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2,3-Di-O-methyl-~-f~cose ( I X )  aus dem Gemisch von V I I  und V I I I .  180 mg rohes Gemisch 
von VII und VIII wurden in 2 ml Me rnit ca. 100 mg RANEY-Nickel bei 20" in H,-Atmosphare 
geschuttelt. Innerhalb 2 Std. wurden 0,8 ml 4-proz. methanolische NaOH zugetropft ao). Nach 
Filtration wurde das Filtrat rnit CO, neutralisiert und im Vakuum eingedampft. Dcr Ruckstand 
wurde rnit abs. Alk ausgezogen und die Losung erneut im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand 
wurde im Molekularkolben bei 0,05 Torr bis 150" Badtemperatur destilliert. Vom Destillat 
(88 mg) wurden 80 mg wie oben rnit 2,5 ml 10-proz. HC1 hydrolysiert. Der erhaltene rohe Zucker 
(67 mg) zeigte im Pchr wieder 3 Flecke. Nach zweimaliger Destillation wurden 45 mg farbloser 
Sirup erhalten, [a]g  = + 92,6" f 2" (c = 1 in W). Er zeigte im Pchr nur einen Fleck rnit gleicher 
Laufstrecke wie das durch LiAlH,-Reduktion bereitete Praparat. 

Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor unseres 
Instituts ausgefuhrt. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Herstellung von reiner 2,3-Di-O-methyl-~-fucose aus 2,3-Di-O-methyl-/l- 
-methyl-D-galaktosid-( 1,5) wird beschrieben. Der amorphe Zucker liess sich als 
krist. 2,3-Di-O-methyl-~-fuconsaure-phenylhydrazid, sowie als 2,3-Di-O-methyl-~- 
fuconsaureamid charakterisieren. 
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180. Ein Mischungskalorimeter mittlerer Genauigkeit 
fur kleine Fliissigkeitsmengen 

von H. Arm 

(1. VI. 62) 

Bei thermodynamischen Untersuchungen binarer Systeme aus organischen Flus- 
sigkeiten stellte sich das Problem, Mischungswarmen kleiner Mengen von ca. 1-4 ml 
unter Ausschluss von Verdampfungsfehlern zu messen. Diese Fehler konnen vermie- 
den werden, wenn das Vermischen der beiden Komponenten bei Abwesenlieit einer 
Dampfphase, z. B. unter Quecksilber, ausgefuhrt wird. Vorrichtungen dieser Art, 
teils fur grossere Substanzmengen, teils rnit Einrichtungen zur Zertriimmerung 
von Glasampullen unter Quecksilber, sind verschiedentlich publiziert wordenl). 
Das in dieser Arbeit beschriebene Kalorimeter besitzt eine unter Quecksilber kipp- 
bare Glocke. 

Die Fig. 1 zeigt einen schematischen Querschnitt durch das Instrument. Die Mischvorrichtung 
is6 vollstandig aus rostfreiem Stahl gearbeitet und hochglanzpoliert. Sie besteht aus einer festen 
Glocke G 1, welche in ihrem oberen Teil, zentral angeordnet, einen unten geschlossenen Stutzen S 
zur Aufnahme der Kalorimeterheizung enthalt. Unten in der Glocke G 1 befindet sich eine kleine 
bewegliche Glocke G 2 von 1,5 ml Inhalt, welche um eine in G 1 gelagerte Achse rnit Hilfe eines 
Hebels H gekippt werden kann. Die Mischvorrichtung ist am Deckel D des Kalorimeters befestigt 
und vollstandig in Quecksilber (Hg) eingetaucht. Der Quecksilbermeniskus kann mit einem uber- 
laufrohr immer auf gleiche Hohe eingestellt werden. In der Bodenplatte P sind zwei Fiihrungs- 
bohrungen B so angeordnet, dass die Nadelspitze einer Injektionsspritze in die obersten Punkte der 

1) Siehe z. B. : H. BRANDT, Z. physikd. Chem. 2,104 (1954) ; S. N. BHATTACHARYA u. Mitarbeiter, 
Indian J. Phys. 33, 36 (1959); J. A. LARKIN u. Mitarbeiter, J. chem. SOC. 7967, 3425. 
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Glocken G 1 und G 2 eingefiihrt werden kann. Eine Gummimenibran M zwischen Quecksilber und 
Bodenplatte dient, auch wcnn sie viele Male mit der Nadel durchstochen wird, als quecksilber- 
dichter Verschluss. Mit dcm Riihrer K ksnn im konischen Tcil von C 1 geriihrt werden. 

/ /  I I \ \ \  
M P H g B  6 4  

IXg. 1. Schernatischer Quevschnitt  durch  das  Mischuizgskalorirnetev 
(Erklarungen der hbkiirzungen im Text) 

Zum Einwagen und Einfullcn der Komponenten dient eine Injektionsspritze. Es zeigtc sich, 
dass kaufliche Ganzglasspritzen wcgcn ihrer nicht reproduzierbarcn hohen Verdunstung (ca. 
2,.j . g hceton pro Minute bci Zimmertemperatur) nicht verwendet werden kBnnen. Aus 
einem KPGKohr  von 10 mm Durchmesser und Teflon wurde nach Fig. 2 eine Spritze konstruiert, 
welche, init Xceton gefiillt, uberhaupt keine mit der Analysenwaage feststellbare Gewichtsab- 
nahme zeigte. Die Verdunstung muss danach unter 1 . g pro Minute liegen. Wichtig ist die 
Gestalt des Stcmpels, cines Teflonzylinders, in welchen auf der Drehbank mit einem schrnalen 
Abstechstnhl Rillen geschnitten wurden. Auf der Kante zwischcn Zylindermantel und jeder Rille 
entstand dabei ein minziger Grat aus Teflon, welchcr die noch 
bestehenden kleinsteii Unterschiedc zwischen Glas- und Zylin- 
derdurchmesser vollstandig ausfiillt und so eine ausgezeichnete 
Abdichtung gegen Fliissigkeiten crgibt. Die Nadel, ein kaui- 
liches Modell von 0,6 mm Ausscndurchmesser und 80 ~ n ~ n  
T-angc, von welcher der Metallschliff a m  hinteren Ende ent- 
frrnt  wurde, ist im Teflonstopfen vornc an der Spritze in cine 
Bohrnng von 0.5 mm Durchmesser eingequetscht. Die Nadel- 
spitze kann mit einer Teflonkappe verschlossen werdcn. 

Fiillcn dcs Kalorimeters: Durch eine Offnung im Deckcl D 
wird solangr Quecksilbcr eingegossen, bis es durch das I h r -  
laufrohr abfliesst. Die Luft, welchc sich jetzt noch in den bei- 
den Glocken G 1 untl G 2 befindet, wird mit der Spritze voll- 
standig abgesaugt, dann wird wieder Quecksilber bis zum 
t'tierlauf nachgefullt. Nun wircl die eine Iiomponente mit der 
Spritzc eingcwogen und in eine Glocke eingefullt. Sic sammelt 
sich w g e n  cks grosscn Dichteunterschiedes gegeniiber Qucck- 
silber im otm-stcn Teil der Glocke an. Es konnte experimentcll 
nachgemiesen wcrdcn, dass der Flussigkeitsfilm, wclchcr 
zwangslsufig aussen an tler obcrsten Partie der Nadel entsteht, 
beim Zuriickziehen drrselben quantitativ an der Grenzflache 
l;liissigkeit/Quecksilber zuruckgehaltcn wird und so zu keiner 
Verfalschung der Wagedaten fuhren kann. Nach dem Zuriick- 
wagen und Reinigen dcr lecren Spritze wird die zweite Kom- 
ponente analog in die andere Glockc cingefiillt. Die Differenz- 
wagungen konnen auf  der Analpsenwaagc~ auf 0,l mg genau 
nusgrfiihrt wrrdrn. 

KPG- 

i Nude/--- 
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Fig. 2. In jek t ionsspv i t ze  zawz 
Eiwwagen zlnd Einfiillen dev 
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Das Kalorimeter befindet sich in einem dreiteiligen Luft-Schachtelthermostaten, in dessen 
ausserstem Mantel die Luft umgewalzt und auf 25,OO" f 0,Ol" konstant gehalten wird. Die Labo- 
ratoriumstemperatur betragt 24,2" f 0,2". Mit  dieser Anordnung kann die Temperatur im 
Kalorimeter auf & 2 . 10-4" konstant gehalten werden. 

1st das Temperaturgleichgewicht im Kalorimeter erreicht, so wird der Hebel H betatigt, wo- 
durch die Fliissigkeit aus der Glocke G 2 in die Glocke G 1 steigt. Mit Hilfe des Riihrers R werden 
die Komponenten vermischt. Die durch das Ruhren erzeugte Reibungswarme ist vernachlassigbar 
klein. Beim Arbeiten rnit viskosen Fliissigkeiten muss unbedingt beachtet werden, 
dass in der Glocke G 2 ein Benetzungsfehler auftreten kann: es steigt weniger Fliissigkeit beim 
Kippen in die Glocke G 1 auf, als eingewogen wurde. Der Fehler kann dadurch eliminiert werden, 
dass man am Ende des Versuchs die Konzentration der Mischung experimentell bestimmt und 
daraus und aus der in Glocke G 1 eingewogenen Menge der andern Komponente den wirklichen 
Anteil der Komponente aus Glocke G 2 berechnet. 

Die beim Mischen auftretenden Temperaturhderungen werden mit einer Thermosaule Th 
aus 342 Thermoelementen Kupfer/Konstantan gemessen. Die warmen LBtstellen sind gleich- 
massig auf der Grenzflache zwischen Wand W und Quecksilber verteilt. Die kalten Lotstellen 
befinden sich in einem Wassermantel WM, welcher das Kalorimeter umschliesst. Die Wasser- 
menge von 2 1 ist so gross, dass die in sie maximal abgefuhrte Warmemenge innerhalb der Fehler- 
grenzen keine Erwarmung des Wassermantels iiber die Thermostatentemperatur ergibt. Warme 
und kalte Lijtstellen sind durch eine isolierende Luftschicht getrennt. 

Die zeitliche Anderung der Thermospannung wird auf einer registrierenden Mess- 
brucke PR 2200 A/21 der Firma PHILIPS rnit eingebauter Mehrfachmessbereichsein- 
heit aufgezeichnet. ,Um die so erhaltene Mischungskurve in Warmeeinheiten zu eichen, 
wird rnit Hilfe der in S eingebauten elektrischen Heizung eine der Mischungskurve 
ahnliche Heizkurve erzeugt und nach einer der ublichen Methoden die Mischungs- 
warme berechnet. Figur 3 zeigt eine typische Mischungskurve. Der elektrische Wider- 
stand der Heizung ist genau bekannt. Trotzdem werden zur Berechnung der Strom- 
warme Q 

Q = I * u - t = 12. R - t = t - Ua/R 
(I = Stromstake, U = Spannung, t = Zeit) 

Spannung und Strom gemessen. Der aus diesen beiden Grossen berechnete Wider- 
stand dient als Kontrolle fur das Funktionieren der elektrischen Schaltung (Figur 4), 
in welcher mit einem einzigen Drehspulinstrument M der Klasse 0,2 rnit verschiedenen 
Messbereichen nacheinander Spannung und Strom gemessen werden konnen. Die 
Stromwarme Q kann auf diese Art auf ca. 1% genau bestimmt werden. Der Schalter 
S 2 besitzt drei Stufen, eine fur Spannungsmessung, eine Neutralstellung, in welcher 
das Messinstrument stromlos ist und auf einen andern Messbereich umgestopselt wer- 
den kann, und eine fur Strommessung. Die Ersatzwiderstande Rv und R, sind gleich 
gross wie die entsprechenden Innenwiderstande des Instrumentes bei Spannungs- 
bzw. Strommessung. Der Ersatzwiderstand RE, von gleicher Grosse wie der Heiz- 
widerstand R,, wird vor der Aufnahme einer Heizkurve fur einige Zeit mit dem 
Schalter S 1 eingeschaltet, damit alle Komponenten der Vorrichtung ihre Betnebs- 
temperatur erreichen konnen. Als Spannungsquelle U dient ein (( Konstanter )) der 
Firma GOSSEN, Erlangen. Die Feinregulierung wird rnit dem Drehwiderstand R, 
bewerkstelligt . 

Im untersuchten Bereich von 0 bis 30 cal, bzw. 0 bis ca. 6 Millivolt sind Strom- 
warme und Thermospannung streng proportional, unabhangig davon, wie gross die 
Heizintensitat, also das Produkt U.1,  ist. 

98 
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Heizversuche zeigen ferner, dass die kleinste nachweisbare Warmemenge 0,04 cal 
betragt. Dies entspricht einer Temperaturdifferenz von ungefahr 1 - '. Nimmt 
man das Volumen der Mischung im Kalorimeter zu 2 ml an, so entspricht dies einer 
eben noch nachweisbaren Mischungswarme von 5 cal/Mol, berechnet fur ein mittleres 
Molekulargewicht von 100 und eine mittlere Dichte von 0,8 g/ml. Der Wirkungsgrad 

0 2 4 6 'f I0 - Zefth/n] 

Fig. 3. Mischmgskurve 
Ausschlag A in Millivolt gegen Zeit in Minuten 

I i i  
r 1 m  

Fig. 4. Schaltschema der Kalorimeterheizung 
(die Symbole sind im Text erklart) 

der Thermosaule betragt 35% vom theoretischen Wert, d. h. 5,4 mV/"C. Dies ist 
hauptsachlich darauf zuruckzufiihren, dass die Warmeableitung zum grijssten Teil 
durch die Driihte der Thermoelemente erfolgt und infolgedessen die kalten Lotstellen 
immer etwas warmer sind als ihre Umgebung. Die Mischungswarmen konnen, je nach 
dem Messbereich auf der registrierenden Messbriicke, auf 1,5 bis 2 Prozent genau be- 
stimmt werden. 

In der Regel wird bei der Eichung von Kalorimetern mit Stromwarmen die An- 
nahme gemacht, dass gleiche Wiirmemengen, entwickelt im Mischgefass und im Heiz- 
widerstand, zu gleichen Ausschlagen fuhren. Dies ist aber nur dann der Fall, wenn die 
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bei beiden Erwarmungen abfliessenden Warmeanteile genau ubereinstimmen, w;ts 
wohl kaum exakt zu verwirklichen ist. Um diese Frage abzuklaren, wurden im Kalori- 
meter Neutralisationswarmen gemessen und mit den Literaturwerten verglichen. Da 
die meisten Sauren und Basen und zum Teil die aus deren Kombination resultierenden 
Salzlosungen mit rostfreiem Stahl in Gegenwart von Quecksilber reagieren, mussten 
geeignete Systeme gesucht werden. Am gunstigsten in dieser Beziehung enviesen sich 
Essigsaure und Natronlauge, welche im Konzentrationsbereich zwischen ~ / 1 0  und 
~ / 1  keine Reaktion zeigten. Als vertrauenswiirdigste Werte fiir die Neutralisations- 
warmen von Essigsaure und Natronlauge wurden diejenigen von RICHARDS 2) ge- 
wahlt. Interpoliert auf die hier venvendeten Konzentrationen und umgerechnet auf 
2 5 O S )  ergibt dies 13,40 kcal/Mol fur N/lO-Losung und 13,34 kcal/Mol fur N/l-LOSUng. 
Berechnet man die Neutralisationswarmen aus den Bildungswarmen s), so erhalt man 
innerhalb der Fehlergrenzen ebenfalls die hier angegebenen Werte. 

Die Tabelle 1 zeigt eine Zusammenstellung der gemessenen und der aus den Litera- 
turwerten berechneten entsprechenden Neutralisationswarmen. 

Tabelle 1. Berechnete zlnd gemessene Nezltralisalionswaren 

-- 
Saute 

0,9358 
0,9452 
0,9484 
0,9504 
0,9534 
1.1243 
1,4682 
0,5114 
0,9222 
0,9455 
1,5122 

-I Lauge 

0,9603 
0,9520 
0,9388 
0,9586 
0,9501 
1,1397 
1,5196 
0,5169 
0,9587 
0,9738 
1,5332 

tration I gemessen I berechne: 

N/10 
N/10 
N/10 
N/10 
N/10 
N/10 
N/10 
N/1 
N/1 
N/1 
N/1 

1,27 
1,65 1,51 

7,24 6.63 
13,43 12,30 
13,80 12,50 
21,98 19,66 

Ver- 
h&ltnis 

0,906 
0,914 
0,906 
0,907 
0,907 
0,915 
0,891 
0,916 
0,916 
0,906 
0,894 

Die sechste Kolonne gibt das Verhaltnis des gemessenen Wertes zum berechneten 
Wert der Neutralisationswiirme wieder. Der Mittelwert und die mittlere Abweichung 
dieser Verhaltniszahlen betragen 0,907 f 0,004. Es besteht also im gesamten unter- 
suchten Bereich eine lineare Abhangigkeit zwischen gemessenen und aus den Litera- 
turwerten berechneten Neutralisationswiirmen. Die gemessenen Werte sind um unge- 
fahr 10% zu gross und mussen mit dem Korrekturfaktor 0,907 f 0,004 multipliziert 
werden. 

Die Erklarung fur diese Abweichung besteht, wie oben schon kurz angedeutet, 
darin, dass bei der Durchmischung zweier Komponenten die Warme in der ganzen 
Fliissigkeit entsteht, warend  bei elektrischer Heizung nur der Stutzen im Zentrum 
der Mischglocke erwarmt wird. Ein Teil der elektrisch erzeugten Warme fliesst, an- 

2) W. RICHARDS u. Mitarbeiter, J. Amer. chem. SOC. 57, 747 (1929). 
8)  Siehe z. B. : F. DANIELS u. Mitarbeiter, Experimental Physical Chemistry, McGraw-Hill Book 

Company, Inc., New York 1956, Seite 35ff. 
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statt in das Mischgefass, nach aussen, und zwar in erster Linie durch die Heizungs- 
zuleitungsdrahte. 

Herrn Prof. Dr. R. SIGNER danke ich herzlich fur viele wertvollc Anregungen und fiir das 
Interesse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat. Die Arbeit wurde erm6glicht durch Mittel 
dcs SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS zur Erforschung zwischenmolekularer KrLfte. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird ein Mischungskalorimeter fur Mengen von 1 bis 4 ml beschrieben. Das 
Mischen der Komponenten geschieht zur Vermeidung von Verdampfungsfehlern unter 
Quecksilber. Die Komponenten werden in Glocken aus rostfreiem Stkhl unter Queck- 
silber eingefiillt und durch Kippen der einen Glocke miteinander veImischt. Die auf- 
tretenden Temperaturdifferenzen werden als Thermospannungen registriert. Die so 
erhaltenen Mischungskurven werden nachher mit Heizkurven, welch<: durch bekannte 
Stromwarmen in einem Heizwiderstand erzeugt werden, in Warmeeinheiten geeicht. 
Da beim Mischen und beim Heizen die Wameflusse verschieden sind, werden die 
Heizkurven ihrerseits mit aus der Literatur entnommenen Neutralisationswarmen 
geeicht . Institut fiir allgemeine und spezielle organische Chemie 

der Universitat Bern 

I 

181. Beitrage zur Biochemie der pflanzlichen Plastiden 

uber die Herbstcarotinoide von Acer platanoides (L.) 
von W. Eichenberger und E. C. Grob 

2. Mitteilungl) 

(4. VI. 62) 

1 .  Einleitung. Bei unsern Untersuchungen uber die Carotinoide in Sommer- und 
Herbstblattern von Acer @atamides (L.), uber die wir kurzlich berichtetenl), haben 
wir festgestellt, dass Art und Menge der Blattcarotinoide sich wahrend der Vergilbung 
andern. Durch chromatographische Trennung auf Dunnschichtplatten haben wir aus 
einem Extrakt gelber Blatter 16 Komponenten erhalten. Diese Herbstcarotinoide 
verhalten sich bei der Phasenprobe vermehrt epiphasisch und laufen demzufolge im 
Chromatogramm naher an der Front. Unter verseifenden Beding ungen liefern sie 
starker haftende Verbindungen mit unverandertem Absorptionsspektrum. Auf Grund 
dieses Verhaltens haben wir vermutet, es handle sich bei diesen Verbindungen um 
Ester. 

Dieser Befund ist vor allem deshalb interessant, weil die Meinungen iiber die che- 
mische Natur dieser Herbstxanthophylle, wie TSWETT~) sie nannte, lange Zeit aus- 
einandergingen. KARRER &  WALKER^) waren der Meinung, sie besttinden aus Bruch- 

1) 1. Mitteilung. W. EICHENBERGER & E. C.  GROB, Helv. 45, 974 (1962). 
a) M. TSWETT, Ber. deutsch. bot. Ges. 29, 630 (1911). 
3, 0. WALKER, Diss. Universitat Zurich, 1935; P. KARRER & 0. WALKER, Helv. 77, 43 (1934). 




