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Aufarbeitung durch Ausathern wurde das Produkt in wenig Essigester gelost 
und mit niedrigsiedendem Petrolather angespritzt . Es krystallisierten 24 mg 
in schonen farblosen Drusen, die nach Umkrystallisieren aus Essigester- 
Petrolather, Essigester-Hexan und verd. Alkohol bei 154-1560 schmolzen. 
Die optische Drehung dieses Mischkrystallisates betrug [a]:: + 79.2O (in 
ALkohol); unter der Annahme, da5 es aus Testosteron ([a],: + 104O) und 
Androstendiol ( [a] ,  : - 55.50) bestand, berechnet sich ein Testosterongehalt 
von ungefahr 85 yo. Der Mischschmelzp. dieses Krystallisates mit reinem 
Testosteron zeigt keine Depression. 

Umsetzung mi t  dem Ketonreagens  ,,T" von  Girard .  
44 mg des Mischkrystallisates in 1 ccm Alkohol wurden mit einer Losung 

von etwa 50 mg des Chlorides vom Trimethylammonium-essigsaure-  
hydraz id  (,,Ketonreagens T")') in 4 ccm Alkohol vereinigt und nach Zusatz 
von 0.5 ccni Eisessig Stde. in gelindem Sieden gehalten. Die Reaktions- 
losung wurde in Wasser gegossen, in dem zur annahernden Neutralisation 
der Essigsaure 420 mg Na,CO, gelost waren. Nach dem Entfernen des keton- 
freien Anteils durch Ausathern wurde die wa5rige Losung mit verd. Schwefel- 
saure angesauert; sie triibte sich und wurde nach 5-stdg. Aufbewahren bei 
Zimmertemperatur ausgeathert. Es wurde reines Tes tos te ron  erhalten, 
das nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 153-154O schmolz. 

2.741 mg Sbst.: 7.960 mg CO,, 2.460 mg H,O. 

Optiscl ie  D r e h u n g .  6.430 mg Sbst., in 2 ccm absol. Alkohol gelost, I = 1 dm. 

Die physiologische Auswer tung  im Hahnenkammtest ergab 30-50 y 
fiir die Kapaunen-Einheit. Von dem erhaltenen Testosteron wurden in 
iiblicher Weise das Ace ta t  und Oxiin dargestellt; beide Stoffe zeigten die 
gleichen Schmelzpunkte (1370 bzw. 215 O )  wie die entsprechenden Derivate3) 
des auF anderem Wege gewonnenen Testosterons und gaben bei der Misch- 
probe niit ihnen keine Depression. 

C,9H2s0,. Ber. C 79.11, H 9.79. Gef. C 79.20, H 10.04. 

a:: + 0.34O; [a]$: + 105.70. 

367. H. Staudinger und A. E. Werner: ffber hochpolymere Verbin- 
dungen, 175. Mittei1.l) : ffber die K,-Konstante der Celluloseacetate. 

[ALE d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. Br.] 
(Eingegdngen am 13. September 1937.) 

Das Molekulargewicht bzw. der Polymerisationsgrad von Cellulosen und 
Cellulose-Derivaten lafit sich durch Viscositatsmessungen auf Grund folgender 
Gleichung bestimnien : 

?sp/c!ql = K m  x M 
Die K,-Konstante wird dabei experimentell ermittelt durch Bestimmung 
der spezif. Viscositat von Produkten, deren Molekulargewicht durch irgendeine 
andere Methode bekannt ist. I n  den ersten Untersuchungen wurde die K,- 
Konstante an Oligosaccharidacetaten von I,. Zechmeister2) und nieder- 

(1) 

1) 174. Mitteil.: E. S a u t e r ,  Ztschr. physik. Chem. (Bj 37, 161 [1937]; zugleieh 
28. Mitteil. uber Cellulose; 27. Mitteil.: H. S t a u d i n g e r  u. M. S o r k i n ,  B. 70, 1993 [1937]. 

,) I,. Zecl imeis ter  u. G. l 'o th ,  B. 64, 854 [1931]. 
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molekularen Celluloseacetaten vorn Polymerisationsgrad 4-10 zu rund 
10 x ermittelt Das Molekulargewicht dieser Verbindungen war vor 
allem nach der kryoskopischen Methode festgestellt worden. Dieser so ge- 
fundene Wert stand in Ubereinstimmung mit Ergebnissen, die Viscositats- 
messungen von einfachen Glucose- und Cellobiose-Derivaten von bekanntem 
Bau geliefert hattend). Neuerdings wurde die K,-Konstante an meso- und 
eukolloiden Celluloseacetaten gemeinsam mit G. D aumil ler  5, dadurch be- 
stimmt, daB das Molekulargewicht dieser Produkte nach der osmotischen Metho- 
de festgestellt wurde. Es ergab sich fur Produkte vom Polymerisationsgrad 
90-900 eine K,-Konstante von 6.3 x in rn-Kresol und eine solche von 
5 . 3 ~ 1 0 - ~  in Chloroform. Die Km-Werte zeigen einen Gang6); sie sind 
fur die ersten Anfangsglieder der polymerhomologen Reihe hijher und 
erst von einer grd3eren Kettenlange an konstant'). Diese neue K,- 
Konstante der Celluloseacetate steht mit den Erfahrungen iiber die 
Beziehung zwischen Viscositat und Kettenlange bei einfachen Verbin- 
dungen in Einklang; denn die KB,,-Konstante fur ein Kettenglied ist je nach 
dem Losungsmittel 0.8 x 10-4 bis 1.0 x s). Fur Celluloseacetate be- 
rechnet sich so eine K,-Konstante von etwa 5 x da das Grundmolekul, 
der Glucose-Rest, fiinf Kettenglieder enthalt g). Die bei hochmolekularen 
Acetaten gefundene Km-Konstante ist also von derselben GroBenordnung, 
wie man sie aus den Viscositatsbeziehungen einfacher niedermolekularer 
Verbindungen erwarten sollte. Abweichend ist lediglich die K,-Konstante 
der niederniolekularen Cellulose-Derivate. 

Aus diesem Grund wurde die K,-Konstante niedermolekularer Glieder 
durch Viscositatsmessungen an Glucose- und Cellobiose-Derivaten von be- 
kanntem Bau nochnials nachgepruft. 

Viscosi ta tsmessungen a n  l angke t t igen  Der iva t en  des  Glucose- 
bzw. Cel lobioseacetates .  

Glucose-pentaacetat und Cellobiose-octoacetat haben annahernd kugel- 
fijrmige Molekule ; deshalb konnen aus Viscositatsmessungen an diesen Pro- 

3, H. S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  B. 63, 2331 [1930]; H. S t a u d i n g e r ,  
Die hochmolckularen organischen Verbindungen - Kautschuk und Cellulose - (Verlag 
J. S p r i n g e r ,  Berlin 1932), S. 466, im folgenden als ,,Buch' zitiert; H. S t a u d i n g e r  u. 
H. F r e u d e n b e r g e r ,  A. 601, 162 [1933]; H. S t a u d i n g e r  u. B. 0. Leupold ,  B. 67, 
479 [1934]. 4, Buch, S.  467; H. S t a u d i n g e r  u. €3. 0. Leupold ,  1. c. 

5, H. S t a u d i n g e r  u. G. Daumil le r ,  A. 529, 219 [1937]. 
a) H. S t a u d i n g e r  u. G. Daumil le r ,  1. c. S. 244. 
') Von Interesse wHre es, die K,-Konstante bei Zwischengliedern vom Polymeri- 

sationsgrad 20 bis etwa 90 zu bestimmen. Diese Untersuchung stoat auf Schwierig- 
Iceiten, da  Molekulargewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen Methode bei diesen 
l'rodukten versagen und ebenso nach der osmotischen Methode wegen der Durchlassigkeit 
der gebrauchlichen Membranen nur schwer durchzufuhren sind. Doch sol1 mit geeig- 
neten Membranen nach der letzten Methode das Molekulargewicht dieser Zwischenglieder 
ermittelt werdeti, um ihre K,-Konstante liennenzulernen. 

8, H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. Elektrochem. 40, 434 [1934]. 
@) Eine Berechilung von Inkrementen fur den Glucose-Rest, wie sie in den ersten 

Arbeiten vorgenommen wurde, eriibrigt sich danach, hauptsachlich, da infolge der ver- 
schiedenen Solvatation die verschiedenen polymerhomologen Reihen der Cellulose- 
Derivate Unterschiede in der K,,-Konstante aufweisen. So ist die K,-Konstante fur 
Cellulosenitrate 11 x ~ O - ~ .  H. S t a u d i n g e r  u. G. V. Schulz ,  33. 68, 2320 [1935]. 
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Aceton2), Benzoll) . . . . . 

Chloroforme) 3 ) ,  Tetra- 
chlorkohlenstoffl) . . . . . 

dukten keine Kiickschliisse auf die Viscositat der hochmolekularen Cellulose- 
acetate mit fadenformigen Molekiilen gezogen werden. Um langkettige Mole- 
kiile init Glucose- bzw. Cellobiose-Resten zu erhalten, wurden schon friiher 
die Ester von hoheren Fettsauren, also von Stearinsaure-, Palmitinsaure und 
der Tetra-acetyl-glucose bzw. Hepta-acetyl-cellobiose dadurch hergestellt lo), 
dalj in bekannter Weise T e t r a -  ace  t y 1- b r o mgluc os e bzw. H e p  t a - a ce t yl-  
bromcel lobiose mit Silbersalzen der hohermolekularen Fettsauren um- 
gesetzt wurden. Die so gewonnenen langkettigen Verbindungen enthalten 
1 bzw. 2 acetylierte Glucosereste in der Kette. Um die doppelte Zahl von 
Glucose-Resten unter Bildung von langkettigen Verbindungen einzufiihren,, 
lieljen wir die genannten Glucose- bzw. Cellobiose-Derivate auf Silbersalze 
zweibasischer Sauren, namlich Sebacin-  und Adip insaure ,  einwirken. 
Diese Ester stellen gewissermaljen ein Celluloseacetatmolekiil dar, dessen 
inittlere Glieder durch eine aliphatische Kette ersetzt sind. 

CH,CO . 0 .CH, CH,CO. 0 O.COCH, CH,CO .O 0. COCH, CH,O. COCH, 
I 1  I 

CH-CH CH-0 
I 1  

CH-CH 
I 

CH-0 

CH3.C- -0. C H  
/ \ :  

CH. 0- -C.CH, 
. /  \ 

11 : \  / 
CH.  0. C H  

/ \ i  

\ / 
CH-,-0 .C. [CH,] ,.C.O-,-CH 

/ \  

/I \ /  
C H .  0 .  C H  

\ / : J  
CH-CH 0 : 0-CH CH-0 0 CH-CH 

I I I /  
H,CO. 0 .  CH, CH,CO. 0 0 .  COCH, 

I I  
CI-1,CO .O  0.  COCH, CH,O . COCH, 
2 Y  12Y 2Y 

Viscositatsanteil der Paraffinkette. 

1.3 xlO-3 I )  H .  S t a u d i n g e r ,  Ztschr. Elektrochem. 
40, 434 [1934]. 

1 . 5 ~ 1 0 - 3  I 2) H .  S t a u d i n g e r  u. F. S ta iger ,  B. 68, 

Aus den Viscositatsmessungen an diesen Produkten in verdiinnter Lo- 
sung, die in der friiher angegebenen Weise vorgenommen wurdenll), wurde 
die spezif. Viscositat von 1.4-proz. I,6sungen12) berechnet. Der Viscositats- 
anteil des aliphatischen Restes in obigem Kettenmolekiil laljt sich nach der 
Formel 

berechnen. Die y-Werte fur die verschiedenen Ltjsungsmittel sind in Tab. 1 
angegeben. 

qsp (1.4%) = nXY 

Tabel le  1. 
y - W e r t e  f u r  verschiedene  Losungsmi t te l  

lo) Huch, S. 467; n. 07, 479 [1934]. 
11) H. S t a u d i n g e r  u. P. S t a i g e r ,  A. 517, 67 [1935]. 12) 14 g im Liter. 
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durch die Zahl der Glucose-Reste im Molekul dividiert, so erhalt man die 
spezif. Viscositat eines Triacetyl-glucose-Restes in 1.4-proz. Losung (vergl. 
Sp. 5 der Tab. 2). Aus diesem Wert lafit sich nach dem fruher angegebenen 
Verfahrenl3) die K,Konstante der Triacetyl-glucose in dem betreffenden 
Losungsmittel errechnen. Die so erhaltenen Werte sind in Spalte 6 der Tab. 2 
angegeben. 

Tabel le  2. 

B e s t i m m u n g d e r I(, - K o n  s t a n t e d e s T r  i a c e t y 1 -glucose - R e s t  e s a u s V i s c o s i - 
t a t s m e s s u n g e n  a n  Glucose-  u n d  Cel lobiosederivaten.  

Di-heptaacetyl-cellobiose- 
adipinat . . . . . . . . . . . . .  

n = 32 

Di-heptaacetyl-cellobiose- 
sebacinat 14) . . . . . . . . . .  

n = 36 

Di-tetraacetyl-glucose- 
adipinat . . . . . . . . . . . . .  

n = 22 

Tetraacetyl-glucose- 

n = 20 
laurinnt . . . . . . . . . . . . .  

Tetraacetyl-glucose- 

n = 26 
stearat . . . . . . . . . . . . . . .  

Cahl der 
Xucose- 

reste 

_____ 

Gsungsmitte 

Aceton 
Chloroform 
Dioxan 
m-Kresol 

Chloroform 
Dioxan 
na-Kresol 

Aceton 
Chloroform 
Dioxan 
m-Kresol 

Aceton 
Chloroform 
Dioxan 
m-Kresol 15) 

Aceton 
Chloroform 
Dioxan 
m-Kresol 15) 

~- 

tSpP.4%) 

gef. 

0.0577 
0.0656 
0.0651 
0.0744 

0.0689 
0.0690 
0.0778 

0.0499 
0.0560 
0.0505 
0.0563 

0.0426 
0.0462 
0.0463 
0.0335 

0.0488 
0.0530 
0.0463 
0.0405 

- 
iSp (1.4 %: 
:ines Glu- 
oserestes 

~ 

0.0105 
0.0119 
0.0127 
0.0147 

0.0112 
0.0124 
0.0142 

0.0171 
0.0180 
0.0180 
0.0202 

0.0231 
0.0237 
0.0240 
0.0140 

0.0215 
0.0215 
0.0211 
0.0132 

Kn, 
ber. 

aus 5 
~~ ~ 

7.5 x 10-4 

9.0 x 10-4 
10.3 x 10-4 

8.0 x 10-4 
9.0 x 10-4 

12.2 x 10-4 
12.9 x 10-4 
12.9 x 10-4 
14.4 x 10-4 

16.5 x 10-4 
16.6 x 10-4 
17.0 x 10-4 
10.0 x 10-4 

15.5 x 10-4 
15.5 x 10-4 
15.0 x 10-4 

8.0 x 10-4 

10.0 x 10-4 

9.5 x 

Nach diesen Messungen zeigt die K,-Konstante des Glucoseacetat-Restes 
einen Gang und ist bei den Produlrten mit einem Glucose-Rest weit grofier als 
bei denen mit 4 Glucose-Resten, wie Tab. 3 zeigt. 

l8 )  H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. Leupold ,  B. 67, 479 [1934]. 
14) Das Produkt ist in Aceton zu wenig loslich, so da13 Viscositatsmessungen nicht 

ausgefiihrt werden konnten. 
lB) Die K,,-Konstante des Tetraacetyl-glacose-laur~ats und des -stearats ist in 

m-Kresol auffallend niedrig. Dies beruht darauf, da13 bei diesen rel. kurzkettigen 
Verbindungen in dem hochviscosen Losungsmittel die Viscositat des Losungsmittels 
nicht geniigend von der des gelosten Stoffes abweicht. H. S t a u d i n g e r  u. F. S ta iger ,  
B. 68, 707 [1935]. 
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Tabel le  3.  
Gang d e r  K m - K o n s t a n t e  m i t  s te igender  Zahl  der  T r i a c e t y l -  

glucose-Reste .  

I Losungsmittel 
Aceton m-Kresol Glucosereste I Chloroform 1 Dioxan 

1 
2 
4 

16.0 x 1 0 - 4  16.0 x 10-4 16.0 x - 
12.2 x 10-4 13.0 x 10-4 13.0 x 10-4 14.0 x 10-4 

~ 7.5X10-4 ~ 8.0X10-4 ~ 9.0X10-4 1 10.0 x 10-4 

Aus diesem Gang der K,-Konstante kann man schlieBen, daB die Cellu- 
loseacetate als Endglieder der Reihe eine noch niedrigere Km-Konstante be- 
sitzen, und zwar mu0 diejenige in Chloroform kleiner als die in m-Kresol 
sein. Eine Extrapolation le) zeigt, daB die experimentell gefundene K,- 
Konstante fur hochmolekulare Celluloseacetate, in Chloroform 5.3 x und 
in m-Kresol 6.3 x mit der bei obigen niedermolekularen Glucosederivaten 
erhaltenen in Einklang steht. 

Der Gang der K,-Konstante erklart sich dadurch, daB das Ver- 
haltnis von Durchmesser zu Lange der Molekiile sehr groB sein muB, damit 
das Viscositatsgesetz streng giiltig ist. Bei kurzkettigen, unregelmaI3ig ge- 
bauten Molekiilen iibt dagegen eine Gruppe, die den Durchmesser an einer 
Stelle erhoht, einen viscositatserhohenden EinfluB awl'). 

Die untersuchten niedermolekularen Glucosederivate haben unverzweigte 
langgestreckte Fadenmolekule ; da man aus der K,-Konstante dieser Produkte 
die der Celluloseacetate ableiten kann, so mussen die Molekiile aller dieser 
Produkte die gleiche Gestalt besitzen; die Makromolekule der meso- und 
eukolloiden Celluloseacetate wie der Cellulose mussen danach aus langen 
unverzweigten Glucoseketten aufgebaut sein. Eine solch weitere Bestati- 
gung18) der Form der Cellulosemolekiile ist von Interesse; denn die Starke 
und Starkederivate besitzen eine 8-ma1 kleinere K,-Konstante als die Cellu- 
lose und ihre Derivate. Daraus ergibt sich der SchluB, daB die Makromolekiile 
dieser Polysaccharide langgestreckt aber v er z w eig t sind19). Das Glykogen 
endlich und seine Derivate enthalten kugelformige Molekiile, da dort die 
spezif. Viscositat unabhangig von der MolekulgroBe dieselbe ist z o ) .  

Viscosi ta tsmessungen a n  a romat i schen  Produkten .  
In  fruheren Arbeiten zl) wurden Viscositatsmessungen an kettenformigen 

Molekiilen beschrieben, die aromatische oder hydroaromatische Ringe in der 
Kette enthalten 2z) .  Um cyclische Produkte zu vergleichen, die einen ahnlich 
substituierten Ring haben wie die Triacetyl-glucose-Derivate, untersuchten 

16) infolge des Fehlens der Zwischenglieder ist diese ungenau; das gleiche gilt fur 

17) vergl. die Versuche von H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [1933]. 
18) H. S t a u d i n g e r ,  B. 68, 2357 [1935]. 
lR) H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  A. 527, 195 [1937]. 
z o )  H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  A. 530, 1 [1937]. 
21) H. S t a u d i n g e r  u. A. S te inhofer ,  A. 517, 54 [1935]; H. S t a u d i n g e r  u. 

z z )  vergl. Dissertat. A. E. Werner ,  Freiburg 1936. 

Fig. VI, A. 529, 244 [1937]. 

F. S ta iger ,  A. 517, 67 [1935]. 
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Diacetyl-pyrogalloyl-Gruppe . . . . 1 

Diacetyl-pyrogalloyl-Gruppe . . . . 2 
Triacetyl-glucose-Gruppe . . . . . . . . 

Trincetyl-glucose-Gruppe . . . . . . . . 

1 

2 

wir zwei Ester der Tr iace ty l -ga l lussaure  mit langkettigen Alkoholen. 
Aus Viscositatsmessungen an ihrenL6sungen berechneten wir die K,-Konstante 
fiir einen Diacetyl-pyrogalloyl-Rest. 

T a b e l l e  4. 

Viscos i ta t smessungen a n  Tr iace ty l -ga l lussaure-es te rn .  

15 2 x , 14.5 x 

12.0 x 13.0 x 
1s s x 10-4 , I 5.5 x 10-4 

12.2 x 10--4 ' 12.9 x 10-4 

Substanz 

I .  . 1 riacetyl-gsllussiiure-cetylester . . . . . 
11 = 25 

Di-triace tyl-gallassiiure-decandiol- 
ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

n = 28 

Losungs- 
mittel 

Aceton 
Chloroform 
Dioxan 

Aceton 
Chloroform 
Uioxan 

tSp(1 .4 % 1 
gef . 

0.0473 
0.0504 
0.0433 

0.0575 
0.0631 
0.0599 

0.0213 
0.0204 
0.0193 

0.0170 
0.0180 
0.0191 

KIn 

15.2 x lo-' 

1 4 . 0 ~ 1 0 - ~  

12.0 x 10-4 
13.0 x 10-1 

14.5 x 10-4 

14.0 x 10-4 

Vergleicht man die bei diesen Produkten erniittelten K,-Konstanten mit 
denen der entspreclienden Triacetyl-glucose-Derivate, so stimmen diese fast 
vollstandig iiberein. Also haben Verbindungen mit einein Diacetyl-pyro- 
galloyl-Rest bei gleicher Kettenlange in gleichkonzentrierter Losung trotz 
der groBen chemischen Verschiedenheit der Stoffe die gleiche spezif. Vis- 
cositat wie solche niit Triacetyl-glucose-Iiesten. 

l'abellc 5. 
0 .  COCEI, CH,O . COCH, 

I I 
c-CH CH-0 

.c C.O. u n d  .CH 
\ 

\ / 
HC.0. 

Verg le ich  d e r  / \ / 

CH CH 
I I 

CH,CO .O 0. COCI-I, 

\ \ I  K m - K o n s t a n t e n  f u r  
C CH 

0. COCH, 
I 

Zahl der Losungsmittel 
Ringsystem 

~ Gruppen I Aceton ~ Chloroform 1 Dioxan 

14.0 x 
15.0 x 

13.0 x 1.0-R 
14.0 x 10-4 

Die K,-Konstante der Celluloseacetate laBt sich also auch indirekt aus 
den Viscositatsuntersuchungen an oben genannten Verbindungen ableiten. 

V i s c o s i t a t sines s u n ge n a n  Glucose - D e r i v  a t e n mi t k u ge 1 for  mi ge n 
M o 1 e k ii 1 en. 

Das Viscositatsgesetz gilt nur fur fadenforinige Molekiile ; nur bei diesen 
nimmt die spezif. Viscositat gleichkonzentrierter LGsungen mit Zunahme 
der Lange der E'adenmolekule, also niit Zunahnie des Molekulargewichts, 
entsprechend Forniel (1) zu. Bei Stoffen mit kugelformigen Molekiilen ist 
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die Viscositat gleichkonzentrierter Losungen, unabhangig davon, ob das 
Molekulargewicht grolj oder klein ist, die gleiche und betragt irn Idealfall 
0.025 23). Gleich konzentrierte Losungen von hoch- und niederrnolekularen 
Glykogenen, ebenso von Glykogen-acetaten besitzen so die gleiche Viscositat. 

Tabel le  6. 
Pentabenzoyl -g lucose  (s = 1.1). 

~~ ~~~ 

Losungsmittel I c in g/100 ccml qsp bei 20'1 ? s ~ / c  1 qsp xS/c 

Benzol ........................... 

Aceton ............I....1........... 

Dioxan ............................. 

Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

3.530 
4.062 
4.340 
6.540 

3.248 
3.746 
4.176 
4.748 

3.128 
3.540 
4.046 

3.266 
3.476 
5.216 

0.107 
0.125 
0.134 
0.205 

0.094 
0.115 
0.130 
0.150 

0.102 
0.116 
0.135 

0.098 
0.105 
0.160 

0.0303 
0.0308 
0.0309 
0.0315 

0.0289 
0.0307 
0.0311 
0.0315 

0.0326 
0.0328 
0.0332 

0.0300 
0.0302 
0.0310 

0.0333 
0.0340 
0.0341 
0.0346 

0.0318 
0.0338 
0.0341 
0.0346 

0.0356 
0.0358 
0.0365 

0.0330 
0.0332 
0.0340 

Benzol ............................. 

Aceton ............................. 

Dioxan ............................. 

Chloroform .......................... 

3.432 
5.466 
6.243 

4.761 
5.544 

3.476 
5.320 
6.400 

3.564 
4.824 
6.066 
8.478 

0.079 
0.125 
0.150 

0.122 
0.142 

0.086 
0.133 
0.163 

0.098 
0.147 
0.182 
0.279 

0.0232 
0.0230 
0.0240 

0.0256 
0.0256 

0.0248 
0.0249 
0.0256 

0.0275 
0.0305 
0.0300 
0.0329 

0.0301 
0.0300 
0.0312 

0.0333 
0.0333 

0.0321 
0.0322 
0.033r) 

0.0356 
0.0388 
0.0386 
0.0425 

Urn an niederrnolekularen Zuckerderivaten nachzuweisen, daQ auch 
hier die Viscositat von Produkten mit kugelforrnigen Molekiilen unabhangig 

23) dieser tritt praktisch nicht ein, weil die gelosten kugelformigen Molekiile mehr 
oder weniger solvatisiert sind. 
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Chloroiorni . . . . . . . . . . . .  

voni Molekulargewicht ist, vergliclien wir die spezif . Viscositat gleichkonzen- 
trierter Losungen von Pentabenzoyl -g lucose  (Mo1.-Gew. 700) und P e n t a -  
ace t y 1- glu c 0 s  e (Mo1.-Gew. 390) und 0 k t a ce t y 1- ma1 t ose (Mo1.-Gew. 678), 
also von Stoffen niit annahernd kugelformigen Molekiilen. Bei allen diesen 
Stoffen ist +qsp/csm in eineni grogen Konzentrationsbereich konstant, wie dies 
fur Stoffe mit kugelformigen Molekiilen zu erwarten ist. Die spezif. Vis- 
cositat von 1-Vo1.-proz. Losungen in den verschiedensten I,osungsmitteln 
ist annaliernd gleich und schwankt zwischen 0.027 und 0.035 ; sie besitzen 
also annaliernd die fiir kugelfiirmige Molekule berechnete spezif. Visco- 
sitat 24). 

3.390 
4.182 
4.6.58 
5.085 

0.104 
0.128 
0.140 
0.170 

0.100 
0.326 
0.170 
0.190 

0.104 
0 135 
0.192 

0.105 
0.132 
0.150 
0.162 

TIP11 ic 

0 0272 
0 0270 
0 0275 
0 0280 

0 0277 
0 0286 
0 0288 
0 0282 

0 0300 
0 0308. 
0 0300 

0 0310 
0 0314 
0 0322 
0 0318 

Beschreibung der Versuche. 

Dars te l lung  der  Hepta-acetyl-cellobiose-ester bzw. T e t r a -  
ace  t y 1- glue 0 s  e - e s t er : Es wurde Ace t 0- b r o m- c ello bi  ose bzw. Ace t o - 
b r o m - g lu  c o s e mit S i lb  e ra  d i  p i  n a t bzw. S i 1 b e r s e b a ci n a t zusammen- 
gerieben und portionsweise die Miscliung in trocknes, heiIjes Toluol einge- 
tragen. Es wurde dann unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluS noch 
2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, filtriert und das Piltrat im Vak. zur 
Trockne eingedampft. Zur Isolierung der Ester wurde in Aceton gelost, diese 
mit Petrolather als weifies Pulver gefallt und aus eineni Gemisch von Aceton 
und Petr-olatlier umkrystallisiert. 

24) Berechnet nach der gesnderten Einsteinschen Ikrne l  qiaVXs/c = 0.025; s = 
spezif. Gewicht; vergl. H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  B. 68, 1691 [1935]. 

I:rriclite (1. I ) .  Cliem. (;rsellschaft. Jahrx.  1 X X .  138 
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1 
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d e c a n d i o l - e s t e r  . . . . . .  i 122 5-- 123 

'I' r i - a c c t y 1 g a l luss  a u  r c - 

'l'abelle 9. 
S c h m c 1 z p u xi k t c u n cl A n  a1 y s e 11 d e r 11 ic  a r b  on s Bur e - e s t e r .  

C,,FI,,,O,, 

ac1ipina. t . .  . . . . . . . . . . . . . .  363.5 . C:14Hd,,0z2 

Z ~ S - - Z Z ~  c58r-i7x03* . . . . . . . . .  

D i - t e t r a a c e  t y 1 -glucose - 

I) i - 11 cp t a A c c t yl-  c el lo  biose - 

1) i - 11 c p t a a c e t y 1 - c e 11 01) i o s e - 
s e b a c i n a t  . . . . . . . . . . . . . .  231-2235 C,zH8003x 

T r  i a ce  t y1- gal lu  s s a i u  r e  - es t e r  : Diese I3ster wurden aus T r  i a c e t y 1 - 
gal loylchlor id  und den entspr. Alkoholen in Pyridin dargestellt und aus 
Aceton unikrystallisiert. 

T a b e l l c  10. 
Sch  ni el 7.1) unlr t e un d A n  a1 yseii  tier E s t e r  

Subs t 3nz 
1 

hcrechnet 1 gefundeii 

50 20 

66.02 

1 
I 

5 75 1 50 32 

846  ~ 66.82 

368. Heinz O h l e .  Werner Gross und Annemar-2 Wolter: 

<;4 I-I - 
5.88 

F 45 

tfiber 
die Spaltung der 2-Oxy-3- [tetra-oxy-butyl] -chinoxaline (11. Mitteil.). 

I Aus d. Clicm. Institut d. IJniversitit Berlin./ 
(Eingegaiigen am 24. September 1937.) 

Wie der eine von uns friiherl) festgestellt hatte, erleidet das 2-Oxy-  
3 - ld - a r a b o - t e t r a ox  y - b u t  y 11 -chin oxal i  n (I) (am d-Glucosonsaure und 
o-Phenylendiamin) beim Kochen seiner wafirigen Lijsung mit der aquivalenten 
Menge Pheny lhydraz in  eine Spaltung der Seitenkette. Als Rruchstticke 
wurden damals identifiziert : 2 -Ox y - c h in  ox al i  n- a1 d e h y d-  (3) (11), isoliert 
als P hen  y 111 y d r  a z  o n (III), und G1 y cer i n , nachgewiesen als Trill e riz oa t  . 

Wir haben nunmehr gefunden, da13 dieselbe Spaltung auch beiin 2-Oxy-  
3 - rl- x y 1 o - t e t r a ox y - b 11 t yl:] - c h inoxal in  und o - 
Phenylendianiin), beini 2- Met h ox  y-  3 - [d-  a r  a b o - t e t r a ox y-  bu t y 11 -ch in  - 
oxaliii (IV) und seinein Isomeren, dem 1 -Methyl  - 2 - ox o - 3 - [d -  a r a b  o - 
t e t r a oxy - b u t  y 11 - 1.2 - di  h y d r  o - chin ox al in  (V) stattfindet. Ihr Eintritt 
ist also -- wie zu erwarten - unabhangig von der Konfiguration der Seiten- 
kette, ferner aber auch unabhangig davon, ob in 2-Stellung des Chinoxalin- 
Systems eine zur elektrolytischeri Dissoziation befahigte OH-Gruppe vor- 

(aus I-Gulosonsaure 


