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464. Victor Henri: Bemerkungen fiber die Absorption ultra- 
violetter Strahlen durch Fettsliuren, deren Salee und Ester. 

(Eingegangen am 22. Oktober 1913.) 

Hr. Prof. H a n t z s c h  war so liebenswurdig, mir das klanuskript 
seiner Arbeit mit S c h a r l  iiber BOptische Studien fiber Carbons" w r e n  
und Thiocarbonsauren, ihre Salze und Estera (vgl. S. 3570 f f . )  zuzu- 
senden. Ich mochte einige Remerkungen dazu hinzufiigen. 

Die Absorption ultravioletter Strahlen ist eine hiichst empfind- 
licbe optische hlethode, urn die chemische Konstitution der Kiirper zu  
erforschen. Diese Methode rou13 also ausgearbeitet werden nach dem- 
selben Schema, wie die Refraktion, die magnetische Suszeptibilitat, 
die magnetische Doppelbrechung und die magnetische Rotation aus- 
gearbeitet wurden; man mu13 also zuallererst eine a b s o l u t e  B e -  
s t i m m u n g  d e r  A b s o r p t i o n s k o n s t a n t e n  ausfiihren, denn n u r  da- 
durch kanu man rechnerisch die Einfliisse, welche die verschiedenen 
Molekiilgruppen, die doppelten und dreifachen Bindungen, die Lage 
derselben usw. auE die Absorption susiiben, bestimmen und so die 
Werte der  verschiedenen Absorptionsfaktoren und Exaltationsfaktoren 
angeben. 

Die qualitative Methode, welche von H a r t l e y  eingefuhrt wurde 
und von vielen Autoren, so auch von H a n t z s c h  und seinen Schu- 
lern, angewandt wird, erlaubt nur, die Absorption fur verscbiedene 
Korper unter einander zu vergleichen; sie gibt aber keine Miiglichkeit, 
eine Berechnung der Absorptionskonstanten auszufiihren, um so zu 
einer Vorausberechnuug der Absorption eines gegebenen Kiirpecs zu 
gelan gen. 

Aus diesem Grunde und auch wegen der theoretischen Bearbei- 
tung der Absorption ultravioletter Strahlen und deren Beziehung z u r  
hnalyse photochemischer Reaktionen habe ich die quantitative Me- 
thode der  Bestimmung der  Absorption ultravioletter Strahlen ausge- 
arbeitet und habe mit mehreren Mitarbeitern - B i e l e c k i ,  G o m p e l ,  
I n o u j e ,  L a n d a u ,  R a n c ,  W u r m s e r  - damit begonnen, die ahso- 
luten Werte der  niolekularen Absorptionskonstanten f u r  eine miiglichst 
grol3e Zahl verschiedenster Kiirper zu bestimmen. 

Es mu13 dabei, wie bei der Refraktion, von den e i n f a c h s t e n  
Korpern ausgegangen werden, denn nur dadurch kann man zu den Ge- 
setzen der Absorption gelangen. Diese Riirper, wie z. B. Alkohole, 
gesattigte sauren,  Ester, Ketone, Aldehyde usw., absorbieren aber  sehr 
weuig, so daD alle Verunreinigungen eine Steigerung der Absorption 
bervorrufen. Es mu13 also bei diesen Korpern, YO wie es H a n t z s c h  
und S c h a r f  sagen, die gro13te Sorgfalt auf die R e i n i g u n g  verwendet 
werden, und daher mu13 die Reinigung bis zur minimalen Absorption 
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fortdauern. Das liaben wir auch meistens nusgefrihrt; aber oft gelingt 
es bei den kornplizierteren Kiirpern nicht, durch die Fraktionierung 
z i i  einer, wie H a n t z s c h  so richtig sagt, soptischen Reiuheita zu ge- 
Iangen., In allen diesen Fallen bedeuten die ron  u n s  augegebenen 
rnoiekularen Absorptionskonstanten die hijchste Grenze, unter welcher 
die wirklicben liegen musseu. 

Fig. ?. 
Anleisenslure und Essigsiiure i n  Wasser. Fig. 11. 

Pig. I. 1. Ameisensiure nach Hantzsch  nod Scharf .  
'2. ----- Essigslure nach H a n t z s c h  und Scharf .  
3 . .  i\ineisens&ure nach B i e l e c k i  und V. Henri.  
4. x----x Essigsfiure nach B i e l e c k i  und V. Henri .  
5. -*-- Athylalkohol nach B i e l e c k i  und Y. Henr i .  

Fig. 11. 1 .  Ameisensiure in abs. Xlkohol nach H a n t z s c h  und 

2. ---- Arneisensirure in Wasser naeh H a n t z s c h  und Scharf .  
3. 0 . Ameisenskure in abs. Alkohol nach B i e l e c k i  und 

4. x - . - . - - X  Arneisensaurd i n  Wasscr nach Bie1er:ki und V. Henri,  

Scharf.  

V.  Henri .  

"34 



3652 

Was orin die A b s o r p t i o n  der F e t t s a u r e n  und deren E s t e r  
betrifft, so glaribe ich behaupten zu kijnnen, da13 die Aweisen-, Essig- 
und Propionsaureu und dereu Ester und Na-Salze bei uns in genugen- 
der  Reinheit vorhanden waren; dagegeu waren die n-Buttersaure, die 
Valeriansaure und deren Ester trotz der  peinlichsten Fraktionierung, 
bei der yon  101) ccm des reinst.en kiiuflichen Priiparates oft nu r  2 ccm 
susfraktioniert wurden, sicher nicht geniigend rein, darin gebe ich 
vollstandig den HHru. H a n t z s c h  und S c h a r f  Recht. 

Wenn wi r  n u n  die Resultate von H a n t z s c h  und S c h a r f  rnit 
den unserigen vergleichen, so sehen wir erstens fur die Essig- und 
AmeisensSure. daW a i r  genau dieselben Ergebnisse erhalten haben. 
Die Ubereinstirnrnung iat eine gnnz frappante, wie man es aus den 
Figuren I und I1 ersehen kann. I n  die Figur I habe ich die Kurven 
von H a n t z s c h  und S c h a r f  fur die Ameisen- und Essigsaure in 
Wasser und unsere Kurven eingezeichnet (diese wurden schon in den 
Berichten 46, 1.311 [1918], von u n s  publiziert); man sieht, daB die 
Kurven 1 und 3, 2 uiid 4 gut ubereinstimmen; der Unterschied 
zwischen der  Essig- und Ameisensaure ist bei H a n t z s c h  und S c h a r f  
genau derselbe wie bei uns, und auch die Form der Kurven ist ganz 
ideutisch ; unsere Bestimrnungen erstrecken sich n u r  weiter ins Ultra- 

violette bis zu = 4664) als diejenigen von H a n t z s c h  und S c h a r f  I 
( A  

(bis zu 1 = 4300). 

In die Figur 11 habe ich die Kurven fur die A m e i s e n s a u r e  
i n  W a s s e r  und iu A l k o h o l  eingetragen. IIier sieht man wieder, 
daI3 der Unterschied zwischen 1 und 2 (Resultate \-on H a n t z s c h  
und S c h a r f )  und zwischen 3 und 4 (unsere Resultate) genau der- 
selbe ist. 

In die Figur I habe ich auch noch die Kurve 5 fur den i t h y l -  
a l k o h o l  eingetragen; wie man sieht, liegt diese Kurve vie1 hoher 
als diejenigen der  Essigslure; daraus hatten wir schon in  unserer ersten 
Mitteilung (C,. r. vom 5. August 1912) geschlossen, daB der  Carboxyl- 
gruppe eine starke Absorption entspricht. 

Beim Vergleich der Ameisen- und Essigsfure mit deren N a -  
S a l z  e n  haben wir ebenfalls quantitativ genau dieselben Resultate er- 
balten wie H a n t z s c h  und S c h a r f  fur diese Sfuren und deren K - S a l z e .  
Die betreffenden Kurven fallen zusammen. Diese Salze absorbieren also 
weniger als die SHuren. Will man nun die Absorption vergleichen, so ist 
es am richtigsten, das Verhaltnis der  Absorptionskonstantea zu nehmen ; 
wir sehen d a m ,  dal3 d i e  N a - S a l z e  b e i  d e r  A m e i s e n s i i u r e  n n g e -  
fr ibr  8 - m a 1  u n d  b e i  d e r  E s s i g s a u r e  u n g e f f h r  2.5-rnal w e n i -  
g e r  a b s o r b i e r e n  a l s  d i e  S i i u r e n  s e l b s t .  
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Ebenso sind beim Vergleich der Essigsiure mit dem isomeren 
ameisensauren Methyl die l i u r v e n  von H a n t ' z s c h  und S c h a r I  genau 
dieselben wie bei uns; die beobachteten Uoterschiede in der Absorp- 
tiou f u r  diese Isomereu sind also dieselben, und man mu13 hier wieder 
den Unterschied sablenmiiRig ausdrucken: wir finden, daR die E s s i g -  
s a u r e  ungefahr d r e i m a l  w e n i g e r  absorbiert als das  a m e i s e n s a u r e  
M e t h y l .  Ebenso sehen wir, daR die Absorption der P r o p i o n s k u r e  
zu derjenigen des isomeren a m e i s e n s a u r e n  i t h y l s  sich ungeflhr 
wie 1 zu 7 verhalt. 

Es werden also fur dieee isomeren Korper bei den Absorptions- 
messungen R a n  z d e u t l i c h e  Unterschiede gefunden. Dieses Resultat 
halten wir Fur wichtig, denn bei der Refralrtionsmethode geben diese 
Kijrper dieselben Werte; die Absorptionsmethode ist also vie1 empfind- 
licber gegen rnolekulare Konstitutioosverschiedenheiten als die Refrak- 
tionsmetbode. 

Ob fiir die isomeren Ester die Absorption rerschieden, wie wir 
es  finden, oder gleich ist, wie es H a n t z s c h  und S c h a r f  angeben, 
Itann, wie ich glaube, noch nicht mit Sicherheit geschlossen werden, 
das  Material ist zu gering, und die Kiirper sind sehr schwer in einer 
befriedigenden Reinbeit zu erhalten. 

Ein Punkt  erscheint mir io den Resultaten von H n n t z s c b  und 
S c h a r f  und in den unserigen ganz verschieden: es ist das Verhalten 
der  Ester in Wasser und in Alkohol; wir finden, da13 die alkoholischen 
Losungen mehr absorbieren als die waBrigen, dagegen finden die 
obengenannten Autoren eioe Identittit. Diesen Punkt werden wir aufs 
neue durchprfifen. 

466. Emil Votoiek und R. Potm6gil: a e r  Fucit. 
(Eingegangeo am 1. November 1913.) 

Wiihrend die Oxydationsprodukte der bisher bekannten Methyl- 
pentosen schon ziemlich ausfiihrlich untersucht worden sind, ist dies bei 
den entsprecbenden R e d  u k t i o  n s p  r o d u  k t e  n der M e t h  y 1 - p e  n to s e n  
nicht der Fall. Es sind bisber in der Literatrir lediglich Angaben uber 
R h a m n i t  von F i s c h e r  und Pi lo  t y  I), sowie iiber den aktiven und race- 
mischen R h o d e i t  von V o t o E e k  und Buli:z) vertjffentlicht worden. 

1) B. 28, 3103 [l890]. 
9) Rozpravy b s k 8  Akadeinie cis. Frantiika Josefa, Jabrg. 1906. 


