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Es werden UV -spektrophotometrische Messungen an 9 Sub-
stanzen beschrieben, die die Acetal-Konfiguration enthalten,
ndmlich Formaldehyddimethylacetal, Acetaldehyddimethyl-
acetal, Acetaldehyddidthylacetal. Acetaldehydathylenglykol-
acetal, 2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan, Ortho-
ameisensguretrimethylester, Orthoameisenséuretridthylester,
Methyl-«-D-glukosid und Polyvinylbutyral. Aus diesen Unter-
suchungen geht mit ziemlicher Sicherheit hervor, daffi der

Acetalkonfiguration >C< Chromophorcharakter im UV
O

zukommt, das heiBt, sie zeigt eine schwache, aber signifikante
Eigenabsorption im Bereich von 3700 bis 3800 mrm~ mit einem
log ¢ zwischen — 2,56 und — 1,5.

Einleitung

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

O—
figuration der Acetale >C<O , die ja auch in den Ketalen und Glyko-

giden — 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 erklirt werden
kannl. Nun tritt die Beobachtung, dal Polymere ein Absorptionsverhalten

1 B. Treiber, Kolloid-Z. 180, 39 (1953).
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zeigen, das auf Grund ihrer chemischen Zusammensetzung nicht erwartet
werden diirfte, ofters auf, ein prignantes Beispiel ist das Polyacryl-
nitril2, Man hat hier eine Reihe von Erklirungsmoéglichkeifen; auch fiir
die Cellulose wurde diese Frage schon mehrmals diskutiert. In dieser
Arbeit soll versucht werden, eine Teilfrage zu diesem Komplex zu l8sen,
ndmlich die, ob dem Acetal-Chromophor eine Eigenabsorption zukommt.
Einer spéteren Arbeit soll dann die Diskussion der Cellulose-Eigenabsorp-
tion vorbehalten bleiben. Berndi® kommt in einer kritischen Besprechung
des Acetal-Chromophors zum Schluf, daB bisher nur eine einzige Messung
einwandfrei fiir seine Existenz spricht, nidmlich die an Glykolacetal
von Felbinger*. Nun hatten wir Grund zu vermuten, daf der anffallende
Zacken in der UV-Kurve des Glykolacetals eine hartnickige Verunreini-
gung mit Benzol ist, da in der technischen Herstellung vieler Acetale
die Abtrennung mittels azeotroper Destillation mit Benzol erfolgt; wie
spater ausgefithrt werden soll, konnten wir solche Benzolspuren in vielen
Fillen beobachten und manchmal waren sie so hartnickig, dafl es nicht
gelang, sie vollstindig zu entfernen. Es schien also auf alle Fille er-
wimscht, die UV-Absorption der Acetale an einem breiteren Versuchs-
material erneut zu studieren.

Schlieflich sei noch der Hinweis angefiigt, daf auch bei den Cyan-
hydrinen #hnliche Verhilinisse vorliegen; offenbar wirkt die C=N-
Gruppe shnlich wie die OH-Gruppe beim Zustandekommen der UYV-
Absorption. Dartiber sind ebenfalls Untersuchungen im Gange, {iber
die getrennt berichtet werden soll.

Experimentelles

Sémtliche Messungen wurden im Beckman-Spektralphotometer, einige
wenige auch im Zeif-Opton-Gerdt durchgefithrt. Angegeben ist stets log e
als Funktion der Wellenzahl + (= 1/1), wobei der molare Extinktions-
koeffizient ¢ gegeben ist als

c=Hld- ¢

(d Schichtdicke in Zentimeter, ¥ die gemessene Extinktion) und ¢ in Mol/l
angegeben ist. Gibt man die Konzentration ¢’ in g/100 m! an (fiir Substanzen
mit unbekanntern Molekulargewicht), so erhilt man dementsprechend einen
spezifischen Extinktionskoeffizienten ¢’. Im allgemeinen war eine Tyndall-
Korrektur nicht notwendig, wo sie ausgefithrt wurde, ist dies besonders
angegeben.

Die einzelnen Préparate standen in verschiedenen Reinheitsgraden zur
Verfiigung und muBten daher in vielen Fillen selbst bis zur optischen
Konstanz gereinigt werden. Diese Reinigungsoperationen sowie die physi-
kalischen Daten der einzelnen Substanzen sind bei deren Besprechung niher
beschrieben. Jedoch kann fiir alle Acetale festgestellt werden, daB die

* E. Treiber, W. Berndt und H. Toplak, Angew. Chem. 67, 69 (1055).
® W. Berndt, Mh. Chem. 85, 387 (1954).
4 W. Felbinger, Diss. Univ. Graz (1952).
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Reinigung bis zur optischen Konstanz sehr schwierig ist wegen der immer
stattfindenden Zersetzung durch die Riickbildung von Aldehyd. Deshalb
miissen die Spektren auch unmittelbar nach der Reinigung aufgenommen
werden, durch lingeres Stehen treten stets bereits wieder deutliche Anderungen
im Spektrum auf.

Die Ergebnisse

Die Resultate unserer Messungen an Formaldehyddimethylacetal,
Acetaldehyddimethylacetal, Acetaldehyddisthylacetal, —Glykolacetal,
2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan, Orthoameisenséuretrimethyl-
ester, Orthoameisensduretridthylester, Methyl-x-D-glukosid und Poly-
vinylbutyral sollen im folgenden beschrieben werden.

H. OCH,

Formaldehyddimethylacetal (Methylal), G
Sdp.rge 42,3, ¢ = 0,86655¢. H” “OCH,

Uns stand ein kommerzielles Produkt zur Verfiigung, das von der Her-
stellerfirma mit ,,reinst‘‘ bezeichnet wurde. Die UV-Absorption dieser Probe
(Abb. 1, Kurve 1), homogen vermessen,
zeigt zunichst ein deutliches Maximum
bei etwa 3480 mm %, das offensichtlich
einer Carbonylgruppe zukommt, und
drei ausgeprigte Zacken bei 3830, 3920
und 4010 mm~1, die ganz ohne Zweifel
Benzolspuren zuzuschreiben sind. Da
der Siedepunkt des Methylals von dem
des Benzols (80°) gentigend verschieden
ist, konnten wir hoffen, durch wieder-
holte Destillation die Benzolspuren zu
entfernen. Gleichzeitig sollte versucht
werden, eventuell vorhandenen {reien
Aldehyd durch eine Behandlung mit
Natriumbisulfit abzutrennen. So wurde
das Methylal mit konz. NaHSO;-Losung
grindlich ausgeschiittelt, dann mit
NaQH neutralisiert, mit Na,SO, sice.
getrocknet und das reine Acetal ab-
destilliert. Abb. 1, Kurve 2, zeigt die
Absorptionskurve dieses Produlktes. Wie
man sieht, ist wohl die Gesamtabsorp-
tion abgesunken, jedoch sind die Benzol-
zacken erhalten und auch die Carbonyl-
7 7 T absorption bei etwa 3500 m—l ist nac_h

Y- wie vor vorhanden. Weitere drei-

Abb. 1. Formaldehyddimethylacetal (homo-  T0lige Destillation  dieses Produlktes,
gen); 1 Handelspriparat chemisch remst; wobei stets der bei 42,3° iibergehonde
2 nach NaHSO,Behandlung abdestilliert; Anteil aufgefangen wurde, ergab das
3 nach weiterer dreimaliger Behandlung Spektrum Kurve 3 der Abb. 1. Die
Benzolzacken sind verschwunden, je-

doch ist die Carbonylabsorption immer noch deutlich vorhanden. Offen-
sichtlich gelingt es hier tatséichlich infolge des groSen Intervalles der Siede-
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punkte, das Benzol zu entfernen. Was die Carbonylabsorption betrifft, so
haben wir zu bedenken, daf die Acetalbildung eine Gleichgewichtsreaktion
ist, das heifit auch bei noch so extremer Reinigung wird sich stets sofort
etwas freier Aldehyd riickbilden. Diese Rickbildung erfolgt nun nach Mag-
gabe der Stabilitdt des Acetals; es erscheint durchaus plausibel, dafBl das
Acetal des Formaldehyds wenig stabil ist und verh&linismiBig leicht Aldehyd
riickbildet. Bedenkt man, daf loge fir Formaldehyd ungeféahr 1 ist, die
hier beobachtete Absorption jedoch zwischen — 3 und — 2 liegt, so sieht
man, dafl bereits /1400 Pis 1/, g0 riickgebildeter Formaldehyd die beobachteten
Effekte erkliren konnte; ein solches geringes AusmaB der rickliaufigen
Reaktion wird man aber ohne weiteres annehmen koénnen. Zu erkliren wire
noch, warum die Carbonylabsorption nicht die bekannte Feinstruktur des
Formaldehyds zeigt (zwischen 3100 und 3400 mm-1), wie sie z. B. beim
Losungsspektrum des Formaldehyds in Alkohol beobachtet wird. Dies
kann aber unserer Ansicht nach ohne weiteres durch einen Lésungsmittel-
einfluBl gedeutet werden, denn wir messen hier Formaldehyd in dufSerst ge-
ringer Konzentration in Methylal gelést, so dalB starke Wechselwirkung mit
den Losungsmittelmolekiilen und damit Verwaschung der Feinstruktur zu
einer breiten Bande durchaus wahrscheinlich ist.

Die zweite Alternative, daB die Zacken die verschobene Absorption des
Formaldehyds sind und das Maximum bei 3500 mm ! dem Acetal-Chromophor
zukommt, halten wir fiir sehr unwahrscheinlich. Erstens liegen die Zacken
mit nahezu quantitativer Genauigkeit dort, wo sie bei Benzol zu erwarten
sind, und zweitens miiite die NaHSO,-Behandlung irgendeinen EinfluB auf
die Zacken haben, falls diese dem Formaldehyd zukommen. Die NaOH-
Behandlung sollte unschidlich sein, da Acetale gegen Alkalien bestindig sind.

H,0. OCH,
Acetaldehyddimethylacetal. | ,C “ s
Sdp.rg, 63 bis 64°, o = 0,8476000. L~ OCH,

Hier stand uns ein kommerzielles technisches Produkt zur Verfigung,
das ebenfalls homogen vermessen wurde. Die Absorption des technischen
Produktes zeigt, daB es schon verhéltnismé&Big rein ist (Abb. 2, Kurve 1),
vor allem aber finden wir keine Spur der Benzolzacken. Die Reinigung wurde
durch mehrmalige Destillation sowie Behandlung mit Aktivkohle versucht.
Hierbei zeigte sich, daf die Aktivkohle nicht besonders effektiv war. Destilla-
tion allein erwies sich als giinstiger. Nach mehrmaliger (6facher) Destillation
erhielten wir schlieBlich ein optisch konstantes Produkt, es ist in Abb. 2,
Kurve 2, wiedergegeben. Man sieht nun deutlich e Maximom bei
3580 mm—?, das wir in Analogie zum Methylal dem rickgebildeten Acet-
aldehyd zuschreiben mdchten, also dem Carbonyl-Chromophor. Was die
Hoéhe der Extinktion betrifft, so gilt das bei Methylal Gesagte, wieder wiirde
etwa 1/, Rickbildung geniigen, um den beobachteten Effekt zu erkldren.

Wenn wir unsere Erkldrung des Maximums um 3500 mm™! als richtig
annehmen, so erscheint es demzufolge unmdoglich, diese niederen und daher
nicht sehr stabilen Acetale soweit zu reinigen, daf die Aldehydabsorption
vollsténdig eliminiert ist. Solange dies aber nicht der Fall ist, kénnten wir
nicht entscheiden, ob die bei etwa 3700 bis 3800 mm 1 zu erwartende Acetal-
absorption vorhanden ist oder nicht, denn diese wird gewiB sehr niedrig liegen
und daher durch das flache Minimum bei den Acetalen verdeckt sein.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 88/1 8
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Abb. 2. Acetaldehyddimethylacetal (homo- Abb. 3. Acetaldehyddidthylacetal; 7 nach
gen); I technisches Préparat; 2 nach zwei- Smaliger Destillation; 2 dasselbe Priparat
maliger Destillation nach dreitigigem Stehen

H,O. ,0C,H,
Acetaldehyddicthylacetal. /C\ ,
SAp.ro 102bis 104°, o = 0,85250e. 1 OC:Hs;

Ausgangsprodukt war ein kommerzielles Priparat, welches im Roh-
zustand eine steile Absorption ohne deutlich erkennbare Schulter zeigte.
Die Reinigung erfolgte durch mehrmalige Destillation bei gewdhnlichem
Druck. Nach 5maliger Destillation war die zwischen 101,5 und 102,5° iber-
gehende Fraktion optisch kongtant; ihr Spektrum (homogen) ist in Abb. 3,
Kurve I, gegeben. Wir erkennen nun das Carbonylmaximum bei 3500 mm—?
nur mehr als Schulter, was darauf hindeutet, daBl die Riickbildung des
Aldehyds wesentlich langsamer erfolgt als bei den vorher beschriebenen
Substanzen. Dagegen sehen wir eine sehr deutliche Schulter bei etwa
3800 mm 1, die wir wohl dem Acetal-Chromophor zuordnen werden miissen.
Die Hohe dieser Acetalabsorption liegt bei etwa — 1,5 in log e, wihrend
die Carbonylabsorption wesentlich tiefer liegt, wie man in Abb. 3 sofort
sieht.

Um nun die hier offensichtlich verlangsamte Riickbildung des Aldehyds
zu beobachten, lieBen wir die Probe der Kurve 1 in Abb. 3 drei Tage stehen
unid nahmen dann wiederum ihr Spektrum auf, es ist in Abb. 3, Kurve 2,
dargestellt. Man sieht, daB die Carbonylschulter bei etwa 3500 mm~' um
etwa eine halbe Zehnerpotenz in log ¢ gestiegen ist, und dieser Anstieg geniigt
offensichtlich bereits, um die Acetalschulter nahezu zum Verschwinden -zu
bringen. Diese Beobachtung stiitzt unseres Erachtens unsere Vermutung,
daB bei Substanzen mit rasch erfolgender Ruckbildung von Aldehyd die
schwache Acetalabsorption infolge Uberlagerung der Carbonylabsorption
iiberhaupt nicht zu beobachten ist.
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. H;C  O—CH,
Athylenglykolacetal (Glykolacetal). /C\
SAp.se0 81,5 bis 82,5°, o = 0,987q50. H 0-CH,

Auch hier stand uns ein handelsiibliches Produkt zur Verfiigung, welches
nach einmaliger Destillation das Spektrum Abb. 4, Kurve I, zeigte. Wir
versuchten nun die Reinigung durch mehrmalige Destillation. Abb. 4,
Kurve 2, zeigt das Ergebms nach 5iacher sorgfaltiger Destllla’clon wobei
stets der zwischen 81,5 und 82,5°
ibergehende Anteil aufgefangen
wurde. Wir sehen sofort zwei Dinge.
Zunichst ist die Carbonylabsorption
um. 3500 mm~! recht schwach, viel
schwicher als beim ungereinigten
Produkt, so dafl man hier kaum
noch von einem Maximum sprechen
kann. Dies ist auch plausibel, denn
man sieht ein, daf infolge der ring-
formigen Struktur diese Verbindung
stabiler sein wird als die einfachen
Acetale (héherer Siedepunkt!), wo-
durch die Riickreaktion, das heilit
Aldehydbildung, viel langsamer und
schwicher erfolgen wird, so daf} eine
Befreiung von Aldehyd eher mog-
lich erscheint. Zum andern aber
finden wie wieder die Zacken bei
3830, 3920 mm~!; die letzte Zacke
geht vielleicht im steilen Aufschwung
unter. Wir werden nicht zdgern,
diese Zacken wiederum Benzolspuren
zuzuordnen. Dann allerdings miissen
wir annehmen, daBl auch der von )
Felbinger beobachtete und beschrie- T 7 000 45'@ 7
bene Zacken bei etwa 3850 mm ! Y
ebenfalls solchen Benzolspuren zu-  spp. 4. Glykolacetal (homogen bzw. in Wasser);
zusehreiben ist. Da der Siedepunkt 7 Handelspriparat nach einmaliger Destillation;
des Glykolacetals fast gleich ist 2 mach Sfacher Destillation; § wifriger Auszug
dem des Benzols, erscheint eine aus dem mit NaHSO; behandelten Produkt
Trennung durch Destillation auch
aussichtslos. Wir haben daher in diesern Falle einen Umweg beschritten.
Zun&chst haben wir durch Behandlung mit Natriumbisulfit wiederum den
freien Aldehyd entfernt. so dal Acetal verunreinigt mit Benzol zuriickblieh.
Daraus entfernten wir zunichst das tberschiissige Bisulfit durch Neutrali-
sation mit NaOH und mehrmaligem Ausschitteln mit Wasser zur Entfernung
der Salze. Zuletzt stellten wir aus dem so gereinigten Acetal mit destilliertem
Wasser wilBlrige Ausziige her. in denen nach unserer Erwartung reines Acetal
in Wasser gelost vorhanden sein sollte, da die Spuren Benzol gewiB in der
Hauptmenge des Acetals zuriickbleiben wiirden. Derartige wiBrige Ausziige
haben wir nun im Spektrovhotometer untersucht, wobei wir zur Konzen-
trationsbestimmung annahmen, dafl gesdttigte Losungen von Glykolacetal
in Wagser vorldgen; aus der bekannten maximalen Loslichkeit von Glykol-
acetal in Wasser konnten wir dann die Konzentration und damit den molaren

o

g € -
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Extinktionskoeffizienten errechnen. Abb. 4, Kurve 3, gibt das Resultat.
Naturgemidf konnen wir der absoluten Ho6he des Extinktionskoeffizienten
hier nur geringes Gewicht zulegen, da infolge der beschriebenen Manipulatio-
nen betriachtliche Fehler mdéglich sind (wahrscheinlich ist der beobachtete
log ¢ zu klein), jedoch sehen wir anderseits, dal die Benzolzacken vollig
verschwunden sind und daB ebenso die Carbonylabsorption weg ist. Wir
kénnen also annehmen, daB wir in der verbleibenden Schulter dieser Kurve
tatsdchlich die Absorption des Acetal-Chromophors vorliegen haben, welche
demzufolge recht gering ist (log ¢ zwischen — 3 und — 2) und im Gebiet
um 3700 mm~1! liegt.

2. Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-diozolan {Solketal, Glyzerinaldehydketal).
H,C O—CH, .
HSC/C\O*(‘JH » Sdp.sg 190°, Sdp.ie—1; 82 bis 837, o0 = 1,0652y5¢.

I
CH,OH

Diese neuerdings als Losungsmittel bekannt gewordene Substanz?® ein
Glyzerinaldehydketal, wurde uns chemisch rein von Dr. Lémonischew freund-
licherweise zur Verfigung gestellt. Zu-
néchst ist beim Betrachten der Formel
schon zu erwarten, daBl wir es hier mit
einem recht stabilen Acetal zu tun haben
(Ringschlufl, Ketal des Glyzerinaldehyds,
sehr hoher Siedepunkt). Tatsédchlich kén-
nen wir auch im UV-Spektrum Kkeine
Carbonylbande finden, sondern nur eine
Schulter bei etwa 3800 mm~!, deren
Extinktion allerdings recht hoch liegt.
Wir werden diese Absorption der Acetal-
gruppierung zuordnen kénnen, jedoch
legt der hohe Extinktionskoeffizient die
Vermutung nahe, daBl weitere Reinigung
und Messung unmittelbar danach noch
bessere Resultate liefern konnten. Daher
haben wir das Produkt noch im Vakuum
-7 destilliert. Nach 3maliger Destillation
‘ l . bei 86° und 15mm Hg erhielten wir
500 #000mml 40 eine optisch konstante Fraktion, die wir

- homogen vermessen haben. Das Ergeb-
Abb. 5. Solketal (homogen), nach drei- nis ist in Abb. 5 dargestellt. ‘Wir sehen
maliger Destillation des chemisch reinen ganz deutlich ein Absorptionsmaximum
Produktes bei 3740 mm—! mit einem Extinktions-
koeffizienten log & von etwa — 1,8, Diese
Absorption mufl nun tatsdchlich die ungestérte Acetalabsorption sein,
wofiir einerseits die Lage und anderseits auch die Hohe der Extinltion
sptechen. Eine Stérung durch riickgebildeten Aldehyd findet hier infolge
der Stabilitit des Solketals nicht statt, so daB wir an dieser Verbindung
die Acetalabsorption sehr schén und deutlich beobachten kénnen.
5 . Mikschik, Mitt. Forsch. Inst. Wirtsch. Osterr. 8, 149 (1954); 9, 153
(1955).
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H OCH,
Orthoameisensiuretrimethylester (in Alkohol). /C\ ,
Sdp.qge 98,5 bis 100°, ¢ = 0,973g5°. CH, OCH,

Die Orthoameisenséureester gleichen infolge ihrer Hiufung von OH-
Gruppen an einem C-Atom eher den Acetalen als den Estern, so sind. sie wie
jene gegen Alkalien besténdig. Uns stand ein Préparat zur Verfiigung, das
uns in bereits sehr reinem Zustand von Dr. Limontschew freundlicherweise
uberlassen wurde. Wir fithrten daran keine weiteren Reinigungsoperationen
mehr durch, nachdem eine Destillation bei 15 mm Hg (Sdp. 24 bis 24,5°)
keine Anderung der Absorption ergab. Das Spektrum ist in Abb. 6, Kurve 1,
wiedergegeben. Wir finden ein deutliches Maximum bei 4100 mm-!. Die
Ursache dieses Maximums kdnnen wir nicht einwandfrei deuten (das Maximum
der Ameisensdure liegt bei 4300 mm-~—1), jedenfalls ist fiir uns wichtig, dafl
wir hier im Bereich um 3800 mm~? bereits eine Absorption finden.

H, OGC,H;

Orthoameisensduretridthylester (in Alkohol). /.C\ y

SAp.rgy 145°, o = 0,8964g0. C,H 0"  OC.H,
Hier stand uns ein Handelsprodukt zur Verfugung, das durch mehrmalige
Destillation bei 15 mm Hg und Auffangen der Fraktion zwischen 46 und 47°
bis zur optischen Konstanz gereinigt
— wurde. Die Absorptionskurve des ge-
reinigten Produktes ist in Abb. 6,
Kurve 2, wiedergegeben. Wir sehen
hier eine deutliche Schulter bei 3800
bis 3900 mm~* und sind sehr geneigt,
diese der Acetalkonfiguration zuzu-
schreiben, Natiirlich wird man bei den

log & e

10g £——»-

,2’..

I I :
2500 4900 2500 mm =7 F000 if‘ﬂﬂ 40100 4510ﬂ Vs
Y Y

Abb. 6. 1 Orthoameisensdureirimethylester Abb. 7, Methyl-«-D-glukosid in Wasser
(in Athanol); 2 Orthoameisensfuretridthyl-

er (in A 1 M : ¢
ester (in Athanol) Orthoestern nicht erwarten diirfen, da

man die Acetalabsorption bei derselben
Wellenzahl findet wie bei den Acetalen selbst, da hier drei Sauerstoffe
am Kobhlenstoff hangen gegeniiber nur zweli bei den Acetalen; vielleicht ist
dies die Ursache der abweichenden Absorptionsanlagen bei den beiden ver-
messenen Orthoameisensiureestern.
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I‘I OH
|
C——C 00
OH N O
Vo B N\
Methyl-x-D-glukosid. Q\ H /C\
30 |
Sdp. 168°, 0 = 1,46 =, N / AN
P ¢ o H N g H
|
CH,0H

Dieses Priaparat wurde uns von der Corn Products Refining Company,
New York, freundlicherweise zur Verfiigung gestellt und zwecks Reinigung
aus 809, wifBir. Athanol umkristallisiert. Nach 2maliger Umkristallisation
war die Substanz optisch konstant, doch ist zu bemerken, dafi die ganzen
Reinigungsoperationen wohl die Hohe des beobachteten Maximums, nicht
aber seine Lage &nderten. Die Absorptionskurve der gereinigten Substanz
in wéfr, Losung ist in Abb. 7 wiedergegeben. Man beobachtet ein deutliches
Maximum bei 3570 mm~! mit einer Extinktion von log ¢ etwa — 1,4. Auch
Berndt? gibt in seiner Arbeit iiber den Acetal-Chromophor die UV-Absorptions-
kurve von selbsthergestelltem Methyl-«-glukosid an und findet ein Maximum
bei 3620 mm~! mit einem log ¢ von — 1,5, also abgesehen von der Differenz
in der Lage gute Ubereinstimmung. Was nun die Zuordnung betrifft, so wird
man zunidchst einmal an Verunreinigungen denken; die Differenz in der
Lage des Maximums bei den Messungen Berndts und den unsrigen wiirde
dafir sprechen, da bei der verschiedenen Herkunft der Préparate verschiedene
Verunreinigungen plausibel erscheinen. Wollte man dieses Maximum, dessen
Lage eher dem Carbonyl-Chromophor entspricht, jedoch der Acetalkonfigu-
ration zuordnen, so koénnte man ins Feld fithren, daB «-Glukoside weniger
symmetrisch gebaut sind als f-Glukoside und noch weniger als die einfachen
Acetale, was vielleicht auch eine bathochrome Verschiebung bewirken kénnte.
Doch sind fiir die Entscheidung dieser Frage wohl noch mehr Versuche an
einfachen Glukosiden und Oligosacchariden notwendig, so daf wir besser
die Herkunft des deutlichen Maximums beim «-Methylglukosid vorldufig

offenlassen.
CH: CH. CH.
NSNS NN/
CH CH ({]H (ﬁH
f

(0] (0]

el AN /O
CH CH
| f
C,H, C,H,

i
Polyvinylbutyral. O\

Als letztes haben wir schlieBlich ein hochpolymeres Modell untersucht,
und zwar ein Polyvinylbutyral, das uns von den Farbenfabriken Hoechst
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt wurde. Wie man in der oben dar-
gestellten Strukturformel dieser Substanz sieht, enthélt sie sehr viele Acetal-
Chromophore und. sollte daher ein brauchbares Modell fiir die Cellulose
darstellen. Es standen uns zwei verschiedene Préparate zur Verfiigung,
die beide durch mehrmaliges Umfillen aus Alkohol mit Wasser gereinigt
und dann in Alkohol geldst vermessen wurden. Das eine Préparat zeigte
stets eine deutlich sichtbare Triibung, welche Anlafl zu einem starken Tyndall-
Effekt war. Durch Filtrieren konnte zwar die sichtbare Triibung entfernt
werden, doch zeigt die Absorptionskurve (Abb. 8, Kurve I), dal offensicht-
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lich immer noch ein deutlicher T'yndall-Effekt die Eigenabsorption iiberlagert.
Nach Anbringung einer Tyndail-Korrektur erhielten wir die Kurve 2 in
Abb. 8, die nun deutlich ein Maxi
mum  bei 3680 mm~! zeigt. Das
zweite Priparat zeigte nicht diesen
starken Tyndall-Effekt und ergab
nach 3maliger Umfallung die Ab-
sorptionskurve 3 in Abb. 6, welche
in ihrer Form und Lage haargenau
mit Kurve £ tbereinstimmt, nur im
ganzen etwas hoher liegt. Wir be-
obachten also beim Polyvinyl-
butyral eine deutliche Absorption bei
3680 mm~1, das ist ziemlich genau
im gleichen Gebiet, wo auch die
Eigenabsorption der Cellulose liegt.
Wir werden wohl auch diese Absorp-
tion den Acetal-Chromophoren um
Polyvinylbutyral zuordnen konnen.
Nach Angabe der Erzeugerfirma 7
enthalten die hier vermessenen Poly-
vinylbutyrale 76,59 Acetal, 1,19
Acetat und 21,19 freie Hydroxyle.
Die freien. Hydroxyle und das eine L ! | |
Prozent Acetat absorbieren kaum, 7000 00, 0 #mm T
:‘?Oﬁali_ei}lﬁj b:;%zi?ttizte défsi;l?:,;;ﬁ Abb. 8. I’olyviny.lbuty:ral (in Athanol); I Pro-
dukt A nach Filtration; 2 Produkt A mnach

gruppen zuzuschreiben sein wird. Tyndall-Korrektur; 3 Produkt B

%/pyf

2,

Diskussion der Ergebnisse

Die Acetale bilden sich bekanntlich aus Aldehyden und Alkoholen,
Sie sind bestandig gegen Alkalien, werden jedoch durch H+-Ionen ver-
seift. Aber die Acetalbildung ist an sich eine Gleichgewichtsrealktion,
so dal man stets mit einer geringen Menge freiem Aldehyd im Acetal
rechnen mufl. Die Halbacetale sind unbestindig. Die Orthoester sind
ebenfalls gegen Alkalien bestindig und offenbaren so ihre nahe Ver.
wandtschaft zu den Acetalen.

Gewisse Anhaltspunkte iiber die Stabilitit der einfachen Acetale
erbalten wir schon bei der Betrachtung der Siedepunkte und der Dichten,
wie sie in der folgenden Tabelle 1 dargestellt sind.

Tabelle 1
Substanz 0 i 8dp.
Formaldehyd-dimethylacetal . ... ............... 0,856 i 44
Acefaldehyd-dimethylacetal ................... 0,8476 | 84,5
Formaldehyd-didthylacetal .................... 0,8346 89,0
Acetaldehyd-didthylacetal ... .................. 0,8254 | 102,6
Athylenglykol-acetal .......................... 0,987 | 82,0
Glyzerinaldehydketal (Solketal) ................ 1,065 | 190,0
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Bei der Betrachtung der Siedepunkte sieht man, dafl offenbar die
Athylacetale wesentlich stabiler sind als die Methylacetale, die stabili-
sierende Wirkung der Athylgruppe ist groBer als die des Uberganges
vom Formaldehyd zum Acetaldehyd. Das Acetaldehyd-didthylacetal
ist schon recht stabil, aus den Siedepunkten wiirde man schlieBen, daf
es stabiler ist als das Athylenglykolacetal. Das Solketal schlieBlich
sollte sehr stabil sein, so dall wir bereits aus diesen sehr qualitativen
Betrachtungen schlieBen dirfen, daB wir am Solketal die Acetalgruppe
am besten beobachten konnen. Alle diese Vermutungen stimmen auch
mit den UV-Spektren tberein.

Wenn wir unsere beschriebenen Resultate vergleichen, so miissen
wir als erstes feststellen, daBl es nicht mdglich ist, die einfachen Acetale
s0 weit zu reinigen, dafl die Carbonylabsorption des in der riicklaufigen
Reaktion gebildeten Aldehyds verschwindef. Daher liefern diese Sub-
stanzen keinen Beifrag zu unserem Problem. Wohl aber gelingt es bei
den hoheren Acetalen, erstmalig beim Acetaldehyddidthylacetal, die
storende Carbonylabsorption zu eliminieren und dann verbleibt tat-
sdchlich eine Absorption bei etwa 3700 bis 3800 mm—t, die von sehr
geringer Extinktion ist (log ¢ zwischen — 2,5 und — 1,5), aber offen-
bar nunmehr einwandfrei der Acetalkonfiguration zugeschrieben werden
muB. Besonders deutlich und klar ist die Acetalabsorption beim Solketal
zu beobachten.

Bei den Orthoestern finden wir ebenfalls deutliche Eigenabsorptionen,
jedoch sind diese im Vergleich zu den Acetalen hypsochrom verschoben.
Wenn wir bedenken, daB die Orthoester gegeniiber den Acetalen eine wesent-
liche Symmetriezunahme aufweisen, wie an Hand der untenstehenden
Formelbilder sofort ersichtlich ist, so sehen wir ein, dafl diese Symmetrie-

R\ /OR R /OR
AN AN

OR OR R OR

Orthoester Acetal bzw. Ketal

erhthung vermehrte Moglichkeiten zur Resonanz iiber die Briicken-
sauerstotfe, also erhohte Resonanzverfestigung und damit die beobachtete
hypsochrome Verschiebung erbringen kann, obwohl die erhéhte Resonanz
bekanntlich nur dann zu einer hypsochromen Verschiebung fiihrt, wenn
sie in Grundzustinden stattfindet. Auf alle Fille deuten die Befunde
an den Orthoestern ebenfalls auf eine Eigenabsorption des Acetal-
Chromophors.

Die von Moklers untersuchten Hydroxyither sollten ebenfalls die
vermutete Absorption zeigen. Tatsiichlich finden wir bei ihnen, wie

8 H. Mohler und J. Sorge, Helv. Chim. Acta 23, 1200 (1940). — H. Mohler,
Das Absorptionsspektrum der chemischen Bindung, 8. 64. Jena. 1943.
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bereits mehrfach erwishnt, ein Maximum bei 3400 mm ! und eine Schulter
bei 3800 mm-—1, wobei die letztere unseres Erachtens eindeutig dem
Acetal-Chromophor zuzuordnen ist. Das von uns kiirzlich vermessene
Athylenkarbonat? sollte ebenfalls den Acetal-Chromophor zeigen und
man findet auch eine deutliche Schulter um 4000 mm— und ein flaches
Maximum bei 3500 mm—1 (vgl. Abb.9). Wihrend das 3500 mm~I-
Maximum offensichtlich dem Carbonyl-Chromophor zukommt, deutet
die Absorptioﬁ um 4000 mm—!
wieder auf die Acetalkonfigu-
ration, hier durch den Einfluf
der Sauerstoff-Doppelbindung
am selben C-Atom hypsochrom
verschoben (hohe Symmetrie).

Beim Polyvinylbutyral fin-
den wir das Maximum bei
3680 mm~1, also etwas batho-
chrom verschoben, aber durch-
aus im Bereich, der dem Acetal
zukommt. Die beobachtete Rot-
verschiebung kénnte damit er-
klart werden, daB hier die
Symmetrie verringert ist und
daher die Resonanzverfestigung
zum Teil wegfallt; jedoch er-
scheint die Lage der Absorption
auch ohne diese Erklirung plau-
sibel. Die Hiufung der Acetal-
Chromophore macht sich in einer ‘ , , |
allgemeinen Erhshung der Ex- 700 w0, W0, w0
tinktion bemerkbar, obwohl die
einzelnen chromophoren Grup~ Abb, 9. Athylencarbonat (10% wilrige Losung, mit

. R R Tyndall-Korrektur)
pen voneinander isoliert vor-
liegen.

Beim Methyl-a-glukosid ist die Lage nicht so eindeutig, da zur Er-
klirang des beobachteten Maximums bei 3570 mm~! entweder eine
stark bathochrom verschobene Acetalabsorption herangezogen werden
kénnte, wobei als Ursache der Verschiebung die geringe Symmetrie ge-
nannt werden kann. Anderseits sprechen auch viele Argumente dafiir,
daB es sich hier einfach um eine hartnickige Verunreinigung handelt,
und schlieBlich wird man bei der Lage des Maximums um 3500 mm-!
auch die Méglichkeit nicht von der Hand weisen diirfen, da der Carbonyl-

we

" J. Schurz und H. Stiibchen, in Vorbereitung.
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Chromophor in irgendeiner Form die Ursache fiir das beobachtete
Absorptionsverhalten ist. So werden wir bis zur endgiltigen Klérung
der Herkunft des Glukosidmaximums feststellen miissen, daBl die UV-
Absorption des Methyl-x-glukosids noch nicht eindeutig geklirt ist;
sie muf} nicht auf die Acetalkonfiguration zuriickgehen, jedoch schliefit
sie eine solche Erklirung nicht aus. Diese Substanz stiitzt daher zwar
den Acetal-Chromophor nicht, aber sie widerspricht ihm auch nicht,
so daBl unser Gesamtbild nicht gestért wird.

Wenn Berndt? in seiner kritischen Arbeit als Kronzeugen fiir den
Acetal-Chromophor nur das Glykolacetal vorbringen konnte, so haben
wir unseres Hrachtens doch nun wesentlich mehr Evidenz vorliegen.
Die Messungen an den hoheren ringformigen Acetalen vor allem machen
es wahrscheinlich, daB der Acetalkonfiguration eine schwache Eigen-
absorption (loge — 2,5 bis — 1,5) bei etwa 3700 bis 3800 mm—! zu-
kommt. Die Befunde an den Orthoestern und an den Hydroxy#thern
stiirken diese Ansicht ebenfalls, und besonders deutlich wird diese Meinung
durch das Verhalten des polymeren Acetals, des Polyvinylbutyrals,
gestiitzt. So glauben wir, daB hiermit als sicher anzunehmen ist, daB
den Acetalen eine schwache Eigenabsorption bei 3700 bis 3800 mm~!
zukommt. Durch diesen Befund ist eine brauchbare Basis geschaffen fiir
eine erneute Diskussion der Eigenabsorption der Cellulose.

Unserem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. O. Kratky, danken wir
fiir sein forderndes Interesse an dieser Arbeit, der Zellwolle Lenzing A. G.
fiir finanzielle Unterstiitzung. Ferner danken wir Herrn Dr. W. Li-
montschew fir Hilfe bei der Beschaffung und Reinigung von Préiparaten
sowie den Firmen Farbwerke Hoechst A. G., Hoechst, und Corn Products
Refining Company, New York, fiir die Uberlassung von Substanzen.



