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Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen 
mit flSssigem Ammoniak an Glykogen 

Voll 

Leopold Schmid, Ernft Ludwig und KSthe Pietsch 

A u s  d c m  I I .  Chemisc .hen  U n i v e r s l t ~ i t s - l , a b o r a t o r i u n l  ill W i e n  

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  a m  23. F e b r u a r  1928) 

Die E i g n u n g  des Inul ins ,  das sich, wie S e h m i d  und  
B e e k e r 1, f e r n e r  R e i h 1 e n und! N e s t 1 e 2 zeigten,  u n t e r  dem 
Ein f lusse  des absolut  t rockenen,  ver f l f i ss ig ten  A m m o n i a k s  bis 
zu Te i lehen  yon der  ungef i th ren  GrSlte 320 auf l5s t  und  aus diesen 
LSsungen  in der u r sp r i i ng l i chen  F o r m  zur t i ekgewonnen  werden 
kann,  seheint  n i ch t  ein s i ngu la r e r  Fa l l  im Gebiete  der  Poly-  
saeehar ide  zu sein. Denn  die in v o r s t e h e n d e r  A rb e i t  gesehil- 
der te  Beobaeh tung ,  dab sieh G lykogen  du reh  fliissiges, absolut  
t rockenes  A m m o n i a k  in LSsung b r ingen  liiBt, bot  uns  eine Ge- 
legenhei t ,  die gelSsten Tei lehen  auf  ih re  MolekulargrSl3e hin 
zu un t e r suchen .  Da  wi r  die M o l e k u l a r g e w i e h t s b e s t i m m u n g e n  
nieht  mi t  einem, sondern mi t  mehre ren  Pri~paraten durchft ihrten,  
mSchten wir  eine Besehreibung dieser vorausschieken,  da in 
bezug auf  ih re  LSsl iehkei t  eine gewisse Di f f e renz ie rung  lest-  
zuste l len war .  Das ers te  yon  uns ve rwende t e  Ma te r i a l  war  ein 
, ,Glykogen pur iss ."  der  F i r m a  S e h u c h a r d t. Es  wies e inen  
Aschengeha l t  yon  0"48% auf  und  zeigte ein D r e h u n g s v e r m S g e n  
yon  a = + 175"3 ~ Dieses P r g p a r a t  g ing  in f l i issigem A m m o n i a k  
mit A u s n a h m e  eines v e r s c h w i n d e n d  ge r ingen  Teiles in L5sung.  
Es  liel~ sich aus der  A m m o n i a k l S s u n g  leieh~ z iemlieh voll- 
st i indig zu r i i ckgewinnen  und  e rgab  bei e iner  neuer l i chen  Po- 
l a r i sa t ion  in W,asser d~ie D r e h u n g  yon a = + 171"2% Es  bewi rk te  
gegeni iber  F e h l i ngsche r  LSsung ke ine  Redukt ion .  E i n  zweites 
aueh  yon  S c l l u c h a r d t  bezogenes G lykogen  zeigte eine 
Drehung  yon a - - - -+  163 ~ Sein Asehengehal t  be t rug  2"68%. Beim 
Versuche, es in fliissigem Ammoniak  zu 15sen, ,rnul~ten wi t  wahr-  
nehmen,  da!~ ein so be t r~ch t l i ehe r  Teil  davon sieh als Boden- 
k6 r pe r  abschied,  dal~ zungehs t  an  eine Molekula rgewich tsbe-  
s t i m m u n g  dami t  n ieh t  zu denken  war .  Vor  A u s f i i h ru n g  der 
Messungen  wurde  dahe r  dieses G lykogen  du rch  B e h a n d l u n g  mi t  
fliissigem A m m o n i a k  in e inen 15sliehen un d  e inen  unlSsl iehen 
Tei l  zerlegt .  Das nun  aus der  LSsung  r egen e r i e r t e  P r o  dukt ,  das 
e ine D r e h u n g  yon  a =  +1770  zeigte, wurde  zu den Best im- 
m u n g e n  he rangezogen .  E i n  dr i t t es  uns zur  Ve r f f i gung  gestan- 
denes P r ~ p a r a t  s t a m m t e  yon H e r r n  Dozenten B a r r e n t -  
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s e h e e n, der dieses Glykogen aus Menschenleber berei tet  hatte. 
Auch das lieg ~hnlich wie das zweite Schuehardt-Glykogen 
beim Behandeln mit  Ammoniak einen 15slichen und einen un- 
15slichen Tell erkennen.  Das wieder aus der LSsung zuriick- 
gewonnene Material  zeigte a - -~ 1860 gegeniiber dem urspriing- 
lichen, noch nicht mit  Ammoniak behandelten,  das eine Drehung  
Yon a =-t-1900 aufwies. Fehlingsche LSsung wird  yon ihm 
nicht reduziert .  Die Molekulargewiehtsbest immungen wurden 
also mit dem erstbesehriebenen Produk t  ausgefiihrt ,  ohne dalt 
es vorher  zerlegt zu werden brauchte,  wiihrend yore zweiten 
und dr i t ten erw~hnten Glykogen nu t  die in Ammoniak  15slichen 
Frak t ionen  in Untersuchung genommen werden konnten.  Da 
Glykogen ziemlich hygroskopiseh ist und gelegentl ich des 
Troeknens bei hSheren Tempera turen  sieh a]lmiihlich verf~rbt ,  
wurden s~imtliche zur Analyse und Molekulargewichtsbe- 
s t imnmng herangezogenen Substanzen bei nngef~hr  500 im 
I~ochvakuum zur Gewichtskonstanz getroeknet.  

Da es bei den Best immungen mit  Riicksicht auf kleine 
Einwaagen  darauf  ankara, aach ger inge Tempera turd i f fe renzen  
bis, zu 0"002 ~' m6glichst noch feststellen zu kSnnen, so hielten wi t  
uns beim B a u d e r  Apparatur  im wesentlichen ml die Erfahrungen,  
welehe wir b ei der Molekulargewichtsbest immung de.~ Inul ins  ge- 
sammelt  h atten. Zur  Tempera tu rbes t immung diente uns ein 
Platimviderstandsthermometer. Die Temperaturdifferenzen wurden 
an einem Spiegelgalvanometer dureh Fernrohrbeobachtung abge- 
lesen. Ein Skalenteil entsprach einem Temperaturunterschied yon 
0.00157". Als kryoskopische Kons tan ten  legten wir den Mes- 
sungen den We r t  13.2 zugrunde. 

Die aus den Ern iedr igungen  ermit te lbaren Wer te  ergaben 
fiir alle drei lin iUntersuchung genommenen G15~kogen-Prii- 
para te  eine TeilchengrSl]e yon ungef~ihr 180 an. Dazu 
mSehten wir aber bemerken, dab wit diese Werte  bei Einwaagen 
yon 0"03 his etwa 0-12 g erhielten. Als besonders bemerkenswert er- 
scheint uns aueh die Tatsache, dab umnittelbar, nach dem Liisungs- 
vorgang keine odor nur  eine versehwindende Gefr ierpunkts-  
e rn iedr igung zu beo bachten ist. Nach und nach kann  man eine 
Depression feststellen, die bei E inwaagen  yon ungef~hr  0"07 g 
nach etwa 50 Minuten konstant  bleibt. Gelegentl ich einer Eili- 
waage yon 0"15 g augerte  sich diese Ersche inung  in der Weise, 
dal] wohl aueh Konstanz in der Depression nach etwa 50 Mi- 
nuten eingetreten war. Diese Bes t immung liefi auf ein wesent- 
lieh hSheres Moleku]argewicht der Teilehen, die in dieser 
LSsung vorhanden  waren, schlieBen a~s auf 180. Es sollen also 
die Wer te  yon 180 mit einem g ewissen Vorbehal t  angef t ihr t  
werd en, solange fiir das allmfihliche Einste l len dieses Wer tes  
keine Begri indung angefi ihr t  werden kann. Wei te re  Versuche, 
die zu dies er Frage  Stellung nehmen, sind im Gauge. 

Nach Ver t re iben dens Ammoniaks  hinterbl ieb ein Riick- 
stand, der auf Grund se ines  DrehungsvermSgens  und seines 



120 L. S c h m i d ,  E. L u d w i g  und K. P i e t s c h  

Verhal tens  gegen LSsungsmittel  als Glykogen angesprochen 
werden kann. 

B e s e h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  

Beziiglieh der Appara tur ,  die wir verwendeten,  kSnne~ 
wir auf die Abbildung und deren Beschreibung in Bd. 58/1970, 
verweisen. Das benutzte Widers tands thermometer  besal~ beim 
Sehmelzpunkt  des Amnmniaks einen Widers tand yon 17"3 Ohm. 
Sta t t  der Whe.atstoneschen Briieke, wurden StSpselrheostaten, 
welehe im Verh~ltnis  1 :10  geschaltet  waren, verwendet.  Die 
Verbindungsstel len der Kabel  waren gelStet. Die Empfind- 
l ichkeit  des Ins t rumentes  wurde nach der Formel  

t --- 1/0"00572. r .  a 

berechnet.  

t ~ Anzahl Grade bei 1 Teilstr ieh der Galvanometerskala;  
a----Ausschlag in Skalenteilen bei Widerstands~inderung 

von V._, um 1 Ohm, in unserem Falle 190 Teilstriche; 
r = Gesamtwiders tand yon V~ 577-1; 
0"00572 ~ Temperaturkoeff iz ient  des Plat inwiders tands-  

thermometers  bei - -  75 '~. 

Demnaeh entspr icht  der Aussehlag fiber 1 Teilstrich der 
Galvanometerskala  0"00157 '). 

Als Gefriergefhl~ wurde eine Eprouvet te  mit  erwei ter tem 
Hals verwendet.  Den Verschlul~ bildete ein ~-ierfach gebohrter  
Gummistopfen, in dessen~ Bohrungen das Thermometer ,  eiu Zu- 
und ein Ablei tungsrohr  sich befanden. Das Zulei tungsrohr  
diente einerseits zum Hereindest i l l ieren des Ammoniaks  in das 
KhltegefhI~, andersei ts  zum Durchlei ten eiues langsamen, 
scharf  getroekneten Stickstoffstroms, um beim Ein tauchen des 
Gefriergefhltes das Einsaugen yon Kohlendioxyd infolge rascher  
Tempera turschwankung zu unterbinden.  Da auf die l~einigung 
des Lfsungsmit te ls  besondere Sorgfal t  gelegt werden muBte, 
hielten wir uns bei s einer Bere i tung streng an die, bei der Inulin- 
arbei t  gesammelten Er fahrungen .  Das Ammoniak  wurde durch 
Trockentiirme, die der Reihe nach mit  Natronkalk,  Natr ium- 
hydroxyd,  Na t r iumamid  und Na t r i umdrah t  gefiillt waren, ge- 
leitet und so vorgetrocknet .  Nach dieser Vorbehandlung wurde 
es in einem Vorratsgef~l~ mittels KohIenshure-Aeeton zur Kon- 
densation gebracht  und dutch etwa einstiindiges Stehen iibe~" 
Na t r ium yon den letzten Resten Feucht igkei t  befreit.  Naeh 
Abdesti l l ieren yore Nat r ium und neuerl ichem Konden- 
sieren im Gefriergefhi] erwies sich das Ammoniak  fiir die Be- 
s t immuugen rein genug. Ein  Luf tmante l  zwisehen Gefrier- 
gefhlt und K:~iltemischung war zu vermeiden, weil die Tem- 
pera tur  der Khl temischung bequem in der Nfihe des Ammoniak-  
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schmelzpunktes zu halten ist. Da das zur Best immung ver- 
wendete Ammoniak nicht  gewogen werden konnte, so wurde 
ein graduiertes Gefriergef~il3 benutzt und aus dem Volumen und 
der Dichte das Gewicht des Ammoniaks  ermittelt. Das Einffil len 
der Substanz in das Kaltegef~il~ dauerte meist etwa 10 Sekunden. 
Dutch  Bl indbest immungen iiberzeugten wir uns, dab ein 0ffnen 
des Gefiifles yon gleicher Dauer auf den Gefrierpunkt des Am- 
moniaks keinen Einflul~ ausiibt. Als Testbest immung wurde 
das Moleku]argewicht vom Acetanil id bestimmt. E inwaage  yon 
0.1176 g Acetanil id bedingte einen Galvanometerausschlag yon 
26 Teilstrichen. 

Mol.-Gew. gef.: 147. 
Mol.-Gew. bet.: 121. 

Die folgende Tabelle gibt die ~Iessungen am Glykogen 
wieder: 

Glykogen-  in A m m o n i a k  Aussch lag  a m  
Einwaage  Galvanometer  Mol.-Gew. 

g g Teile 
0"0545 22"8 16 131 
0"0623 26"3 12 169 
0" 0597 24" 5 ]4 147 
0"0655 24'5 ]3 173 
0' 0725 25' 8 ] 2 197 
0'05t7 22'9 ]2 1~8 
0"0682 25"0 12 191 


