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Orcin : Der Riickstand der Dampf-Destillation wird ausgeathert, die 
atherische Losung rnit Soda geschiittelt und der Ather verdampft. Der Ruck- 
stand wird mit geniigend Wasser extrahiert und vom Ungelosten abfiltriert. 
Die waBrige Lijsung wird wieder ausgesalzen und ausgeathert. Der beim 
Verdampfen des Athers verbleibende Riickstand wird schliel3lich im Vakuum 
destilliert, wobei man zwei Fraktionen (A: Sdp.,120-13o0 und B: Sdp., 
140-160') erhalt. Der Vorlauf A (etwa 0.45 g), eine gegen 74O schmelzende, 
krystallinische Masse, bildet nach dem Umlosen aus Wasser, dann aus Benzol 
farblose Prismen vom Schmp. 58' und zeigt alle Farbenreaktionen des Or-  
cin s ; rnit wasser-haltigem Orcin keine Schmp.-Depression. 

Olivetol :  Der Nachlauf B (etwa 0.4 g) verwandelt sich beim Umlosen 
aus Wasser in farblose Prismen vom Schmp. 40-41'. Im Exsiccator vex- 
flussigt sich die Substanz unter Wasser-Abgabe. An der Luft verfarbt sie 
sich ziemlich rasch. Die alkohol. Gsung farbt sich mit Eisenchlorid nicht, 
rnit Chlorkalk voriibergehend rot. Eine Mischprobe rnit dem Olivetol aus 
Olivetorsaure zeigt keine Schmp.-Depression. 

j.08 mg Sbst. (wasser-frei) : 13.60 mg CO,, 3.91 mg H,O. 

5.60 mg Sbst. (wasser-haltig) : 0.52 mg Gew-l'erlust (im Yakuum bei 800). 

C,,H,,O,. Ber. C 73.28, H 8.96. Gef. C 72.98, H 8.61. 

CllHl,O, + H,O. Ber. H,O 9.10 Gef. H,O 9.33. 

155. W. P h i  1 i p  p off : Ober eine einfache Anordnung. zur Messung 
von kleinen Leitf ahigkeiten ( x  = nicht-wmriger Losungen. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteil. H e s s ,  Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 24. Marz 1934.) 

I. F rages t e l lung  u n d  W a h l  de r  MeBmethode. 
Die Moglichkeit, osmotische Drucke  von Losungen sehr  ger inger  

Konzen t r a t ion  rnit groBer Genauigkeit zu bes t immen,  die durch die 
von M. U lmann  im hiesigen Laboratorium ausgearbeitete Methodel) ge- 
geben ist, lieB es wiinschenswert erscheinen, derartige Msungen gleichzeitig 
auch durch ihre Le i t f ah igke i t  zu charakterisieren. Da es sich zunachst 
um Eisessig-Losungen 2, handelte, wurde auf Veranlassung von Hrn. 
Prof. Hess  eine Anordnung entwickelt, die den fur dieses Losungsmittel 
gestellten Anforderungen entspricht. Da dabei einige neue Gesichtspunkte 
(z. B. die Verwendung von 50 Hz Wechselstrom) befolgt wurden und eine 
langere praktische Erprobung die Zuverlassigkeit dieser Anordnung erwiesen 
hat, sol1 sie im folgenden kurz beschrieben werden. 

Die spez. Leitfahigkeit der benutzten wasser-freien Ess'gsaure vom Schmp. 
16.6350 & 0.005 3, betragt etwa ZXIO-~. Da nach Vorvers~chen~) die zu 
erwartenden Effekte klein sind, war eine moglichst groBe Empfindlichkeit 

l )  M. U l m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 166, 419 [1g31], 164, 318 [1933]. 
,) K.  H e s s  u. M. U l m a n n ,  A. 564, 81 [1933!. 
3, Es ist dies der von Hrn. M. U l m a n n  ermittelte Schmelzpunkt des reinsten Eis- 

4, vergl. K .  H e s s ,  B. 63, 518, 52.3 [19301; E.  G a r t h e  11. K.  H e s s ,  B. 64, 882 
essigs (vergl. eine spater folgende Mitteilung) , 

:1931:. 
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der Messung anzustreben. Dies liefle sich grundsatzlich auch mit einer nor- 
malen Leitfahigkeits-Apparatur nach Kohl r  ausch  erreichen, wie sie auch 
fur Messungen an Eisessig von mehreren Autoren benutzt worden ist5). 
Bei diesen Messungen handelt es sich aber entweder urn die Bestimmung 
der Eigenleitfahigkeit des Eisessigs oder uni Messungen an konzentrierteren 
Losungen, bei denen die Leitfahigkeits-Unterschiede verhaltnismaflig groB 
sind. Im vorliegenden Falle kommt es demgegeniiber auf eine moglichst 
empfindliche Messung von Leitfahigkeits-Unterschieden bei sehr ver- 
dunnten Eisessig-Losungen an. 

Urn in diesem Fall mit der Kohlrauschschen Anordnung messen zu 
konnen, ist ein MeBwiderstand von hochstens 104 Ohm anzuwenden, der I)ei 
einer spez. Leitfahigkeit von z x IO-* eine Widerstandskapazitat von 2 x I L - ~  
erfordert, was erheblich unterhalb der kleinsten, direkt eichbaren GroQe 
(5 x I O - ~ )  liegt. 

Zu den Eichschwierigkeiten kommt die weitere Unannehmlichkeit hinzu, 
daB unter diesen Umstanden auch ein verhaltnismaflig grofles Meflgefafl 
notwendig ware. Ein grofles MeBgefaiB war nicht erwiinscht, weil Serien- 
Messungen an nicht leicht beschaffbaren Substanzen durchgefiihrt werden 
sollten. 

Die Verwendung von Gleichstrom zur Messung von Elektrolq-t- 
Widerstanden, wie sie gelegentlich 'j) ausgefiihrt wurde, ist unsicher. Bei 
kleinen Spannungen treten Storungen infolge Polarisations-Effekten auf, 
bei hoheren Spannungen erfolgt eine Abnahme der Leitfahigkeit durch 
,,elektrische Reinigung"'). In  beiden Fallen kann der gemessene Wert bis 
zu 1 1 1 ~  GroBen-Ordnungen unterhalb des bei Verwendung von Wechsel-  
s t r o m  bestimmten Wertes liegen. Bekanntlich ist in vielen Fallen auch dar 
technische Wechselstrom (50 Hz ' fur Leitfahigkeiten herangezogen worden j) 

(konduktometrische Titration nach G. J ande r  und Mitarbeitern). Die 
besondere Eignung dieser geringen Frequenz fur Leitfahigkeitsmessungen 
ist aber bisher unseres Wissens in der Literatur nicht erortert worden. 

11. Theore t i sche  Grundlagen.  
Es wurde die Frage der Frequenz-Auswahl  fur  Le i t fah igke i t s -  

Messungen an der bekannten Ersatz-SchaltungO) des Leitfahigkeits-Ge- 
faiSes untersucht. Bei dieser Schaltung wird das Leitfahigkeits-Gefafl durch 

6 )  K. H o p f g a r t n e r ,  Monatsh. Chem. 33, 123 [1912]; P. Walden ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 54, 158 [1906]; I. K e n d a l l  u. P. M. Gross ,  Journ. Amer. chem. SOC. 43, 1426 
[1921]; P a t t e n ,  Journ. physical Chem. 6, 654 [1902]; N. F. H a l l  u. H. H.  Voge, Journ. 
Amer. chem. Soe. 55, 239 [1933]; D. A. Mac I n n e s  u. T. Shedlowsky,  Journ. Amer. 
chem. Soe. 54, 1429 [1932]; A. W. Schol l .  A. W. Hutchison  u. H. C. Chandlee ,  Journ. 
Amer. chem. SOC. 65, 3081 [1933]; W. C.  E iche lberger  u. V. R. LaMer,  Journ. Amer. 
chem. Soc. 55, 3633 "9331. 

6 ,  M. Rabinowi tsch ,  Ztschr. physikal. Chem. 119, 59 L192.61; B. 1'. B r u n s ,  
Ztschr. physikal. Chem. 118, 89 [1925] ; L. E b e r t ,  Leitfahigkeit in fliissigen Elektrolyten 
im Handbuch d. experimentell. Physik 12, I [1932], S. 65. 

7)  I,. E b e r t ,  1. c., S. 66; E. B a a r s ,  Handb. d. Physik 13, 13 [192Y], S.  404. 
8) E. R o t h e r ,  G. J a n d e r  u. 0. P f u n d t ,  Chem. Fabr. 5 , 9 ,  19 j193zj; G. J a n d e r  

11. H. Schors te in ,  Angew. Chem. 45, 701 [1932]; G.  J a n d e r  11. 0. P f u n d t ,  Die visuelle 
Leitfahigkeits-Titration (Verlag F. E n  c ke , Stuttgart [1929]). 

9) rerpl. bei I,. E b e r t ,  1. c., S. 50-54. 
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einen Oh mschen Widerstand (bedingt durch die Leitfahigkeit x ) ,  eine 
Parallel-Kapazitat C, (bedingt durch die Dielektrizitatskonstante (DK) E) 

und eine Reihen-Kapazitat C, (bedingt durch die Polarisations-Effekte) 
crsetzt. Betrachtet man das statische Feld der Elektroden (bedingt durch E )  

und das Stromungsfeld (bedingt durch x ) ,  und nimmt man zur Vereinfachung 
an, daB beide Felder ahnlich und als homogenes Feld von zwei Platten- 
Elektroden von der Flache Q im Abstande d aufzufassen sind, so berechnet 
sich der Widerstand der MeBzelle zu : 

R = d / Q  ~ 1 1 %  = C R / X  Ohm 

Die Kapazitat der Zelle betragt: E,, = 1/36~.10~~ 
C, = E . E ~  Q/d = 0.0884 E/CR X I O - ' ~  Farad 

Die Polarisations-Effekte kann man als Kapazitat auffassen, die von 
der elektrostatischen Doppelschicht an der Elektroden-Oberflache herriihrt 
und proportional dieser anzusetzen ist : 

(4 

C, = P. Q Farad (3 )  
Zur Schatzung der GroBen-Ordnung von P bei blanken Elektroden 

wird die bekannte Formel von Kohl rausch  zugrunde gelegtlO) : 

welche den kleinsten, mit 0.1 yo Genauigkeit bei 1000 Hz zu messenden 
Widerstand angibt. 

Der bei Gegenwart der Polarisation gemessene Widerstand betragt 11) : 

Durch Vereinigung von 3, 4 und 5 errechnet sich fur P ein Wert von 
1.4 p F/qcm. 

Fur platinierte Elektroden wird ein Wert von 50-100 p F/qcm ange- 
geben12). Da Vorversuche gezeigt haben, daB im vorliegendem Falle plati- 
nierte Elektroden nicht verwendbar sind13), wird im folgenden mit dem oben 
fur b 1 an  ke P l a t  in - Ele  k t  r oden ermittelten Wert gerechnet. 

Der fur die gesamte Ersatz-Schaltung zu erwartende MeBfehler ist in 
folgender Weise geschatzt worden: Der Einflul3 der Kapazitaten auf die 
Grol3e des Scheinwiderstandes der Zelle wird sicher unter 0.1 yo liegen, wenn 
folgende Beziehungen gelten : 

(2.X.f.R.CJ' = 0.001 <: I (6)  
(z.x.f.R.C,)a = I0007> I ( 7) 

R-= 2joo/q ( 4) 

R' = R.1'1 + r/waC% Rz (5) 

Setzt man in diese Beziehungen Gleichungen I, 2 und 3 ein, so ergibt 
sich bei einem Elektroden-Abstand von 0.2 cm f i i r  die Frequenz f, bei der 
die Messung der Leitfahigkeit x mit 0.1% Fehler ohne Storung durch die 

lo) F. Kohl rausch  u. L. H o l b o r n ,  Leitvermogen d. Elektrolyte (Leipzig, 1898)~ 
s. 11. 11) E. Baars ,  Handbuch d. Physik 16, 24, S. 595 [1927]. 

12) vergl. z. B. E b e r t ,  1. c., S. 2 2 .  Fur Hg-Elektroden: T. E r d e p  Gruz  u. G. G. 
K r o m r e y ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 157, 213 [I93I]. 

13) Es ist bekannt, da13 bei verdiinnten Losungen und kleinen Leitfahigkeiten 
Sforungen infolge Adsorption des gelosten Stoffes durch das fein verteilte Platin auf- 
treten konnen; vergl. E b e r t ,  1. c., S. 50; O s t w a l d - L u t h e r - D r u c k e r ,  Physiko-chem. 
Messungen (5. Aufl., 1931). S. 606. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 53 
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Kapazitaten (also nur mit einem Abgleich der Briicke f i i r  den Widerstand 
der Zelle) vorgenommen werden kann : 

7 x 10’ 5 f/x 5 6/e x xol0 (8) 

Fig. I .  Frequenz-Bereich. 

Aus Figur I ergibt sich der Fre- 
quenz-Bereich, bei dem die Messuug 
der Leitfahigkeit mit dem angege- 
benen Fehler von 0.1 yo durchge- 
fiihrt werden kann. Bei 50 Hz, also 
Leitfahigkeiten von IO-’ bei waBrigeu 
Losungen (E = 80) bzw. I O - ~  bis I O - ~  
bei Eisessig-Losungen (E = 6.4), so 
daB der in Frage stehende Wert 
x= 2 x I O - ~  einwandfrei in den fehler- 
freien Bereich fallt. 

Bei Veiwendung von p la t in ie r -  
t en  E lek t roden  besteht ubrigens 

r? f2 
Fig. 2. Schaltungsscherna. B Briickendralit, 
R, Leitfahigkeitsgefao, R, Vergleichswider- 
stand, D Detektor, G Galvanometer, 

Dr Drossel. 

die Moglichkeit, den MeBbereich noch u n ~  zwei GroBen-Ordnungen nach oben 
zu erweitern, wahrend nach unten hin bei Abgleich der Kapazitaten be- 
liebig kleine Leitfahigkeiten bei jeder Frequenz meBbar sind. 

Es sol1 noch besonders darauf hingewiesen werden, daB die Betrachtungen 
nur die GroBen-Ordnungen angeben und nur fur GefaBe gelten, die naherungs- 
weise gleiche elektrostatische Felder und Stromungsfelder haben. Bei Messung 
von groBeren Leitfahigkeiten, bei denen GefaBe anderer Art verwendet 
werden, trifft die Vorstellung des Platten-Kondensators nicht rnehr zu, 
so daB dieser Fall noch einer besonderen Diskussion bedarf. AuBerdem 
sei darauf aufmerksam gemacht, da13 bei der oben durchgefiihrten Rechnung 
die Fehler sich zum Teil kompensieren konnen, so daB die angegebene 
Fehlergrenze eine Hochstgrenze fur den moglichen Fehler bedeutet. 

111. Gewahl te  Schal tung .  
Auf Grund von einfachen Uberlegungen, auf die bier nicht naher einge- 

gangen werden SOU, ist die in Figur 2 dargestellte Bri icken-Schal tung 
gewahlt worden, wobei als Nullstrom-Anzeiger wegen besonderer Einfachheit 
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und Empfindlichkeit eine Anordnung mit Kry~tall-Detektor~~) verwendet 
wurde. 

Fur den Krystall-Detektor gilt bekanntlich als Gleichrichter-Charakte- 
ristik eine Parabel, so daB kleine Spannungen bzw. Strome nicht gleich- 
gerichtet werden. Dadurch wird die Einstellung des Minimums ungenau, 
so daB bei Widerstanden von 5 x 104 Ohm noch mit I mm Einstell-Genauigkeit 
der Briicke gerechnet werden kann, wahrend bei xo6 Ohm das Minimum 
nur auf etwa & Z O  mm festgelegt werden kann. Um dennoch zu einer scharfen 
Einstellung zu kommen, wurde folgende Eigenschaft der Briicken-Schaltung 
benutzt. Bekanntlich ist der Briicken-Strom bei einer Gleichstrom-Briicken- 
schaltung (giiltig auch in unserem Falle, weil nur Ohmsche Widerstande 
im Stromkreis vorliegen) : 

Hierbei bedeutet r, den Galvanometer-Widerstand, R, den unbekannten 
Widerstand, R, den Vergleichs-Widerstand, rl und r2 die zugehorigen Briicken- 
draht-Widerstande und J den gesamten, durch die Schaltung fliel3enden 
Strom. Unter Einfiihrung des Briicken-Verhaltnisses x = rl / (rl + r2) und 
xo = R,/ (R, + R,) erhalt man den Briicken-Strom bei Verstimmung des 
Gleichgewichtes um A x zu: 

Dabei ist rg <<R2, r << R, (praktisch etwa r, = 1000 Ohm, R = 105 

Im vorliegenden Falle ist die Abhiingigkeit des Briicken-Stromes i, 
Ohm, r = 10 Ohm). 

von der Verstimmung A x gegeben durch : 
i, = J . (r/xo. R,)Ax (11) 

Es besteht also eine Proportionalitat zwischen i, und Ax.  Praktisch 
ergeben unter den vorliegenden Verhaltnissen gleiche Verschiebungen des 
Schleifkontaktes aus der Null-Lage heraus gleiche Strome, unabhangig von 
der Lage des Minimums auf dem Briicken-Draht. Man kann also gleiche 
Ausschlage am Anzeige-Instrument rechts und links von der Minimumlage 
da einstellen, wo die Abhangigkeit von Strom und Verschiebung groB ist. Die 
Lage des Minimums erhalt man als Mittelwert der Einstellungen. Uber die 
erreichte Genauigkeit vergl. unten. 

Beziiglich des Me B b e r e i c h e s hat sich gezeigt, daB Widerstande von 
106 Ohm bequem mit einem Vergleichs-Widerstand von 1 . 6 ~ 1 0 ~  Ohm zu 
messen sind. Dieser Vergleichs-Widerstand la& sich in derselben Schaltung 
unmittelbar mit einem Normal-Widerstand von z x 104 Ohm vergleichen, 
und infolgedessen leicht kontrollieren, wodurch sich ein genau eingestellter 
Wert eriibrigt. 

Als V e r g le  i c h s - Wider  s t an  d ist ein ,,Super w a t  t D r a low id"- 
W i d e r s t  and  verwendet worden; also ein Kohlen-Widerstand, der zum 
Schutz gegen auflere Einfliisse in ein Paraffinolbad eingesetzt wurde. Kon- 
troll-Messungen iiber langere Zeitraume haben die Konstanz des Widerstandes 

14) vergl. F. I,. H a h n ,  Ztschr. Elektrochem. 36, 989 [I930]; G. J a n d e r  u. H. Mane-  
go ld ,  Ztschr. allgem. anorgan. Chem. 134, 283 [1924]. 

53' 
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erwiesen. Der Widerstand ist induktions-frei und verursacht hochstens 
Storungen in f olge etw aiger Temper atur - Schw an kungen (Temper atur -Koef f i- 
zient etwa l/zoyo/Io C). 

Als Schleifdraht wurde eine Binmeter-Briicke in gestreckter Ausfuhrung 
verwendet (Widerstand r = 13.4 Ohm) ; als Spannungsquelle diente ein 
Klingel-Transformator von 3 / z z o  Volt 50 Hz. Die maximale, an der Briicke 
angelegte Spannung ist durch die Erwarmung des Briicken-Drahtes begrenzt. 

Als Detektor diente ein einfacher Rundfunk-Detektor. Zur Vermeidung 
von Storungen in der Briicke wurde der Briickenzweig mit Gleichstrom-Sperre, 
bestehend aus Drosselspule und 2 ~J-F Rondensator versehen. Als Anzeige- 
Instrument haben wir ein Pyrometer-Millivoltmeter (Zeiger-Instrument !) 
mit einer Empfindlichkeit von 10-7 A/skt verwendet. Dadurch wird eine 
einfache Einstellung der Briicke mit ,,visueller Einstellung" erreicht. 

Das Lei t fahigkei ts-GefaB bestand aus einer Pipette aus Quarz, 
in der blanke Platin-Elektroden von 2 x 4  cm in einem Abstande von 2 mm 
eingebaut waren. Das GefaB ist mit einer Fiilleinrichtung (vergl. Fig. 3) 
versehen, die ein Einfiillen ohne UmgieBen an der Luft gestattet. 

Fig. 3.  LeitfahigkeitsgefaB mit Fiilleinrichtung. 

Die Widerstands-Kapazitat eines solchen GefaiBes betragt etwa 0.03, 
so daiB die Normal-Losung von 0.001 Mol. KC1 in Wasser mit einer spez. 
Leitfahigkeit = 0.0012 einen Widerstand von nur 25 Ohm ergibt. Einen 
derartigen Widerstand kann man mit der iiblichen Methode nicht mehr genau 
messen. Es wurde daher folgendes Verfahren angewendet, das fur Gefal3e 
mit bliebig kleiner Widerstands-Kapazitat brauchbar ist : Nach Gleichung 2 
ergibt sich die Differenz der Kapazitat einer leeren und einer mit Fliissigkeit 
von der D K  = E gefiillten Zelle zu A C  = (E - I) xo.o884/C, ppF. Be- 
stimmt man die Kapazitats-hderungenlj) mit Fliissigkeiten bekannter 
D K  und extrapoliert auf unendliche D K  durch Auftragen der jeweils ge- 

Is.) Mit Hilfe einer Apparatur zur Messung von kleinen DK-hderungen fur  Dipol- 
Untersuchungen. 
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* Summe: 
k 6  
$ 4  

messenen Kapazitat als Funktion von I/(s-I), so erhalt man den wahren 
Wert fur die Widerstands-Kapazitat als Abschnitt auf der Ordinate (Fig. 4). 

Kurverl furvePB 

1775 

7775 

7774 5 

7 2  
t-7 

Fig. 4 Eichkurven der Leitfahigkeitsgefaee, ermittelt rnit der Kapazitats-MeBapparatur. 

Dieses Verfahren ist die Umkehrung des hekannten ,,elektrolytischen 
Troges" zur Messung ron Feldbildern. Um die Zuverlassigkeit dieses Ver- 
fahrens zu beweisen, wurde eine kleine Zelle untersucht, deren Widerstands- 
Kapazitat rnit der Normal-Losung bestimmt wurde. Das Ergebnis zeigt 
Figur 4. [Mit 0.01-n. KC1-Losung rnit x20 = 0.00128~~) ist 1/CRX = 1.038 
x 11.3 = 11.72 gemessen worden, wiihrend aus Kapazitats-Versuchen 
1.03 x 11.3 = 11.65 folgt; vergl. Kurve A.] 

IV. MeB-Ergehnisse. 
Um die Veiwendbarkeit der beschriebenen Anordnung zur Messung 

von Leitfahigkeiten der GroBen-Ordnung I O - ~  zu priifen, wurde zunachst 

entsprechend Figur 5 das Null-Instrument auf verschiedene Ausschlage 
rechts und links vom Minimum eingestellt. Dabei war die MeBzelle rnit 
Eisessig gefiillt und zeigte einenwiderstand von 1.32 x I O ~  Ohm, entsprechend 
einer Leitfiihigkeit von 1.65 x I O - ~ .  Die Summen der Ausschlage stimmen 
auf etwa I mm iiberein, was einer Einstellgenauigkeit von etwa 0.2% ent- 
spricht. Darauf wurde die Zelle rnit einer Eisessig-Losung (ein bekanntes 
Zucker-acetat) gefiillt und der Widerstand im Verlauf von 9 Stdn. kontrolliert. 
Der Widerstand blieb dabei innerhalb von etwa 2 yo konstant ( Z O O  5 0.5~). 

16) K o h l r a u s c h  u. H o l b o r n ,  1. c., S. 207. 



818 Ulmann, Hess: Uber den Losungs-Zustand [Jahrg. 67 

Weitere Beispiele vergl. in der unten folgenden Mitteilung von Ulmann  
und Hess. 

9 
Q . $ 2 U  * 
l% 

4 
-b 75 8 
B 

30 
I0 

I9 5 75 20 25 
Zelf m mi7 - 

Fig. 6 .  Versuche mit Gleich- und Wechselstrom 

In Figur 6 ist das Ergebnis bei Verwendung von 4 V Gleichspannung 
und 3 V Wechselspannung wiedergegeben, woraus hervorgeht, dafi bei 
Gleichstrom Zeit-Effekte bis zu Stde. Dauer auftreten konnen und aufier- 
dem der gemessene Wert um etwa 25 yo hoher liegt als bei Verwendung von 
Wechselstromen. 

Hrn. Prof. Dr. K u r t  Hess  mochte ich fur das dieser Arbeit entgegen- 
gebrachte Interesse meinen besonderen Dank aussprechen. 

156. M a x  U l m a n n  und Kurt  H e s s :  Ober den Losungs-Zustand 
von Cellobiose- und Maltose-octacetat in Eisessig (Osmometrische 
Untersuchungen an verdiinnten Losungen polymerer Kohlenhydrate, 

V. Mitteil. l)). 
[Aus d.  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 24. Marz 1934.) 
In der 111. Mitteilung2) wurde iiber Zus tands-Anderungen  be- 

richtet, die n a c h  Beendigung des  s i ch tba ren  Auflosungsvorganges 
von Cellobiose- und  Mal tose-ace ta t  in Eisessig bei Losungen beob- 
achtet werden, deren Konzentrationen (0.7-0.88 yo) etwas unterhalb des 
Sattigungspunktes liegen. Beide Substanzen zeigen zunachst nur kleine 
osmotische Drucke, die erst allmahlich den fur die Molekiilgrofie zu erwar- 
tenden Wert erreichen. Der zeitlich verfolgbare Ubergang der kleinen Werte 
fur den osmotischen Druck in den zu erwartenden Endwert verlauft nicht 
kontinuierlich, sondern ist durch das Auftreten eines langere Zeit konstant 
bleibenden Losungs-Zustandes charakterisiert, in dem der osmotische Druck 
einer Auflosung der Substanz bis zu dimeren Molekiilen entspricht. 

Da im Vergleich mit den Er~cheinungen~) an der krystallisierten Acetyl- 
cellulose I1 (Grenzdextrin-acetat) 4, auch das Verhalten der Substanzen in 
stark verdiinnten Losungen interessierte, wurde der osmot ische  Druc  k 
v o n Cello b io s e - un  d Ma I t  o s e - o c t a c e t a t auch in Konzentrationen 
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