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Zur Bereclmung der theoretischen Mol-Kefraktioncn und -1)ispLrsioncn des Per- 
oxyds wurdeii die ails dem Metli?-l-liydroperosy~ ?*) erreclirieten ihluivalcnte dcr Per- 
oxyd-Gruppe wrwertet  : 

Fur O2 

Bringt nian :in den x-orst :!ietitlen W rt '11 die erforderliche 'l'enip~r:it~i:.- Korrektur 
i t n  - fur E Z  wid fixl, etwa -~- -o , r s  bis - 0 . 2 0  ---, so stinitnen die Zalileii vd l ig  mit  
den spez. Exaltationen dis ' 1 ' v t r a l i i i s22 ) :  E l ,  == + c . l ; ,  ISSr) = +o.z . j ,  13(L.,~ -ZU) 
iiber<in. I)i s 5 t  lit  iin Rinklaiig niit der f i i r  das I ' c ~ o s y l  xiif,i;cst'.llten 1:ortnel. 

13. M a x  U l m a n n  und Kurt  H e s s :  Ober den Einflun der Tem- 
peratur auf den Losungs-Zustand methylierter Kohlenhydrate. 

.iiis ( I .  I~n iser - \~ . i l l i e l t i i - I i i~~i t i i t  fiir Clic mic, I3lii.-I):thlcni. 
(I<ing:g:nigm :im [o. 1)czcriilrr 1 9 3 2 . )  

Aus einer vorangehender. Mitteiluiig l )  gelit htrvo:s-, drtL3 eji! grol3e-i Einflitfl 
von S u b s  t a n z - I( o IZ z e n t r a t i  o n iind \Va sse r s t of f - i  one  n - K o 11 z e n t r a- 
t i o n  auf den L i i s u n g s - Z u s t a n d  d e r  m e t h y l i e r t e n  Ccl lo t r iose  ( H e n -  
d e k a m e t h y 1 - ce 110 t r i o se 2 ) )  bestelit. 

I .o) ( i i  1: pri( lit :I< r wiiioti- 
sche Driick eirier wii0rigc.n 1,iiwiig tliescs %uck:-rs t l c r i i  ~ : 1 1 1  ' t 1Ioffsclicn ( 
wihreiicl bei hiihcren I(otizciitr:itioi,~ti tier 1)riick 1:iii:~s;inier a!s Y C J I ~  dcr 'fIic(irie w r -  
laiigt wird, zuninitnt. Al)cr aiirli iiiitcrliall, tlicscr Iioiizt.iitr~i!ioii ljlcilit tlL,r J,iisuii#s- 
Zustand der Hendekamctli~l-ecllotriose iiiclit lioiistxit,  ~ondcr t i  dic grl<jst? J.erl)iiidiiiig, 
fiir die sich 1)ei 0 . 3  O ; ,  eiii >fol.-(>e\v. ~ o i i  (!hr ..+ Liiis dcm 1xwl):iclitctei: omioti+.clien I)riick 
errechnet (thcoi-ct. (158 I ) ,  zcrfl:llt stiifciiweihc i ~ a c l i  (Ti1 tvrxcliwit;!i!~ cl:;!i-;ikt: ristisi1:er 
Schxvellen~rrrtc der I<onzeEtr:itic:n: (Cc) ; ,  -> (Cfl)2 + (C,j)l --'t (C,:), + (C,;) ,  + (Cfi) , .  1:ur 
die Illoiiose-Stufe is1 cine Korizeiitration x - c n  ctma 0.  I j y::, (pi1 4.0) c.h:iri!litc.ristiscli. 
p[<-.biderunfi iiach dcr alkalisrlicn Scitc hiti \-crscl!ic.l)t die fiir (lit. ciiizcliien J.iisuiigs- 
Zustinde c1iaral;teristisrlicti lioiizctitr:ilioticn irii Sinlie kleinerer Siil)~t:!iiz-Iioiizcti- 
trntioti. .Ule Vorgiii?::c siiitl rcvcr4l)c.l. 

Die beobachtetcn A s s o ~ i a . t i o r i s - l ~ ~ s ~ l i ~ ~ ~ ~ i n g e i i  legten es P ahe, zuni Ver- 
gleich bekannte Methyl-zucker lierrmzuzielien. Wir berichten iin l'olgenden 
iiber das Verhal-ten von oc-h1ethyl-glucosid.  In Tabelle I sind die an 
waflrigen 1,iisiingen dieses Zuckers niit Hilfe der Me-thode der isotherinen 
Destillation") hestimrnten osmotischen 1 h c k e  wiedergegeben. Die einzelnen 
Konzentrationen sind durch fortgesetztes Verdiinnen einer Busgangsliisung 
hergestellt. Teniperatur zoo;  pkI 4.0-4.5. 

Kur  bis zii riiier I<onzeiitr:iti(~ii voii ctwa o ,i (),~ (p11 ~ 
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Steiglilihe 
in nim 

0.94 
1 .72  
2.36 
L .Go 

1-30 
0..<0 

0.14.5 

2.76 
1.34 
0.46 

2.14 
2.88 
1.26 

0.98 
0.46 
0.60 

I . 2 6  

0.90 

0 . 8 2  
0.40 

0.q8 
0 . 7 2  

Destillat.. 
(kselin-iiidigk 

iii 
iniii/Stciii. 

0.313 
0.123 
0 . 2  j h  
0 . 2 0 0  

0.2I.i .  

0.090 
0 . 1 1 2  

0. I .i 1 

0.191 
0 . I I j  

0.35; 
0.206 

0.126 

0.163 
0.035 
0.j00 

0 . 2 1 0  

0.069 

0.137 
0.031 

0.090 
0.163 

I , 

Fig I Osniotiseher Ihurk waI3riger Losungen von H e 11 d e k a m  e t h y 1 - c e 1 I 0 t r i o s e (I) 
und c r - M e t h p ! - g l u c o s i d  (11) in Abhangigkeit von der Konzentration. 
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Wie ohne weiteres aus Kurve I1 in Fig. I hervorgeht, hort bei dem 
a-Methyl-glucosid das van ' t  Hoffsche Gebiet schon bei etwa 0.06 Yn a d .  
Eine Assoziation setzt also schon bei erheblich geringerer Konzentration als 
bei der Hendekamethyl-cellotriose (Kurve I) ein. 

Im Zusammenhang mit kryoskopischen Bestimmungen ist die Frage von 
Interesse, ob die bei osmometrischen Bestimmungen fiir Raum-Temperatur 
geltenden Assoziations-Erscheinungen auch bei oo auftreten. Die Priifung 
dieser Frage ist bisher noch nicht mit der osmometrischen Methode durch- 
gefiihrt worden, sondern nm kryoskopisch mit Hilfe der Be c km ann  - Appa- 
ratur. Da das dabei gewonnene Ergebnis groBeres Interesse besitzt, sol1 es 
bereits vor AbschluB unserer osmometrischen Messungen mitgeteilt werden. 

Wie aus Tabelle z und 3 hervorgeht, ist die bei 200 fiir a-Methyl-glucosid 
bereits oberhalb 0.06 Yn und fur Hendekamethyl-cellotriose oberhalb 0.3 Yn 
atif osmometrischem Wege einwandfrei erwiesene Assoziation nicht zu 
erkennen. Man mu6 daher annehmen, daB die aufgefundene Assoziations- 
Erscheinung einen Temperatur-Koeffizienten in dem Sinne besitzt, daW die 
Assoziat ion m i t  s te igender  T e m p e r a t u r  zunimmt .  

Tabel le  2. 

a-Methyl -g lucos id  (Mo1.-Gew.: 194.1) 
Mo1.- Depress. 

in yo Gew . 
Konzeiitrat. g Sbst. g Wasser 

0.2976 15.0 1.984 0.2200 166.8 
0.1488 15.0 0.992 0.105~ 174.8 
0.0744 15.0 0.496 0.050e 183.5 

Tabel le  3.  
, ,Hendekamethyl -ce l lo t r iose"  (Mo1.-Gew.: 6j8.4) 

Mo1.- Depress. 
Gew . g Sbst. g Wasser Konzmtrat* 

ill yo 
Praparat A*) . . . . . . . . . . 0.2210 15.0 1.473 0.060~ 454.3 
desgl. nach 2 Stdn. . . . . . 0.2210 15.0 1.473 0.060~ 454.3 
desgl. nach 16 Stdn. . . . . 0.2210 15.0 1.473 0.065~ 419.3 
Praparat A . . . . . . . . 
desgl. nach 20 Stdn. . 
Praparat B5) . . . . . . . 
desgl. nach I Stde. . . 
desgl. nach 4 Stdn. . 
desgl. nach 2 2  Stdn. . 
Praparat B . . . . . . . . 
desgl. . . . . . . . . . . . . . 

. . .  0.1105 

. . .  0.1105 

. .  . 0.2254 

. . . 0.2254 

. . .  0.2254 

. . .  0,2254 

. . .  0.1352 

. .  . 0.2254 

15.0 
15.0 
12.0 

12.0 

12.0 

12.0 

20.0 
15.0 

0.736 
0.736 

1.878 

1.878 
I ,878 

I ,878 
1.127 
0.902 

0.035° 389.4 
0.035' 389.4 
0.0800 434.4 
0.0800 434.4 
0.1000 347.5 
0.1000 347.5 
0 .080~  245.3 
0 .070~  238.2 

4) Dargestellt nach den Angaben von F. K l a g e s ,  A. 497, 243 [I932]. 
5 )  Dieses Praparat wurde uns freundlicherweise von Prof. K. F r e u d e n b e r g  zu Ver- 

gleichs-Zwecken zur Verfiigung gestellt. In  Erganzung der friiheren Ausfiihrungen (A. 
498, 77 [1932]) sei mitgeteilt, clan anch dieses Praparat osmometrisch untersucht wurde, 
wobei sich die gleicheri Erscheinungen wie bei dem Praparat nacb I;. Klages  zeigten. 
Ein Unterschied besteht darin, daW das PH einet 0.3-proz. Losung des F r e u d e n b e r g -  
schen Praparates im Gegensatz zum Klagcsschen Praparat bei 6.5 lag (PH des venvandten 
Wassers 5.0). und daW diese Losung sofort Mo1.-Gew. anzeigte entsprechend einem Zerfall 
in (C6)2 + (Ce)l. Nach dem Verdiinnen auf 0.1 yo entsprach der Losungs-Zustand der 
Monosaccharid-Stnfe. 
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Es ist moglich, daW diese Erscheinung dadnrch bedingt ist, daB die untersuchten 
Verbindungen in Form von Hydra te r i  gelost sind, die mit steigender 'I'emperatur zer- 
fallen, und dadurch die nachgewiesene Assoziatioii bediiigen. Eine qualitative Be- 
statigung findet diese Vermutung darin, daW die Hendekamethyl-cellotriose in Eiswasser 
erhehlich leicliter loslich ist als bei Raiim-Temperatur und auch bei Siedetemperatur. 
Das Verhalten entspricht weitgehend dem der krystallisierten Methyl-cellulose e ) ,  die 
von Wasser bei oo zu klaren Ldsungen aufgenommen wird und sich beim Erwlrmen 
daraus vollstaiidig absrlieidet. 

Fur die Hendekamethyl-cellotriose fallt bei den Mo1.-Gew.-Bestimmungen 
bei oo noch besonders auf, daW selbst schon bei relativ hoher Koiizentration 
von I -2 der einer Triose entsprechende Losungs-Zustand nicht erhalten 
ist. Bei zoo liegt nach den friiheren Bestimmungen das Existenzgebiet der 
,,Triose"-Molekule bei etwa 0.3 yo (pH = 4.0). Dies bestatigt eindrucksvoll 
.die aus den osmometrischen Bestimmungen gezogene SchluWfolgerung, daB 
in dieser Substanz kein normales Trisaccharid vorliegt, sondern sehr wahr- 
scheinlich eine Moleki i lverbindung,  die aus C,-Molekiilen von bisher noch 
unbekannter Konstitution aufgebaut ist. 

Zu der friiher bereits festgestellten Abhangigkeit der MolekiilgroBe der 
,,Hendekamethyl-cellotriose" von pII und Konzentration tritt nunmehr auch 
der EinfluW der Temperatur. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

14. 0. S c h m i t z - D u m o n t  und K. H a m a n n :  
nber die aktiven Wasserstoff-Atome polymerer Indole. 

[Aus d. anorgan. Abteil. d. Chem. Institutes d. Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 5. Dezember 1932.) 

Die bisher fur po lymere  Indole  vorgeschlagenen Kons t i t u t ions -  
for  meln stiitzen sich hauptsachlich auf folgende Tatsachen : I. Polymere 
Indole zerfallen beim Erhitzen auf hohere Temperatur quantitativ in die 
monomeren Verbindungen. 2.  Durch Einwirkung von Saure-chloriden und 
Saure-anhydriden konnten bisher nur Mono-acylverbindungen erhalten 
werdenl). 3. Beim Tri-indol vermochte Tschelinzew2) nach der Methode 
von Tschugaef f  und Zerewitinoff nur I aktives Wasserstoff-Atom zu 
ermitteln. 

Der Befund I) spricht f i i r  die Annahme, daB in den polymeren Indolen 
das Geriist der Indolringe noch unverandert enthalten ist. Die unter 2) und 3)  
angefiihrten Ergebnisse berechtigen zu dem SchluB, d& in dimeren und tri- 
meren Indolen n u  eine einzige intakte NH-Gruppe vorhanden ist. Dies 

6 )  K. Hess ,  W ,  Wel tz ien  u. E. Messmer,  A. 435, 79, 83 [1923]; K. Hess  U. 

1) Uber rine gensue Untersuchung der Acylverbindungen polymerer Indole wird 
2) C. 1916, 11246. 

H. P i c h l m a y r ,  A. 460, 29 [1926]. 

demnachst berichtet. 


