §7
man aus der Figur leicht ersieht, ; T N
verliuft die Absorptionskurve des ” % R § §
Acroleins links vom Maximum 1. Acrolein. 2. a-Crotonsiure.
parallel der Absorptionskurve der 3. Allyl-aceton.

«-Crotonsiure; es ist hier eip

ganz gleiches Verhalten wie wir es beim Vergleich der Acetonkurve
mit derjenigen der Essigsiure gefunden haben.

Ebenso wie bei der a-Crotonsiure das starke Ansteigen der Ab-
sorptionskurve durch die’benachbarte Stellung der Athylenbindung zur
doppelten Bindung zwischen dem Kohlenstolf und dem Sauerstoff be-
dingt ist, ist auch im Falle des Acroleins die Exaltation der Absorption
im Maximum uod das schnelle Ansteigen der Kurve im #uBersten
Ultraviolett durch dieselbe benachbarte Stellung der doppelten Bin-
dungen hervorgerufen. TUm aber der Entstebung des Absorptions-
bandes im Acrolein Rechenschaft zu geben, muB man in den Formeln
noch die Nebenvalenzen des Sauerstofts schreiben, dann erhalten wir

0
fir die «-Crotonsiure die Formel CH; .CH:CH.C('E.)H und fiir das

Acrolein CHQ:CH'C<?I::::'
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Das Allyl-aceton besitzt ein Band bei 2 = 2778 mit dem Wert
von & = 28, bei 4= 2350 befindet sich ein Minimum, nach welchem
die Absorptionskurve ansteigt. Die Hohe des Absorptionsbandes ist
our wenig grofler als diejenige des Acetons, dies ist wieder ganz dem
allgemeinen Verbalten der entfernten Athylenbindung entsprechend, es
liegt namlich im Allyl-aceton die Athylenbindung in der 7,d-Stellung,
und dadurch ruft sie eine nur schwache Exaltation der Carbonyl-
wirkung hervor, ebenso wie wir es bei der Allyl-essigsiure ge-
funden haben.

VII. Allgemeine Betrachtungen und Resultate.

Aus allen unseren Untersuchungen iiber die Absorption ultravio-
letter Strahlen durch Ketone und Aldehyde ergibt sich erstens, daf alle
diese Korper ein Absorptionsband in ungefabr derselben Spektral-
region besitzen, und zwar bei etwa A= 2700, also ».10-12=1110

1 . . . .. .
und 7= 3700. Die Existenz eines Bandes in dieser Gegend erscheint

also fiir die Carbonylgruppe —C{O:::: als charakteristisch.

Um nun die GroBe des »Absorptionsfaktorse, der dieser Carbonyl-
gruppe allein genommen entspricht, am besten zu erhalten, mul man
die Absorptionskurven des Acetaldehyds und des Acetons niber ana-
lysieren.

Beim Acetaldehyd CF:.CZ0"** haben wir auBer der Ab-

sorptionswirkung des Carbonyls noch diejenige des Methyls und die-
jenige des Wasserstoffs. Der Wasserstoff besitzt héchst wahrschein-
lich keine besondere chromophore Wirkung; aber der Methylgruppe
uond deren nahen Anlagerung an das Carbonyl miissen wir einen ge-
wissen Absorptions- und einen Exaltationsfaktor zuschreiben. Wir
kiénnen sagen, dafl fir jede Wellenlinge die molekulare Absorptions-
konstante des Acetaldehyds einem Produkte dreier Faktoren gleich ist
s§=a.b.¢, wo a der Absorptionsfaktor des Carbonyls ist, b ist der
Absorptionsfaktor der Methylgruppe und « ist der Exaltationsfaktor,
welcher der nahen Anlagerung des Methyls und des Carbonyls ent-
spricht.

Wenn wir die GriBe dieses Exaltationsfaktors « fiir alle Wellen-
lingen als koonstant annehmen, so folgt daraus, daB man die Ab-
sorptionskurve des Aldehyds in zwei Kurven zerlegen kann; diese
letzten, von V. Henri und R. Wurmser?) als »elementare Absorp-
tionskurven« genaunten erbilt man am einfachsten, wenn man die

1 C. r. 156, 230 [1913].
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logarithmische Darstellungsweise anwendet. Wir baben in der Fig. XIV
diese Zerlegung ausgefithrt. Die Kurve 1 entspricht dem Carbonyl,
die Kurve 2 der CHj-Gruppe und die Kurve 3 ist die resultierende
Absorptionskurve des Acetaldehyds; dabei baben wir angenommen,
daB der Wert von @ gleich eins ist.
Um die Absorptionskurven
der andren Aldehyde zu erhalten,
mufl man mit derselben elemen- ,2
taren Carbonylkurve (1) verschie- [

Fig. XIV.

2
Sl

dene elementare Kurven kombi-
nieren, welche den Alkylen CHs. I
CHz-, CHa.CHg.CHg-, CHQZCH- '," \‘. !
entsprechen. Da wir nun bei den
Untersuchungen iiber die Alko- ' [
bole, Siuren und Ester gesehen
haben, daB die Absorptionskurve
um so hoher steigt, je kompli-
zierter die Alkyle sind und bei
einer Athylenbindung noch eine
starke Exaltation mitwirkt, so A
sieht man sofort, dafl die aus
der Kombination resultierenden 47
Kurven fiir den Propionaldehyd, .,
den Butyraldehyd und das Acro- ,
leinden beobachteten entsprechen X

~
[}

83333

3000

td 2727

2500

- ~|2307

M

Comd
3
N\

70n

1000
1000
2400/
1100
1200
2300
1300
240D

34;0 900
3500
4000
4500

werden.

Die Lage des Maximums
wird dabei entweder nach links
oder nach rechts von derjenigen

1. Elementare Absorptionskurve des
Carbonyls. 2. Elementare Absorp-
tionskurve des Alkyls CH;. 8. Voll-
stdndige Absorptionskurve des Acet-

Idehyds.
des Acetaldehyds sich befinden; rldehyds

dies hingt von der Hohe der elementaren Absorptionskurven der Al-
kyle ab.

Weunn die elementaren Kurven der Alkyle nur wenig iiber der-
jenigen des CHs liegen, wie man es fir C;H; und CsHs annebmen
mufl, so wird das Maximum pach links gegeniiber dem des Acet-
aldehyds sich befinden; dies findet auch bei Propionaldehyd und bei
Butyraldehyd statt. Wenn aber die elementare Kurve des Alkyls
sehr hoch ist, wie man es fir CHz:CH annebmen muf}, so wird das
Maximum nach rechts gegeniiber demjenigen des Acetaldehyds ver-
schoben, dies ist auch beim Acrolein der Fall.

Man erhilt also durch diese Zerlegung der Absorptionskurve.
eine Erklairung der Form der Kurve, der Hohe des Maximums und.
deren Lage.
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Diese Zerlegung einer Absorptionskurve in elementare Bestand-
teile wird aber nicht nur durch die Messungen der Absorption ge-
fordert; sie erfolgt ebenfalls mit derselben Notwendigkeit aus rein
photochemischen Untersuchungen. Es wurde nimlich von V. Henri
und R. Wurmser gefunden, dafl die chemische Wirkung verschiedener
ultravioletter Strahlen auf den Acetaldebyd in wiBriger Losung nicht
der Absorptionskurve folgt. Die Strablen von i = 2800, welche im
Absorptionsbande liegen, wirken zwar sehr stark, dagegen die Strahlen
von % — 2300, welche vom Acetaldehyd noch stirker absorbiert werden
als die vorigen, sehr schwach. Es scheint, als ob diese verschiedenen
Strahlen picht von denselben Atomgruppen absorbiert werden. Da
nun die chemische Wirkuug in einer Bildung von Saure besteht, so
hat sie in der Carbonylgruppe ihren Sitz, das Alkyl wird dabei nicht
beriibrt, und man kommt so auf rein chemischem Wege zum Schlusse,
dal die Strahlen von A = 2800 vom Carbonyl, dagegen die Strahlen
von 4 = 2300 vom Alkyl absorbiert sind. Es ist dies gerade das, was
aus unseren Absorptionsmessungen hervorgeht.

Es ist selbstverstiindlich, dafl man fiir die Ketone dieselbe Zer-
leguug der Absorptionskurve in »elementare Absorptionskurven« aus-
fiihren muf}; die Bearbeitung des Materials ist aber bier komplizierter,
denn es kommen zwei Alkyle in Betracht; aber dabei mufl immer noch
dieselbe elementare Kurve fiir das Carbonyl angenommen werden,
welche bei den Aldehyden gefunden wurde, also die Kurve 1 auf der
Figur XIV.

Zusammenfassung, '

1. Die Absorptionskurven der Ketone und der Aldehyde der
Fettreihe sind durch ein Absorptionsband in der spektralen Gegend
zwischen 2800 und 2700 charakterisiert.

2. Die Hohe des Maximums héngt von den Alkylen ab. Bei den
einfachsten Aldebyden ist die Hohe des Bandes am geringsten. Sie
steigt regelmaBig mit der Zahl der CHs-Gruppen.

3. Bei den ungesittigten Ketonen und Aldehyden bewirkt die
Athylenbindung eine um so stirkere Exaltation, je niher sie dem Car-
bonyl gelegen ist.

4. Fiir kiirzere Wellenliingen, rechts von der Lage des Maximums,
besitzt das Aceton kein Minimum bis zu 1 = 2144; die Aldehyde und
komplizierteren Ketone besitzen ein Minimum nnd die Absorptionskurve
steigt dann um so héber, je komplizierter die Alkyle sind.

0. Aus dem Vergleich der Absorptionskurve der Siuren mit
derjenigen der Ketone und Aldehyde lafit sich schliefen, dafl das
Sauerstoffatom im Carbonyl seine Nebenvalenzen frei hat, dagegen
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sind im Carboxyl die Nebenvalenzen der Sauerstoffatome mit einander
verbunden. Die allgemeinen Formeln der Siuren, Ketone und Alde-
hyde miissen also geschrieben werden:

(6] L0 O:::

R.C & , R.C7 , R.C
OH R ‘H
6. Die Absorptionskurve des Acetons verliuft parallel derjenigen

der Essigsaure, es kann also die Absorptionskurve des Acetons als
aus der Verschiebung nach Rot um 700 Angstrom und aus der fiini-

fachen Verringerung der Absorptionskurve der Essigsiure entstanden
aufgefaBBt werden.

7. Im Diacetyl peutralisieren sich gegenseitig die Neben-
valenzen der Sauerstoffatome der beiden Carbouyle, so daB die Ab-
sorptionskurve nur wenig iber derjenigen der Monocketone liegt. Im
Acetonyl-aceton dagegen findet eine Multiplikationswirkung der
beiden Carbonyle aufeinander statt.

8. Als allgemeines Resultat aus diesen Untersuchungen geht her-
vor, dal die Absorptionskurven der Aldehyde und Ketone
in einzelne »elementare Absorptionskurvens zerlegt werden
kénnen. Bei den Aldehyden kann eine Zerlegung in zwei
elementare Kurven ausgefiihrt werden, deren eine dem
Carbonyl, die audere dem Alkyl entspricht. Bei den Ke-
tonen muB man drei elementare Kurven nehmen, nédmlich
dieselbe elementare Kurve des Carbonyls und zwei Kurven,
die den beiden Alkylen entsprechen.

Diese Zerlegung der Absorptionskurve in elementare
Bestandteile wird auch durch rein photochemische Unter-
suchungen gefordert. Bei der Absorption der Strahlen ver-
schiedener Wellenldngen kommen also in Betracht die
Elektronen bald der einen Atomgruppe, bald der an-
dren; die Absorption wird nur durch einen Teil der ganzen
Molekel bewirkt, und dieser Teil dndert sich mit der
Wellenlinge.

Paris, Sorbonne, August 1913,
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