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In  dieser Tabelle sind auch die pH-Werte der untersuchten 

Losungen verzeichnet. Sie wurden mit einem Kompensations- 
instrument von Hartmann d3 Braun zwischen einer Kalomel- und 
einer Antimonelektrode bestimmt. Es sollte gepruft werden, ob 
sich die Kennzahlen mit den p,-Werten in einen bestimmten Zu- 
sammenhang bringen lassen. Es ergibt sich, dam, wenigstens inner- 
halb einer bestimmten Korperklasse, im allgemeinen einem grosseren 
p,-Wert eine grossere Aufnahmefahigkeit und eine ungunstigere 
Regenerierbarkeit entsprechen. Der pH-Wert einer Losung allein er- 
lsubt aber keineswegs genaue Voraussagen iiber ihre Eignung als 
Absorptionsmittel fiir Kohlendioxyd. 

Dagegen steht fest, dass alle fur die Kohlendioxydauswaschung 
vorgeschlagenen organischen Basen Dissoziationskonstanten un- 
gefahr von der Grossenordnung aufweisen. Die Dissoziations- 
konstanten der schwachen Sauren, deren Sslze mit starken anor- 
ganischen Basen fur diesen Zweck geeignet sind, liegen durchwegs 
bei ca. 10-lo. 

Techn.-chem. Laboratorium der Eidg. Teehn. Hochschule 
Zurich. 

151. Neue Reaktionen der Aseorbinsaure, zugleieh ein Beitrag 
zur Kenntnis der Farbreaktionen von Alkaloiden und Sterinen 

von G. Woker und 1. hntener. 
(2. IX. 38.) 

Tor etwa einem Jahrl)  haben wir uns unter anderem mit einigen 
mit der Furfurolbildung aus Ascorbinsiiure zusammenhiingenden 
Farbenreaktionen befasst. Verbreitungsbereich und Stiirke der 
Furfurolreaktionen schienen uns einen Ausbau der Nachweismethoden 
der Ascorbinsiiure in dieser Richtung zu rechtfertigen. Auch legten 
sie den Gedanken nahe, die Ascorbinsiiure umgekehrt als Reagens 
zu verwenden auf die im folgenden angefuhrten und weitere fur die 
einschlagige Priifung von uns ins Auge gefassten Alkaloide, sowie 
biologisch wichtige Korper mit einem Sterinskelett (Cholesterin, 
Sitosterin, Vitamin D, Gallensiiuren, Follikel- und Corpus luteum- 
Hormone, Androateron, 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. 

l) Helv. 20, 732 (1937). 
86 
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Dass die im folgenden angefiihrten Reaktionen der Ascorbinsaure 
als Furfurolreaktionen anzusprechen sind, wurde in jedem Fall durch 
den Vergleich der rnit einer hohen Verdunnung eines Furfurol- 
Handelspraparates + der betreffenden Substanz + konz. Schwefel- 
saure erhaltenen Farbungszone mit derjenigen festgestellt, welche 
man erhalt, wenn im Kohlendioxydstrom, aus einem Gemisch von 
frischgeloster Ascorbinsaure in 100 cm3 Salzsgure vom spez. Gew. 1,06, 
frisch uberdestilliertes Furfurol in variierender Verdunnung rnit 
konz. Schwefelsaure und der betreffenden Substanz in Beruhrung 
gebracht wurde. 

Die Destillation wurde im Kohlendioxydstrorn vorgenommen, 
um sowohl der Oxydation der Ascorbinsaure zu Dehydro-ascorbin- 
saure und damit der eventl. Bildung von Oxyfurfurol aus der letzteren 
vorzubeugen, wie der nachtriiglichen Oxydation schon gebildeten 
Furfurols. Auch wurde ausschliesslich, kurz vor dem Versuch aus 
Ascorbinsaure in der angegebenen Weise, frisch destilliertes Furfurol 
fur die Versuche verwendet. Ohne Beachtung dieser Kautelen, 
diirften die erhaltenen Farbzonen einem wechselnden Gemisch von 
Furfurol und Oxyfurfurol zukommen. Sie konnen daher nicht zum 
Vergleich mit den rzus den angegebenen Ascorbinsauredestillsten und 
mit Handelspraparatverdiinnungen erhaltenen einheitlichen Fur- 
fnrolreaktionen herangezogen werden. 

Zur Kontrolle wurde in jedem Fall die Losung der untersuchten 
Substanz auf ihr Verhalten rnit Schwefelsaure allein gepruft und 
der Ausfsll dieser Ringprobe und ihre Bewertnng am Gemisch mit 
den Furfurolversuchen angegeben. Endlich wurden solche Verdun- 
nungen des Furfurols zum Vergleich verwendet, die fiir sich allein 
keine, oder keine irgendwie in Betracht fallende Eigenreaktion mit 
konz. Schwefelsaure ergeben. Hierdurch wurde eine Storung der 
Farbenreaktionen durch das Vergleichsreagens ausgeschaltet. 

Im  folgenden ist das Verhalten der immerhin in der sngegebenen 
Richtung gepriiften Substanzen wiedergegeben. Die Ausfiihrung der 
Reaktionen erfolgte in allen Fallen so, dass bei den Furfurol-Ver- 
gleichsversuchen, ebenso wie bei den Versuchen mit den sngefiihrten 
Ascorbinsiiuredestillaten, die zu prufende Substanz, in Alkohol ge- 
lost, rnit den verdiinnten, furfurolhaltigen Losungen (sowohl den 
Handelspraparaten, wie den &us Ascorbinsaure durch die erwahnte 
Destillation erhaltenen) versetzt und dss Gemisch mit konz. Schwefei- 
saure vorsichtig unterschichtet wurde. I n  gleicher Weise wurde 
die Kontrolle rnit der alkoholischen Losung der xu prufenden Sub- 
stanz allein mit SchwefelsLure unterschichtet. 
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1. R e a k t i o n e n  rnit Choles te r in .  
a) Ascorbinsiiuredestillat + Cholesterin + konz. Schwefelsiiure. 
Es bildet sich sofort ein violetter Ring in der Beruhrungszone. 

Rllmiihlich tritt iiber demselben ein blauer Ring auf, der sich mehr 
und mehr verstiirkt. 

b)  Furfurolvergleichspriiparat des Handels + Cholesterin + konz. 
HJO,. 

Das endgultige Farbenbild ist dss gleiche wie bei a). Es tritt 
jedoch der blaue Ring sofort und stiirker auf als bei a). 

c) Cholesterin + konz. Schwefelsiiure. 
Orangefarbener Bing. 
Dieser Ring fuhrt, im Gemisch mit dem genannten Ascorbin- 

siiuredestillat, zu einer wechselseitigen Farbenausloschung in der 
obersten Zone des rnit konz. H,SO, erhaltenen Kontaktgebietes, 
so dass dort eine leicht milchig getriibte, aber farblose Zone entsteht. 

(1) Furfurol I- konz. H,SO,: I n  konz. Losung graubrauner, in 
verdunnterer violettgrauer Ring, der dureh weitere Verdunnung zum 
Verschwinden gebracht wird. 

2 .  R e a k t i o n e n  m i t  Gal lensi iuren.  
a) Ascorbinsiiuredestillat + Gallensauren + konz. Schwefelsiiure. 

Man erhalt sofort einen rosa- bis himbeerfarbenen Ring. Dariiber 
bildet sich eine blaue Zone und dort, wo die beiden Ringe sich iiber- 
einttnderlagern, eine violette Mischfarbe. Der blaue Ring diirfte 
einer andern in geringeren Konzentrationen vorhandenen Gallen- 
siiure angehijren als der himbeerfsrbene, da er bei stiirkeren Ver- 
dunnungen erst nach langerer Zeit sichtbar wird. 

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

c) Gallensiiuren i- konz. Sehwefelsiiure, grungelber Ring. 
Durch stiirkere Verdunnung lasst sich diese Reaktion fast vollstandig unterdruclren 

und bildet keine Storungsquelle, weder fur die Reaktion der Gallensaure mit dem Ascorbin- 
siiuredestillat, nocli fur  die Vergleichslosung von Handelsfurfurolverdinnungen niit 
Callensiiuren + H,SO, . 

d)  Es wurden solche Furfurol-Verdunnungen, hier wie such 
bei den nachfolgenden Reaktionen verwendet, dass der Furfurolring 
vollstiindig ausgeschaltet werden konnte. 

Wie schon erwiihnt, sollen die einzelnen Gallensiiuren wie die 
eingangs erwiihnten Hormone und Vitamine rnit einem Sterinskelett 
noch in der angegebenen Weise gepruft werden. 

3 .  R e a k t i o n e n  rnit Alka lo iden .  
I. R e a k t i o n e n  rnit  P i p e r i n .  

a) Ascorbinsiiuredestillat + Piperin + konz. Schwefelsaure, blau- 
gruner Rir.g. Daruber ist die Fliissigkeit 'grungelb gefiirbt. 
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b) Furfurolhandelspraparat + Piperin 4- konz. Schwefelsaure. 

c) Piperin + konz. Schwefelsaure, griingelbe Zone. 
Verhalten genau gleich wie bei a). 

Die unter a )  erwahnte grungelbe Zone - uber dem blaugrunen Farbenring - 
kommt also, im Gegensatz zum letzteren, nicht der Furfurol-Piperin-Schwefelsiiure- 
Reaktion zu, sondern einer Piperin-Schwefelsiiurereaktion nllein. 

11. R e a k t i o n e n  rnit  P i c r o t o x i n .  
a) Ascorbinsauredestillat + Picrotoxin + konz. Schwefelsaure. 

Unten violetter Ring. Daruber schwach olivefarbiger Ring, der sich 
allmahlich nusbildet. 

b)  Furfurolhandelspraparat + Picrotoxin + konz. Schwefelsaure. 
I n  schwacher Konzentration des Furfurols vollige Ubereinstimmung 
mit a). In  hoherer Konzentration starkerer Ausfall des violetten 
Rings. 

c) Picrotoxin +- konz. Schwefelsaure. 
Vollstandig negativ. Die unter a )  und b) erwahnten Furfurolreaktionen des Picro- 

toxins sind daher nicht durch eine Eigenreaktion des Picrotoxins mit konz. Schwefelsiiure 
beeintriichtigt. 

111. R e a k t i o n  m i t  S a n t o n i n .  
a) Ascorbinsauredestillat + Santonin + konz. Schwefels’i ure. 

b) Furfurolhandelspraparat + Santonin + konz. Schwefelsiiurc. 

c) Santonin + konz. Schwefelsaure. Sehr schwacher Doppel- 

Tief karminroter bis violettroter Ring. 

Genau gleich wie bei a). 

ring. Unten schwach grun, oben violett. 
Die Eigenreaktion des Santonins rnit konz. Schwefelsiiure ist so schwach, dass 

sie nicht mit den Furfurolreaktionen a) und b) interferiert. 

I V .  R e a k t i o n e n  m i t  V e r s t r i n .  
a) Ascorbinsauredes tillat + Veratrin + konz. Schwefelsaure, unten 

b) Furfurolhandelspraparat + Veratrin + konz. Schwefelsaure, 

c) Veratrin + konz. Schwefelsaure, roter Ring. 
Gestutzt auf Reaktion c) ist also festgestellt, dass lediglich der 

bei a) und b)  erhaltene violette Ring auf das Konto einer Furfurol- 
Veratrinreaktion zu setzen ist, wahrend der rote Ring der Veratrin- 
Schwefelsaurereaktion allein zukommt. 

roter Ring, oben violetter Ring. 

genau gleich wie bei a). 

Infolge des sehr intensiven Ausfalls der Veratrin-Schwefelsiiurereaktion allein ist 
bei Ausfuhrung der Reaktion auf sorgfaltigste Unterschichtung bei Zusatz der Schwefel- 
saure zu achten, da sonst, durch Ubereinanderlagerung der Ringe, eine schwierig zu 
differenzierende Mischfarbe entsteht. 
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V. Reaktionen des Morphins. 
a) Ascorbinsauredestillat + Morphin + konz. SchwefelsCiure, oben 

b)  Furfurolhandelspraparat + Morphin + konz. Schwefelsiiure, 

c) Morphin + konz. Schwefelsaure, gelborangefarbener Ring. 

violetter, unten gelber Ring. 

genau gleich wie a). 

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

Labomtorium fur physikalisch-chemische Biologie 
der Universitat Bern. 

152. Spectres Raman de l’acide dcryliqwe et des mkthacrylates de 
methyle et d’kthyle a divers degrks de polymerisation 

par D. Monnler, B. Susz et  E. Briner. 
(2. IX. 38.) 

I1 y a plus d’une annke, nous svons eupos6, dam une communi- 
cation prdliminsirel), les r4sultsts obtenus jusqu’h ce moment dsns 
1’8tude des spectres Raman de l’acide acrylique et du mdthacrylate 
de mdthyle monomere et polymkre (&at solide). L’un des buts 
que nous poursuivions Btait d’examiner la, rdpercussion sur les 
spectres Raman des phhomknes de polym6risation qui affectent 
tout spdcialement ce groupe de composes. Bien que notre pro- 
gramme d’6tude ne soit pas termink, nous ne croyons pas devoir 
attendre plus longtemps pour publier les donndes que nous avons 
recueillies, car entre temps, nous avons eu connaissance d’un md- 
moire portant sur un sujet analogue2). Nous avons fsit 1’6tude: 

lo du spectre Raman de l’acide acrylique, 
2O du spectre Raman du mdthacrylate de mkthyle monomere 

et de celui du polymere solide, 
30 du spectre Ramcm du mBthacrylate d’6thyle monomere et de 

celui du polymere solide. En outre, sfin de mieux suivre le pro- 
cessus de polyrn&isation, nous stvons Btudie un produit intermd- 
diaire, partiellement polym6ris6 et stabilisd au moyen de I’hydro- 
quinone. 

l ) D .  fifonnier, B .  Srrsz et  E .  Briner, C. R. SOC. Phys. e t  Hist. Natur. G e n k  54, 

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


