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Es werden UV-sloektrophotomeVrische Messungen an 9 Sub- 
stanzen beschrieben, die die Acetal-Konfiguration enthalten, 
n~mlich FormaldehyddimethylaceVal, Acetaldehyddimethyl- 
acetal, Acetaldehyddi~thylacetal Acetaldehyd~ithylenglykol- 
ace~al, 2-I)imethyl-4-hydroxymethyl- 1,3-dioxolan, Ortho- 
ameisens~uretrimethylester, Orthoameisensi+uretri+ithylester, 
Methyl-a-D-glukosid und Polyvinylbutyral. Aus diesen Unter- 
suchungen geht mit ziemlicher Sicherheit hervor, daJ~ der 

\ C / o -  Acetalkonfiguration / \ O - -  Chromophorcharakter im UV 

zukommt, das heiJ~t, sie zeigt eine schwache, aber signifikante 
Eigenabsorption im Bereich yon 3700 bis 3800 mm -~ mit einem 
log + zwischen - -  2,5 und - -  1,5. 

E i n l e i t u n g  

Die Frage nach der UV-Absorption der Acetale wurde schon mehr- 
reals gestellt. Es ist zur Zeit noch umstritten, ob der wesentlichen Kon- 

\ C / o -  figuration der Acetale / \ O - - '  die ja auch in den Ketalen und Glyko- 

siden - -  und letztlich auch in den Orthoestern, die bekanntlich eher 
den Acetalen als normalen Estern gleichen - -  vorkommt, als Chromophor 
im Quarz-UV betrachtet werden kann. Erneut aufgerollt wurde diese 
Frage im Zusammenhang mit der Eigenabsorption der Cellulose, die 
mit den vorhandenen Chromophoren nicht eindeutig erkliirt werden 
kann 1. Nun tritt  die Beobachtung, dab Polymere ein Absorptionsverhal~en 

1 E.  Treiber, Kolloid-Z. 130, 39 (1953). 
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zeigen, das auf Grund ihrer ehemisehen Zusammensetzung nieht erwartet 
werden d/irfte, 5fters auf, ein pri~gnantes Beispiel ist das Polyaeryl- 
nitril 2. Man hat hier eine Reihe yon ErklgrungsmSgliehkeiten; aueh ffir 
die Cellulose wurde diese Frage schon mehrmMs diskutiert. In  dieser 
Arbeit soll versueht werden, eine Teilfrage zu diesem Komplex zu 15sen, 
ngmlieh die, ob dem Aeetal-Chromophor eine Eigenabsorption zukommt. 
Einer spi~teren Arbeit soil dann die Diskussion der Cellulose-Eigenabsorp- 
tion vorbehalten bleiben. B e r n d t  s kommt in einer kritisehen Bespreehung 
des AcetM-Chromophors zum SehluB, dab bisher nur eine eit~zige Messung 
einwandfrei ffir seine Existenz sprichg, n~mlich die an GlykolacetM 
yon Felb inger  ~. Nun h~tten wit Grund zu vermuten, dal? der auffMlende 
Zaeken in der UV-Kurve des GlykolaeetMs eine hartn~iekige Verunreini- 
gung mit Benzol ist, da in der teehnisehen tIerstellung vieler Aeetale 
die Abtrennung mittels azeotroper Destillation mit Benzol erfolgt; wie 
sp~iter ausgefiihrt werden soll, konnten wir solehe Benzolspuren in vielen 
F~llen beobachten und manchmal waren sie so hartn~ekig, dab es nieht 
gelang, sie vollst~indig zu entfernen. Es sehien also auf alle Fiille er- 
wiinseht, die UV-Absorption der AeetMe an einem breiteren Versuehs- 
material erneut zu studieren. 

SehlieBlieh sei noeh der Hinweis angeffigt, dag aueh bei den Cyan- 
hydrinen /ihnliehe Verh~iltnisse vorliegen; offenbar wirkt die C--=N- 
Grupp e ~hnlieh wie die OH-Gruppe beim Zustandekommen der UV- 
Absorption. Darfiber sind ebenfMls Untersuehungen im Gange, fiber 
die getrennt beriehtet werden soll. 

E x p e r i m e n t e l l e s  

S&mtliehe Messungen wurden irn B e c k m a n - S p e k t r a l p h o t o m e t e r ,  einige 
wenige auch im Zei/3-Opton-Ger&t durchgefiihrt. Angegeben ist stets log e 
als Funktion der Wellenzahl v' (= 1/}.), wobei der melare Extinktions- 
koeffizient e gegeben ist als 

= E / d  �9 c 

(d Sehichtdicke in Zentimeter, E die gemessene Extinktion) u n d c  in Mol/1 
angegeben ist. Gibt man die Konzentration c" in g/100 ml an (fOr Substanzen 
mit unbekanntem Molekulargewieht), so erh/~lt man dementspreehend einen 
spezifisehen Extinktionskoeffizienten e'. Im Mlgemeinen war eine Tynda l l -  
Korrektur nicht notwendig, wo sie ausgeffihrt wurde, ist dies besonders 
angegeben. 

Die einzelnen Praparate standen in versehiedenen l~einheitsgraden zur 
Verftigung und mul~ten daher in vielen Fallen selbst bis zur optisehen 
Konstanz gereinigt werden. Diese Reinigm~gsoperationen sowie die physi- 
kalisehen Daten der einzelnen Substanzen sind bei deren Bespreehung n/iher 
beschrieben. J edoch karm fiir alle Aeetale festgestellt werden, dab die 

2 E .  T~'eiber, W.  Berndt  trod H.  Toplak ,  Angew. Chem. 67, 69 (1955). 
~ W. Berndt,  Mh.  Chem. 85, 387 (1954). 

W. JFelbinger, Diss. Univ. Graz (1952). 
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Reinigung bis zur optisehen Konstanz sehr sehwierig ist wegen der immer 
s ta t t f indenden Zersetzung dureh die l%iickbildung yon Aldehyd.  Deshalb 
miissen die Spektren aueh unmit te lbar  nach der Reinigung aufgenommen 
werden, dureh l~ingeres Stehen treten stets bereits wieder deutliehe ~nderungen 
im Spektrum auf. 

D i e  E r g e b n i s s e  

Die t~esul tate  unserer  Messungen an  F o r m a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l ,  
Aee tMdehydd ime thy l aee t a l ,  Aee t a ldehydd i s  Glykolaee ta l ,  
2 -D ime thy l -~ -hyd roxyme thy l -  1,3-dioxolan,  Or thoameisensaure t r ime thy l -  
ester ,  0r thoameisens/ ture t r i /~thyles ter ,  Methy l -~-D-g lukos id  und  Poly-  
v i n y l b u t y r a l  sollen im Io lgenden beschr ieben werden.  

K\ /OCH~ 
Formaldehyddimethylacetal (Methylal). 

Sdp.760 42,3, e = 0,866515o. H / C \ o c I - I 3  

Uns s tand ein kommerzielles Produkt  zur Verfiigung, des yon der Her- 
Stellerfirma mi t  , ,reinst" bezeichnet wurde. Die UV-Absorption dieser Probe 

1 
3500 ~000 #yOOmm-1 

Abb. 1. Formaldehyddimethylacetal  (homo- 
gen); 1 t tandelspr~parat  chemisch reinst; 
2 nach Na]~SOa-Behandlung abdestilliert; 

3 nach weiterer dreimaliger Behandlung 

(Abb. 1, Kurve  1), homogen vermessen, 
zeigt zun/iehst ein deutliches Maximum 
bei etwa 3480 mm -1, des offensiehtlieh 
einer Carbonylgruppe zukommt,  und 
drei ausgepr/~gte Zaeken bei 3830, 3920 
und 4010 m m  -1, die ganz ohne Zweifel 
Benzolspuren zuzusehreiben sind. Da 
der Siedepunkt des Methylals yon dem 
des Benzols (80 ~ gentigend versehieden 
ist, konnten wir herren, dutch wieder- 
holte Destfllation die Benzolspuren zu 
entfernen. Gleichzeitig sollte versucht 
werden, eventuell  vorhandenen freien 
Aldehyd durch eine Behandlung mi t  
Natr iumbisulf i t  abzutrennen. So wurde 
des Methylal  mit  konz. NaI-ISOs-L5sung 
griindlich ausgesehiittelt, dann mit 
NaOI-I neutralisiert ,  mi t  Na~SO 4 siee. 
getroeknet  und des reine Acetal  ab- 
destilliert. Abb. 1, I~urve 2, zeigt die 
Absorpt ionskurve dieses Produktes.  Wie 
man sieht, ist wohl die Gesamtabsorp- 
t ion abgesunken, jedoeh sind die Benzol- 
zaeken erhalten und aueh die Carbonyl- 
absorption bei etwa 3500 m m  -1 ist naeh 
wie ve t  vorhanden.  Weitere drei- 
malige Destil lation dieses Produktes,  
wobei stets der bei 42,3 ~ Obergehende 
Anteil  aufgefangen wurde, ergab des 
Spektrum Kurve  3 der Abb. 1. Die 
Benzolzaeken shad versehwunden, je- 

doeh ist die Carbonylabsorption immer noeh deutlieh vorhanden. Often- 
siehtlieh gelingt es hier tats~ehlieh infolge des groBen Intervalles der Siede- 
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punkte ,  des Benzol  zu entfernen.  Was  die Carbonylabsorp t ion  betr iff t ,  so 
haben  wir  zu bedenken,  de/3 die Aee ta lb i ldung  eine Gleiehgewieh~sreaktion 
ist, des he ig t  a~eh bei  noeh so ex t r emer  l~einigung wird sieh stets  sofort  
e~was freier A ldehyd  r i iekbilden.  Diese I~i iekbildung erfolgt  nun  naeh  IVIag- 
gabe der  Sfabi l i tg t  des Aeeta l s ;  es erseheint  durehaus  plausibel,  dab  des  
Aeet, al des Fo rma ldehyds  wenig stabiI ist und  verh~iltnisrn~l?ig teieh~ Aldehyd  
ri iekbildet .  B e d e n k t  man ,  dag  log e. fiir :FormMdehyd ungefNhr 1 ist, die 
hier beobaeh te te  Absorp t ion  jedoeh zwisehen - - 3  und  - - 2  liegt, so sieht 
man,  dab berei~s 1/1000 bis 1/10000 r i iekgebi ldeter  F o r m M d e h y d  die beobaeh te ten  
Ef fek te  erkl~ren k6nn te ;  ein solehes geringes A u s m a g  der  rfiekl~ufigen 
P~eaktion wird m a n  aber  ohne weiteres  annehmen  k6nnen.  Zu erkl~ren w/~re 
noeh, w a r u m  die Carbonylabsorp t ion  n ieh t  die bekann te  Fe ins t ruk tn r  des 
Fo rma ldehyds  zeigt  (zwisehen 3100 und  34~00mm-~), wie sie z. ]3. be im 
L6sungsspek t rum des Fo rma ldehyds  in Alkohol  beobaeh~et wird.  Dies 
kam~ aber  unserer  Ansieht  naeh  ohne wei teres  dureh  einen LSsungsmit te l -  
einflug gedeute~ werden,  denn wir messen  hier  F o r m a l d e h y d  in ~uBerst ge- 
ringer Konzen t r a t i on  in l~{ethylal gelSst, so dag  s tarke ~Veehselwirkung m i t  
den LSsungsmi t te lmoleki i len  und  d a m i t  Verwasehung  der  Feinstrukt .nr  ztt 
einer brei~en Bande  durehaus  wahrseheinl ieh ist. 

Die zweite Al te rna t ive ,  dag  die Zaeken  die versehobene  Absorpt ion  des 
Fo rma ldehyds  sind und  des M a x i m u m  bei 3500 m m  -1 dem ~keetal-Chromophor 
z t tkommt,  ha l t en  wir f/Jr sebr unwahrseheinl ieh .  Ersfens  liegen die Zaeken  
mi t  nahezu  quan t i t a t i ve r  Genauigkei t  dor~, we sie bei Benzo] zu erwargen 
sind, und  zwei~ens miiBte die NaI-ISO3-Behandlung i rgendeinen ELnfluB auf  
die Zaeken haben,  fails diese d e m  F o r m a l d e h y d  zukommen.  Die N a O H -  
B e h a n d h m g  sollt.e unseh~i.dlieb sein, da  Aeeta le  gegen Alkal ien  bestSndig sind. 

I ~ C \  / O C H  3 
A cetaldeh y d d  i m  eth ylacetal .  / C \ , 

Sdp..~60 63 bis 64 ~ ~o = 0,847620 ~ . I-I" OCI-I a 

I~ier s t and  uns ein kommerz ie l les  teehnisohes P r o d n k t  zur  Verft igung, 
des ebenfaIIs homogen  ve rmessen  ~ t r d e .  Die Absorp t ion  des teehnisehen 
Produktes  zeigg, dab es sehon verhMtnism~iBig rein is~ (Abb. 2, ICurve 1), 
v e t  a l lem aber  f inden wi t  keine Spur der  Benzolzaeken.  Die Re;migung wurde  
dutch  mebrmal ige  Dest i l laf ion sowie Behand lung  m i t  Akt ivkoh le  versueht .  
I-Iierbei zeigte sieh, dab die Ak t ivkoh le  n ieh t  besonders e f fekt iv  war.  Desti l la-  
t ion allein erwies sieh als g/insgiger. N a e h  mehrmal ige r  (6faeher) Dest i l la t ion 
erhie l ten wi t  sehliel31ieh ein opt i seh  kons tan tes  P roduk t ,  es isf in Abb.  2, 
K u r v e  2, wiedergegeben.  N a n  sieht  nun  deut l ieh eh~ l~Iaxirrmm bei 
3580 m m  1, des wir  in Analogie  z u m  5Iethylal  dem rf iekgebildefen Aeet-  
a ldehyd zusehreiben m6ehten ,  also d e m  Carbonyl-Chromophor .  Was  die 
t-IShe der E x t i n k t i o n  betriffg, so gil t  des bei ~u Gesagt.e, wieder  wfirde 
e twa 1/t000 Ri iekbi ldung genLigen, u m  den beobaeh te t en  Effekg zu erklfiren. 

W e n n  wi t  unsere Erk l i i rung  des NIaximums u m  3500 m m  -~ als r ieht ig 
annehmen,  so erseheint  es demzufo lge  unm6gl ieh,  diese niederen und  daher  
niehf~ sehr s~abilen Aeegale soweig zu reinigen,  da6 die Aldehydabsorp t ion  
vollst.iindig e l iminier t  ist. Solange dies aber  n ieh t  der  Fal l  /st, kSnnten  wir 
nieht  entseheiden,  ob die bei e t w a  3700 his 3800 m m  -1 zu e rwar tende  AeetM- 
absorpt ion  vo rhanden  ist oder n ieht ,  denn diese wird gewil~ sehr niedrig l iegen 
und daher  du tch  des flaehe M i n i m u m  bei den Aeet.aten verdeekg sein. 

-~{onatshef~e ftir Chemie. Bd. 88/1 6 
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Abb. 2. AcetaldehyddimethylacetaI (homo- Abb. 3. Acetaldehyddi~thylacet~al; 1 nach 
gen); 1 technisches Priiparat; 2 nach zwei- 5maliger Destillation; 2 dasselbe Pr~iparat 

maliger DestiUation nach dreit~gigem Stehen 

I-I3C\ /OC~H5 
A cetaldeh yddiath ylacetal. 

Sdp.760102bis 104 ~ @ ~ 0,852~0o. H / C \ o c ~ I - I s '  

Ausgangsprodukt war ein ~ommerzielles Pr~loarat, welches im Roh- 
zus~and eine steile Absorption ohne deutlich erkennbare Schulter zeigte. 
Die Reinigung erfolgte durch illehrmalige Destillat~ion bei gewShnlichem 
Druck. Nach 5maliger Des~illation war die zwisehen 101,5 lind 102,5 ~ iiber- 
gehende Frakt ion optisch konstant ;  ihr Spektrum (homogen) isiG in Abb. 3, 
Kurve 1, gegeben. Wir erkennen nun das Carbonylmaximum bei 3500 Into -1 
nur mehr als Schulter, was darauf hindeutet,  dab die Rtickbildung des 
Aldehyds wesentlich langsamer erfolgt als bei den vorher beschriebenen 
Substanzen. Dagegen sehen wir eine sehr deutliche Schulter bei e$wa 
3800 mm -1, die wit wohl dem Acetal-Chromophor zuordnen werder~ lniissen. 
Die I-I6he dieser Acetalabsorp~ion liegt bei etw~ - - 1 , 5  in Iog s, w.~larend 
die Carbonylabsorption wesentlich tiefer liege, wie man in Abb. 3 soforb 
sieht. 

Um nun die hier offensichtlich verlangsamte Riickbildung des Alclehyds 
zu beobachten, ]iel3en wir die Probe der Kurve  1 in Abb. 3 drei Tage stehen 
und nahmen dann wiederum ihr Spektrllm auf, es ist in Abb. 3, Kurve 2, 
dargestellt. Man sieht, dab die Carbonylschulter bei etwa 3500 mm -~ um 
etwa eine halbe Zehnerpotenz m log c gestiegen is~, und dieser Anstieg geniigt 
offensichtlich bereits, um die Acetalschulter n~hezu zum Versehwinde~ .zu 
bringen. Diese Beobachtung stii~zt unseres Eraehtens unsere Vermt~tung, 
da~ bei Substanzen mit  rasch erfolgender ~iiekbildung yon Aldehyd die 
sehwache Acetalabsorption infolge Uberlagerung der Carbonylabsorp~ion 
iiberhaupt nicht zu beobachten ist. 

o 

% 

- 7  

-2 

I 
JSO0 ~000 

V / 

I I I } 
3500 4000 ~$00 mm-r ~$00 ram-7 

17 ~ 
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I-I~C\ / O - - C H  2 
~thylenglykolacetal (Glykolacetal). / C .  i , 

Sdp.~ 0 81,5 bis 82,5 ~ ~ = 0,98715~ H ~  \ O - - C H  2 

Auch hier s t and  uns ein handels~ibliches P roduk t  zur Verft igung, welches 
nach  einmaliger  Dest i l la t ion  das Spek t rum Abb. 4, K u r v e  1, zeigte. Wir  
ve rsueh ten  nun  die Re in igung  dureh mehrmal ige  Dest i l la t ion.  Abb. 4, 
K u r v e  2, zeigt  das Ergebnis  naeh  5faeher sorgfglt iger Dest i l lat ion,  wobei  
stets der zwisehen 81.5 und  82,5 ~ 
i ibergehende Antei l  a~dgefangen 
wurde. Wir  sehen sofort zwei Dinge.  z 
Zuni~chst ist die Carbonylabsorpt ion  o 
u m  3500 m m  -1 recht  schwach, viel 
sehw~cher als beim u~gereinigten 
Prodnk t ,  so dab m a n  hier k a u m  
noch yon  e inem M a x i m u m  spreehen 
kann.  Dies ist aueh plausibel,  denn Q 
m a n  sieht ein, dag  infolge der r ing.  
f6rmigen S t ruk tu r  diese Verb indung  -7 
st-abiler sein wird als die e infaehen 
Acetale  (h6herer Siedep~mkt !), wo- 
(lurch die Ri ickreakt ion,  das heiBt 
Aldehydbi ldung,  viel  l angsamer  und  
sehw.~cher erfolgen wird, so dab eine 
Befreiung yon Aldehyd  eher m6g-  
lich erscheint.  Zum andern  abet  2 
l inden wie wieder  die Zacken bei 
3830, 3920 m m - ~ ;  die le tz te  Zaeke 
geht  viel leieht  im steilen Aufschwung  
unter .  ~Vir werden  nicht  zSgern, 
diese Zaeken wiederum Benzolspuren  
zuzuordnen.  D a n n  allerdings miissen 
wir annehmen ,  dab auch der yon 
Felbinger beobaeh te te  und  beschrie- 
bene Zaeken bei e twa 3 8 5 0 m m  -~ 
ebenfalls solchen Benzolspuren zu- 
zuschreiben ist. Da  der Siedep~mkt 
des Glykolaeeta ls  fast gleich ist 
dem des Benzols,  erseheint  eine 
Trennung  dureh Dest i l la t ion  auch 
aussichtslos. Wir  haben  daher  in diesem Fal le  einen U m w e g  besehri t ten.  
Zungchst  haben  wi t  du tch  Behand lung  m i t  Na t r iumbisu l f i t  w iede rum den 
freien Aldehyd  entfernt ,  so dab Aeeta l  verunre in ig t  mi t  Benzol  zuri iekblieb.  
Daraus  en t fe rn ten  wir zun~e.hst das /ibersehiissige Bisulf i t  durch Neutra l i -  
sat ion mi t  N a O I t  und  m e h r m a l i g e m  Aussehi i t te ln  m i t  Wasser  zur  Enlbfernung 
der Salze. Zule tz t  s te l l ten wi t  aus dem so gereinigten Aceta l  nqit des t i l l ier tem 
Wasser  w.~Brige Ausziige her. in denen naeh  unserer  E r w a r t t m g  rehles Aceta l  
m Wasser  gelSst, vo rhanden  sein sollte, da  die Spuren Benzol  gewiB in der 
H a u p t m e n g e  des Aeeta ls  zuri iekbleiben wiirden. Derar t ige  w/~Brige Ausz(ige 
haben  wir  nun  im Spek t ropho tomete r  tmtersucht ,  wobei  wi-  zur Konzen-  
t r a t i onsbes t immung  anna.hmen, dag  gesgt t ig te  L6sungen yon  Glykolaceta l  
in Wasser  vor lggen;  aus der bekann ten  maximalen  LOsliehkeit yon  Glykol- 
acetal  in Wasser  konn ten  wir dann die J ionzen t r a t i on  und dami t  den molaren  

3000 8JOY ~000 ~YO0 ,wm - z 

Abb. 4. Glykol~cetal (homogen bzw. in W~ser); 
1 Handelspriipar~t naeh einmaliger Destill~tion; 
2 nach 5facher Destil]~tion; 3 w~Briger Auszug 

aus dem mit NaHSO~ behandelten Produkt 

6* 
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Extinktionskoeffizienten erreehnon. Abb. 4, Xurve 3, gibv das /%esultat. 
Naturgemiil3 kSnnen wit der absoluten I~I6he des Extinktionskoeffizienten 
hier nur geringes Gewieht zulegen, da infolge der beschriebenen Manipulatio- 
nen betri~ehtliehe Fehler mSglieh sind (wahrscheinlieh ist der beobaehtete 
log s zu klein), jedoch sehen wir anderseits, dab die Benzolzaeken v611ig 
verschwunden sind und dab ebenso die Carbonylabsorption weg ist. Wit  
kSnnen also annehmen, dab wir in der verbleibenden Schulter dieser Kurve 
tats{ichlieh die Absorption des Aeetal-Chromophors vorliegen haben, welche 
demzufolge reeht gering ist (log s zwisehen - - 3  und - - 2 )  uad  im Gebiet 
um 3700 mm -~ liegt. 

-] 

I 
% 

2.Dimethyl-4-hydroxymethyI-1,3-dioxolan (Solketal, Gtyzerinaldehydketal). 

H3C\ / O - - C H 2  
C I , Sdp.7~0 190 ~ Sdp.10-11 82 bis 83 ~ o -  1,065215o. 

I-I~C / \ O - - C H  
F 
C I-I~OI~I 

Diese neuerdings als Lbsungsmittel bekannt gewordene Substanz ~, ein 
Glyzerinaldehydketal, wurde uns ehemisch rein yon Dr. Limontschew freund- 

-Z 

- j  

3500 ~O00m~ -7 #YO0 
VL ~. 

Abb. 5. Solketal (homogen), nach drei- 
maliger DestilJation des chemiseh reinen 

Produktes 

lieherweise zur Verftigung gestellt. Zu- 
nt~ehst ist beim Betraehten der Formel 
sehon zu erwarten, dM3 wir es hier mit  
einem recht stabilen Aeetal zu tun haben 
(Ringschlufl, Ketal  des Glyzerinaldehyds, 
sehr hoher Siedepunkt). Tats/~chlich k6n- 
hen wir auch im UV-Spektrum keine 
Carbonylbande linden, sondern nur eine 
Sehulter bei etwa 3800mm -t, deren 
Extink~ion allerdings recht hoeh liegt. 
Wir werden diese Absorption der AcetM- 
gruppierung zuordnen k6nnen, jedoeh 
legt der hohe Extinktionskoeffizient die 
Vermutung nahe, dab weitere Reinigung 
und Messung unmittelbar danach noeh 
bessere Resultate liefern kbnnten. Daher 
haben wir das Produkt  noeh im Vakumn 
destilliert. Nach 3mMiger Destillation 
bei 86 ~ und 15ram t Ig  erhielten wir 
eine optiseh konstante Fraktion, die wir 
homogen vermessen haben. Das Ergeb- 
his ist in Abb. 5 dargestellt. Wir sehen 
ganz deutlich ein Absorptionsmaximum 
bei 3740mm -1 mit  einem Extinktions- 
koeffizienten log c yon e~wa - -  1,8. Diese 

Absorption mug nun tats/~chlich die ungest6rte Aeetalabsorption sein, 
wofiir einerseits die Lage und anderseits auch die IKbhe der Extinktion 
sprechen. Eine Sfi6rung durch rfickgebildeten Aldehyd fhldet bier infolge 
der Stabilit/~t des Solketals nicht start, so dab wit an dieser Verbincfung 
die Aeetalabsorption sehr schSn und deutlich beobachten kSnnen. 

E. 2Viikschilc, Mitt. Forsch. Inst. ~rirtseh. 0sterr. 8, 149 (1954); 9, 153 
(1955). 
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t - I \  / O C H  3 
Orthoameisens(~uretrimethylester (in Alkohol) .  /C , 

Sdp.Ts 0 98,5 bis 100 ~ @ = 0,97323~ CH30~ \OCtff3  

Die Orthoameisensgnrees ter  gleichen infolge ihrer  Hi~ufung von  OI~- 
Gruppen  an e inem C-Atom eher  den Ace ta len  als den Es tern ,  so s ind sie wie 
jene gegen Alkal ien  bestiindig. Uns  s tand ein P r~para t  zur Verfi igung,  das 
uns in berei~s sehr re inem Zustand yon  Dr.  Limontschew freundlicherweise 
iiberlassen wurde.  Wir  f i ihr ten  daran  keine wei te ren  l~einigungsoperat. ionen 
mehr  durch,  naehdem eine Dest i l la t ion  bei 15 m m  I-Ig (Sdp. 24 bis 24,5 ~ 
keine ~ a d e r u n g  der Absorp t ion  ergab. Das Spek t rum ist in Abb.  6, K u r v e  1, 
wiedergegeben.  Wh" fh~den ein deut]iehes M a x i m u m  bei 4100 m m - L  Die 
Ursaehe  dieses M a x i m u m s  k6nnen  wi t  n ieht  e inwandfrei  deuten  (das M a x i m u m  
der Ameisens~m'e l iegt  bei 4300 mm-~) ,  jedenfMls ist  fiir ~ms wichtig,  dab 
wir hier im Bereieh u m  3800 mrn-~ berei ts  eine Absorp t ion  l inden.  

H\ , OC2I-I 5 
Orthoameisensi~uretxii~thylester (in Alkohol).  C" , 

Sdp.~ o 145 ~ o = 0,8964So. C~!-I~ O~ \OC~I-I5 

I-Iier s t and  uns ein IKandelsprodukt  zur Verfi igtmg, das dureh mehrmal ige  
Dest i l la t ion bei 15 m m  l t g  n n d  Auffangen  der F rak t i on  zwisehen 46 und  47 ~ 

[ 

. I 

35#0 @000 9JOOmm-J 
y~-- p 

kbb .  6. 1 0rthoameisens~ure~rimethylester 
(in :~thanol); 2 0rthoameisens~iuretrii%hyl- 

ester (in ~'~thanol) 

bis zur opt isehen Kons tanz  gereinigt  
wurde.  Die Absorpt ionskm've  des ge- 
re in ig ten  Produk tes  ist  in Abb.  6, 
K u r v e  2, wiedergegeben.  Wir  sehen 
hier eine deut l iehe Sehutter  bei  3800 
bis 3900 m m  -1 und  sind sehr geneigt ,  
diese der Aee ta lkonf igura t ion  zuzu- 
sehreiben. Nat i i r l ieh  wird m a n  bei de~ 

-2 

l I [ I 
3000 3500 ~ 0  ~Y00 m ~ ' l  

y ~  

Abb. 7, ?~[ethyl-~-D-g]ukosid in Wasser 

Orthoes tern  n ieh t  e rwar ten  d/irfen, dag  
m a n  die Aeeta!absorpt ion  bei derselben 

\VdlenzahI  f indet  wie bei den Aeeta len  selbst,  da  hier drei  Sauerstoffe  
a m  Kohlenstoff  h~ngen gegeni iber  n u t  zwei bei den Aee ta len ;  viel le ieht  isg 
dies die Ursaehe  der abweiehenden Absorp~ionsanlagen bei den beiderL ver-  
messenen Orthoameisens~ureest  ern. 
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I t  OH 
I I 

O H / C - - ? \  /OCH 3 

I/ oH H \ /  
Methyl-~-D-glukosid. C C 

30 i \  I-I. / \  
Sdp. 168 ~ ~ = 1,46-i-" I-I ~ I / \ 

C-  0 I t  
I 

CI-I~OK 

I)ieses Prgparat  wurde uns yon der Corn Products t~efining Company, 
New York, freundlieherweise zur Verffigung gestellt und zwecks Reinigung 
aus 80% wgBr. ~ thanol  umkristallisiert. Nach 2maliger Umkristallisation 
war die Substanz optisch konstant,  doch ist zu bemerken, dab die ganzen 
l~einigungsoperationen wohl die I46he des beobachteten Maximums, nicht 
aber seine Lag'e ~inderten. Die Absorptionskurve der gereinigten Substanz 
in wgBr. L6sung ist in Abb. 7 wiedergegeben. Man beobachtet ein deutliehes 
Maximum bei 3570 mm -1 mit  einer Ext inkt ion yon log e etwa - -  1,4. Auch 
Berndt a gibt in seiner Arbeit  fiber den Acetal-Chromophor die UV-Absorptions- 
kurve yon selbstherges~elltem Methyl-c~-glukosid an und finder ein Maximum 
bei 3620 mm -~ mit  einem log s yon - -  1,5, also abgesehen yon der Differenz 
in der Lage gute l'Fbereinstimrnung. Was nun die Zuordnung betrifft, so wird 
man zuniichs~ einmal an Verunreinigungen denken; die Differenz in der 
Lage des Maximums bei den Messungen Berndts und den unsrigen wfirde 
dafiir sprechen, da bei der versehiedenen I-Ierkunft der Pr~parate verschiedene 
Verunreinigungen plausibel erscheinen. Wollte man dieses Maximum, dessen 
Lage eher dem Carbonyl-Chromophor entspricht, jedoch der Acetalkonfigu- 
ration zuordnen, so k6nnte man ins Feld fiihren, dab ~-Glukoside weniger 
symmetriseh gebaut sind als fl-Glukoside und noch weniger als die einfachen 
Acetale, was vielleicht aueh eine bathoehrome Yersehiebung bewirken k6nnte. 
Doch sind ffir die Entscheidung dieser Frage wohl noch mehr Versuehe an 
einfachen Glukosiden und Oligosacehariden notwendig, so daft wit besser 
die I-Ierkun% des deutlichen Maximums beim ~-Methylglukosid vorEiufig 
offenlassen. 

/CI-I~\ CH~ CI-G 
\ / \ / \ / 

CH CI4 CI-I C t t  
I I I I 

Polyvinylbutyral. 0 \  / 0  0 \  / 0  
CH C~ 
[ P 
C3H7 C3H7 

Als letz~es haben wir schlieBlich ein hoehpolymeres Modell untersucht, 
und zwar ein Polyvinylbutyral ,  das uns yon den Farbenfabriken Hoechst 
freund]icherweise zur Verffigung gestellt wurde. Wie man in der oben dar- 
gestellten Stru]<turformel dieser Subs~anz sieht, entha]t sie sehr viele Ace~al- 
Chromophore und sollte daher ein brauchbares Modell flit die Cellulose 
darstellen. Es standen uns zwei verschiedene Praparate zur Verfiigung, 
die beide durch mehrmaliges Umfallen aus Alkohol mit  Wasser gereinigt 
tmd dann in Alkohol gelbst vermessen wurden. Das eine Praparat zeigte 
ste]~s eine deutlieh sichtbare Trfibung, welehe AnlaB zu einem starken Tyndall- 
Effek~ war. Durch Filtrieren konnte zwar die sichtbare Trfibung entfernV 
werden, doch zeigt die Absorptionskurve (Abb. 8, Kurve I}, dab offensicht- 
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lich immer noeh ein deutlieher Tyndall-Effekt die Eigenabsorpt ion/ iber lager t ,  
Naeh Anbringung einer Tyndall-Korrektur erhielten wir die /Kurve 2 in 
Abb. 8, die nun deutlieh ein !Vfaxi 
mum bei 3680mm -1 zeigt. Das 
zweite Pr~iparat zeigte nieht  diesen 
st.arken Tyndall-Effek~ und ergab 
nach 3mMiger Umf~llung die Ab- 
sorptionskurve 3 in Abb. 6, wetehe 
in ihrer Form und Lage haargenau 
mit  Kurve  2 f iberemstimmt,  nut  im 
ganzen etwas h6her liegt. Wi t  be- 
obaehten also beim Yolyvinyl- 
bu tyra t  eine deutliehe Absorption bei 
3680 mm -~, das ist  ziemlieh genau 
im gleiehen Gebiet, we auch die 
Eigenabsorption der Cellulose liegt. 
VVir werden wahl aueh diese Absorp- 
t ion den Aeegal-Ohromophoren im 
PolyvinylbutyrM zuordnen k6rmen. 

Nach Angabe der Erzeugerfirma 
enthal~en die hier vermessenen Poly- 
vinylbutyraIe  76,5% Aeetal, 1,1% 
Aeetat  und 21,1% freie Iqydroxyle. 
Die h'eien IKydroxyle trod das eine 
Prozent  Aeeta t  absorbieren kaum, 
so dag die beobaehtete  Absorplbion 
wahl reeht eindeutig den AcegM- 
gruppen zuzusehreiben sein wh'd. 

0 

1 

z 

-7 - 

I I I h 

,?000 ddOO 4000 ~500 m m  ~7 ]/1 ~. 

Abb. 8. I~olyvinylbutyral (in Athanol); I Pro- 
dukt A nach Filtration; Z Produkt A nach 

Tyndall-Korrektv_r; 8 Prodv/~ :B 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Die AeetMe bi lden  sich b e k a n n t l i c h  aus A ldehyden  nnd  Alkoholen.  
Sie s ind bes t~ndig  gegen AJ&alien, werden  jedoch du tch  t t + - I o n e n  ver- 
seift. Abe t  die Ace tMbi ldung  ist  an  sieh eine Gle ichgewichtsreakt ion,  
so dab  man  s te ts  m i t  e iner  ger ingen Menge freiem A l d e h y d  im Aee ta l  
rechnen m u l l  Die t IMbace tMe s ind unbes tgndig .  Die Or thoes te r  s ind 
ebelffalls gegen AlkMien bes tgndig  u n d  offenbaren so ihre nahe  Ver- 
wand t sehMt  zu den  Aeeta len .  

Gewisse A n h a l t s p u n k t e  fiber die S t ab i l i t g t  de r  e infachen AeetMe 
erhMten wi t  sehon bei der  Be t r~eh tung  der  S iedepunk te  und  der  Diehten,  
vale sie in der  folgenden Tabel le  I da rges t e l l t  sind. 

T a b e l l e  i 

8ubstaaz ~ Sdp. 

Formaldehyd-dimethyIaceta l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acet~aldehyd-dimet hylacet  al . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Formaldehyd-di~tthylace~al . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acetaldehyd-di~tthylacet~al . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~thylenglykol-aeetM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Glyzerinaldehydketal  (Solke~al) . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,856 
0,8476 
0,8346 
0,8254 
0,987 
1,065 

44 
64,5 
89,0 

102,0 
82,0 

190,0 
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Bei der Betrachtung der Siedepunkte sieht man, da~ offenbar die 
Xthylaeetale wesenttieh stabiler sind als die Methylacetale, die stabili- 
sierende Wirkung der Athylgruppe ist gr61~er Ms die des Uberganges 
veto Formaldehyd zum Aeetaldehyd. Das Acetaldehyd-di~tthylacetal 
ist sehon reeht st~bil, aus den Siedepunkten wfirde man schliel~en, daI~ 
es stabiler ist als das Athylenglykolaeetal. Das Solketal schlie~lieh 
soUte sehr stabil sein, so dal3 wir bereits aus diesen sehr qualitativen 
Betrachtungen schliel~en dfirfen, dal~ wir am Solketal die Acetalgruppe 
am besten beobachten kSnnen. Alle diese Vermutungen stimmen auch 
mit  den UV-Spektren fiberein. 

Wenn wir unsere beschriebenen Resultate vergleichen, so m/issen 
wir als erstes ieststellen, dal~ es nicht m5glich ist, die einfachen Acetale 
so welt zu reinigen, dal] die Carbonylabsorption des in der rfiekl~ufigen 
l~eaktion gebildeten Aldehyds versehwindet. Daher liefern diese Sub- 
stanzen keinen Beitrag zu unserem Problem. Wohl aber gelingt es bei 
den hSheren Acetalen, erstmalig beim Acetaldehyddigthylacetal, die 
stgrende Carbonylabsorption zu eliminieren und dann verbleibt tat-  
s~tehlich eine Absorption bei etwa 3700 bis 3800 m m  -i, die von sehr 
geringer Extinktion ist (log s zwisehen - - 2 , 5  und - -1 ,5 ) ,  aber often- 
bar nunmehr einwandfrei der Aeetalkonfiguration zugeschrieben werden 
mu~. Besonders deutlich und klar ist die Aeetalabsorpt~on beim Solketal 
zu beobaehten. 

Bei den Orthoestern finden wir ebenfalls deutliehe Eigenabsorptionen, 
jedoeh sind diese im Vergleieh zu den Aeetalen hypsoehrom versehoben. 
Wenn wir bedenken, dal~ die Orthoester gegeniiber den Acetalen eine wesent- 
liehe Symmetriezunahme aufweisen, wie an I-Iand der untenstehenden 
Formelbilder sofort ersichtlieh ist, so sehen wir ein, dal~ diese Symmetrie- 

R \  / O R  ~ \  / O R  

OI~/C\oR R/C\o/~ 
Orthoester Acetal bzw. Ketal 

erhShung vermehrte  MSglichkeiten zur Resonanz fiber die Briicken- 
sauerstoffe, also erhShte Resonanzverfestigung und damit  die beobaehtete 
hypsochrome Verschiebung erbringen kann, obwohl die erhShte gesonanz 
bekanntlich nur dann zu einer hypsochromen Verschiebung fiihrt, wenn 
sie in Grundzust/inden st~ttfindet. Auf alle F~lle deuten die Befunde 
an den Orthoestern ebenfalls auf eine Eigenabsorption des Aeetat- 
Chromophors. 

Die von M o h l e r  6 untersuchten Hydroxy i the r  sollten ebenf~Us die 
vermutete  Absorption zeigen. Tats~ehlieh iinden w~r bei ihnen, wie 

6 H .  Mohler  u n d  J .  Serge, Helv. Chim. Acta 23, 1200 (1940). - -  H .  Mohler,  
Das Absorptionsspektrum der chemischen Bindtmg, S. 64. Jena. 1943. 
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bereits mehrfach erw~hnt, ein Maximum bei 3400 mm -1 und eine Schulter 
bei 3800 m m  -~, wobei die letztere unseres Erachtens eindeutig dem 
AcetM-Chromophor zuzuordnen ist. Das yon uns kiirzlich vermessene 
Athytenkarbonat  7 sollte ebenfalls den Acetal-Chromophor zeigen und 
man finder aueh eine deutliche Schulter urn 4000 m m  -1 und ein flaches 
Maximum bei 3500ram -1 (vg]. Abb. 9). W~thrend das 3500 m m  -1- 
Maximum offensichtlich dem Carbonyl-Chromophor znkommt,  deutet  
die Absorption um 4000 m m  -1 
wieder auf die Acetalkonfigu- 
ration, hier dureh den EinfluB 
der Sauerstoff-Doppelbindung 
am selben C-Atom hypsochrom 
versehoben (hohe Symmetrie). 

Beim Polyvinylbutyral  fin- 
den wir das Maximum bei 
3680 m m  -1, also etwas batho- 
ehrom versehoben, abet dnrch- 
aus im Bereich, der dem Acetal 
zukommt.  Die beobachtete I~ot- 
verschiebung k6nnte damit  er- 
kl/irt werden, dag hier die 
Symmetrie ~rerringert ist und 
daher die Resonanzverfestigung 
zum Tell wegf~,llt; jedoeh er- 
seheint die Lage der Absorption 
auch ohne diese Erkl~rung plau- 
sibel. Die It~nfung der Aeetal- 
Chromophore maeht  sich in einer 
allgemeinen ErhShung der Ex- 
tinktion bemerkbar,  obwohl die 
einzelnen ehromophoren Grup- 
pen voneinander isoliert vor- 
liegen. 

3000 3frO0 Fi ~JO0 /AGO0//7/7? -z 

% 

Abb. 9. Athylenearbonat  (10% w~13rige LSsung, mi~ 
Tyndall-Korrektltr) 

Beim Methyl-c~-glukosid ist die Lage nicht so ein. deutig, da zur Er- 
kl~trung des beobaehteten Maximums bei 3570mm -1 entweder eine 
stark bathoehrom versehobene Aeetalabsorption herangezogen werden 
kSrmte, wobei als Ursaehe der Versehiebung die geringe Symmetrie ge- 
nannt  werden kann. Anderseits spreehen aueh viele Argumente daf/ir, 
dab es sieh hier einfaeh um eine hartn~ekige Verunreinigung handelt, 
und sehlieBlieh wird man bei der Lage des Maximums um 3500 m m  -1 
aueh die M6gliehkeit nieht yon der t I and  weisen diirfen, dab der Carbonyl- 

J .  Schurz  u n d  H.  Stitbchen, in Vorbereitung. 
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Chromophor in irgendeiner Form die Ursache ftir das beobachtete 
Absorptionsverhalten ist. So werden wir bis zur endgfiltigen Kl~rung 
der Herkunft  des Glukosidmaximums feststellen mfissen, dab die UV- 
Absorption des Methyl-c~-glukosids noch nicht eindeutig gekl~rt ist; 
sie muB nicht auf die Aceta]konfiguration zuriiekgehen, jedoch schlieBt 
sie eine solche Erkls nicht aus. Diese Substanz stfitzt daher zwar 
den Acetat-Chromophor nicht, aber sie widerspricht ihm auch nicht, 
so dab unser Gesamtbild nicht gestSrt wird. 

Wenn Berndt a in seiner kritischen Arbeit als Kronzeugen ffir den 
Acetal-Chromophor nur das Glykolacetal vorbringen kolmte, so haben  
wir unseres Erachtens doch nun wesentlieh mehr Evidenz vorliegen. 
Die Messungen an den hSheren ringfSrmigen AcetMen vor allem machen 
es wahrscheinlieh, dal~ der Aeetalkonfiguration eine schwache Eigen- 
absorption (log s - - 2 , 5  bis - - 1 , 5 )  bei etwa 3700 bis 3800 m m  -1 zu- 
kommt.  Die Befunde an den Orthoestern und an den t tydroxy~thern  
sti~rken diese Ansieht ebenfalls, und besonders deutlich wird diese Meinung 
dutch das Verhalten des polymeren Aeetals, des Polyvinylbutyrals,  
gestfitzt. So glauben wir, daI~ hiermit als sieher anzunehmen ist, dag 
den Acetalen eine sehwache Eigenabsorption bei 3700 bis 3800 mm -1 
zukommt.  Durch diesen Befund ist eine brauehbare Basis geschaffen ffir 
eine erneute Diskussion der Eigenabsorption der Cellulose. 

Unserem Inst i tutsvorstand,  t l e r rn  Prof. Dr. O. Kratky, danken wir 
ffir sein f5rderndes Interesse an dieser Arbeit, der Zellwolle Lenzing A. G. 
fiir finanzielle Unterstfitzung. Ferner danken wir Herrn Dr. W. Li- 
montschew ffir Hilfe bei der Beschaffung und Reinigung yon Pri~paraten 
sowie den Firmen Farbwerke Hoechst A. G., Itoechst, und Corn Products 
Refining Company, New York, fiir die i3berlassung von Substanzen. 


