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Berchreibung der Verrnche. 
Zur Ausfiihrung des Versuches wurden 50 g chemisch reines p-Kresol 

mit einer der folgenden Gleichung entsprechenden Menge Kaliumper - 
sulfat  (62.5 g K2S20s in 782.2 g H20) versetzt: 
2 C,H4 (CH,)(OH) -4- K2S20s = C6H3 (CH,) (OH). (OR)(CH,) C,H3 -k K2S04 + H2SO4. 

Das Genienge wurde in einem Kolben mit RuckfluBkiihler im kochenden 
Wasserbade turblniert. Nach 4-5 Stdn. war alles Persulfat verbraucht. 
Nach dem Erkalten wurde das dunkle 01 von der iibrigen Fliissigkeit ab- 
getrennt und im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe destilliert, wobei zuerst 
unverandertes pKreso1 iiberging. Die Fraktion 180-240° wurde gesondert 
aufgefangen (bei weiterem Erhitzen begann sich der Rolben-Inhalt zu zer- 
setzen) und mit reichlichen Mengen kochenden Wassers von einem harzigen 
Anteil befreit. Der in Wasser losliche Anteil fie1 beim Erkalten in hell- 
braunen Flocken aus. Durch oftmaliges Umkrystallisieren aus Wasser unter 
Zugabe von Tierkohle konnte die Substanz in feinen, farblosen Nadeln vom 
Schmp. 153O (unkorr.) erhalten werden. Weder Wechsel des Wsungsmittels, 
noch Sublimation konnten den Schnielzpunkt erhohen. 

0.1.jII R SbSt.1 0.4353 a Co2. 0.09 g I!*(). 
C,,H,,O,. Rer. C 78.jO. H 6 . 5 ) .  Gef. C i8.59. H 6.65. 

Mit einem mir von Hrn. Pummerer freundlichst zur Verfiigung ge- 
stellten Praparat wurde meine Substanz durch Schmp. und Misch-Schmp. 
als 3.3'-Di-p-kresola) identifiziert. Auch der Schmelzpunkt des Acetyl- 
produktes stimmte mit dem in der Literatur angegebenen uberein. 

74. K u r t  H e s s :  
Zur Kenntnis von Molekulargewichts-Bestimmungen in Eisessig'). 

!.%us d. Kaiser-Wilhelni-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 1.3. Januar 1930.) 

In vorangehenden Arbeiten ist Eisessig fur die kryoskopische Unter- 
suchung von Derivaten von Cellulose 3, Lichenins), Salep-Mannan 4), Konjak- 
LMannan 5), KartoffelStarke 6 ) ,  Glykogen') und Indine) herangezogen worden, 
nachdem friiher beobachtete StorungenO) dadurch ausgeschlbssen werden 

8 )  Hel le ,  .%. 270, 366 [1892]; F. Fichter ,  Helv. chim. Acta 2. 597 [IgIg]; R. Pum- 
iiierer, D. Melamed u. H. Puttfarckcn,  B.  56, 3121 rx922]. 

l)  Zugleich SXXVI.  Mitteil. iiber Cellulose; XXXV. Jlitteil. vergl. K. Hess  und 
-4. Yiil ler ,  A. 466, 94 [1928]. 

2) K. Hess  u. G. Schultze ,  A. 418. gg [1926!; K. Hess.  Kolloidchem. Beihefte 
.Imbronn-Festschrift 1926, S. 95; K. Hess  u. H. Priese.  A.460, 41/43 [1926]; 
K. Hess  u. K. S t a h n ,  A. 460, 33 [1926]; K. Hess  u. G. Schultze ,  A. 466, 81 [1927]. 

3) K .  Hess  u. G. Schultze ,  A. 448, 106 [1gz6]; M. Bergmann u. E. Knehe,  
A .  448, 86 [1926]; M. Bergmann, E. Knehe u. E. Y. Lippmann, A. 458, IOI [I927]. 

') H. Pringsheim u. G. LiB, A. 460, 39 [1927]. 
K, T. Ohtsuki ,  Acta Phptochimica 4, I [Tokyo. 19281. 
O) M. Bergmann, E. Knehe u. E. v .Lippmann,  A. 468. 99 [1927]. 
7) K.  Hess  u. R.  Stahn,  A. 466, 115 r19271. 
8 )  M. Bergmann u. E. Knehe,  A. 449, 3og [1926]; I(. Hess  u. R. Stahn.  A. 

s, K. H e s s ,  11'. Weltzien u. E. MeBmer, A. 486, 54 [Ig23]. 
455, 104 [1927]; M. Bergmann. E. Knehe u. E. v. Lippmann, A. 408,98 [1927]. 
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konnten, daQ die Bestimmungen in einer abgeschlossenen, e t  akuierten Appa- 
ratur'o) vorgenommen wurden. Bei Konzentrationen von 0.1 -0.3% und 
dariiber waren in allen diesen Fallen Gefrierpunkts-Depressionen beobachtet 
worden, die der Molekulargr5I3e eines Glucosans entsprachen. Die Beobach- 
tungen waxen mit befriedigender Genauigkeit reproduzierbar. Ein person- 
licher Fehler kam kaum in Frage, weil Angaben aus versctiedenen Labora- 
torien weitgehend ukreinstimmten. An unter denselben Bedingungen aus- 
gefiihrten Schmelzpunkts-Bestimmungen von Eisessig-Losungen des Glucose- 
acetats und Cellobiose-acetats") hatten wir uns davdn iiberzeugt, daI3 der 
verwendete Eisessig grundsatzlich f iir kryoskopische Zwecke brauchbar ist . 
Fur die Realitat der Gefrierpunkts-Depresionen von Eisessig sprach weiter- 
hin die Tatsache, da13 an zwei Umwandlungs- bzw. Abbauprodukten von 
Cellulose, dem Biosan-acetat von Hess und Friesel*) und dem von 
F. Micheel aufgefundenen Trihesosan-acetat13), in Eisessig unter denselben 
Bedingungen Depressionen beobachtet werden, die den Depressionen der 
Acetate, sowie der Methylate in anderen Losungsmitteln entsprechen, und 
die im Falle des Trihexosans mit der Depression ubereinstimmen, die 
dieses Kohlenhydrat in Wasser gibt. 

Nachdem mit F. Micheel14) auf Grund synthetischer Versuche an 
einer Anhydro-trimetbylhexose die Moglichkeit in Betracht gezogen werden 
m d t e ,  da13 die beobachteten Depressionen ni&t durch molekulare 
Dispergierung der Substanzen in Eisessig verursacht sind, haben wir uns 
erneut mit der Frage dieser Depressionen beschaftigt. Derartige Versuche 
haben inzwischen eine weitergehende Bedeutung bekommen, da die 
Kryoskopie auch zur Konstitutions-Ermittlung anderer hochmolekularer 
Sutstanzen herangezogen worden ist, und bier ebenfalls Zweifel an 
einer gruhdsatzlichen Brauchbarkeit des Verfahrens aufgetreten sindI5). 

R. Pumrnererl6) hat nachgewiesen, wieweit Lei der Mo1.-Gew.-Be- 
stimmung von Kautschuk-Praparaten in Menthol auf eine Krystalli- 
sations-Verzijgerung beim Einstellen des Gefrierpunktes Rucksicht genommen 
werden m d .  Bei Bestimmungen von Kautschuk in Benzol ergab sich 
weiterhin, dai3 bei derartigen Substanzen auch die Art der Abscheidung der 
festen Phase des Losungsmittels zu beachten ist l7) (Mixhkrystall-Bildung 
niit dem Losungsmittel ? ) . 

Bei der erneuten Nachpriifung des kryoskopischen Verhaltens 
v o n  Derivaten der  genannten Kohlenhydrate  in  Eisessig, die 
ich gemeinsam mit Hrn. Dr. Richard S t a h n  und Frl. Dr. L o t t e  Roudolf 
durchgefiihrt habe, sind wir schlieI3lich auf eine andersartige Fehlerquelle 
aufmerksam geworden, die auf den verwendeten Eisessig zuruckgeht, und 
die ausgeschaltet werden muI3, wenn man den Eisessig fiir den vorliegenden 

lo) Beeiiglicli der verwendeten Apparatur vergl. K. Hess  U. G .  Schultze ,  A. 45s. 

11) A. 448, 102 [1926]. 
93 rrg271, sowie M. Bergmann, E. Knehe 11. E. v. Lippmann, A. 468, 97 [I927!. 

.:*) K. Hess  u. H. Friese,  -4. 450, 40 [1g2G!; vergl. dazu auch M. Bergmanm 11. 

E. Knehe,  A.  446, I [1g25]. la)) F. Micheel, A. 466, 69 jr927>. 
14) F. Micheel u. K. Hess ,  B. 80, 1898 [rgq]. 
* b )  Man v-ergl. K.  H. Meyer u. H. Mark, B. 61, 1946 [1928]; H.  Staudinger.  

R. Pummerer, A. Andriessen u. W. Giindel, B. 62, 2630 [rg29], sowie 
Jd. . h a n o ,  H. F. Bondy u. R. Signer,  B.  61, 2579 [1928]. 

B. 60, 2174 :192;;. 1:) rergl. auch R.  Pummerer, Kautschuk 5, Heft 6 [I929!. 



Zweck benutzen will. Die ubliche Reinigung dieses Losungsmittels durch 
Destillation und oftmaliges Ausfrieren liefert einen Eisessig, der zwar fiir 
Mo1.-Gew.-Bestimmungen normaler Substanzen in bezug auf seine Reinheit 
durchaus genugt, der aber fiir die in Frage stehenden Substanzen noch nicht 
brauchbar ist. Wir haben festgestellt, daS eine sorgfaltige Fraktionierung. 
des Eisessigs unter Verwendung eines Hahn  schen Aufsatzes la) sicherer zu 
eineni fur vorliegende Zwecke einwandfreien Eisessig fiihrt, als oftmaliges 
Xusfrieren, wie es bisher bei unsls) und den anderen Autoren iiblich war. 
Ms ausreichendes Kriteriuni der Brauchbarkeit des verwendeten Eisessigs 
kommen vor allen Schmelzpunkt und Leitfahigkeit in Frage. Die spezifische 
Leitfahigkeit  des venvendeten Eisessigs darf nicht iiber k,, = 3.24 x  TO-^ 
betragen. Der Schmelzpunkt unserer besten Eisessig-Praparate lag bei 
16.65 0.02~. 

Die Redeutung der Prdung des Eisessigs durch Leitfahigkeit fur 
derartige Mo1.-Gew.-Bestimmungen wurde erst erkannt, als wir auf 
Grund der friiher beschriebenen Arbeitsweise mit der Konzentration 
der Losung noch unter 0.10; herunterzugehen wagten. Dabei stellte es sich 
heraus, daS in iiblicher Weise gereinigter Eisessig auf Zusatz einer Substanz- 
menge, die einer etwa 0.02-proz. Usung entsprach, eine derartig groBe 
Cfifrierpunkts-Depression zeigte, daS ihre reelle Bedeutung von vornherein 
ausgeschlossen war. Die Ursache dieses Effektes trat hervor, als drei Eis- 
essig-Praparate eines verschiedenen Reinheitsgrades zur Anwendung kamen, 
die zwar alle drei den Anforderungen fur kryoskopische Bestimmungen an 
normalen Substanzen genugten, die aber den Effekt in einem von Schnielz- 
punkt und kitfahigkeit abhangenden MaBe zeigten. Die Priifung des Eis- 
essigs durch Bestimmung der molaren Gefrierpunktskonstante genugt a150 
fiir die Beurteilung der Reinheit nicht. 

Als Ausgangsmaterial fur die Reinigung w a d e  ,,Eisessig Kahlbaum 
zur Analyse" benutzt. der einen Schmelzpunkt von 16.12~ hatte (in der 
Beckmann- Apparatur mit geeichtem Thermometer bestimmt). Der 
Siedepunkt war 116-117.50 (760 mm). Nach einmaliger Destillation 
mit Hempel-Aufsatz wurde der .Eisessig nach Verwerfen des Vorlaufes 
(etwa l/J j-ma1 in der bekamtm Weise ausgefroren und ein Priiparat voni 
Schmp. 16.330 und einer Leitfiihigkeit von k,, = 3.51 :< I O - ~  ") erhalten. 
Wir hzeichnen dieses Praparat im folgenden als Eisessig I. 

Ein weiteres Eisessig-Praparat war nach der Destillation 15-mal aus- 
gefroren worden und zeigte den Schmp. 16.51~ bei einer Leitfiihigkeit ron 
3.32 x IO-, (Eisessig 11). 

Das dritte Eisessig-Praparat war durch fraktionierte Destillation kit 
einem Hahnschen Fraktionieraufsatzzl) g&einigt worden. Dabei waren 
nacheinander Fraktionen von je 200 ccm aufgefangen worden, die zunachst 
steigenden, dann umtereinander iibereinstimmenden Siedepunkt und Ge- 
frierpunkt zeigten. Fiir eine nochmalige Destillation wurden nur die Frak- 
tionen verwertet, die iibereinstirnmend einen Siedepunkt von 11 7.50 zeigten 
Die Destillation, sowie auch die Umfiillung des Eisessigs muS unter volligem 

ln) B. 43, 419 [rgio]. 
'01 Bei der Bestimmung derartig kleiner Leitfahigkeiten liatten wir iins der Be- 

ratiing iind 1:nterstutzung von Hrn. Dr. Bruno T,ange zii erfreuen, wofur wir auc.11 
liier iinseren besten Dank aussprechen. 

I*) A .  448, 10g [rg26]. 

211 -1. Hahn.  13. 13. 419 !xgro!. 



..4usschluB von Luft-Feuchtigkeit vorgenommen werden. Im besonderen 
mu13 dafiir auch jeder Glasgegenstand, der mit dem Eisessig in Beriihrung 
kommt, unter Durch- bzw. Uberleiten eines iiber konz. Schwefelsaure und 
Phosphorpentoxyd sorgfaltig entwasserten tuft-Stromes mit der nichtleuchten- 
den Bunsen- Flamme abgefachelt oder anderswie geniigend stark erhitzt 
werden. Nach wiederholter derartiger Fraktionierung zeigte der Eisessig einen 
Siedepunkt von 117.80 (760 mm), eine Leitfiihigkeit von 3.20 x IO-* 21a) und 
einen Schmelzpunkt von 16.650. Das Mo1.-Gew. in Benzol war 121.0 (ber. fiir 
[CH,.COOH]2 120.06; 16.48 g Benzol, 0.3289 g Eisessig, A = 0.846). Im 
folgenden als Eisessig 1 1 1 2 2 )  bezeichnet. Bei allen drei Eisessig-Praparaten 
war die Gefrierpunktskonstante 39 (an 
Bend  bestimmt) . 

Die Eigenschaften dieses Eisessig- 
Praparates anderten sich nicht mehr 
als wir es in der geschlossenen Vakuuni- 
Apparatur, an die ein Siedekolben 
angeschlossen war, langere Zeit in die- 
sem Kolben iiber einem Trocken- 
mittel (Magnesiumperchlorat 23), Bortri- 
acetat 29) oder vorsichtig entwassertem 
Kupfersulfat) bei Raum-Temperatur ste- 
hen l iden, dann von dort im Hoch- 
vakuum (bei weniger als 0.005 mm) 
und 200 in das GefriergefaB, das mit 
Ather-Kohlensaure gekiihlt war, her- 
iiber destillierten und diesen Vorgang 
niehrmals auch in der umgekehrten 
Richtung wiederholten. Im Gefrier- 
g e f a  waren Platin-Elektroden ein- 
geschmolzen, so daI3 auch die Leitfiihig- 
keits-Bestimmungen unmittelbar in die- 
ser Apparatur ansgefiihrt werden 
konnten. 

In Fig. I sind die Schmelzpunkts- 
Depressionen der  drei  Eisessig- 
P r a p a r a t e  (die eingetragenen ro- 
mischen Ziffern entsprechen diesen Pig. I. 

Q# 

I 

*lo) Itn Yergleich dam ist die Lcitfahigkeit \on reinem U'asser nacli K o h l -  
r a u s c h  k,, = 4 x I O - ~ .  

* I )  Zu eineni Praparat mit gleichen Eigenschaften kommt man auch, renn man 
von ,,Eisessig chemisch rein (98-100 yo)" der Essigsiiure-Gesellschaft Frankfurt a. M. 
ausgeht. Derartige Essigsaure pflegen wir vor der endgiiltigen Fraktionierung im Vakuum 
mit Hahn-Aufsatz zuerst r-2-mat unter Venverfung ekes Vorlaufes von etwa '/* der 
venvendeten Menge zu destillieren (760 mm) imd dann noch einige Male auszufrieren. 

*y) H. H. Willard 11. G .  F. Smith ,  Journ. Amer.chem. Soc. 41, 2255 [1922]. 
C. Schal l  u. H. Markgraf, Transact. Amei. electrochem. Soc. 45, 6ro j192.$]. 



Praparaten) nach Zusatz sehr geringer mid groBerer Substanzmengen an 
aceton-loslicher Acetyl-cellulose ") (Ce 1 lit) graphisch wiedergegeben 26). 

Die hoher konzentrierte Losung wurde durch weiteren Substanzzusatz 
zur niederkonzentrierten Wsung hergestellt, wobei entsprechende Substanz- 
mengen in1 Vorraum der Apparatur auE mehrkre Platin-Schiffchen (Mikro- 
form) verteilt waren, die nacheinander, wie friiher angegeben, in das Gefrier- 
gefaB lanciert wurden. Die Substanz war in den Schiffchen unmittelbar 
vor der Einfiihrung in die Apparatur bei IOOO (< 0.005 mm) tagelang iiber 
Y,O, getrocknet worden. Die Trocknung wurde zur Sicherbeit so lange aus- 
gedehnt, obgleich die vollige Trocknung der Praparate keine Schwierigkeit 
machte. 

Die Fehlergrenze der Cefrierpunkts-Bestimung ist bei exaktem und 
geiibteni Arbeiten kleiner als -+ 0.0015~. Die Unterkiihlung wurde zu 0.25 
Lis 0.40 gewahlt (vergl. die Einzelangaben S. 531), nicht kleiner, weil 
sonst die Einstellung der Hochst-Temperatur zu langsam erfolgt , die Diffe- 
renz zwischen der wahren Schmelztemperatur und der infolge der Kon- 
vergenz-Temperatur zu niedrig beobachteten Schmelztemperatur ins Ge- 
wicht fallt und korrigiert werden miiBte (vergl. Anmerk. 33), S. 527). Bei 
dieser Unterkiihlung ist die beobachtete Schmelztemperatur befriedigend 
konstant. Es wurde der Durchschnitt von 6 hintereinander liegenden Ab- 
lesungen genommen, die in keinem Fall eine Differenz von 0.0015~ er- 
reichten. Die Gefrierpunkts-Bestimmungen einer Losung sind in zahlreichen 
Fallen in Ykitraumen von je 10-24 Stdn. 3-5-mal wiederholt worden und 
zeigten beim Arbeiten im teniperatur-konstanten Raum (19-2oo) Uber- 
einstimmung innerhalb dieser Fehlergrenze, so daB die friiher beobachteten 
Schwankungen fortfallen. Die Reobachtungen wurden unabhkgig von zwei 
Personen kontrolliert. 

Aus Kurven a, b und c der Fig. I geht hervor, daI3 die Gefrierpunkts- 
Depression einer etwa 0.02-proz. Ihsung dieses Cellulose-acetates von Eis- 
essig I o.o34O, von Eisessig I1 0.023~ und von Eisessig I11 0.013 bzw. o.oogo 
ist. InKurve e ist dieDepression einer 0.02-proz.L(isung vonp-Pentacetyl-  
glucose in Eisessig I angegeben. Sie ist O.OOIO, also praktisch nicht fest- 
stellbar. Erhoht man die Konzentration der 4 Liisungen durch Zusatz weiterer 
Substanzmengen, so steigen die Depressionen fiir Acetyl-cellulose nur unbe- 
deutendn), fur Glucose-acetat bildet sich aber eine dem Mo1.-Gew. dieser 
Substanz entsprechende Eepression aus. 

Die Acetyl-celldose ist danach an der Alistildung der Gefrierpunkts- 
Depression offenbar nicht ,,aktiv" beteiligt. Ware sie es, so sollte der Effekt 
entgegen der Reobachtung mit zunehmender Konzentration grol3er werden. 
Man mu13 vielmehr aus den in Kurven a, b und c dargestellten Versuchen 
folgern, daB der auf Zusatz dieser Acetyl-cellulose beobachtete Depressions- 
Effekt durch den verwendeten Eisessig hervorgerufen ist , vermutlich zufolge 

06) Verwendet nurden Praparate, die nach der von H. Ost ,  Ztschr. angew.. Cheiii. 
32, Ci, 83 [ ~ g ~ g j ,  angegebenen Yorschrift erhalten und in der A.  444, '79 beschriebenen 
Weise gFreinigt worden waren. 

?.) Die eingeklammerten Zahlen sind die scheinbaren Xolekulargewichte. Von zahl- 
reichen Versuchen, die immer wieder zu denselben Ergebnissen fiihrten. geben wir iii 

der vorliegenden Arbeit nur je ein Beispiel wieder. 
") Es wurde auch aiederholt der Fall beobachtet, daI3 die Cefrierpunkts-Depression 

m f  Zasatz weiterer Substanzmengen eher etwas zuriickging (vergl. Kurve d) . 
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einer noch unbekannten Wirkung (vergl. S. 530) von Spuren Wasser, die 
im Falle von Eisessig I der Menge nach am groaten, in Eisessig I1 am ge- 
nngsten sind. Es ist uns bisher noch nicht gelungen, einen Eisessig zu ge- 
h e n ,  bei dem der Effekt vollig verschwunden ware. Bei der Bestimmung 
der Leitfahigkeit der Ldsungen ergab sich. daS diese gegeniiber dem reinen 
Losungsmittel praktisch nicht gestiegen war. 

Leider verfugen wir iiber eine grollere Zahl von Beobachtungen an deli1 
gleichen Material, aus denen hervorgeht, daI3 sich die Substanz nicht immer 
auf diese passive Rolle ZLI beschriinken scheint. Trotzdem die Versuchs- 
Bedingungen in allen Binzelheiten dieselben waren, st ieg in diesen Fallen 
die Depression auf weiteren Zusatz von Substam zur Losung, und m a r  vie 
a m  Fig. z hervorgeht, scheinbar in einer fur das van ' t  Hoffsche Gesetz 

p'ig. 2. IFig. 3. 

mallgebenden Weise. Es geht daraus hervor, d a B  das Verhalten von Acetyl- 
cellulose gegen Eisesig kompliziert ist, und daI3 moglicherweise zwei Er- 
scheinungen vorliegen, die sich in ihren Wirkungen iiberlagern. Wir werden 
weiter unten im Falle des von Hess und Friese aufgefundenen Hexacetyl- 
biosans hierauf zuriickkommen, wo diese Verhiiltnisse klarer hewortreten. 

Auf Grmd der vorangehenden Beobachtungen haben wir das kryo- 
skopische Verhalten auch der anderen, fruher voii uns und anderer S i t e  
lintersuchten Rohlenhydrat-Priiparate einer erneuten Priifmg unterzogen. 

Urrichte d 1). Clrcin Cesrllschnf~. Jahrg. LXIII. 34 
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In Fig. 3 und Fig. 4 ist das Verhalten von Triacetyl-cellulose in 
Faserform und von Triacetyl-cellulose in desorganisierter Form nach 
H. Ost wiedergegeben. Auch hier beobachtet man unverh2iltnismU3ig grol3e 
Gefrierpunkts-Depressionen verdiinntester Wsungen. In Fig. 5 ist das 
Verhalten der nach Hess und PichlmayrB) dargestellten Trimethyl- 
cell d o s e  wiedergegeben, die ebenfalls in verdiinntester Lijsung eine anomale, 
keineswegs zu vernachlassigende Gef rierpunkts-Depression hervorruft . In- 
dessen steigt die Depression auf Zusatz weiterer Substanzmengen erheblich 

pig. 4- Fig. j. 

an. Kann man annehmen, daB durch die Substanz immer neue Mengen 
Feuchtigkeit mit in den Eisessig hineingelangen, so wlire das Verhalten 
nach dem vorangehenden gut zu verstehen. Da die Versuche aber genau 
\vie im E’alle des Cellits unter sorgfdtiger Trocknung der asche-freien Substanz 
ausgefiihrt worden sind, so fehlt fiir dies  Annahme vorliiufig eine Begriindung. 
Die Versuche werden unter Kontrolle der Eisessig-uisungen d u d  Uit-  
fiihigkeits-Bestimmungen unmittelbar im GefriergefaS, so wie es oben ge- 
whehen ist, wiederholt. 

”) K.  Hess 11. H. Pichlmayr,  -4. 450. 29 I1926j. 



In Fig. 6 ist dasverhalten vonAmylose-acetates) und in Fig. 7 das von 
Inulin-acetatm) wiedergegeben. Bei Amylose-acetat ist fiir Eisessig 111 der 
bepressions-Effe& so ge&g 
( h i  einer Konzentration von 
0.017% nur 0.0030), da13 man 
ihn vernachlassigen kann. Fiir 
eine 0.3-proz. Liisung steigt 
er auf 0.007~ an, was einem 
Mo1.-Gew. von 1800 ent- 
sprechen wiirde. Fiir Eisessig 
I1 ist der Depressions-Effekt 
bei 0.1g-proz. Usung 0.008~, 
bei 0.5-proz. Liisung o.o17O, 
im letzteren %all wiirde das 
scheinbare Mo1.-Gew. 1130 be- 
tragen. Welder Betrag der 
Depression in beiden Fallen 
auf eine osmotische Wirkung 
dispergierter Molekiile ent- 
a t ,  IZiSt sich aber noch nicht beurtejlen, jedenfalls kailn amh in &&em 
Falle von einer Dispergierung bis zu Molekiilen der GriSI3e 288 keine Rede sin. 

Fig. 7. 

9e) Die venvendetc Bniylose war aus Kartoffel-Starke nach der Vorschrift von 
Ling  und N a u j i ,  Journ. them. Soc London 1 s .  2673 [1g23], dargestellt worden. Der 
Drehwert des Praparates v o r  der Abscheidung aus der wiil3rigen I&ung, in der die 
Amylose nach der Abtrennung des Amylopektins sich befindet, mar [a]: = (100 x 0.96~) : (I 
x0.503) = +1go.7O (Wasser). Zur Acetylierung wurde das Praparat v o r  der voll- 
kommenen Trodmung mit einem Wasser-Gehalt von 3 %  zunachst mit etwas Pyridin 
zu &em Brei verrieben, ehige Stunden bei Ram-Temperatur stehen gelassen und d a m  
mit der 16-fachen Xenge Pyridin und der ao-fachen Menge Essigslure-anhydrid bei 
Ram-Temperatur auf der Maschine geschiittelt. Bereits nach 3 Stdn. war das Praparat 
Mar gelost. Nach 24 Stdn. wurde in eiskaltes Wasser gegossen und griindlich mit Wasser 
gewaschen. Ausbeiite aus 1.85 g Amylose 3.2 g Triacetat (ber. 3.3 g). [a]; = (IOOX 
o.8150):(1 xo.500) = +163O(Eisesig); [a]g= ( I O O ~ I . O O ~ ) : ( I  X0.570) = +175.4°(chloro- 
form). 62.43% Essigsiiure, bestimmt nach Hess-Wel tz ien ;  o.o8y0 Asche. In 6 Frak- 
tionen, dwch Methanol aus Essigester-Losung zerlegt, zeigten diese keine Unterschiede 
des Drehwertes. 30) Das friiher vemendete Praparat. 

34+ 



Auch fiir Inulin-acetat ist bei einer sehr geringen Konzentration in Eis- 
essig I11 der in Frage stehende Effekt verschwunden. In 0.3-proz. Ii5sung 
ist die beobachtete Depression O.OIO, das scheinbare Mo1.-Gew. 1200. Wieweit 
dieses real ist, l l B t  sich ebenfalls no& nicht beurteilen. A d  jeden Fall m d  
die friihere Deutung der mit normal gereinigtem Eisessig erhaltenen grol3en 
Depressionen fallen gelassen werden ”). 

Im Zusammenhang mit diesen neuen Beobachtungen iiber das kryo- 
skopische Verhalten von Derivaten der Cellulose und Starke in Eisessig war 
auch die Nachpriifung des kryoskopischen Verhaltens des Hexacetyl-  
biosans notwendig geworden, das von Hess und Friese als ein erstes Ein- 
wirkungsprodukt der Einwirkung von Essigsaure-anhydrid-Schwefelsiiure 
auf natiirliche Cellulose-Fasern aufgefunden worden ist , und dessen Bedeutung 
fiir die Cellulose-Chemie in letzter Zeit imrner mehr hervorgetrekn ist 33. 
Es wurden zunachst genau dieselben Praparate benutzt, die friiher beschrieben 
worden sind. In Fig. 8 ist das Verhalten dieser Substanz linter vollig gleichen 

Fig. 8.  

al) Die Untersuchung ist bisher noch nicht a d  Lichenin-acetat, Amylopektiu- 
acetat, Glykogen-acetat und die Mannan-acetate ausgedehnt worden ; ich meifle aber 
nicht, daP die Verhaltnisse hier iihnlich liegen. 

a*) Man vergl. dam K. Hess u. C. Trogus, B. 61, 19Sz [1928]; Zbchr. physikal. 
Chem. (B) 161 [rgzg: und ebenda 1930 (im Druck). 



Bedingungen wie in den vorangehenden Fallen wiedergegeben. Die oben 
beobachtete anomale Gefrierpunkts-Depression bei niedrigsten Konzentr ationen 
zeigt sich nicht. Eine o.014-proz. Usung (Eisessig 111) li4t genau wie im 
F d e  von Glucose-pentacetat praktisch keine Depression erkennen. Geht 
man mit der Konzentration hoher, so bildet sich eine Depression aus, die 
proportional der Konzentration dem van't  Hoff d e n  Gesetz entsprechend 
ansteigt. Von 0.19-0.569% entspricht die Depression ekem Mo1.-Gew. von 
554-587, wiihrend sich fiir ein acetyliertes Biosan 576 berechnet. Die be- 
obachteten Depressionen liegen zwischen 0.0130 und 0.040~ und sindunter 
den angegebenen Versuchs-Bedingungen streng reproduzierbar. Im besonderen 
wurde die Unterkiihlung (0.4-0.6~) groB genug gewiihlt, um die Einstellung 
des Thermometers moglichst schnell und in moglichst geringer Abweicbung 
von der w h e n  Scbmelztemperatur zu erreichen ") . 

y3) Bekanntlich ist die Abhiingigkeit der beobachteten Schmelztemperatur von der 
Konvergenztemperatur, d. h. der Temperatur, der die Fliissigkeit zustrebt, wenn keine 
Schmeharme frei wurde. durch die bekannte Beziehung t' = To-k/K X (t'-to) geregelt. 
wobei t' die scheinbare Schmelztemperatur. To die wahre Schmelztemperatur, to die 
Konvergenztemperatur (abhiingig von Badtemperatur und Riihrgeschwindigkeit), k eine 
Konstante, die vom Verhaltnis Warmekapazitiit : Oberflache der Liisungsmasse, also 
besonders vom verwendeten LoswgsvolUmen abhangt. und K eine Konstante bedeutet. 
die der Oberflache der gefrorenen Phase, sowie der Schmelzwarme direkt proportional 
ist. Damit t' miiglichst = To wird, mu13 entweder I) die Konvergenztemperatur mog- 
lichst nahe an die abgelesene Gefriertemperatur herankommen oder 2) K im Verh;ilt.uk 
m k GOB werden. was dann begiinstigt ist. wenn schnell viel feste Phase auskrystallisiert 
und dadurch schnell viel Schmelzwarme nachgeliefert wird. Da wir die Unterkiihlmg 
nnd die Riihrgeschwindigkeit bei Bestimmung des Cefrierpwktes des reinen Loswgs- 
mittels und der untersuchten Liisungen annaernd gleich groB hielten, wird die mangelnde 
Bedingung I kompensiert. Durch die Wahl einer verhaltnismaDig grol3en Unterkiihlung 
kamen wir der ne i ten  Bedingungentgegen. nine wesentliche Krystallisations-Verzogerung 
der Liisungen gegeniiber dem reinen Liisungsmittel haben wir bei Verwendung von 
reinstem Eisessig niemals beobachtet. Fur weniger reine Eisessig-haparate kann sie 
allerdbgs unter Umstiinden nennenswerte Betrage erreichen. wodurch eine Korrektur 
im Sinne der obigen Gleichung notwendig wird. 

In einer kiidich erschienenen bfittdung berichtet K. Freudenberg, B. 62, 3078 
[ ~ g z g ! ,  da5 die von Hess  und Friese beschriebenen Biosan-Praparate in Eisessig- 
Liisungen Gefrierpunkts-Depressionen zeigen, die einen von der Badtemperatur ab- 
hhgigen Gang zeigen. Je nach der Badtemperatur entsprechen diese Depressionen 
scheinbaren Mo1.-Gew. von 225-367. ,,Die Tatsache. daB die Depression einen Gang 
zeigt, geniigt allein schon, sie fiir die Zwecke der MoL-Gew.-Bestimmung unbrauchbar 
mi machen". Diese Folgerung Freudenbergs ist nicht richtig. Der beobachtete Gang 
ist grundsatzlich immer zu erwarten wd entspricht dem bekannten Newtonschen 
Gesetz des Warme-Austausches. Die Ursache, da5 Freudenberg bei seiner Arbeib- 
weise bei kons tan ter  Badtemperatur grol3ere Depressionen abliest als iv i r ,  hiingt mit 
der von ihm gewiihlten geringen Unterkiihlung zusammen, w o d  eine durch die geringere 
Reinheit des Eisessigs bedingte, auffallend grol3e Krystallisations-Verzogerung kommt 
Durch die gerhgere Unterkiihlung wird m a r  der obigen Bedingting z geniigt, K wird 
aber in dem Ma& ungiinstig beeinfluBt, in dem Krystallisations-Verzogerung eintritt. 
Im Falle der Freudenbergschen Versuche muB eine Korrektur im Sinne der Newton- 
schen Beziehung erfolgen. Eine KorrektUr fiir die Warme-Ableitung wird auch in der 
Freudenbergschen Arbeit durch Extrapolieren ermittelt und fiihrt zu korrigierten 
Depressionen, die Yo1.-Gew. zwischen 417 und 512, statt 588 fur Biosan-acetat ent- 
sprechen. Durch diese Korrektur wird tatsiichlich dieser Beziehung fiir den WZirme- 
Austausch Rechnung getragen. DaB indessen diese Korrektur noch nicht exakt zu den 



Oberhalb einer Konzentration von 0.569% beobachtet man f i i r  das 
Biosan-acetat nur noch eine geringe Zunahme der Depressions), so dal3 
scbeinbar eine 6attigungs-Konzentration einer molekular-dispersen Phase be- 
steht. Es erscheint indessen geboten, eine endgiiltige Beurteilung dieser 
Erscheinung zuruckzustellen, bis die Ursache fiir das unterschiedliche Ver - 
halten der anderen Praparate in Eisessig gekBrt ist . Im besonderen sind auch 
die kryoskopischen Messungen durch osmotische Messungen zu ergiinzen. 
Es kommt himu, da13 auf Grund einer anderen Untersuchungw) die Ver- 
hdtnisse bei der Auflosung von Acetyl-cellulose in organischen Fliissigkeiten 
wesentlich komplizierter sind als bisber angenommen worden ist. Da die 
diesbezuglichen, a. a. 0. veroffentlichten Beobachtungen auch im vorliegenden 
Zusammenhang wichtig sind, so sei das Wesentliche daruber hier kurz 
mitgeteilt. 

Das in Frage stehende Biosan-acetat  steht mit dem Cellulose-acetat 
in einem nahen Zusammenhang. Zunachst konnten die Bedingungen fest- 
gelegt werden, unter denen dieses Acetat im Faserverband orientiert ent- 
steht, so d& dieses wichtige Derivat in einem krystallographisch besser 
definierbaren Zustand zuganglich geworden ist und dem R on  t g e n -Diagram 
nach als eine Form faseriger Acetyl-cellulose erscheint (Acetyl-cellulose 
11). Das scharfe, schleierfreie Faserdiagramm entsprach in allen Intensitiiten 
der Lage nach den ehnfalls scharfen und ohne Schleierung hervortretenden 
Intensitaten des deb ye-Scherrer-Diagrams des krystallin erhaltenen 

Biosan-acetates, so dd3  an der Identitat dieses mit dem im Faserverband 
orientiert erhaltenen Kohlenhydrat kaum gezweifelt werden sollte. Die Be- 
ziehung des Biosan-acetates zu dem oben untersuchten Faser-acetat (Acetyl- 
cellulose I) ist durch die Temperatur in dern Sinne charakterisiert, daB 

von uns ermittelten Werten fur Biosan-acetat (554-587) fiihrt, diirfte auf das venvendete 
Eiessig-Praparat zuriickzufiihren sein. Wir konnen daher in diesen Ergebnissen Freuden-  
bergs  und seiner Mitarbeiter nur eine Bestatigung unserer eigenen Versuche erblicken. 
nach denen das von Hess  und Fr iese  beschriebene Acetolysenprodukt in Eisessig eine 
Depression liefert. die einem Biosan-acetat entspricht. 

Die Erklarung. die F r e u d e n b e r g  dieser korrigierten Depression zu gelxn ver- 
sucht, halten wir nicht fiir stichhaltig. Er nimmt an, daU die Praparate einen Cehalt 
von 0.5-1 yo Wasser oder Methanol besitzen. Einen derartig hohen Gehalt an fremdem 
I&sungsmittel halten wir nach unseren Erfahrungen fur ausgeschlossen, er diirfte uns bei 
unseren LeitfHhigkeitsbestimmungen nicht entgangen sein. Die dann noch verbleibende 
Depression fiihrt F r e u d e n  berg auf Krystallisationsvenogerung zuriick. Ware das der 
Fall, so sollte derselbe Effekt bei bcetyl-cellulose und den anderen Acetaten mindestens 
in gleichem M a k  hervortreten. Das ist aber bei Verwendung reiiisten Eisessigs durchaus 
nicht der Fall. Die Vermutung F r e u d e n b e r g s  laBt sich aber auch direkt priifen, wenn 
man durch Warmeschutz den WarmeabfluB wahrend des Emstellens der Schmelztempe- 
ratur verhindert, Shnlich wie es Punimerer  bei seinen Versuchen an Kantschuk-Losungen 
unliingst durchgefiihrt hat. Wir haben derartige Versuche in Angriff genommen. 

**) Nach den auffallenden Gitteranderungen von Cellulose-Derivaten bei Beriihrung 
mit organischen Fliissigkeiten ist Solvatation hier grundsatzlich zu errrarten (vergl. 
Ztschr. physikal. Chem. (B) 5, 161 [rgzg]; C. T r o g u s  u. K. H e s s ,  VI. Mitteil. [1g30] 
irn Druck). Wiirde aber Solvatation bei den Gefrierpunkts-Bestimmungen der Eis- 
essig-losungen von EinfluB sein, so sollte sich dieser mit zunehmender Konzentration 
in einer A b n a h m e  des scheinbaren Mo1.-Gewichtes aukrn. 

K. Hess  u. C. T r o g u s ,  Ztschr. phyaikal. Chem. (B) 6, 161 [~gzg]; (B) V. Mit- 
tea. [I9301 im Druck. 
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aus Cellulosefaser oberhalb einer Temperatur, die zwischen 70 und 800 liegt, 
Biosan-acetat, unterhalh dieser Temperatur Acetyl-cellulose I entsteht. Im 
gleichen Sinne scheidet sich aus Losungen oberhalb einer bestimmten Tem- 
peratur Biosan-acetat, unterhalb dieser Temperatur ein Acetat ab, dessen 
R o n  t g e n -Diagramm alle charakteristischen Eigenschaften des der Acetyl- 
cellulose I besitzt. Diese Temperatur-Grenze hangt vom Lijsungsmittel ab. Fiir 
Pyridin liegt sie bei ca. 800, fiir Chloroform-Methanol (I : I) erniedrigtsie sich a&' 
ca. 300, aus Eisessig xbeidet sich bei Temperaturen zwischen 20 und 1000 nur 
das Acetat I1 ab. Diese Versuche sind streng reversibel in dem Sinne, 
dal3 man, von jeder Form ausgehend, jede andere Form erhalten kann. 

Aus dem Vergleich der Ron tgen -Diagramme der Verseifungsprodukte 
der bei entsprechender Temperatur hergestdten oder abgeschiedenen Cellu- 
lose-acetate muB gefolgert werden, dal3 Biosan-acetat der sog. Hydra t -  
cellulose entspricht. Acetyl-cellulose I erscheint in diesem Sinne nicht 
als eine einheitliche Verbindung. Nach der Verseifung treten zwar im Ront-  
gen-Diagramm der regenerierten Cellulose die Intensitaten der natiirlichen 
Cellulose a d ,  daneben aber, wenn auch wesentlich dwacher,  so doch noch 
erkennbar die fiir Hydrat-cellulose charakteristischen Interferenzen. Die 
Interferenzen der Hydrat-cellulose treten umsomehr gegeniiber denen der 
natiirlichen Cellulose zuriick, je tiefer die Darstellungs-Temperatur der Acetyl- 
cellulose war. In diesem Sinne ist der Vorgang reversibel, indem, von Hydrat- 
cellulose (Faserform) ausgehend, die nicht mehr die geringsten Andeutungen 
der Interferenzen der natiirlichen Cellulose im Diagramm aufweist, nach 
der Acetylierung bei oo und der vorsichtigen Desacetylierung eine Cellulose 
regeneriert wird, die gegenuber der verwendeten Hydrat-cellulose im R6nt-  
gen -Diagram neben schwacheren Intendtiiten der Hydrat-cellulose alle 
charakteristischen Merkmale der natiirlichen Cellulose aufweistsa). Danach 
erscheint die Acetyl-cellulose I nicht als ein einheitliches Individuum, 
sondern als das Gemisch zweier in einem Gleichgewicht zueinander 
stehender Acetate,  von denen das eine das Acetat der Hydrat-cellulose, 
das andere das Acetat ekes Kohlenhydrates ist, das der natiirlichen Cellulose 
nabezustehen scheint. Das Gleichgewicht der Acetate erscheint bei 00 zu- 
gunsten der natiirlichen Form verschober. Nach diesen Beobachtungen 
nehmen wir an, daB Acetyl-cellulose in organischen Fliissigkeiten sich zu 
dem Gleichgewicht zweier Substanzen auflijst, f i i r  das neben der Temperatur 
auch die Natur des WsungsmiMs d g e b e n d  ist. 

Diese Beobachtungen sind bei Untersuchungen iiber den I,&ungs- 
zustand von Acetyl-cellulose in organischen Fliissigkeiten, insbesondere fiir 
kryoskopische und ebullioskopische Bestimmungen, zu berucksichtigen. 

am) Diese Beobaclitungen gelten vorlaufig nur fur die VerhZiltnisse i m  Faser-  
v e r b an d. Bei den bei tiefer Temperatur aus Lo s u n g e n abgeschiedenen Acetaten 
kommt noch eine Komplikation hinzu, die darin besteht, daD die Teilchengriil3e der 
Abscheidmgsprodukte mit sinkender Temperatur abnimmt, wodurch bei vergleichbaren 
Belichtungszeiten schwachere Intensitiiten iibersehen werden konnen. Diese Abscheidungs- 
produkte zeigen zwar eiu dem Faser-acetat I entsprechendes D e b y e -S  c h er  r e r -Dia- 
gramm, das Verseifungsprodukt derartiger Prlparate zeigt aber bei den bisher er- 
probten Verseifungs-BedingunRen ein dem Diagramin der Hydrat-cellulose sehr iihxaliches 
Diagramm. Dieses Diagramm ist indessen sehr unscharf, so daD man wohl die Merk- 
male der natiirlichen Cellulose iibersehen kBnnte. 



Mit den vorangehenden Feststellungen sind a k r  die Vorgange hei der 
I,&ung von Acetyl-cellulose in organischen Fliissigkeiten noch nicht erschopft. 
Hinzukommen die Umstande, die dur& die morphologischen Verhalt- 
iiisse der naturlichen Faser gegeben sind. Die morphologischen Ver- 
hdtnisse haben nicht nur auf die Eigenschaften der Faser-Derivate im be- 
grenzt gequollenen Zustand in bezug auf Elastizitat und Plastizitat ehen 
behr groI3en Ein€l&, sondern sie bestimmen den obergang von begrenzter 
Quellung zur l;ijsung33 und dariiber hinaus die Eigenschaften der Losmg 
i n  bezug auf Homogenitat, Viscositiit und das Verhalten gegenuber dem 
Poiseii illeschen Stromungsgesetz. Erst durch eine vollsthdige Entfernung 
der Zellwand-Elemente, die den organisierten Bau der Cellulosefaser be- 
dingen, konnen Praparate erwartet werden, die den Charakter von chemisch 
reinen SubstanZen haben, an denen allein die diesen Substanzen zukommenden 
Eigenschaften em'ttelt werden konnen. Die heute noch Vielfach verbreitete, 
irrtiimliche Auffassung, daI3 die Eigenschaften naturlicher Cellulosefasern, 
die, wie sich herausgestellt hat, Gebilde von auBerordentlich komplizierter 
Architektur sind"), mit denen fiir eine chemisch reine Cellulose identifiziert 
werden konnen oder mit ihnen auch nur annaherungsweise ubereinstimmen 
ist eine Ursache fiir die Widerspriiche in der Deutung zahlreicher neuer 
Versuchs-Ergebnisse auf diesem Gebiete. 

So hangt moglicherweise auch das unterschiedliche Nerhalten von 
Biosan-acetat und Cellulose-acetat beziiglich des beobachteten Effektes auf 
den Gefrierpunkt von Eisessig-Losungen niedrigster Komtra t ion  bei Gegen- 
wart von Spuren Wasser mit der Anwesenheit von noch membranisierten 
Strukturelementen in den Acetyl-cellulose-Prapiparaten zusammen. Wir setzen 
die Untersuchung 

Zum SChluB weisen wir darauf hin, daB die mitgeteilten Beobachtungen 
wahrscheidcb aucb bei kryoskopischen Bestimmmgen von anderen organi- 
sierten Substanzen bzw. deren Derivaten beriicksichtigt werden miissen. 
Im besonderen sollten auch G e f r i e r p u n k b B g e n  derartiger Sub- 
btanzen in anderen I$sungsmittelnW), die hygroskopisch sind oder die si& 
init Wasser mischen (Phenole, Alkohole, Amine, Nitrile), nicht ohne gleich- 
zeitige Kontrolle durch I,eitf ghigkeits-Messung vorgenommen werden. Wenn 
at& die Untersuchung nicht irnmer, wie im vorliegenden Fall des Biosan- 
acetats, bei niedrigen Konzentrationen durcbgefiihrt werden muI3, so kann 
dcxh auch bei hoheren Konzentrationen der Betrag der Depression, der 
a d  den von uns beobachteten Effekt zuriickzufiihren ist, jede Folgerung 
f i i r  das wahre Mo1.-Gew. der gelosten Substanz illusorisch macben. Auf 
jeden Fall sollte man nach den vorliegenden Erfahrungen Messungen an 

36) K. Hess ,  C. Trogus 11. K. Uhl .  Ztschr. physikal. Chem. (A) 146, 401 [19joj. 
37) vergl. K .  Hess ,  Vortrag Hauphersaminlung d. Vereins d. Zellstoff- u. Papier- 

Chemiker und -1ngenieure 1929, Papierfabrikant 28 [1930] in1 Druck. K. Hess 11 

N. Ljubitsch,  (Abhandlung im Druck): vergl. auch C. Trogus u. I(. Hess ,  Ztschr 
physikal. Chem. (B) 1990. VI. Mitteil. iiber rontgenographische Beobachtungen an Cellu- 
lose-Derivaten (im Druck), sowie friihere Mitteilungen. 

se) Man vergl. dazu M. Bergmann u. E. K n e h e ,  -4. 468, 149 [Igq], 468, 98 
LXg27]; H. Pringsheim, W. Knoll u. E. Kasten,  B. 68, 2140 [1g25]. 

'9) Im Zusarnmenhang damit wird das System Eisessig-Biosan-acetat a d  Ver- 
hindungs-Bildung bzw. 3liscllkrystall-Bildiing gepriift (vergl. dazu R. Punimerer, 
B. 6% 2634 [I9291). 



niederkonzentrierten Liisungen ausfiihren. A d  S. 532/534 teilen wir noch 
Gefrierpunkts-Bestimmgen von sehr verdiinnten Losungen bekannter 
Substanzen mit, aus denen hervorgeht, Q13 man bei diesen Konzentrationen 
unta den von uns  angegebenen Bedingungen exakte Resultate erhiilt. 

Belege 
Im folgenden sind fiir den daran interessierten Leser f i i r  einige Beispiele die Ver- 

Cellit: I) 5.00 mg Sbst., gelost zu 0 . 0 2 ~ ~ .  2) Zugabe von 20.00 mg Sbst., Gesamt- 
suchsdaten niiher angegeben. 

konzentration 0.102~~. 60 Hube/Min., Ram-Temperatur 1g0. 

u s u n g  
E i w i g  I 1) 2) 2) nach zostdn. 

T7.K.s*a) Schmp. U.K. Schmp. U . K .  Schmp. U.K. Schmp. 
I .60 1.943 1.50 
I .60 1.943 1.60 
I .60 1.943 1.60 
I .65 1.942 1.60 
1.65 1.941 1.60 
I .60 I.943 1.60 

1.943 

1.908 1.60 

1.909 1.60 

1.909 1.60 

1.907 1.60 

1.909 1.60 

1.909 1.60 

1.910 1.60 
1.909 1.60 
1.908 1.60 
1.909 1.60 

1.909 1.60 
1.909 

1.908 1.55 

- 
a = 0.034 

Cellit: I) 4.9 mg Sbst., gelost zu 0.01g6yO. 2) Zugabe von 20.30 mg Sbst., Gesamt- 
konzentration 0.100 yo, 62 Hube,Min., Raum-Temperatur rg0. 

Eisessig 111 1) 

Liisung 
2) 2) nach 18 Stdn. 

U. K .  Schmp. U . K .  Schmp. 1J.K. Schmp. U.K. Schmp. 
2.65 3.086 2.70 3.073 2.70 
2.65 3.087 2.70 3.974 2.60 
2.70 3.086 2.70 3.073 2.60 
2.65 3.087 2.65 3.073 2.70 
2.70 3.087 2.70 3.075 2.6.5 
2.70 3.086 2.70 3.074 2.70 

2.70 

3.087 3.074 
- - 

A = 0.013 

3 . W  2.65 
3.071 2.65 
3.070 2.55 
3.070 2.65 
3.072 2.65 
3.071 2.55 
3.070 
3.070 
A = 0.016 

- 
3.071 

A = 0.016 

Hexacetyl-biosan: I) 3.40 mgSbst., geliist zu 0.014~~. 2) Zugabe von 48.10 m g  
Sbst., Gesamtkonzentration 0.194 yo. 3) Zugabe von 50.80 mg Sbst., Cksamtkonzentration 
0.386%. Etwa 60 Hube/Min., Ram-TemperatrU 19~. 

Eisessig I11 1) 

U . K .  Schmp. U.K. Schmp. U . K .  Schmp. U.K.  Schmp. 
2.40 2.945 2.40 
2.40 2.944 2.45 
2.35 2.944 2.40 
2.40 2.943 2.40 
2.45 2.944 2.45 

2.943 2.40 2.40 
2.944 
- 

2.943 2.40 
2.943 2.30 
2.944 2.40 
2.944 2.40 
2.944 2.30 
2,944 2.40 
2.944 
A = 0.000 

- 

2.933 2.40 
2.93' 2.30 
2.932 2.40 
2.931 2.40 
2.931 2.40 
2 z  2 4 5  
2.931 
A = 0.013 

(583) 

2.918 
2.915 
2.919 
2.919 
2.918 
2.918 
2.918 
- 

A = 0.026 
(579) 

3'a) U. K. bedeutet die Unterkiihlungs-Tempratur, so dal3 sich die Unterkiihlung 
aus der Differenz Schmp. - U. 6. ergibt. 



532 H e s s :  Zur Kemtnia  

Hexacetyl-biosan: I) 77.10 mgSbst.. gelht zu 0.286%. 2) Zugabe von 7G.romg 
Sbst., Geeamtkonzentration 0.569 yo. 3) Zugabe von 103.30 mg Sbst., Gesaintkonzentration 
0.953 yo. Etwa 60 Hube/Min., Ram-Temperatur 190. 

Eiseasig I11 
U.K. Schmp. 
1.60 2.229 
I .65 2.229 
I .co 2.231 
I .60 2.231 
I .6s 2.231 
I .Go 2.231 

2.231 
- 

1) 

U. I(. 
1.60 
1.60 
I .65 
1.50 
I .60 
I .60 

SChmp. 
2.211 
2.212 

2.211 
2.212 

2.212 
2.212 
2.212 

A = 0.019 
(587) 

Liisung 
2) 

U.K.  Schmp. U.K.  
I .60 2.190 ,160  
I .60 2.192 1.60 
1.65 2.192 1.65 
I .60 2.190 1.65 
I .60 2.190 1.60 
I .60 2.191 I .60 

2.191 

A = 0.040 
(555) 

3) 
-P. 

2.19 t 
2.19.2 
2.190 
2.190 
2.190 
2.190 

2.190 
- 

A = 0.041 
(906) 

Hexacetyl-biosan: I) 76.10 mg Sbst., ge lh t  zu 0.291 Yo. 2) Zugabe von 51.00 mg 
Sbst., Gesaintkonzentration 0.474 yo. Etwa 60 Hube/Min., Raum-Temperatur 1g0. 

Liisunfi 
Eisessig I11 

U.K. Schmp. 
2.50 2.958 
2.40 2.957 
2.50 2.957 
2.40 2.958 
2.40 2.958 

2.958 2.45 - 
2.958 

1) 

U. K. 
2.40 
2.40 
2.45 
2.40 
2.40 
2.40 

Schmp . 
2.938 
2.937 
2.937 
2.938 
2.938 
2.938 
2.938 
A = 0.020 

- 

(567) 

2) 

U. K. 
2.50 
2.40 
2,45 
2.45 
2.4 > 
2.40 

Da es im Vergleich zu den vorangehenden kryoskopischen Bestimmungen 
von Interesse ist, auch andere Substanzen in verdiinnten Eisessig-Liisungen 
zu priifen, geben wir im folgenden die Ergebnisse wieder, die wir fiir Di- 
benzoyl-cystin und d, I-Acetyl-mandelsiiure in Eisessig erhalten haben. 

Dibenzoyl-cystin: I) 77.2omg Sbst., gelijst zu 0.267%. 2) Nach 47 Stdn. 
Btwa Go Huibe/Min., Raum-Temperatur 1g0. Ber. Mo1.-Gew. 448. 

Losung 
Eisessig 111 

U . K .  Schmp. 

3.20 3.439 
3.15 3.439 
3.20 3.440 
3.20 3.440 
3.20 3.438 
3.20 3.439 
3.10 3.440 

3.440 
- 

1) 

u .  K .  
3.20 
3.15 
3.10 
3.10 
3.15 
3.10 

2) nach 47 Stdn. 
Schmp. U . K .  Schmp. 

3.416 3.20 3.416 
3.417 3.20 3.417 
3.417 3.10 3.417 
3.416 3.15 . 3.417 
3.417 3.10 3.418 
3.417 3.10 3.417 

3.41; 3.417 
A =z 0.023 

- - 
A = 0.023 

(453) (453) 



Dibenzoyl -cys t in :  I) 128.gomg Sbst.. gelost zu 0.483o/b. 2) Nacli 49 Stdn. 
Ltwa 60 Hube/Min., Raunl-Tetuperatur 19O. 

Liisong 
Bisesqig 111 

1‘. K. Schmp. 
3.20 3.44.3. 
$20 3.442 
3-1s 3.443 
3.00 3.443 
:;.I0 3.443 
3.10 3.44.1 

3.443 
- 

2) nach 
Schmp. 1J.K. 
3.400 3.10 
3.401 3.10 
3.40”- 3.00 
3.401 3.10 
3.400 3.10 
3.401 3.10 

3.401 
4 =: 0.042 

- 
(448) 

49 Stdn. 
Schmp. 

3404 
3.403 
3.404 
3.403 
3.403 
3.403 
3.403 
A = 0.040 

(471) 

- 

d. l -Acetyl-mandelsaure:  I) 76.1 mg Sbst., gelost zu 0.290~~. 2) Nach 95 Stdn. 
ctwa 60 Habe/Bfin., Raum-Temperatur 19~. Ber. Mo1.-Cew. 194. 

Eisessig I11 
U .  K. &Schmp. 
3.20 3.458 
3.20 3.458 
3.20 3.458 
3.10 3.459 
3.20 3.459 

3.460 3.10 

3.459 
- 

1) 
u. K.  
3.20 

3.10 
3.10 
3.10 
3.10 
3.10 

Losung 
2) uach 95 Stdn. 

Schmp. U . K .  Schmp. 
3.398 3.20 3.397 
3.398 3-20 3.399 
3.399 3.10 3.398 
3.697 3.20 3.398 
3.398 3-20 3.39s 

3.398 3.398 3.20 

3.398 3.398 
A = O.OGX 

- - 
A = 0.061 

(190) (190) 

Im folgenden geben wir no& Gefrierpunkts-Bestimmungen von ver- 
diinnten Losungen von d ,  E-Acetyl-mandelsaure i n  Dioxan an. 

Zur Reinigung d e s  D i o x a n s  empfiehlt es sich, zverst die niedrigsiedenden 
Bestandteile abzudestillieren, und dann mit Natrium die noch verbliebenen Ante& an 
Athylacetal zu zerstoren. Das nach der Destillation erhaltene Produkt wurde mit Hahn-  
schem Fraktionieraufsatz fraktioniert, bis hintereinander anfallende Fraktionen v6Uge 
ifbereinstimmung in Siedepunkt und Brechungsindices zeigten. Da in der Literatur 
verschiedene Werte fur diese Konstanten nngegeben werden. seien die von uns e d t t e l t e u  
angefiihrt: Sdp. 101.00 (752 mm); Gefrierpunkt 11.28~; = 1.42228; n? = 1.4201;; 
n? I 1.42724’0); = 1.0335. 

Die molare Gefrierpunktskonstante dieses reinen Dioxans, mit B e n d  bestimmt. 
ergab die Werte 46.92, 46.05, 47.14. 46.83. Mit A c e n a p h t h e n  bestimmt, erhielten wir 
47.1.46.21, so daB fur diese’gonstante des Dioxans der Yittelwert K = 46.6 angenommen 
werden mu& 

‘0) Die hier mitgeteilten Brechungsindices stimmen mit den von I,. -4nschiitz und 
W. Broeker ,  B. 69, 2847 [1926], angegebenen Werten nicht ganz iiberein. Wie eine 
.mit diesen Autoren gemeinsam durchgefiihrte Nachpriifung ergebes hat, sind die von 
ihnen veroffentlichten Indices mit einem Refraktometer bestimmt worden, daa bei der 
Untersuchung hochschmelzender Verbindungen etwas gelitten hatte, und daher nicht 
vollig einwandfreie Werte lieferte. Hr. Kollege Anschi i tz  bittet mich, dies hier bekannt 
zu geben. 
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d ,  Z-Acetyl-mandelsiiure: I) 89.80 mg Sbst., gelost zu 0.199 o/b. 2) nsch 70 Stdn- 
SChva 70 Rubewin., Raum-Temperatur 1g0. Ber. Mo1.-Gew. 194. 

Dioxan 
I!. K .  Schmp. 

3.45 3.668 
3.40 3.668 

3.40 3.670 

3.4' 3.670 
3.45 3 -669 

3.669 3.40 
.3.669 
- 

Losung 
1) 2) nach 70 Stdn. 

U . K .  Schmp. U . K .  Schmp. 
3.40 3.620 3.40 3.619 
3.35 3.620 3.35 3.620 
3.40 3.621 3.30 3.619 
345 3.622 3.33 3.620 
3.40 3.622 3.40 3.620 

3.620 
3.621 3.620 
A = 0.048 A :-= 0.049 

- 3.4" - 3.621 3.35 

(195) (191) 

d ,  Z-Acetyl-mandelsaure: 579.20 m g  Sbst., gelost zit 1.85 %. Ehva 70 Huhe/Min.. 

Dioxan Lijsung 
U . K .  Schmp. U . K .  Schmp. 
3.40 3.585 2.90 3.155 
3.40 3.584 2.90 3.154 

3.40 3.585 2.80 3.154 
3.40 3.58s 2.80 3 I55 

3.40 3.586 2.80 3.155 

3.155 3.585 2.80 

3.585 3.155 
1 = 0.430 

(202) 

- - 3.40 

Anmerkung bei  der  K o r r e k t u r :  Gegenuber der uacbfolgenden 
Mitteilung von I(. Freudenberg  sei bemerkt, dal3 die Gefrierpunkts-Be- 
stimmungen F r e u d e n b e r g s ,  auf die in der vorliegenden Arbeit Anmer- 
ktmg 33, S. 527 Bezug genommen wird, ebenso an den friiher beddebenen 
Praparaten des Hexacetyl-biosans wie unsere voranstehend mitgeteilten 
Bestimmungen ausgefiihrt worden sind. Mit der Priifung der befriedigend 
krystallisierenden Praparate, auf die HI. F r e u d e n b e r g  in seiner Erwide- 
rung Bezug nimmt, sind wir no& beschiiftigt. Gegenuber den Ausfiibrungen 
F r e u d  e n bergs  iiber eine Aufteilung dieser Praparate durch Aceton teile 
ich rnit, daL3 diese Praparate in Aceton bei 180 eine Liislicbkeit von nur 
0.2% haben. Die Liislicbkeit hat einen erheblichen positiven Temperatur- 
Koeffizienten. Sowohl die bei einer bestimmten Temperatur von Aceton 
aufgenommenen Anteile als aucb der Bodenkorper sind gleich gut krystalli- 
sierbar und zeigen gleicbe Drehwerte. Eine Trennung in chemisch verschie- 
dene Anteile ist nach unseren Beobachtungen nicht moglich. 




