
83. €3. Ley nnd H. Eliineoke: 
Lichtabsorption sinfacher aarbonslluren im Ultravlolett. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Munster.] 
(Eingegangen am 21. Dezember 1925.) 

Die vorliegende Untersuchung iiber Lichtabsorption einfach konstituierter 
Carbonsauren, sowie ihrer Ester und Salze steht in nahem Zusammenhange 
mit kiirzlich verijffentlichten Versuchen l) iiber die Absorptionsverhiiltnisse 
ali  p h a t  isc her Ami no  -s aur  en. Wiihrend nach verschiedenen Beob- 
achtungen die Salze zunschst aliphatischer Carbonsauren mlt starken Basen 
unter verschiedenen Bedingungen schwacher absorbieren als die Sauren, ist 
die Ultraviolett-Absorption der Alkalisalze aliphatischer Amino-siiuren 
wesentlich starker als die der Wasserstoffverbindungen, was nur verstandlich 
ist, wenn man in den Losungm der letzteren vorwiegend eine Salz-(Inner- 
komplex-) Form1), bzw. im Sinne von B j errurn,) eine Zwitter-ionen-Form 

Zur Beantwortung der Frage, in welchem Umfange die eigentliche Saure- 
Form NH,. R . COOH neben jener Salz-Form in Losung ist, bedurfte es einer 
Reihe vonvorarbeiten, vor dem, ob sich die Absorptionskurve der Saure 
aus der des Salzes und des Esters ableiten lafit; im Zusammenhange damit 
steht weiter die Frage nach der optischen Konstanz der genanntenver- 
bindungen, d. h. die BeeinfluBbarkeit der Absprption durch Msungsmittel, 
scheinbar indifferente Zusatze, Temperatur, Konzentration und andere 
Faktoren. Da relativ wenig Messungen zur Entscheidung dieser Fragen vor- 
liegen, haben wir uns schon seit einiger Zeit mit diesen Untersuchungen 
beschiiftigt und geben einen Teil der Messungen wieder, ohne dafi wir die 
Fragen als endgidtig gelost betrachten. 

I. Losungsmittel EinfluB bei Es te rn  der Carbonsauren. 
Wir beginnen mit den einfachsten Sauren, die aul3er der COOH- bzw. 

COOR-Gruppe keine weiteren Chromophore enthalten, die in dem in Betracht 
kommenden Absorptionsbereich von wesentlichem EinfluB, sind. Die Wirkung 
der Wsungsmittel wurde am genauesten bei Methylacetat  untersucht 
als Solvenzien kamen him wie bei den anderen Verbindungen W assert  
Alkohol und Hexan in Anwendung, in einigen anderen Fallen wurde noch 
Ather und Chloroform benutzt. Um den Einflul3 der Losungsmittel zahlen- 
maBig auszudriicken, wurden fur eine Reihe von Molar-Extinktionen 7 E die 
Differenzen A der Frequenzen t! fur je zwei Wsungsmittel berechnet. Diese 
Frequenz-Differenzen sind nicht streng konstant, da die Kurven nicht 
parallel laden und iiberdies sich in den A-Werten die Versuchsfehler stark 
bemerkbar machen, immerhin ermoglichen sie ejne gewisse Ubersicht. 

In den folgenden Tabellen bedeutet A: Alkohol, W: Wasser, H: Hexan, 
C: Chloroform, A: Ather. 

Fur Methylacet a t  berechnen sich folgende Frequenz-Differenzen: 
log E o 16 0.30 0.62 0.92 1.22 

Aw-A 33.0 33.3 34.5 34.5 36.6 
AA-H 13.2 13.2 13.5 12.9 12.9. 

NH, . R . CO,' annimmt. 

1) L e y  und Zschacke ,  B. 57, 1700 [I924]. 
3, definiert nach I I,.Io-~~; K/c E. 

*) Ph. Ch. 104, 147 [1923!. 
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E‘igur I, Kurve 1-4, gibt eine Ubersicht iiber die Absorptionsverhalt- 
nisse, die den sehr erheblichen, bislang vollig ubersehenen EinfluB4) 
der Medien auf die Absorption des asters dartun: in waBriger Losung ist die 
Absorption am geringsten, in Hexan am grOBten, Alkohol zeigt ein mittleres 

Dichlor-essigsaure- Monochlor-essigsaure- Essigsaure-methylester : I in Wasser 
athylester : athylester : z homogen 

7 in Alkohol 5 in Alkohol 3 in Alkohol 
8 in Hexan 6 in Hexan 4 in Hesan 
9: l’richlor-essigsaure-athylester x x Alkohol, o o Hexan, e m Bther. 

Verhalten. Die Absorpfion des homogenen Esters (s. Kurve 2) sol1 im Zu- 
sammenhang mit der spater zu gebenden Absorptionskurve des Methyl- 
acetat-Dampfes diskutiert werden. In ahnlicher Weise pragt sich der EinfluB 

4) Dies gilt jedoch nicht von den Messungen V. H e n r i s ,  der in Alkohol und 
Wasser wesentlich verschiedene Werte fand, die mit den unsrigen iibereinstimmen (siehe 
Versuchsteil). 

Berichte d. D. Cheni. Gesellscliaft. Jdirg.  LIS. 31 
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der Losungsmittel bei 

licher GroBe : 
A t h y l a c e t a t  aus (s. Fig. 2, Kurve 1-3). Die A-Werte sind von ahn- 

log e 0.16 0.30 0.62 0.92 1.22 

A Q ~ - , %  32.1 34.8 37.2 36.3 38.1 
An-3 11.1 11.4 13.8 17.1 18.9. 

Fig. 2. 

Essigsaure-athylester . ,. . 1 richlor-essigsaure-inethylester : 
4 e e  in Hexan I in Wasser 
.t x x in Slkohol 2 in Alkohol 
j o o in -Ither 3 in Hexan 

Bei Monochlor - ess igsaure-  a t h y l e s t e r  (Fig. I, Kurve 5-6) sind 
die Differenzen in Alkohol und Hexan geringer ; wegen der Schwerloslichkeit 
in Wasser konnte nur eine 0.05-mol. Losung untersucht werden, wahrend die 
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nnderen Stoffe in einer Konzentration von 0.5-mol. gemessen wurden. Von 
ahnlicher GrXe sind die h-Werte fur 

Dir hlor-essigsaure-athylester,  der in Alkohol und Hexan unter- 
sucht wurde (vergl. Fig. I,' Kurve 7 und 8): 

log E 0.16 0 . 3 0  0.62 0.92 I .22  

Cl.CH,.COOC,H, A'1-11 4.2 3.9 6.0 7.2 11.4 
CI,CH.COOC2HB A \ 1% 2 .  2.7 6.0 6.6 7.8. 

Wie zii erwarten, riickt rnit steigender Zahl der Chloratome die Ab- 
sorption der Essigsaure nach langeren Wellen vor. Es ist null charakteristisch, 
dalj 

1' r i c h l  o r - e s s ig s a u  r e - m e t h y le s t e r  eiiien wesentlich kleineren Lo- 
sungsmittel-EinfluR erkennen l a t ,  die Differenzen in Alkohol und Hexan 
sind hier sehr gering, so daR sie mit Hilfe der aiigewendeteii Methodik iiicht 
mehr genau feststellbar sind5) ; etwas groBer ist die Differenz zwischen der 
atherischen Losung und den beiden anderen. Auch bei 

T r i c h lo  r - essi g s a u  r e - a t  h y les t e r  ist der Losungsmittel-EinfluR ge- 
ring, wie die Kurvefi 9 in Fig. I erkennen lassen. 

Vom Methylacetat unterscheidet sich hinsichtlich des Losungsniittel- 
Einflusses der 

Glykolsaure-a thyles te r  (s. Fig. 4, Kurve 4 und 5) insofern, als die 
Reihe der Medien, nach abnehmender Durchlassigkeit geordnet, Wasser, 
Hexan, Alkohol ist ; da die Ronzentration der Hexan-Losung 1/8-mol. war, 
ist deren Kurve vorlauf ig nicht beriicksichtigt. Die Diskussion der Absorp- 
tionswerte des homogenen sowie gelosten Glykolsaure-esters (sowie der 
Sauren) wird spater gegeben. 

Danach wird die optische Wirkung der Losungsmittel in auffalliger 
Weise beeinfluflt durch die K o n s t i t u t i o n  der Ester; niit zunehiiiender ZahI 
negativer Gruppen, der Chloratome, werden die A-Werte kleiner. Sieht inan 
deren GroOe als ein annaherndes MaB fiir die optische Konstanz an, so ist 
diese - was bisher nicht iminer beachtet wurde - noch eine deutliche Funk- 
tion der Konstitution. Uber den Zustand der Ester in den einzeliien Solven- 
zien ist Folgendes bekannt : Im Gegensatz zu den Sauren sind die Ester selbst 
in Medien von geringer Diele!drizitatskonstante wenig assoziiert 6, ; auch im 
kornogenen Zustande scheint die Assoziation der Ester nicht sehr betrachtlich 
zu sein'). 

Nimnit man als Erklarung fur den erheblichen optischen EinfluR der 
LBsungsmittel auf die Saureester (Methylacetat) die Bildung von S o lva ten  
an, d. h. nach bestimiiiten stochiometrischen Verhaltnissen zusammengesetzte, 
im Dissoziationszustande befindliche Verbindungen7 ) , so liegt die weitere An- 
nahme nahe, da13 in Wedien init starlren Restaffinitaten (Wasser, Alkohole) 
dei-en Molekiile sich mit der ebenfalls stark ungesattigten und als Chromophor 
wirkenden Carbonylgruppe  vereinigt haben. In den Losungen des Hexans, 

j) Zweifellos wird mail iiiit Hilfe eiiier enipfiridlichcren pliotoinetrischen Methode 

'j) Beckmann,  Ph. Ch. 2, 715 [1888]; v. Auwers ,  Ph. Ch. 12, 689 [1893]. 
7, Docli sind die Resultate (besonders die mit Hilfe dcr Eotviissrhen Regel er- 

7 ,) AuF die Erklarnngsinoglichkei~ iiii Siniie der Dipol-Th;orie ,rergl. u. a. 

IXfferenzeu finden. 

haltenen) unsicher. 

1'. H e n  r i , Structure dcs mol6culesj SOU spater eingegangen werdeii. 
H 1 *  
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in dem die Solvat-Bildung ad3erst gering ist, durfte der Ester in einem ahn- 
lichen Zustande vorliegen wie im Dampf (vergl. unten). 

Durch Messungen V. Henris  ist sehr wahrscheinlich gemacht*), daQ 
die im aaeren Ultraviolett mel3bare Grenzabsorption den Ast einer Bande 
darstellt, die der CO- bzw. CO.OH-Gruppe zugehort. Gestiitzt wird diese 
Auffassung durch den hier bei Methyl- und Athylacetat nachgewiesenen 
Lijsungsmittel--Einflu13, der, was die Losungen in Wasser, Alkohol und Hexan 
betrifft, der gleiche ist wie bei Aceton und einigen anderen Carbonylverbin- 
dungen, die von Riceg) und besonders von Scheibe'O) nach dieser Richtung 
untersucht sind. 

11. Absorption aliphatischer Carbonsauren. 
Essigsaure: Hier ad3ert sich der Losungsmittel-EinfluB anders als 

bei dem Ester; nach zunehmender Absorption ordnen sich die Medien in die 
Reihe: Wasser, Hexan, Alkohol, Ather (s. Fig. 3, Kurve z-4), wobei die 
Wasser- und Hexan-Kurven sich schneiden. Im Vergleich zum Methyl- 
acet  a t  absorbiert somit die Hexan-Losung der Essigsaure wesentlich 
schwacher. Wir erhalten folgende A-Werte: 

log E 0.16 0.30 0.62 0.92 1.22. 
AW - H  -2.4 -0.9 +2.1 13.5 
AH -A 36.6 36.0 36.3 33.6 7.2 25.2. 

Bei Monochlor-essigsaure lie13 sich infolge ihrer Schwerloslichkeit in 
Hexan keine Messung ausfiihren, die Lage der Kurven fur Wasser und Alkohol 
ist ungef&r die gleiche wie bei der nicht substituierten Saure (vergl. Fig. 3, 
Kurve 5 und 6). Wir fanden: 

1% E 0.16 0.30 0.62 0.92 1.22 
Aw-A 37.8 38.7 43.8 48.0 52.8. 

Der etwas abweichende Verlauf der Kurve ist zum Teil wohl auf Ver- 

Einen analogen Kurvenverlauf ergab weiter Trichlor - essigsaure 
Fur die Frequenz-Differenzen beobachteten wir 

suchsfehler zuruckzufiihren ll). 

(s. Fig. 3, Kurve 7-11). 
Folgendes : 

log E 0.16 0.30 0.62 0.92 1.22 
AW-H -10.5 -11.1 -5.7 f o  +6.9 
AH-A 4-1.1 46.8 49.2 51.6 50.1. 

Hier ist A, .A zwar wesentlich grol3er als bei Essigsaure, aber der Sinn 
der Anderungen der Absorption durch die Losungsmittel ist der gleiche. 

Glykolsaure wurde in alkoholischer und waI3riger Losung untersucht, 
die Lage der Kurven ist ahnlich wie bei den anderen Sauren. 

Durch Salzbildung mit starken Basen wird die Absorption der ein- 
facheren aliphatischen Carbonsauren nach kiirzeren Wellen verschoben ; 
zwischen waBriger und alkoholischer L6sung ist die Differenz gering und 
betragt nur etwa 10 Einheiten (l,'A) in dem Sinne, da13 die wafirige Losung 
schwacher absorbiert; die Absorption des Ions scheint nur wenig vorn Medium 
beeinflufit zu werden, was mit Beobachtungen von Hantzsch iiberein- 
stimmt. In der gleichen Richtung liegt die Differenz zwischen der Absorption 
von Salz und Saure Axas. H~ fur Chlor-essigsaure und Glykolsaure; 

B. 46, 1314 1913~. 9, Am. SOC. 42, 727 [ I~zo] .  lo) B.  58, 586 .I925-1 
111 Die JiessLixigen bei Monochlor-essigsliure merden wiederholt. 
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in der folgenden Tabelle sind diese Werte, in Frequenz-Einheiten ausgedriickt, 
fur die wiif3rigen Losungen zusammengestellt. 

log E 0.16 0.30 0.62 0.92 1.22 

Cl.CH,.COOH 18.3 17.4 16.2 14.4 8.1 
HO.H,C.COOH 13.2 16.8 24.0 25.8 25.5 

Zwischen Trichlor-essigsaure und ihrem Natriumsalz ist, wie zu 

ANaS-HS CH,.COOH 21.6 19.5 19.5 20.4 18.0 

erwarten, der A-Wert sehr gering. 

Fig. 3. 

Trichlor-essigsaure : Monochlor-essigsaure : I Na-Acetat in Wasser 
7 in Wasser 8 in Hexan 5 in Wasser Essigsaure: 2 in Wasser 
9 in Chloroform 10 in Alkohol 6 in Alkohol 3 in Hexan 

4 in Alkohol II in Ather 

Zur Bewertung der optischen Resultate ist zu beachten, da13 die Carbon- 
sauren in den verschiedenen Medien nicht in direkt vergleichbaren Zustanden 
vorhanden sind. Trichlor-essigsaure ist nach unseren Messungen in 
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Hexan  vorwiegend bimolar, ein Resultat, das nach Untersuchungen van 
Ner nst12) vorauszusehen war, nadh dem die Saure in benzalischer Losung 
in erheblicher Menge Doppelmolekule bildet. Der gleiche Molekularzustand 

Fig 4. 

70 4300 4W0 4500 

6 Trichlor-essigsaure-methyl- 4 Glykolsaure-Bthylester I Xa-Glykolat in lx'asser 
ester in Alkohol in Wasser z Glykolsaure in Wasser 

7 Trichlor-essigsaure j Glykolsaure-athylester 3 Glykolsaure in Alkohol 
in Alkohol in Alkohol 

ist fur Ess igsaure  und die e infach  ch lor ie r te  S a u r e  in Hexan wahr- 
scheinlich, da erstere Saure nach Beckrnann,  v. AuwersG) und anderen in 
Benzol assoziiert ist. In Medien mit hijherer Dielektrizitatskonstante (Alkohol, 
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Wasser) durfte auch der Assoziationsgrad der schwacheren Carbonsauren 
gering sein. Mit diesem verschiedenen Molekularzustand der Sauren in Hexan 
konnte das verschiedene absorptiometrische Verhalten der Sauren und Ester 
(Essigsaure-Methylacetat) zusammenhangen; es ist zu beriicksichtigen, da13 
quantitative Beobachtungen iiber den EinfluB der Assoziation auf die Licht- 
absorption nicht vorliegen 13) und auch auf prinzipielle Schwierigkeiten stofien. 

Wahrscheinlich ist aber, daQ der im Absorptionsspektrum der Saure 
zutage tretende veranderte I,osungszustand gegeniiber dem des Esters noch 
durch andere Faktoren mitbestimmt wird, unter anderem durch die ver- 
schiedene So lva ta t ions fah igke i t  der Gruppe COOR im Ester gegeniiber 
der Carboxylgruppe in der Saure. Es erscheint die Annahme gerechtfertigt, 
daG bei letzterer sich die Solvatation auch auf die OH-Gruppe erstreckt, wahrend 
die OR-Gruppe der Ester (R = Alkyl) nicht oder doch wesentlich weniger 
an der Bildung von Solvaten beteiligt ist. Durch eine derartige ,,Verschiebung" 
der Solvatation beim Ubergang der Saure in den Ester bzw. durch die ver- 
schiedene Belastung von Gruppen im Molekiil, OH, OCH, und CO, mit 
I,osungsmittel-Molekulen. ferner durch einseitige Beeinflussung der Solvata- 
tion durch andere im Molekiil noch vorhandene Atome (C1 in ClJ!. 
COOH, (CH,))14) wird zwangslaufig der chromophore Charakter der an der 
gemessenen Absorption besonders beteiligten Gruppe (hier Carbonyl) ver- 
andert, was sich in verschiedener Weise in einer Verschiebung des Maximums 
der Absorption nach kiirzeren oder langeren Wellen, einer Veranderung der 
maximalen Extinktion, einer Verbreiterung der Bande, in einem kombinierten 
Effekt usw. auBern kann15). 

Man hat sich den Solva ta t ions-Mechanismus  friiher wohl allgemein 
so vorgestellt, daG das Molekiil als ganzes von einer Hiille von I,osungsmittel- 
Molekiilen umgeben ist. Hier wird die Annahme gemacht, daB die Molekule 
des Solvens an ganz bestimmte, besonders , Jyophile" Gruppen im Molekiil- 
Komplex herantreten. Diese Ansicht schlieBt sich an eine friihe- in ganz 
anderem Zusammenhange dargelegte an 16). Zur Erklarung abnormer I o n e n  - 
bewegl ichkei ten  der Anionen der 0- und p-Oxy-benzoesaure wurde die 
Annahme gemacht, da13 die geringere Beweglichkeit des p-Isomeren durch 
Beladung der OH-Gruppe mit Wassermolekiilen zustande kommt, wahrend 
das bei der o-Verbindung nicht oder nur untergeordnet der Fall ist; diese 
Auffassung wird gestutzt durch die weitere Beobachtung, da13 die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der Ionen gleich werden, falls an die Stelle der OH- die 
OCH3-Gruppe tritt, deren lyophile Eigenschaften jedenfalls wesentlich ge- 
ringer entwickelt sind : die Anionen der 0- und p-Xethoxy-benzoesaure besitzen 
annahernd gleiche Beweglichkeit. 

l") Mit derartigen Messungen sind wir jetzt beschaftigt. 
14) Im Molekiil der Trichlor-essigsaure sowie des Esters konnte auch die Gruppe 

. CC1, von gewissen Losungsmittel-Molekiilen (nicht C,H,, und iihnlichen) belegt werden. 
1s) Mit der meist iiblichen Messungsmethodik ist man bei den aliphatischen Carbon- 

sanren niemals bis in die unmittelbare h'ahe der niaxiinaleii Absorption gekommen, 
so da13 feinere dnderungen im Bau des Spektrums nicht erfaI3t werdeu. Es erscheint 
fur diese Fragen michtig (unter anderem fur die Frage, ob bei der Salzbildung der Carbon- 
sauren eine tiefergreifende spektrak Anderung vor sich geht, s. w. u.), die Messungeia 
bis weii unterhalb 0.2 [J.' ~uszudehnen. 

16) 1,ep. Ph. Cli. 106, 161 [I(J~;:. 
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Man konnte in diesem Sinne von einer selektiven Solvatat ion 
sprechen, insofern, als die addierten Molekule des Solvens ganz bestimmten 
Gruppen des Molekuls zugeordnet sind. 

111. Zur Konst i tut ion der Sauren. 
Die bisherigen Betrachtungen sind unabhangig von der Frage durch- 

gefuhrt, ob in den Losungen der Carbonsauren auaer der bislang ausschliel3lich 
angenommenen Form (nach H an  t z sc h Pseudo-Carbonsaure) noch eine 
zweite, echte Saure-Form im undissoziierten Zustande vorhanden ist, voa 
denen die erste dem Ester, die zweite dem Salz entspricht, und zwar besonders 
in absorptiometrischer Beziehung. In Ubereinstimmung mit den Ausfiihrungen 
v. Halbansl') konnen wir auf Grund der hier mitgeteilten optischen Messun- 
gen keine Anhaltspunkte fiir die Existenz eines Gleichgewichts zweier un- 
dissoziierter Formen der Carbonsauren ableiten. Das ergibt sich besonders 
unter Berucksichtigung folgender Tatsachen : In manchen Fdlen ordnen 
sich die Absorptionskurven mit zunehmender Durchlassigkeit in folgende 
Reihe: Saure-ester, Saure, Salz, was im Sinne der oben erwabnten Theorie 
so gedeutet wurde, da13 in der Liisung ein Gleichgewicht zwischen echter 
Saure (mit der Absorption des Sakes) und Pseudo-Saure (mit ester-artiger 
Absorption) vorhanden ist. Wie aber schon V. Henrils) fand, schneiden 
sich die Kurven des Methylacetats und der Essigsaure in waariger Losung 
(Pig. I, I, Fig. 3, 2), und diese Tatsache ist im hiesigen Institut von ver- 
schiedenen Beobachtern durch unabhangige Messungen bestatigt worden. 
In besonders auffalliger Weise wird obige Reihenfolge bei Trichlor-essig- 
saure und h e m  Methylester durchbrochen; hier ist der Ester in einem 
gro13eren Gebiete in alkoholischer Losung durchlassiger als die Saure (s. Fig. 4, 
Kurven 6 und 7). Auch der Athylester der Trichlor-essigsaure ab- 
sorbiert im gleichen Losungsmittel merklich weniger als die Saure. Beruck- 
sichtigt man weiter, daI3 die Methyl- und Athylester einiger Carbonsauren, 
d. h. Verbindungen, die keiner Umlagerung fahig sind, durchaus keine optische 
Konstanz aufweisen, sondern in ihrer Absorption durch Losungsmittel ebenso 
stark beeinfldt werden wie die Sauren selb~t '~) - man vergleiche die Kurven 
des Methyl- und khylacetats sowie der Essigsaure - so liegt kein Grund z t ~  
der Annahme vor, daQ die bei den Sauren beobachteten Losungsmittel- 
affekte durch Umlagerung (Saure =$ Pseudo-Saure) zu erklaren sind. Die 
zum Teil sehr erheblichen Anderungen der Absorption der Carbonsauren 
erscheinen damit als I,osungsmittel-Effekte, wie friiher ahnliches fur die 
Pheno1elga) wahrscheinlich gemacht wurde. Damit sol1 jedoch nicht gesagt 
werdeb, da13 ein Gleichgewicht zwischen undissoziierter echter und Pseudo- 
Saure prinzipiell ausgeschlossen ist ; vergl. die Arbeiten von Han tzsc h uber 
S alp e t er s a ur e zo). 

Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Bildung der Alkalisalze der 
Carbonsauren, d. h. typisch heteropolarer Verbindungen, mit einer tiefer- 
gehenden Anderung im Molekiil verbunden ist, der man nach Hantzsch 
durch die Komplex-Formel [R.CO,]' Rechnung tragen kann; es mu13 aber 

17) z. El. Ch. 29, 433 [ rgq ] .  
19) allerdings zum Teil in anderern Sinne, was durch Assoziation oder selektive 

18) B. 46, 1308 [1g13]. 

Solvatation aber befriedigend zu erklaren ist. 
191) H Ley,  Ph. Ch. 94, 408 [1920]. 20) B. Z3, 941 [1925]. 
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in diesem Zusammenhange darauf hingewiesen werden, da13 auf Grund der 
bisher vorliegenden Messungen ein Beweis fiir diese Formel nicht erbracht 
ist; denn die durch Salzbildung bewirkte Veranderung des‘ Spektrums der 
Carbonsauren ist von iihnlicher GroBe wie die durch die Media hervor- 
gerufene; erschwerend kommt hinzu, daB sich der charakteristische Teil 
der Absorption, die selektive, der Beobachtung entzieht. Dem bei den 
Carbonsauren offenbar vorhandenen optischen EinfluB der elektrolytischen 
Dissoziation wird man mit v. HalbanZ1) wohl am einfachsten im Sinne 
von Fajans22) und anderen durch die Annahme einer Deformation der 
Elektronenhiille des Saure-Anions bei Anniiherung des Wasserstoffkerns 
deuten. 

Fig. 5. 

Phenyl-essigsaure-methylester : 
I in Wasser 2 in Alkohol 3 in Hexan 

IV. Phenyl-essigsaure und Derivate. 
Die bier vorhandenen wesentlich komplizierteren Verhdtnisse sind 

auf Grund der bei den einfacheren Sauren gefundenen GesetzmaBigkeiten 
einer Deutung fahig. 

P h e n y 1 - es s i gs a u r e - met h y 1 ester besitzt in Alkohol ein breites 
Band bei l / A  = 3880 (log E~ etwa 2.27); das gleiche Band, schwach nach 

21) Z. El. Ch. 29, 443 [rgz3]. 22) Naturw. 11, 165 [1gz3]. 
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groBeren Frequenzen verschoben, finden wir in waBriger Losung, wahrend 
sich in Hexan eine Besonderheit zeigt: eine Auflosung i n  schmalere  
Banden ,  von denen zwei bei l / A  = 3780 und 3865 sehr deutlich zu erkennen 
sind, wahrend das dritte bei etwa 3940 nur angedeutet i ~ t ~ ~ ) .  

Ein derartiger Losungsmittel-Binflu13 wurde friiher bei der allerdings 
nur qualitativ durchgefiihrten Untersuchung des Phenols 24) nachgewiesen ; 
letzteres weist in Wasser und Alkohol ein breites Absorptionsband auf, 
das in Chloroform und besonders in Hexan in mehrere schmale Banden 
aufgelost erscheint. Bei dieser Gelegenheit wurden auch schon die Be- 
ziehungen zum Dampf-Spekt runi  erortert, das hier wie in anderen Fallen 
aus vielen schmalen Banden besteht: Hexan, dem infolge seines stark ge- 
sattigten Charakters nur geringe Tendenz zur Bildung von Solvaten zu- 
kommt, erzeugt ein Losungs-Spektrurn, das dem Darnpf-Spektrum besonders 
ahnlich ist. Zu einer ahnlichen Auffassung sind spater V. HenriZ5)  und 
F. W. KIingstedtz6)  bei quantitativen Bestimmungen der Absorption 
des Benzols und Phenols gekommen, und ersterer hat rnit Erfolg versucht, 
eine Theorie dieser BandenSpektren im Sinne Bohrs  zu geben. 

Im Spektrum des Phenyl -ess iges te rs  schlieBt sich an das lang- 
wellige, bei etwa = 3900 liegende, dem Benzol bzw. der Gruppe C,H,. C. 
angehorige Gebiet ein zweiter kurzwelliger Absorptionsbereich an, der der 
Carbonyl- bzw. Carboxylgruppe zuzuordnen ist. Das geht deutlich aus dein 
gleichartigen EinfluB der Losungsmittel hervor , dem Essigester und Phenyl- 
essigester im aufsteigenden Ast ihrer kurzwelligen Banden untenvorfen 
sind; in beiden Fallen ist die Reihenfolge der Medien nach zunehmender 
Absorption : Wasser, Alkohol, Hexan. Allerdings sind bei Phenyl-essigester 
die A-Werte ihrem absoluten Betrage nach wesentlich geringer als bei Essig- 
ester, was teils damit zusammenhangen mag, da13 die gleichen Wellenzahlen 
entsprechenden t -Werte beim Phenyl-essigester urn mehr als eine Zehner- 
potenz groBer sind, teils aber auf Versuchsfehler zuriickzuftihren ist. Wir 
finden folgende Frequenz-Djfferenzen : 

log E 2.1 2.4 2 . 8  3.1 

4 - t i  8.4 i. -1 2.4 3.0. 
Aw-A 20.4 12.6 9.3 10.8 

Auch bei der S a u r e  sind zwei Absorptionsgebiete vorhanden, bei denen 
sich der Losungsmittel-EinfluB in vollig verschiedener Weise auBert. In 
Hexan-Losung ist die langwellige Bande aufgelost, die Teilbanden erscheinen 
gegenuber denen des Esters nur wenig verschoben; wir finden fur Ester 
und Saure (eingeklammerte Zahlen) folgende Werte l / A :  3780 (3780), 38Gj 
(3878), 3940 (?)”’), denen Benzol-Banden bei l / A :  3728, 3830, 3926 ent- 
sprechen. Im kurzwelligen Gebiete zeigt sich insofern eine Analogie mit 
der Absorption der rein aliphatischen Saure, als in beiden Fallen die Wasser- 
Hexan-Kurven zurn Schnitt kommeu ; der scheinbar andere Verlauf der 
Alkohol-Hexan-Kurve durfte nur dadurch vorgetauscht sein, da13 die Ab- 

23) Bei der angeivendeten Methodik sind derartige schmale Banden bisweilen sch.sierig 
festznstellen; nioglichermeise wird man bei einer anderen T~ersuchsanordliuIig w-sitere 
Banden feststelleu, siehe Versnchsteil. 

24) H. I ,ey,  Ph. Ch. 94, 408 i19201. 
2j) C. r. 174, 812 [ I ~ Z L ] .  
27) Die Angaben fur die letzte Bande sind unsicher, siehe auch \‘ersuclisteil. 

z e )  C. r. 196, 1142 [1923]. 
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Phenyl-essigsiiure : 
I Nn-Salz 2 SBure in U’asser 3 in Alkohol 4 in Heran 

S alz b i ldung  d e r  P hen  yl-essigsau r e : Die beiden Absorptions- 
gebiete werden wieder in verschiedener Weise beeinflukit. Im Gebiete langer 
Wellen erscheint das Band verbreitert bei nur geringfiigiger Verschiebung 
des Maximums. Der kurzwellige Teil der Absorptiorzskurve der Phenyl- 
essigsaure wird infolge Salzbildung nach hoheren Frequenzen verschoben, 
also in demselben Sinne wie bei Essigsaure; zwar ist die Verschiebung bei 
jener geringer als bei Essigsaure - wir finden fur A,,,-,,: 

log E 2.1 2.4 2.8 3.1 
A N ~ s - F I S  10.2 7 . 2  8. I 8.7; 

doch ist der optische Effekt unverkennbar. Derselbe spricht ebenfalls dafiir, 
dal3 der kurzwellige Absorptionsbereich der Carboxylgruppe angehort 28). 
Die gleichartigen optischen Anderungen bei Essigsaure und Phenyl-essigsaure 
infolge Salzbildung im Gebiete hoher Frequenzen sind somit genetisch mit 
der elektrolytischen Dissoziation verknupft. Die mit der Salzbildung, d. h. 
der Bildung des Ions [C,H, . CH2. CO,]’, vor sich gehende konstitutive 

Wie weit das fur die Salzbilclui~g bei alderen SBuren dieser Gruppe zutrifft, wird 
eingehender untersuclit 



Anderung diirfte in einer feineren Modifizierung irn Bau der CO- bzw. COOH- 
Gruppe bestehen, die wohl schwerlich befriedigend durch Formeln - na- 
tiirlich auch nicht durch die Komplex-Formel zum Ausdruck gebracht 
werden kann. Es wurde f r i i t ~ e r ~ ~ )  etwas Ahnliches fur den optischen Effekt 
bei der Salzbildung der PhenoIe erortert, der sich in einer Verschiebung 
der gesamten in warigen und alkoholischen Losungen auftretenden Banden 
nach langeren Wellen adert ,  und der n i t  feineren hderungen des Benzol- 
kerns in Verbindung gebracht wurde. 

Cuprisalz: Urspriinglich fur einen anderen Zweck wurde auch das 
Cuprisalz der Phenyl-essigsaure gemessen; das Maximum Segt in 
wallriger Losung bei '{A = 3900 und grol3erem E-Wert (log E ca. 2.78), auch 
irn kiirzerwdigen Ultraviolett ist die Absorption wegen der Superposition 
der Absorption des zweiwertigen Kupfers wesentlich grol3er als die des 
Natriumsalzes. Die Diskussion uber diese Zahlen moge auf spater verschoben 
werden. 

Bescbreibung der Versuche. 
Die Messungen wurden fast durchweg nach der photographisch-photo- 

metrischen Methode von V. H enri29) unter Verwendung des Eisen-Nickel- 
Funkens als Lichtquelle ausgefuhrt. Der Fehler betragt fur einen gegebenen 
s-Wert etwa 5-10 Einheiten, ausgedriickt in Wdenzahlen I/h3O), was bei 
einigermden steilem Verlauf der Absorptionskurve einen ziemlich betracht- 
lichen Fehler im Wert der Mol-Extinktion E bedeutet. Die Methode ist 
aber aus dem Grunde wertvoll, weil sie im Gegensatz zu der qualitativen 
Methode der Grenzabsorptionsmessung genaue Vergleiche gestattet. Unsere 
Resultate stirnmen durchweg mit den von Henri  uberein; etwas groaer 
sind die Abweichungen bei Methylacetat in Alkohol und Wasser im Gebiete 
groaerer Frequenzen, gering sind die Abweichungen bei Essigsaure. Als 
AbsorptionsgefZBe fur kleine Schichtdicken (10 -ca. 0.02 mm) gebrauchten 
wir die friiher be~chriebenen~l), fur grollere Schichtdicken (100, 50 und 
30 mm) benutzten wir ca. 1.5 ern weite, genau senkrecht zur Achse ge- 
schliffene Glasrohren, an die mittels Verschraubungen planparallele Quarz- 
platten angeprel3t werden konnten. Zur bequemen Fiillung besal3en die 
GefaiSe ein mit Glasstopfen verschliel3bares Ansatzrohr ; von jeder Schicht- 
dicke waren zwei Gefaae, fur Losungsmittel und Losung, vorhanden, die 
direkt hintereinander in den Strahlengang gebracht werden konnten. 

Im Fa& des Phenyl-essigsaure-methylesters wurde die Existenz 
der schmalen Banden auch mit Hilfe des Cadmium-Funkens bei langerer 
Belichtungszeit nachgewiesen, ein Hilfsmittel, das man nach P ur v ~ s ~ ~ )  
in Brmangelung kontinuierlicher Lichtquellen irn Ultraviolett (K o n en,  
Hen ri) benutzen kann. 

Um die sehr erheblichen Losungsmittel-Effekte bei Methylacetat sicher- 
zustellen, wurde her  auf die Reinigung des Methylacetats und der Solvenzien 
besondere Sorgfalt verwendet. Es standen vier Praparate des Acetats- 
(m1-m4 in den folgenden Tabellen) zur TTerfiigung; m, war im Laboratoriurn 
hergestellt aus gewohnlichen Ausgangsmaterialien, Sdp. 56.3 56.4O (758 mm), 

29) Phys. Ztschr. 14, 516 [ I ~ I ~ J .  

30) je nach dem Verlauf und der Beschaffenheit der Absorptionsbande, siehe hieriu 

31 L e y ,  Ztschr miss. Phot. 18, rgo Lrgr8]. 32) Purvis ,  SOC. 97 693 19rol. 
Ley  und Volber t ,  Ztschv. wiss. Phot. 23, 41 [I9242. 
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sein Gehalt ergab sich durch Verseifen mit Alkali zu 99.8%; ein anderes 
Praparat m2 zeigte nach sorgfaltigem Fraktionieren den Sdp. 55.6-55.7; 
m3 ist ein Kahlbaumsches Praparat, das sorgfaltig gereinigt war und den 
Sdp. 56.2 -56.350 (756 mm) besaf3. SchlieBlich stellten wir aus reiner Essig- 
saure und reinem Methylakohol ein Praparat m4 her, das bei 55.6-55.7O 
(750 mm) sott. Alle Proben waren sorgfaltig uber scharf getrocknetem 
Chlorcalcium entwkssert 33). In der folgenden Tabelle sind die Messungen 
in waf3riger Losung enthalten. 

log c 

0.05 
0.16 

0.30 
0.56 
0.62 
0.89 
0.92 

I .07 

1.33 

0.22 

I .oo 

1.22 

4220 
4236 
4250 
4260 
4304 
4313 
4372 
4380 
4400 
44'8 
4472 
4527 

m2 

4218 

4245 

- 

- 
- 

4313 
4369 - 
4404 
4422 
447' - 

4222 
4235 
4250 

4307 

4370 

4397 
4420 

4525 

- 

- 

- 

4469 

Fur die Messungen in Hexan standen zwei Praparate des letztcren 
zur Verfugung; das erste hl war aus einem weniger reinen kauflichen Pe- 
troleum-Hexan durch sehr haufiges Ausschutteln mit rauchender Schwefel- 
saure hergestellt, bis sich letztere nur noch wenig farbte, Sdp. 65.5 -66.70. 
h, (s. folgende Tabelle) wurde aus einem ausgezeichneten Kahlbaumschen 

0.05 
0.16 
0.30 
,0.45 
0.56 
0.62 
0.76 
0.82 
0.89 

1.07 
I .OO 

1.22 

4074 
4081 
4102 
4118 
4146 
4162 
4184 
4198 
4210 
4238 
4259 
4304 

- 
4082 
4098 

4146 

4198 
4208 
4238 
4258 
4295 

- 

4168 
- 

mzH, 

4068 
4082 

4125 

4161 
4190 

- 

- 

- 
- 
- 

42.55 
430.5 

- 
4080 
4098 
- 

415.1 

4190 
4203 
4214 
4243 
4260 
4311 
4360 

- 

- 
4470 

- 
4088 
4098 - 
4150 

4192 
4208 
4218 

4265 
431 1 
4357 

- 

4248 

4388 - 

- 
4080 
4098 
- 
- 
- 

4190 

4212 

4240 

4303 
4355 
4397 

- 

-. 

- 

33) Es empfiehlt sich fur derartige Zmecke. das poriise Clilorcalciorii des Handels 
einige Zeit iiber Phosphorpentoxyd steheii zu lasseti. 
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0.290 1 26.4 I 3.9406 I 2.3084 
3.8980 0.460 , 24.8 

Petroleum-Hexan, das schon ohne weitere Reinigung bedeutende optische 
Durchlassigkeit aufwies, durch mehrtagiges Schdtteln rnit soda-alkalischer 
Yermanganat-Losung erhalten, Sdp. 68.8 -69O. Die in H exan  -Losung 
init den verschiedenen Acetaten beobachteten Werte sind in der folgenden 
Tabelle enthalten ; die Konzentration auch der wsljrigen Losungen war 
stets 0.5-molar. 

Diese sowie die vorige Tabelle zeigen, daI3 die Werte vollig reproduzier- 
bar sind. Der groBe Unterschied zwischen der warigen und der Hexan- 
Losung 1aBt sich iibrigens schon rnit Hilfe der Hartley-Balyschen Methode 
bei richtiger Ausfuhrung derselben einwandfrei nachweisen. Bei Schicht- 
dicken von 100 bis 6 mm einer 0.5-mol. Liisung betrug die Differenz der 
'/A-Werte etwa 150 Einheiten. 

Trichlor-essigsaure und ihre B s t e r  wurden durch wiederholte 
Destillation, zum Teil im Vakuum, gereinigt, die Konzentration der Saure 
durch Titration kontrolliert. Zur Bestimmung des Molekularzus tand  e s  
der Trichlor-essigsaure in Hexan  wurde dessen molekulare Siedepunkts- 
Erhohung rnit Hilfe von Benzi l  ermittelt; zur Verwendung gelangte das 
Praparat h,. 

In den beiden folgenden Tabellen bedeuten: g die in roo g Hexan geloste Milenge, 
A die beobachtete, k die inolare Siedepunkts-Erhohung. Die Verdampf ungswarme 
rles n-Hesans ist von Y0ung3~) und Tyrer3') bei den Temperaturen 60° und 66 zii 
8 t h  6 bzw 81 85 cal/g erinittelt worden. - . ______ -_____ - ~~ 

- 
Trichlor-essigsaure in Hexan I Benzil in Hexan 

0.348 304.4 
0.457 316.5 

4.0592 0.487 I 25.2 ::$; 1 0.857 
2.089 , 0,249 ~ 25.0 

302.1 (?)  

- - 
Mittel 25.4 Mittel 307.7 163.4 


