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darauf niit 20 ccni go-proz. Methanol geschiittelt, wobei fast der gesamte 
Farbstoff in die untere Schicht ging. Das Benzin war nurniehr schwach 
gelb gefarbt und zeigte Banden bei 453, 449 nip (Carotin). Diese 1,iisung 
wurde entfernt und die d u n k e l r o t e  Methanol -Li j sung ,  deren Farbstoff 
ein breites Band rnit den1 Masiniuni bei 490 m;* erkennen lief3, mit frischem 
Benzin iiberschichtet. Durch vorsichtigen Zusatz von etwas Wasser konnte 
dann der gesamte Farbstoff violett-metallisch glanzend in der Zwischen- 
schicht ausgefallt werden. Nach kmzem Stehen wmde abgenutscht und niit 
etwas heil3em Methanol gewaschen. Dmch Auflosen in P y r i d i  n und Zusatz 
ron  etwas Wasser wurden 2.5 nig Krystalle des O v o - e s t e r s  in Form von 
Rhomboedern, die oft schwalbenschwanz-artige Zwillinge bildeten, erhalten. 
Der Schmp. lag bei 245-248' nach G. Kle in .  

Die Krystalle sind gut loslich in Pyridin, Diosan und Chloroform, sehr 
schwer lijslich in andereii organischen Losungsmitteln. Rei der Ver  t e i lungs-  
P r o b e  geht der Ovo-ester in die alkohol. Schicht. Durch Verdiinnen mit 
Wasser laat er sich in das Benzin treiben. Dies gelingt auch nach Zusatz 
\-on Alkali. J3r besitzt demnach in1 Gegensatz zum Astacin noch keine 
sauren Eigenschaften. Nach Versei  f u n g  des Ovo-esters wurden aus Pyridin- 
Wasser Krystalle erhalten, die nach Krystallforni, Schmelzpunkt und Ver- 
teilungsverhalten niit A s t  a c i n  identisch waren. 

Fur die weitere Bearbeitung des Astacins ist der Umstand giinstig. 
daB der Farbstoff nach den angegebenen Verfahren auch aus dcin Panzer 
gekochter Tiere unschwer krystallisiert zu erhalten ist. Hrn. -1. I,\YF-of f 
haben wir fiir T-iele wertvolle Ratschlage zu danken. 

104. M a x  U l m a n n  und K u r t  H e s s :  
Ober Zustands - Anderungen in Losungen von Cellobiose, Maltose 
und ,, Cellotriose". (Osmometrische Untersuchungen an verdiinnten 

Losungen polymerer Kohlenhydrate, 111. Mitteil. l) .) 
[dus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 11. Februar 1933.) 

Ungeklarte Erscheinungen im V e r h a l t e n  d e r  n a t i i r l i c h e n  P o l y -  
s a c c h a r i d e  u n d  i h r e r  A b b a u p r o d u k t e  gegeni iber  1 ,osungsmi t te ln  
stellen die Aufgabe, die bisherigen Erfahrungen iiber Losungsvorgange bei 
den einfachen organischen Substanzen und im besonderen bei den bekannten 
Zuckern zu erweitern. 

An verdiinnten Lijsungen der , ,Hen d e  k a  m e  t h yl- cell  o t r i o s e" in 
Wasser wurde die auffallende Beobachtumg gemacht, da13 der Liisungs-Zu- 
stand dieser Substanz von Substanz-Konzentration, pH der Liisung 2 ,  und 
Teniperatur 3, abhangt . Die bei Anderung dieser Bedingungen erfolgende 
*%nderung der niittleren MolekiilgriiDe verlauft unter Umstanden, z. B. im 
Falle der Molektil-Verkleinerung, so langsam, daB der Vorgang kinetisch 
verfolgt werden kann. Fur den zeitlichen Verlauf der Reaktion ist eine 
S-formige Kurve charakteristisch. 

1) I. Mitteil.: M. U l m a n n ,  Bioclwm. Ztschr. 251, 458 i1932l; 11. Jli t td. :  I< Hess  

J, M. U l m a n n  11. K. Hess, B. 66, 65 [1933j. 
u. 31. U l m a n n ,  3. 498. 77 [1932]. ?) rergl. 11. 1. c .  

Ilel-ichte d. D .  Chem. Gesellschaft. Jahrp. LXVI. 3? 
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Im folgenden wird iiber Erscheinungen bei Cel lobiose-acetat  und 
Mal tose-ace ta t  in Eisessig-Losung berichtet, die sich eng an die Be- 
obachtungen bei den Cellotriose-Losungen anschliefien. Die Bestinimung 
der osmotischen Drucke  der  Liisungen erfolgte wieder nach der Methode 
der isothermen De~tillation~). 

Osm o met  ri s c h e I f  e ss un gen i n  Ei s e s si g. 
Cellobiose-octacetat :  Schmp. des Praparates: Z Z I - Z Z Z ~ ,  des Eis- 

essigs 16.6~. Tabelle I enthalt die an 0.47- und 0.55-proz. Losungen bei zoo 
bestimmten osmotischen Drucke. Beginn der Messung z Stdn. nach Beendi- 
gung des sichtbaren Auflosungs-Vorganges. Bei diesen Konzentrationen 
entspricht das gefundene Mo1.-Gew. 679 hzw. 708 dem theoretisch zu er- 
wartenden Wert (678.3). 

T a b e l l e  I :  C e l l o h i o s e - o c t a c e t a t  i n  B i scs s ig ;  20". 

Holie der \-ersuchs- Destillat .- 
getragen. Dauer Steighohe Ceschwindig- 
Hg-Saule in in mm keit 

in mm bei oo Stdn. in mm/Stdn. 
70.0 4 + 4.98 I1 .245  c : 0.4680o/b; estra- 

108.1 4 -c 1.60 -L 0.4000 poli-rt. osmot.Druck 
121.5 1.3 + 1.32 0.102 P = 126.0 mm Hg 

? f 1.520 = 0.1658 h t m .  43.9 i .3.6-1 
97.8 3 A 1.88 J-0.626 Mol.-Gew. = 679.0 

98.6 5 + 3-10 -0.680 c = o . j j ~ . j ~ ~ :  intra- 
179.9 5 -2.9.j -0. j90 poliert. osmot. Druck 
151.4 - -O.L9 - 0. I 4 ,j I' = 142 mm Hg = 

115.2 I 0  + 4.18 + 0.418 Mol.-Gen-. == 708.7 

0 

46. 7 -J T 7.50 f I . j O 0  0.1868 ;\tm. 

Bei hoheren Konzentrationen treten andere Verhaltnisse a d :  Hier 
stellt sich ein konstanter Losungs-Zustand erst nach Verlauf mehrerer Stunden 
ein. Tabelle z und 3 enthalten die Versuchs-Ergebnisse fur eine 0.70- und 
eine 0.88-proz. Losung. Die o.7o-proz. 1,osmg ist bei 18-190 hergestellt 
worden. Erste Beobachtung des osmotischen Druckes 4 Stdn. nach klarer 
-1uflosung der Substanz. Wie aus Tabelle z hervorgeht, ist der osmotische 
Druck anfangs sehr klein, die Sukstanz also noch nicht zu den Einzel-mole- 
kiilen dispergiert. Der osmotische Druck steigt aber schnell an, um nach 
9 Stdn. einen H a l t e p u n k t  zu erreichen, der einem bimolekularen Losmgs- 
Zustand entspricht. Im weiteren Verlauf steigt der osmotische Druck mrieder 
und wird nach z Stdn. konstant. Er entspricht dann in erster Naherung 
der monomolekularen Losung, bleibt aber ein wenig hinter den1 dafur theore- 
tisch zu erwartenden Wert zuriick. 

Die o.SS-proz. Losung war bei ca. 2 5 O  hergestellt und mit Eiswasser 
auf zoo gekiihlt worden. Als nach I Stde. mit den Messungeri begonnen 
wurde (rergl. Tabelle 3) lag die dimere Stufe schon vor. Nach einer Induk- 
tions-Periode \-on z Stdn. begann der osmotische Druck zu steigen und ent- 
sprach nach 10 Stdn. (von Beginn der 1,osung ab gerechnet) dem der mono- 
molekularen Stufc, ohne diese aher ebenso wie oben ganz zu erreichen. 

'i 31. C l m a n n ,  Ztschr. physikal. Chcm. [A) 156, 419 [1931:. Beschreiburlg der 
fur J,i;sungeii in Eisessig geeiynetcn Appal-a?ur erfolg? demnachs? an anderc-m Orte. 
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T a b e l l e  2 :  Z e i t l i c h e r  Verlauf  d e r  A n d e r u n g  d e s  m i t t l e r e n  M o l e k u l a r g e w i c h t s  
\-on C e l l o b i o s e - o c t a c e t a t  i n  E i se s s ig ;  0.7024-proz. Loshng, coo. 

Hohe der Versurhs- nestillat.- Durch- 

Hg-Saule in in mm keit osmot. Druck Gew. 
getragen. Dauer Steighohe Geschwindig- schnittl. Mol: 

in mm bei oo Stdn. in mm/Stdn. in mm Hg 

104.0 

104.0 
104.0 
104.0 
104.0 
ro4.0 
104.0 
104.0 
104.0 

32.0 
65.1 

1 1 2 . 0  

196.9 

4 
I 

I 

I 

I 

I 

4 
I 

h I 

3 
3 

4 

-- I. 20 

-0.80 
--0.80 
-- 0. .$+ 

--O.IS 
-~ 0.60 
-1- .~ 0.00 

t 0.4.3 
t 4.98 
.+ 2.18 

+ 5. j 2  + 2.76 
- I  .80 

- 
- 1  2 0  

-0.80 
-0 80 
-0.34 
- 0 . l H  

-0.15 
5 0 00 

+ 0.45 + 0.830 
+o.;z7 
+ 1.840 
+ 1 3 8 0  
--o.qjo 

-. 

18.0 
45.0 
45 .o 
79.0 
90.0 
92.5 

104.0 
128.5 
164.5 
164.5 
164.5 

164 5 

164.5 

7133.8 
2853.5 
2853.5 
1625.4 
1426.8 
1388.2 
1234.7 
999.3 
780.6 
780.6 
780.6 
780.6 
780.6 

T a b e l l e  3 :  Z e i t l i c h e r  Verlauf  d e r  i knde rung  des  m i t t l e r e n  M o l e k u l a r g e w i c h t s  
Ton C e l l o b i o s e - o c t a c e t a t  i n  E i ses s ig ;  0.8795-proz. Losung, 20" (Fig. I ,  I). 

Hohe der T'ersuchs- Destil1at.- Durch- 

Hg-Saule in in mm keit osmot. Druck Gew. 
getragen. Dauer Steighohe Geschwindig- schnittl. Mo1.- 

in mm bei oo Stdn. in mmiStdn. in mm Hg 

- 
1 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

+ 1.90 
-c 1.00 

4- 0.62 
+ O .  j 8  
i 1.18 

+ 1.37 
+ I .oG 
+ 0.60 
+ 0.40 
4 3.00 
+ 2 . 2 2  

+ 0 . 7 7  

t 0.95 
+ 1.00 
3- 0 . 6 2  

-I- 0 , ; s  
+ 1.18 

+ 1.17 
"r 1.06 
+ 0.60 
+ 0.40  
+o.c;.; 
+ 1 . 1 1  

+ 0.77 

119.5 
12$.0 

131.5 
147.0 
168.0 
185.0 
196.0 
2o.t.o 
LO0.O 

206.0 
106.0 
200.0 

I ,145.5 
1307.2 
1222.7 

'093.7 
o j7.1 
S69.1 
s r 0 . j  
788.2 
$0. j 

$0. j 

T 8 O . j  

j H 0 . j  

Tabc l l e  4: Mal tose -oc tac t - t a t  i n  E i scs s ig ;  coo. 

Hohe der Versuchs- Destil1at.- 
getragen. Dnner Steighijhc Geschwiiidig- 
Hg-SLule ill in nini keit 

in mm bei 00 Stdn. in mm/Stdn. 
49.1 3 i 3.3.3 I 1 . 1 2 6  c = 0.440870;: intra- 

poliert. osmot. Druck 

0.1566 Atm. 
6S .Y  - .+ 1.62 + O.SI0 P = 119.omm Hg = 

144.0 3 - 1 . 2 2  - 0.406 Xol.-Gew. = 6 i i . 3  

32" 
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Aus Fig. I, I geht hervor, dafi sich der Verlauf des Zerfalles (C1.J2 - 
z (C,?), durch eine S-formige Kurve wiedergeben lafit. Es sind hier, wie in 

den friiheren Fallen, die 

1500 I aus den geinessenen os- 
motischen Drucken sich er- 

74uo gebenden niittleren Mole- 
73.566 kulargewichte nach der Zeit 

aufgetragen. 7300 

Ma It o s e - o c t ace  t a t : 720Q 

Schmp. des Praparates") 
r,j6-I j7". Eine 0.44-proz. 

770Q 

$70uu Losung in Eisessig ergab ? QUO die in Tabelle 4 zusammen- 
gestellten Werte, die den1 
theoretischen Mol. - Gew. 
von 678.3 entsprechen. Da- 
gegen zeigte eine 0.88-proz. 
Losung (vergl. Tabelle 5) 
noch nach 6Stdn. einen wig- 

0 2 1 6 8 70 72 76 78 20 sentlich geringeren osino- 
Ze2k Sr'dn --+ tischen Druck als zu er- 

Fig. I. Zritliciler Verlauf der Utn\randlung dimer + Ivarten war. wie 
monomer; I. ~ellotiiose-octacetat, 11. Maltose-octacet:lt, bei Cellobiose-acetat, nahni 

der osniotische Druck mit 
der Zeit zu, wies einen Haltepunkt bei den1 dimeren Losungs-Zustand auf. 
und fie1 schliefilich nach L'erlauf von S Stdn. auf eine den1 monornolekularen 
Losungs-Zustand fast entsprechende CroBe ab. Auch in dieseni Fall ist 
der Caergang (CJ2 -+ z (ClJ1 durch eine S-fiirmige Kurve charakterisiert 
(vergl. Fig. I, 11). 

p 800 
2 700 
& 6743 
.$ 600 
$ 

T :L h e  l l e  5 : Z e i t li che r V e  r 1 a 11 f d e r :!.iiCl e r 11 11 g de s in i t t le r e  11 310 l e  k 11 1 a rge w i c I1 t > 

Y o n  M a l t o s e - o c t a c e t a t  i n  P;isess ig;  o.8817j-proz. I,osuny, zoo (Fig.  I ,  111. 

Hohe der 
getragen. 

in nitn bci 00 

6S.0 
OS.O 
'2q. 3 
50.1 
50.1 
50. I 
Q 2 . 1  

Hg-Siiule 

. -  

142 .2  

S.<S, 

114-5 
167.7 

Versucli.,. 
naue r  
in 

Miii 
;Go 
40 

I ;0 

so 
I00 

1 0  

110 

2 4 0  

210 

I 1 0  

I 2 0  

140 

Tksti1lat.- 
(;escliwintli:,.- 

keit 
iii rrirnjStdn 

+ O . , j '  

+ 0.70 

+ I .'0 

4- 1.6.j 
t 1.b.j 
+ 2.00 

+ 1.56 
+ 0.95 + 1.5P 
-+ 1.41 
+ o. j2  

- 

j) Hergestellt nach P. Br ig1  11. P. M i s t e l e ,  Ztsrhr.  pliysiol. Chem. 116, 120 -19231. 
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'Fhermischer E f fek t  bejin i 'bergang ( C l z ) z - f ~  (C12),. Im folgenden 
wird iiber die Versuche berichtet, die darauf hindeuten, daI3 diese Umwand- 
lung ein endothernier Vorgang ist. 

TVird aus einer Lijsung \-on Cellolriose-acetat in Giscssig nacli Eintritt des mono- 
rnolekularen Lkings-Zustandes die Substanz in iiblicher Weise isoli nrt, so resultiert 
das lusqangsmaterial, welches bei erneuter Tdosung anfangs wieder die climere Stufe gibt. 
I b c r  schon Abkiihlen der I3isessig-I.iisung his zum teilweisen -4uskrystallisieren des 
Losungsmittels geniipt, um die monoinere Stnfe in die dimere uberzufiihren. 

Pie obeii beschriebene o.88-proz. LBsung von Cellobiose-octacetat witrde auBerhalb 
cler Apparatur 2 Stdn. mit Eiswasser gekiililt, dann durch vorsiclitiges E:rwarmen der 
Gisessig Zuni Schmelzen gehracht mid nacli- 
den1 die anfiinglich triibc Losung klar ge- 
worden war, d i s c  u-iedcr in die Apparatur e 
eingefiihrt. Ale  j-10 Min. wurde darauf ~ 

die Geschn-indigkcit, solvie die Kiclit ung 'j) 

Fig. z sind 2 derartige Versiiche m-ieder- 
gcjieben. Bei T7ersurh I hetr5gt (lie Hohe der 

l,ei Versuch I1 X I  j.5 mm. Beide Kurven . 
lnssen etwa 2 Stdn. nacli Beginn des ,.03 

Schmelzens des Eisessigs einen Iinick erkennen. 
"r:-"--- ;\us der Destillations-Gescli\~-iiidigkeit \-or dem FWO y D o y D , y D  

Knickpunkt ergibt sich bei jedeni Versuch 
ein osmotischer .Druck, der dem dimeren  Zed N? Mm - 

p 
/ 

g c . o - o  ___----  
Y O  ___- - -  dcr isothermen Destillation hestimmt. In - i.9 ~ ~ - -  ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ -  7 . - - ~ ~  c - -  

0 ,  ' 0 ,' 
,' 

0 0  ,,' 
0 _. 

I - .  

IIg-Sanle unter der porijsen I'latte 1S4.o mm, 
f 10 

I 
F 

60 W 720 !SO I80 270 

Fig. 2. .?hlerung des Destillations- 
Vorganges beim spontanen *) uber- 
gang dcs dimeren in den monomeren 

Losungs-Zustand. 

Ldsungs-Zustand, und 11 acli dem Knick- 
punkt ein osmotischer Druck, der anxe- 
niihert den1 inonomereii Zustand entspriclit. 
Es fallt auf, daI3 die Umwandlung (C12)2 + 
2(Cl2) ,  unter diescn Umstlnden in so kurzer ._ . 
Zeit erfolgt gegcniiber der ctwa 10 Stdn. * )  Xblese-(:enaui~keit & 0.01 mm. 
daucrnden Urnwandlung in Fig. I,  Kurre I .  

Im rechten Ast der Kurve I der Fig. 2 beobachtet man nun eine CnrcgelmaOigkeit. 
die auch in Kurve I1 angedeutet ist. BrwartungsgemiiB hiitten die lwobachteten Werte 
annaliernd auf der gestrichclten Kurve liegen miissen. Xus dieser ~ib~v-eichut~g folgt, 
daB die Destillations-Geschwindigkeit  on der Platte ziir Losung tine zusatzliche Stei- 
geriinq erfahren hat. Diese diirfte ihre TTrsache in einer mit dcm Zerfall des Kompleses 
(CIS)% auftretenden negativen Warmc-Tonung haben:). Diese Folgerung wird durch weitere 
Versuche bcstiitigt. 

Bine teilweisc krystallisierte Cellobiose-acetat-Eiscssig-L~js~~l~g (2. B. 0.88-proz.) 
wird durch schlielles Auftauen anf cine iibcr Rauni-Temperatur liegende Temperatur 
gebracht und dann der Wiitme-lustausch init der Umgebung beobachtet. D a h i  er- 
folgt der 'I'emI'eratnt-Xusgleicli nicht stetig, sondern zeigt nach einer bestimmteii Zeit 
einc deutlich erliennlmrc Beschleunigung. Die Abhangigkeit dcs zeitliclien Auftretens 
dieser ncgativen TVlrme-Tonung nnd ihrer Grolje ron verschiedenen ~ersuclis-Bedingungen 
(Dauer des Binfrierens der I,Bsung, -lrt des Auftauens u. a,) laBt sich noch nicht genau 
iibersehen, so daD rorlaufig ron der Wiedergabe von Einzelheiten dieses thermischen 
Effektes abgesehen wird. 

6 ,  Richtung \-on der Platte ziir Liisiliig oder umgekehrt. 
7, Tcmpcratur-Storungen im Thermostatcn kBnnen ein ;ihnliches Abweichcn der 

heohachteten Punkte von der theoretischen Kurw bewirken, doch tritt im Gegensatz 
zum oben heschriebcuen Fall nach erneuter 'I'eniperatur-Konstanz ein \-olliger Susgleich 
rlcr Ahweichiin,yen ein . 
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M o 1 e ku  1 a r g e wi c h t s - B e s t i  m rri u n g e n i n C a m p he r . 
Da K. Freudenbergs)  als maBgebendes Losungsmittel fur die Be- 

stimmung der MolekiilgroSe der ,,Hendekamethyl-cellotriose" schnielzenden 
Campher angibt, so wurden zum Vergleich auch Mo1.-Gew.-Bestimmungen 
von Cello bi  ose - ace t a t  und Ma1 t o s e -ace t a t in Campher ausgefiihrt . 
Aus Tabelle 6 geht hervor, daB unter den Bedingungen der Schmelzpunkts- 
Bestimmung Cellobiose-acetat bimolekular, Maltose-acetat monomolekular 
ist. Cellobiose-acetat verhalt sich demnach in Campher analog wie ,,Cello- 
triose-methylat", indeni es in diesem Losungsmittel den hoher polymeren 
Losungs-Zustand zu erkennen gibt. 

T a b  e l le  6 : Mo 1. - G ew . - Be s t im mun ge 11 

Cellobiose-octacetat . . . . . 
Cellobiose-octacetat . . . . . S. 39 ,, ,, 104.47 ,, 
Cellobiose-octacetat . . . . . 9.19 ,, , , 105.90 ,, 
Maltose-octacetat . . . . . . . 15.41 ,, ,, 187.02 ,, 
Maltose-octacetat . . . . . . . 8.25 , , , , 105.3 , , 
Heiidekarnethyl-cellotriose 6.66 ,, ,, 103.4 ,, 

6.66 rng in 105.30- mg 

in C a m p h e r  (Schmp. 1~8.1"). 
gef. ber. 

(6 .33%):  4 = 1 . 9 ~  1332 678.3 
(8.03%): A = 2.40 I334 678.3 
(8.68%): 4 = 2.5" 1389 678.3 
(8.2496): A = 4.3O 766 678.3 
(7.87%): 4 = 4.3" 1732 678.3 
(6.4404,): 4 = 4.1'' 628 658.4 

Folgerungen.  
Zusammenfassend ergibt sich, daB auch bei der Auflosung von Cello- 

biose-octacetat und Maltose-octacetat kompliziertere Vorgange vorliegen, als 
bisher angenommen worden ist . Beide Zucker-Derivate losen sich in Eisessig 
zunachst zu einer dimeren E'orm auf, welche erst im Verlaufe langerer Zeit 
in die monomere Form ubergeht. Bei diesem mergang ergibt sich eine 
strenge Analogie mit dem Verhalten der ,,Hendekamethyl-cellotriose" i n  
Wasser in dem Sinne, da13 sich auch hier die Umwandlung des hoher mole- 
kularen Zustandes in den niedermolekularen gemaB eines S-formigen Kurven- 
verlaufes 9, vollzieht. Warend  bei der waBrigen , ,Cellotriose"-Losung die 
Bedingungen bekannt sind, unter denen dieser Zucker in der trimeren Stufe 
bestandig ist, bleibt es vorlaufig unbekannt, unter welchen Verhaltnissen 
bei den beiden untersuchten Zucker-acetaten die dimere Form in Eisessig 
unverandert bleibt. 

Offenbar hangt auch hier 3ie hoher polyniere Form von der Natur des 
Losungsmittels ab, wie aus dem Vergleich der Mo1.-Gew.-Bestimmungen 
von Celloboise-acetat in Eisessig und Campher hervorgeht. Dabei ist freilich 
zu beriicksichtigen, daB die Bestimmungen in Campher gegeniiber denen 
nach der osmometrischen Methode insofern unsicher sind, als die Bestinimung 
sich nur auf den Zustand im Augenblick des Schmelzens der Mischung bezieht 
und unbekannt bleibt, wie sich dieser Zustand rnit der Zeit andert. Zur 
Beurteilung des Molekulargewichts unbekannter Substanzen ist es deni- 
zufolge nicht nur erforderlich, Bestimmungen in verschiedenen Liisungs- 
mitteln vorzunehinen, sondern auch dabei Methoden zu verwenden, die 
eine zeitliche Anderung des Losungs-Zustandes festzmtellen gestatten. Iin 

8 )  K. F r e u d e n b e r g ,  K.  F r i e d r i c h  ti. I. B u m a n t i ,  1. 494, 41, 5s [1gj2;. 
9, vergl. aucli die Verhalttiisse beitn cx-Destrin voii 1.'. S c h a r d i n r e r  : M. Ulmanii ,  

Biochern. Ztschr. 251, 4jS  [1932]. 
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besonderen vermogen Molekulargewichts-Bestimmungen in Campher bei 
Zuckern durchaus kein fur Konstitutionsfragen lo) eindeutiges Bild zu liefern. 

Nachdem erwiesen ist, da13 die Depolymerisations-Vorgange bei ver- 
scliiedenartigen Losungen von Cellobiose, Maltose, ,,Cellotriose" und a-Dextrin 
ubereinstimmend durch S-formige Kurven charakterisiert sind, liegt die 
Annahme nahe, daB in allen 4 Fallen die dem Kurvenverlauf zugrunde- 
liegenden Vorgange ahnlicher Natur sind. Es ist zu erwarten, daB die auf- 
gedeckten Erscheinungen auch fur andere Falle zutreffen, und daB daher 
derartigen Vorgangen fur die Gohlenhydrat-Chemie eine allgemeinere Bedeu- 
tung zukommt. Bei der Erweiterung des Versuchsmaterials sol1 besonders 
auf die Frage Rucksicht genommen werden, ob die je nach den Losungs- 
Redingungen stabile oder instabile polymere Form in einem Zusammenhang 
init dem ,,Kry~tall-Molekiil"llj steht. 

105. H e l m u t h  S c h e i b l e r  und Anton  S c h m i d t :  Zur Kenntnis 
der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs, VI. Mitteil. : nber 
Tri-[kohlenoxyd-diathylacetall-athylalkoholat (Heptaathoxy-propan) 
und uber den Reaktions-Verlauf der ,,Kohlenoxyd-acetal-Spaltung" 

des Diathoxy-essigesters. 
?.ius d. Organ. Laborat. d.  Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am I .  Marz 1933.) 

Di a t  ho  x y -essi ge s t e r  erleidet unter der Einwirkung von N a t ri u m - 
a t h y l a t  bei 50-6oo eine eigenartige Spaltung, bei der Kohlenoxyd-  
d i a t  h y l  ace t a 1 (D i a t  h o x y  - me t h y le n) , eine Verbindung niit zweiwertigeni 
Kohlenstoffatom, entsteht l). Die ungemeine Reaktionsfahigkeit dieser 
Methylenverbindung erschwert ihre Darstellung in reinem Zustande ; doch 
lieBen sich mehrere Umwandlungsprodukte des Kohlenoxyd-diathylacetals 
unter den Einwirkungsprodukten von Natriumathylat auf Diathoxy-essig- 
ester isolieren z ) .  Genauer charakterisiert sind Di a thoxy-or thoess ig-  
s au re - t r i a thy le s t e r  (Pentaa thoxy-a than) ,  das sich aus 2 Mol. Gohlen- 
oxyd-acetal und I Mol. &hylalkohol bildet : 

2 C"(OC,H,), + C,H,.OH = (C2H,O),CH.C(OC,H,J3, 

und eine aus I Mol. Kohlenosyd und 2 Mol. Kohlenoxiyd-diathylacetal zu- 
sammengesetzte Verbindung, wahrscheinlich T e t r a  a t  ho  xy-c yc lo pr  o p  a - 

10) W. S. H a w o r t h ,  E. I,. H i r s t  11. 0. A n t - W u o r i n e n ,  Journ. chem. Soc. London 
1932, 2368; es sei auWerdem darauf hingewiesen, daO bei der Benutzung von Campher 
und alinlichen Substanzen fur ~I~lol.-Gew.-Bestimmu~eii die Moglichkeit von Verbin- 
dungs-Bildung zwischcn Losungsmittel und Substanzen beriicksichtigt ti-erden m d :  
vergl. Hess ,  T r o g u s  11. T o m o n a r i  iii Ztschr. physikal. Chem. (B) 16, 351. 374, 17, 241 
[I9321. 

11) Cber diesel1 Begriff vergl. z. B .  K .  \Yeissenberg,  Zts l i r .  pliysikal. Chein. (-1) 
139, 529 [192Sj. 

2) H. Scl ie ibler ,  W. Eciser  11. W. K r a b b e ,  JOLITI~.  prakt. Cl~rln.  12- 134, I , I  

[1932:. 

l) H. Scheib le r ,  B. S9, 1022 [1926. 


