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hergestellt und zeigte den Sdp.,, 2550. Zur Spaltung des Aldehyds in seine 
optischen Komponenten wurden 42 g [2-Oxy-naphthyl-1]-phenyl-amino- 
methan in 1340 ccm lauwarmem g5-proz. Alkohol geliist und 27.7 g des 
in wenig Alkohol gelosten Aldehyds zugesetzt. Schon nach einigen Stunden 
begann das Kondensationsprodukt, sich als farbloser, krystallinischer Nieder- 
schlag abzuscheiden, der nach Verlauf eines Tages filtriert, mit Alkohol 
ausgewaschen und getrocknet wurde. So wurden 53g einer offenbar noch 
nicht optisch reinen Verbindung erhalten, da die Halfte der theoretischen 
Menge nur 33.35 g hatte sein miissen. Nach wiederholtem Extrahieren 
mit siedendem Alkohol blieb schliefllich das ,Drehungsvermogen des nicht 
gelosten Anteils konstant. Die Verbindung schmilzt bei noo, ist wenig (zu 
nur 5%) loslich in Alkohol, sehr leicht aber in Benzol. 

C,H,,O,N. Ber. N 3.54. Gef. N 3.40. 
[ a ] ~  = +43.1O (in Benzol, 1 = 2,  c = 2.028). 

Linksdrehender Aldehyd: Die eben beschriebene Verbindung wurde 
durch Erhitzen mit einer 10-proz. Oxalsaure-I,&ung und Wasserdampf- 
Destillation hydrolysiert . Der in das Destillat ubergegangene Aldehyd wurde 
mit Ather extrahiert und nach dem Abdampfen des Athers rein erhalten. 

Das loslichere Aldehyd-imid-Derivat wurde am den alkohol. Mutter- 
laugen des 'vorigen Versucbes erhalten. Es scheidet sich als farblose, krystal- 
linische Substanz aus; Schmp. 1200, leicht loslich in Alkohol und Benzol. 

[a jD = +40.3O (in Benzol, 1 = 2, c = 2.007). 

Der rechtsdrehende Aldehyd wurde aus der eben beschriebenen 
\-erbindung unter denselben Versuchs-Bedingungen wie der linksdrehende 
-4ldehyd gewonnen : 

[a]: = - 2 . 4 ~ ~  (inChloroform, 1 = I ,  c = 26.844). [WD = -4 .02~.  

[ a ] ~  = + 2 . 5 ~ ~  (in Chloroform, 1 = I ,  c = 4.75). [a6JI) = + 4.130. 
Es sind Versuche im Gange, Butyrchloral ,  Glycerinaldehyd. 

Citronella1 usw. optisch zu spalten; diese Versuche sollen nach verschie- 
denen Richtungen hin ausgearbeitet werden. 

129. G. v. Frank und H. M e n d r z y k :  
aber ein krystallisiertes Produkt aus Cellulose-zimtstiure-ester l). 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Faserstoff-Chemie. Berlin-Dahlem .; 
(Eingegangen am 26. Februar 1930.) 

Die no& wenig untersuchten Zimtsaure-ester der Cellulose er- 
schienen uns eines niiberen Studiums wert, da wir annahmen, &.I3 die Gegen- 
wart des Zimtsiiure-Restes Krystallisations-Erscheinungen besonders be- 
giinstigen wiirde. WZihrend es bisher nicht gelang, primares Cellulose- 
c innamat  zwr Krystallisation zu bringen, konnten wir aus diesem in der 
Tat krystallisierende Abbauprodukte erhalten. 

Cellulose-tricinnamat kann man leicht durcb Einwirkung von 
Zimtsaurechlorid und Pyridin auf Celluloses) gewinnen. Der auf 

I) Dissertat. H. Mendrzyk, Universitat Berlin, 1930. 
2, Zur technischen Darstellung von Cellulose-chamat wird iiti lSiig1. Pat. Nr. 

289853 vom I .  V. 28 von der Kodak Ltd. die Einwirkung von Zimtssure. Chlor-ewig- 
siiure-anhydrid und Magnesinmperchlorat auf Cellulose rorgeschlagen. 



diese Weise erhaltene Ester, mit einem dem tbeoretischen fast entsprechenden 
Saure-Gehalt, stellt ein sebr leicht elektrisch erregbares Pulver dar, das von 
Wasser schwer benetzt wird, in kaltem Chloroform und Pq-ridin und in heil3em 
Benzol loslich ist. Das Produkt zeichnet sich durch hohe thermische Be- 
standigkeit und Schwerverseifbarkeit aus. 

Durch Bromierung in Chloroform-I&ung laat sic$ in fast quantitativer 
Ausbeute der D i b r o m- h ydr  ozimt s aur e - es t er gewinnen. 

Zwecks Darstellung von Ce 11 ul o se- dici nn a m a t  wurde, entsprechend 
der bekannten Umwandlung von primarem chloroform-loslichem Cellulose- 
acetat in sekundares aceton-losliches, durch verschiedene Behandlung eine 
partielle Abspaltung von Cinnamoylgruppen aus dem Tri -ester versucht . 
Um die Reaktion im homogenen System durchzufiihren, wurden Losungen 
des Tricinnamates in Chlor-essigsauren und in Phenol erhitzt. In beiden 
Fallen, vorzugsweise beim Erhitzen mit Trichlor-essigsaure wurden se- 
kundare Cinnamate gewonnen, die sich durch Uslichkeit in kaltem Benzol 
und in hei13em Aceton auszeichneten, beim Abkiihlen der heiDen Aceton- 
Lijsungen aber einen erheblichen Anteil der Substanz (bei Trichlor-essig- 
saure ca. zoo/b) krystal l in  abschieden. 

Eingehender untersucht wurde der mit Trichlor-essigsaure erhaltene 
sekundare Ester. Durch Fraktionierung mittels heil3em Aceton und Methyl- 
alkohol lie13 sich aus den in L6sung verbliebenen amorphen Anteilen des 
so behandelten Cinnamates no& ein geringer weiterer Anteil krystalline 
Fraktion gewinnen, die zusammen mit der anfzinglich gewonnenen mehr- 
mals umgelost wurde. Die amorphen Ankile m d e n  ihrerseits durch Fallen 
mit Methylalkohol in eine Anzahl von Fraktionen zerlegt. 

Sowohl die krystallinen als auch die amorphen Fraktionen zeigten einen 
zwischen Di- und Tri-ester liegenden, nur wenig unterschiedlichen Ver- 
esterungsgrad und anniihernd dieselben Drehwerte. GroBere Unterschiede 
ergaben sich im Reduktionsvermogen und im Sinterungspunkt. Den ge- 
ringsten Reduktionswert (Kupferzahl3) und den hochsten Erweichungs- 
punkt zeigte die krystalline Fraktion, die Kupferzahlen der amorphen Anteile 
waren bedeutend hoher (Kupferzahlen 7.5 und 20.5). 

Der krystal l ine Anteil  wurde verseift  und ergab hierbei ein Produkt, 
das hauptsachlich durch seine geringere Reduktionsfiihigkeit mehr h l i c h -  
keit mit der alkali-loslichen Cellulose (Cellulose A von Hess) besd als mit 
den Cellulose-Abbauprodukten von K. Hess4) und M. Bergmann6). Es 
war in Wasser und organischen L6sungsmitteln unloslich, in verd. Natron- 
lauge loslich und gab das Rontgen-Diagramm der Hydrat-cellulose. 
Durch konz. Salzsaure wurde das Produkt vollstandig zu Glucose gespalten. 

Dieses Verseifungsprodukt wurde durch Erhitzen mit Essigsaure- 
anhydrid und Pyridin in ein Tr i ace t a t  umgewandelt, das keine Tendenz 
zum Krystallisieren zeigte; am der Losung erhielt man beim Eindunsten 
sprode Filme. Im Hinblick a d  seine Unloslichkeit in heiJ3em Benzol-Alkohol 
und in heiBem Methylalkohol, den Drehwert von aI) ;= -20.6~ und den 
hohen Schmelzpunkt scheint auch das Acetat aus der krystallisierten Frak- 

:I) Von der 1.4;. Parbenindustrie wird nach dem Engl. Patent Nr. 284298 vom 
27. V. 29 das Erhifzen mit Trichlor-essigsaure beniitzt. urn schwerliisliche Cellulose-ester 
hiiherer Fettsauren, z. B. Cellulose-stearate. leicht loslich zu machen. 

') -1. 450, j o  [rg26! It. ff.  6) A. 446, I [ ~ g ~ j ] ;  B. 68, 316 [1930]. 
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tion dem Cellulose-triacetat niiher zu stehen als den von K. Hess  und M. Berg- 
mann erhaltenen Abbauprodukten der Cellulose. 

Die Krystallisationsfiihigkeit des Cinnamats mit den der Cellulose &n- 
lichen Eigenschaften des Verseifungsproduktes war AnlaB, auf die moglichst 
einwandfreie Bestimmung der Teilchengro&n, und zwar sowohl des Cinna- 
mates als auch des Acetates. besonderen Wert, zu legen. 

Kryoskopische Bestimmungen des Cinnamates und des Ace- 
t a t e s ,  hauptsachlich in Phenol ausgefiihrt, schienen a d  ein Tetrosan 
himweisen. Unregelmaigkeiten, die bei diesen Messungen beobachtet 
wurden, und die Einwbde, die von R. Pummerer6), R. Freudenberg') 
ti. a. gegen die Verwendung dieser Methode bei hochmolekularen Substanzen 
erhoben worden sind, lieI3en es angezeigt erscheinen, no& eine andere Be- 
stimmungsweise anzuwenden. Wir wiihlten die Messung der Diffusions- 
geschwindigkeit in der von Oeholms) angegebenen Anordnung und 
unter Beniitzung verdedener  Liisungsmittel, darunter m - Kr e s o 1, das 
infolge seiner chemischen ilbnlichkeit mit dem als kryoskopisches Solvens 
beniitzten Phenol zum Vergleich besonders geeignet war. 

Aus dem Diffusionskoeffizienten wurde mittels der Formel von Eulers) 
die TeilchengroBe bere&.net, die sich im Gegensatz zu den kryoskopischen 
Bestimmungen sowohl fiir das krystallisierte Cinnamat in Pyridin und Kresol 
als auch fur das aus dem Cinnamat dargestellte Acetat in Pyridin und in 
Eisessig als sehr erheblich envies. Gleicbzeitig ergab sich der Beweis fiir 
starke Hetero-dispers i ta t  der Lijsungen. Man gelangt deswegen auch 
nicht zu strengen Ergebnissen beziiglich der MolekulargroBen. Die im experi- 
nientellen Teil beniitzte Rechnung fiihrt fur die kinetischen Einheiten des 
Cinnamates schatzungsweise zu Teilchen von 25 - 50 Glucose-Resten. Dieses 
Resultat steht mit den physikalischen Eigenschaften des regenerierten Sac- 
charides und seines Acetates in gutem Einklang. 

Es bleibt vorerst unentdieden, ob die Hetero-dispersitat auf hohere 
Assoziation oder Aggregation von Makro-molekiilen in den konzentrierteren 
Schichten oder a d  die Anwesenheit eines Gemisches verschieden grol3er 
Makro-molekiile in unserer krystallisierten Substanz zuriickzufiibren ist. Im 
letzteren Falle lage ein neues Beispiel dafiir vor, daB Krystalle aus einem 
Gemiscb Polymer-homologer bestehen konnen, wie dies H. S t a u di n g e r 
und J. HengstenberglO) bereits beim Poly-oxymethylen und Paraffin an- 
gegeben haben. Diese Frage wird weiter verfolgt. 

Von K. F r e u d e n b e r g 11) wurde auf Grund des Reduktionsvermogens 
von Cellulose-Abbauprodukten eine Schatzung ihrer Molekulargx6Ge vor- 
genommen. Fiihrt man diese Berechnung, die auf der Annahme aldehydischer 
Struktur fiir die Enden der Makro-molekiile beruht, in vorliegendem Falle 
aus, so wird man zu einer Zahl von der GroJ3enordnung von etwa IOO Glucose- 
Resten gefiihrt. Dem Unterschied gegenuber dem Ergebnis der Diffusions- 

B. 62, 2628 [IgZg]. 
*) Ztschr. physikal. Chem. 60, 309 [1904]. 

Wied. Ann. 68, 273 [18g7]. Diese Berechnungsart wurde benutzt, weilsie jedeii- 
falls zu Minimalzahlen fiihrt. Berechnet man die Teilchengr6iOe auf Grund der Einstein-  
schen Gleichung und des Molekularvolumens, wie dies R.  0. Herzog (Ztschr. Elektro- 
chem. 16, 1003 [zgro]) ausgefiihrt hat, so werden die Zahleu nicht unerheblich hoher. 

lo) Ztschr. physikal. Chem. 126, 425 [Ig27]; Ztschr. Krystallogr. 67, 583 [1928]. 
11) B. 62, 383 [I929]. 

?) B. 62, 3078 [~gzg], 63, 535 [1g30]. 
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messung (maximal etwa 50 Glucose-Reste) darf man wohl aber keine zu 
groI3e Bedeutung beilegen, da beide Schatzungen nur recht approximativen 
cbarakter tragen '3. 

Fiir die Annahme einer Saccharid-Natur der krystall isierten 
Substanz wiirde in vorliegendem Falle auch sprechen, daI3 bei der Um- 
wandlung des primiiren in das sekundiire Cinnamat durcb Einwirkung der 
l\richlor-essigsaure eine teilweise hydrolytische Aufspaltung des Cellulose- 
Komplexes an sich wahrscheinlich ist. Hierzu wiirde schon die Gegenwart 
sebr geringer Mengen Wasser geniigen. Nach den Versuden von Pictet  
und Chavanl8) erscheint es allerdings nicht ganz ausgeschlossen, daI3 bei 
der Trichlor-essigsaure-Behandlung auch wieder eine teilweise Anhydri- 
sierung der Bruchstucke eintreten konnte. 

In  diesem Zusammenhange ist jedoch bemerkenswert., daB das krystalli- 
sierte sekundiire Cinnamat, in Tricinnamat zuriickverestert., den fiir diem 
charakteristischen Drehwert zeigt. 

Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit spricht fiir die von K. Freuden- 
berg im AnschlnL3 an die Untersuchung des Cellobiosans vertretenen An- 
schaumgen 14). 

Berchreibund der Verruche. 
Primares Cellulose-cinnamat. 

Zur Darstellung von primarem Cinnamat wurde getrocknetes Nitrier-  
papier (~Mol . )  mit 1;2isungen von Pyridin (6M0l.) und Cinnamoylchlorid 
(8 Mol.) in Nitro-benzol7Stdn. auf 100-11200 erhitzt. Am Ende der Reaktion 
lag eine hochviscose Lijsung vor. Durch Behandlung mit kaltem und heiI3em 
Methanol wurde das Reaktionsprodukt isoliert. Ausbeute 96% der Theorie. 

Das Tricinnamat besitzt papier-ahnliches Aussehen, ist schwach 
gelblicb gefarbt und wird selbst durch kocbendes Wasser erst bei Zugabe 
von Alkohol benetzt. Es sintert bei xSo0 und wird bei zooo durchscheinehd. 
Auch Erhitzen auf 2700 bewirkt no& keine Zersetzung. Das Produkt ist 
loslich in kaltem Chloroform, Pyridin, Acetylen-di- und -tetradorid, Nitro- 
benzol, he&m Benzol, Eisessig, Acetessigester und Butylacetat, quellbar 
in Tetrachlorkohlenstoff . Aus einer Pyridin-Losung, deren Viscositat etwa 
der einer gleich konzentrierten Cellit-Gsung entspricht, erhzilt man durch 
Eindtinsten in trocknem Zustande sprode Filme. 

Analyse: Die Verseifung mit alkohol. Natronlauge nach Woodbridgel5) fiihrte 
erst bei Anwendung erhohter Temperatur zum Ziel. Die Analysen-Ansatze wurden unter 
bfterem Umschiitteln 24 Stdn. bei 400 stehen gelassen. Da unter dieser Bedingung der 
Saure-Gehilt leicht zu hoch ausfillt, wurde der titrimetrisch gefundene Wert nach Ans- 
srhiitteln mit Ather bromometrisch kontrolliertl6). 

0.6g95. 0.7019 g Sbst.: 7.72, 7.73 ccm 'Ir-n. Natronlauge, 37.91, 37.86 ccm 1/6-n. 
Hromat-Losg. 

(CIH,.C,HI.CO)ICI~O,. Ber. Zimtsanre 80.4. Gef. acidimetrisch 81. j, 81.5. hrOlll~J- 
iiietrisch: 80.2, 79.8. 

[a]: = (2.18~ x 100) : (I x 1.235) : +176.50 (in Chloroform). 

la) Von M. Bergmann und H. Machemer wird in einer kiirzlich erschienenen 
Mitteilung, B. 68, 316 [1930], vorgeschlagen, die gegeniiber der Kupfenahl genauere 
Jodzahl-Bestimmi~g zur Berechniing der MolekulargrbSe ron Cellnlose- Abbauprodukten 
I~eranzuziehen. 

la) Helv. chim. Acta 9, 809 [1926]. 
ls) Journ. Amer. &em. Soc. 81, 106j [rgogj; Ztschr. angew. Chem. 28, 144 [19ro;. 
l6) Bromierung nach Winkler  mittels Bromid-Bromat-Lbsnng. 

'3 1. c., ferner A. 480, 288, 461. 130. 



Kupferzahl: 0.8628 g Sbst. verbrauchten 0.37 ccm Permanganat-IAsg. Gef. 
Kupferzahl 0.27. 

Der Dibrom-hydrozimtsaure-ester der Cellulose wird am ein- 
Eachsten erhalten, wenn man eine Chloroform-Liisung des Tricinnamates 
mit einer normalen Brom-Chloroform-Liisung versetzt und 24 Stdn. itn 
'Dunkeln stehen Wt. Ausbeute 98%. Der Brom-ester ist in denselben 
Lasungsmitteln loslich wie der Zimtsaure-ester. Er zersetzt sich beim Er- 
.Etzen auf ca. moo unter Braunfarbung und Gasentwicklung. 

[C,H,.C,H,Br,.CO],C,H,O,. Ber. Br 46.5. Gef. Br 45.8. 
0.15q2 g Sbst.: 0.1618 g AgBr (nach Carius). 

Darstellung sekundarer Cinnamate. 
In fibereinstimmung mit den beim Cellulose-acetat vorliegenden Er- 

fahrungen gelang es nicht, auf direktem Wege durch Veresterung mit Saure- 
chlorid und Pyridin zu einem einheitlichen Dicinnamat zu gelangen. Wegen 
der Schwerverseifbarkeit des Tricinnamates waren auch Versuche erfolglos, 
durch Behandlung mit g5-proz. Essigsiiure und Schwefelsiiure eine partielle 
Verseifung zu erzielen. 

Es kamen schlieBlich verseifend wirkende Losungsmittel zur An- 
wendung, die die benatigte Menge Wasser enthielten. Geschmolzenes Chloral- 
Hydrat loste, verseifte aber nicht ausreichend. Ah geeignet erwiesen sich 
Phenol und die Chlor-essigsiiuren. Die verseifende und gleichzeitig 
abbauende Wirkung dieser Agenzien war proportional der Aciditat und auch 
abhangig vom Wasser-Walt. Dementsprechend wirkte am schnellsten 
die Trichlor-essigsiiure, langsamer die Di- und Monochlor-essig- 
saure und erst nach 25-stdg. Erhitzen auf 1600 das Phenol. Zu den Sauren 
eriibrigte sich ein Zusatz von Wasser, da die 0.1% Wasser, die zur Ver- 
seifung notig sind, in den sehr hygroskopischen Chlor-essigsauren stets vor- 
handen sind. Ein hoherer Wasser-Zusatz erwies sich uberdies als schtidlich. 
da mit dem Anwachsen der Dissoziation der Sauren ihre hydrolysierende 
Wirkuug zu stark wurde. 

Bei den angegebenen Versuchen m d e n  3- oder 5-proz. Usungen eines 
Tricinnamates mit den angegebenen Usungsmitteln so lange erhitzt, bis 
eine Probe mit Aceton nicht mehr ausfiel. Dam m d e  mit Methanol gefiillt 
und saure-frei gewaschen. Durch Waschen mit kochendem Wasser m d e  
eine weitere Reinigung von Abbauprodukten erzielt (die dabei verloren 
gehenden Anteile betrugen nur wenige Prozent). SchlieSlich wurde mit 
Methanol und Ather entwassert. 

Zimtsaure- Bei der Verseifung 
regenerierte Verseifungs- Wasser- Dauer Temp, 

bromometr. % Cellulose in yi, Medium Zugabe instdn. 

Trichlor-essigsiiure . . . . . - I1 900 76.0 27.7 
Dichlor-essigsSure . . . . . - 16 900 75-3 29.6 
Monochlor-essigsaure . . . - 40 900 75.2 29.0 
Phenol . . . . . . . . . . . . . . . 2 %  25 Xjo-I6o0 78.8 29.5 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dal3 das durch die Behandlung mit den 
Chl or -e s s i g s Bur en erhaltene se k un d ar e C i n n am a t einen zwischen 
Di-ester (70.1% Zimtsaure) und Tri-ester (80.4% Zimtsaure) liegenden Ver- 
esterungs-Grad aufweist. Bedeutend geringer ist die Verseifung bei der Phenol- 
Behandlung. 
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Der mittels der Chlor-essigsauren dargestellte sekundare Ester enthalt 
nur Spuren von Chlor. Er besitzt die Lijslichkeit des primaren Cinnamates, 
ist aber aderdem noch loslich in kaltem Methylacetat und Benzol und in 
heiSem Aceton, etwas quellbar in heil3em Alkohol. 

Aus der heiBen Aceton-Losung des mit Trichlor-essigsiiure behandelten 
Cinnamates fielen beim Abkiihlen etwa 20% des Gelosten wieder aus, und 
zwar in mikroskopisch kleinen Krystallchen. Es wurden hierbei und bei 
Krystallisations-Versuchen am anderen Medien sowohl sechseckige als auch 
nadelformige, doppelbrechende Formen beobachtet, wobei gelegentlich der 
Eindruck entstand, daI3 letztere am den primar gebildeten sechseckigen 
Formen durch Zerfall hervorgingen. Da die Krystalle beim volligen Ver- 
dunsten des Lijsungsmittels triib werden und zerfallen, ist die Beteihgung 
von Losungsmittel an der Krystallisation wahrscheinlicb. Die GroI3e der 
beobachteten Krystalle betrug etwa 0.01 mm. Vorlaufig war es noch nicht 
moglich, fur die Rontgen-Analyse brauchbare Einkrystalle zu' erzielen. 

Die in kaltem Aceton in Losung bleibenden Anteile des sekundaren 
Cinnamates waren amorph und gaben beim Eindunsten sehr sprode Filme. 

Durch Lijsen des Tricinnamates in geschmolzener Trichlor-essigsaure, 
Erhitzen wiihrend 10 Stdn. auf 95-98O und Aufarbeitung des Reaktions- 
produktes auf die bereits angegebene Weise gewannen wir in einzelnen An- 
teilen eine grol3ere Menge sekundaren Cinnamates, dessen beide Fraktionen 
moglichst weitgehend getrennt wurden. Der amorphe Bestandteil seinerseits 
wurde in eine Anzahl von Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute an krystalli- 
siertem Produkt wird bedeutend vermindert, wenn man das Tricinnamat 
init Trichlor-essigsiiure zu hoch oder zu lange erhitzt. 

Gleichfalls zu einem krystallisierten, doppelbrechenden, vom vorstehend 
beschriebenen etwas abweichenden Produkt fiihrte das Erhi tzen von 
Tricinnamat  in  Phenol. Da dieses infolge seines sehr nahe am Tri-ester 
liegenden Saure-Gehaltes nur unvollkommen aceton-loslich war, wurde 
zum Fraktionieren eine heiI3e Mischung von 40% Chloroform und 60y0 Aceton 
beniitzt, aus der beim Abkiihlen in 80-proz. Ausbeute der krystalQne Anteil 
ausfiel. Der Phenol-Abbau konnte danach zur Untersuchung geeigneter 
scheinen als der Trichlor-essigsaure-Abbau. Da aber ersterer sich bei wieder- 
holten Versuchen nicht immer in gleicher Weise durchfiihren lieB, bevor- 
ziigten wir bisher den letzteren. 

Fr a k t i on i e r un g de s se kun d a r e n Ci n n a mates.  
Zur Fraktionierung wurde eine 5-proz. heil3e Aceton-Losung (100 g 

sekundares Cinnamat in 2.5 1 Aceton) heiS filtriert, das Filtrat langsani 
erkalten gelassen und nach 3-4 Tagen die abgeschiedenen Krystalle ab- 
getrennt. Nach 4-maligem Umlosen aus Aceton, teilweise nach Kochen 
mit Tierkohle, wurde Fraktion A erhalten. Die auf ca. 300 ccm eingedampfte 
Mutterlauge der ersten Krystallisation wurde in der Hitze mit Methanol 
bis zur beginnenden Fallung versetzt. Beim Abkiihlen schied sich eine olige 
Schicht ab, die durch noch zur Fraktion A gehorige Krystalle getrubt war. 
Sie wurde abgetrennt, vollstandig mit Methanol gefallt und nochmals in 
Aceton gelost. Die vorhandenen Anteile der Fraktion A fielen nunmehr 
aus der Aceton-Losung beim Abkiihlen aus und wurden entfernt. Die olige 
Schicht, die durch Zusatz von 10% Methanol nochmals gefallt wurde, enthjelt 
jetzt keine Krystalle mehr (Fraktion B). 



Nicht ntiher untersucht wurde eine Mittelfraktion C, die nacb Zusatz 
von 40% Methanol beim Erkalten ausfiel. Durch Fallung des dann no& 
in Usung befindlichen Restes mit uberschussigem Methanol wurde schlieI3- 
lich Fraktion D erhalten. Auch die Fraktionen B und D wurden vor der 
Untersuchung nochmals umgefallt. 

Die Mengen-Verhiiltnisse waren etwa die folgenden : Fraktion A 15-200/,, 
Fraktion B ca. 25%. Fraktion D ca. 10%. 

Auf die Untersuchung der Fraktion C konnte verzichtet werden, weil 
Fraktion B und D sich in ihren Eigenschaften nicht sehr erheblich unter- 
schieden und C demnach zwischen ihnen liegen diirfte. Nicht erfaI3t wurden 
von der Fraktionierung die bei der FaUung und Rehigung des sekundaren 
Cinnamates verloren gegangenen, z. 1'. wasser-, z. T. alkohol-ather-loslichen 
Anteile in Menge von 2-4%, deren Abbaugrad wohl no& hoher ist als der 
der Fraktion D. 

Untersuchung der Frakt ionen A, B und D. 
Die Liislichkeit der krystallisierten, vollig &or-freien Fraktion A ent- 

sprach nicht ganz der des unfraktionierten Cinnamates; sie war liislich in 
chlorierten Kohlenwasserstoffen, Nitro-benzol, Acetophenon, warmem Benzol 
und Toluol, dagegen nur stark quellbar in Metbylacetat. Der Saure-Walt 
war indessen h u m  verschieden. 

Bemerkenswert ist, daG bei fortscbreitender Reinigung der Fraktion A 
durch Udosen die Krystallisations-Erscheinung nicht verbessert werden 
konnte, die Krystallformen wurden eher undeutlicher. Hierfiir gibt es zwei 
Erklarungs-Moglichkeiten : I. die Krystallisation konnte durch eine Ver- 
unreinigung gefordert werden, die bei der weiteren Reinigung abgetrennt 
wird; 2. die Krystallisation ist direkt dadurch bedingt, dal3 eine gewisse 
Mischung vorhanden ist; durch Entfernung oder Verminderung eines Be- 
standteiles bei der Reinigung wird die Krystallisation verhindert. Eine 
bestimmtere Aussage wird erst moglich sein, sobald es gelungen ist, die Frak- 
tion A durch weitere Fraktionierungen in verschiedene Bestandteile aufzu- 
spalten. Derartige Versuche sind in Aussicht genommen. 

Veresterungs-Grad, Cellulose-Bestimmung, Kupferzahl, Drebwert und 
Schmelzpunkt der Fraktionen A, B und D sind aus den folgenden Tabellen 
zu entnehmen. 

Saure-Bestimmung17). 
Eh- Verbrauch Gef. Verbrauch Gef. 

mg l/*-n. NaOH Saure Bromat-L&g. SHure 
Frakt., wage C c f l  Yo ccm lIb-n. % 

A 571.9 5.99 77.5 29.9 77.5 
618.4 6.47 77.6 32.25 77.2 

B 701.4 7.39 78.1 36.64 77.4 
704.7 7.45 78.2 36.76 77.3 

D 654.8 6.82 77.1 33.29 75.3 
662.7 6.90 77.1 34.31 76.7 

'7) Verseift wurde auch hier mit alkohol. Natronlauge. Anwendung erhohter Tem- 
peratur war aber nicht niitig. Der acidimetrisch gefundene Wert wurde wiederum bromc- 
metrisch kontrolliert. 
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Best  irn m u n g d e  r re ge n e r i e r t e  n Cellulose. 
Em- Cewogene Cellulose Summe aus Saure- 

mg mg % Rest in "/B 
Frakt. wage Cellulose in und Cellulose- 

A 571.9 186.9 30.2 98.4 
618.4 171.4 30.0 98.0 

B 701.4 205.5 
704.7 207.6 

29.3 
29.5 

97.4- 
97.5 

D 654.8 175.5 26.8 93.1 
662.7 176.5 26.6 94.2 

K u p f e r z a h  le n d e r re g e n e r i e r t e n Cellulose la). 

Ein- Verbr. ccm lIlo-n. Kupfer- 
wage Permanganat-Losg. zahllO) 

iz 1.4494 7.53 3.2 
1.9185 10.00 3.3 

Irrakt. 

B 

T) 

0.4514 1.87 2.6m) 

0.5978 7.35 7.8 

0.3958 12.4 19.9 
0.5222 16.95 21.1 

0.5035 5.73 7.2 

D r e h w e r t c  in  C h lo  r o f o r  in -Liisun g *l). 

Fraktion A: [a]: = (4.08~ x 100) : (I X 3.075) = +132.7O, 
B: [a]: = ( 5 . 0 1 ~ ~  100) : (I ~3.940) = +127.z0, 
D: [a]: = (3.99OX 100) : (I x3.105) = +128.5O. 

,, 
,, 

Sc h m c  l z p u n  k t e 
Fraktion A Praktion B Fraktion I) 

Gesintert.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  168O I550 1320 
Durchscheinend . . . . . . . . . . . . . .  172O I 70° 150° 
Klare Tropfchen 210O 185O I550 
Braunfarbung 230° 2000 I750 

. . . . . . . . . . . . .  
................ 

Zersetzung unter Gasentwicklung 26-270° 2100 180-1850 

Die Fraktionen A, B und D unterscheiden sich demnach nur in solchen 
Eigenschaften, die fiir den Abbaugrad oder die Einheitlichkeit kennzeichnend 

la) Nach C. G. Schwalbe  (Ztschr. angew. Chem. 28. 924 [rgro], 40, 444 [1g27]. 
Fur diese Bestimmungen wurden die Praparate mit Alkohol und i t h e r  entwbsert und 
bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. 

lo) Bei Anwendung der von W e l t z i e n - N a k a m u r a  (A. 440, 290 [~gzq]), fur 
alkali-losliche Cellulose ausgearbeiteten Kupferzahl-Bestimmung diirften die Werte etwas 
niedriger ausfallen. 

m, Die beiden Versuche rnit der krystallinen Fraktion wurden an zwei verschiedenen 
Priparaten ausgefiihrt . 

**) Die genauen Angaben werden gemacht, urn den bekannten unscharfen uber- 
giingen h i m  Schmelzen hochmolekularer Substanzen gerecht zu werden. 

*I) Mutarotation wurde nicht beobachtet. 



sind. Die Fraktion A ist no& recht wenig, B etwas mehr und Fraktion D 
am stiirksten abgebaut. 

Tricinnamat,  Triacetat  und Verseifungsprodukt aus der 

Die Fraktion A wurde in folgender Weise z u  Tricinnamat verestert :  
1.6 g der Fraktion A -den in 4.74 g Pyridin und 40 ccm Nitro-benzol 
gelost, mit 10.0 g Cinnamoylchlorid in 10 ccm Nitro-benzol versetzt und 
6Stdn. auf IIOO erhitzt. Es wurde mit Methanol gefallt und gewaden. 
Ansbeute: 1.5 g. 

Frakt ion A. 

0.5987 g Sbst. : 32.33 ccm n16-n. Bromat-Liisg., entspr. 79.9 yo Zimtsiiure. 
[a]g = ( 3 . 3 ~ ~  x 100) : (0.5 x 3.761) = + 1 7 6 . 8  (in Chloroform) (priiiiiires Tricinna- 

inat: [a]$ = +156.50). 

Verseifung der Frakt ion A. 
Zur Verseifung wurde der .Ester mit einem reichlichen tiberscbd3 von 

alkohol. Natronlauge 15 Stdn. stehen gelassen und dann 4-8 Stdn. ge- 
schiittelt. Nach dem Ansiiuern wurde mit he&m Wasser ausgewaschen 
und das Wasser mit Alkohol-Ather verdrangt. Zur Entfernung der letzten 
Spuren Zimtdure wurde entweder die Behandlung mit alkohol. Natron 
wiederholt oder aus 2-11. Natronlauge umgefiillt. 

Das Verseifungsprodukt ist in den organischen I.6sungsmitteln unlos- 
lich, in Pyridin stark quellbar, lijslicb in Kupfer-ammin-Msung und in 8-proz. 
Natronlauge, aus der es durch Saure wieder gefiillt wird. Ferner l U t  es sich 
viscosieren. Durch heihs Alkali wird es verandert. Das Rontgenogramm 
stimmt mit dem der Hydrat-cellulose iiberein. Doppelbrechung wurde 
ni&t beobachtet. Beim Erhitzen tritt bei 250° Beginn einer Dunkelfarbung 
ein. Die Hydrolyse verlauft erst bei Anwendung von iiberkonzentrierter 
Salzsaure nach Willstatter und Zechmeister=) vollstiindig. 

4.731 mg Sbst.: 7.660 mg CO,, 2.66 mg &O. - 4.583 mg Sbst.: 7.475 irig CO,, 
2.64 mg H,O. 

C,H,,O,. Ber. C 44.42. H 6.22. Gef. C 44.15. 44.48, H 6.29, 6.45. 
35.4 mg Sbst. verbrauchten nach 2l/* Tagen 11.95 ccm 'Il0-n. Perpanganat, Cu,O 

gef. 56.01 mg, entspr. 39.2 mg Glucose; ber. 39.3 mg Glucose; gef. 99.8 04 der Theorie. 

Darstellung des Acetats. 
E k e  vollstiindige Acetylierung des auf vorstehend beschriebene Weise 

aus Frakt ion A erhal tenen Verseifungsproduktes mi t  Pyridin 
und Essigsaure-anhydrid gelingt erst bei liingerem Erhitzen a d  hohere 
Temperatur. Zur Erleichterung der Veresterung wurde Trochung und damit 
verbundene Verhornung des Ausgangsmaterials vermieden. 

2 g der verseiften Fraktion A wurden in 2-n. Natronlauge gelost, die 
Wsung rasch durch ein Glasfilter filtriert und mit Essigsaure neutralisiert. 
Die ausgefallene gequollene Masse wurde durch Digerieren mit warmem und 
kaltem Wassex und anWeJ3endes Zentrifugieren von Natriumacetat befreit, 
mit Alkohol und Ather entwiisert und, ohne zu trocknen, mit Pyridin ver- 
setzt, das nach einiger &it abgegossen und durch frisches ersetzt wurde. 
Nach Zugabe von 30 ccm Pyridin und 20 ccm Essigsaure-anhydrid m der 

V B. 46, 2403 [1913j. 
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pyridin-feuchten Substanz wurde schlieBlich 5 Stdn. auf 1000 erhitzt. Die 
durch ein Glasfilter filtrierte Losung wurde hierauf in Eiswasser gegossen. 
Die Ausbeute an durch Zentrifugieren mit Wasser gereinigtem und mit Al- 
kohol und Ather getrocknetem Acetat betrug, insbesondere wegen der Ver- 
luste beim Umfallen aus Natronlauge, nur 2.3 g. 

Acetyl-Bestimmung nach Hess und WeltzienP4): 0.2185, 0.1503 g verbrauchten 
22.68, 15.58 ccm n/,,-Nahoplauge, entspr. 62.31. 62.23 yo Essigsgure. Fur Cellulose- 
triacetat ber. 62.51 % Essigsaure. 

[a]: in Chlorofornl = -(o.g43Ox 100) : (2  ~ 2 . 2 7 9 )  = - 2 0 . 6 9 ~ .  

Beim Erhitzen im Schmelzpunkts-Rohrchen sinterte das Acetat bei 235O, 
schmolz bei 240° zu Tropfden, die bei 2600 zu einer dunkelbraunen, klaren 
Schmelze zusammenflossen. Oberbalb 260° trat Zersetzung ein. 

Das Acetat ist loslich in Chloroform, Methylenchlorid, Acetylen-di- 
und -tetradorid und in Phenol, schlecht loslich in Eisessig, quellbar in 
Aceton, unloslich in heiQem Benzol-Alkohol und heil3em Methylalkohol. 

Beim Eindunsten der Losungen erhalt man spriide Filme. In krystalli- 
siertem Zustande konnte das Acetat nicht erhalten werden. Auch Doppel- 
brechung wurde nicht beobachtet. Das D e bye  -Sc her r er  - D i agr amm 
stimmte mit dem der T r i a c e t y l - c e l l u l o s e  iiberein. 

Bestimmung der TeilchengroSen. 
Kr y o s ko pi sc he Best i m m un ge n in  P he n o 1. 

Die Msung der Fraktionen des sekundaren Cinnamats in Phenol er- 
folgte langsam und wurde daher durch Erwarmen beschleunigt. Das zur 
Gefrierpunkts-Bestimmung verwendete Phenol wurde unter Verwerfung 
eines betrachtlichen Vorlaufs direkt in das zur Bestimmung benutzte GefaB 
destilliert. Nach der Destillation sinkt infolge Luft-Absorption der Gefrier- 
punkt des Phenols langsam und wird erst nach ca. 24 Stdn. konstant. 

Phenol- Substanz- Konzentrat. Mole- 
Frakt. Emwage Einwage in A T O  kular- 

i n g  in mg 01 1 0  gewicht 
35.5 181.8 0.54 0.0210 I 886 

35.3 501.6 1.42 0.055' 1886 
A 35.5 "57.9 0.77 0 . 0 3 0 ~  1873 1 Mittel 1882 

37.9 140.4 0.37 0.0140 I932 

37.9 463.5 1.15 0.04g0 I677 
B 37.9 323.5 0.86 0.034' 1860 Mittel 1823 

1) 37.3 230.6 0.62 0 . 0 3 0 ~  1505 

Molekulargewicht ber. fur Tetrosan-dicinnamat 1688, Tetrosan-tricinnamat 2208. 

Durch Erhitzen init Phenol erhaltenes sekundares Cinnamat in Phenol: 
Phenol- Suhstanz- Konzentrat. Mole- 
Einwage Einwage in A T o  kular- 

in g in nig % gewicht 
'12.0 51.9 0.23 0.0120 1446 
23.2 189.6 0.82 0.0230 2594 
23.2 448.6 1.93 0 . 0 0 3 ~  - 23) 

*') A. 448, 110 [1925!. 
%) Bei hoherer Konzentration wird hier, wie bereits mehrfach beobachtet, das 

Molekulargewicht unendlich grol3. 



Acetat a m  Fraktion A (aus Chloroform umgefiillt) in Phenol: 
Phenol- Substanz- Konzentrat. Mole- 
Einwage Einwage in A T o  kular- 

i n g  in mg % gewicht 
25.2 92.4 0.37 0.0248~ I079 
25.2 178.6 0.71 0.0476~ 1087 

Molekulargewicht ber. fiir Tetrosan-triacetat 1152. 
Fraktion A in Acetophenon: 0.1556 g Sbst. in 29.1 g Acetophenon (c = 0.54%): 

A T = 0.010~. Molekulargewicht 3020. 

Das Acetat  der Fraktion A gab bei der fnyoskopiscben Untersuchung 
in Ei  s e s s i g teilweise unregelmd3ige und scbwankende W erte, teilweise 
uberhaupt keine Depression. Ebenso wurde beim Auflosen der Fraktion A 
in Benzol keine Gefrierpunkts-Depression beobachtet. 

Diffusionsmessungen: Nach Oeholmz6) wird in einem zylindrixhen 
GefLS reines Liisungsmittel mit einer etwa I--2-proz. Wsung des zu unter- 
suchenden Korpers unterschichtet und der Verlauf der Diffusion gegen die 
Schwerkraft in der Weise beobachtet, da13 nach einer gewissen Zeit die Kon- 
zentrations-Verteilung in der in 4 scbichten zerlegten Losung bestimmt wird. 

Fiir ein bestimmtes Liisungsmittel laidt sich fur jede Schicht der Diffusionskoeffizient 
D berechnen nach der Formel: 

worin h die Schichthohe in cm, t die Diffusionszeit in Tagen, x den der Konzentration 
in der betreffenden Schichti entsprechenden Wert aus den Stefanschen Tabellen"). 
q und qw endlich die Viscositiiten des Ltisungsmittels bei der Versuchs-Temperatut 
bzw. von Wasser bei 200 bedeuten. Aus dem so ermitte1te.n Diffusionskoeffizienten ergibt 
sich das Molekulargewicht M des gelosten Stoffes mittels der empirischen Gleichung von 
En le r m) : 

D ) / M = K .  

Eine Berechnung des Molekulargewichts aus dem Diffusionskoeff izienten 
ist bei der vorliegenden Anordnung nur dann moglich, wenn mit Hilfe der 
Stefanscben Tabellen fiir jede der 4Schichten die gleichen Diffusions- 
koeffizienten ermittelt werden. Findet man dagegen eine Steigerung des 
Koeffizienten von der unteren gegen die oberste W c h t  zu, wie bei unseren 
Versuchen, so weist dies auf Hetero-dispersitat bin : in der konzentrierteren 
Schicht sind die kinetiden Einheiten grol3er als in der verdiinnteren. Die 
Berechnung dieses Falles setzt verschiedene Annahmen voraus, auf die hier 
nicht eingegangen werden kann, jedenfalls ist es nicht zuliissig, das Mole- 
kulargewicht aus dem fiir jede Schicht ermittelten Diff usionskoeffizienten 
zu berechnen. Urn aber immerhin eine Orientierung uber den wabrschein- 
lichen grol3ten Wert der TeilchengroBe zu gewinnen, fiihren wir in den 
Tabellen .das fiir die unterste Scbicht berechnete Molekulargewicht anm). 

M, Ztschr. physikal. Chem. 60, 309 [1904], 70, 378 [rgro]. 
") Ber. Wien. Akad. 79, Abt. 11, 161 [1879]; Wied. Ann. 63, 185 [1894]. 
") Wied. Ann. 68, 273 [18973. 
-) Die zweite Schicht von unten fiillt bei den Kolloiden erfahrungsmHDig stets 

heraus. Dies hangt wohl mit dem Quellungsvorgang an der Grenze zwischen Liisung 
und Liisungsmittel zueammen, worauf in Arbeiten unoeres Instituts wiederholt hin- 
gewiesen wurde. 

Berichte d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 57 
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Die Konstante der Eulerscben Gleichung betragt fur Wasser, m-Kresol 
und Eisessig K = 7, fur Pyridin K = 9.2. 

Die Diffusionslosumg des Cellulose-cinnamates in Pyri  din war etwa 
2-proz.. Da in der untersten Schicht am Ende der Diffusion eine Abnahme 
der Konzentration um ca. 409.1 stattgefunden hat, ist diese Konzentration 
direkt vergleichbar mit den Konzentrationen der kryoskopischen Versuche. 

Die Cinnamat-Menge in den 4 Schichten wurde durch Fallung mit Methyl- 
alkohol bestimmt. Der Niederschlag wurde bis tum Verxhwinden des Kresol- 
bzw. Pyridin-Geruches mit heil3em Methylalkohol extrahiert, bei 105O ge- 
trocknet und gewogen. Eine.Kontrolle ergab sich dadurch, daS die Summe 
der Substanz-Mengen in den 4SJlichten mit der in der Original-Losung 
enthaltenen Uinnnamat-Menge iibereinstimmen muate. 

F rak t ion  A i n  Pyridinm). 
Versiich I: K : 9.2, ha/4 := 0.323, 1)auer 13.96 l'age, Temp. 15.1~. '4 =-: o.o~o(i. 

1 291.3 j8.64 0.439 0.05j 28 000 
Schicht mg Sbst. 01 /0 s D Mol.-Gew. 

- - - II 84.9 22.70 
1 I1 j8.0 10.09 0.381 0.06.3 - 
I\' .16.j 9.81 0.181 0.133 - 

\'ersiicli 11: K =:- 9.2, h0/4 =: 0.288, 1)aiier 13.96 'l'age, Temp. 1 5 . 1 ~ .  7) = 0.0106. 

Schicht 1111: Sbst. 0' /O s D Yo1.-Gew. 
I 212.0 .i6.69 0.393 0.055 28 000 

_. --- I1 Y 9 . 0  23.80 - .- 
0.058 _ -  I11 38.9 10.40 0.369 

I\' .<G. I 9.67 0.164 0.1g1 - 

In diesen Versuchen ist der Unterschied der Diffusionskoeffizienten fiir die erste 
iind dritte Schicht nicht sehr erheblich. Die starke Bbweichung in der vierten Schicht 
diirfte durch eine niedrigermolekulare Komponente der Fraktion A verursacht sein. 

Zur Diffusion in m-Kresol wurde ebenfalls eine z-proz.Wsung von 
Fraktion A in m-Kresol bereitet. Infolge der hohen Viscositat des Kresols 
erstreckte sich der Diffusionsversuch iiber 70 Tage"). 

F rak t ion  A in m-Kresol. 
K = ;, l i Y / j  z 0.288, Dauer j o  Tage. Temp. 14.45~. .rj = 0.2G82. 

Schicht mg Sbst. x s I) Mo1.-Gew. 
I 35 r.4 78.47 1.7.) 0.063 I2000 
I1 8.3.6 18.67 - __ - 

1.65 1.210 0.090 __ 111 7.4 
IV .i4 1.2 0.443 0.243 

Der letzte Versuch zeigt, daIj die in m-Kresol in der untersten Schicht 
vorliegende TeilchengroBe bedeutend niedriger ist als  die inPyridin ermittelte. 
Hierfur gibt es zwei Erklarungsmoglichkeiten : Die Dispersionsfiihigkeit 

90) Die Diffusionsversuche wurden irn Tiefkeller des Instituts ausgefiihrt. Die 

a') Die lange Dauer bedingte eine Tenipra turSchwankiq  wahrend dieses Ver- 
TemperaturSchwankungen betrugennicht mehr als f 0.1~. 

siiches urn f 0 . 5 ~ .  



des Kresols fiir das sekundare Cinnamat konnte diejenige des Pyridins uber- 
treffen. Es ist aber auch moglich, daI3 infolge der erheblichen Dauer des 
Dif fusionsversuches eine chemische Einwirkung unter Teilchen-Verkleinermg 
stattgefunden hat, in analoger Weise, wie bei hoher Temperatur durch Phenol 
ein Abbau des p r i e r e n  Cinnamats bewirkt wird. Beim Kresol-Versuch weisen 
ferner die voneinander abweichenden Diff usionskoeffizienten auf starke 
Hetero-dispersitiit hin. Der Diffusionskoeffizient der vierten Schicht zeigt 
das Vorhandensein niedrigmolekularer Substanzen in sehr geringer Menge an. 

Zu den Diffusionsversuchen mit dem Acetat  aus  Frakt ion A wurden 
die in Pyridin und in Eisessig in der Rlilte loslichen Anteile des Acetates 
beniitztaa). Der unlijsliche Anteil betrug bei Fyridin 28%, bei Eisessig 2.4%. 
Die Diff usionslosungen der folgenden Versuche be& eine Konzentration 
von 1.7%. 

Diffusionsversuch vom Acetat  der Frakt ion A in Pyridina).  
K = 9.2, ha/4 = 0.323, Dauer 13.96, Temp. 1 5 . 1 ~ .  q = o.ort%. 

Schicht mg Sbst. % x n Mo~.-&w. 
1 146.2 56.9.3 0.398 0.060 23- 

.- - __ I1 52.6 20.47 
I11 27.6 '0.75 0.338 
IV 26.1 10.16 0.158 0.152 - 

Diffusionsversuch vom Acetat  der Frakt ion  A in  Eisessig: 

0.071 - 

K = 7, h*/4 = 0.295. Dauer 13.96 Tage, Temp. 15.r0, 7 )  = 0.0132. 

I 206.4 67.81 0.760 0.036 38 000 

Schicht mg Sbst. % Y D Mol . -&w. 

21.16 - -- -.- I1 64.4 
0.671 0.041 . _- 

- I11 14.9 4.89 
I\' 11.8 3.88 0.280 0.098 

In der hohen Teilchengrol3e des Eisessig-Versuchs kommt die geringe 
Dispersionsfiihigkeit des Eisessigs fiir das Triacetat zum Ausdruck. Auch 
der Pyridin-Versuch liefert einen hoheren Wert als sich bei der Umrechnung 
des fur das Cinnamat in Pyridin gefundenen Wertes auf Acetat ergibt. Es 
ist aber zu bedenken, daf3 bei der Isolierung des Acetats die Abtrennung 
niedermolekularer Anteile moglicb erscheint. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. 
R. 0. Herzog fib die Anregung zu dieser Arbeit und seine d g f a c b e  
Unterstutzung unsern besten Dank auszusprechen. 

s*) Die fur das Acetat am besten geeigneten chlor-haltigen L6sungsmittel konnten 
keine Anwendung finden, da ihre Dichte diejenige des gelhten Kiirpen ubersteigt, 80 
daB die Teilchen bei dem Diffusionsversuch nach Oeholm bei der Untersehichtung 
einen Auftrieb erfahren wiirden. 

ss) Die Konzentrations-Bestimmung in den 4 Schichten wurde durch Faillung mit 
Methylalkohol aiisgef iihrt . 
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