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schmolzen. Die erste Verbindung zeigte nach 3-maligem Umkrystallisieren 
den Schmp. 102~. 

4.600 mg Sbst.: 10.870 m g  CO,, 3.95 mg H,O. 

Aus Wasser krystallisiert diese Substanz in meist sphcisch gruppierten 
Nadeln mit I H,O, die unscharf gegen 750 schmelzen und uber P205 bei 630 
im Vakuum das Wasser leicht wieder abgeben. 

Cl&180D. Ber. C 64.47, H 9.75. Gef. C 64.45, H 9.61. 

4.860 mg Sbst.: 10.470 m g  Cot,  4.20 mg HtO. 
C10H1803 + H,O. Ber. C 58.78, H 9.87. Gef. C 58.75, H 9.67. 

Das gleiche Hydrat krystallisierte auch aus, als das rohe Oxydations- 
produkt in der 10-fachen Menge 0.3-proz. Scbwefelsaure bei 30-400 gelost 
und die Liisung iiber Schwefelsaure im Vakuum eingedunstet wurde. 

I 
Dioxyd des y-Terpinens (1V)s 

Man erhiilt diese Verbindung, wenn man 24 g (0.178 Mol.) y-Terpinen 
vom Sdp.,, 72.6O bei oo in 600 ccm Benzopersaure-IAsung (enthaltend 
0.357 Mol. Benzopersaure) eintriigt. Nach 2-tagigem Aufbewahren wurde mit 
konz. Natronlauge gewaschen und nach dem Trocknen das Chloroform ab- 
destilliert. Nach 5-maligem Fraktionieren erhalt man 13 g farbloses, dickes 
81 vom Sdp., 105-107°; M,, 
gef. 45.4, ber. 45.08. 

Wie die Elementaranalyse zeigt ) ist die Verbindung nicht absolut 
rein, sie enthalt no& Spuren von unverandertem Kohlenwasserstoff. 

= 1.0295, n: = 1.468, np.. = 0.00817; 

4 160 mg Sbst.: 11.035 m g  CO,, 3.795 mg H,O 
CI,,Hl,O,. Ber. C 71.37. H 9 59. Gef C 72.35, H 10.21. 

Das Umlagerungsprodukt des Ascaridols zeigt nach Schimmel 
& Co. Sdp.,-, 98.5-99.50) d15 = ~.0266, n,? = 1.4655. Wir fanden sehr 
ahnliche Werte: Sdp., 98-9ggo, = 1.0239, n: = 1.4653. M, gef. 45.3 
bis 45.4. 

Berlin, 7. E'ebruar 1931; Wissenschaft1.-chem. Laborat. Prof. Rosen- 
heim, Berlin N. 

- __ . 

130. Er ich  Gar t h e  undKurt Hess: Zur Kenntnis von Molekular- 
gewichts-Bestimmungen in Eisessig (11. Mitteil. l)). 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlein] 
(Eingegangen am 2. Februar 19.31.) 

In der vorangegangenen Mitteilung wurde nachgewiesen, daB sich die 
Acetate e i n i ge r n at  iir lic her Ko hle n h y d r a t e (Amylose aus Kartoffel- 
Starke, Cellulose und Inulin) bei Ge f r i er  pu  n k t  s - Best i m mun ge n i hr e r 
E i  s e ssi g-I,o s u nge n insofern anomal verhalten, als geringe Mengen 
von Wasser im' Eisessig unwahrscheinlich grofle Gefrierpunkts-Depressionen 2, 

1) I. Mitteil.: K. Hcss,  B. 63, 518 [1930]; zugleich 39. Mitteil. iiber Cellulose; 
3s. Mitteil. B. 64, 408 [1g31]. 

*) Cross u. Bevun.  Cellulose, London 1918, S. 48. - K. H e s s ,  W. W e l t z i e n  
11. E. MeBmer, A. 433, 54 [Ig23]; K. H e s s  u. G. S c h u l t z e ,  A. 448, gg [1926], 486, 81 

_- --- 

19271; K. H e s s ,  Chemie der Cellulose, S. 408 11. 433. 



dieser Losungen verursachen, die in keinem erkennbaren Verhiiltnis ZUT 
Konzentration der Wsung stehen und die mit der Entfernung des Wassers 
abnehmen. Bei Cellulose-acetaten wurde dieses Verhalten sowohl fiir faserige 
als auch fiir desorganisierte Formen festgestellt, soweit diese noch quellbar 
sind. Eine auffallende Ausnahme machen aber die von Hess und Frieses) 
beschriebenen krystallisierbaren, nicht mehr erkennbar quellbaren haparate, 
die trotz eines wesentlich verschiedenen Verhaltens gegeniiber Losmgsmitteln 
infolge der Identitat des Ront  gen-Diagramms4) faseriger Acetyl-cellulose I1 
noch sehr nahe stehen mussen. Liisungen dieser Praparate in Eisessig verhalten 
sich bei Gefrierpunkts-Bestimmungen normal und weisen bei Konzentrationen 
zwischen o und etwa 0.5% Depressionen auf, die dem Molekulargewicht 
eines B i 0 s  an- acetates  entsprechen. 

Diese Gefrierpunkts-Depressionen wurden unlingst von K. Fr  euden- 
bergs) bestatigt. Indessen kommt dieser Forscher zu der Feststellung, daB 
bei den in Frage stehenden Gefrierpunkts-Bestimmungen eine Abhiingigktit 
zwischen Badtemperatur, Krystallisations-Geschwindigkeit und Gefrier- 
punkts-Depression in dem Sinne besteht, dal3 mit steigender Badtemperatur 
die Rrystallisations-Geschwindigkeit der Losung abnimmt und der schein- 
bare Gefrierpunkt zunimmt. Dabei soll die beobachtete Krystallisations- 
Verzogerung eine fiir das Biosan-acetat abnorme Eigenschaft sein, die eine 
osmotische Deutung der Depressionen ausschlidt 6) ; die durch dieseverzogerung 
bedingte, gegenuber dem reinen Uisungsmittel erhohte Wkme- Ableitung soll 
die beobachteten Depressionen im wesentlichen verursachen. 

Durch Schmelzpunkts-Diagramme wurde die Kr ys t  alli sa  t ions- Ge - 
schwindigkeit in  Abhangigkeit von Unterkiihlung und Badtempe- 
r a t u r  fiir Biosan-acetat-Losungen, Cellobiose-acetat-Losungen 
und reines Losungsmittel  bestimmt. Aus diesen Versuchen geht hervor, 
dal3 die von K. Freudenberg beobachtete grol3e Krystallisations-Ver- 
zogerung nicht durch eine besondere Eigenschaft des Biosan-acetates bedingt 
ist, sondern durch die von Freudenberg getroffene Wahl der Versuchs- 
Bedingungen (kleine Unterkihlung bei tiefer Badtemperatur), die, wie bereits 
Nernst ,  Abegg und Raoul t  gezeigt haben'), bei Molekulargewichts- 
Bedmmungen unzulassig sind. 

Schmelzpunk te-B estimmungen 
Der Schmelzpunkt des reinen Eisessigs war 16.580 (korr.) (Normal- 

Thermometer P.T.R. Nr. 411 [Ig30]). Die Badtemperatur war einerseits 
in Anlehnung an die Freudenbergsche Versuchs-F'iihrung 15.008), anderer- 
seits entsprach sie der Konvergenz-Tempetatur (vergl. S. 887). 
____-- 

a) A .  460, 40 [1926l; vergl. auch B. 62, 924 [1g2g]. 
&) K. Hess  u. C. Trogus, B. 61, 1988 [1928]; K. Hess ,  C. Trogus, W. Osswald 

u. K.  Driengel ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 7, g [I930]; K. Hess ,  Ztschr. angew. 
Chem. 43, 480 [Ig30]; Kolloid-Ztschr. 63, 71/72 [1g3oj; K. Hess  u. K. Driengel  (Ab- 
handlung in Vorbereitung) . 

6, K. Freudenberg, E. Bruch u. H. Rau,  B. 63, 3078 [I929]. 
O) vergl. dam bereits die Ausfiihrungen in B. 63, 527 [1g30], Anm. 33; in Absatz z 

Zeile 13 dieser Anm. sind die Worte zu streichen: ,,mar der obigen Bedingung 2 geniigt" 
,,wird aber". 

7) W. Nernst u. R. Abegg, Ztschr. physikal. Chem. 16,681 [1894], 90, 207 [ISgq; 
F. M. Raoult ,  Ztschr. physikal. Chem. 37, 617 [1898]. 

8 )  Noch tiefere Badtemperaturen zu priifen, e k e s  sich als uberfliissig. 
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E i n s t e l l u n g  d e r  C n  te rk i ih lung:  Vm beliebig go& Unterkiihlungen mogliclist 
jienau einzustellen und trotzdem reichliche Impfkrytalle zur \‘erfiipng zu haben. mird 
an der Innenwand des GefriergefaBes oherhalh des Fliiseigkeits-Spiegels eine Krystall- 
Ahscheidung dadurch erzeugt , dal3 man von a u k n  her die betreffende cisessig-feuchte 
Randstelle durcli .Inspritzen mit Xther abkuhlt (GefitO unterhdb des Pliissigkeits- 
Spiegels mit der Hand schiitzen), his ein kraftiger Krystall-Belag gebildet ist. Darauf 
wird das Gefal3 in ein Khltebad von etwa 140 eingestellt nnd auf die gemiischte Unter- 
kiihlung abgekiihlt . Nach den1 Herausnehmen des r2pparates nerden durch seitliches 
Neigen des Apparates unter Umstanden bci Kleichzcitigem Scliiitteln Krystalle \*on dem 
Wandbelag in die Fliisigkeit gehracht. Nach den1 Rinstellen in den Thermostaten wird 
sofort mit dem Riihren begonneti. 

I. Bad te inpe ra tu r  15~. 
Losungen von B iosan -ace ta t :  Das verwendete Biosan-acetat zeigte 

folgende Eigenschaften: Schmp. 283--287O; [a]: = -18.9~; 62.050/, CH, 
. COOH ; biischelformig angeordnete, doppelbrechende Nadelchen. Uber 
den verwendeten Eisessig vergl. S. Sy. Urn die von F reudenberg  an- 
gegebenen Storungen in moglichst grol3em MaSe hervortreten zu lassen, 
wahlten wir neben kleinen Konzentrationeii auch relativ groBe. ijber die 
Versuchs-Anordnung vergl. S. 895. In  Fig. T sind die Schmelzpunkts- 
Kurven fur eine 0.7-proz. Losung dieses Praparates in Abhangigkeit iron 
der IJnterkiihlung wiedergegeben. Daraus geht hervor, da13 bei kleinen 
Unterkiihlungen (o.r-o.o0), wie F reudenberg  sie anwendet, eine erheb- 
liche Krystallisations-Vemogerung eintritt, die bei grol3eren Unterkiihlungen 
ausbleibt. In kurzer Zeit (2-4 Min.) wird hier ein Maximum der scheinbaren 
Schmelztemperatur erreicht. Dieses Maximum lie@ im allgemeinen uni so 
hoher, je gro13er die Unterkiihlung war. Nach ijberschreiten des Maximums 
konvergieren die Schmelzpunkts-Kurven zu einem Temperatur-Gleichgewcht 
mit der Umgebung. Dieses Verhalten ist nicht durch Konzentrations-Ver- 
schiebungen infolge Krystall- Abscheidung verursacht , wie besonders er- 
mittelt wurde (vergl. S. 889). Das Verhalten ist in jeder Beziehung normal 
utid nicht durch eine Eigenart der Substatiz bedingt. Bei geringer Unter- 

zed/* M O U ~  

Fig. I. Krystallisations-Geschwindigkeit und scheinbarer Schmelzpunkt einer 0.7-proz. Eis- 
essig-Biosan-wetat-Losung in -4bh6ngigkeit von der Unterkiihlung bei 150 Badtemperatur. 
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kuhlmg erfolgt die Nachlieferung von Schmelzwarme so langsam, daB der 
Warme-Austausch mit dem Kuhlbade bereits wirksani wird, bevor noch 
die wahre Schmelztemperatur erreicht ist, und zwar wird, wie die Kunren 
in Fig. I bestatigen, die Annaherung an den wahren Schmelzpunkt um so 
weniger erreicht, je kleiner die Unterkiihlung gewiihlt wird. DaJ3 es bei s e h  
kleiner Unterkiihlung (vergl. Kurve I und z in Fig, I, von unten gerechnet) 
iiberhaupt nicht zur Ausbildung eines Maximums kommt, ist ebenfalls leicht 
verstandlich, indem in diesen Fallen das Verhaltnis von Krystallisations- 
Geschwindigkeit zur Abkiihlungs-Geschwindigkeit die Ausbildung eines der- 
artigen Maximums verhindert. c 

Fig. 2. Krystallisations-Geschwindigkeit und schehbarer Schmelzpunkt einer 0.3-proz. 
Eisessig-Biosan-acetat-1Bsung in Abhangigkeit von der Unterkiihlung bei 150 Bad- 

temperatur und bei Beriicksichtigung der Konvergenz-Temperatur. 

Reines Losungsmittel: In Fig. 3 sind die Verhaltnisse fur Eisessig 
wiedergegeben. Danach wird auch fiir das reine L6sungsmittel eine Ab- 
hangigkeit des scheinbaren Schmelzpunktes von der Unterkiihlung bei einer 
Badtemperatur von 15O beobachtet, wobei genau wie im Falle der Liisungen 
eine merkliche Krystallisations-Verzogerung bei abnorm niederen Unter- 
kiihlungen bemerkt wird. Indessen ist diese Krystallisations-Verzogerung 
nicht so groI3 wie bei Gegenwart des Biosan-acetates. Das bedeutet nichts 
AuBergewohnliches, da bekanntlich die Krystallisations-Geschwindigkeit 
eines Losungsmittels von der Gigenart der gelosten Substanz abhangte). 

Liisungen von Cellobiose-acetat: In diesem Sinne zeigt z. B. 
auch Cellobiose-acetat bei niedrigen Unterkiihlungen eine iihnlich grol3e 
Rrystallisations-Verzogerung wie Biosan-acetat (vergl. Fig. 4). Eine Kry- 

@). R., Abegg, Ztschr. physikal. Chem, 20, 226 (18961. 
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stallisations-Verzogerung wird von etwa 0 . 5 ~  Unterkiihlmg ab nicht mehr 
bemerkt. 

Fig. 3. Krystallisations-Geschwindigkeit und scheinbarer Schmelzpunkt von Eisessig 
in -4bhangigkeit von der Unterkiihlung bei 150 Badtemperatur und bei Beriicksichtigung 

der Konvergenz-Temperatur. 

Fig. 4. Krystallisations-Geschwindigkeit und scheinbarer Schmelzpunkt einer 0.47-proz. 
Eisessig-Cellobiose-acetat-L6sung in Abhkgigkeit von der Unterkiihlung bei 150 Bad- 

temperatur und bei Berucksichtigung der Konvergenz -Temperatur. 

Durch die Schmelzpunkts-Kurven der Figg. 1-3, die im ubrigen 
nur einen kleinen Ausschnitt eines wesentlich umfangreicheren Versuchs- 
materials wiedergeben. ist einwandfrei bewiesen. daB das voa Freudenberg 
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i n t W c h  als anomal bezeichnete Verhalten der Biosan-acetat-Losungen durch 
die Wahl unzulassiger Versuchs-Bedingungen verursacht worden ist. 

Es ist grundsatzlich moglich, bei Kenntnk der Konvergenz-Temperatur 
die bei niedriger Badtemperatur gefundenen scheinbaren Schmelzpunkte 
nach der von Nernst gegebenen Formel (K!) zu korrigieren. Die Anwendung 
eines Dew ar - GefSes, durch das der Warme-AbfluB weitgehend vermieden 
werden kann, ist bei Vermeidung weiterer Korrekturen nur dann zulassig, 
wenn a d  Riihren (Rihwerk) verzichtet werden kann. Will man diese Um- 
s t h d e  vermeiden, so mu0 man der bewiihrten unerlSlichen Gepflogenheit 
folgen, die Badtemperatur so einzustellen, dai3 die Konvergenz-Temperatur 
mit der Schmelzpunkts-Temperatur. zusammenfallt, so daf3 der Warme- 
AbfluB moglichst ausgeschaltet ist . 

2. Messungen unter  Beriicksichtigung der Konvergenz-Tempe- 

Bestimmung der Konvergenz-Temperatur:  Der mit Eisessig 
beschickte Gefrierapparat wurde 10 iiber der Badtemperatur (ca. 16.5O, ent- 
sprechend dem Schmp. des Eisessigs von 16.580) erwarmt. Nach dem Ein- 
stellen in das Bad wurde unter den Bedingungen der Schmelzpunkts- 
Messung (konstante Magnet-Temperatur [170], konstante Raum-Temperatur 
[I7.S0], 54 Riihrer-Hube in der Min.) der zeitliche Verlauf des Warme- 
Austausches registriert. Nach 2 -3 Stdn. war das Warme-Gleichgewicht 
erreicht, d. h. die Temperatur-Differenz zwischen Bad- und Gefrierapparat 
blieb konstant (Tabelle I). Dieselbe Operation wurde nach Einstellung 
des Gefrierapparates 10 unterhalb der Badtemperatur wiederholt . In beiden 
Fiillen fiihrte die Konvergenz-Bestimmung zu ubereinstimmenden Werten 
(Tabelle I). Streuung f 0.0050. 

ra tur .  

Tabelle I .  Bestimmung der Konvergenz -Temperatur im Hochvakuum. 
Differenz 

Bad- Zeit Magnet- Raum 
CO 

Gefrier- 
Bad co gefal CO Gefriergef..D in Stdn. Co 

16-47 17.35 - 0 . 8 8  0 16.5 17.5 
16.49 16.427 +a063 I 16.7 17.3 
16.512 16.422 + O W 0  za/, 16.8 17.5 
16.530 16.437 +O.og3 4 16.6 17.4 
16.542 16.449 +0.093 5 16.5 17.3 
16.565 16.471 -k0.094 7'13 16.5 17.4 

16.654 , 15.30 +1.354 0 17.5 17.5 
16.665 16.540 +0.125 I 16.8 17.5 
16.679 16.580 +O.og9 2 16.7 17.5 
16.709 16.610 + O W 9  5'1, 16.8 17.5 
16.719 16.622 +OW7 6'1% 16.9 17.5 
16.730 16.632 +0.097 8 16.8 17.5 

Konvergenz-Temperatur 0 . 0 9 3 ~  unter Badtemperatur 

Konvergenz-Temperatur = 0.0970 unter Badtemperatur. 
Durchschnitt der Konvergenz-Temperatw = 0.095~ unter Badtemperatur. 

Der Wert fiir die Konvergenz-Temperatur lag auffallendemeise immer um ca. 0.10 

tiefer als die Badtemperatur. Dies ist d ~ c h  die Ausdehnung der Quecksilberkugel des 
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Thermometers infolge des Vakunms im GefriergefaB bedingt'o). In Bestatigung dieser 
Xnnalime wurde die Konl-ergenz-Temperatur nach Ausgleich gegen den Luftdruck 
zu 0.OO.j + 0.001-0 iiber der Badteniperatur gefunden. Der EinfluW der Riihrwarme hei 
dem von iins benutzten Apyarat ist demnach sehr geritig. 

Xs wurde ferner die bbhangigkeit der Konrergenz-Temperatur ron der Mapet -  
und Rauni-Temperatltr bestimmt Bqi einer Magnet-Temperatur von 2 0 . 0 ~  betrug 
die Kon~ergenz-Tempi.ratur + O.OIO", bei einer Magnet-Temperatur von 16.0~ 4- 0.00.5'. 
Bei einer Ma~~et-Temperatur  yon 1.j.00 betrug die Konvergenz-Temperatur -0.027~. 
Scliwankungen der Magtlet-Temper:ltur voii + 0.20 urn 17.0~ lie!3en dagegen keinen 
BinfluW auf die Konvcrgenz-Teniperatur erkennen. Die Schwankungen der Raum- 
Temperatur von *to.+' urn 17.50, wie sie bei den Versuchen praktisch in Frage 
kamen, hntten ebenfalls keinen erkcnnbnren EinfluW auf die Konvergenz-Temperatur. 

Bes t immung des  Schnielzpunktes  bei Berucks ich t igung der  
Ro n ve  r ge n z - Te in per  a t  u r : Wir haben die Schmelzpunkts-Kurven von 
Eisessig, Biosan-acetat-I,osung und Cellobiose-acetat-Isulg in Abhangigkeit 
von geringen Schwankungen um die Konvergenz-Temperatur bestimmt. 
I in Fig. 5 entspricht reinem Losungsmittel, I1 einer 0.3-proz. Biosan-Tssung, 

Zeit /ir Mnuten 

Fig. 5. ;\lrhangigkeit der Scliinelzpunkts-Kurren roii Eisessig (Kun-en I) und 
0.3-proz. T:isessig-Biosaii-acetat-Losung (Kurven 11) ron Schwankungen der 
temperatur um die Kouvergene-Temperatur. I, 0.05~ iiber KT. I, 0 . 1 ~  iiber 
I, bei K T .  I, hei KT.  I, 0.05' unter KT. I, 0 . 1 ~  unter KT. 11, O.Oj '  iiber 

111 and 11, bei KT. 11, 0.05~ linter KT. 11, 0 . 1 ~  unter KT. 

einer 
Bad- 
KT. 
KT. 

111 in Fig. 6 eixier 0.5-proz. Losung von Cellobiose-acetat. Daraus geht 
hervor, da13 Badschwankungen von +0.05O schon urn wenige Tausendstel 
Grad divergierende und inkonstante Werte liefern. Es ist deshalb notwendik, 
die Bad-Temperatur bis auf f o . 0 2 ~  konstant zu halten. Dies gelingt Lei An- 
wendung eines grol3en Thermostaten (vergl. Fig. 9, S. 894/5) und bei einern 
geringen Untersc6ied zwischen Bad- und Raum-Temperatur sehr leicht. 
Die aus den Kmven bei Reriicksichtigung der Konvergenz-Temperatur 
. ._ 

l o )  S m i t h  u. Yenzies ,  Tourii Amer. clieiii. Soc. 32. 9oj  11gro.. 
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hervorgehende Konstanz des Schmelzpunktes wahrend langer Zeit (vergl. 
in Figg. 2 bis 6 die ausgezogenen Kurven) beweist, dall wir tatsachlich prak- 
tisch ohne  jeden Warme-Abflul3 arbeiten. Bei Beriicksichtigung der Kon- 
vergenz-Temperatur ergeben sich dann sowohl fur den Schmelzpunkt des 
Losungsmittels als auch f i i r  den der Losung nach schnellem Temperatur- 
Anstieg jeweils iibereinstimmende und unabhangig von der Unterkiihlung 
(vergl. unten) wahrend geniigend langer Zkit vollig konstant bleibende 
Werte, die .nur innerhalb der Ablesefehler ( +o.ooIO) schwanken. 

Fig. 6 .  Abhangigkeit der Schmelzpunkts-Kurven einer 0.47-proz. Eisessig-Cellobiose- 
acetat-Losung (Kurven 111) von Schwankungen urn die Konvergenz-Temperatur. 

111,. 2 ,  bti KT. 1111, 0.1~ unter KT. 

Es sei bemerkt, daB durch strenge Reriicksichtigmg der Konvergenz- 
Temperatur nicht etwa eine willkiirliche Schmelzpunkts-Einstellung ver- 
ursacht ist. DaB dabei tatsachlich der wahre Schmelzpunkt angezeigt wird, 
geht z. B. aus dem Kurven-Verlauf in Fig. z hervor. Trotzdem hier die 
Bad- Temperatur erheblich unterhalb der Konvergenz-Teniperatur liegt , wird 
bei geniigend grol3er Unterkiihlung als Schnielzpunkts-Maximum ein Wert 
erreicht, der mit dem konatanten Wert bei Beriicksichtigung der Konvergenz- 
Temperatur iibereinstimmt. Die Realitat der Gefrierpunkts-Depressionen 
geht auBerdem einwandfrei daraus hervor, da13 sie in derselben GroBe auf- 
treten, unabhiingig, ob man die Konvergenz-Teniperatur bei der Messung 
streng einhalt, oder ob man 0 . 0 2 ~  oberhalb der Konvergenz-Temperatur (also 
innerhalb der zulassigen Schwankung der Bad-Temperatur) miat, d. h. unter 
denselben Bedingungen, unter denen da? reine Losungsmittel gemessen wmde. 

U n a b h a  ng  i g kei  t d e s Sc h me 1 z p u n k t e s v o n de  r Un t e r k il hl  u n g : 
Aus Figg. 2, 3 und 4 geht hervor, da13 bei Beriicksichtigung der Konvergenz- 
Temperatur ein EinfluB der UnterkWung auf den Schmelzpunkt nicht mehr 
zu beriicksichtigen ist. DaB dieses nicht iiur fur das reine Losungsmittel, 
sondern auch fur die I&sungen gilt, liegt an den groljen Verdiinnungen bzw. 
den sehr kleinen Depressionen. Legt man die bekannte Formel fiir die Ab- 
hiingigkeit der Konzentrations-Anderungen der Losungen infolge auskrystal- 



lisierenden T&sungsmittels von der Unterkiihlung zugrunde "), so kommt 
man bei der groBten, von uns angewandtenunterkiihlung von 20 bei den 
groaten, von uns gewiihlten Konzentrationen von 1% zu einem absoluten 
Konzentrations-Unterschied von 0.021%. Dieser wiirde einer Depression 
von 0.0005O entsprechen, ein Wert, der weit innerhalb der Fehlergrenze liegt, 
und der auBerdem ein extremer Fall ist. 

Uber die Abscheidusgsform der Eisessig-Krystalle in Losung 
und Losungsmittel: Sowohl bei dem reinen L9sungsmittel als auch im 
Falle der Losungen krystallisiert bei der oben beschriebenen Arbeitsweise das 
Lijsungsxnittel in Krystall-Flittern innerhalb der Losung aus. Es besteht kei n 
Unterschied zwischen Losungsmittel und Gsung in dem Sinne, da0 sich im 
l?de der =sung die Eisessig-Krystde an der Wand in grol3en Flittern ab- 
scheiden, wahrend sie aus der Losung in Form eines ,,sandig aussehenden 
Pulvers"la) erscheinen. Die aus der Lijsung sich abscheidenden Krystalle sind 
zwar etwas kleiner als die am reinem Eisessig abgeschiedenen, die Losungen von 
Biosan-acetat unterscheiden sich darin aber nicht von Losungen anderer 
Substanzen, wie 2. B. Cellobiose-acetat, Dinitro-benzol u. a. Es ist bekannt, 
d& der Habitus von Krystallen von der Zusammensetzung des Mediums 
abhangt, aus der diese abgeschieden werdenla). Um einwandfreie Bestim- 
mungen auszufuhren, ist es notwendig, die Bildung eines Krystall-Belages 
an der Gefawand, wie ihn Freudenberg als charakteristisch fur reinen 
Eisessig angibt, zu vermeiden, da ein solcher Wandbelag den Warme-Aus- 
tausch stort13. Im Hinblick auf die Darlegungen von Freudenberg er- 
iibrigt es sich vielleicht auch nicht, darauf hinzuweisen, daS man solche 
Wandbelage nicht nur beim reinen Losungsmittel, sondern auch bei der Lijsung 
haufig beobachten kann, und zwar dann, wenn die Badtemperatur erheblich 
tiefer (z. B. bei 15O) als der Schmelzpunkt liegt, oder wenn das GefriergefiiB 
im Luftmantel-GefaB nicht gut zentriert ist 14 "). 

Fehlerquellen: Die groGte beobachtete Streuung bei den Schmelz- 
punkts-Bestimmungen betrug &o.oozoo, war aber im allgemeinen *O.OOI~, 
h l s  Fehlerquellen dafiu kommen die geringen Schwankungen von Raum-, 
Bad- und Magnet-Temperatur in Frage. Auf Grund der vorangehenden 
Feststellungen (Schwankungen der Raum-Temperatur 17.5 -&0.200, Magnet- 
Temperatur 17.0 &o.zoO, Schwankungen der Bad-Temperatur ~0.020) ist 
der wahrscheinliche Fehler sicher nicht groGer als die beobachtete Streuung. 
Die Faden-Korrektur des Thermometers ist unter den angegebenen Tem- 
peratur-Verhaltnissen (Schrnp. 16.50, Raum-Temperatur 17.59 aul3erordent- 
lich gering, sie entspricht einer GroGenordnung von 10-4 und kommt fiir 
die Depressionen nicht in Frage. Die Einstellung des Thermometers war 
sehr schnell erreicht. Tragheits-Messungen ergaben, daB der Quecksilber- 

- - - ..__ 

II)  Ostwald-Luther, Physikochemische Mesungen, 5. Aufl., S. 388. 
I*) K .  Freudenberg, B. 62, 3081 [1929]. 
la) P. Niggl i ,  Allgemeine Mineralogie, 2. Aufl., Bd. I ,  S. 641 [Igq]. 
14) F. M. Raoult .  Ztschr. physikal. Chem. 27. 641 [18g8]. 
'**) Da in letzter Zeit wiederholt auf die Moglichkeit hingewiesen worden ist, deB 

kryoskopische Molekulargewvichts-Bestimmungen durch Auskrystallisieren einer Misch- 
phase fehlerhaft werden, sei bemerkt, da13 ein derartiger Fehler infolge Konzentrations- 
Verringenmg bei Beriicksichtigung der iiblichen Unterkuhlungs-Korrektur zu grokren 
statt zu kleineren Molekulargewichten fiihrt (man vergl. im iibrigen dazu E. Beck- 
mann.  Ztschr. physikal. Chem. 22, 609 L1897i. 



faden sich innerhalt I -2 Min. gleichniail3ig einstellte, unabhangig davon, 
ob um 111~0 erwarmt oder abgekiihlt wurde. 

Der EinfluU d e s  L u f t d r u c k e s  konnte unberiicksichtigt bleiben, da stets das 
Vakuum bei den Messungen des Losungsmittels und der Losung konstant war. Dies 
geht aus der Konstanz der scheinbaren Konvergenz-Temperatur vor und nach den 
Messungen hervor, die nach den obigen Feststellungen infolge der Ausdehnung der Queck- 
silberkugel merklich auf Druck-Schwankungen reagiert . 

Ein toter Gang des Thermometers wurde nicht beobachtet. Um eine Hysterese des 
Thermometers moglichst unwirksam zu machen, wurde die Apparatur vor jeder Messung 
niindestens. 16 Stdn. im thermo-konstanten Raum (17.5~) belassen. 

Kryoskopische Bestimmungen der LBsungen von Hexaacetyl- 
biosan in Eisessig. 

Das verwendete Biosan-Praparat, biischelfomig angeordnete doppel- 
brechende Nadelchen, zeigte folgende Eigenschaften : Schinp. 286 -2goO ; 
[a]: = -18.6~; 61.9% CH,.COOH. 

Trocknung :  Das Praparat wurde in allen Fallen bis zur Konstanz 
im Hochvakuum iiber P,O, getrocknet. K. F reudenberg  nimmt an, daQ 
auch ein Losungsmittel-Gehalt der Praparate an der Ausbildung der Depression 
teilnimmt. Als Verunreinigung kommen in diesem Sinne Wasser, Methanol 
und Chloroform in Frage. Eine nach der Trocknung der Praparate geflissent- 
lich zugesetzte Menge Wasser, Methanol oder Chloroform wtude bei erneuter 
Trocknung restlos abgegeben. GroQre Einwagen der Substanz zeigten weder 
bei der Zeisel- Bestimmung einen ins Gewicht fallenden ‘Methoxyl-Gehalt, 
noch einen ins Gewicht fallenden Chlor-Walt bei der Halogen-Best imm~ng~~~).  
Da13 die beobarhteten Depressionen tatsachlich nicht auf die Beimengung 
dieses Losungsmittel-Gehaltes zuriickgefiihrt werden konnen, wird schliefllich 
durch die Beobachtung bewiesen, dafl von einer Konzentration von etwa 0.4 yo 
ab keine Depressions-Zunahmen mehr beobachtet werden (vergl. dazu S. 8943). 
Waren derartige Beimengungen an der Ausbildung der Depressionen beteiligt , 
so m a t e n  die Depressionen bei Steigeiung der Konzentration weiterhin zu- 
nehmen. 

H e r s t e l l u n g  d e r  Losung: Bei der Reinigung des Eisessigs wurden die friiheren 
Erfahrungen benutzt. Geht man von einem Eisessig vom Schmp. 16.0~ (korr.) aus, und 
friert ihn in der friiher angegebenen Weise etwa 10-ma1 unter moglichster Vermeidung 
von Luft-Feuchtigkeits-Zutritt aus, so steigt der Schrnelzpunkt auf 16.58-16.60~ (korr.) 
an. Dieser Schmelzpunkt blieb unverandert auch nach Destillation uber Bortriacetat 
in geschlossener Apparatur. Eine Nachpriifung des Schmelzpunktes des friiher benutzten 
Eisessigs (Praparat III), der in einer Stopselflasche in einem Exsiccator iiber Schwefel- 
saure (etwa 2 Jahre) aufbewahrt worden war, mit dem Normal-Thermometer ergab den 
Wert 16.575~ (korr.). Die Leitfahigkeit dieses Eisessigs war 5.07 x I O - ~ .  

Das Praparat loste sich in Eisessig langsam bei Zimmer-Temperatur, 
ohne dabei eine merkliche Quellung, wie sie z. B. Faser-acetat oder die nach 
den bekannten Methoden dargestellten desorganisierten Acetate aufweisen. 
Die Substanz wurde, wie friiher, auf mehrere kleine Platin-Schiffchen (Mikro- 
form) verteilt und nacheinander in die Losung gebracht. Die gemessenen 

14”) 0.9865 g Sbst.: 0.0050 g d g  J, d. i. 0.07 yo OCH,, wiirde alsxethanol bei Beriick- 
sichtigung der groBten von uns angewandten Biosan-Konzentration von etwa I %, einer 
Gefrierpunkts-Depression von 0.0009O entsprechen. - 0.5469 g Sbst. : 0.00092 g AgCl, 
d. i. 0.046 yo CHCl,, wiirde einer Gefrierpunkts-Depression von o.ooozo entsprechen. 
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Konzentrationen lagen zwischen 0.03 und I . z ” / ~ .  Fur jede einzelne Bestim- 
niung wurden mindestens 3 Schmelzpunkts-Kurven ermittelt, die bei Be- 
riicksichtigung der Konvergenz-Temperatur gut iibereinstimmten, wie aus 
dem in den Figg. 2 und 5 zusammengestellten Versuchsmaterial hervor- 
geht. Wegen Platzmangels miissen wir auf die zahlenmaflige Wiedergabe 
der Restimmungen verzichten. 

GroSe der  Gefrierpunkts-Depression: In  Fig.7 sind aus 5 ver- 
schiedenen Bestimmungs-Serien die Schmelzpunkts-Werte cles reinen Losungs- 
niittels und der Losungen in Abhangigkeit von der Konzentration wieder- 
gegeben. Dabei gibt die Lange der eingezeichneten Vertikal-Linien die be- 
obachtete Streuung der Werte wieder. Wie aus dieser Figur hervorgeht, 
ist die Proportionalitat von Depression und Konzentration bis zu einer Ron- 
zentration von ca. 0.47; entsprechend dem van’t Hoffschen Gesetz erfiillt. 
Von dieser Konzentration ab aber bleibt die Depression konstant. h n l i c h  
wie es friiher bei anderen Praparaten dieser Art beobachtet worden warlj). Das 
Verhalten wiirde durch die Annahme verstandlich werden, da13 die Loslich- 
keits-Grenze des Biosan-acetates in Eisessig bei 16.50 bei etwa 0.4% liegt, 
wahrend oberhalb dieser Konzentration das Praparat nur in grober Dis- 
persion von der Losung aufgenommen wird. 

Q 42 93 @4 4 96 97 C 09 P ff I2 P 
K~nmh&iw /n % 

Fig. 7. Schmelzp~kts-Bestimmung von Eisessig-Biosan-acetat-1osungen 
verschiedener Konzentration. 

15) B. 6&, 526 [193oj. - Vergleicht man die in Fig. 8 dieser Mitteilung wieder- 
gegebenen Werte fur das friiher verwendete PraParat, das, wie wir angegeben haben, 
noch nicht den Reinheitsgrad der neuen Praparate besaB, so fallt a d ,  daR die Konzen- 
tration, bei der die maximale Depression beobachtet wird, bei dem unreineren Praparat 
groL3er ist. Da die Verunreinigungen des friiheren PrLparates im wesentlichen in einer 
Beimengung sehr geringer Mengen von Cellobiose-acetat bestehen, kann man annehmen, 
daR die echte Loslichkeit des Biosan-acetates durch die Gegenwart der Fremdsubstanz 
entsprechend vergroRert wird. 
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Die maximale Depression betragt o.ozzo, wobei es gleichgiiltig ist, ob 
man die Konzentration allmahlich durch sukzessive Zugabe von Substanz 
andert, oder ob man eine hohe Konzentration durch einmalige Zugabe von 
vie1 Substanz herstellt, wie z. B. bei der Konzentration von 1.204. 

St reuung  der  Depressionen:  Die maximale Depression von 0 . 0 2 ~ ~  
war im allgemeinen konstant . Bei hoheren Konzentrationen beobachteten 
wir anfangs etwas groflere Werte, die sich aber nach einiger Zeit auf den 
konstanten Wert erniedrigten (vergl. in Fig. 7). Wahrscheinlich ist diese 
Feststellung, die sich im iibrigen mit friiheren Beobachtungen deckt, darauf 
zuruckzufuhren, dal3 bei hoheren Konzentrationen zur Erreichung volliger 
Wsung auf 40° erwarmt werden m a t e .  Hierdurch konnte ein durch Hysterese 
bedingter toter Gang des Thermometers hervorgerufen sein, der mit der 
Zeit verschwindet . Irgendwelche andersartigen unregelmiiBigen Schwan- 
kungen der Depressionen rnit der Zeit, wie sie fri&er bemerkt worden sind 16), 
wurden nicht beobachtet . Die friiheren Schwankungen der Depressionen 
sind a d  eine damals noch nicht genugend beachtete Konstanthaltung der 
Raum-Temperatur zuriickzufuhren. 

Die Streuung der Depressionen ist immerhin nicht unerheblich. Sie 
uberschreitet aber nicht den Wert von ~ t . o o z ~ 0 ,  der sich dann errechnet, 
wenn man einerseits die Differenz des niedrigsten Streuwertes des Schmelz- 
punktes von reinem Wsungsmittel und des hochsten Streuwertes des Schmelz- 
punktes der Wsung bildet, andererseits umgekehrt die Differem des hochsten 
Streuwertes des Schmelzpunktes des reinen Wsungsmittels und des niedrigsten 
Streuwertes des Schmelzpunktes der Wsungen. In  diesen also fur den un- 
giinstigsten Fall berechneten Streubereich der Depressionen fallen nicht nur 
die Mel3werte einer Bestimmung, sondern auch die Werte aus verschiedenen 
Messungs- Serien. 

1 ,uf t -Einf lun:  Arbeitet man nicht im Vakuum, sondern bei Luft- 
Gegenwart, so liegen bei Einhaltung aller bei kleinen Depressionen notwendigen 
Vorsichtsmaflregeln die Verhaltnisse grundsatzlich genau so, 'wie bei Ab- 
wesenheit von Luft. Die fruher von uns zuerst an quellbaren Cellulose-ace- 
taten beobachteten und von anderen Fachgenossen wiederholt bestatigten 
groSen Unterschiede der Depressionen bei I,&-Gegenwart und bei Luft- 
Abwesenheit wurden fur das Biosas-acetat nicht beobachtet. Bei hoheren 
Konzentrationen nimmt die im Vakuum konstant bleibende Depression 
von 0.021~ bei Luft-Gegenwart mit zunehmender Konzentration gemal3 
Tabelle z etwas zu17). Die Verwendung einer Vakuum-Apparatur ist daher 
fur Priizisionsmessungen nach wie vor zu empfehlen, zumal sich eine solche 
Apparatur fUT Dauerbeobachtungen besonders eignet. 

Tabel le  2 .  Gefrierpunkts-Messungen a n  Eisess ig-Biosan-ace ta t -  
Losungen bei An- und  Ahwesenhei t  von  Luf t .  

Konzentra~on 0.3% 0.45% 0.65% 1.00% 

Gefrierpunkts-Depression im Va- 

Cefrierpunkts-Depression bei Luff- 
kuum ..................... 0.016-0.019 0.021 0.021 o.o~o--0.02- 

Gegenw art ................. 0.019 0.023 0.024 0.028 

lU) I(. Hess U. H. Friese,  A. 450, 44, j z / j 3  [1926]. 
17) vergl. dazu F. M. Raoult ,  Ztschr. physikal. Chem. 27, 648 Lr898;. 



Fig. 9. 

E r i c h  G a r t h e  und K u r t  H e s s ,  B.64, 882 [1931]. 
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Messungen in waDrigem Eisessig: Urn den Einfld von Wasser 
a d  die Ausbildung der Gefrierpunkts-Depressionen bei Biosan-acetat-Eis- 
essig-Usungen kennenzulernen, wurde der Eisessig mit 0.33% Wasser ver- 
setzt (Gefrierpunkts-Depression 0.704', entspr. Molgew. = 18.1, statt 18.0). 
Die Messung der Depressionen bei verschiedenen Konzentrationen an Biosan- 
acetat in diesem wZLBrigen EisessiglS) wurde wie oben ausgefiihrt und ergab 
die in Tabelle 3 angefiihrten Depressionen. 
Tabelle 3. Gefrierpunkts-Depressionen von Biosan-acetat  in 

waflrigem Eisessig. 
Konzentration in a(,. , . . , . , . . . . . 0.15 0.27 0.39 0.54 0.90 
Depression in C o .  . . . . .  , . . . .  . . .  . 0.010 0.015 0.015 0.015 o.org 

Die Depressionen bei Gegenwart von Wasser sind danach auf keinen 
Fall groDer, sondern sind sogar etwas kleiner gefunden als in absol. Eisessigm a). 

Cellobiose-acetat: In Fig. 8 sind die unter den gleichen Bedingungen 
wie beim Bosan-acetat gemessenen Depressionen des Cellobiose-acetates 

4 92,  9 qU Q 45 B 98 @ .W 
Kiunl/al/M In .% 

Fig. 8. Schmelzpunkts-Bestimmungen von Eisessig-Cellobiow-acetat-Wsungen 
verschiedener Konzent:ation. 

la) Dabei Einhaltung einer moglichst konstanten Unterkiihlung zur Vermeidung 
von Konzentrations-Verschiebungen des Wassers infolge Ausfrierens des Liisungsmittels. 

lea) Dadurch erledigt sich die in der vorangegangena Mitteilung (Anmerk. 33) 
geaukrte Vermutung. da13 die von Freudenberg beobachtete Krystallisations- 
Verzogerung durch einen grokren Wasser-Gehalt des Eisessigs mit bedingt sein konnte. 
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zusammengestellt. Die maximale Streuung der Depressionen ist hier & O . O O I ~ ~  
groI3enordnungsmaGig dieselbe wie im Falle des Biosan-acetates. Die fiir  
das Biosan-acetat beobachteten Streuungen sind also durch systematishe 
Fehler bedingt. 

Konzen  t r  a t ions-  B e s  t i m m u n  g ; Die Gesamt-Konzentration e h e r  Bestim- 
mungs-Serie wurde nach beendefer Messung durch Abdampfen h e r  eingewogenen 
Menge der Endlosung im WageglLchen aus dem Verdampfungsriickstand berechnet. Die 
Werte stimmten auf rf0.5% (absolut) iiberein. Die Einzel-Ronzentrationen lieBen sich 
dann leicht aus der gefundenen Gesamt-Konzentration und den einzelnen Einwagen 
errechnen. 

A p p a r a t u r :  Das GefriergefaD entsprach dem friiher beschriebenen'O). Der Eisen- 
ring des Riihrers, dei friiher durch Emaillierung gegen den Eisessig geschiitzt war, war 
diesmal mit einer Platinhiille umgeben. Das Thermometer war ein auf 0 .005~  geteiltes 
Normalthennometer (P.T.R. 411 [1g30]) mit &em MeBbereich von 15.5-17.5O"). 
Die Anordnung ergibt sich aus Fig. 9. Darin bedeutet A einen 120 1 fassenden Thermo- 
staten mit energisch wirkendem doppeltem Riihrwerk, B das GefriergefaB, C den mit 
stromendem Wasser gekiihlten Magneten. D, das Normalthermometer, D, das in einer 
Bohrung der &en Magnet-Backe befindliche Thermometer zur Messung der Magnet- 
Temperatur (Skala-Einteilung 0 . 5 ~ ) .  D, groljes Raum-Thermometer, D, Thermometer 
zur Yessung der Badtemperatur (Beckmann-Thermometer, Einteilung in 0 . 0 1 ~ ) .  E, 
Taschen-Batterie zur Beleuchtung des Normal-Thermometers, EO Kontakt dam, F 
Ablesungs-Fernrohr. Die Messungen wurden im temperatur-konstanten Raum (17.9') 

ausgefiihrt. Die Badtemperatur wurde durch Hinzufugen kleiner Eisstiickchen oder 
geringer Mengen warmen Wassers eingestellt. Die eingestellte Temperatur blieb ge- 
nugend lange auf wenige 0.010 konstant, so daD ein anfangs eingebauter Footescherzl) 
Thermo-Regulator fur kaltes Wasser keineswegs Vorteile bot. 

Zusammenfassung und Folgerungen. 
Durch die vorangehenden Versuche sind fUr die verwendete Apparatur 

die Fehlerquellen fur die beobachteten Depressionen der Eisessig-Wsungen 
des B i o s an  - ace t a t e  s erschopfend nachgepriift. Bei dem Vergleich der 
Krystallisations-Geschwindigkeit der Wsungen und des Liisungsmittels durch 
Schmelzpunkts-Diagramme in Abhangigkeit von Badtemperatur und Unter- 
kiihlung ergibt sich fiir das Biosan-acetat ein normales Verhalten; eine Kry- 
stallisations-Verzijgerung der Losungen, die groljer als bei Losungen bekannter 
Substapzen ist, wird nicht beobachtet . Das benutzte Untersuchungs-Ver- 
fahren stellt , ,kein eigens fiir Biosan-acetat zugeschnittenes Verfahren" ") dar, 
sondern ist mit dem von Raoul t ,  Nernst  und Abegg fur Priizisions- 
Messungen bei absolut kleinen Depressionen ausgearbeiteten Verfahren 
identisch. Die Depressionen sind nic h t  durch Liisungsmittel-Reste o d e  
durch Gegenwart von Wasser bedingt. Ein Wasser-Gehalt des Eisessigs 

. 

lo) K. H e s s  u. G .  S c h u l t z e ,  A. 465, 93 [I927]. 
PO) Vor jeder Ablesung des Thermometers durch leichtes seitliches Klopfen er- 

*I) ztschr. physikal. Chem. 83, 740 [I~oo] .  
schuttern. 

Der angegebene Durchschnittswert errechnet sich nicht aus der angegebenen 
maximaleri Streuung, sondern ist der tatsachliche Mittelwert aus zahlreichen Bestim- 
mungen, bei der jeweils angegebenen Konzentration. Fur ein Biosan-acetat errechaet 
sich 576, f i i r  Cellobime-acetat 678. 

*s) I(. F r e u d e n b e r g  u. E. B r u c h ,  B. 68, 533 [1g30]. Auch die in dieser Er- 
widerung angegebenen Schwankungen des scheinbaren Molekulargewichtes sind auf 
die unzuliissige Versuchsfiihrung zuriickzufiihren. 

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 5s 
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(z. B. von 0.3%) hat im Gegensatz zu dem Verhalten membranisierter quell- 
barer Acetyl-cellulosen24) keinen wesentlichen EinfluS auf die Depressionen. 
Friiher beobachtete kleinere Schwankungen der . Depressionen der Biosan- 
acetat-Losungen finden in trivialei] Ursachen ihre Erklarung. 

In Tabelle 4 sind die aus den gefundenen Depressionen errechnetea 
Molekulargewichte unter Beriicksichtigunp * der auf S. 893 angegebenen 
Streuung zusammengestellt. Das entsprechende Molekulargewicht eines 
Biosan-acetates gilt fiir Konzentrationen bis etwa 0.4 74. Diese Grenze ent- 
spcicht moglicherweise einer %ttigungs-Konzentration des molekular-loslichen 
Biosan-acetates. Dariiber sind weitere Versuche im Gang. 

Der Auffassung der festgestellten Depressionen als reelle Wirkung os- 
motisch wirksamer Molekiile von der GroBe eines Biosan-hexacetates stehen 
jedenfalls bisher keine experimentellen Tatsachen entgegen. Aus den kine- 
tischen Mehersuchen von K. Freudenbergs)  und W. KuhnZ6) iiber die 
Hydrolyse des Biosans mid3 man entnehmen, daS hierdurch eine Entscheidung 
iiber die Frage, ob ein Biosan oder ein langkettiges Dextrin vorliegt, nicht 
herbeigefiihrt worden is,, weil, wie eindeutig aus Fig. 3%) dieser Abhandlung 
hervorgeht, die theoretisch fiir die Hydrolyse eines Biosans zu erwartende 
Reaktionsgeschwindigkeit praktisch mit der fur ein Ketten-Molekiil ab- 
geleiteteii zusammenfalltn) (in beiden Fallen gleiche Konstanten). 

Tabelle 4. Streuung der Molekulargewichte von Biosan-acetat  
(Unterkiihlungs-Methode.) 

Konzentrat. 
O i  /O 

0.034 
0.134 
0.138 
0.141 
0.157 
0.283 
0.295 
0.445 

co x 
Mas.- 
Wert 

3.5 

9 
8 
13 
16 

23 

I1 

20 

10-3 

Min.- 
Wert 

8 
8 
6 
8 
I4 
I8 

7 

10 

Molekulargewichte 
Mas.- Min.- Durchschnitts- 
Wcrt It'ert wert **). 

650 470 j "0  

670 590 590 
920 Ggo 690 

7jo 660 660 

870 750 820 

670 380 j 2 0  

760 470 610 

630 570 60 j 

Tnbelle 4a. Streuung der Molekulargewichte von Cellobiose- 
ace t a t  (U n t e r k ii h 1 u n g s - Me t h o d e) . 

0 . 1 j b  I 0  I 0  607 00: 

0.193 I2 9 8j6 627 
0.302 19 IS 65.j 621 

0.477 29 28 G 6 j  641 
0.481 30 27 695 626 
0.931 53 5 1  712 685 

... . . 

*p) Eine Eiachpriifung an faserigem Triacetat mit 0.3 yo Ii-asser enthaltendenl 
Uisessig hat die friiheren Ergebnisse (I. Mitteilung) auch unter strenger Beriicksichtigun: 
der Konvergenz-Temperatur in vollem MaDe bestatigt. 

*') 33.63, I j / I G f f .  [I930]. 
*') i f k r  die Stichhaltigkeit kinetischer Messungen zur Entscheidung zwischen den 

bciden Auffassungen vergl. K .  H.  Meyer, H. Hopf u. H.  Mark, B. 62, 1103 [1929]. 
ilnd IV. Kuhn 

*@) B. 63, 1503 [xg30]. 

(1. C .  S. Ijo8). 
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Eine weitere Prazisierung der Versuchs-Bedingungen ist mit Hilfe der 
beschriebenen Anordnung nicht mehr moglich. Will man die Genauigkeit 
der Bestimmung urn eine oder niehrere GroBenordnungen steigern, so sind 
grundsatzlich andere Versuchs-Anordnungen, wie z. B. die auf R i c h a r d s ,  
Untersuchungen zutiickgehende Ausgleicbmethode2s), heranzuzieheii. 

Zum Schld3 weisen wit darauf hin, daB auch in den zahlreichen anderen 
Fallen im Gebiete dcr Polysaccharide und ahnlicher Substanzen, in denen 
n u  kleine Depressionen ermittelt werden, bei Anwendung der Unterkuhlungs- 
Methode zunachst die alten Erfahrungen fur Prkisionsmessungen be- 
riicksichtigt werden sollteq, bevor eine grundsatzliche Ablehnung der klas- 
sischen Methoden fiir die Ermittlung der Molekulargewichte bei der in Frage 
stehenden Korperklasse erfolgt. 

131. Eugen Bamann und P a u l  Laeverenz: Ober den Einfluf3 
der Spaltprodukte auf das optische Auswiihlen einer Esterase. 
(V1.l) Mitteil. , ,Ober asymmetrische Ester-Hydrolyse durch En- 
zyme" in der von R. W i l l s t a t t e r ,  R. Kuhn und E. Bamann 

begonnenen Untersuchungsreihe.) 
[-Aus d.  Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 

(Eii1ge:egang.m am 30. Janunr 1931.) 
Als wir vor einigen Jahren begannen, die s te reochemische  Spez i f i t a t  

der  es te r -spa l tenden  Enzyme  zu untersuchen, sahen wir eine Haupt- 
aufgabe darin, die grundlegenden Arbeiten friiherer Forscher in r eak t ions -  
k ine t i schen  Beziehungen zu erganzen. Auf diesem Wege ist es auch sehr 
bald gelungen, einen sehr merkwiirdigen Befund der Erklarung zuganglich 
zu machen, die Feststellung namlich, da13 durch Lebe r -Es te ra se  des  
Schweines bei der Spaltung des racemischen Mandelsaure-a thyl -  
e s t e r s  die rechtsdrehende  Koniponente, bei Versuchen dagegen, in denen 
d ie  opt i sch  a k t i v e n  E s t e r  e inzeln als Substrate angewandt wurden, 
die l inksdrehende  Komponente rascher verseift wird. Die Erklarung dieses 
scheinbaren Widerspruchs zwischen dem Verhalten des Racemates und dem 
der optischen Komponenten ergab sich aus dem Verhaltnis der Affinitaten 
des Enzyms zu den optischen Antipoden und dem der Zerfalls-Geschwindig- 
keiten der Reaktions-Zwischenprodukte : , ,Obwohl der Links-Ester allein 
schneller gespalten wird als der Rechts-Ester, wird bei der Hydrolyse des 
Gemisches der Rechts-Ester bevorzugt, weil seine Affinitat zur Esterase 
diejenige des Antipoden 3.2-fach iibertrifft, wiihrend das Verhaltnis der 
Hydrolysen-Geschwindigkeiten nur 1.6 : I zugunsten der Esterase-Linksester- 
Verbindung betragt." 2). Die Beriicksichtigung der beiden genannten Einfliisse 
auf der Grundlage des Massenwirkungs-Gesetzes fiihrte im Falle der Esterase 
aus Schweine-Leber zu einer anniihernden iibereinstimmung der errechneten 
und experimentell gefundenen Werte, wohl deshalb, weil sich die Werte fur 

") Th.  W. R i c h a r d s ,  Ztschr. physikal. Chem. 44, 563 (1903); I,. E b e r t  u. 

l) Fortsetzung der 11. und 111. Mitteil. dieser Reihe: E B a m a n n .  B. 62, 1538 

*) R W i l l s t a t t e r ,  R. K u h n  u. E. B a m a n n .  I. Mitteil., B. 61, 886 [1928]. 
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J.  L a n g e ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 149, 389 [rg30]. 

T1g2g]; E. B a m a n n  11. P. L a e v e r e n z .  B. 68, 394 L I ~ ~ o ] .  
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