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setzungsprodukt kristallisiert langsam aus. Es wird mehrmals aus Methanol umkrishlli- 
siert: ganz leicht gclb gefarbte Kadelchen. Ausb. 24 g (53% d.Th.), bezogen auf eingesetztes 
2.3.-l-.6-Tetraacetyl-~-~-gliicose-l-isothiocyanat (I). Schmp. 162'; [aID : -90' (Chlf., c=O.8). 

C,,H,,O,,N,S, (913.9) Rer. C48.51 H5.15 pJ7.66 S5.02 
Gef. C 48.05 H 5.35 N 7.04 8 6.98 

b) aus 4 -Amino - benzrtld e h y d - [a- (2.3.4.6 - t e  t r a a c e  t y 1 - (3 - D -gl ucos y 1) - t h io  - 
semi car  b a z o n] (X) und 2.3.4.6 - T e t r a &  ce t y 1 - 2 - D - g lu co 8e ~ 1 - is0 t h io  c y a n a  t (I)  : 
6.3 g X werden mit 4.7 g I in 100 ccm Dioxan 2 Stdn. erhitxt. Nach dem Abdampfen 
des Losungsmittels wird aus h e i h m  Methanol umkristallisiert und dies wiederholt.. Die 
Substanz erwies sich nach Schmelzpunkt, Misch-Schmelrpunkt und IR-Spektrum als 
identisch mit der nach a) hergestellten. Ausb. 8.8 g (77% 13. Th.). 

4 - [ 1 - T h io  ure  i do - 3 - D - g 1 u C O B  y 11 - b c n z a l d e  h y d - [ 4- ( 9 - D - g l u  c 0 s  y 1 ) - t h i o se mi - 
carbazon]  (entspr. XII) :  14 g XI1 werden wic 111 vcrseift. Die Reaktionslosung wird ab- 
gedanipft und zuriickbleibender Sirup aus heiBem Wasser umkristallisiert. IJmkristalli- 
siert wird aus Wassec oder aus 95-proz. Nethanol. Die lcicht gelb gefiirbten Kristalle 
sind nahezu unliislich in absol. Methanol und Athanol. Ausb. 7.3 g (82% d. Th.); Schmp. 
182'; [I],, : 4 0 '  (lXmetliylformamid, c = 0.9). 

CzlH,,0,,N5Sz (577.6) Ber. C 43.66 H 5.41 N 12.13 S 11.10 
Gef. C 43.31 H 5.21 N 10.91 S 9.50 

22. Fr i tz  Micheel und Paul Albers: Chrornatographische Analyse 
mit Cellulose-ester-Papieren (V) l) 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster (Westf.)] 
(Eingegangen am 21. Oktober 1955) 

Es wmden vcrbesserte Verfahren f iir die Herstollung von Benzoyl- 
und Phthalyl-cellulose-Papieren beschriebcn, ferner die Darstellung 
eines Diacetyl-~-tartryl-cellulose-Papiers, eines Palmitoyl-ceh- 
low-Papiers und eines Diathylamino- und Triathyhmino-acetyl- 
cellulose-Papiew. Trennungen, die auf Acetylpapier nicht durch- 
fuhrbar sind, kiinnen auf anderen Esterpapieren gelingen. Folgende 
Stoffgemische wurden analysiert : 0-* und m-Kresol, mannliche und 
ncibliche Sexualhormone, Gallensauren, aliphatische Amine, Fett- 
sauren. Fur den Yachweis dor Fettsiiuren wird ein neucs Verfahren 
angewandt, das die Fiirbung von deren Bleisalzen mit Dithizon be- 
niitzt. 

Die erfolgreiche Trennung hydrophober Substanzen an Papieren, deren 
Cellulose mit verschiedenen Mono-carbonsiiuren partiell verestert ist, und die 
Trennung von Basen an saurem Phthalylpapier veranlal3te uns, weitere 
Papiertypen2) herzustellen und Stoffgemische zu  untersuchen, die nach anderen 

I )  I. Mitteil.: P. Micheel u. H. Schweppe,  Saturwissenschaften 89, 380 [1950]; 
11. Mitteil.: F. Micheel u. H. Schweppe,  Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 1964, 
53; 111. Mitteil.: F. Micheel u. H. Schweppe,  Angew. Chem. 66,136 [1954]; IV. Mit- 
teil.: F. Micheel u. P. Albers, Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 1954, 489; der 
Vortrag F. Micheel, XIV. Internat. KongreB fur reine und angew. Chemie, Zurich, 23.7. 
55, brachte die wesentlichen Ergebnisse dieser V. Mitteilung. 

,) Ein Acetyl-cellulose-Papier kann von dcr Firma Schleichcr  & S c h u l l  bezogen 
werden; es entspricht in seinem Verhalten insofern nicht den von uns beschriebenen 
Papieren'), als es zum Xachweis von Zucker - a c e  t a t  e n nach der Hydroxametiure- 
Methode (s. 11. Mitteil.')) ungeeignet ist. Wahrend bei unseren Papieren lediglich die 
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Nethoden iiicht. oder nur schwierig zu trcnneri sirid. T)ic Geainriuiig \on 
Rcnzovl-c~ellulosc-Papier, die in der 11‘. Slittcil. l )  mit Pyridin-Benzoylchlorid 
nach Vortiehandlung des I’apicrs xilit Herizolsulfonslure ausgefiihrt wrirdc, 
laat sich wesentlich vereinfitchen iind verbilligcri, wcnn man das Papier (ohiie 
Vortichandlung) mit. P~~ic~in-Henzoe.~iiurr-anhydrid in der Wiirme herstellt . 
Dcr gewiinschtc Benzoylgehalt ist gut reproduzierbar. Xuch die Darstrllung 
von i’hthalylpapier kann ohne Vorbeharidliing des Cellulosepapicrs init. Bcnzol- 
sulfonsaure durchgefiihrt werden (siche Versuchstcil). Als iieues Kat.ioncn- 
austauscher-Papier habcri a i r  eiri .I)iRcetyl-n-tartrvl-Pllpicr dargest.cllt. I)n- 
zu wird das Cellulosepapier unter den iiti Ycrsuchsteil tirschric~ienen Hcdin- 
gungen mit. l)iacetgl-D-n.einslure-anhydrid iri Diniethylformamid umgcsctzt. 
Eine Vcrest.erung rnit Diacetyl-D-\\einsiiure-nri~i~drid in Pyridin ist riicht 
durchfiihrbar, d i ~  hierbei Acetox3.-riialcinsaurc gebildet wird. Fiir die 
Trennung von frcicri Fettsauren haben wir cin Palmitoylpapicr gewoniieii 
(Vercstcrung drs Cellulosepapicrs mit Palmitoyl(:hlorid iii Pyridin-Chloro- 
form). Dies gestattet es auch, Pcttsaurcn zu trrnnen, dic sich nur um 1 C-Atom 
unterschciden. Xicht bcwiihrt. hat sich bisher riri Phthnl?ll-cellulose-Papier. 
das durch Acetylicrung starker hydrophob gerriacht wurdc. 

Es wurden ferner basische Papiere hcrgestcllt, dic cs erlauben, Stoffe niit 
Anioiiencharakter xu trenncri. Zu diesem Zweckc wiirdc zuriachst cin particll 
mit Chloressigsaurc vercstertes Crllulosepapicr gewonnen. Man erhalt, dies 
aus Cellulosepapier, das mit Benzolsulfonsliire in Eisessig rorbchandelt ist ~ 

durch Vercst.ern rnit Chlor-acetaiihydrid in Benzol t)ei Gcgeriwart ‘voii 
t‘berchlorsaurc. Besscr ist jedoch oin andcres Vcrfahren, das es gcstat tet, 
iiicht vorbehandcltes Papier in Dimethylformainid rnit Chlor-acctaiihydrid zii 
verestern. Aus dem Chlor-acet.yl-ccllulose-l’a~iier erhalt inan daiin durch Urn- 
setsr.cn mit. Diiithylamin in Toliiol ein I)iiithylamirio-acet~l-celliilose-P~~ii~r 
und mit Triat.hylamin unter ahnlichen Bedingurigen ciii Triathylamino-acetyl- 
cellulose-l’apier. Mit deli im vorstchenden heschrietwnen l’apieren wurden 
folgendc Trennungen durchgefiihrt : 

0- und m-Kresol konriteri bisher ~)apierchromat.ographisch nicht getrennt 
werdcn, wahrend ihre Trennung von p-Kresol auf Acetyl-ccllulose-Papier gut 
miiglich isti). EN gelingt jedoch ohlie Schwierigkeiten. IJ- iind m-Krcsol auf 
Benzoylpapicr zu trerinen (Abbild. 1). 

Aus der Reihe der Steroide beschreiben wir l’rciiriungen vori mannlicheri 
und weiblicheii Sexualhormonen. Hier crweisen sich Acetyl- urid Renzoyl- 
rcllulose-Papiere als iihnlich wirksam. Abtiild. 2 zeigt dic Trennung vori 
Androsteron, Testostcron und S-Dehydro-androsteron. Wie nian ails Abbild. 2 
ersieht., gelingt dic Trennung ausgezeichnet. 

Die Strukt uruntcrschicde znischen Androsteron und ;S-l)ehydro-androut.eron 
(+Stellung der Hydroxylgruppe und Doppcltiindung im Ring B) reichen hier 

Ac:etyIgriippen dcr Xiirker-oratate. nicht die drs l’apien niit Hydroxylamin reagieren, 
tritt bri dcm Papier von S c h l e i r  h c r  Bc S c h i i l l ,  vermutlich aegen Gehaltes an 
acetylirrten ~ e l l u l ~ - A b b a u p r o ~ u k ~ n ,  bei der HpdroxRmuiiiire-Renktion Rotfarbung dcs 
gesemtcn Papiera ein. Fur anden? Zwecke, auch fur dic Trerinung von fcrtigen Hydro- 
xarnsaurcn, kijnnen die I’apicre jedoch gut gcbraucht wcrcien. 
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fur eine Trennung aus. Zur Farbentwicklung diente Phosphormolybdansaure. 
Von den weiblichen Stcroidhorrnoncn lassen sich Ostron, btradiol,  Progesteron 
und (dm tiiologisch inaktive) Pregnandiol gut trenneng), wie Abbild. 3 zeigt 
(Farbreagcns : Phosphorrnolybdansaure). DaB auch Gallensauren sich trennen 
laswn. sol1 hier niir erwiihnt wcrden. - 
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Abbild. 1. Abbilti. 2. Abbild. 3. 

~\bliilrl. I .  0- unti m-Kreso l .  Benzoylpapier. Far b r e a k t i o n :  I’auly. 1. o-Kresol, 
2. (:emisch,:~.rn-Krcsol. L o s u n g s m i t t e l :  But?rlacetclt-Pyridin-\l’asser 1 :5: 10 (abst,rigcnd) 

Alibild. 2. S e x u a l  h o r m o n e  2. Xcetylppier. F a r  1) r c a k t i o n :  Phosphormolybdin- 
siiurc. 1, Androsteron, 2. Testmteron, 3. Ccmisch, 4. Dchydroandrosteron. L ii B u n g 6 - 
in i t t e 1: ~Rsigcatcr-Tctrahydrofuran-\\’~~Ber 0.6 : 3.5:4.7 (aufsteigcnd) 

Abbild. 3. S e x u a l h o r m o n c  $. Acetylpapicr. F a r b r e a k t i o n :  Phosphorniolybdan- 
saurc. 1. Pregnandiol. 2. Progesteron, 3. Gcniiach, 4. h r a d i o l ,  5. Ostron. L i i aungs -  
m i t t c l :  ‘~rict1lorathylsn-1sopropylelkohol-\\’ar~r 1: 11.5: 15 (aufsteigend) 

Aus der Reihe der primaren urid sekundiiren aliphatischcn Amine wurden 
eiiiige Beispielo gewahlt, die eine schwierigc Trennbarkeit von vorneherein 
erwarten lieBen. Die bctrcffenden Arnine werden zunachst mit 1-Fluor-5.4-dini- 
tro-berizol zu den betreffenden llinitrophcnyl-Derivaten (DNP-Derivaten) 
urngesetzt. Fur die Chromatographie war hier das Benzoylpapier dem Acet.yl- 
papicr stark uberlegen, obwohl auch niit. Acctylpapier in vielen Fallen sich 
Trennungen erzielen lassen. Jedoch ist die Trennung von DNP-Dimethylamin 
nnd DNP-Athylarnin oder von langkettigen aliphatischen DNP-Aminen nur 
auf Beilzoylpapier durchfiihrbar. Die Ahbildd. 4 und 6 zeigen die Ergehnisse 
und den Unterschied dcr tieideri Papierarten. Es wurdcn untersucht (als 
DXP-Verbindungen) : 

1Icthylamin 1)imethylamin Henzylamin Tridecylamin 
;(thylamin Diithylamin 1:ndecylamin Heptadecylamin. 

Ein besonders bemerkenswertes Ergebnis war die durch Dr. Sc  h w c p p e  
ausgefiihrti. Treriniing der DKP-Derivate der beiden 9-Amino-dekaline (cis 
und tmnx) (Abbild. 6). 

3, Uber den in diesem Zusamrncnhange durchgefiihrten papierchromatographichcn 
Sachweis tier Hormone aus normalem weiblichem und aus Schwangcrenharn wird Herr 
T h o ni as - L 0 r e  n t e (Madrid) berichten. 
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Die schon friiher beschriebene sehr einfache Analyse von Fetten sei am 
Beispiel einer Margarine gezeigt4) : das Fett wird unmittelbar durch kurze Be- 
handlung mit alkoholischer Hydroxylaminliisung unter Losung der Ester- 
bindung in das Gemisch seiner Hydroxamsiiuren5) zerlegt. Letzteres kann 

1 2 3 4 5  I 2  345 sj 1 1 2 3  
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Abbild. 4A U. B Abbild. 5A u. B Abbild. 6 Abbild. 7 

Abbild. 4. 1)hT-Amine. A: Acetylpapier, B i Benzoylpapier. 1. DNP-Benzylamin, 
2. DNP-Diathylamin, 3. DNP-Dimethylamin, 4. DNP-Athylamin, 5. I"-Methylamin. 
Losungsmi t te l :  Eeaigester- Wasser- Tetrahydrofuran 0.6: 4.7 : 12.5 (absteigend) 

Abbild. 5. DNP- Amine. A: Acetylpapier, B: Benzoylpapier. 1. DNP-Heptadecylamin, 
2. DNP-Tridecylamin. 3. DNP-pndecylamin. Losungsmittel:  Essigester- Wasser-Te- 
trahydrofuran 0.6:4.7: 29.9 (absteigend) 

Abbild. 6. DNP- Dekalylamine. Acetylpapier. 1. 2.4-Dinit,rophenyl-9-amino-c~8- 
dekalin, 2. Gemisch von 1+3, 3. 2.4-Dinitrophenyl-9-amino-tram-dekalin. Losungs - 
mittel:  Rutylacetat-I'yridin-Wasser 1 : 5 :  10 (aufsteigend) 

Ahbild. 7. H y droxams Pu pen. Acetylpapier. I .  C,,-Hydroxamsiiure, 2. C,,-Hydr- 
oxamsiiure, 3. C,,-Hydroxamsiiure, 4. Hydroxamsiiuren aus Margarine, 5. C,,-Hydroxam- 
skure, 0. C,-Hydroxamsiure, 7. C,-HydroxamsPure. Losungsmi t t e l :  Essigester-Aceton- 
Waaser 1 :2:2.75. Farbreakt ion:  FeCI, (aufsteigend) 

weiterhin unmittelbar chromatographiert werden') (Abbild. 7). Aber auch die 
Trennung von freien Fettsauren kann schnell und erfolgreich mit Acetyl- oder 
zweckmal3iger mit Benzoyl-cellulose-Papier durchgefiihrt werden. Zur Sicht- 
barmachung der hoheren Fettslluren werden diese auf dem Papier in ihre 
schwer loslichen Bleisalze iibergefiihrt und das Blei-Ion sehr empfindlich mit 
Dithizon nachgewiesen (Abbild. 8). Noch besser fur die Trennung von freien 
Fettsauren ist einPalmitoy1-cellulose-Papier geeignet (Abbild. 9). Die RF-Werte 
liegen bei diesem so weit auseinander, daB auch Fettsauren, die sich nur um 
1 C-Atom unterschciden, zu trennen sind*). SchlieBlich sei noch die Verwen- 

4 )  Bearbeitet von Dr. H. Schweppe; Literatur uber die chromatographische Ana- 
lyse von Fettsauren siehe 111. Mitteil.l). 

*) An m . b . d . K o r r . : Fiihrt man die Chromatographie der Fetteiiuren an Acetyl- 
papier nicht bei ca. 1 8 O ,  sondern bei ca. 25" aus, BO werden die Trenneffekte wesent- 
lich besser. Es laseen sich dann auch um 1 C-Atom verschiedene FetMuren trennen. 

6 )  111. Mitteil.1). 



144 M i c h e e l ,  A l b e r s :  Chromutographische Analyse [Jahrg. 89 

dung des Diacetyl-D- tartryl-cellulose-Papiers zur Trennung basischer Amino- 
sauren genannt. Es zeigt bei der Analyse eines Gemisches von Lysin, Arginin 
und Histidin eine ahnliche Wirksamkeit wie das friihcr beschriebene Phthalyl- 
cellulose-Papier6) (Abbild. 10). Zur Priifung auf ihre Eignung zur Trennung 
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Abbild. 8 Abbild. 9 A u. B Abbild. 10 A u. B 
Ahbild. 8. F c  t t sauren.  Benzoylpapier. Far brea  k t ion:  Bleiacetat + Dithizon. 

1. Stearinsaure, 2. Gemisch, 3. Palmitinsiiure, 4. Myristinsaure. Losungsmi t te l :  Essig- 
ester- Dioxan-M’asser 2.0:4.5:4.6 (abstcigend) 

Abbild. 9 A. F e  t tsa uren. Palmitoylpapier. Far b rea  k t ion : Blciacetat + Dithizon. 
Gemisch von Laurinsiure, Myristinsaure, Palmitinsiiure und Stearinsaure. Losungs-  
mi t te l :  Essigester-Dioxan- Wasser 2.0:4.5:4.6 (ahsteigend) 

Abbild. 9 B. F e  t t s a u r e  n. Palmitoylpapier. F a r b  r e a  k t ion : Bleiacetat + Dithizon. 
Gemisch von CaprinsLure, Undecylsaure, Laurinsiiure und Myristinsaure. Liisungs - 
m i t t e l :  Essigester-Dioxan- W’asser 2.0:4.5:4.6 (ahsteigend) 

Abbild. 10. Basische Aminosauren.  A: Phthalaiiure-Papier, B: Diacetylwein- 
saure-Papier. 1. Lysin, 2. Gcmisch, 3. Arginin, 4. Histidin. Li jsungsmit te l :  mlzo Am- 
moniumformiat-Puffer vom pH 9.0 (aufsteigend) 

von Anionen werden das Di- (bzw. Tri-)methylamino-acetyl-cellulose-Papier 
in die Hydrochloride iibergefiihrt; dann konnen z.B. 0- und m-Hydroxy- 
benzocsaure in nllo NaCl bequem getrennt werden : 

o-Hydroxy-benzoesiiure R ,  0.29, m-Hydroxy-benzoesium R ,  0.39 
(an Dimethylamino-acetyl-cellulose-Papier) 

Ferner wurde die Abhangigkeit der R,-Werte vom Veresterungsgrad der 
Papierc an einer Reihe von Beispielen untersucht*). Abbild. 11 zeigt, daB 
bei den 3 isomeren Nitranilinen entsprechend dem starker werdenden hydro- 
phoben Charakter des Papiers rnit wacheendem Acetylgehalt dieR,.-Werte 
kleiner werden, ihre Differenzen jedoch angenahert koristant bleiben. Ganz 
anders verhalten sich einige Zuckerderivate (Abbild. 12). Wahrend hier der 
R,-Wcrt des P-Pentaacetyl-~-glucosamins sich nur recht wenig mit steigen- 
dem Veresterungsgrade des Papiers vermindert, ist diese Abnahme bei der 

6 )  TV. Mitteil.1). 
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Tetraacetyl-P-D-xylose erheblich. 2.3.4.6-Tetraacetyl-P-~-glucose liegt zwi- 
when beiden Stoffen. Dies mochten wir folgendermaBen deuten : Im Gegcn- 
teil zum Cellulosepapier, in dem die Cellulose lediglich der Trager fiir die 
stationare Fliissigkeitsphase ist, ist die Acetyl-cellulose gemeinsam mit dem 
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Abbild. 11 Abbild. 12 

Abbild. 11 u. 12. Abhiingigkeit der R,-Werte vom Vereatemgsgmd 
Abbild. 11. Ni t ro-an i l ine :  p-Nitro -----, m-Nitro - - - - - -  , o-Xitro - 
Abbild. 12. Acetylzucker : ~Pentaacetyl-~-glucosamin ---------, 2.3.4.0-Tetra- 

% Acetyl - 
acetyl-b-D-glucose - - - - - - - , Tetraacetyl-P-D-xylose - 
hydrophoben L&ungsmittelgemisch eine stationare Losungsmittelphase, die 
rnit wachscndem Acetylgehalt der Cellulose bei gewissen Stofftypen zu einer 
erheblichen Veriinderung des Verteilungskoeffizienten und damit der RF- 
Werte fiihren kann. Weitere Versuche dariiber sind im Gange. 

Fiir die Unteratiitzung der Arbeiten sind wir dem Wir t schaf t sminis te t ium Nord-  
rhein-Weetfalen zu grohm Dank verpflichtet. 

Bsschreibung der Versaehe 

Benzoyl-cellulose-Papier: Des gegeniiber der IV. Mitteil.') verbesserte Verfahren 
arbeitet folgendermabn: 

Benzosi iure-anhydrid und P y r i d i n  werden im Verhirltnb 1:5 gcmischt. Das 
nicht vorbehandelte Fi l t r ierpa~ier~)  wird in eine geniigende Menge dieeer Lijsung unter 
den frtiher beschriebenen technischen Bedingungen eingebracbt und auf 95" erhitzt. Nach 
8 Stdn. erhiilt man ein Produkt rnit einem Benzoylgehalt von 8%. Aufgearbeitet wird 
wie friiher beschrieben. Das angewrtndte Pyridin liiBt sich weitgehend zuriickgewinnen. 

Palmitoyl-cellulose-Pepier: 3 Streifen Celluloseppier von 4 cm Breite werden 
in ein frisch bereitetes Gemisch von 16ccm Palmi toylch lor id ,  25ccm Chloroform 
und 45 ccm Itbsol. Pyridin eingelegt und darin etwa 'I4 Stde. auf dem Dampfbad erhitzt. 
Man wbcht  die Streifen anachliehnd rnit h e i h m  Aceton und Methanol und trocknet. 
Das Papier enthiilt 6% Palmitoylreste. Papiere mit hoherem Gehalt an Palmitoylresten 
sind wegen ihres extrem hydrophoben charaktera fiir die beachriebenen Trennungen wenig 
geeignet. 

Phthalyl-cellulose-Papier: Die gegenuber der IV. Mitteil.1) verbesserte Vor- 
schrift arbeitet folgendermaBen: I n  einem W e c k - a h  werden 15 nicht vorbehandelte 
Papieratreifen von 7.5 cm Breite in ein Gemisch von 660 ccm Pyridin und 150 g P h t h a l -  
s8ure-anhydr id  eingetragen. Man erhiilt bei Zimmertemperatur nsch 3 Stdn. ein 
Papier mit einem Phthaloylgehalt von &By0, w8s etwa 311,y0 an Carboxylgruppen ent- 
spricht. Man whcht  kurze Zeit mit nln &SO, und arbeitet, wie beschrieben, auf. Bei 
Verwendung von groBeren Papierbogen verfiihrt man analog. 

Di8cetyl-D-tartryl-cellulOse-Papier: 15 Streifen Papier (10 cm breit) werden 
in einem Gemisch von 160 g [O,O-Diecetyl-~-weinsaure] -anhydr ide)  und 750 ccm 

7 )  Bei den Versuchen wurde mekt Whatman-Papier Nr. 1 angewandt. 
8 )  A. Wohl  u. C. Oester l in ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1144 [1901]. 
Chemisehe Berichte Jshrg. 89 10 
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Dimethylformamid 1 Stde. auf 90" erhitzt. AnschlieBend wird daa Papier mit heihm 
Methanol und sodann kurz mit n/,H,SO, gewaschen. Aufgearbeitet wird wie ublich. 
Das 80 gewonnene Papier enthiilt 7 yo Diacetyl-weinsilure-Reste (bestimmt durch Wii- 
gung und durch Ermittlung des Acetylgehalts), was einem Gehalt von etwa 1.5% Carb- 
oxylgruppen entspricht. 

C hl or - a ce t y 1 - cellulose - Pa pier : Zur Gewinnung des Chlor-acetyl-cellulose-Papiera 
wurden zwei Wege beschritten: a) Die Papierstreifen werden zunachst, wie in der IV. Mit- 
teil. beschriebenl). mit Eieessig-Benzolsulfonsiiure vorbehandelt und an der Luft getrock- 
net. 10 Streifen diems Papiers werden in ein Gemisch von 90 g Chlor-acetanhydrid,  
300 ccm absol. Benzol und 0.25 ccm 70-proz. Uberchlomiiure eingegeben und 1 Tag auf- 
bewahrt. Aufgearbeitot wird wie ublich. 

b) Folgendes Verfahren arbeitet besser: Das n ich t  vorbehandelte Papier wird in 
einem Gemisch von Chlor-acetanhydrid und Dimethylformamid 1:5 10 Stdn. auf 
80" erhitzt. Aufgearbeitet wird wie ublich. 

Diathylamino-acetyl-cellulose-Papier: Dee erhaltene Chlor-aoetyl-celluloee- 
Papier mit einem Chlorgehalt von 243% wird 1 Stde. in eine 20-proz. Losung von gut 
getrocknetem und dest. D i ii th y 1 a m i n in Toluol auf 80" erhitzt. AnschlieDend wird 
daa Papier mit Waaser gewaschen und getrocknet. Die Papiere, wie sie zu Trennungen 
verwendet wurden, enthielten 1.3-2% Stickstoff. Ein Ted der Estergruppen wird beim 
Umsetzen mit Diiithylamin vereeift. 

T r iit t h y la m i no - ace t y 1 - ce 11 ul oae - P a  pier : Die Gewinnung dieses Papiers auR 
Chlor-acetyl-cellulose-Papier erfolgt analog der des vorstehend beschriebenen mit T ri - 
Bthylamin. Es wird jedoch 15 Stdn. auf 90" erhitzt. 

23. Herbert Hoyer: Vergleich der Stabilitiit einiger innerer Wasser- 
stoifbriicken 

[Aus den Farbenfabriken Bayer A.G. Leverkueen] 
(Eingegangen am 24. Oktober 1955) 

Auf Grund einiger Infrarotspektren wird bewiesen, daD inner- 
molekulare Wasmrstoffbriicken-Sechsringe, an denen sich Hydroxy- 
gruppen beteiligen, fester sind als der Fiinfring zwischen Hydroxy- 
gruppe und einem orthostlindigen Chloratom. 

Eine Reihe steigender Bindungafestigkeiten zwischen Hydroxy- 
gruppen und benachbarten polaren Gruppen an aromatischen Kernen 
wird aufgestellt. 

Nur wenige Tatsachen lassen sich zur Beurteilung der Bindungsfestigkeit 
innermolekularer Wasserstoff briicken heranziehen. Seit langerer Zeit liegen 
quantitative Angaben vor iiber die hde rung  der freien Energiel) beim ffber- 
gang von der wasserstoff briickenfreien zu der Wasserstoff briickenform fiir 
o-Halogenphenole in Tetrachlorkohlenstofflosung 2). Diem Werte sind jedoch 

l )  Prinzipiell muD auch im Gebiet der Wamrstoffbriickenbiudung die Ermittlung 
anderer Energiegrohn (Bindungafestigkeit, Umordnungsenergie, Trennungsenergie) ange- 
strcbt werden als die hier erwiihnten thormodynemiachen Grobn (a. z. B. G. B r i e  g l e h, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 97 [1943]; E. Wicke ,  ebenda W, 27 [1950]; 
H. A. S tua r t ,  Die Struktur der, freien Molekiils (Springer 1962), S. 23). Die Voraua- 
setzungen fur eine solche Verfeinerung sind zur Zeit jedoch noch nicht gegeben. 

e, L. Pauling, J. Amer. chem. SOC. 68 ,M [1936]; M. M. Devies, Trans. Faraday 
SOC. 84,1427 [1940]; 88,333 [1940]; R. Linke, Z. physik. Chem., Abt. B 46,261 [1940]; 
L. R. Zumwalt u. R. M. Badger, J. Amer. chem. Soc.62,306 "401. 




