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Leitfahigkeitsmessungen in flissigem Ammoniak

Von
Leopold Schmid und Michael Karl Zacherl

Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien
(Mit 1 Textfigur)
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 19295

Nach wechselnden Vorstellungen, die man sich vom Aufbau
der Polysaccharide machte, wird gegenwirtig die Auffassung von
ciner mizellaren Struktur von seiten K. H. Meyers und
H. Marks? sehr stark betont. Auch Seide und Kollagen lassen
sich nach AuBerung dieser Autoren zwanglos in dhnlichem Sinne
deuten. Hauptvalenzverkniipfung im Kettenbau scheint nach
H. Staundingers? zahlreichen Versuchen an Zellulose und
Polyoxymethylenen vorzuliegen. Um so auffilliger erscheint das
Verhalten des Inuling in flissigem Ammoniak., Denn daran mehr-
fach durchgefithrte Bestimmungen der Teilchengrife lassen nach
Versuchen (Ber, D. ch. G. 58, S, 1968, und 59, S, 1159) den sicheren
SchluBl zu, daB die TeilchengroBe 320 im Durchschnitt betrigt.
Dabei erscheint die Bemerkung wesentlich, daB die Uberfiithrung
von festem Inulin in eine Ammoniaklosung vollstindig umkehr-
bar durchzufithren ist,

Das Verhalten des Inulins legt es ja nahe, die Teilchengrifle
dhnlicher Substanzen in flilssigem Ammoniak zu bestimmen, wo-
zu die Stirke als iiberaus interessantes Versuchsmaterial heran-
zuziehen wire. Leider machen die Loslichkeitsverhiltnisse beim
F. P. des Ammoniaks eine kryoskopische Untersuchung unmog-
lich. Wir halten es nicht fiir ausgeschlossen, an Stelle kryoskopi-
scher Messungen an Stirke durch andere Versuche das Problem
beleuchten zu konnen., Tatsdehlich sind Inulin und Glykogen der-
zeit die einzigen Vertreter, beziiglich welcher Bestimmungen der
TeilchengroBe im genannten Losungsmitie]l ausgefiihrt wurden.

In Beriicksichtigung des Vorliegens nur vereinzelter Beob-
achtungen einer so kleinen TeilchengroBe kiénnte man den Ein-
wand erheben, daBl diese Teilchengrofie nur eine scheinbare sei,
was natiirlich in verschiedenen Mo6glichkeiten seinen Grund haben
konnte. Hine dieser moglichen Ursachen konnte darin liegen, daB
die hochmolekularen Teilchen unter dem EinfluB der bedeutend
dissoziierenden Kraft des Ammoniaks zu einer Nebenvalenzbin-
dung veranlaBt werden, unter Bildung von Verbindungen der
Form C,H..Q..(NH,), . Versuche, die zu dieser Frage Stellung
nehmen, sind im Gange und sollen anderenorts mitgeteilt
werden. Ein weiterer Einwand konnte in der Form erhoben

1 K. H. Meyer und H. Mark, Ber. D. ch, G. 61, 8.593.
2 H.Staudinger und Bondy, Ann. Physik. 18, S. 468.
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werden, daB diese eventuell vorliegenden Ammonate nun ihrer-
seits eine elektrolytische Dissoziation im Sinne eines weiteren
elektrolytischen Zerfalles erfahren kionnten. So wire ein Vor-
tduschen kleiner Teilchen wohl denkbar. Um dieser Frage in ent-
scheidender Weise begegnen zu konnen, erschien uns die Methodik
der Leitfahigkeitsmessung am geeignetsten.

Diese Leitfihigkeitsmessungen wurden in erster Linie am
Inulin, in weiterer Folge am Glykogen, Glukose und Mannit aus-
gefithrt. Leitfihigkeitsbestimmungen an Ammoniak wurden wohl
ausgeftihrt von Franklin und Kraus, die an dem von ihnen
bereiteten ILosungsmittel die Leitfdhigkeit » = 1-10—8 messen
konnten, Bei diesen Versuchen diente ihnen eine besondere Ap-
paratur, die wir aber nicht in Verwendung nehmen wollten, da
wir ja das Losungsmittel nach gleichen Bedingungen der Rein-
darstellung untersuchen mufiten, wie dies bei den Molekular-
gewichtsbestimmungen durchgefithrt wurde. Wir erhielten ein
Ammoniak nach dem im Versuchsteil niher beschriebenen Ver-
fahren, das eine Leitfihigkeit » — 87.10—% hatte. Daf die Ap-
paratur unseren Anforderungen vollauf entsprach, geht aus der
Tatsache hervor, daB in derselben aufbewahrtes Ammoniak auch
nach 16 Stunden unverdnderte Leitfihigkeit wie zu Anfang der
Versuchsserie zeigte. Die Methodik der Leitfihigkeitsmessung
war im wesentlichen dhnlich derjenigen, wie sie an wisserigen
Losungen ausgefiihrt wird, jedoch mit dem einen Unterschied, daB
das verwendete Ammoniak namentlich vor Beriihrung mit
Feuchtigkeit und Kohlendioxyd geschiitzt werden muB. Natur-
gemilB sind auch an die Reinheit des Losungsmittels hochste An-
forderungen zu stellen, die, wie im Versuchsteil ausgefiihrt wird,
weitestmogliche Beriicksichtigung gefunden haben. Soweit das
Losungsmittel.

Bei der Bestimmung der Widerstandskapazitat des Gefilles
hielten wir uns an die von F. Kohlrausch in seinem Lehr-
buch der praktischen Physik angegebenen Werte fiir eine /50
Kaliumehloridlésung,

Inulin.

Beziiglich des Inulins ist erwihnenswert, daB es nie ganz
aschefrei zu beziehen ist, dafl sogar das aus Wasser mit Alkohol
gefillte und mit Ather getrocknete Produkt immer einige Zehntel-
prozente Asche enthiilt, Zu unseren Bestimmungen verwendeten
wir sowohl dieses als auch ein Priparat, welches durch Auflosen
in Ammoniak von den letzten Spuren Asche befreit wurde. Fir
die letztgenannte Substanz wurde als Wert fiir die spezifische
Drehung gefunden [o]lj= — 38-46°.

Die Bereitung der Inulinldsung wurde selbstverstindlich
unter den gleichen Kautelen durchgefiihrt wie die Bereitung des
Losungsmittels. Die Bestimmungen selbst wurden nach folgenden
Gesichtspunkten vorgenommen. Eine Bestimmung moglichst nahe

32%
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dem Schmelzpunkt des Ammoniaks. Der bei — 69° aunsgefiihrte
Versuch ergab nun, daBl die Leitfihigkeit des reinen Losungs-
mittels gegeniiber der Losung keinen Unterschied aufweist. Die
folgenden Versuche wurden im Hinblick darauf ausgefiihrt, die
Abhingigkeit der Leitfahigkeit von der Temperatur zu studieren.
Mit zunehmender Temperatur war in dem von uns untersuchten
Bereich eine geringe Zunahme der Leitfihigkeit des Losungs-
mittels festzustellen, womit gleichzeitig auch eine entsprechende
Zunahme der Leitfihigkeit der Losungen konform zu bemerken
war.

Aus diesen mehrfach durchgefiithrten Versuchen folgt
zwanglos, dafl die Losungen beziiglich ihres Leitvermogens in
keiner Weise unterschieden waren von dem des Losungsmittels.

Glykogen.

Es kam ein Glykogen der Firma Theodor Sechucechardtin
Verwendung. Dieses zeigte eine spezifische Drehung von o — 171:2°,
Es war vorher wie das Inulin durch Umlbésen aus Wasser und
Alkohol, hernach aus Ammoniak und darauf wieder aus Wasser
und Alkohol gereinigt. Beim Glykogen legten wir besonderes
Augenmerk darauf, die Leitfihigkeitsbestimmung durch 16 Stun-
den auszudehnen mit Riicksicht auf die Erfahrungen, die seiner-
zeit bei den Molekulargewichtsbestimmungen (Monatsh. Chem. 49,
1928, 8. 118, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien dIIb) 137, 1928,
S. 118) gesammelt wurden. Glykogen zeigte nidmlich ein allmih-
liches Abnehmen der TeilchengrioBe bei diesen Versuchen, big sich
nach etwa 50 Minuten der konstante Wert von C,H,,0, zeigte.
Unter denselben Vorsichtsmafinahmen wie beim Inulin durch-
gefithrte Versuche ergaben restios, dafl auch die Glykogenlosun-
gen gegeniiber dem reinen Losungsmittel keinen irgendwie ge-
arteten Unterschied in den Leitfahigkeitswerten erkennen lieBen.

Als weitere in den Bereich der Untersuchung gezogene Sub-
stanzen erwihnen wir noch den Mannit und die Glukose. Die an
ihnen festgestellten Figenschaften decken sich vollkommen mit
den am Inulin und Glykogen gesammelten Erfahrungen, da die
Leitfihigkeiten ihrer Losungen ebenfalls keine Unterschiede im
Vergleich mit dem reinen Liosungsmittel wahrnehmen liefen.

An dieser Stelle darf nicht unerwihnt bleiben, dafl wir bei
der Gelegenheit auch das Verhalten eines typischen Elektrolyten,
nidmlich des Ammonchlorids, in den Rahmen unserer Unter-
suchung einbezogen. Dabei lie§ sich die Tatsache erkennen, dal
die Losung dieses Korpers in fliissigem Ammoniak ein wesentlich
gesteigertes Leitvermogen besitzt. Denn 0:508 g Ammonchlorid
in 68 ¢ Ammoniak ergaben fiir » den Wert 6-2.10-1,

In Zusammenfassung dieser Feststellungen kann man mit
Bestimmtheit aussprechen, daB keineswegs ein elekirolytischer
Zerfall moéglicherweise gebildeter Solvate die Ursache einer durch-
schinittlichen TeilchengroBe von 320 am Inulin bzw. einer solchen
von 180 am Glykogen sein kann. Nach bisherigen Beobachtungen
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liegt auch kein Versuchsmaterial vor, welches Anlafl geben
konnte, auf eine eventuelle Solvatation zu schlieflen, die so zu-
stande kommt, daB sich ein groBer Teil des Liosungsmittels an
die geloste Substanz anlagert, ohne daB man einen weiteren
elektrolytischen Zerfall annehmen miiBte.

Das eine steht fest, daB sich gegeniiber den Vorstellungen
iiber den mizellaren Bau der Kohlenhydrate angesichts des Ver-
haltens des Inulins und Glykogens gewisse Schwierigkeiten er-
geben. Denn es ist nicht einzusehen, wieso durch die allerdings
bedeutend dissoziierende Kraft des Ammoniaks Hauptvalenz-
ketten reversibel gelost werden sollten, ein Umstand, der uns bei
der so allgemein ausgesprochenen Mizellarvorstellung beziiglich
des Baues der Kohlenhydrate nicht geniigend berticksichtigt
erscheint.

Beschreibung der Versuche,

Als unbedingte Richtlinien {iir die Vorbereitung zu den
Leitfihigkeitsmessungen, inshesondere fiir die Reindarstellung
des Ammoniaks, waren fiir uns die gleichen Bedingungen ma8-
gebend, wie sie bei den Molekulargewichtsbestimmungen ange-
wendet wurden. Wir kénnen daher auf die diesbeziiglichen Mit-
teilungen in B. chem. Ges. 58, S. 1968, verweisen.

Das einer Stahlflasche entnommene Ammoniak mufBte ein
System von Trockentiirmen durchstrémen, die der Reihe nach
mit Natriumhydroxyd, Natronkalk, Natriumamid und vor allem
mit metallischem Natriumdraht gefiillt waren, Nach den in vor-
genannter Arbeit gemachten Erfahrungen war damit allerdings
noch nicht erreicht, dem Ammoniak allen Gehalt an Feuchtigkeit
zu nehmen, Deshalb wurde das so vorgetrocknete Gas in einem
geeigneten Reaktionsgefdl von 4 cm Durchmesser und etwa 30 ¢
Lénge kondensiert, in welches ca. 2 g metallisches Natrium ein-
getragen wurden. Diese Losung von Natrinm in Ammoniak
wurde iiber Nacht in Azeton-Kohlensidurekithlung stehen ge-
lassen. So konnte das Natrium in zwolfstiindiger Einwirkung dem
fliilssigen Ammoniak auch die letzten Reste Wasser entziehen
und das Losungsmittel zu den Messungen in Gebrauch gezogen
werden,

Unmittelbar an das zur Trocknung verwendete Reaktions-
cefall war Glas an Glas das LeitfihigkeitsgefdB angeschlossen,
dessen Konstruktion aus der Abbildung zu ersehen ist. Zu dessen
Konstruktion gaben uns die Arbeiten von Franklin und
Kraus (Am. Chem. J. 23, 1900, S. 279, und 27, 1905, S. 101) so-
wie Franklins Arbeit in der Zeitschrift fiir physikalische
Chemie (69, 1909, 8. 272) wertvolle Aufschliisse. Da wir jedoch
nach den gleichen Bedingungen wie bei den Molekulargewichts-
bestimmungen, wie schon oben erwiihnt, vorgehen wollten, ent-
schlossen wir uns, dieses Gefdfl nach eigenen Angaben anfertigen
zu lassen.

In ein aus Jenaer Rotstrichglas angefertigtes zylindrisches
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Gefdll mit kugelférmig ausgeblasenem Boden (zwecks grioBerer
Widerstandsfahigkeit gegen Temperaturschwankungen) waren
einerseits das der Zuleitung des Ammoniakgases dienende Ein-
leitungsrohr (Z) sowie ein Tubus
mit Schliff eingeschmolzen, in
welchen das Ableitungsrohr (E)
einzusetzen  war, anderseits
waren von oben aus in der
Mitte des GefdBdaches zwel
Glasréhrehen (¢) mit moglichst
geringer lichter Weite einge-
setzt, an deren inneren FEnden
zwei Platinelektroden (Pe) von
1-4 cm? Grofe eingeschmolzen
waren. Die Anordnung wurde
so getroffen, dafBl die Entfernung
Fig. 1. der beiden Elektroden wvonein-
ander 1mm betrug. Der Kontakt
mit der Stromzuleitung wurde durch Quecksilber hergestellt, wo-
mit die beiden Rohrehen (g) gefiillt waren, Weiters war noch ein
zwelter Tubus mit Schliff an dem Gefdf angebracht, u. zw. seit-
lich von den beiden Quecksilberpolen, der zur Fixierung eines
Pentan-Thermometers (T) diente, Die Hohe des Gefiles war etwa
7 em, so daB bei vollstindig bedeckten Elektroden, wozu etwa 70 cm?®
Fliissigkeit vonndten waren, das Gefdl zu ungefihr drei Fiinfteln
angefiillt war. Die Kugel des Thermometers kam in unmittelbare
Nihe der beiden Elekiroden zu stehen, beide moglichst nahe dem
GefidBboden, um Losungsmittel zu sparen. Das Gasableitungsrohr
wurde mit Absicht nicht fest eingeschmolzen, da diese Offnung
gleichzeitig zum Einwerfen der Substanz verwendet wurde.

Um das Einsaugen von kobhlensiurehaltiger oder feuchter
Luft durch etwaige Temperaturschwankungen zu vermeiden, war
an die Ausmiindung des Leitfahigkeitsgefifles abermals ein
Trockensystem angeschlossen, das gleichwie das erste mit Natrium-
draht, Natrivmamid, Natronkalk und Natriomhydroxyd gefiillt
war und dessen endgiiltiger Ausgang durch einen Schlauch in den
Abzug miindete. , ‘

Es ertibrigt sich wohl zu erwéihnen, dafl auf moglichst guten
VerschluB aller Verbindungsstellen genaun geachtet wurde, wie
ja auch das LeitfahigkeitsgefdB selbst gegen den Zutritt feuchter
und kohlensdurehaltiger Luft gesichert und mit zwei gut schlieBen-
den Schliffen versehen war. Die Einsatzstelle des Pentan-
Thermometers gleichzeitig als Einwurfstelle fiir die Substanzen
zu verwenden und so eine Offnung zu ersparen, erschien untun-
lich, da das an dem Thermometer haftende fliissige Ammoniak
beim Herausziechen Kohlensiure angezogen wund das gebildete
Ammoniumkarbonat die Messungen beeinfluflit hitte. Durch
mehrere Blindversuche wurde schlieBlich konstatierf, daB das
Offnen des GefdBes an der Austrittsstelle des Ammoniaks auf die
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Leittahigkeit ohne Einfluf blieb, wenn seine Dauer nicht fiber
15 Sekunden stieg.

Von den beiden Polen des Leitfahigkeitsgefdfies fithrten
zwei isolierte Kupferdrihte zum Briickensystem. Zwel hinter-
einandergeschaltete Akkumulatoren dienten als Stromgquelle, Der
negative Pol fiithrte iiber einen Spulenwiderstand, der positive
tiber einen Unterbrecher zu einem Induktor. Da bei der W heat-
stoneschen Briicke zur Vermeidung der Polarisationsstrome
der Gleichstrom der Akkumulatoren durch den Induktor in
Wechselstrom transformiert werden muBte, wurde statt des Gal-
vanometers ein Telephon verwendet. Von dort aus ging der Strom
einerseits zu einem Stopselrheostaten (1—20.000 Ohm), anderseits
zum Schleifkontakt der Briicke. Der andere Pol des Stopselrheo-
staten war mit dem Briickenende ¢ verbunden, wiahrend » mit
einem Pol des LeitfahigkeitsgefiBes in Kontakt war. Von dort aus
ging wieder eine Verbindung zuriick zum Transformator. Parallel
zum Stépselrheostaten war zur Erreichung moglichster Tonrein-
heit ein kleiner Kondensator geschaltet. Die Briicke selbst be-
stand aus einer Skala (1—1000), auf der ein kalibrierter Platin-
draht befestigt war, dessen beide Enden mit den Polen des
Telephons und gleichzeitig mit Stopselrheostat (bei ¢) und
LeitfihigkeitsgefdB (bei 5) in Kontakt waren. Mit dem Platin-
draht in Berithrung war ein leicht verschiebbarer Schleifkontakt.
Gleichheit der Widerstinde in den beiden Stromkreisen wurde
durch das Tonminimum im Telephon festgestellt.

Der Vorgang des Messens der Leitfihigkeit war nun fol-
gender: Der Strom wird eingeschaltet, der Induktor durch eine
leichte Schwingung in Bewegung gesetzt und durch Niederlegen
der Feder des Schleifkontaktes auf den kalibrierten Draht der
Briicke der Strom in beiden Stromkreisen zugleich geschlossen.
Nun geht man daran, durch Entnehmen der Stopsel des Rheo-
staten in den Stromkreis I jenen Widerstand einzuschalten, dafB
das Tonminimum innerhall der Briicke liegt. Sodann wird durch
langsames Verschieben des Schleifkontaktes der Punkt des Ton-
stirkeminimums immer mehr eingekreist, bis er innerhalb einer
moglichst geringen Distanz festgestellt ist. Damit ist die Messung
beendet, und man geht daran, die einzelnen Faktoren in Berech-
nung zu stellen, als da sind: eingeschalteter Widerstand am
Stopselrheostaten (R), die beiden Abstinde des Minimalpunktes
von den Enden der Briicke (¢ und ). Als konstante GroBe C der
nachstehenden Formel

we=-2_C

*TIR
fungiert die fiir das Leitgefsa ein fiir allemal festgestellte Wider-
standskapazitit.

Da es sich, wie ein orientierender Versuch ergab, bei unse-
ren Messungen um sehr geringe Leitfihigkeiten handelte und
iiberdies das Gefil mit einer Losung relativ geringer Leitfihig-
keit geeicht werden muBite, war es nétig, die Elektroden vorerst
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zu platinieren. Hs wird hiebei durch elektrolytisches Nieder-
schlagen von Platinmohr an die Elektroden deren Oberfliche be-
deutend vergrofert und so die Genauigkeit der Messungen leichter
erreichbar gemacht. Wir gingen zu diesem Zweck nach der Vor-
schrift von Lummer und Kurlbaum vor.

Auf diese Weise hochgradig empfindlich gemacht, wurde das
Gefifl geeicht. Wir haben uns dazu nach Kohlrausch eine
n/30 Kaliumechloridlssung mit bei 130° zur Gewichtskonstanz ge-
trocknetem Kalinmehlorid und von Kohlensiure und sonstigen
Verunreinigungen vollstindig befreitem Leitfahigkeitswasser her-
gestellt. Um dieses zu gewinnen, haben wir drei Stunden durch
zum Sieden erhitztes destilliertes Wasser Luft durchgeleitet,
die durch Passieren eines Natronkalkturmes von Kohlensiure be-
freit war, und es alsdann nochmals destilliert. Dazu wurde eine
gedimpfte Jenaer Glasapparatur verwendet. In einen geeichten
MeBkolben von 250 ¢m® Inhalt wurden 0-3728 ¢ Kaliumechlorid
genauestens eingewogen. Mit dieser #/50 Kalimmehloridlésung
fithrten wir nun mehrere Bestimmungen bei verschiedener Tem-
peratur aus. Diese ergaben folgende Werte:

¢ « b R
15590 718 282 50
15750 721 279 20
16° 722 278 50
1650 724 276 50
2280 747 253 50
Daraus lassen sich aus der Formel
R.b
C= .2
a

nach Kinsetzen der von Kohlrausch fiir » berechneten Werte
fiir C die Werte: 00445, 0-:0441, 00441, 0-0442, 0-0441 berechnen, was
einem Durchschnittswert 00442 entspricht.

Um auf keinen Fall bei der Eichung irre zu gehen, haben
wir nach den ersten drei Messungen die Losung weggegossen
und durch neue ersetzt und haben, wie die Tabelle zeigt, damit
wieder gleiche Werte erhalten.

Beziiglich der Empfindlichkeit der Apparatur ist folgendes
zu sagen: Die Einstellung auf das Tonminimum ist am genaue-
sten, wenn ¢ ungefihr gleich 5 ist, wenn man also die Stopselung
des Rheostaten vor der Messung so vornimmt, daf zunichst un-
gefihr R gleich % ist. Praktisch haben wir R derart gewihlt, daB
der Gleitkontakt weder rechts mnoch links innerhalb der letzten
100 Teilstriche der Briicke den Nullpunkt anzeigte. Es war auf
diese Weise eine Fehlergrenze von 1% des Wertes von » zu er-
reichen — bei den duBerst niedrigen »-Werten eine ausreichende
Tixaktheit.

Wir konnten nun daran gehen, die ersten Bestimmungen
auszufiihren. In erster Linie galt es, Versuche zur Leitfdhigkeits-
ermittlung am reinen Lésungsmittel vorzunehmen. Als erstes
haben wir Ammoniak, das nach Schmid und Becker etwa
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zwei Stunden {iiber Natrium gestanden hatte, in das Leitfihig-
keitsgefd destilliert. Zur Kondensation des Gases haben wir
immer eine Mischung von Kohlensiureschnee und Azeton ver-
wendet, womit wir bei der ganzen Arbeit die besten Erfahrungen
gemacht haben. Das Ammoniak lieB sich damit rasch konden-
sieren, nnd auBerdem war bei der Ausfithrung der Messungen
gelbst die Temperatur leicht durch Anwendung eines Luft- -
mantels in der gewiinschien Hohe konstant zu erhalten.

Bei der Messung am reinen Losungsmittel ergaben sich fol-
gende Werte:

¢ a b R %
— 690 193 807 700 15.10-5
— b40 204 796 700 1:6.10-5
— 35° 215 785 700 1-7.10-5

Wir haben die Werte immer wieder von Zeit zu Zeit kon-
trolliert und konnten die Becobachtung machen, da8 sie sich dureh
Stunden hindurch gleichblieben. Um nun einen MaBstab zu
haben, wie unsere Apparatur auf eine wesentliche Steigerung
der Leitfahigkeit reagieren wiirde, haben wir dem vorhin ge-
messenen reinen Ammoniak einen Korper zugesetzt, der in
fliilssigem Ammoniak erwiesenermaflen als Elektrolyt fungiert.
Wir fiigten portionenweise Ammonchlorid zu in einer endgiiltigen
Menge von etwa 0-5 g und erhielten schlieBlich dabei die Werte:

t a b R %
— 35 869 181 50 6-2.10—-1

Aus diesen Zahlen ist die ganz betréchtliche Steigerung er-
sichtlich.

Nun muBiten wir darangehen, uns reines Inulin zu bereiten.
‘Wir haben unser Inulin, das von der Firma Kahlbaum be-
zogen war, nach der Vorschrift von Irvine (Journ. chem. Soc.
London 717,1920, S. 1476 und 1482) gereinigt. Es wurde in warmem,
destilliertem Wasser gelost, von unloslichen Partien abfiltriert
und diese Losung sodann mit dem gleichen Volumen Alkohol
versetzt und auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Nach Ab-
setzen wurde der Niederschlag filtriert, mit 96%igem Alkohol
gewaschen und nun scharf abgesaugt. Sodann wurde die Sub-
stanz drei bis vier Stunden mit einem Gemiseh von gleichen
Teilen absoluten Alkchols und absoluten Athers geschiittelt, ab-
sitzen gelassen, dekantiert und abgesaugt. Das so gereinigte Inulin
haben wir im Hochvakuum bei 40° iiber Phosphorpentoxyd bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet.

In neuerdings kondensiertes Ammoniak trugen wir Inulin
ein. Hs zeigte sich in iibereinstimmender Weise mit fritheren Ar-
beiten, daB das Inulin zum gréBten Teil in Losung ging, immer-
hin aber ein geringer Riickstand von ungeloster Substanz ver-
blieb. Die Messungen ergaben:
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Einwaage ¢ a b R %
— — 460 229 771 700 1 8.10-5
— — 490 232 768 700 1-8.10—5
0-0068 ¢ — 490 325 675 700 3.10—5
0°0068 g — 660 265 735 700 2.10-5

Nun losten wir eine groBlere Menge nach obiger Verschrift
gereinigtes Inulin in einem entsprechenden Quantum Ammoniak,
dekantierten von Ungeldstem und lieflen die Losung zur Trockne
eindampfen; der Riickstand wurde abermals in Wasser gelist,
mit Alkohol gefillt und bis zur Gewichtskonstanz iiber Phosphor-
pentoxyd im Hochvakuum getrocknet, Das so vorbehandelte Inulin
hat sich bei den weiteren Versuchen immer zur Ginze geldst.

Wir lieBen nun 70 cm® Ammoniak iiber Nacht durch
Natriumzusatz trocknen und erzielten tags darauf die unten-
stehenden Werte:

Einwaage ¢ a b R %
— — 350 450 550 4000 9:10—6
— — 690 436 564 4000 8'5°10—6
0:0401 ¢ — 3h° 470 530 4000 9°8.10-6
00401 ¢ — 690, 440 560 4000 8:7.10—6

Die Werte blieben auf Stunden stindig gleich. Zu ihrer
volligen Bestitigung machten wir noch weitere Versuche mit
aschefreiem Inulin, von denen folgende Tabelle Rechenschaft gibt:

Einwaage ¢ a b R %
— — 330 604 396 4000 1:6.10-5
— — 390 585 415 4000 1-4.10-5
00424 ¢ — 390 604 396 4000 1°6,10—5
01004 g —33° - 650 350 4000 2.10—5
01004 ¢ — 390 638 362 4000 1:9.10-5

7Zu den Versuchen mit Glykogen haben wir uns solches von
der Firma Theodor Schuchardi kommen lassen und es ebenso
wie das Inulin pach der Vorschrift von Irvine (L e.) behandelt
und auch mit flilssigem Ammoniak die darin unloslichen Teile
abgeschieden. Ebenso wurde es auch im Hochvakuum iiber Phos-
phorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Es wurde Ammoniak kondensiert, mit 2:5¢ Natrium iiber
Nacht stehen gelassen und tags darauf die Messungen vor-
genommen:

Einwaage ¢ a b R %
— — 36° 5538 447 4000 13,105
— — 690 518 482 4000 1-1,10-5
0:0246 g — 36° 548 452 4000 1-3.10—5
00531 g — 69° 526 474 4000 1-2.10-5

Es zeigte also auch Glykogen, in flilssizem Ammoniak ge-
16st, keine nennenswerte Erhohung des Leitvermogens,
Es bleibt hier noch zu erwihnen, daB, wie in Monatsh. Chem.
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49, 1928, S. 118, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 737, 1928,
S. 118, gezeigt wird, weder Inulin noch Glykogen durch das
Umlosen aus Ammoniak irgendeine molekulare Verinderung
erfahren. Es wurde das am Gleichbleiben des optischen Drehungs-
vermogens vor und nach der Behandlung mit Ammoniak erkannt.

Weiters zogen wir nun noch Mannit und Glukose in den
Bereich unserer Untersuchungen. Wir konnten auch bei ihnen
die Beobachtung machen, daB ihre Losungen in fliissigem Am-
moniak keine Leitfihigkeit zeigten.

In 70 cm® fliissigem Ammoniak wurde Mannit eingetragen.
Die erzielten Werte zeigt die folgende Tabelle:

Einwaage ¢ a b R %

— — 45° 653 347 4000 2:1,10-5
0-058¢ — 26° 820 180 4000 503 105
0-058 g — 45° 760 240 4000 3:4.10-5
0-1892 ¢ — 45° 762 238 4000 3:5.10—
0-1892 ¢ — 520 758 242 4000 3:46.10—3

Auch bei diesen Werten konnte selbst nach mehreren Stun-
den keine Anderung beobachtet werden.

Analog dazu verhielt sich die Glukose (a Roche), wie aus
folgender Tabelle hervorgeht:

Einwaage ¢ @ b R %
-~ — 39° 688 312 4000 2:4.10—3
0-1502 ¢ — 890 728 272 4000 2-9.10-5



