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Weitere Beispiele vergl. in der unten folgenden Mitteilung von Ulmann
und Hess.
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Fig. 6. Versuche mit Gleich- und Wechselstrom.

In Figur 6 ist das Ergebnis bei Verwendung von 4 V Gleichspannung
und 3V Wechselspannung wiedergegeben, woraus hervorgeht, dafl bei
Gleichstrom Zeit-Effekte bis zu !/, Stde. Dauer auftreten konnen und auBer-
dem der gemessene Wert um etwa 25 9%, hoher liegt als bei Verwendung von
Wechselstromen.

Hrn. Prof. Dr. Kurt Hess mochte ich fiir das dieser Arbeit entgegen-
gebrachte Interesse meinen besonderen Dank aussprechen.

156. Max Ulmann und Kurt Hess: Uber den Lésungs-Zustand
von Cellobiose- und Maltose-octacetat in Eisessig (Osmometrische
Untersuchungen an verdiinnten Losungen polymerer Kohlenhydrate,
V. Mitteil.)).
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 24. Mdrz 1934.)

In der IIIL Mitteilung?) wurde iiber Zustands-Anderungen be-
richtet, die nach Beendigung des sichtbaren Auflésungsvorganges
von Cellobiose- und Maltose-acetat in Eisessig bei Losungen beob-
achtet werden, deren Konzentrationen (0.7—0.889%,) etwas unterhalb des
Sattigungspunktes liegen. Beide Substanzen zeigen zunichst nur kleine
osmotische Drucke, die erst allmahlich den fiir die Molekiilgroe zu erwar-
tenden Wert erreichen. Der zeitlich verfolgbare Ubergang der kleinen Werte
fiir den osmotischen Druck in den zu erwartenden Endwert verlauft nicht
kontinuierlich, sondern ist durch das Auftreten eines lingere Zeit konstant
bleibenden Lodsungs-Zustandes charakterisiert, in dem der osmotische Druck
einer Auflésung der Substanz bis zu dimeren Molekiilen entspricht.

Da im Vergleich mit den Erscheinungen?®) an der krystallisierten Acetyl-
cellulose IT (Grenzdextrin-acetat)?) auch das Verhalten der Substanzen in
stark verdiinnten LoOsungen interessierte, wurde der osmotische Druck
von Cellobiose- und Maltose-octacetat auch in Xonzentrationen

1) IV, Mitteil.: K. Hess u. M. Ulmann, A. 504, 81 [1933].

2y M. Ulmann u. K. Hess, B. 66, 495 [1933]. 3) vergl. IV. Mitteil., 1. c.

9 K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, A. 491, 52 [1931]; K. Hess, C. Trogus
n. K. Dziengel, A. 501, 49 [1933].
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unterhalb der angegebenen Werte gemiessen®).

Cellobiose-acetat (Schmp. 221—222° ausgefithrten Bestimmungen$).

Tabelle 1 enthilt die mit

Es

handelt sich dabei um drei Versuchs-Reihen (a, b, ¢). Die Konzentrationen
wurden durch fortgesetztes Verdiinnen einer Ausgangs-1,5sung hergestellt. Zur

Tabelle 1. Cellobiose-octacetat in Eisessig; 20°.
Hohe der l Versuchs- N Destillat.- Ge-
getragenen l Dauer SteighShe schwindigk
Hg-Séule in . in mm R gX.
. | inStdn. in mm/Stdn.
mm bei 0® |
— } 4 — — a) ¢ = 0.4929%, intrapol. os-
110.5 . 4 +2.26 +-0.565 mot. Druck P = 130.0 mm
72.5 : 2 +3.36 +1.680 Hg = o.17105 Atm.
133.1 Io ~——0.88 -0,088 Mol.-Gew. == 692 4 2
—_ I — — b} ¢ = 0.35789%, intrapol. os-
55.3 3 +1.54 +o0.513 mot. Druck P = 106.0 mm
162.6 3 —I.70 —0.567 Hg = o0.1395 Atm.
126.0 10 —1.98 —o0.198 Mol.-Gew. = 617 42
46.0 2 —+1.26 ~+o0.610
— I — — a) ¢ = 0.2879, intrapol. os-
122.7 2 —I.55 —0.775 mot. Druck P = 95.5 mm
72.5 4 +2.22 +o0.555 Hg = o.12553 Atm.
95.0 ‘ 10 +0.00 -+ 0.000 Mol.-Gew. = 860 4 2
— f I —_ — c) ¢ = 0.2349%, intrapol. os-
37.2 1 3 +1.74 +0.580 mot. Druck P = 85.0 mm
143.1 4 —2.82 —o0.705 Hg = o.rr18 Atm.
114.5 4 —1.42 —0.355 Mol.-Gew. = 503 4- 2
— I — — b) ¢ = o0.20139,, intrapol. os-
48.7 4 +1.62 +o0.405 mot. Druck P = 78.0 mm
157.0 3 —3.20 —1.067 Hg = o0.1026 Atm.
88.4 10 —1.32 —o0.132 Mol.-Gew. = 4724+ 3
— I — — c) ¢ = 0.1514%, intrapol. os-
149.0 2 —1.96 -—0.980 mct, Druck P = 69.0 mm
24.8 2 +1.05 +0.525 Hg = 0.09079 Atm.
101.8 5 —1.96 —0.392 Mol.-Gew. = 401 4 3
— I — — ¢) ¢ = o0.1170%, intrapol. os-
93.6 4 —1.50 -—0.375 mot. Druck P = 62.5 mm
75.0 3 —0.52 —0.173 Hg = 0.08224 Atm.
40.1 4 +1.04 +o0.260 Mol.-Gew. = 34213
127.0 5 —3.82 —o0.764
— 1 — — b) ¢ = 0.07559% intrapol. os-
8s5.0 3 —1.84 —o0.613 mot. Druck P = 40.0 mm
59.5 5 —I1.32 —0.264 Hg = o0.05263 Atm.
16.7 10 +3.26 +0.326 Mol.-Gew. = 345 + 4
40.1 10 4 o0.00 4-0.000
— I — — a) ¢ = 0.06569%, intrapol. os-
80.4 2 —2.30 —I.I50 mot. Druck P = 35.0 mm
56.3 4 -—2.14 —0.535 Hg = o0.04605 Atm.
25.0 4 +1.82 +o0.255 Mol.-Gew. = 342 4- 4
35.1 10 +4-0.00 +0.000

8) Versuchs-Anordnung vergl. M. Ulmann, Ztschr: physikal. Chem. (A) 156, 419
§) Schmp. des Eisessigs 16.635 £ 0.005°%.

{1931], 164, 318 [1933].
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leichteren Ubersicht sind auch die aus den osmotischen Drucken sich er-
rechnenden Molekulargewichte angefithrt (theoret. Wert 678.3). In Fig. 1
ist das Ergebnis fiir beide Acetate?)
wiedergegeben.

-’00[ s Danach unterscheiden sich Cello-
0| biose- und Maltose-octacetat typisch
0! . dadurch voneinander, daB die ILo-
o { sungen von Cellobiose-acetat unterhalb
N von 'etwa 0.5 %, nicht mehr dem van’t
1 P Hoffschen Gesetz (P/c =K) gehorchen,
0 - wihrend dieses bei Maltose-acetat bis

3
.\Q

zu den geringsten Konzentrationen gilt.
Der osmotische Druck in Cellobiose-
acetat-Tisessig-Ldsungen nimmt unter-
halb 0.59%, mit abnehmender Konzen-
tration zwar ab (vergl. die gestrichelte

A A A A Kurve der Figur 1), aber weniger stark

Honz. n % ——— als zu erwarten ist. Erst von etwa
Fig. 1. Osmotischer Druck von Maltose- 0‘13% ab, ist die Druck-Abnahme
octacetat und von Cellobiose-octacetat.  wieder proportional der Xonzentration.

Aus diesen Beobachtungen muB3 ge-
folgert werden daB in Idsungen von Cellobiose-acetat zwischen 0.5 und
0.13% die Zahl der den osmotischen Druck bedingenden Molekiile sich in
unerwarteter Weise stetig vergroBert (bis auf das Doppelte der zu erwartenden
Zahl), wihrend Maltose-acetat sich vollig normal verhdlt.

Es sei besonders hervorgehoben, daB die vorstehend beschriebene Ande-
rung des osmotischen Druckes mit der Konzentration von grundsitzlich
anderer Art ist, als wie sie in hoher konzentrierten Losungen bald nach der
Auflésung beobachtet wird. Wihrend nach Beendigung des sichtbaren
Auflosungsvorganges von Cellobiose-acetat und Maltose-acetat die mole-
kularen Anderungen innerhalb der Ldsung mit meBbarer Geschwindigkeit
verlaufen, erfolgt die Einstellung eines Losungs-Gleichgewichtes bei den
verdiinntesten Cellobiose-acetat-Losungen mit groBer, bei den gegebenen
Versuchs-Bedingungen nicht meBbarer Geschwindigkeit. Auflerdem édndert
sich der osmotische Druck der Losung kontinuierlich mit der jeweiligen
Konzentration, ohtte daB3 charakteristische Werte, die, wie im Gebiet der
hoheren Konzentrationen, auf die Ausbildung charakteristischer Stufen hin-
weisen, auftreten$).

Werden die verdiinnten Cellobiose-acetat-Liosungen, die einen abnorm
groBen osmotischen Druck aufweisen, aus welchem sich Molekulargewichte
bis zu der halben GroBe eines Cellobiose-acetat-Molekiiles errechnen wiirden,
eingeengt, oder wird die Substanz durch EingieBen der Eisessig-Losung in
Wasser wiedergewonnen, so erhidlt man das unverdnderte Ausgangsmaterial
zuriick. In den verdiinnten Losungen ist also keine Spaltung hydrolytischer

4 ® (vllobrose-Acelo!
o /Matlose -Acelot

2

N
<

osmot Druck 2 mm Hg
IS
Y

“} Die Messungs-Ergebnisse fiir Maltose-acetat (0.2—0.059%) vergl. M. Ulmann,
Ztschr. physikal. Chem, (A) 164, 318 [1933], S. 324; vergl. auch die III. Mitteil,, 1. c.

8) vergl. z. B. auch das Verbalten des a-Dextrins von F. Schardinger in Wasser:
M. Ulmann, Biochem. Ztschr. 281, 458 [1932], sowie das Verhalten der krystallisierten
Acetyl-cellulose II in Eisessig (vergl. IV, Mitteil,, 1. c.).
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oder acetolytischer Art eingetreten. Die die Erhohung des osmotischen
Druckes bedingende Erhohung der Zahl der osmotisch wirksamen Anteile
mull daher auf eine andere Ursache zuriickgefithtt werden.

A.Hantzsch und K. S.Caldwell®) haben in einer Untersuchung
iiber abnorm groBe Ionen-Beweglichkeiten auf eine Anzahl von Fillen hinge-
wiesen, bei denen in organischen Losungsmitteln (beispielsweise auch in
Fisessig) ein kleineres Molekulargewicht gefunden wird als der Theorie ent-
spricht. Durch Leitfahigkeits-Messungen wird von diesen Autoren wahr-
scheinlich gemacht, daB diese Erscheinung durch Bildung eines dissoziierenden
Komplexes zwischen Substanz und Losungsmittel verursacht ist1). Ahnliche
Erscheinungen behandeln auch die Arbeiten von H.Meerwein und Mit-
arbeitern!!) iiber die VergroBerung der Ionisations-Fahigkeit schwacher
Elektrolyte durch Komplexbildung.

Es lag nahe, auch im Falle der Losung von Cellobiose-acetat in
Eisessig die Bildung eines Komplexes zwischen Substanz und
Losungsmittel anzunehmen, der bei kleineren Konzentrationen in Ionen
dissoziiert. Unter diesen Umstinden sollte der unerwarteten Erhohung des
osmotischen Druckes eine Anderung der Leitfihigkeit in dem betreffenden
Gebiet parallel gehen, wihrend bei Maltose-acetat, das sich osmometrisch
normal verhilt, ein Leitfahigkeits-Effekt nicht zu erwarten ist.

Die Leitfahigkeits-Messungen wurden mit der in der vorangehenden
Mitteilung!®) beschriebenen Anordnung ausgefithrt. Die MeB-Ergebnisse
sind in Tabelle 2 und 3 zusammengestellt. Wie aus Figur 2 und 3 trotz einer
gewissen Streuung der MeBwerte deutlich hervorgeht, verhalten sich die

Tabelle 2. Leitfahigkeit von Maltose-octacetat in Eisessig.

2. Messungsreihe

1. Messungsreihe ‘\

g in 100 ccm | % | *—%, g in roocem | ® n—>x,
0.8973 I 2.05x107%| 0.35X1078]| 0.7154 2.15X 1078} o0.50 Xx1078
0.7691 i 2.15 0.45 0.5564 2.15 0.50
0.5982 | 225 0.55 0.4173 2.15 0.50
0.4591 | 220 | o.50 0.3130 2.15 0.50
0.3365 1 2.25 | ©.55 0.2276 2.15 0.50
0.2447 2.15 0.45 0.1138 2.20 0.55
0.1223 2.25 0.55 0.0569 2.00 0.35
0.0000 1.70 0.00 0.0000 1.65 0.00

?) A. Hantzsch u. K. 8. Caldwell, Ztschr. physikal. Chem. 58, 575 [1907].

19) vergl. auch die zahlreichen Erfahrungen von P. Walden, z. B, in P, Walden:
Das Leitvermogen der Loésungen [1924].

1) H. Meerwein und Mitarbeiter, Schriften Ko&nigsberg. Gelehrt. Gesellsch. 3,
Naturwiss. K1. Heft 5 [1926]; A. 455, 227 [1927]; B. 61, 1840 [1928], 62, 1000 [1929];
Ber. Ges. zur Forder. Naturwiss. Marburg 1929, Heft 5; A. 484, 1 [1930]; Journ. prakt.
Chem. 134, 51 [1932]; B. 66, 411 [1933].

12) W. Philippoff, B. 67, 811 [1934].
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Tabelle 3.

Leitfahigkeit von Cellobiose-octacetat in Eisessig.

I
1. Messungsreihe |

2. Messungsreihe

H— %, ] g in 100 com | x |

g in 100 ccm ‘ b3 H—Hq
0.7967 2.30xX10-8} o0,50x1078 ’ — — —
0.6829 2.35 0.55 — — —
0.5311 2.35 0.55 0.2340 3.20 X 1078 1.10 X108
0.3983 . 2.50 0.70 | 0.1170 2.95 0.85
0.2987 [ 2.75 0.95 0.0580 2.70 0.60
0.1493 I 275 0.95 0.0000 2.10 0.00
0.0000 | 1.80 0.00 — — —

3. Messungsreihe 4. Messungsreihe
0.7286 2.75 X 1078 0.42X1078 0.6429 | 2.95X 1078 | 0.50 X 10~8
0 5667 2 go 0.57 0.5000 3.15 0.70
0.4250 2.90 0.57 0.3750 3.20 0.75
0.3187 3.15 0.82 0.2812 345 1.00
0.2318 3.20 0.87 0.2045 3.30 0.85
0.1159 3.10 0.77 0.1022 3.35 0.90
0.0579 i 3.00 0.67 0.0511 3.20 0.75
0.0289 | 2:90 0.57 0.0000 2.45 0.00
0.0000 | 2.33 0.00 — — —
° [
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Fig. 2. Leitfdhigkeit von Maltose-octacetat.
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Fig. 3. Leitfdhigkeit von Cellobiose-octacetat.

Losungen von Maltose- und Cellobiose-acetat grundsdtzlich verschieden
(vergl. auch Fig. 4).

Fig. 4.
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Vergleich der Leitfihigkeiten von Maltose-octacetat und Cellobiose-octacetat.
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Wihrend bei Maltose zwischen 0.8—0.19, die Leitfihigkeit des
reinen Eisessigs (x = 1.7 X 1078) eine von der Konzentration der Substanz
unabhingige, geringe Erhohung aufweist, zeigt Cellobiose von etwa 0.59,
ab eine von der Konzentration wesentlich abhingige Leitfihigkeit. Die
Erscheinung steht in guter Ubereinstimmung mit der Annahme, da8 Cellobiose-
acetat mit FEisessig einen Komplex bildet, der unterhalb 0.59%, merklich
dissoziiert und der, wie aus der Bestimmung des osmotischen Druckes hervor-
geht, bei etwa 0.1 9, praktisch vollkommen dissoziiert ist, etwa gemifl der
Formulierung:

((Cy2H,405, (CO.CHy)g) CH;.CO.0].[H] = [C;pH,,0,,(CO.CHy)g)
.CH,;.CO.0}~ + [H}.

Den Losungen von Maltose-acetat in Eisessig entsprechend, verhalten
sich {ibrigens auch verd. Losungen von Glucose-pentacetat in Eisessig,
wie es auf Grund der osmotischen Bestimmung an Glucose-acetat!?) erwartet
werden konnte (vergl. Tabelle 4 und Figur 5).

Tabelle 4. Leitfdhigkeit von Pentacetyl-glucose in Eisessig.

1. Messungsreihe 2. Messungsreihe
g in 100 ccm | % \ H— X, g in 100 ccm X | x—Xg

0.7747 2.30X107%| ©0.40 xX1078 0.6880 2.60 X 1078 i 0.46 X 1078
0.6018 2.40 0.50 0.5351 2.80 | 0.66
0.4513 2.40 0.40 0.4013 2.75 ‘ 0.61
0.3385 2.55 0.65 0.3010 2.85 I o771
0.2462 2.50 0.60 0.2189 2.90 0.76
0.1231 2.65 0.75 0.1094 2.85 0.71
0.0015 2.50 0.60 0.0547 2.80 0.66
0.0000 1.90 0.00 0.0300 2.69 0.55

— — — 0.0000 2.14 0.00

2%y 07—
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Fig. 5. Leitfdhigkeit von Pentacetyl-glucose.

Es sei bemerkt, daBl der bei verd. Cellobiose-acetat-Eisessig-Losungen
durch osmometrische Untersuchungen aufgefundene und durch Leit-
fihigkeits-Messungen eindeutig als FElektrolyt-Dissoziation nachge-
wiesene Effekt im Falle des frither untersuchten Grenzdextrin-acetates 2
nicht auftritt?). Auch dieses Ergebnis zeigt, daB der bei Cellobiose-acetat
in verdiinnten Losungen beobachtete osmotische Effekt ganz anderer Natur
ist, als der frither mehrfach in wiBrigen Losungen, sowie in Fisessig nach-
gewiesene stufenweise Zerfall groflerer Molekiil-Einheiten.

13) M. Ulmanu, Ztschr. physikal. Chem. (A) 164, 318 [1933].
1y Ausfiihrliche Mitteilung erfolgt demnichst.





