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beeinflufit werden konnen, 
daB aus dem sproden Poly- 
styrol elastische Folien und 
Faden im Zieh- und Streck- 
proze13 erhalten werden 
konnen. 

Ein neues Polynierisati- 
onsprodukt ist das Luvican .  
Dieses l a t  sich in ahnlicher 
Weise wie Polystyrol ver- 
spritzen, zeigt aber gegeniiber 
diesem eine erheblich ge- 
steigerte Warmebestandigkeit . 
Das Produkt kam vor kurzeni 
in den Handel und hat bereits, 
besonders in der Radio- 
industrie, groBes Interesse 
gefunden. 

Das durch die Kohlen- 
oxydhydrierung gewonnene 
Methanol wird im gro13en 
MaBstab zu Forma ldehyd  
verarbeitet, der fur die Pheno- 
und Aminoplaste :van ganz 
besonderer Bedeutung wurde, 
weil er billig dargestellt werden 
kann, neuerdings sogar durch 
direkte Oxydation von Me- 
than. Der bei der Methanol- 
synthese erhaltene Isobutyl- 
alkohol laBt sich leicht in 
I so b u  t y len  iiberfiihren, das 
gut polymerisierbar ist. 

[A. 148.1 

Zur Untersuchung von Lasungszustanden hochpolymerer Naturstoffe. 
Von Dr. M. ULMANN, Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteilung K. He13 , Berlin-Dahlem. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur organische Chemie auf der 49. Ilaupt~,ersanimlung des V. D. Ch. 
in Munchen am 10. Juli 1936. (Eingeg. 10. Jul i  1936.) 

Wichtige Einblicke in die Konstitution und den Aufbau 
der hochpolymeren Naturstoffe gewahrt die Untersuchung 
ihrer Losungen. In  erster Linie interessiert die Teilchen- 
grol3e bzw. das Molekulargewicht des gelosten Stoffes. 
Methoden, die sich bei der Bestimmung von Molekular- 
gewichten niederniolekularer Stoffe bewahrt haben, sind 
im Falle der hochpolymeren Naturstoffe nur bedingt an- 
wendbar. Uniibersichtliche Losungszustande lassen haufig 
keine sichere Entscheidung zu, ob die fur die Anw.endung 
einer bestimmten Methode der Teilchengri5l3en-Bestimmung 
notwendigen Voraussetzungen erfiillt sind. Wohl lasseii 
sich bei grooeren Verdiinnungen ubersichtlichere Losungs- 
verhaltnisse erwarten, hier wachsen aber naturgemal3 die 
experimentellen Scliwierigkeiten. 

Es gelang im Institut von Prof. HeQ eine Methode der 
i so thermen Des t i l l a t ion  so weit auszubauen, dal3 sich 
in der Cntersuchung von Losungszustanden hochpolymerer 
Naturstoffe ein grundlegender Fortschritt erzielen lieW. Die 
Methode der isothermen Destillation unter Verwendung 
einer porosen Platte, durch die sich eine zwischen der zu 
untersuclienden Losung und dem reinen Losungsmittel 
vorliegende Dampfspannungsdifferenz nieWbar gestalten 
la&, bietet weitgehende Untersuchungsmoglichkeiten. In 
Abb. 1 ist das Schema der Versuchsanordnung wieder- 
gegeben ; der Destillationsvorgang wird bei a kathetometrisch 
verfolgt, nachdem ein bestimmter Zug (negativer Druck) 
a-b auf das unter der porosen Platte befindliche reine Lo- 
sungsmittel eingestellt ist. Aus dem bestimmten osmo- 

tischen Druck der Losung wird mit Hilfe der van ' t  Hoffschen 
Gleichung das Molekulargewicht des gelosten Stoffes er- 
rechnet. Die ausgearbeitete Methode hat sich als frei von 
methodischen Fehlerquellen erwiesen und ist empfindlich 
genug, uni auch sehr verdunnte Losungen der Messung 
zuganglich zu machen. Grundsatzlich ist die Versuchs- 
anordnung von der Wahl des Losungsmittels unabhangig, 
das Losungsmittel muB nur einheitlich destillieren. 

Es wurden Losungen einer groWen Zahl von konstitutiv 
bekannten und unbekannten Substanzen in Wasser, Eis- 
essig und Aceton bei ZOO untersucht. Im besonderen ist 
das neue Verfahren rnit anderen Methoden zur Bestimmung 
des osmotischen Druckes, vor allem mi t  der  Membran-  
methode  vergl ichen woi-den. \Vie aus Tabelle 1 zu er- 
sehen ist, fiihrt bci Losungen von Cellit (technische Acetyl- 
cellulose) in Aceton die Methode der isothermen Destillation 
und die Membranmethode zu entsprechenden Ergebnissen. 
Dasselbe gilt fur hoher konzentrierte Losungen von Cellit 
in Eisessig, wenn auch bei diesen Losungen die Methode 
der isothermen Destillation unsicher wird (osmotischer 
Druck etwa 1 mm Hg)l). 8ei groBerer Verdiinnung 1a13t 
die Methode der isothermen Destillation einen stufenweisen 
Zerfall groWerer Molekiileinheiten in kleinere erkennen, 
wahrend die Meinbranmethode versagt. Es treten Sto- 
rungen auf, die sich in der Einstellkurve des osmotischen 
Druckes charakteristisch auWern. Wahrend im Normalfalle 

l) Durch entsprechende Anderung der Apparatur werden sich 
aber auch diese Wsungen messen lassen. 



- 

PrPparat 

Cellitfraktion I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cellitfraktion IV  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pentaacetylglucose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cellitfraktion I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cellitfraktion I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cellobioseacetat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

_ _ ~ ~ ~  ___ _____ 

Entsprechend Molekulargewicht 
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Aceton 
Aceton 
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Eisessig 

bei der Membranmethode fur die Einstellung der Druck- 
differenz ein von der Konzentration der Losung abhangiges, 
mehr oder weniger schnelles Bnsteigen des Druckes bis zu 
dem endgiiltigen Wert zu beobachten ist, treten bei Vor- 
liegen von kleinen Molekulen in der Losung mehr oder 
weniger steile Maxima oder andere Unregelmafiigkeiten 
auf, wie z. B. bei Losungen von Pentacetylglucose in Aceton 
oder von Cellobioseoktacetat in Eisessig. Da13 die Eisessig- 
Kryoskopie und die Methode der isothermen Destillation 

Abb. 1. Anordnung zur 
Bestimmung osmo- 

tischer Drucke durch 
isotherme Destillation. 

bei kleinen Molekiilen in 'nicht zu 
geringen Konzentrationen zu iden- 
tischen Werten fiihren, ist selbst- 
verstandlich. Bei verdiinnten Lo- 
sungen hochpolymerer Stoffe, 'wie 
der Grenzdextrinacetate und ver- 
schiedener Cellitfraktionen dagegen 
wird die Kryoskopie unsicher, 
wahrend die Methode der isothermen 
Destillation einen weitgehenden Ein- 
blick in die Losungsverhaltnisse 
dieser Stoffe gestattet. 

Die Ubereinstimmung der mit 
der Membranmethode und der Kryo- 
skopie gewonnenen MeRergebnisse 
in bestimmten Konzentrations- 
bereichen mit den Ergebnissen der 
Methode der isothermen Destillation 
zeigt, da13 mit der neuen Methode 
tatsachlich dieselbe Erscheinung 
gemessen wird, wie mit den alt- 
bekannten Methoden. Daher diirften 
ihre Ergebnisse auch zu Recht 
bestehen in Gebieten, in denen die 
anderen Methoden versagen. Sei es, 
daW z..B. bei der Menibranmethode 
die Membran. fur den gelosten Stoff 
durchlassig wird (beizAbnahme der 
MolekiilgroWe bei Konzentrations- 
erniedrigund. oder sei es. daB - -,- 

Wechselwirkungen zwischen geloster Substanz lund Membran 
stattfinden (Alterungserscheinungen), oder in !Fallen, wo die 
Kryoskopie infolge zu kleiner Effekte unsicher wird. 

Sowohl bei einfachen Stoffen als auch bei den hoch- 
polymeren Naturstoffen lassen sich zwei Arten von Molekii- 
assoziation bzw. Molekiilaggregation ' nachweisen. Schon 
J .  Meisenheimer und 0. Dorner unterschieden eine all- 
gemeine Assoziation durch Bildung von Molekulhaufen, 
deren Gro13e jeden beliebigen Vi'ert annehmen kann, und 
eine spezielle Assoziation, d. h. Bildung von neuen einfachen 
Molekelarten, die ganzzahligc Vielfache eines Grund- 
molekiils sind. Untersuchung einer Reihe von Nethylaten 
einfacher Zucker in Wasser mit der neuen Methode bei 
20° zeigte, da13 bei diesen Stoffen schon bei sehr niederer 
Konzentration Assoziation einsetzt, die mit wachsender 
Konzentration zunimmt. Abb. 2 und 3 bringen einige Bei- 
spiele; deutlich tritt der Assoziation begiinstigende EinfluU 
der Methylgruppen hervor. Ahnliche Assoziationserschei- 
nungen beobachtet man auch bei hochpolymeren Stoffen. 
Daneben kann sowohl bei einfachen als auch komplizierter 
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gebauten Substanzen in Losung eine andere Art von Aggre- 
gation nachgewiesen werden. Bei Pentacetylglucose be- 
ginnt in Eisessig gewohnliche Assoziation bei etwa 0,14 ?:, , 
in Aceton dagegen schon bei 0,02 %, um bei etwa 0,07 Oi0 

pl6tzlicIi sprungweise anzusteigen. Es hat den Anschein, 
als ob sich die Molekiile bei dieser Konzentration ver- 
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'Abb. 2. Abhangigkeit des osmotischen Druckes von der 
Konzentration. 

doppeln, uni sich dann wieder kontinuierlich bei anstei- 
gender Konzentration zu Igro13eren Molekiilhaufen zu- 
sammenzulagern. 

Derartige sprungweise Desaggregationsvorgange lassen 
sich beim Verdunnen von Losungen verschiedener Stoffe 
in Wasser, Eisessig und Aceton nachweisen. Unter be- 
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Abb. 3 .  Bbhangigkeit des osmotischen Druckes yon der 
Konzentration. 

stimmten Versuchsbedingungen gestattet die neue Appa- 
ratur, den Ubergang einer hoheren Aggregationsstufe in 
eine niedere kinetisch zu verfolgen, so z. B. in wasseriger 
Losung den tfbergang der kristallisierten Tetraamylose von 
F.  Xchardinyer in die Diamylose oder in Eisessig den Uber- 
gang hoherer Aggregationsstufen der kristallinen Grenz- 
dextrinacetate und von Cellit in kleinere Molekiile. Man 
beobachtet hier einen stufenweisen Zerfall von Teilchen 
mit einem Molekulargewicht von etwa 9 000 bis zu Molekulen 
von der Gro13e eines Disaccharides. In Aceton lie13 sich bei 
einer bestiminten Fraktion von Cellit ein Ubergang einer 
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MolekiilgroiBe von etwa 31000 in etwa 8500 nachweisen. 
In  allen Fallen kann der Verlauf des Desaggregations- 
vorganges durch eine S-formige Kurve wiedergegeben 
werden, was dafur spricht, dalS es sich in allen Fallen zum 
mindesten um eine abnliche Erscheinung handelt. Von einer 
gewissen Bedeutung fur die Kenntnis dieses Vorganges 
durfte es sein, daiB man bei der Beobachtung des Auflosungs- 
vorganges von Cellobioseoktacetat und Maltoseoktacetat in 
Eisessig ebenfalls zu S-formigen Kurven kommt. Bei der 
kinetischen Verfolgung des Auflosungsvorganges dieser 
Stoffe mit der neuen Apparatur findet man Werte fur den 
osmotischen Druck der T,osungen, die zu Beginn der Messung 
auf Molekulargewichte von einigen Tausend hinweisen, mit 
der Zeit desaggregieren die gelosten Teilchen weiter, urn 
bei einem Wert, der etwa dem doppelten Molekulargewicht 
entspricht, fur kurze Zeit konstant zu bleiben. SchlielSlich 

~~ ~ - ~~ ~ ~ ~ ~~~~ ~~~ ~~ ~~ 

gehen die Doppelinolekule zeitlich verfolgbar in Einfach- 
molekule uber, wobei der Ubergang durch eine S-formige 
Kurve wiedergegeben werden kann. 

Wie die erwahnten Versuche zeigen, gestattet die Me- 
thode der isothermen Destillation, einerseits eine Reihe 
von Erscheinungen scharfer zu erfassen, die bei der Auf- 
losung einfacher Korper auftreten konnen, andererseits 
gewahrt die Methode einen tieferen Einblick in die Losungs- 
zustande der hochpolymeren Substanzen. Moglicherweise 
sind die diesen Erscheinungen zugrunde liegenden Vor- 
gange qualitativ sehr ahnlicher Art und unterscheiden sich 
nur quantitativ in bezug auf die Geschwindigkeit ihres 
Ablaufes. Die neue Methode eroffnet weitgehende Ein- 
blicke in verschiedene I,osungszustande der hochpolymeren 
Naturstoffe, die bei Verwendung anderer Methoden ver- 
borgen bleiben mufiten. [A. 149.1 
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nehmerzahl: 300. 

Prof. Dr. Richard Kuhn ,  Heidelberg: ,,AZtes und Neues 
von der Carboxylgruppe." 

Seit vielen Jahren steht das Problem der Darstellung 
von Polyen-w, o'-dicarbonsauren offen. Wahrend die Tetra- 
acetylendicarbonsaure schon 1885 von Baeyev dargestellt wurde, 
gelang die Herstellung der Tetraathylendicarbonsaure erst 
kurzlich dem Vortr. gemeinsam mit Ch. Grundmannl). Man 
erhalt hierbei aus Monocarbonsaureestern CH,-(CH= CH)n-l- 
COOR durch Einwirkung von Oxalester nach Borsche und 
Manteuffel und anschliefiende Hydrierung der Oxalylverbindung 
(Acetylderivate der Enolform) die Dicarbonsauren HOOC- 
(CH= CH),COOH. Die Ester dieser Sauren bilden charak- 
teristisch gefarbte Alkali-Enolate, und zwar ist die Farbe fiir 
n = 2 rot, fur n = 4 blau und fur n = 6 tief grun. Die hochste 
nach den1 genannten Verfahren hergestellte Saure ist die 
Tetradeka-heptaen-l,14-dicarbonsaure, die sich vom Crocetin 
nur durch das Fehlen, der 4 seitenstandigen Methylgruppen 
unterscheidet. - Vortr. gelang es kiirzlich in Versuchen mit 
F .  Kohler und L. Kohlev, in Monocarbonsauren CH,-(CH=CH),, 
-COOH direkt die Methylgruppe zu oxydieren und so zu den 
Dicarbonsauren HOOC-(CH= CH),,-COOH zu gelangen. Als 
, ,Oxydationsmittel" benutzte Vortr. dabei den tierischen 
Organisnius. Bei Verfutterung der Polyen-monocarbonsaureu 
an Kaninchen werden die entsprechenden Dicarbonsauren iiii 
Harn ausgeschieden und lassen sich mit relativ guten Aus- 
beuten (30-35 '4 d. Th.) gewinnen. Wahrend bei den gesattigteu 
Fettsauren die biologische a:-Oxydation (Verkade und Flaschen- 
tvuger) nur bei den Sauren niit 8 bis hochstens 12 Kohlenstoff- 
atomen und auch nur mit einer Ausbeute von 0,1-30/, vor sich 
geht, lassen sich in der Reihe der Polyencarbonsauren auch 
noch solche mit 6 Kohlenstoffatomen oxydieren (Sorbin- 
saure --f Muconsaure). Auch heterocyclische Monocarbonsaureii 
werden entsprechend angegriffen, z.B. entsteht aus der 5-Methyl- 
furan-2-carbonsaure die Furan-2,s-dicarbonsaure. 

Noch 1863 diskutierte Geutlzer die Formel CH,= C(OH), 
fur die Essigsaure, obwohl Kolbe ihr bereits die heute aner- 
kannte Formel zugeschrieben hatte. Die Annahme der Existenz 
enolisierter Acetate ist jedoch z. B. bei der Perkinschen Synthese 
durchaus vertretbar ( K .  H .  Meyer). Die Raceniisierung von 
aktiver Weinsaure gibt ein weiteres Beispiel fur die wahrschein- 
liche intermediare Bildung enolisierter Alkalisalze : 

0 = C-ONa HO-C -0Na 
I II 

*'-ONa Racemisierung am *CHOH 4 - 

I *C-Atom 
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CHOH 
I CHOH 
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Deutlicher ausgepragt ist die Neigung zur Bildung enolisierter 
Alkalisalze bei jenen Sauren, deren Ester leicht enolisieren, 
z. B. bei der Fluoren-9-carbonsaure. Gibt man zu Fluoren- 
carbonsaureester, in Ather gelost, Kaliumathylat, so entsteht 
eine gelbe Losung (Demonstration) ; auch die atherische Losung 
der freien Saure wird bei Zusatz von Kaliumathylat gelb, 
aber bald scheidet sich das feste weil3e Monosalz aus Setzt 
man Pyridin zu, so erhalt man eine kraftig gelbe Losung, 
die bei Wasserzusatz sofort farblos wird (Demonstration). 
Offenbar stellt die gelbe Form das enolische Dikaliumsalz 
der Fluorencarbonsaure dar, denn z. B. auch die Fluoren- 
acrylsaure ist gelb gefarbt, und die Entfarbung bei Wasser- 
zusatz zeigt den Ubergang in das normale Monosalz an (Hydro- 
lyse). Die Neigung zur Bildung enolisierter Salze muR theore- 
tisch bei Verwendung der starker basischen Alkalinietalle 
zunehmen. So laat sich mit Casiunialkoholat das enolische 
Fluorencarboxylat auch ohne Pyridinzusatz, allerdings nicht 
analysenrein, erhalten und die Perkinsche Synthese von Ziint- 
saure aus Benzaldehyd und Acetat verlauft bei Verwendung 
von Casiumacetat ohne Zusatz von Acetanhydrid mit einer 
Ausbeute von 30%. - Die enolischen Salze lassen sich noch 
auf einem anderen Wege darstellen: aus Alkalimetall und 
Saure in flussigem Ammoniak. Bei dieser Reaktion tritt 
eine kraftige Chemiluminiscenz auf, die an verschiedenen 
Beispielen demonstriert wird. Die Schnelligkeit der Keaktion 
ist von der Natur des venvendeten Alkalimetalls abhangig. 
Wahrend Fluorencarbonsaure in Animoniak mit Lithium 
verhaltnisnialjig trage reagiert, verlauft die Reaktion mit 
Natrium- und Kaliummetall schnell und energisch unter 
kraftigem Aufleuchten. Die Chemiluminiscenz ist jedoch nicht 
fur die Bildung eines enolischen Salzes spezifisch, auch Fluoren 
und Anthracen z. B. geben in Ammoniak niit Alkalimetall 
eine Leuchterscheinung (Demonstration), Das bei dieser 
Keaktion einittierte I,icht ist dem fur die jeweils verwendete 
Verbindung typischen Fluorescenzlicht ahnlich. Die 'nicht 
fluorescierende Benzoesaure gibt in Ammoniak mit Kalium 
keine Chemiluminiscenz (Demonstration). 

Vortr. ging dann auf die Bildung innerer Salze von Carbon- 
sauren ein2). In Fortsetzung der fruheren Versuche wurde 
gefunden, da13 Monobromdimethylanthranilsaure ebenfalls als 
echte Saure und als Zwitterion existieren kann, die Dibrom- 
verbindung jedoch nur noch als echte Carbonsaure. Es wurde 
versucht, den Beweis fur die Carbonsaurestruktur des festen 
Trihydrates der Damasceninsaure und der Zwitterionenstruktur 
der entvrasserten festen Saure auI3er durch die Fluorescenz- 
anderung auch auf einem anderen physikalischen Wege zu 
erbringen. Die Unterschiede in der Dielektrizitatskonstantep 
fur die beiden festeu Formen waren jedoch - wie allgemein 
bei den festen Korpern - nur gering (Versuche 1. Hausser). 
Da schweres Wasser ein uin fast eine Zehnerpotenz kleiiieres 
Ionenprodukt aufweist als leichtes Wasser ([D]+. [OD]- = 
10-141s bei ZOO) schien es nioglich, daR das feste- Hydrat der 
Damasceninsaure niit D,O von dem Hydrat mit 3H,O ver- 
schieden ist . Solche Unterschiede konnten jedoch bislier nicht 
gefunden werden. 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1757, 1979 [I9361 2) Vgl. diese Ztschr. 48, 806 [1935] und 49, 503 r19361. 


