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Zusammenfassnng-Der Assoziationstyp aliphatischer a-Ketoshren, R--CO-COOH, in Benzol 
ist vom Alkylrest R abhlngig. Da dieser Effekt such inp-Alkyl-phenylglyoxylsluren beobachtet wird, 
kann er nicht als intramolekulare sterische Wechselwirkung erkkirt werden, sondern wird auf unter- 
schiedliches lyophiles Verhalten der gel&en Molekiile zuriickgeftihrt. 

Abstract-The type of association of aliphatic a-0x0 acids, R-CO-COOH, in benzene depends on 
the alkyl substituent R. Since this effect has also been observed in palkyl-phenylglyoxylic acids, it 
cannot be explained in terms of intramolecular steric interactions but is due lo the variation in the 
lyophilic behaviour of the dissolved molecules. 

In einer friiheren Arbeit’ haben wir versucht, den 
Assoziationstyp von a-Ketostiren qualitativ zu 
erfassen und in einem kleinen Konzentrations- 
bereich, in hochverdiinnten Lijsungen, such quanti- 
tativ zu beschreiben. Es wurde gezeigt, dass die 
Shren auf Grund einer zweiten Protonenacceptor- 
funktion, der a-Carbonylgruppe, sehr stark von 
der bevorzugten Dimer-Assoziation einfacher 
Carbonszuren abweichen, denn 

1. treten neben den dimeren Formen such 
hiihere Assoziate auf und. 

2. ist die Tendenz zur Entassoziierung im 
Vergleich zu Carbons&u-en erheblich vergriissert, 
weil sich Protonenchelate ausbilden ktinnen, die 
mit den intermolekuoaren Wasserstoffbriicken- 
strukturen konkurrieren. 

Fiir Brenztraubens%ure, Methylbrenztrauben- 
stire und Dimethylbrenztraubenshre wurden 
infrarotspektroskopisch bei 3 1 “C in Tetrachlor- 
kohlenstotllijssungen (O-01 - 04025 m) Monomer- 
Dimer-Konstanten ermittelt, die bei 20 l/M01 liegen 
und damit wesentlich kleiner sind als die iiblicher- 
weise bei Carbonsiiuren festgestellten Werte. Die 
Aussagef iihigkeit solcher Konstanten ist relativ 

“XXI. Mitteilung; XX. Mitteilung; Tetrahedron 28, 
4113 (1972). 

*In der Folge werden die Abkiirzungen der SPuren 
verwendet. 

gering, weil die Dimerassoziation fiir a-Ketosiiuren 
nicht charakteristisch und keinesfalls zur Be- 
schreibung einer griisseren Konzentrations- 
bereiches geeignet ist. 

In der vorliegenden Arbeit werden die nach einer 
verfeinerten Methode ermittelten kryoskopischen 
Werte fiir folgende aliphatische a-Ketosiiuren 
mitgeteilt und mit bekannten Assoziationsmodellen 
verglichen: Brenztraubenstire- BTS; Methyl- 
brenztraubensiiure-MBTS; Dimethylbrenz- 
traubenshre- DBTS: Trimethylbrenztrauben- 
shre-TBTS; Neopentylglyoxylshre-NGS. 
Diese Auswahl wurde nach sterischen Gesich- 
tspunkten getroffen: von Brenztraubenslure zu 
Neopentylglyoxylskre nimmt die sterische Ab- 
schirmung der a-Carbonylgruppe durch den 
Alkylrest zu. 

Dies wirkt sich, wie wir wiederholt feststellen 
konnten, auf die chemischen und spektroskopis- 
then Eigenschaften sehr stark aus.* 

Urn den m&lichen elektronischen Effekt des 
Alkylrestes vom sterischen zu trennen, haben wir 
in unsere Untersuchungen folgende Phenylglyoxyl- 
sCuren einbezogen: Phenylglyoxylsiiure - PG_S; p- 
Methylphenylglyoxylstiure--Me-PGS; pAthyl- 
phenylglyoxylstiure--Et-PGS; p-Isopropyl- 
phenylglyoxylsiiure - piPropPGS; ptert-Butyl- 
phenylglyoxylsPure-p-t-Bu-PGS.* Alle Werte, 
mit Ausnahme der von pMe-PGS, wurden kryo- 
skopisch in Benz01 ermittelt, p-Me-PGS ist unter 
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diesen Bedingungen zu wenig Ioslich. Deshalb 
wurde diese Sam-e zur VervollsCndigung des 
Bildes bei 37” osmometrisch in Benzol vermessen. 

Auswertung 
Der rechnerischen Auswertung von Assozia- 

tionsmessungen sind zwei Grendalle leicht 
zugPnglich:3 

1. Es liegt ein Gleichgewicht zwischen Mono- 
meren und Dimeren vor 

2A = Al. 

Unter der Voraussetzung, dass sich die Konzentra- 
tionen der einzelnen Komponenten proportional 
der Verdiinnung Pndern, d.h. die Liisungen hin- 
reichend ideal sind, erh&lt man nach dem Massen- 
wirkungsgesetz folgenden einfachen Ausdruck fiir 
die Assoziationskonstante 

Km = 1 -(l/f) 
((2/f) - 1)2. XA’ 

Darin sind f die mittlere ZahIigkeit, eine Grosse, 
die sich unmittelbar aus dem Verhaltnis des 
gemessenen zum wirklichen Molekulargewicht 
ergibt, und xA der Molenbruch des gelosten 
Stoffes A. 

2. Es bilden sich Assoziationsketten, in denen 
Assoziationskomplexe verschiedener G&se die 
gleiche Wahrscheinhchkeit haben. 

Die stiichiometrische Voraussetzung fur 

A,+A, G= A,+, 

K 
x.41+ 1 

x..n=- 
x*1 * XAl 

ist 

K Xl2 
I Kti3 z Km n . . . a K,,. 

Daftir Ibst sich zur Bestimmung von K, die 
Gleichung 

K 
f(f- 1) 

Xrn = - 
xA 

(2) 

ableiten. K,, ist damit eine durch Molekular- 
gewichtsbestimmungen leicht zugangliche GrSsse. 
Urspriinglich wurde diese Gleichung in etwas 
anderer Form von Kempter und Mecke’ fur 
spektroskopische Messungen angewendet. Nach 
Kreuzefl list sich der spektroskopisch ermittelte 
Dissoziationsgrad a in die mittlere Zahligkeit 
umrechnen. 

Es gibt aber nur wenige polare Substanzen, die 
iiber einen grosser-en Konzentrationsbereich in 
ihren Assoziationen durch dieses Gesetz zu 
beschreiben sind. Aus den Abweichungen konnen 
nach einer Reihenentwicklung Werte fir einige 

Multimerisienmgskonstanten und so die Verteilung 
von Dimeren, Trimeren und eventuell Tetrameren 
im Assoziationsgemisch abgeschatzt werden.‘j 
Rechnerische Auswertungen komplizierter Sy- 
steme setzen Werte iiber einen grossen Konzentra- 
tionsbereich voraus und sind such dann zum Teil 
mit grossen Fehlem behaftet. Uberschaubarer sind 
graphische Verfahren, die aber meistens mehr 
qualitativen als quantitativen Wert haben. 

Nach einem Vorschlag von Wachter und Simon’ 
kann man fiir verschiedene Assoziationstypen 
Nomogramme auf der Grundlage einer von 
Kreuzer abgeleiteten Beziehung vorausberechnen. 
Mit den normierten Funktionen Y = 8 = l/f und 
X = log (K . x) (oder fur x ein anderes Konzentra- 
tionsmass) werden die Messergebnisse in der 
graphischen Darstellung 1 /f = f(log x) verglichen. 
An der im Nomogramm gekennzeichneten Stelle 
10” = 1 (im Nomogramm 0) kann in der Regel 
direkt der Wet-t fur l/K abgelesen werden. Durch 
die Verteilung der Messergebnisse urn die theore- 
tische Kurve lasst sich die Genauigkeit kritisch 
einschatzen, d.h. K ergibt sich als ein mittlerer 
interpolierter Wert. 

ERGEBNISE 

In Tabelle 1 sind si-imtliche Messwerte und die 
graphisch ermittelten Konstanten zusammen- 
gestellt. Soweit es sich urn den mit Gleichung 2 
bescheibbaren Assoziationstyp handelt (MBTS, 
DBTS, PGS und p-Me-PGS), sind such die berech- 
neten Konstanten angefiihrt. 

In den Abb 1 und 2 sind die Messwerte der ali- 
phatischen a-Ketoshren in die Nomogramme 
nach Wachter und Simon eingetragen, in Abb 3 die 
der Phenylglyoxylsauren mit Ausnahme von p- 
Methylphenylglyoxylsaure, die wegen ihrer 
geringen Lijslichkeit bei 37“ osmometrisch in 
Benz01 vermissen wet-den musste und deshalb 
nicht unmittelbar vergleichbar ist. 

Die graphisch ermittelten Assoziationskon- 
stanten stimmen relative gut mit den berechneten 
iiberein. Den berechneten durchschnittlichen 
Assoziationskonstanten ist der aus den Quadraten 
der Abweichungen ermittelte mittlere Fehler 
beigefiigt (fur MBTS *2*2%, DBTS *3*5%, PGS 
-eO.9% und p-Me-PGS 23.4%). Die durch systema 
tische und zufiallige Messfehler bedingte Un- 
genauigkeit von aus Molgewichten bestimmten 
Assoziationskonstanten ist aber sicher wesent- 
lich hoher. Sie wird nach statistischen Berech- 
nungen selbst fur priizise Messungen je nach dem 
Wet-t von f auf 11 bis 40% vorausgesagt8 

Im Bereich der aliphatischen a-Ketosauren 
besteht ein Zusammenhang zwischen der G&se 
des Alkylrestes und der Neigung zur Assoziation: 
tr5gt man in einem Diagramm f iiber x auf, erhah 
man von BTS zu TBTS Kurven abnehmender 
Steilheit. d.h. die Assoziationsfahigkeit nimmt 
etwas ab. Zwischen TBTS und NGS sind kaum 
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Abb 1. Graphische Ermittlung der Assoziationskonstanten von Brenztraubenshre (BTS), Methyl- 
brenztraubenshre (MBTS) und Dimethylbrenztraubenshre (DBTS) nach Wachter und Simon’durch 
kryoskopische Messungen in Benzol. Kurventyp 1: K,, = 0.5 K,. Kurventyp 2: freie Assoziation (K,). 

Abb 2. Analoge Darstellung fiir Trimethylbrenztraubenshre (T’BTS) und Neopentylglyoxylsiiure 
(NGS). Kurventyp 1: KI1 = Kpg = Ksr. Kurventyp 2: K,* = K,. 

diskutierhare Unterschiede. uberhaupt ist hei 
allen SPuren die DifFerenzierung so Bering, dass 
man nicht von einer signifikanten sterischen 
BeeiniIussung der assoziierenden Gwwn 
sprechen kann. 

Interessanter sind die Unterschiede im Assozia- 
tionstyp. BTS zeigt offene Assoziation mit einer 
von der mittleren Konstante K,, abweichenden 
Dimerisationskonstante (Kx12 = 3 1.3, K,, 625). 
was bedeutet, dass die hijheren Assoziate gegen- 
uber den Dimeren bevorzugt sind. Bei MBTS und 
DBTS verschwimmen diese Unterschiede, und es 
ist eine Beschriebung nach dem Mecke-Kempter- 
Gesetz miiglich (MBTS: K,, 52.6; DBTS: K,, 

37.7). Mit zunehmender Raumbeanspruchung des 
Alkylrestes werden kleinere Assoziate bevorzugt, 
fir TBTS lassen sich die Assoziationen als 
Monomer-Dimer-Trimer-Tetramer-Gleichgewicht 
(Kx12 = K,,, = K,,, = 476) und filr NGS als 
Monomer-Dimer-Trimer-Gleichgewicht (IL = 
Kxa = 30.3) beschreiben. 

Ganz ‘ahnliche Beobachtungen wurden such bei 
Alkoholen gemacht. W&end die geradkettigen 
niederen Glieder praktisch freie Assoziation zeigen, 
bedingt ein stark verzweigter Alkylrest relativ 
niederzahlige Assoziate, z.B. bei tert. Butanol 
Tetrameres und bei 2,2,4-Trimethylpentanol-(3) 
Dimere. lo 
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Tabelle 1 

1. Br~nztraubensGure-BT (MG: 88.06) 

5. Neopentylglyoxylstiure-NGS (MG: 
144.18) 

X,4 MGgem. f 

XA MG gem. f 

0.0053 104 1.18 
0~00600 106 I.21 
o-00869 116 1.32 
O-0142 130 148 
0.0172 136 1.55 
O-0182 139 1.58 
0.02 19 152 I *73 
O-0226 150 1.71 
O-0273 166 1.88 
0.0297 170 1.93 
0.0325 176 2.00 

Konstanten (graphisch): K,,, = 3 1.3, K., = 
62.5 (K,? = 0.5 K,) 

2. Methylbrenztraubensiure-MBTS 
(MG: 102.10) 

XI\ MGgem. f K,, 

OIMI4gl 124 I.22 55.8 
oIw69 134 1.31 59.5 
0.0105 143 I*40 53.3 
0.0133 153 1.50 56.4 
0.0199 164 1.61 49.3 
0.0223 168 1.65 48.1 
0.03 15 192 I.88 52.5 
ou47 218 2.14 54.6 
0+670 250 2.45 53.0 

Konstante (graph&h): K,, = 52.6; 4 
53.6* 1.2 

3. Dimethylbrenztraubensiiure-DBTS 
(MG: 116.12) 

XA MGgem. f K,, 

0.00432 134 1.15 43.2 
0.0084 145 1.25 37.2 
0.0178 166 1.43 34.5 
0.0195 172 148 36.4 
O-032 204 1.76 41.7 
0.0458 222 1.91 37.9 

Konstante (graphisch): 37.7; 4 38.5 -t 1.4 

4. Trimethylbrenztraubenstiure-TBTS 
(MG: 130.15) 

XA MGgem. f 

0.00736 167 1.28 
o+w935 176 1.35 
0.0144 189 1.45 
0.0194 198 1.52 
0.0295 215 1.65 
0.0439 237 1.82 
0.0681 266 2.05 

Konstanten 
K,,, = 47.6 

(graphisch): K,,, = K., = 

0.0054 1 167 I.16 
0.00852 172 I.19 
0.0125 182 1.26 
0.0164 188 I.30 
0.0199 194 1.35 
0.0227 199 1.38 
0.0344 220 1.52 

Konstanten (graphisch): K,,, = K,,, = 
30.3 

6. Phenylglyoxylsiiure-PGS (MG: 150.14) 

XA MGgem. f K,, 

0.005 16 186 1.24 57.7 
oXm70 1 199 1.32 60.3 
0.00933 210 I.40 60.0 
0~0101 212 1.42 59.6 
0*0130 229 1.53 62.4 
0.0165 238 1.59 56.9 
0.0185 251 1.67 60.5 
0.01% 255 1.70 60.7 
0.0244 267 1.80 59.0 
0.0318 290 1.93 56.4 
0.0416 323 2.15 59.4 

Konstante (graphisch): 58.5; 6 59.3 + 0.5 

7. p-Methyl-phenylgloxylstiure-p-Me-PGS 
(MG: 164.16) 

XA MGgem. f K,, 

0~00502 180 1.10 21.9 
0.00516 183 I.11 23.7 
0.006w 188 I.15 28.8 
00I614 186 I.13 23.9 
ow650 184 I.12 20.7 
0.0103 196 I.19 21.9 
0.0149 208 I.27 23.0 
0.0193 218 1.33 22.7 
0.023 I 231 I.41 25.0 
0.0274 247 1.50 27.4 

Konstante (graphisch): 25.0; 6 23.9 (bei 
37°C) -t 0.8 

8. pkihylphenylglyoxylsiiure-p-Et-PGS 
(MG: 178.19) 

X.4 MGgem. f 

0.0059 1 243 1.37 
o+w9O5 260 146 
O-01 12 272 1.53 
0.0134 284 I.59 
O-0162 2% 1.67 
O-0238 317 1.78 
0.0316 337 I.89 
0.0428 356 2.00 

Konstanten (graphisch): K.,, = 50, K.,, = 
250 (K,, = 0.2 K& 
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Tabelle 1. (Fortsetzung) 

9. p-isopropylphenylglyoxylsiiure-p- 
iPropPGS (MG: 192.22) 

XA MGgem. f 

0.00496 256 I.33 
0*00704 270 140 
0.00724 276 1.43 
0.0120 301 1.57 
0.0270 344 1.79 
0.0360 366 1.90 

ytanten (graphisch): K,,,= 111, 
XL., = 111 (K,, = K,,) 

10. pt-Bu~ylphenylglyoxylstiure-p-tBu- 
PGS (MG: 206.24) 

x.4 MGgem. f 

oXm473 281 1.36 
0.00753 300 I .45 
0.00832 305 148 
0.0125 325 1.57 
0.0220 352 1.71 
0.0259 357 1.73 
0.0345 379 I.84 
0.0475 399 I,94 

Konstanten (graphisch): K,,, = 152. KXZ3 = 
76 (KU = 2. Km) 

Es ist naheliegend anzunehmen, dass die 
sterische Beeinflussung der Assoziation auf einer 
direkten Wechselwirkung mit den assoziierenden 
Gruppen beruht. Dem widersprechen aber die 

Ergebnisse, die an substituierten Phenylgiyoxyl- 
stiren ermittelt wurden, denn obwohl hier die 
Alkylgruppen durch Phenylkeme vom Carbonyl- 
Carboxyl-System getrennt sind, finden wir von 
Phenylglyoxylshre zu p-tert. Butylglyoxyls~re 
einen analogen Gang. PCS folgt im vermessenen 
Bereich dem Mecke-Kempter-Gesetz (K,, = 58-Q 
nach dem sich such die Messungen an p-Me-PGS 
(K,, = 25.0 bei 379 beschreiben lassen. 

Die mit griisseren Resten substituierten Sbren 
bilden nur noch Dimere und Trimere, wobei bei 
zunehmender G&se des Restes Dimere bevor- 
zugt werden (p-Et-PGS: K,,, = 50, K,, = 250; 
EiProp-PGS: K,,, = KxzR = 111; p-t-Bu-PGS: 

XI’L = 152, K,,, = 76). 
Fiir die Bildung von uberstrukturen in Liisung 

geniigt es also nicht, nur die funktionsausiibende 
polare Gruppierung und ihre unmittelbare Um- 
gebung zu betrachten, sondern das Molekiil ist 
als Ganzes wirksam. Wir miissen in unserem 
System die Wechselwirkung der gel&ten Molekiile 
untereinander und die Wechselwirkung dieser 
Molekiile mit dem Liisungsmittel Benzol beriick- 
sichtigen, die stark von Alkylresten im Molekiil 
abh%ngig sein kann. Es ist durchaus vorstellbar, 
dass tertiiire Butylreste in a-Ketostiren unter- 
einander als kontaktgebende Gruppen wirken und 
neben der Assoziation polarer Gruppen such eine 
(schwiichere) Assoziatioc unpolarer Gruppen 
existiert. Die auff’a;lligen Anderungen im Assozia- 
tionstyp der homologen a-Ketosiiuren wiirden 
sich damit als unterschiedhche Lyophilie bzw. 
Lyophobie der gel&ten Molekiile erkliiren lassen. 
Im Zusammenhang mit einer biochemischen 

I PCS 

I 2 p-Et-PGS 
3 p-iPm9-PGS 

0.8 - 4 p-tBU-PGs 

3 . 5s7mo-* 2 3 . ,e.m9iu“ X,(2) 

2 I . ,6?a,w’ 2 , . ,6789W %t3J 

2 3 4ss7s9a’ 2 , . ~CIc.9w x1 (4) 

Abb 3. Analoge Darstellung fiir Phenylglyoxylsikre (PGS),pkhylphenylglyoxykkiure (p-Et-PGS), 
p-Isopropylphenylglyoxyisiiure (p-iProp-PGS) und pt-Butylphenylglyoxykure (ptBu-PGS). 
Kurventyp 1: freie Association (K,). Kurventyp 2: Klz = 0.2 Km. Kurventyp 3: KtZ = Km Kurventyp 

4: K,z = 2. Ku. 
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Fragestelhmg ist diese Vorstellung von Sage und der Ester war mit dem nach obiger Synthese herge- 
Singer diskutiert worden.” stellten identisch. Verseifung s. o. 

Es scheint aber, dass kaum systematische Ar- 
beiten iiber den Eintluss von Alkylgruppen auf 
die Assoziation in unpolaren Losungsmitteln 
vorliegen, wiihrend fiir w%ssrige Ldsungen ein 
gut gepriiftes Konzept hydrophober Wechsel- 
wirkungen vorhegt. I2 Wiihrend hydrophobe Wech- 
selwirkungen aherdings entropische Ursachen 
haben und auf einer Strukturbeeinflussung des 
(speziehen) Lijsungsmittels WaSSer beruhen, 
konnen lyophile und lyophobe Effekte in unpolaren 
Losungsmitteln auf Enthalpieatrderungen zuriick- 
gefiihrt werden. 
Herm I+. Fischer, Universitiit Halle, sind wir 
fiir die Uberlassung von p-Methylphenylglyoxyl- 
shre und Methylbrenztraubensire zu Dank 
verpflichtet. 
Auch Herm Dr. Vollhard, AdW Berlin, sei fiir 
fordemde Hinweise gedankt. 

p-Isopropylphenylglyoxylsaure kristallisiert nur sehr 
schwierig, IPsst sich aber such im Hochvakuum nicht 
unzersetzt destillieren. Aus einer stark unterkuhlten 
Losung in Ligroin wurden hellgelbe, an der Luft zer- 
fliessliche Kristalle vom Fo 30-3P erhalten. die sich im- 
Vakuumexsikkator iiber P20J etwa eine Woche un- 
zersetzt aufbe.wahren liessen und die Reinheitsfor- 
denmgen erfiillten. Das zur Messung verwendete Benz01 
wurde in einer Umlaufapparatur iiber P,Os getrocknet 
bzw. ketyltrocken unter Argon autbewahrt und im 
Argonstrom entnommen. 

ApparaturetP MethylbrenztraubensPure wurde in 
einer Beckmann-Apparatur mit magnetischem Hubriihrer 
vermessen, DimethylbrenztraubensSure in einem Kryo- 
skop der Fa. Knauer, Westberlin, und phlethylphenyl- 
glyoxylsiiure bei 37” in einem Dampfdnrckosmometer der 
gleichen Firma. Zur Vermessung der ubrigen SPuren 
wurde ein Messgeftis verwendet, das magnetisch geriihrt 
wird und etwa 3 bis 5 ml Probenvolumen erfordert. 
Zwischen Probengefass und Kiihlmantel ist zur Verzo- 
gerung des W&meiibe.rganges ein evakuierbarer Raum. 
wir konnten aber such ohne Evakuierung bei konstanter 
Umlaufgeschwindigkeit von Wasser. das auf 2.Y’C tem- 
periert war, in der Niche des Gefrierpunktes eine Abkiihl- 
geschwindigkeit von 0~3”/min erreichen. 

EXPEIUMENTELLER ‘rxrr, 
Subsranzen: Uber die Darstellung, Reinigung und 

wichtigsten Eigenschaften gibt die folgendc TabcUe Aus- 
kunft. Bis auf n-Isonronvluhenvlaloxvlslure sind die 
Verbindungen bereits an- andere; Stelle beschrieben. 
Die Reinheitskontrolle erfolgte durch IR-Spektmm, 
Titration gegen 0.1 n NaOH und C-H-Analyse. Bis auf 
a-Ketobuttersaure, die besonden leicht kondensiert, 
konnte fir alle Siiuren ein Gehah tiber 99% ermittelt 
werden. 

Da p-Isopropylphenylglyoxylsiiure in ihren Eigen- 
schaften ziemlich stark von Alkylphenylglyoxylsiiuren 
abweicht, wurde der Ester nach zwei Verfahren dar- 
gestellt: 

I. Friedel-Crafts-Reaktion von Cumol mit Athoxalyl- 
chlorid in Gegenwart von AlC& und Verseifung des p- 
lsopropylphenylglyoxylsaurtithylesters mit 2 n NaOH 
analog’g bzw. der Vorschrift von t-Butylphenylgloxyl- 
slure in O. 

2. Gem&s einer allgemeinen Vorschrift fiir aliphatische 
a-Ketosiiure-ester nach Lapkin und Karavan~v*~ durch 
Umsetzung eines Grignards aus p-Bromcumol mit Oxal- 
shrediathylester. Die Ausbeute betrug 40% d. Th., und 

Zur Temperaturmessung wurde ein Chromnickel- 
Konstantan-Thermoelement verwendet, das iiber Silber- 
kontakte an ein Spiegelgalvanometer mit einer Empfind- 
lichlceit von 5.3 . IO-@ A/m. mm, einem Innenwiderstand 
von 226 n und einem Grenzwiderstand von 500 fl anne- 
schlossen war. Es wurde nach der Ausschlagmethode 
gemessen, als Skala diente eine radialgespamtte, mit 
Millimeterpapier beklebte Holzleiste im Abstande von 
etwa 2.5 &. Urn die Liitstelle vor den aggressiven Keto- 
sauren zu schihzen, wurde sie mit einer quecksilber- 
gefullten Glaskapillare umgeben, die Vergleichslotstelle 
tauchte in ein mit Pumpenol gefiilltes Reagensglas und 
dieses in ein Eisbad. Das Eis wurde aus destilliertem 
Wasser hergestellt. Die lineare Anzeige der Anordnung 
wurde mit der eines Beckmann-Thermometers verglichen 
und war sehr gut,= die Eichung erfolgte mit Diphenyl in 
Benzol, also mit einem System, das ziemlich genau dem 
Roult, schen Gesetz folgt. 

Methodik. Alle Gefasse, die mit Messlosungen in 
Beriihrung kamen, wurden bei 150” getrocknet und im 

Tabelle 2 

s&u-e Reinigung Kp bzw. Fp Lit. 

BTS 
MBTS 

DBTS 

NGS 

TBTS 

PGS 
p-Methyl-PGS 
pAthy]-PGS 
p-Isopropyl-PGS 
p-t-Butyl-PGS 

Vakuumdestillation 
(Kuhlwasser 25”) 

Vakuumdestillation 
(Ktihlwasser 304 

Krist. Ligroin 

Vakuumdestillation 
(Ktihlwasser 250) 

Krist. Ccl,, Sub]. 
Krist. Benz01 
Ktist. C!&, Sub]. 
Krist. Ligroin 
Krist. Benzol, Sub]. 

6@“/12 mm 
60°/12 mm 

kommerziell 
13 

64”/12mm 14 

86”/12 mm 
Fp 56-58” 
56”/5 mm 

15 
16 

65-66 17 
100” 18 
70-71” 18 
30-32” 9. vorscluift 
69-71” 18 
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Exsikkator aufbewahrt. Die Ldsungen wurden in 5 ml- 
bzw. fur kleine Konzentrationen in 10 ml-Masskolben 
eingewogen und mit Ausnahme von Trimethylbrenz- 
traubensaure rasch vermessen. Die Losung von Tri- 
methylbrenztraubenslure wurde zur vollstartdigen Dis- 
soziation eines chemischen Dimerenz3 12 Studen stehen- 
gelassen und dann vermessen. Der Messkreis wurde erst 
kurz vor dem Gefrierpunkt iiber eine Taste geschlossen 
und die Temperatur (in Skalenteilen) alle 30 Sekunden 
abgelesen. Nach einer geringen Unterkilhlung trat Kris- 
tallisation ein, und die Temperatur stieg durch die frei- 
werdende Kristallisationswarme auf einen Maximalwert. 
Beim reinen Losungsmittel ist dies ein Verweilpunkt, bei 
der Liisung sinkt infolge steigender Konzentration die 
Temperatur rasch ab. Der wirkliche Kristallisationspunkt 
ist nur durch Extrapolation zu ermitteln oder mit Hilfe 
eines Korrekturgliedes der Berechnung anzunahem. 

Nach einem Vorschlag von Havemani+ verwendeten 
wir zur Errechnung der Molekulargewichte folgende 
korrigierte Gleichung: 

E,.S. 1000 
M=T.L,(I-(~.G/L,)) 

E, = kryoskopische Konstante (Benzol = 5.07) 
AT = Schmelpunktdepression in Grad Celsius 

S = Substanzmenge in Gramm 
Lk = Losungsmittelmenge in Gramm 

s = spez. WPrme des Lbsungsmittels (Benzol = 0408) 
L, = Schmelzwarme des Losungsmittels (Benzol = 29.9) 
6 = Unterkiihlung in Grad Celsius 

Beim Knauer-Kryoskop wurde auf diese Korrektur 
verzichtet. da standig auf einen konstanten Wert unter- 
kuhlt wird und die Abweichung vom tatsachlichen 
Kristallisationspunkt such in die Eichkurve eingeht. 
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