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70. F r i e d r i c h  K l a g e s  und K l e m e n t  Mohler"):  n e r  das anomale 
osmotische Terhalten von ,Kettenmolekiilen, TI. Mitteil."") : Bestimniung 

dcr Dampfdruckerniedrigung yon Polydepsiden. 
(Vorliiufige Mitteilung). 

[Aus dem Chemischen Lnboratorium der Univeraitat Miinchen.] 
(Eingegaiwen bei der Redaktion der Berichtc der Deutschen Chemischen Geaellachaft 

am 28. November 1944.) 

Dag bisher nur kryoekopisch nac hgewieeene anomale osmotische 
Verhaltcn von Stoffen mit perlschnurartigem Molekiilbau w i d  durch 
direktc Bestimmung der 1)ampfdruckcrniedrigung bestiitigt. Fernrr 
wurden erste Anhaltspunkte fiir das zur Ausliisung des Effekts erfor- 
derliclic Verhaltnis vom Molekulargrwicht des Lijsungsmittels zum 
mittlrrm Bauateingewicht Refunden. 

Der im Verlauf dieser Untersuchungsreihe aufgefundene osmotiche Anomrlie-Effektl) 
wurdc bisher ctuRschliel3lirh mit Hilfe der kryoskopischen Methode ' nachgewiesen. Bei 
der grrade diescin Verfahrcn nnhaftenden Neigung zum Auftieten grundsatzlicher methn- 
discher E'ehler - es sei nur an die, in unserem Fall allerdings experimentell weitgehend 
ausgeschlossene*) Moglichkeit der Ahscheidung von Mischphaaen erinnert - ist es daher 
wiinschenswert, die bisherigen Ergebnisse durcsh Hinzuziehung auch anderer osmotischer 
Methtden zu beatatigen. 

Hierzu sc9eint uns die vor kurzem zu eineni brauchbaren Verfahren ent- 
wickelte Dampfdruckerniedrigung~methode~) am besten geeignet, da sie ohne 
jede Yopplung niit anderen physikalischen Vorgiingen die Dampfdruckernie- 
drigung direkt wiedergibt, so daB die genannten Kompliktltionsmoglichkeiten 
fortfallen. Ferner gestttttet sie bei einer wesentlich verbreiterten Liisungs- 
mittelauswahl die Verfolgung der Temperaturabhiingigkeit des beobachteten 
Effekts. Wir haben daher diese neue Methode zur weiteren Erforschung 
unseres Arbeitsgebieh eingesetzt. 

h i d e r  mul3t.e die Untcreuchung infolge dcr Zeit~erhiiltnisae~) voneitig abgebrochen 
werdeq, und es besteht auch keine Aussicht, sie in absehbarer Zeit fortzusetzen. Wu 
veriiffcntlichen daher an dieser Stelle nur die vorlaufig cnielten Vemuchsergebnisse und 
behalten uns endgiiltige Schliisse bis zur Herbeischaffung weitenm Vemuchamaterials vnr. 

Das erste Ziel der Untersuchung bestand in der Bestatigung des Anomalie- 
Effekts durch die Dampfdruckerniedrigungsmethode. Zu diesem Zweck wur- 
den von dem am leichtesten liislichen Polydepsid, der a-Trimethyl-P.y-tetra- 
acetyl-trigallus~aure~) (im folgenden kurz ,,Trig a1 1 us  sa u r e" genannt) mit 
3 Ringgliedern im Molekiil und dem Mo1.-Gew. 684 eine eingehende Unter- 
suchung des osmotischen Verhaltens in Aceton &Is Lijsungsmittel vorgenoni- 
men. 

d i e  Mesmngen selbst fiihrten wir in der in der IV. Mitteil. benchriebenen Weise durch, 
indern wir von jedem Ansatz nach Abschrnelzen der Appctratur durch Abandenmg dcr 
Konzcntration und Bestimmungaternperatur zahlreiche Einzelbestimmungen machten, die 

**) 1I.MitteiL:A 141, 17 [1939]; TTI.Mitteil.: Kolloid Ztschr.93, 19 [1940]; 1V.Mittril.: 

I )  K u n e  Zuammenfassung der bisherigen Ergebnisse vergl. die vorstehende Abhand- 

') Einberufung des eincn yon uns und Zerstarung drr Apparutur durch cinen Fliepr- 

Chemlsche Berichte Jahrg. 81 29 

*) Teil d. Dissertat. Miinchen 1947. 

Chernie 18, 60 [.1945]. Neudruck geplant; V. Mitteil. 8. vorstehendc Abhandlung. 

lung. 

angriff. 

z, 11. Mitteil. (8. F u h .  **)), S. 41). 

s, 11. Mitteil.  (8 .  Fuh. **)), S. 20. 

Vergl. IV. Mitteil.. s. bh'uBn. **). 
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auBerdem in den meisten Fiillen durch doppelte odor dreifache Vermessung beatatigt wur- 
den. Die Berechnung der Molekulargcwichte aus der Dampfdruckerniedrigung erfolgte mit 
Hilfe der ebenfalls bereits in dcr IV. Mitteil. abgeleiteten und fur die einzelnes Liisungs- 
mittel und I'ersuchs-Temperaturen berechneten Dampfdruckerniedrigullgskonstanten. Die 
Fehlergrerue lag bei den hier untersurhten Polydepsidrn allgemein etwas hoher als bci 
den fruher vermessenen einfachen Testsubstanzen und betrug im Durchschnitt etwa *20%. 
Sie ging bei niederen Konzentrationen, bzw. Dampfdruckcrniedrigungen < 1 mm, wiedcr 
in dic Ablcsegcnauigkeit von *O.l- 0.2 mm Losungsmittelsiiulc uber. 

'Im Falle der Trigallussaure wurden mit Hilfe von 12 -4nsiitzeri im ganzen 
7 0  E:inzelmessungen in dem breiten Konzentrationsintervall von 0.06 bis 
2 Vo1.- % bei denVersuchstemperaturen40: 60und8O0ausgefUhrt. Die hietbei er- 
haltenen Werte sind in der Abbild. 1 in beideneits logarithmischem MaBsta b in 
Abhiingigkeit von der Konzentration wiedergegeben. Sie ordnen sich in nahe- 
zti 90% der Falle innerhalb der angegebenen Fehlergrenze von ;20% (ge- 
strichelte Linien) auf den fiir das halbe MoLGew. berechneten (susgezogenen) 
Geraden an, wahrend die den wirklichen 3401.- Gewichten entsprechenden 
DiLmpfdruckerniedrigungen nur etwa halb so groB sein sollten und damit jeweils 

Abbild. 1. Omotisches Verhalhn von Trigdumaurn in Acaton. 

e tws  auf der niichst niederen Geraden liegen mii8tens). Durch Regeneration 
der Trigttllussiiure aus den vermessenen Losungen konnten aiich hier wieder 

6 )  JXc Darupfdruckerniedrigungakonstaste dcs Acetoss erhoht sich pro 20" T e m p -  
ratursteigerung zufiillig ziemlich genau um den Faktor 2 (vergl. IV. Mitteil.), so da13 der 
glrirhc Absolutwert der Dampfdruckerniedrigung bei einer urn 200 hoheren NeBtempe- 
rat.iir bereits dem doppelten Mo1.-Gew. entspricht. 
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glucin 

in Chloroform 
M~l.-Gew. L- 1416 

irreversible Substanzveriinderungen als Ursache dev Effekt,s ausgeschlossen 
werden. Ebenso kommen reversible Dissoziationsreaktionen aus den schon 
mehrfach erortkrten Griinden nicht in Betracht. 

Damit ist auch fur das neue Verfahren das Auftreten weit ttuBerhalb der 
Fehlergrenze') liegender, wesentlich zu hoher osmotischer Effekte nachgeuie- 
sen, die einer scheinbaren Divsoziation des Molekiils in mehrere, in diesem 
Fall 2, Bruchstucke entsprechen, und es kann nunmehr als gesichert gelten, 
daB hier ein echter osmotischer Effekt vorliegt, der nicht nur durch eine in 
der Natur des kryoskopischen Verfahrens liegende Kompliktltion vorgetauscht 
wird. Die beobechtete Verdopplung der dem wirklichen Mo1.-Gew. entspre- 
chenden Dampfdruckniedrigungen ist dem kryoskopischen Verhalten der glei- 
chen Verbindung in Dioxans) in dem gleichen Konzentrationsgebiet analog. 
Ob die bei noch kleineren Konzentrationen zu erwartende, dem mittleren Bsu- 
steingewicht entsprechende Verdreifachung der berechneten Dampfdruck- 

1.96 
9.0 

Tdel 1. Dampfdruckerniedrigungen von Trigellussiiure und Tridigalloyl- 
phloroglucin in  verschieden.eq Losusgsmitteln bei verschiedeaea 
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?) Der Absolutwert der Dampfdruckemiedrigung lag bis zu 45 rnm Losungsmittelsiiule 
iiber dem fur das richtige Mol;-Cew. berechnetcn Wed. 

11. JIitteil. (a. FuRn. **)), S. 28. 
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erniedrigung tatsgchlich eintritt, konnte bei der relativ grol3en Fehlergrenze 
nicht sicher entschieden werden. Moqlicherweise sind die bei der Konzentrti- 
tion von 0.08% bei 60 und 80° gefundenen zii hohen Werte in diesem Y' inn 
zii deuten. 

Nach dieser grundsiitzlichen Bestiitigung der fruheren Versuchsergebnis4e 
auch niit Hilfe des neuen Verfahrens wurde eine Reihe weiterer, im einzelnen 
allerdings weniger zahlreich durchgefuhrter Messungen von Trigallussiiiure und 
Tri-~a-triniethyl-~-diacetyl-digalloyl]-phloroglucins) (im folgenden kurz ,,'Cri- 
digalloyl-phloroglucin" genannt) in verschiedenen anderen Loburlgsmitteln 
angeschlossen, deren Ergebnisse in der Tafel 1 zusammengestellt sind. 

Bei der infolge der angefuhrten Zeitumstiinde nur sehr geringen Zahl vori 
Messungen haben diese Werte naturgemkB lediglich einen ersten orientieren- 
den Wert, insbesondere fur Tetrahydrofuran und Methanol als Losungsmittel. 
I'nimerhin lassen sie bereits erkennen, daB sich Trigallusskure in Tetrahydro- 
furan rind unscheinend auch in Methanol iihnlich anomal wie in Aceton 
und Diosan verhiilt, wiihrend in Chloroform, ahnlich wie kryoskopisch in 
Bromoformlo), stets das richtige Mo1.-Gew. gefunden wird, was auch hier 
als Bestitigung fur die wirkliche MoleltulgroBe der verwendcten Stoffe a t i f -  

gefaBt werden kann. Damit hat die Zahl der auf den Anomalie-ISffekt hin 
untersuchten Losungsmittel eine erhebliche Steigerung erfahreri, und man ltann 
nunmehr die Abhlngigkeit des Auftretens des Effekts vom Mo1.-Gew. de.; 
Losungsmittels systematisch untersuchen. In  der folgenden Zusammenstel- 
lung sind die bisher untersuchten LBsungsmittel nach ihrem Mo1.-Gew. ge- 
ordnet und die Fiille, in denen in ihnen bisher stets dus normale Mo1.-Gew. 
beobachtet wurde und in denen wenigstens unter gewissen Konzentrations- 
bedingungen der Anomalie-Effekt auftritt, entsprechend gekennzeichnet. 

Promoforin ............ 
Camphcr ............... 
Chloroform . . . . . . . . . . . .  
Diosan ............... 
Tvtra hydrofuran ....... 
Eisewig . . . . . . . . . . . . . . .  
Aceton ............... 
Met.ha no1 ............. 
\\'asser . . . . . . . . . . . . . . . .  _ -  - normales Mo1.-Gcw.; 

MOl.. G C W .  = 253 - 
= 1.72 - -  
= 119 - 
= 8 8  + , 
= i 4  + 
- (i0 + 
- 38 + 
= 32 + 
- IS + 

- 
- 

- 
+ = Anomdie-Effckt. 

Damit findet die schon ofters aubgesprochene \'ermutung, daB das Aiif- 

treten des Anomalie-Effekts nur dann zu erwarten ist, wenn dss mittlere Bail- 
steingewicht der Perlschnurniolekule wesentlich groDer ist als dtts Mo1.-Gew. 
des LBsungsniittels, auch bei Beriicksichtigung einer griideren Losungsmittel- 
auswahl eine weitere Bestitigung. Diese ifbersicht gestattet ferner erstnials 
eiiie genuue Abschtitzung des fur das Zustandekonitnen des Effekts notwen- 
digen ~e\i~ichtsverhriltnisses vom Mol.-Gew. des Lijsiingsmittels zum mittleren 
Ususteingewicht, als dessen obere Qrenze etwu der Wert snzusehen ist. 

9) I[. Mitteil. (8. Fuh .  **)), S. 23; die Verbindung lmt 7 Ringglieder im Molekiil. 
lo) 11. Mitteil.'(s. FuDn. **)), S. 36. 
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Abgesehen von diesem unverkcnnbaren EinfluR der MolekiilgrGBe des Lijsungsmitteh 
scheint ftir das Zustandekommen des Effekts in geringerem AusmaB auch pin6 chemischc 
Natur von Bedeutwg zu sein. So xeigt 2.B. die TrigallusRiiure in dem assoziierenden Lij- 
sungmittel Eisessigll) und anscheinend auch in Methanol des wirklichen Mo1.-Gewichts 
gegcniiber dem Wert in den nicht assoxiierendcn LGsungsmittrln Dioxan, Aceton und 
Tetrahydrofuran. Umgekehrt verhiilt sich das Tri-difialloyl-phlorogluc~ gerade in den 
letztgenannten LGsungsmitteln in Konzentrationen oberhalb 0.1% normal (vergl. a. unten) 
und zeigt in Eiaessig einen sehr ausgepriigten Effekt. Riickschliisse auf die hier vorliegen- 
den GesetzmliBigkeiten sind bei dem augenblicklichen Stand der Unterauchung jedoch 
noch nicht moglich. 

Als letzte Aufgabe war schliel3lich die  Verfolgung der Temperaturabhiingig- 
keit des Anomalie-Effekts in Aussicht genonimen. boch kamen infolge des 
vorzeitigen Abbruchs der Untersuchung gerade diese Versuche nicht iiber das 
Anfangsstadium hinaus. Xach den Ausfuhrungen in der IT. Mitteil.12) ist niim- 
lich eine l'emperaturabhiingigkeit des Effek ts gerade in dem Konzentrations- 
gebiet zu erwurten, in dem der fibergang des scheinbaren MoL-Gewichts zwi- 
when zwei eindeutig definierten, uber ein niehr oder weniger breites Konzen- 
trationsintervall bestiindigen Stufen bei anniihernd konstantem osmotischen 
Druck erfolgt. Denn der hier beobachtete rbergangsdruck und damit auch 
das Konzentrationsgebiet, in dem der Gbergang stattfindet, muB, wenn das 
Auftreten des Anomalie-Effekts mit einer Wiirmetonung verbunden ist, mit 
der Temperatur eine meBbare Verschiebung erleiden. 

Der einzige Fall jedoch, bei dem bisher niit Hilfe der Dampfdruckerniedri- 
gimgs-Methode iiberhaiipt eine dnderung des scheinbaren Mo1.-Gewichts in 
Abhiingigkeit von der Konzentration beobachtet wurde, in dem also offenbar 
ein derartiger KJhergang zwischen zwei scheinbaren Mo1.-Gew.-Stufen erfolgt, 
liegt bei den sehr verdunnten Liisungen des Tri-digalloyl-phloroglucins in Ace- 
ton vor und kann, infolgedessen nur rnit einem relativ groBen Unsicherheits- 
faktor vermessen und ausgewertet werden. Die erhaltenen Werte sind in der 
=\bbild. 2 in der ublichen Weise in beiderseits logarithmischem MaBstttb wie- 
dergegeben, wobei, urn die Messungen bei 40 und 60° besser miteinander 
vergleichen zu konnen, statt  der Dampfdruckerniedrigung selbst jeweils der 
temperaturunabhangige Quotient aus der Dampfdruckerniedrigung und der 
Dampfdruckerniedrigungskonstanten (ApjK) eingetragen wurde. Die punk- 
tierten Linien entsprechen wiederum einer Fehlergrenze von *20%, bzw. im 
niedrigen Konzentrationsgebiet von 10.15 nini Losungsmittelsiiule bei 40° und 
van &0.3 mm Liisungsmittelsiiule bei 60°. 

Danach liegen die Werte fur beide Temperaturen in dem Konzentrations- 
bereich oberhalb 0.1 % init befriedigender rbereinstimniung auf der fiir das 
wirkliche Mo1.-Gew. berechneten Geraden, wiihrend unterhalb dieser Grenze . 
sich die beobachteten Kurven fur beide Temperaturen trennen und nur noch 
die 400-Werte (mit einer Ausnahme) dem wirklichen Mo1.-Gew. entsprechen. 
Die bei 600 beohachteten Werte ordnen sich dagegen bis zu einer Konzen- 
tration von 0.075% innerhalb der Fehlergrenzen auf der fur das halbe Mo1.- 
(iew. berechneten Geraden an und zeigen zwischen 0.075 und 0.1 %, etwa ent- 
Ittng der stark gestrichelten Cleraden: den C'berqang zum wirklichen Mo1.- 

~ 

11) 11. Mitteil. (s. FuRn.**)), S. 31. 
12) 8. FuBn. **), S. 48. 
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Gewicht. Er erfolgt auch hier entgegen den normalen Dissoziationsgesetzen 
bei anniihernd konstantem osmotischen Druck, doch ist seine exakte Vermes- 

I '  I I I I .  

' I: I I I 
I: 

Abbild. 2. Osmotisches Verhalten von Tri-digalloyl-phloroglucin in Aceton. 

sung wegen der uberschneidung der Fehlergrenzen an Hand dieses Beispiels 
kaum moglich. 

Dagegen sprechen die Versuchsergebnisse mit grol3er Wahrscheinlichkeit fur 
die gesuchte Temperaturabhiingigkeit des Anomalie-Effekts, und die Tatsache. 
daB der Zustand der scheinbaren Dissoziation bei hoherer Temperatur begun- 
stigt wird, deutet auf einen energiereicheren Zustand der sich anomal verhal- 
tenden Losung hin. Weitere Schliisse in dieser Richtung sollen jedoch erst 
nach der geplanten eingehenderen Untersuchung dieses eigenartigen Effekts 
gezogen werden, wozu u.E. in erster Linie die Auffindung eines im mittleren 
Konzentrstions bereich liegenden, mit geringer Fehlergrenze exakt vermeB- 
baren obergangsgebiets erforderlich ist. 

Beschreibung der Versuehe. 
R e i n i g u n g  u n d  Hest immung d e r  K o n s t a q t e n  d e s  T e t r a h y d r o f u r a n s :  Das 

im Verlauf diescr Untemuchung erstmals ah LoRungsmittel fur Dampfdruckerniedrigs-  
blessuiigeii verwandte Tetral~ydrofuran~~) wurde zuniichst durch fraktionierte Destillation 
vorgercinigt und nur der zwischen 62 uqd 650 iibergehende Anteil verwertet. Er enthielt 
auner Wasser auch organische, verhanende Verunreinigungen, von denen er durch 24-stdg. 
Schutteln niit S'tttriumhydroxyd (starke Braunfarbung) und anschlienendes 24-sag. 
Kochen uber mctallischem Natrium weitgehcnd befreit werden konnte. Der Siedepunkt 
des rcinen I'rodukts nach anechliel3ender nochmaliger Feinfraktionierung unter vollstiin- 
digem E'eu~htigkeitsausschun betrug 62--63O/720 Torr. 

Da die fur die Berechnung der Dampf~ruckomiedrigungs-Konstante erforderlichen 
Dampfdruck- und Uichtcnerte fur die verschiedenen Temperaturcn noch nieht bckannt 

Is) Fur die f'berlassung des Tetrahydrofurans sind wir der 1.G.-Farbenindudrie zu 
- /  grolem Dank verpflichtet,. 
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eind, wurden beide Komtaates fur eine Reihe von Temperaturen experimentell ermittelt. 
E'iir die Temperaturabhiingigkeit der Dichte errechnete sich aus de~fokesdes ,  mit Hilfe 

Dichte (luftfrei) .......... 0.889 0.868 
Dampfdruck in mm Hg . . 138 318 
Dempfdruckemiedrig- 

414 Komtante+) . . . . . . . . . . . 171.1 

cines Pyknometers erhalte%n Ekelwerteq : 

dic mittlere Gleichung: 

- 
t = 20.00 25.00 30'3" 31.90 36.2" 40.00 42.6" 49.00 53.4" 
d = 0.889 0.884 0.878 0.877 0.872 0.868 0.865 0.857 0.852 

Dt = 0.889 - 0.001 (t-20) - 0.0000031 (t-20)*. 
m i c h  wurde fiir die Dampfdruckkurve aus den folgesdes Eiazelwerten 

P-Hg - - 86.5 109.7 138.3 172.0 213.1 262 318.2 720 
t = 10.00 15.00 20.00 25.0" 30.0" 35.00 40.00 62-63" 

die mittlere Gleichung: 

logp = - -- l6;.' + 7.80918 errechnet. 
Aus ihr ergibt sich f i i r  die Verdampfungswarme der Wert 7.596 kgcal/Mol. 
Mit Etilfe dieser Beziehungen wurdeq scUeDlich fur die una iqteressierenden MeB- 

temperaturan die in der Tafel2 angegebenen Dichte- usd Dampfdruckwerte sowie die sich 
daraus ergebenden Dampfdruckerniedrigqp-Konstanten errechnet. 

Tafel2. Einige physikalische Kons tan ten  des Tetrahydrofurans.  

0.844 0.818 
662 1269 

91 1 1857 

71. Theodor Wagner- Jauregg, Hermann Vonderbank u. Her- 
b er t Wit z el : Uber die Umsetzung von Chloral mit Phenylrhodanid. 
[Aus dem Laboratorium der Deutschen Gesellschaft fiir ScUdliqpbek&mpfwg 
m. b.H. usd der Chem. Abteilung I des Chemotherapeutischen Fomchu4gsiqstituts 

,,Georg-Speyer-Haus", Frankfurt a. M.] 
(Eingegangea am 15. April 1948.) 

Durch Kondensation von Phenylrhodanid mit Chloral in konz. 
Schwefelsiiure wurde P.P.p-Trichlor-a.a-bis-[thiocarbamido-S- he 
nyll-iithan (,,Thiocarbamido.DDT") erhalten. In gleicher &is, 
kondensieres sich auch m- und p-Nitro-phenyl-rhodanid mit Chloral. 
,,Thiocarbamido-DDT" ist gegen Wanzen dem ,,DDT" deutlich iiber- 
legen, gegen Kornkiifer erreicht es dessen Wirkung nicht ganz. 

Organische Rhodanide spielen seit einer Reihe von Jahren in der Ungezieferbekamp- 
fusg eiqe Rollel). Auch das neuere amerikanische Imekticid ,,Thanit" gehort in diese 
Cruppe; es wird als ,,Isobornylthiocyanoacetat" bezeichnet2). Ferner sei hier das &than 
384" (n-Butylcarbitolthiocyaqat) erwahnt. 

In deq modemen Kontaktissekticiden DDT, HCN, ,,Gammexan" usd .,Oktachlor" 
(Chlordane, Velsico1)s) sind Halogenatome als ,,kontaktophore" Substitueqten fur die 
Wirkung voq wesentlicher Bedeuturg. Trotzdem es naheliegend ist, Verbindungeq zu 
erprobes, die an Stelle eines oder mehrerer Chloratome den Rhodanrest enthalteq,' sisd 
dorartige Stoffe u.W. in der Literatur bisher nicht beschrieben. Den G q d  hierfiir 
bildes wohl gewisse Schwierigkeiten, welche die Smthese dieser Stoffe bietet. Ubcr 
cigene Bemiihusges in dieser Richtung soll im folgesden berichtet werden. 

Es wurde zunachst versucht, eines der aliphatisch gebundenen Chloratome 
irn P.P.P-Trichlor-a.a-bis-[4-chlor-phenyl]-athan (,,DDT") durch Rhodan zu 

1) Vergl. dam die Referate von H.P. Kaufmann, Angew. Chem. 54,168,198 [1941]. 
2 )  Amer. Patente 2188495 (ausgegeben am 30.1.1940) u. 2217611 der Hercules- 

Powder Co. 3) M410 von R. Riemschneider, Pharmazie 3, 118 [1948]. 


