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In dieser Tabelle sind auch die pg-Werte der untersuchten
Losungen verzeichnet. Sie wurden mit einem Kompensations-
instrument von Hartmann & Brauwn zwischen einer Kalomel- und
einer Antimonelektrode bestimmt. Es sollte gepriift werden, ob
sich die Kennzahlen mit den py-Werten in einen bestimmten Zu-
sammenhang bringen lassen. Es ergibt sich, dass, wenigstens inner-
halb einer bestimmten Korperklasse, im allgemeinen einem grosseren
pr-Wert eine grossere Aufnahmefihigkeit und eine ungiinstigere
Regenerierbarkeit entsprechen. Der py-Wert einer Lésung allein er-
laubt aber keineswegs genaue Voraussagen iiber ihre Eignung als
Absorptionsmittel fiir Kohlendioxyd.

Dagegen steht fest, dass alle fiir die Kohlendioxydauswaschung
vorgeschlagenen organischen Basen Dissoziationskonstanten un-
gefdhr von der Grossenordnung 10-% aufweisen. Die Dissoziations-
konstanten der schwachen Siuren, deren Salze mit starken anor-
ganischen Basen fiir diesen Zweck geeignet sind, liegen durchwegs
bei ca. 10-19,

Techn.-chem. Laboratorium der FEidg. Techn. Hochschule
Ziirich.

151. Neue Reaktionen der Ascorbinsiure, zugleich ein Beitrag
zur Kenntnis der Farbreaktionen von Alkaloiden und Sterinen
von G. Woker und I. Antener.

(2. IX. 38.)

Vor etwa einem Jahr!) haben wir uns unter anderem mit einigen
mit der Furfurolbildung aus Ascorbinsiure zusammenhingenden
Farbenreaktionen befasst. Verbreitungsbereich und Stdrke der
Furfurolreaktionen schienen uns einen Ausbau der Nachweismethoden
der Ascorbinsiure in dieser Richtung zu rechtfertigen. Auch legten
sie den Gedanken nahe, die Ascorbinsiure umgekehrt als Reagens
zu verwenden auf die im folgenden angefiihrten und weitere fiir die
einschlagige Priiffung von uns ins Auge gefassten Alkaloide, sowie
biologisch wichtige XKorper mit einem Sterinskelett (Cholesterin,
Sitosterin, Vitamin D, Gallenséiuren, Follikel- und Corpus luteum-
Hormone, Androsteron, Testosteron, Corticosteron und deren Ver-
wandte). Auch nach der konstitutiven Seite haben wir begonnen,
bei Alkaloiden und den genannten Korpern mit dem Sterinskelett,
die Auswertungsmoglichkeiten verschiedener Art bei diesem Reak-
tionstypus festzustellen.

1) Helv. 20, 732 (1937).
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Dass die im folgenden angefithrten Reaktionen der Ascorbinsiure
als Furfurolreaktionen anzugprechen sind, wurde in jedem IFall durch
den Vergleich der mit einer hohen Verdiinnung eines Furfurol-
Handelspriparates + der betreffenden Substanz + konz. Schwefel-
sdure erhaltenen Firbungszone mit derjenigen festgestellt, welche
man erhilt, wenn im Kohlendioxydstrom, aus einem Gemisch von
frischgeloster Ascorbinsidure in 100 cm? Salzsbure vom spez. Gew. 1,06,
frisch iiberdestilliertes Furfurol in variierender Verdiinnung mit
konz. Schwefelsdure und der betreffenden -Substanz in Beriihrung
gebracht wurde.

Die Destillation wurde im Kohlendioxydstrom vorgenommen,
um sowohl der Oxydation der Ascorbinsdure zu Dehydro-ascorbin-
siure und damit der eventl. Bildung von Oxyfurfurol aus der letzteren
vorzubeugen, wie der nachtriglichen Oxydation schon gebildeten
Furfurols. Auch wurde ausschliesslich, kurz vor dem Versuch aus
Ascorbingiiure in der angegebenen Weise, frisch destilliertes Furfurol
fir die Versuche verwendet. Ohne Beachtung dieser Kautelen,
diirften die erhaltenen Farbzonen einem wechselnden Gemisch von
Furfurol und Oxyfurfurol zukommen. Sie kénnen daher nicht zum
Vergleich mit den aus den angegebenen Ascorbinsiuredestillaten und
mit Handelspriparatverdiinnungen erhaltenen -einheitlichen Fur-
furolreaktionen herangezogen werden.

Zur Kontrolle wurde in jedem Fall die Lidsung der untersuchten
Substanz auf ihr Verhalten mit Schwefelsiure allein gepriift und
der Ausfall dieser Ringprobe und ihre Bewertung am Gemisch mit
den Furfurolversuchen angegeben. Endlich wurden solche Verdiin-
nungen des Furfurols zum Vergleich verwendet, die fiir sich allein
keine, oder keine irgendwie in Betracht fallende Eigenreaktion mit
konz. Schwefelsdure ergeben. Hierdurch wurde eine Stérung der
Farbenreaktionen durch das Vergleichsreagens ausgeschaltet.

Im folgenden ist das Verhalten der immerhin in der angegebenen
Richtung gepriiften Substanzen wiedergegeben. Die Ausfithrung der
Reaktionen erfolgte in allen Fillen so, dass bei den Furfurol-Ver-
gleichsversuchen, ebenso wie bei den Versuchen mit den angefiihrten
Ascorbinsduredestillaten, die zu priifende Substanz, in Alkohol ge-
16st, mit den verdiinnten, furfurolhaltigen Ldsungen (sowohl den
Handelspriparaten, wie den aus Ascorbinsiure durch die erwidhnte
Destillation erhaltenen) versetzt und das Gemisch mit konz. Schwefel-
gsdure vorsichtig unterschichtet wurde. In gleicher Weise wurde
die Kontrolle mit der alkoholischen Losung der zu priifenden Sub-
stanz allein mit Schwefelsiure unterschichtet.
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1. Reaktionen mit Cholesterin.

a) Ascorbinsiuredestillat + Cholesterin + konz. Schwefelsidure.

Es bildet sich sofort ein violetter Ring in der Berithrungszone.
Allméhlich tritt iiber demselben ein blauer Ring auf, der sich mehr
und mehr verstirkt.

b) Furfurolvergleichspriparat des Handels + Cholesterin + konz.
H,S0,.

Das endgiiltige Farbenbild ist das gleiche wie bei a). Es tritt
jedoch der blaue Ring sofort und stirker auf als bei a).

¢) Cholesterin + konz. Schwefelsiure.

Orangefarbener Ring.

Dieser Ring fithrt, im Gemisch mit dem genannten Ascorbin-
siuredestillat, zu einer wechselseitigen Farbenausléschung in der
obersten Zone des mit konz. H,SO, erhaltenen Kontaktgebietes,
so dass dort eine leicht milchig getriibte, aber farblose Zone entsteht.

d) Furfurol + konz. H,80,: In konz. Losung graubrauner, in
verdiinnterer violettgrauer Ring, der durch weitere Verdiinnung zum
Verschwinden gebracht wird.

2. Reaktionen mit Gallensiuren.

a) Ascorbinsiuredestillat + Gallensiuren + konz. Schwefelséiure.
Man erhilt sofort einen rosa- bis himbeerfarbenen Ring. Dartiber
bildet sich eine blaue Zone und dort, wo die beiden Ringe sich iiber-
einanderlagern, eine violette Mischfarbe. Der blaue Ring diirfte
einer andern in geringeren Konzentrationen vorhandenen Gallen-
sdure angehoren als der himbeerfarbene, da er bei stirkeren Ver-
dinnungen erst nach lingerer Zeit sichtbar wird.

b) Furfurolvergleichspriparat des Handels + Gallensiuren +
konz. H,SO, gleich wie bei a) unten rosa- bis himbeerfarbener, da-
riiber blauer Ring.

¢) Gallensduren + konz. Schwefelsiure, griingelber Ring.

Durch stirkere Verdiinnung lisst sich diese Reaktion fast vollstandig unterdriicken
und bildet keine Stérungsquelle, weder fiir die Reaktion der Gallensdure mit dem Ascorbin-
siuredestillat, noch fiic die Vergleichslosung von Handelsfurfurolverdiinnungen mit
Gallensiuren + H,S0,.

d) Es wurden solche Furfurol-Verdiinnungen, hier wie auch
bei den nachfolgenden Reaktionen verwendet, dass der Furfurolring
vollstindig ausgeschaltet werden konnte.

Wie schon erwihnt, sollen die einzelnen Gallensiuren wie die
eingangs erwihnten Hormone und Vitamine mit einem Sterinskelett
noch in der angegebenen Weise gepriift werden.

3. Reaktionen mit Alkaloiden.

I. Reaktionen mit Piperin.

a) Ascorbinsiuredestillat + Piperin + konz. Schwefelsiure, blau-
griiper Rirg. Dariiber ist die Fliissigkeit griingelb gefirbt.
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b) Furfurolhandelspriparat + Piperin + konz. Schwefelsiure.
Verhalten genau gleich wie bel a).
¢) Piperin + konz. Schwefelsdure, griingelbe Zone.

Die unter a) erwahnte griingelbe Zone — fiiber dem blaugriinen Farbenring —
kommt also, im Gegensatz zum letzteren, nicht der Furfurol-Piperin-Schwefelsiure-
Reaktion zu, sondern einer Piperin-Schwefelsiurereaktion allein.

II. Reaktionen mit Picrotoxin.

a) Ascorbinsiuredestillat + Picrotoxin + konz. Schwefelsdure.
Unten violetter Ring. Dariiber schwach olivefarbiger Ring, der sich
allméhlich ausbildet.

b) Furfurolbandelspriparat + Picrotoxin + konz. Schwefelsdure.
In schwacher Konzentration des Furfurols v6llige Ubereinstimmung
mit a). In hoherer Konzentration stéirkerer Ausfall des violetten
Rings.

¢) Picrotoxin + konz. Schwefelsiure.

Vollstindig negativ. Die unter a) und b) erwahnten Furfurolreaktionen des Picro-
toxins sind daher nicht durch eine Eigenreaktion des Picrotoxins mit konz. Schwefelsiure
beeintrichtigt.

ITII. Reaktion mit Santonin.

a) Ascorbinsiuredestillat + Santonin + konz. Schwefelsiure.
Tief karminroter bis violettroter Ring.

b) Furfurolhandelspriparat + Santonin + konz. Schwefelsdure.
Genau gleich wie bei a).

¢) Santonin + konz. Schwefelsiure. Sehr schwacher Doppel-
ring. Unten schwach grin, oben violett.

Die Eigenreaktion des Santonins mit konz. Schwefelsiure ist so schwach, dass
sie nicht mit den Furfurolreaktionen a) und b) interferiert.

IV. Reaktionen mit Veratrin.

a) Ascorbinsduredestillat + Veratrin + konz. Schwefelsdure, unten
roter Ring, oben violetter Ring.

b) Furfurolhandelspriparat + Veratrin + konz. Schwefelsiure,
genau gleich wie bei a).

¢) Veratrin + konz. Schwefelsdure, roter Ring.

Gestiitzt auf Reaktion ¢) ist also festgestellt, dass lediglich der
bei a) und b) erhaltene violette Ring auf das Konto einer Furfurol-
Veratrinreaktion zu setzen ist, wihrend der rote Ring der Veratrin-

Schwefelsdurereaktion allein zukommt.

Infolge des sehr intensiven Ausfalls der Veratrin-Schwefelsidurereaktion allein ist
bei Ausfilhrung der Reaktion auf sorgfiltigste Unterschichtung bei Zusatz der Schwefel-
siure zu achten, da sonst, durch Ubereinanderlagerung der Ringe, eine schwierig zu
differenzierende Mischfarbe entsteht.
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V. Reaktionen des Morphins.

a) Ascorbinsiuredestillat + Morphin + konz. Schwefelsdure, oben
violetter, unten gelber Ring.

b) Furfurolhandelspriparat + Morphin + konz. Schwefelsdure,
genau gleich wie a).

¢) Morphin + konz. Schwefelsidure, gelborangefarbener Ring.

Der bei a) und b) auftretende gelbliche Ring kann durch das gleichzeitige Auftreten
der Reaktion c¢) bedingt sein. Wir halten es jedoch fiir notwendig, diese Reaktion, fir
deren Ausfithrung uns nur sehr wenig Material zur Verfiigung stand, noch eingehender zu
studieren. Das Ergebnis gestatten wir uns in der eingangs erwihnten, folgenden Publi-
kation, in der wir auch iiber einige anorganische Reaktionen der Ascorbinsidure berichten
werden, mitzuteilen.

Laboratorium fir physikalisch-chemische Biologie
der Universitit Bern.

152. Spectres Raman de l’acide acrylique et des méthacrylates de
méthyle et d’éthyle & divers degrés de polymeérisation
par D. Monnier, B. Susz et E, Briner.
(2. IX. 38.)

Il y a plus d’une année, nous avons exposé, dans une communi-
cation préliminaire?), les résultats obtenus jusqu’s ce moment dans
I’étude des spectres Raman de I’acide acrylique et du méthacrylate
de méthyle monomeére et polymeére (état solide). L’un des buts
que nous poursuivions était d’examiner la répercussion sur les
spectres Raman des phénomeénes de polymérisation qui affectent
tout spécialement ce groupe de composés. Bien que notre pro-
gramme d’étude ne soit pas terminé, nous ne croyons pas devoir
attendre plus longtemps pour publier les données que nous avons
recueillies, car entre temps, nous avons eu connaissance d’un mé-
moire portant sur un sujet analogue?). Nous avons fait I’étude:

19 du spectre Raman de Yacide acrylique,

29 du spectre Raman du méthacrylate de méthyle monomere
et de celui du polymere solide,

39 du spectre Raman du méthacrylate d’éthyle monomeére et de
celui du polymére solide. En outre, afin de mieux suivre le pro-
cessus de polymeérisation, nous avons étudié un produit intermé-
diaire, partiellement polymérisé et stabilisé au moyen de 1’hydro-
quinone.

1) D. Monnier, B. Susz et E. Briner, C. R. Soc. Phys. et Hist. Natur. Genéve 54,

104, fasc. avril-juillet (1937).
2) James H. Hibben, J. chem. Phys. 5, 706, no. sept. (1937).



