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8. Friedrich Klages und Klement Mohler: Molekulargewichts- 
bestimmnng aus der Dampfdrnckerniedrigung*) (IV. -Hitteil. iiber des 

anomale osmotische Verhalten von Kettenmolekeln**)) 

. - _  _ _  . __- __ - 

[Am dem Chemischen Universitiitalaboratarium Mfinchen] 
(Eingegangen bei der Redmktion der ,,Chemie" am 30. Xin 1944; 
von den ,,Chemischen Berichten" iibernommen em 4. Juli 1930***)) 

Ee w i d  eine neue Methode zur Bestimmung dea Molekdarge- 
wichta am der Dempfdruckerniedrigung mit Hilfe einea Differential- 
manometere und unter Verwendung dea bungfimittels aelbst ela 
.Manometerflilscligkeit beachrieben. Sie geatsttst gegeniiber der kryo- 
skopiechen Methode bei etwa gleicher Genauigkdit intrbeeondere die 
Durchfiihnrng der Meagungen bei verachiedenen Temperaturen. Ah 
Anwendungabeimpiel wurde die A~%zietioneenergie der B e n z d u r e  
in Benzol und Chloroform ds  Liiaungnmittel bestimrnt1). 

Problemste l lung  
Die weitere Untersuchung des anomalen osmotischen Verhaltens von Sub- 

stanzen mit perlschnurartig gebauten Kettenmolekeln machte die Ausarbei- 
tung einer neuen, a d  dem osmotischen Prinzip beruhendyn Molekulargewichts 
bestimmungsmethode erforderlich, die es gestattet : 1. sichere Messungen auoh 
in sehr verdiinnten Msungen (m/loo-m/looo) auszufiihrcn, 2. die Temperaturab- 
hiingigkeit des beobachteten Effektes zu verfolgen, und 3. die Liisungsmittel 
auf miiglichst brciter Grundlege auszuwiihlen. Hierzu waren die bisher ge- 
briiuchlichen Methoden nicht geeignet, wie sich aus der folgenden kunenuber-  
sicht ergibt : 
. 1.) Die am einfacheten durchzufiihrende kryoskopiache  Methode bietet zwar den 
Vorteil der ohne besondere HilfsmaDnahmen enielbaren groBeh Mekenauigkeit (in friihe- 
ren VeMuchen wurde z.B. in Dioxan und Eiseaeig ohne Scbwierigkeit eine reproduzierbsre 
Fehlerprenu, von etwe '/,", der molaren Gefrierpunktadepreeeion enielt), doch ist  aie auf  
nur wenige, bei leicht erreichberen Tempereturen schmelzende h u n g s m i t t e l  beachriinkt 
und vor allem nur bei der Scbmelztemperetur 'aelbst durchfiihrbar. 

2.) Die ebul l ioskopieche Methode bietet demgegeniiber lediglich den Vorteil der 
grtii0eren Likungsrnittelauswahl und Buch der grijkren LiisliJlkeit der zu untemuchenden 

*) Erweiterte Feeeung einea Vortrage auf der Tegung den Vereins Deutecher Cbemiker 
in Miinchen am 16. Oktober 1943; zugleich Teil der DoUor-Diasertat. K. MGhler, 
Miinchen 1945. 

**) 3., zusammenfasaende Mitteil.: Kolloid-Ztechr. 98, 19 [1940]; 2. Mitteii.: A. 641, 
17 [1939]. 
***) Nach einer mit der Redaktion der ,,Angewandten Chemie" getroffeneq Verein- 

barung h b e n  die ,,Chemischen Berichte" daa Manuskript dieeer Arbeit von H e m  K l a g e s  
zum Abdruck fibernommen. Dea Manuskript war zwar schon einmel in der ,,Chemie", 
Jahrg. 68, Heft 9/10 u. 11/12, S. 60-64[1946], ausgegeben im Miirz 1946, abgedruckt wor- 
den; die Auflnge ging aber durch die Krieggereignim gr6ibtenteils verloren, so den die Ar- 
beit - wenn iiberhaupt - nur aehr wenigen Beziehern der ,,Chemie" zu Qeaicht gekommen 
aein diirfte. 

Zuaatz bei der Korrektur (2. 10. 1950): Inzwischen wurde qoch eine weitere Mitteil. 
dieaer Reihe, die iiber die Anwendu% dieeer neuen Methode berichtet, in dieaer Zeit- 
echrift (B. 81, 411 [1948J) verdffentlicht. 

I )  Diese dem Text der vorliegenden Arbeit vorenqeatellte Zueemmenfeeaung dea In-  
halts wurde zur hgleichung e n  den in dieser Zeitachriit fiblichen Bmuch erst bei b r -  
nahme des Manuskripta diirch die ,$hemitwhen Berichte" eingefiigt. 
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Subetenz bci der Siedetemperatur. Sie ist aber ebenfalls nur auf eine Temperatur be- 
schriinkt und crreicht infolge der niedrigeren moleren Konetante sowie der ziemlich sohwie- 
rig zu beetimmenden geneuen Siedetemperatur nur eelten eine Fehlergrenze von weniger 
ale dee molaren Effektes. 

3.) Etwas giinatiger liegen die Verhiiltniese in mancher Beziehung bei der direkten Be- 
stimmung dee osmot iechen  Druckee ,  denn dieae kann vollkommen unabhhngig von der 
Art deer hungamit te le  und euch der Vereuchatemperatur durchgefiihrt werden. Ferner 
ist der zu meaaende Effekt eehr groB, BO deD, wie die Verwendung dieaer Methode fur die 
Yolekulqewichtabeetimmung hocbmolckulerer Subatenzen zeigt, die untere Fehlergrenze 
in den giinstigeten mien bia herab zu dem Wten Teil der Steighahe einer molekuleren 
Liiaung betnigt. Die Beatimmung der b u n g e n  niedermolekulerer Subtsnzen scheitert 
hier eber ~n der Membrenfrege, d e m  a gibt n.jl kein Meterial, dae bei einem VerhHltnin 
der Molekulargewichte von Subgtenz zu Laeungemittel unterhalb 100 : 1 streng semiper- 
meebel iet. 

4.) ~neUmgehungdi~rMembrenfragegelangmitHilfederb~ndere vonUlmann') 
entwickelten Methode der ieo thermen Des t i l l e t ion .  Sie kommt im Prinzip euf eine 
Verwendung dee Dampfraumee ale Membran he-, der fiir nichtfliichtige Stoffe streng 
etmipermeabel ist, erweist eich jedoch in der praktischen Anwendbarkeit ale reeht umstfmd- 
lich, da  der geaamte T m p o r t  dee bungemi t te l s  durch die ,,Membran" fiber den Dampf- 
z u h n d  erfolgen mu& Daa ist aber sowohl auf der Verdampfungs- ale auch euf der Kon- 
deneationeaeite mit einer erheblichen Wiirmetiinung rerbunden, eo dell, da L(isungamitte1 
und =sung m6glichet innerhalb 0.0010 iibereinatimmende Temperaturen haben. miiaaen, 
die Liieung8mittelwandenurg nur'iruhret langeam erfolgt. Men kann daher die Gleichge- 
wichtseinntellung &oht ebwsrten, eondern den Oleichgewichtsdruck nur aue der And- 
der Verdempfungsgeechwindigkeit bei verechiedeneh Drucken reohnerisch interpolieren, 
wodurch sich jede Meeeung Uber mehrere Tage binzieht und die fiir die dire& Mleseung den 
oemot.ischen Druokee angegebene Fehlergrenze nicht entfernt erreicht wird, nondem nur 
etwa die der kryoekopiachen Methode. SchlieDlich ie t  bei der relativ komplizierten Appa- 
ratur eine Abiinderung der MeDtempemtur wiihrend einee Vemchea mit groUen Schwie- 
rigkeiten verbunden. 

Es erschien daher vorteilhafter, fur die geplanten Untersuchungen eine neue 
Methode auszuarbeiten. Insbes. schien hierfur die d i r ek te  Bes t immung  d c r  
Dam pf d ru c ke r nie d ri gu ng geeignet zu sein, die trotz ihrer theoretischen 
Bedeutung fur die Ableitung der sekundiiren osmotischen Effekte bisher in der 
Praxis sehr vernachlassigt wurde. 

Abgesehen von der ereten experimentellen Beetlitigung d a  Ueaetzed durch Raoul t8)  
ist von den iilteren Bearbeitern nur B e c k m a n d )  hervorcdbebeu, der e r n t d a ,  jdoch 
ohne Erfolg, vereuchte, die durcb die gelate  Subatenz verursechta Dampfdruckerniedri- 
gung zur ?~folekulqewichteb~timmung herenzuziehen. h i d e  Forscher erbeiteten nooh 
mit getrenntcn Apparaturen fiir sung und Laewgsmittel, eowie mit Q u & h  ale 
Manometerfliissigkeit. Dic einzige wirklich brauchbare Metbode etemmt von Menzi  ess), 
der e r s t d s  dae Prinzip dea Differentialmanometerd und die Verwendung dee LCieunga- 
mittels eelbat ale ManometerflWigkeit a d  dieae Methode iibertregen hat. Doch geatettet 
daa Verfahren nur die Y m u n g  der Dampfdruckemiedrigung beim Siedcpunkt d a  U- 
eungemittels, bietet also. gegeniiber der ebullioakopischen Methode, von der ee sich auch 
appamtiv ableitet, weqen der Featlegung der MeBtemperatur keine Vorteile, so daD es in 
der Praxis keine Anwendung gefunden hat. 

Bei voller Ausnutzung aller gegebenen M6glichkeiten kann man eber auch 
hier, wie bei der Mcthode der isothermen hStdbtiOn, bei breiterMsungsmitte1- 
auswahl unabhtingig von der Versuchstemperatur und euch der MolekelgroBe 
dt-r zu untersuchenden Substanz arbeiten. Dariiber hinaus hat man noch den 

*) Ztachr. physik. Chem. [A] 166,419 [1931]. 
*) Ztsehr. physik. Chem. 4, 532 [1889]. 

3, Ztachr. physik. Chem. E, 363 [1888]. 
3, Zfsehr. physik. Chem. 76,231 [1911]. 
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Vorteil, deB sich der Gleichgewichtsdruck praktisch aupenblicklich ohnv we- 
sentliche Verdampfung oder Kondensation von Usungsmittel einskllt, so daB 
man ihn nicht erst durch ein lanpkriges  Interpolationsverfahren ermitteln 
muB und die Ablesegenauigkeit des Manometers von normalerweise etwe 
f 0.2 nim voll ausniitzen kann. Eine gewisse Schwierigkrit besteht lrdiglich 
darin, daB die absolute Hohe der Dampfdruckerniedrigung und damit Aer meB- 
bare Effekt wesentlich kleiner ist als der osmotischr Druck, so daB die rmeich- 
bare Fehler~renze sehr ungiinstig liegt. Doch laDt sich dieser Sachteil durch 
Arbeikn bei Temperaturen um den Siedepunkt und Vewendung des Usungs- 
mittels als Manometerfliiaaigkeit im Sinn von Me nz ie s weitgehend ausgleichen, 
wie im einzelnen eus folgender Betrachtung hervorgeht: 

Bezeichnct mnn in Analogie zu anderen wmotischen Methoden mit K die aus dem far 
verd. h u n g e n  gultigen Grenzgeeetz berechnete hypothetiache Dampfdruckerniedrigung 
einer einmoleren Liia~ng in Millimeter hungsmitteleirule bei der Versuchstempratur, 80 
erhfflt mnn nus der bekannten Raoultschen Gleichung: 

. .  - -. - .~ 

AP/P - "P 9, 
tla fiir diesen speziellen Fell n - 1 und Ap - K.DH,/DL wid ,  fur K den H'ert: 

DHg' P: M& 

I)ie auf Grund dieaer Be-ziehung far eine Reihe von Lijgungsmitteln emclineten Knn- 

E(= ~ 

DL'. loo0 ' 

s t n t e n  sind in Tefel 1 zusemmengestellt: 

Tefel 1. L o s u n g e m i t t e l k o n e t a n t e n  f u r  verachiedene  T e m p e r a t u r e n  

I I 
Ather .......... 34.60 8.55.1 1924 
Aceton. ........ ' 58.w 231.9 ! 562.8 
Chloroform . . . .  61.0° I 117 284.5 
Methanol. ...... 65.5O 65.3 184.4 
Benzol ......... , 80.00 104.6 i 260.4 
nioxan ........ 101.00 i 30.29 I 91.35 
Wasser . . . . . . . .  100.0O . 4.31 13.76 

3918 I - ._ 

1230 I 2418 I - 
599.7 1218 ' - 
458 1077 
594.3 i 1203 I 2266 
226.2 500 ~ lo00 

37.84 91.9 202.i 

Men erkennt deutlich neben dem iiberwiegenden EinfluB der Siede- und auch der Ver- 
suchstemperntur, bzw. dea von beiden abhhgigen Dnxnpfdruckee, die nicht zu vernerh- 
liidsigende W u k q  des Molgewichtea und vor ellem der Dichte d w  UeunlJsmittele. So 
sind z. B. die Konatanten dee Chloroforms infolge aeiner hohen Dichte gegeniiber dem nahe- 
zu gleich siedenden Aceton nur etwa hmlb EO groB und fellen enft mit dem den etwa 200 htiher 
siedenden Bern0111 zuanmmen. Beaondexn ungiinatip liegen ferner die Werte fiir die infolge 
Amoziation relat.iv hooh eiedenden Iblnurgemittel kleiner MolekelgrijDe, wie etwa Methanol 
oder gar Waaeer. 

In der Xiihe des Siedepunktes liegen die Konstenten der organischen Lii- 
sunpmittel  zwischen 600 und 2000 mm, d.h. bei einer Ablesegeneuigkeit von 

a )  Ee bedeuten: p - Dampfdruck den reinen Iijnungsmittele bei der Versuchatempera- 
t u r  in mm Hg von 00; n - Moleritllt der h g ;  N = Moleritiit d w  Ueungsmittela, im 
Grenzfall einer stark verdiinntm W u n g  gleich der ,,Moleritiit" dea reinen b g a m i t t e l s  - 1000.I)JML; D,, - Dichte dea QuecUbexn bei 0 0  - 13.59; D, und M, - Dichte 
dea fliissigen und Molekulergewicht dea dempfftirmigen reinen Liieungsmittele bei der Ver- 
surhstemperatur. 

.. 
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0.2 mm Usungsmittelsiiule wiirde auch hier die Feh1ergrc:nze ungefiihr I/- 

. -  . _  

der Steighiihe einer einmolaren &sung betragen und damit etwa in der glcichen 
GroDenordnung liegen wie bei der kryoskopischen Methode iintl der Methode 
der isothermen Destillation. Aber aucli bei tieferen Temperaturen liegrn die 
Verhiiltnisse durchaus noch nicht ungiinstig, so da5 bei der gegebenen Ablew- 
genauigkeit in dem Bereich von 20° unterhalb bis 20° oberhalb der Siedetem- 
prratur (der hochsten, ohne besondere SchutzmaEnahmen noch zuliissigcn Ar- 
beitstemperetur) mit Sicherheit Molekulargewichtsbestimmungen noch von 
m/- bis zu etwa mllm Usungen durchfiihrbar sein sollten. Je, in bemnders 
giinstigen Fallen, z.B.  in Ather, kann man bei gleicher Genauigkeit mit der 
Trmperatur sopar bis zu 40° unter den Siedepunkt hinuntergehen, so deE der 
auswertbare Temperaturbereich 40&60° betriigt. 

Danach ist die angefiihrte Ablesegenauigkeit von f 0.2 mm Liisungsmit- 
telsiiule (entaprechend etwa 0.01 mm Hg) fur die geplenten Untersuchungn 
durchaus ausreichend, und es kam lrdiglich darauf an, das Verfahren praktisch 
80 auszugestelten, daE dieser, zuniichst rein theoretisch abgeleiteten Ablew- 
genauigkeit auch die realisierbere experimentelle Fehlergrenze der Methode 
entspricht. 

A p p e r e t u  r 
Hierbei traten vor allem zwei Schwierigkeiten auf, an deren Ubenvindung 

mit einfachen apparativen Mitteln im wesentlichen die bisherigen Versuche zur 
praktischen Aumertbarkeit dieser Methode gescheitert sind : Der vollstiindige 
AusschluS von Luft und das Arbeiten unter m8glichst isothermen Bedingungen. 

Der vol l s t i ind ige  AusschluB v o n  L u f t  und anderen leicht fliichtigen 
Gasen ist deshalb erforderlich, weil diese bei der angestrebten Fehlergrenze von 
nur  f 0.01 mm Hg, entaprwhend etwa dem 10"ten Teil des wirklichen Dempf- 
druckes, auch in den goringsten Mengen die Gleichgewichtseinstellung merklich 
beeinflussen. Es mul3te daher unbedingt im Hochvakuum gearbeitet werden, 
wofiir sich nach zahlreichen Versuchen die in Abbild. 1 wiedergegebene, auf dem 
S tockschen Prinzip beruhende Apparatur am besten bewahrt hat. 

Der linke, durch das Stock-Ventil (die einges'chrnolzene Olsefritte dient zum Druck- 
auegleicb beim Offnen des Ventils gegen das Vakuum) ebgeechloseene Appareturteil dient 
zur Est l i i f tq  und Aufbewehrung dea I&ungemittele, daa zur restloeen Entfernung aller 
leicht fliichtigen Beatendteile aus dem Kolben A in den Vomtskolben B hiniiberdeetilliert 
wid. Hierbei eneugt men in dem Kiihler einen sufeteigenden Dsmpfetrom, den, nament- 
l i d  bei Miterhitzen den Kolbem B zum Sieden, die geaamte Lijeungsmittelmenge durcbu-  
fen mu5 und durch den die nicdt kondensierten lufthaltigen Diimpfe im oberen Kiihlerteii 
angeeemmelt werden, von wo man sie laufend durch die Pump abeeugt. Hahn 11 wird 
hierbei 80 einreguliert, da5 im ganzen &lo% der Lihungernittelmenge in die Pump gehen. 
Erst M& zwei- bis dreimaliger Wiederholung dieeer Operation iet dea LBeungsmittel voll- 
stiindig luftfrei und kann denn nach SchlieDen dea Ventils beliebig lenre aufbewahrt wcr- 
den. Men k e ~  auf dieae Weiee verechiedene Lcieugernittel in mehreren derartigcn Ent- 
liiftungsenlagen an einer Vakuumleitung vorriitig halten. 

Dee im mittleren Teil der Appratur befindliche Yc Leod -ertige KondeneetioWefliO C 
von 50-100 ccm Inhalt dient zur Kontrolle der elzielten Luftfreiheit, u.zw. gelt ah Kri- 
terium der vollzogenen Entlaftung den Liieungemittele und euch der Vereucheepparetur, 
d a B  dich der bei Reurntemperafur gesiittiqte hungemitteldampf bei 100-300 mm Hg 
h d r u c k  bin auf ein nicht mehr menbarn Mikroblhchen, das d i d  innerhalb 6-10 Sek. 
i n  der Kondensetioneflthigkeit aufgelkt haben muBte, kondensieren lie& 
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Der rechte Teil der Apparatur stellt daa cigentliche MeBgefirD dar, daa ah dcr angegebe- 
nen Verengung ns31 der Fiillung abgeachmolzen werden kann. Ea beeteht im wesentlichen 
aue dem zur Volumablenung graduierten, etwa 50 ccm groBen LiisungsgefiiD D und dem 
hungsmittelgefiiB E, deren Dampfriiume iiber ein mit dem L6aungemittelgefirB kommuni- 
zierenden Differentialmanometer in Verbindung stehen. An dieaem Manometer kann man 
also in Form der Steighshendifferenz dea reinen Uaungemittels die Druckdifferenz beider 
Dampfriiume ablescn. F dient ah Sicherheitavolumen, um bei evtl. ungleicher Erwikmung 
von D und E (2.B. beim Eihbringen in den Thermostaten) ein Uberateigen dea Liieungemit- 
tela in die h u n g  zu verhindern. Da der %~ungsmitteldampf in F gcgeniiber dem reinen 
L&ungamittel u n g d t t i g t  iet, mind geringc Temperaturachwankungen von F gegenilber 
den rirurnlich cng benachbarten GefiiBen D und E *fir die Druckeinetellung ohne Belang. 

Pumps - G 

Abbild. 1. Apparatur zur Molekulargewichtabeatimmung au8 der 
Dempfdruckerniedrigung 

Ah Manometerrohre d e n  graduierte Capillaren von 0.6-1 mm lichter Weite ge- 
wahlt, da  bei weiteren, an sich leichter ableabaren Rohren h g m i t t e l  von dem MeIlrohr 
in daa LiisungsgefiiD binfiber deatiiliert und bich  dort infolge seiner gegentiber der Liisung 
meist geringeren Dichte an der Liieungaoberflkche anreichert, wodurch diem v e r d h n t  und 
die g e m m n e  Druckdifferenz zu klcin wird. Bei Anwenduw von Capillaren vemchwindet 
dieser Effekt jedoch innerhalb der MeBgenauigkeit7). 

Etwas grabre Schwierigkeiten bereitete die Ausschaltung der durch Tem- 
peraturschwanku ngen verursachten Fehlerquellen. Infolge der grokn 

7) Man kann dime Fehlerquelle auch dadurcb umgehen, daB man dae Manometer mit 
der Lasung kommunizieren l i iDt ,  da dann daa LasungsmitLl nur noch in daa Manometer 
hinein deetillieren kann, d w n  kleinc Oberlliiche eich auf der Ii5au~smittelseite schnell 
mit einer bungemittelschicht bedcckt, so daB schlieBliJI daa ganze System etetioniir 
wird. Diese a n  sich zwar genaucre Moglichkeit wurde eber wieder fallen gclaeeen, wed sie 
im praktischen Gebrauch zu urnatiindlich i d .  So eteigt z.B. bei dcr beim Einaetzen in den 
Thermoetatan dcbwer zu vermeidenden ungleichmiiDigen Erwiirmung der GefiiIle D und E 
trotz dcr Zwiechenscbdtung von F lei& etwan IBsung in dee reine Lijeungemittel iiber, 
wodurch der ganze Vemuch hinfiillig wird. Auch stiiren bei dcr Heratellung der Iiinung die 
mit dem LijauugagefiiIl kommuniziercnden Capillaren dea Manometers, die sich leicht rnit 
der noch nicht gelhten Subatenz veratopfen, und schlieDlich bcfindet sich auch dna Sicher- 
heitagefiiD F dann unter dern Druck dee gedtittighn ~iiaungsmitteldampfen, 80 daB die Tern- 
pereturschwankungcn von F gegeniiber D und E u.U. den Gleichgewichtedruck beein- 
triichtigen konnen. 
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Temperaturabhiingigkeit des Dampfdruckes, die z. B. gerade in der Wglichkeit 
der Messung der Dampfdruckerniedrigung in Form ciner Siedepunktserh6hung 
zum Ausdruck kommt, verursachen selbst die kleinsten Temperaturdiffereneen 
zwischen Losungs- und Lasungsmit telgefaB merkbare Schwankungen der 
Dampfdruckdifferenz. So betragt z. B. die Dampfdruckanderung je 0.001 O 

Temperaturerhohung in der Nahe des Siedepunktes noch immer 0.024.05 mrn 
Hg, also 0.8-1 mm I&sungsmittelsaule. Dazu kommt als weiterer erschweren- 
der Umstand, daB im Gegensatz zur kryoskopisclien und ebullioskopischen 
Metliode das System selbst kcine Warmepufferwirkung besitzt, sondern durch 
moglichst intensive Einwirkung von aul3en auf konstanter Temperatur gehal- 
ten werden muB. 

I.:s war daher z. B. auch nicht moglich, die geriugen Temperaturschwankungen der uor- 
malen Thermostaten durch Zwischenschaltung eines Luft- oder Vakuummantels ltuszu- 
schalten, da in diesem Fall der Wirmcaustausch mit der Vmgebung zu gering ist, und, ab- 
gesehen von einer riel zu langsemen Gleichgewichtseinstellung, ichon die geringsten Ein- 
wirkungen von a u h .  z.B. die BeleucBkmg mi& einer Gliihlruope zur Ablesung der Druck- 
differenz, merkhare Dltmpfdruckiinderungen vemsachen. 

Es muDte vielmelir die Apparatur direkt in die Thermostatenflhsigkeit eintauchen und 
vemucht werden, cinerseitg durch die auR der Abbildung crsichtlicbe raumlicbe Anniiberung 
von D und E, andremeits durch eine moglichst starke Herahdriickunq der Tcmperatur- 
schwankungen deH Thermostaten durch Verwendung iiberdimensionie.ter Thermofiihler, 
die Tcmperltturgleichbeit zwischen LCsungs- und LijsungsmittelgefiiB aufrecht zu erhalten. 
4 s  untere Grenzc wurde hierbei eine Temperaturkonstanz dee Thermoetaten innerhalb ei- 
nes Bereiches von nur 0.006-0.01° erhalten, doch trat auch d a m  meistens noch ein gerin- 
ger, dem Temperatutgang des Thermostaten paralleler Gang der Dampfdruckdifferenz auf, 
der sich jedoch durrh Mittelung eamtlicher Werte weitgchend ausgleichen IieB. 

Ausf i ihrung d e r  Messung 
Die zu unteruuchende Substanz wird durch den Einfiillstutzen C; eingewogen, G abge- 

schmolzen, und das MeDgefaU in der angegebenen Weise iiber eine leicht abzuschmelzende 
Capillarc an die Entliiftungsapparatur angeschloesen. Zur Fullung mit dem LiisungSmittel 
wird zunicbst mehrmale hintereinander mit einer Quecksilber-Pump k u n  a d  etwa 1 mm 
Hg evakuiert und die ganze Apparatur mit Lijsungemitteldampf gefiillt, bis nsch 6-10 
maliger Wiederholung dieser Operation vollstiindige Luftfreiheit erreicht ist, wozu alles 
in allem 1-2 Stdn. erforderlich sind. Erst denn werden etwa 40 ccm I&ungsmittel in dae 
LtkngsmittelgefiiB hiniiberdeatilliert und die Capillare abgeschmolzen, so daB nunmehr 
der gegamte Versuch fur samtliche Meeeungen vdlstiindig von der AuBenwelt abgeechloa- 
sen ist. 

AnschlieBend wird durch vorsichtiges Kippen von etwas Usungsmittel in 
das UsungsgefaB (u.U. unter gleichzeitiger schwacher Erwarmung des &ti- 
sungsmittelgefaBes mit Hand) die eigentliche Losung hergestellt und die ganze 
Apparatur in den Thermostaten verbracht. Hier erfolgt innerhalb 1-1 W Stdn. 
die Einstellung des Gleichgewichts, dessen Konstanz wahrend weiterer 2 Stdn. 
kontrolliert wurde. Als endgultiger Wert fur die beobachtete Druckdifferenz 
wurde jeweils der Mittelwert der innerhalb dieser 2 Stdn. von 15 zu 15 Min. be- 
obachteten Steighohen angenommen. Bei den einen groBeren Temperaturgang 
aufweisenden Messungen bei 60 und 80° erwies es sich zuweilen auch als zweck- 
maBig, den Mittelwert des Temperaturganges durch Ablesen von 10 zu 10 Sek. 
wahrend etwa 2 Min. zu ermitteln und die Konstanz der so erhaltenen Mittel- 
wertr von Zeit zu Zeit nachzupriifen. 
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Sach erfolgter Messung konnte durch einfaches Hiniiberkippen von weite- 
rem I&sungsmittel in des UsungsgefiiS eine neue Xonzentration eingestellt 
werden. Infolge des vollsthndigen Abschlusses von der Umgebung war es auf 
diese Weise miiglich, innerhalb 4 4  Tagen mit einer einzigen Apparatefiillung 
mehrere Konzentrationsstufen, jeweils bei vemhiedenen Temperaturen, im 
ganzen bis zu etwa 10 EinzelbestimmunRen, mit der gleichen Genauigkeit zu 
vermessen. 

Die Berechnung der erheltenen Molekulargewichte erfolgt mit Hilfe der in 
Tafel 1 angeftihrten Usungsmittelkonstanten durch die im Prinzip fur allr os- 
motischen Methoden giiltige Gleichunf) : 

- _ _ -  - 
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-. . 

1.9; 1.8; 1.8 

1.0; 1.5; 1.5 

Ve rsuc hserge bnisse 
Bei den praktischen Versuchen haben wir uns auf die Liisungsmittel Ace-  

t o n ,  Chloroform,  Methanol ,  Benzol  und in eipigen onentierenden Ver- 
suchen auch Dioxen ,  mwie zuniichst auf die Temperaturen 20, 40 und 60° 
beschrknkt. Die Usungsmittel wurden nach Literaturangaben miiglichst weit- 
gehendgereinigt und vordem Einfiillen in die Apparatur noch einmel sorgfiiltig 
mit Hilfe eines 7.-Kugelaufsetzes fraktioniert, wobei nur der mittlere, innerhalb 

Aceton. Einweage 21.8 mq 
Tefel 2. Molekulargewichtsbest immung von Fluoren (M - 166) in 

- . , - 4 0 ;  -- - -  goo 

I 

.~ 

4.5; 4.1; 4.3 

4.7; 4.5; 4.1 

-. 

. . . . . . .  12.0 I Iiisungsvolumeri I 11.6 \ Molaritat 0.01 10 
- - - _-. 

1. Konzen- 
trations- I Steighche 

- - .___ titufe in mm (h) 
Mittelwert 

i Molekulargewicht gef. .. 
. -  . _ _  - - - - 

. -  

' Liisungsvolumen ....... . Molaritit ............. 
2. Bonzen- ~ 1 beobachtet 

.- . - - -. 

. tmtions- 
stufa 

3. Konzen- 

SteighBhe von 15-15 
in mm (h) Min. 

I Mittelwert 
Molekulergewicht gef. .. 
- - .- - - .- __ . - 

.-- _- 

18.4 18.4 ' 1R.O 
0.0071 i 0.0071 

hunpsvolumen ....... , 23.8 ! 23.8 - 
Molaritlit ............. 0.0066 . 0.0055 - 

1.6; 1.4 3.4; 3.2; 3.2 

Mittelwert I 1.4 I p i . 2 r  

-. .~ 

trations- I Skighohe 1.3; 1.3; 1.4 ~ 3.2; 3.6; 3.2 
StllfP I in mm (h) Min. 

- 0.0073 - 

9.3; 9.3; 9.3 

9.3 

160 

24.5 
0.0054 

7.1; 6.6; 6.8 
6.9; 6.6; 6.8 
7.3; 6.8; 6.1 

6.8 

- . _ _ -  . -  

-. .. -~ 

- .  ~- 

...... - 
. _. -I_ __-- 

! Molekulargewichtgef. .. 1 145 . 159 I 161 
~ ~~ 

8 )  Ee bedeuten: E - Einwaage in Gramm ; V Liieungsvolumen in Kubikzentimeter; 
h G Dampfdnickdifferenz in Millimeter L8sungsmittelBiiule. 
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maximal eines halben Grades iibergehende Anteil verwertet wurde. Als 
Testsubstanzen dienten F l u o r e n ,  B e n z o i n  und Benzoes i iure  p. A. von 
Schering-Kahlbaum ohne weitere RPinigung. 

Um einen Uberblick iiber die mit diesen -SubstanZen erreichte Mefigenauig- 
keit zu geben, ist in Tafel 2 das Protokoll eines einzigen Versuchea, der in drei 
vemhiedenen Verdunnungsstufen bei den angegebenen 3 Temperaturen durch- 
gemessen wurde, wiedergegeben. 

Siimtliche engefiibrten Meesuzqen wurden mit einer einzigen ApperetefIillung gewon- 
nen und zeigen, daO men bei der bmchriebenen Mittelung der beobechteten Einzeleble- 
aungen zu durcheue breuchbaren Werten fur dae Molekdargewicht gelengt. Die bei den 
Einzelwerten beobechteten Schwenkungen innerhmlb etwe 0.6 mm bei 2 0 0  und 1 mm bei 
40 und 6 0 0  (zuweilen wurden bei 600 euch no& hshere Schwenkungen beobechtet) ent- 
eprechen einer Tempereturdifferenz zwischen beiden MeDgefiiBen von etws f 0.0010. Sie 
leeeen eich bei den UM zur Verfiigung stehenden Thermostaten ni'cht vermeiden. 

In Tafel 3 (S. 64) ist eine Reihe weiterer Messungen in verschiedenen Idj- 
sungsmitteln und bei verschiedenen Konzentrationsstufen wiedergegeben. Die 
Versuche verliefen vollkommen analog, so daD hier nur die Mittelwerte der ab- 
gelesenen Dampfdruckdifferenzen angefahrt sind . 

Obwohl die in Tafel 1 angegebenen Konstanten ausschliel3lich auf theoreti- 
schem Wege aus Iiteraturangaben abgeleitet und gewonnen wurden, verteilen 
sich die in diesen Tabellen angefiihrten etwa 150 Werte ziemlich gleichmiiSig 
auf beiden Seiten des wirklichen Molekulargewichts, so daO prinzipielle metho- 
dieche Fehler ausgeschlossen werden konnen. I m  einzelnen zeigen bei den eine 
Druckdifferenz oberhalb 3 mm aufweisenden Versuchen in 94% der Fiille die 
gefundenen Molekularpwichte eine Fehlergrenze von f 10 yo und in 70 yo der 
Fiille sogar nur von 5% des thcoretischen Wertes. Die allgemeine Fehler- 
grenze der Methode kann man'also mit etwa 10% angeben, und es besteht 
durchcus die Hoffnung, sie durch cine spiitere evtl. Verbesserung der Thermo- 
staten vielleicht noch auf i 57; herabzudriicken. Bei den kleinen Druck- 
differmzen unterhalb 2 mm wird die Fehlerbreite neturgemiif3 etwas grokr, 
iiberschreitet aber such hier nur in seltenen Fiillen die durch die Ablese- 
genwigkeit von f 0.2 mm bedingten Schwankungen. 

Dsmit ist das oben gesteckte Ziel, in verdiinnten Usungen die realisierbare 
Fehlergrenze der Methode lruf die Oroknordnung der Ablesegenauigkeit zu 
senken, im wesent,lichen erreicht. Hei etwa gleicher Fehlergrenze wie bei den 
Methoden der Oefricrpunktserniedrigung und der isothermen Destillation zeigt 
unser Verfahren letzterer gegeniiber vor allem den Vorteil der erheblich einfe- 
cheren Versuchsfuhrung, so daD es sich vor allem zur Ausfiihrung von Reihen- 
versuchen gut eignet. 

Assoz ia t ionswi i rme d e r  B e n z o e s a u r e  

Zum h 'achweis  d e r  p r a k t i s c h e n  A n w e n d b a r k e i t  des neuen Verfah- 
rens wurde in einer letzten Untersuchungsreihe schlieBlich noch versucht, die 
sonst nur schwer zuglngliche Asso~at imewiirqe der Benzoeaure durch Ver- 
folgung der Temperatursbhilngigkeit ihrer A a t i o n & o n s t a . n t e n  in Benzol- 
und Chloroform-&sung zu bestimmen. Allerdinga muBten hierbei besondere 
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Tafel3. Molehulargewichtsbest immungen in re rsch iedenen  Li isui igsmit te ln  
u n d b ei v e r s c h i ed e n e n K o 11 z e n t r a  t i o n e  n 

200 40* 60° -~ 
!gel 

- 
171 
155 
172 
157 
165 
201 
177 
168 

. ~~ 

%gel 

162 
169 
157 
153 
148 
163 
159 
130 
148 
157 
168 
157 
168 
153 
155 
173 
180 
177 
174 
162 
160 
165 
175 
168 
22 1 
218 
217 
203 
230 
212 
222 
212 
208 
210 
2 19 
215 
212 
214 
113 
126 
111 
113 
117 
105 
11: 
13( 
11: 
13f 
13: 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

__ 

- 

- 

Substanz 
-. . 

~ _. 

ageri c9) ___ ~- 

165 1.45 
171 0.88 
159 0.75 
150 0.264 
161 0.255 
141 0.146 
170 ,  0.121 
145 0.081 
166 0.042 
50 0.734 
74 , 0.418 
33 ' 0.314 
- ' 0.264 
82 0.170 
- 0.088 

-___ 

-1- 

- 
c9) hlO) 

,9.35 
12.05 
11.7 
4.3 
3.7 
2.4 
1.7 
1.3 
0.6 
3.25 
3.00 
1.6 

0.63 

- .  

__ 

- 

- 

hl@) 

50.3 
49.2 
47 .O 
9.7 
9.7 
5.05 
4.3 
3.5 
1.6 

. 
hlO) 

1.38 
1.89 
3.&0 
1.278 
3,257 
3.146 
3.125 
0.082 
D.043 
3.745 
D.80 
D.327 

0.175 

__ 

- 

- 

- 
0.872 
0.656 
0.264 
0.205 
0.140 
0.120 
0.082 
0.041 
0.746 
0.406 
0.320 
0.264 
0.173 
0.085 

__ 

- 

60.7 
53.8 
18.9 
16.1 
10.5 
7.4 
5.7 
3.0 

iceton 

8.6 
4.6 
3.7 
2.9 
2.05 
1 .o 

19.5 
10.7 
9.05 
7.25 
4.85 
2.25 

175 
174 
162 
167 
165 
162 

Fluoren 
M =  166 Kethanol 

Benzol 

~- ~ 

Zhloroform 

~ _ _  

Aceton 

____ 

Methanol 

5.4 
2.5 
- 
- 
- 

1.866 
1.765 
1.438 
1.254 
3.223 

13.0 
!1.1 
6.45 
3.8 
3.6 

0.853 
0.720 
0.423 
0.251 
0.238 

29.4 
24.3 
14.3E 
8.7E 
8.8: 

172 
176 
175 
170 
151 
156 
175 
169 
166 
208 
20 1 
205 
200 
212 

__ 

~ 

71 
85 
- 
- 
- 
- 

151 
161 
!79 
I60 
!13 
!04 
817 
L85 
351 
212 
158 
210 
283 
216 
126 
139 
144 

115 
120 
105 
114 
120 
126 
121 
114 

118 

127 
134 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 

- 
- 

- 

0.863 
0.477 
0.445 
0.239 
0.598 
0.352 
0.262 
0.218 
0.141 

6.7 
3.45 
2.9 
1.75 
6.2 
4.0 
2.8 
2.7 
1.3 

__ 

D.849 
3.475 
3.442 
0.236 
0.654 
0.352 
0.271 
0.213 
0.139 

- 

15.1 
8.2 
7.2 
4.0 

16.8 
9.0 
7.0 
5.9 
3.4 

__ 

0.829 
0.475 
0.425 
0.230 
0.589 
0.324 
0.267 
0.213 
0.134 

__ 

31.9 
16.2E 
15.Ot 
8.3 

34.9 
19.8 
16.0 
13.1 
7.8 

~ 

0.778 
0.472 
0.285 
0.218 

2.4 
1.2 
0.89 
0.5 

0.656 
0.470 
0.290 
0.221 
0.932 
0.489 
0.246 

__ 

5.7 
3.9 
2.5 
1.95 

0.778 
0.454 
0.289 
0.209 

16.7: 
9.6; 
6.7: 
4.9l 

21 2 
216 
196 
194 

Benzoin 
M = 212 

0.940 
0.493 
0.246 

5.1 
2.5E 
1.2 

12.65 
6:55 
3.2 

0.893 
0.475 
0.237 

26.5 
14.6 
6.8 

11 .O! 
3.3 

- 

202 
195 
,210 
234 
229 
113 
116 
116 
112 

- 

~ 

Chloroform 

Dioxan" ) 1.09 - 
0.393 
0.228 
0.158 
0.103 

1.3: 

7.9 
4.4 
3.5 
2.1 

- 
- 

1.115 
0.334 
0.379 
0.224 
0.154 
0.101 

-- - 
4.8 
1.43 

18.88 
10.0 
7.85 
5.05 

__ 
1.145 
0.334 
0.37: 
0.215 
0.14; 
0.09; 

~ 

40.0 
23.2 
15.9! 
10.6! 

Aceton 

Methanol 

1.013 
0.61E 
0.37t 
0.306 - 

5.5 
3.2 
2.0 
1.7l 
- 

1.013 
0.618 
0.362 
0.304 
0.160 

16.0 
10.4 
5.8 
4.3 
2.5 

0.92( 
0.61: 
0.35: 
0.304 
0.151 

37.4 
25.2 
14.3< 
11.6 
5.b 

113 
111 
113 
120 
130 

135 
130 
136 

- 
- 

Benzoesaure 
M =  122 

9.08 

1.99E 
0.97: 

- 
23.4 

4.7! 
2.2 

- 
9.08 
4.89 
- 
- 

61.0 
33.1 
- 
- 

li 

- 

4.00 
- 

67.0 
33.3, 
16.4 

Dioxanll) 1.92 
i 0.99 

3noten 9P) u. *I) siehe S. 65. 
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VorsichtsmaBregeln ergriffen werden, weil bei der nur geringen Wiirmetonung 
und der dadurch bedingten nur geringfiigigen Verschiebung der Konstanten 
innerhalb des der Messung zugkinglichen Temperaturbereiches die Bestimmung 
der Molekulargewichte auf nur A 10%) des Dissoziationsgrades a also nur auf 
etwa f 20%) noch zu ungenau ist. 

02 

3 

B 

2 ab 
L 
t, 

T a8 

65 
?GO 160 180 200 200 220 210 
+ Mo/gewicht =Boo 0 =60° d. =boo 

Abbild. 2. Assoziationswiirme von Benzoesiiure in Benzol 

Es wurde daber auf die innerblb dieser Fehlergrenze ohne erkennbaren Schwerpd t  
streuenden Messungen bei 200 verzichtet, und dafiir auf der anderen Seite eine weitere 
Melireihe bei 800, also 2 0 0  oberhalb dea Siedepunktes des Chloroforms, angesoblosseq, wis 
sit& ohne zd t i l i che  Schwierigkeiten durchfiihren lie& Weiterhin wurde zur Erh6hung 
der Genauigkeit jeder der 24 Eimelversuche bei jeder der 3 Veraucbstemperaturen 2-1 

Abbild. 3. Assoziationswarme von Benzoesiiure in Chloroform 

B, In Volumenprozent, d.h. Efl-100. 
11) Nach den in derzweiten Mitteilung gemachten Angaben gereinigt (A. 641,26 [1939]). 

Mit Dioxan wurden nur orientierende hieseungen in einer emten Apparatur ausgefiihrt. Sie 
erreichen daher nioht ganz die spiiter erzielte Meligenauigkeit. 

l o )  Mittelwert. 
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verm-n und jeweile die Mittelwerte der no erhaltenen, im mllg. innerhalb einen Bereichee 
von 10 Einheiten iibereinetimmenden Einzel-Molekulargewiahfe verwertet. A d  diem Wei- 
se geleng eel fiir alle drei MeOtemperaturen in etwe s/r der mile die Sohwenhrngen der ge- 
fundenen Molekulargewichb um die einer mittlereq h i a t i o n e k o n e t n  enteprechen- 
den Werte auf f 6% herahdriicken. 

Die so gewonnenen Werte sind in Abbildd. 2 und 3 nach Temperatur und U- 
sungsmittel geordnet in Abhgngigkeit von der Konzentration wiedergegeben. 
Die eingetragenen ausgezogenen K u m n  entsprechen den fiir die angegebenen 
Gleichgewichtskonstanten k (fiir c in Volumenprozent, also = 100-E/V) berech- 
neten Molekulargewichten, die gestrichelten K u m n  einer Fehlergrenze von 
f 5%. k wurde hierbei so gewiihlt, daB das arithmetieche Mittel der Absthde 
der Einzelwerte von der Kurve gleich 0 wird. 

Danach ist eine vollkommen eindeutige Verschiebung der &netenten in 
dem erwarteten Sinne einer positiven Assoziationswiirme erkennbar. Ihre 
quantitative Auswertung auf Grund der Gleichung von van t 'Hof f :  

Mhrt zu den in Tafel4 zusammengestellten Werten : 
Tafel4. Aaroziat ionsw&rme (Q) der  Benzoeeiiure in  kcel/bfol 
- 

r - G & - - T v  -~ ~ ~ o p  _ _  _ _  Liisungsmitti _ -  
Benzol ............................... 17.0 16.9 16.4 
Chloroform .......................... 1 9.7 1 16.3 1 12.7 

Zur Abecbistenng der Fehlergrenze muO man fi i r  die den angenommenen k-Werten ent- 
aprecbenden mittleren bfolekalargewichte eine Fehlegrenze von mindden0 f 2% enset- 
m. Hieraw folgt j e d d  bereits e k e  Unsicherheit der aleichgewicbtdronsfsnte von ekwa 
f 16% ihres Absolutwertam, womu sich ala maximele Fe~hlergrenze der A a s o z i n n d r m e  
bei der hier in Betrscbt bornmenden QrGllenordnung von i lO-l6% bei Zngrnndelegang 
einer TemperaWisnurz von 4Oonnd von f 20-30% bei Zugrundelegung eimr DBemms 
ron nur 200 ergibt. * 

Betrachtet man unter die4en Gesichtspunkten die in Tafel4 angegebenen 
Werte, so ergibt sich besondere fiir Benqol als Usungsmittel eine sehr sch8ne 
Obereinetimmung aller drei Werte innerhalb dieeer Fehlergrenze. Die gefunde- 
nen hziat ionsw&rmen stimmen weiterhin sehr gut mit den von Coalidgel') 
fiir Ameisensiiure (14.1 kcal), mwie der von Macdougallla) und F e n t o n  u. 
Carrier") fur Essigsiiure (16.4 bzw. 13.8 kcal) BUS den Dampfdichten berech- 
neten Werten iiberein. Sie weichen dagegen weitgehend von den von H e n d r i -  
xon") a u s  dem Verteilungskoeffizknten zwischen Wasser und Benzol bzw. 
Wesser und Chloroform abgeleiteten Assozietionswiirmen ab (8.7 bzw. 8.36 
kcal), waa ohne Zweifel auf die in diesem Fall vorliegende HydratbildunglO), ins- 
bes. der monomolekuleren Form, zuriickzufuhren ist,. durch die die Assozia- 
tionewiirme wrmindert wird. 

**) Journ. h e r .  chem. Soc. 60, 2166 [1928]. 
I*) Journ. h e r .  chem. Soc. 68, 2585 [1936]. 
14) Jonm.chem. Soc.London10QBI694. 
la) B. Szyskoweki, Ztechr. physik. Chem. 181,176 [lsn]. 

Is) Ztachr.anorg.allgem.Chem. 18,73[1897]. 
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Die Assoziationswiirme in Chloroform als Liisungsmittel scheint gegen- 
iiber den Benzol-Werten etwas niedriger zu liegen, doch stimmen die Werte hier 
untereinander nicht so gut iiberein. Immerhin liegen die Abweichungen von 
Qsoisoo und Qdo,',,o~ vom Mittelwert noch innerhalb der angegebenen Fehler- 
grenze, SO da13 von einer direkten Discrepanz noch hicht gesprochen werden 
kann. Dieses Ergebnis diirfte vielmehr der derzeitigen Genauigkeit der Me- 
thode entsprechen. 

Zusammetlfaseung 

Die neue osmotische Methode zur Beatimmmg des Molekulargewichtes einer geloaten 
Subatanz aus der Dampfdruckerniedrigung dea Laaungamittels entapricht in der erreichten 
MeBgenauigkeit etwa der krywkopischen Methode und ubertrifft die ebulliorrkopische Me- 
thode. Das Verfahren ist infolge des Zwanges zur Entliiftung des Lzirrungsmittela und des 
Arbeitena unter streng isothermen Bedingungen zur dgemeinen Verwendung fiir Moleku- 
lrtrgewichtsbestimmungen zu umstlindlich. Dagegen eignet es sich gut fiir spezielle Unter- 
suchungen, die die Anschaffung einer kompliiierteren Apparatur rechtfertigen. Die Haupt- 
vorteile gegeniiber mderen Verfahren liegen : 

1. In der erreichten MeBgenauigkeit von etwa 1/5000 der molaren Dampfdruckernied- 
rigung. 

2. In der groBen Auswahl der Liicrungsmittel, von deren Schmelz- a d  auch Siedepunkt 
man weitgehend unabbilngig ist. Auch mi$ hygmkopischen oder gegen Lufihueratoff 
empfindlichen Liisungsmitteln kann man infolge der vollstkdig abgesahlossenen Appara- 
tur ohne besondere ZusatzmaBnahmen arbeiten. 

3. In der Moglichkeit der Variation der Versuohetemperatur. 
4. In der auBerordentlich einfachen Versuchsftihmg, die es gestattet, Reihenversuche 

durchzufiihren. 

9. K a r l  Freudenberg nnd Rose1 Dil lenburg:  Conife&laldehyd 
nnd Sinapinalkohol 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit und dem Forschungsinstitut fiir die Chemie 
dea Holzea und der Polysaccharide, Heidelberg] 

(Eingegangen am 8. Juli 1950) 

Erne ergiebige Syntheae des Cohiferylddehyds wird beschrieben. 
Der Sinapimlkohol, des Aglykon dea Olucosids Syringin, wurde 
synthetisch bereitet. 

Die Synthese des Coni fery la ldehyds  von H. P a u l y  und K. Feue r -  
steinl) geht vom Methoxymethyl-vanillin aus, das mit Acetaldehyd konden- 
siert und durch Siiure von der Methoxymethyl-Gruppe befreit wird. Die Aus- 
beute betragt nach unseren Erfahrungen 10-20,0/0, Wir gehen von Acetyl- 
ferulasiiure-aridid (1)s) aus, das aus Vanillin uber Ferulasiiure, Acetylferulk 
siiure und ihr Chlorid oder durch Kondensation von Vanillin mit Malonanil. 
&ure und anschlieBende Acetylierung gewonnen wird. Das Anilid wird nach 
A. Sonn und E. MUller*) iiber das Imidchlorid mit Zinn (11)-chlorid in 

B. 66, 609 [1923]. 
a) S. Kobayashi,  Scient. Papera Inst. physicel Chem. Res. 6, 185 [1927] (C. 1928 I, 

1030). B. 63, 1927 [1919]. 




