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Es wird gezeigt, dab der molare Extinkt.ionskoeffizien~ dot 
ersten Obersehwingung der OH-Oruppe unverzweig*~er, alipha- 
t, iseher prim~rer Alkohole unabh/~ngig yon de1 Ketlenlfinge und 
somit kons~ant ist**. 

In  t~bereinstimmung mit den Befunden yon Crisler und 
BurrilU a ergibt sich somit, dab die 1,4~-Bande der OH-Oruppe 
zur quant i ta t iven HydroxylbestJmmung herangezogen werden 
kann. 

Bei Alkoholen mit  bekannter  Zahl der OH-Oruppen ist 
damit  das Molekulargewieht, bei Substanzen mit  bekanntem 
~olekulargewieht  die Zahl der OH-Gruppen im Molekfil einfaeh 
und ohne ehemisehe Eingriffe zu ermitteln~ 

Die Methode ist. allerdings nieht als Absolutmethode anzu- 
wenden und erfordert ffir jede zu untersuehende Substanzklasse 
die Ers te lhmg besolkderer Eiehkurven. 

Als Orundlage ftir k0nft.ige Hydroxylbest immungen an Hydro-  
xyfetts~ureestern wird mit  entspreehendem Vergleiehsmaterial 
eine Eiehkurve aufgenommen. 

E i n l e i t u n g  

I n  einer vorangegangenen  Arbe i t  wurde festges~etlt., d~g sieh die Zahl  
der  in einer unverzweig ten  a l ipa th i sehen  C l s -Ke t t e  subs t i tu ie r ten  Hydro -  
xy lg ruppen  UR-spek t rome t r i s eh  bestimmer~ l~iftt 1. 

* t t e r rn  Prof. Dr. O. Krat]cy anl/~Blieh seines 60. Oeburtstages mit  den 
b~sten Wiinsehen gewidmet.. 

** Bei ~ thano l  und Methanol t reten Anomalieeffekte auf, die noeh nieht 
ausreiehend untersueht worden sind (H. Puchner, Dissertat.  Univ. Graz, 1962). 

H. Bayzer, E. Schaue~stei~ und K. Wi~sauer, Mh. Chem. 89, 15 (1958). 
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Die Absolutintensit//tsmessung im Ultraroten ist mit der erforder- 
lichen Genauigkeit nur an LSsungsspektren und mit gewissem Auf- 
wand durehzufiihren. Dagegen ist das Spektrum der unverdiinnten Pr/i- 
parate - -  als kapillare Sehieht zwischen NaC1-Fenstern - -  ohne wei- 
teres aufzunehmen, wobei an Stelle der Absolutintensit//tsmessung die 
Messung der relativen Bandenintensit/~t tritt. Im vorliegenden FM1 wurde 
das Verh/iltnis der Intensit/iten der OH- und der CI-I2-Valenzsehwingung 
bei 2,9 und 3,41 ~z als MaB fiir die Zahl der OH-Gruppen im Molekiil 
gewghlt und damit eine Funktion zwischen dem genannten Verh/iltnis 
und dem Hydroxylgehalt der Substanz erhalten. ' 

Freilieh kann dabei nieht iibersehen werden, dag das Spektrum erstarrter 
Kristallsehmelzen zwisehen den NaC1-Fenstern manehen Unsieherheiten und 
Fehlerquellen ausgesetzt ist. Streuung, diffuse Beugung, Reflexion an 
Kristallfli~ehen, Beeinflussung der OH-Bande dureh den Aggregatzustand 
u. a.m. k6nnen oft unkontrollierbare Abweiehungen im genannten Inten- 
sit/itsverhiiltnis hervorrufen und maehen jedenfalls eine Vielzahl yon Einzel- 
messungen notwendig. Weiters ist dabei besonders darauf zu aehten, dag 
stets mSgliehst innerhalb des gleiehen Extinktionsbereiehes gearbeitet wird, 
was bei Ktistallschmelzen besonders sehwierig und zeitraubend ist. Sehliel3- 
lieh ist zu bedenken, dag man bei der Messung der unverdiinnten Pr/iparate 
nur Substanzen untersuehen kann, die sieh bis zum Erreiehen des Schmelz- 
punktes nieht zersetzen bzw. die keinen zu hohen Dampfdruek besitzen. 
Damit wird die Anwendbarkeit der Methodik natiirlieh erheblich einge- 
sehr/~nkt und die gewonnenen AussageD bezogen sieh lediglieh auf die �9 
Fettsfi,uren und deren Alkylester. 

Alle diese Sehwierigkeiten und M/~ngel fallen beim Arbeiten mit  
L6sungen fort. In  der vorliegenden Arbeit soll daher untersueht werden, 
ob die bisher im mittleren Ultrarot festgestellte Gesetzm/~gigkeit aueh im 
nahen UR, im Gebiet der 0berschwingungen und Kombinationsschwin- 
gungen, zu finden ist. In  diesem Spektralgebiet gestaltet sieh bekanntlieh 
die Aufnahme quantitativer L6sungsspektren wesentlieh einfaeher als im 
Bereieh der Grund- und Deformationssehwingungen 2. Man kann mit der 
bei den heutigen lichtelektrischen Spektralphotometern tibliehen Quarz- 
optik und normalen Fiillkiivetten aus Glas arbeiten und benStigt als 
Strahlenempf~nger eine PbS-Zelle. 

( J b e r p r t i f u n g  der  b i s h e r i g e n  M e t h o d e  

Bei den eingangs zitierten Messungen 1 wurde folgendermaBen vor- 
gegangen: Kristalline Substanzen wurden zwisehen erw/~rmten NaCI- 
Platten' gesehmolzen, die Platten dureh Festziehen der HMterungs- 
sehrauben zusammengedrtiekt und naeh Erkalten in das Spektrometer 
zur Messung eingesetzt. Dabei erstarrt die Sehmelze zuerst glasartig u n d  

2 H.  A .  Wi l l i s  und J .  Miller,  Speetroehim. Aeta [London] 14, 119 (1959). 
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zerf~llt naeh einiger Zeit spontan in feine KristalSte. Das folgende Bei- 
spiel zeigt, dag dieser Vorgang das ultrarote Absorptionsspektrum gerade 
im Bereieh der OH-Valenzschwingung ganz erheblieh beeinfluBt. 

Wir verwendeten hiertiir Aleuritin- 
s~.ure, also eine 9,10,!6-Trihydroxypal- /s~ 
mitinsgure der Fa. Roth, Karlsruhe. Das 
Pr~i.parat wird zun~ehst in den Methyl- 
ester iibergefiihrt, dieser mit eiskaltem 
Wasser gef~llt und aus Benzol in Gegenwart ~o ,-~" 
yon Aktivkohle viermal umkristallisiert. /,Y 
Naeh entspreehender Troeknung wurde ~ /~ / 
der Ester in der beschriebenen Weise zur ~ e,5 
Messung prgpariert. 

Im glasig erstarrten Zustand erhielten / 
/ s  

wir im Mittel einen Quotiengen EoH/EcH ~ / / "  
yon 0,74, der in bezug auf den Hydroxyl- o ~ z~ 2'o J~ 
gehalt der Verbindung (16,0% OH/Mol) ZO///Wo/ 
wesentlieh tiefer lag, als die Eiehkurve 
der vorangegangenen Arbeit 1 erwarten 
lieg (Abb. 1). 

Bel/igt man das Pr/~parat jedoeh bis 
zur Bildung der Kristallite im Spektro- 
meter, so resultiert ein mittlerer Quotient 
yon 0,98, der, wie aus Abb. 1 hervorgeht, 
den Bedingungen der Eiehkurve v611ig 
entsprieht. Daraus fotgt, dai3 in der erst- 
genannten Arbeit vorwiegend das Kri- 
stallitstadium untersueht worden sein mugte und dag die Zustandsform 
des Pr/iparates das Mel]ergebnis entseheidend beeinfluBt. 

Zur Best/itigung dieser Sehlugfolgerung untersuchten wit noeh den 
9,t0-Dihydroxy- sowie den 12-Hydroxystearinsiiuremethylester und er- 
hielten damit folgende Extinktionsquotienten: 

Abb. 1. Ext ink t ionsquot ien ten  
E O t I / E c H , .  als Fu~k t ion  des 
I{ydroxy~gehattes yon Hydr ( ,xy-  

~etts~ureesgem 
A g s g e z o g e n e  I ( u r v e :  - -  - - - ' . -  - -  

I m  glas ig-amorphcn S tad ium 
erhal tene Mefiwer te 

G e s t r i c h e l t e  K u r v e :  - - 0 "  - ('2 - - L )  
Eiehkurvc  nach B a y z e r ,  S c h a u e n -  

.~tein und W i ~ s a y ,  er  l 

--  ' . . . .  I m  Kr is tMl is  
erhal~ene Megwer te  

( D i e  0rdinatenbeschr i f t ,~ng soll 
r icht ig lau/cen: GOtti/~:CH~) 

Tabelie 

Substanz  E o H / E c t t ~  E O H / E C t I .  

glasig e rs ta r r t  Kris ta l l i te  

Aleuritinsgureester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,74 
9,10-Dihydroxystearinsgureester . . . . . . . . . . .  0,80 
12-Hydroxystearinsgureester . . . . . . . . . . . . . .  0,21 

0,98 
0,80 
0,42 

Die h~ Abb. 1 eingetragenen Mel3punkte belegen somit eindeutig die 
Riehtigkeit nnserer Annahmen. 



256 E. Schauenstein und H. Puchner: [Mh. Chem, Bd. 93 

M e s s u n g e n  im n a h e n  U l t r a r o t  

Als Megapparatur verwendeten wit das lichtelektrische Spektral- 
photometer PMQ II  der Fa. C, Zeiss, Oberkochen, mit PbS-Zel]e Ms 
Strahlenrezeptor, die normale Gliihlampe Ms Lichtquellc und die iiblichen 
Glaskiivetten mit 1 cm Schichtdicke. Die SpMtbreiten des Monochromators 
lagen zwischen 0,01 und 0,02 ram. Als L6sungsmittet wurde Chloroform 
gewghlt, weil bcstimmte Prgparate, deren HydroxylgehMt mit der neuen 
Methodik in einer spgteren Arbeit ermitteIt werden soil, sieh darin am 
besten ]5sen. Allerdings muBte damit eine ungfinstige Arbeitsvoraus- 
setzung in Kauf genommen werden, n~mlieh die Tatsache, dab auch das 
Chloroform im 1,4 ~-Gebiet eine Bande aufweist s. Wir konnten uns jedoch 
dureh Messungen mit versehiedenen Spaltbreiten davon iiberzeugen, dab 
bis zu einer Spaltbreite yon etwa 0,02 mm gut reproduzierbare MeB- 
werte erhalten werden, was auf ausreichende Kompensation schliegen lggt. 

Besonderes Augenmerk mugte der Reinheit des L6sungsmittels zuge- 
wendet werden. So ersehien das Chloroform p.a .  der Fa. Merck ffir 
Messungen der Molextinktion nicht geeignet, da es etwa 1% ]~thanot 
enth/ilt. Dabei ist auf Grund der erw/~hnten guten Kompensation eine 
St6rung dutch die Eigenbande des Xthanols nieht zu befiirehten, wohl 
aber eine Beeinflussung der Absorption der zu untersuehenden Sub- 
stanzen dnreh das Athanol, bedingt dutch die erhShte Polarit/it des 
LSsungsmittels. 

Will man jedoeh den HydroxylgehMt yon Untersuehungsprgparaten 
auf Grund einer vorher erstellten, empirisehen Eichkurve bestimmen, so 
wird der geinheit  des LSsungsmittels keine so entseheidende Bedeutung 
zukommen, d. h. man kann fiir solehe Messnngen ohne weiteres mit dem 
p. a. Chloroform austangen, was wesentlich einfaeher ist. Znr Bestimmnng 
der Molextinktion der OH-Bande mug dagegen in reinstem Chloroform 
gearbeitet werden. Die Reinigung erfolgt dureh Sehtitteln des p. a. Chloro- 
forms mit w/~sseriger SodalSsung, Troeknnng fiber CaC12 und ansehlie- 
gende Fraktionierung ~. Mit t  man die Absorption des p. a. Chloroforms 
bei 1,4 Ex gegen dieses hoehgereinigte Chloroform, so ergibt sieh bei 1 cm 
Sehiehtdiekc eine Differenzextinktion von 0,27 bis 0,28, die tats/~chlich 
einem AlkoholgehMt von etwa i ~ entsprieht. 

Die untersuehten Substanzen sind in Tab. 3 angefi~hrt. In jenen 
Fg~llen, in denen keine p. a. Prs zur Verfiigung standen, wurde mit 
den iiblichen Methoden bis zur Erreiehung der optisehen Konstanz 
gereinigt. In Anbetraeht der relativ geringen Dispersion des Mono- 
ehromators im untersuehten langwelligen ~pektralgebiet erfordert die 

W. Kaye, Sloectroehim. Acta [London] 6, 257 (I954). 
G. Sche~be in Abderhaldens Hb. d. biol. Arbeitgmethoden II, 2, Heft 10, 

W. Bunge in Houben-Weyl: ?r d. organ. Cbernie, 4. Aufl., I/2, 786. 
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Einstellung der versehiedenen Wellenlgngen besondere Sorgfalt, da die 
Wellenl//ngensehraube jeweils nut  um ganz geringfiigige Betr/~ge weiter- 
gedreht werden darf. Zur Vermeidung eines allf/~lligen ,,toten Ganges" 
wurde die Wellenls stets nur in einer t~iehtung weiter- 
gedreht. In  Anbetracht der genamaten Gegebenheiten wurde auf die 
exakte Messung der Wellenzahl des 1,4 B-Maximums verziehtet und ledig- 
!ieh in mehrfaehen Messungen das Maximum der Extinktion ermittelt. 

a.) Me.s..su~. i m p .  a. Chloroform 

iDa beim Arbeiten im Ultrarot der Konzentration der zu messenden 
L6sang im IIinblick auf die Assoziationsm6glichkeiten besonderes Gewicht 

Tabe l l e  2 

Substanz tool/1 E m a x  ~ 'max 

0,770 0,437 0,0044 
0,308 0,199 0,0050 

n- Octanol 0,173 0,119 0,0053 
0,t 10 0,076 0,0053 
0,057 0,041 0,0055 

~)-Oetodecanol 0,370 0,24 0,0024 
0,148 0,106 0,00265 

0,980 0,50 0,0050 
n..Hexanol 0,39 0,24 0,0060 

0,14.1. 0,098 0,0068 
0,139 0,097 0,0068 

zukommt 5, 6, mu!3te zungehst der Konzentrationsbereieh ermittelt werden, 
in dem der Extinktionskoeffizient yon der Konzentration nieht mehr 
beeinflugt wird, d. h. in dem das La~nbert-Beersehe Gesetz Giittigkeit hat. 
Wie aus der Tgb. 2 hervorgeht, kSnnen im Konzentrgtionsbereieh yon 
etwa 0,15 bis etwa 0,05 m/t ann/ihernd konstante Extinktionskoeffizienten 
und damit reproduzierbare Arbeitsbedingungen angenommen werden. 
Nunmehr wurden die in Tab. 3 angefiihrten Alkohole im genannten 
Konzentrationsbereieh durehgemessen. Die erhaltenen Extinktionen der 
Bandenmaxima im Bereieh 1,415 bis 1,4d9 ~z wurden auf die Konzentra- 
tion 1 g/1 umgereehnet (Y) und in Abb. 2 als Funktion des prozentuellen 
OH-Gehaltes der Substanzen graphiseh dargestellt. Man ersieht daraus, 
dab zwisehen ~' und dem Hydroxylgehalt  aller untersuehten Alkohole 
eine eindeutige lineare Abhgngigkeit besteht. Dara.us foigt, dab der z'- 

M. Magu,i~e und R. West, Spectrochim. Acta [London] 17, 369 (t961). 
s U. Liddel und E. Beck:e~', Spectrochim. Aeta [London] 10, 70 (1957). 
5[o~atshefte ffir Chemic Bd. 93/1 t7 
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Wer t  der OI t -Bande  bei 1,4 ~ zur quant i ta t iven Bes~immung des pro- 
zen~uellen Anteiles der Hydroxy lg ruppen  am Gesamtmolekiil  herangezogen 
werden kann.  Bei bekanntem Molekulargewicht ist daher  die Zahl der 
Hydroxy lg ruppen  bes t immbar  und, umgekehrt ,  bei bekannter  Zahl der 
OH-Gruppen  die Kettenl/~nge des Alkohols. Aueh die Hydroxylzah l  yon 
Fe t ten  und  01en kalm somit ermit tel t  werden. Weiters ist der Alkohol- 
gehalt  organischer Fliissigkeiten nach Eichung rasch zu bestimmen. 
Die Empfindl ichkei t  einer solchen Bes t immung hs  natiirlieh yon 

T a b e l l e  3 

oH 
Substanz m der c[m/l] Eexp. ~' 

Substanz 

n-Octodecanol . . . . . . . . . . . . .  6,3 
n-Hexadecanol . . . . . . . . . . . .  7,0 
n-Octanol . . . . . . . . . . . . . . . . .  13,1 
n-Hexanol . . . . . . . . . . . . . . . .  16,7 
n-Pentanol . . . . . . . . . . . . . . . .  19,3 
n-Butanol . . . . . . . . . . . . . . . . .  23,0 
n-Propanol . . . . . . . . . . . . . . .  28,3 
u.,co-n-Octodecandiol . . . . . . .  11,9 
n-I)ecandiol . . . . . . . . . . . . . . .  19,5 
n-Hexandiol . . . . . . . . . . . . . . .  28,8 

Monohydroxystearin- 
s~uremethylester . . . . . . . . .  5,4 

Dihydroxystearin- 
s~uremetbylester . . . . . . . . .  9, 7 

Aleuritins~uremethylester. . .  16,0 

0,148 0,106 0,00265 
0,165 0,113 0,00282 

0,06--0,17 0,0054* 
ca. 0,14 0,0068* 

0,139 0,096 0,0078 
0,157 0,108 0,0093 

0,09--0,123 0,0113" 
0,045 0,060 0,0047 

0,08---0,11 0,00793* 
0,045- 0,07 0,0ti60 

0,12 0,00232* 

0,052 0,66 0,00388 
0,04 0,0052* 

* (Mittel) Messungen in p. a.-Chloroform 

der Gr6ge des Extinktionskoeffizienten des Alkohols in der betref- 
fenden Fliissigkeit ab. Bei Chloroform sind beispielsweise noch Zehntel- 
prozent Athanol sicher megbar. Danach ws auch die Messung yon 
Verteilungskoeffizienten leicht durchfiihrbar. 

Die speziellen Extinktionskoeffizienten e' der untersuchten Alkohole 
lassen erkennen, dab die Molextinktion der OH-Bande  (~) dieser Ver- 
b indungen kons tan t  sein mug.  Von einer Berechnung wurde aber abge- 
sehen, da hierfiir Messungen im reinsten Chloroform erforderlich schiencn, 
woriiber im folgenden Abschni t t  berichtet  werden wird. 

Der Wer t  der bisherigen Messungen liegt vielmehr darin, dM~ hiermit  
die M6glichkeit einer quant i ta t iven  OH-Bes t immung aufgezeigt werden 
sollte, fiir die der l%einheitsgrad des LSsungsmittels nicht  yon entschei- 
dender  Bedeutung  ist, vorausgesetzt ,  dab mit  einer empirischen Eichkurve  
gearbeitet  wird. Die Verwendung des k~uflichen p. a. Chloroforms yon  
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Merck bietet den Vorteil eines leicht erhgltliehen und in seiner Zusammen- 
setzung weitgehend standardisierten LSsungsmittels. 

Trotz der oben erwg,hnten Konstanz der Molextinktion daft nieht 
gesehlossen werden, dab dies ganz allgemein fiir Hydroxyverbindnngen 
gilt. Man mug vielmehr annehmen, daf3 die Intensit/ft der OH-Bande yon 
der chemisehen Konsti- 
tution abh/[ngig sein wird. 
Dies sollen i~{essungen 
an Hydroxyfetts~iure- 
estern zeigen. Hierfiir war 
auch die (Yberlegung mal l  
gebend, dab die Sub- 
stanzen, deren OH-Gehatt 
mit der vorliegenden Me- 
rhode dereinst bestimmt 
werden soll, Hydroxyfett-  
s/gureester sind, ftir die 
somit eine eigene Eieh- 
kurve benStigt werden 
wiirde. 

Wir untersuehten die 
drei Ester aus Tab. 3, 
deren a ' m a x  - Werte in 
Abb. 2 graphiseh day  
gestellt wurden. Man 
sieht, dag die Absorption 
der OH-Gruppe davon ab- 
h//ngt, ob sic in einem 
geradkettigen aliphati- 
sehen Alkohol endstgndig 
vorliegt oder in einem 
Fetts/iureester in der 
Mitre der Kette.  In die- 
sere Fall erniedrigt sieh 
die Absorption, wobei der 
Untersehied gegeniiber 
den Alkoholen erst ab 

0 ~ 0 ~  - 

E' 

o, ol 

/ 
/ 

///  
Z l L ~ _ _  

0 5 70 /J ZO ZJ 30 
% OIF//klo/ 

Abb. 2. Spezielle Extinktionskoeffizienten yon Hydroxy- 
verbindungen als :Punktion des Hydroxylgehal~es 

Kurve 1: Alkohole (Tab. 3) in p. a.-Chloroform 
Kurve 2: Hydroxyfetts~tureestei in p. a.-Chloroform 
Kurve 3: Alkohole (Tab. 4) in reinstem Chloroform 

zwei OH-Gruppen pro Mol bemerkbar wird. Gleichwohl wird auch hier 
eine eindeutige, wenn auch nicht mehr lineare Abhgngigkeit zwischen 
-Crmax und dem Prozentgehatt an Hydroxylgruppen erhalten, auf Grund 
deren der Hydroxylgehalt  yon hSheren Hydroxyfetts/~ureestern bis zu 
einem Gehalt yon etwa 17O/o ermittelt werden kann. Hieriiber wird i~l 
einer spgteren Arbeit ausfiihrlich zu berichten sein. 

17" 



260 E. Schauenstem und H. Puehner: [Mh. Chem., Bd. 93 

b) M e s s u n g e n  i n  r e ins t em  Chloro form 

Zuerst wurde wieder die Konzentrationsabh~ngigkeit der Extinktions- 
koeffizienten iiberprtift und graphisch dargestellt: Abb. 3 zeigt, dab die 
Extinktionskoeffizienten nicht absolut konstant  sind, sondern mit  stei- 
gender Konzentrat ion etwas absinken (MeBtemperatur ca. 20 ~ C ) .  

Allerdings ist diese Konzentrationsabhangigkeit  im Bereich zwischen 
c~. 0,06 bis 0,25m/1 auBerordentlich gering; so n immt Z'max bei Amy]- 
~lkohol yon 0,06 bis 0,23 m/ l ,  bei Cetylalkohol von 0,05 bis 0,25 m/1 ins- 
gesamt nnr um 4% ab. 

Sl/ 

i i  
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~ s  
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Abb. 3. Konzentrationsabh~ingigkeit der speziellen Extinktionskoeffizienten yon n-Pentanot {Kin're 1) 
nnd n-Hexadecanol (Xurvc 2) in reinstem Chloroform bei Zimmertemperatnr  

Zu ~hnlichen Ergebnissen kamen L i d d e l  und Becker  6 bei Messungen 
der Intensi tgt  der OH-Grundschwingung yon Alkoholen in Tetrachlor- 
kohlenstoff. Naeh den genannten Autoren sind Aussagen fiber die MoI- 
extinktion des Monomeren erst nach Extrapolation auf die Konzentra- 
tion 0 mSglich. 

Eine solche Extrapolat ion ist im Oberschwingungsgebiet in Anbe- 
t racht  der viel geringeren Absorptionsintensitgt nicht mit  ~usreichender 
Sieherheit mSglich. Wit  miissen uns daher darauf beschr~nken, die 
Extinktionskoeffizienten im Konzentrationsbereieh zwischen ca. 0,06 und 
0,25 m/1 zu bestimmen, ohne sie eindeutig dem mono- oder dimeren 
Zustand zuordnen zu kSnnen. Gleichwohl lassen die Angaben yon L i d d e l  

und Beclcer 6 wie ~uch yon B a r r o w  7 die  Annahme zu, daft der monomere 
Zust~nd iiberwiegend beteiligt sein diirfte. 

7 G. ~1t. Barrow, J. Phys. Chem. 59, 1t29 (1955). 
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Nunmehr wurden die Alkohole der Tab. 3 im angegebenen Konzen- 
tr~tionsbereieh vermessen und die erhaltenen S'rnax-Werte in Abb. 2 gra- 
phiseh wiedergegeben. Man ersieht daraus die strenge Linearit/~t. der 
bereits genannten Funktion. Die Molextinktion muB erheblieh gr6ger sein 
a.ls bei den Messungen i m p .  a. Chloroform. Die entspreehenden molere~ 
Extinktionskoeffizienten sind in Tab. 4 eingetragem Daraus ergibt sieh, 
da.B der molare Extinktionskoeffizient der endstgndigen OH-Gruppe un- 
verzweig'b-kettiger aliphatiseher Alkohole pr~ktiseh u~abhgngig yon Ketten- 
tgnge und Zahl der OH-gruppen  ist und im Mittel 1,09 - -  0,007 be t rg~ .  

T a b e l l e  4 

Substanz % OH c [mill ~ e' 

~-Oct~decanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6,3 0,075 1,12 0,00415 
~-ttexadeeanol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,0 0,095 1,09 0,00450 
n Octanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13,1 0,0835 1,12 0,00865 
n-Hexanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16,7 0,092 i , I I5  0,01095 
n-Pentanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19,3 0,07 t,09 0,0124 
n-Butanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  23,0 0,093 1,095 0,0148 
t~-Propano[ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28,3 0,078 1 ,10  0,01835 
rt Oct~odecandiol . . . . . . . . . . . . . . . . .  11,9 0,021 2,15 0,0075 
n-Deeandio! . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19,5 0,052 2,t6 0,0124 
~-Hexa.ndiol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28,8 0,061 2,10 0,0178 

Mittelwert fi/lr so~: 1,09 • 0,007 

Auch Crislcr  und B u r r i l l  s steliten, bei Verwendung ~ndercr L6sungs- 
mittel, die konstante Molextinktioil aliph~tischer Alkohole lest. 

Dieses Ergebnis erseheint insofern bemerkenswert, Ms im mitt lercn 
Ultr~rot yon einer solchen Konstanz keinesf~lls gesprochen werden kanm 
wor~uf B a r r o w  v ~ufmerksam gemacht  hat. Auch B r o w ~  und Rogers  ~ 

fanden eine betr/%h~liche Strukturabh~ngigkei~ der OH-Bande im mitt- 
leren Ultrarot  und stellten fest, dab die Intensit/~t der Ott-Valenz- 
sehwingungsbande bei einfachen ~liphatischen Alkoholen mit  steigender 
Kettenls abnimmt.  

S~ruktur/inderungen, auf die auch die Intensit~t  der 1,4 ~z-Bande der 
OI-LGruppe ansprieht, sind, wie bereits erw/~hnL etwa die Einfiihrung der 
Estergruppe; auch fanden wit merkliehe Abweiehungen bei unges//ttigten 
sowie verzweigt-kettigen Alkoholen. In  allen solchen Fgllen mug fiir 
qua.ntitative OFI-Bestimmungen eine oigene Eiehkurve mit  entspreehen- 
den Homologen aufgenommen werden. 

s R.  O. Uria[er ~md A .  M .  B~zrrilg, Anal. Chore. 31, 2055 (t959). 
Th. Br und M .  Rogers, .Y. Amer. Chem. 8oe. 79, 577 (1957). 
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Ferner ist die Intensit//t  der 1,4 l~-Bande der OH-Gruppe stark von 
der Polarit/it des L6sungsmittels abhgngig - -  in v611iger ~bereinst immung 
mit  dem Verhalten der Grundsehwingungen. Dies zeigen nieht nut  die 
hier mitgeteilten Messungen in reinstem und p . a .  Chloroform, sondern 
aueh in Dioxan und Xylol, auf die hier nieht n/ther eingegangen wet- 
den soll. 

Wir sind der Rockefeller Foundation, New York, tiir die Bereitstellung 
yon wertvollen Megapparaturen zu Dank verpfliehtet. 


