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Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 
an Zuckern und Inulin in fliissigem Ammoniak 

Von 

LEOPOLD SCHM~D u n d  LUDWIG HASCHEK 

Aus dem II. Chemisehen Universit~tts-Laboratorium in Wien- 
(l~lit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzang am' 3. Dezember 193l) 

Die Vorstellungen fiber den Bau der Polysacch~ride und 
a:ac~h ~nderer hochpolymerer KSrper ,haben in den letzt,en J~hren 
unter dem Einflul~ der Arbeiten einer Reihe yon Forschern 
(H. STAUDINGER, M. BERG)$ANN, K. FREUDENBERG, K . H .  MEYER~ 

H. MARK, E. BERNER) ZU der Auffassung gefiihrt, dal~ es sieh in 
diesen Substanzen um aul3erordentlieh gro~e Molekiile handelt. 
EinfluI~ auf die Weiterentwieklung des Gebietes nach dieser 
Richtung hin nahmen besonders die Arbeiten yon STAUD~NGER, 
der seine an Modellversuehen synthetischer Hoehpolymerer ge- 
machten Erfahrungen auf die natiirliehen Hoehpolymeren tiber- 
trug. Wenn diese Auffassung vom Bau der Zellulose, der St~trke, 
des Kautschuks und der Eiweil~arten sicher sehr vim ffir sich hat 
und in den letzten Jahren auch die allgemeine Anerkennung zu 
finden seheint, so liegen in ihrer Verallgemeinerung insbesondere 
auf das Inulin Schwierigkeiten vor, welche dureh die entwickelten 
Vorstellungen nicht erklitrt werden kSnnen. Diese Schwierig- 
keiten sind bedingt dureh die Arbeiten yon SCH~IID und BACKER 1 
ferner dutch die yon REIHLEI~ und NESTLE 2 denen zufolge sich ffir 
das Inulin in fltissigem Ammoniak eine TeilchengrSl~e von 320 
ergab. Im Hinblick auf das umfangreiche experimentelle Material, 
das obengenannte Autoren im Sinne langer, kettenfSrmiger Mole- 
ktile oder yon Mizellen t~uswerten, ist es naheliegend~ Einwiinde 
gegen das unwahrscheinliche Ergebnis einer kleinen Teilchengr(il~e 
zu machen. Denn je mehr der hochmolekulare Zustand bei den 
Polysacchariden betont wird, um so sehroffer tritt der Gegensatz 
der niedrigen, am Inulin gefundenen Werte hervor. 

Bevor wir aber im einzelnen auf die Einwendungen gegen 
die Auffassung kleiner Teilchen in Ammoniak zu sprechen kom- 

1 Ber.  D.  ch. G. 58~ S. 1968. 
2 Ber.  D. ch. G. 59~ S. 1159. 
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men, wollten wit uns weiteres Yersuchsmaterial verschaffen, mn 
uns dar~uf stfitzen zu kSnnen. 

Die Uberprtifung schien uns auch aus folgenden Grfinden 
von Weft: 

1. Wurde das nicht nur seinerzeit verwendete Inulinpri~parat~ 
sondern auch ein anderes (bezogen yon der Firma Th. SCHUCHARDT) 
in Untersuchung genommen. 

2. Dehnten wir die Methode der Molekulargewichtsbestim- 
mungen in fitissigem Ammoniak auch auf einfache Zucker aus, ftir 
deren L6sungszustand sicher kein hiiheres Molekulargewicht an- 
genommen werden muft. 

3. Erreichten wir durch verschiedene Verbesserungen an der 
Apparat~lr eine weitaus gr6ftere Empfindlichkeit. 

4. Studierten wir den Versuch in Abh~ngigkeit yon der Zeit. 

In der Wahl der Apparatur hielten wir uns im wesentlichelt 
an die in der ersten Arbeit gesamme!ten Erfahrungen. Eine 
gr6ftere Genauigkeit erzielten wit durch ein empfindlicheres Gal- 
vanometer mit der iiblichen Fernrohrablesung. Ferner erwies sieh 
die yon uns diesmal verwendete elektrische Rfihrung deshalb als 
besonders praktisch, weil sie infolge ihrer Gleichm~ftigkeit eine 
entsprechende Konstanz des Schmelzpunktes bedingte. Was die 
Versuche in der Abhi~ngigkeit yon der Zeit betrifft, so sei darauf 
hingewiesen, daft wit wiederholt durch stundenlanges Uberprtifen 
des Gefrierpunktes keine oder nut eine unwesentliche Xnderung 
desselben konstatieren konnten. (L~ngste Schmelzpunktskontrolle 
zehn Stunden.) 

Von den Molekutargewichtsbestimmungen anderer Zucker in 
flfissigem Ammoniak interessierte uns zun~chst besonders die 
Saccharose, weil diese die gleiche Depression ergeben sollte wie 
das Inulin, was sich durch den Versuch best~ttigt hat. Weitere 
Messungen an einem )/[onosaccharid, wie Fruktose, und einem Tri- 
saccharid, wie Raffinose, ergaben die theoretisch geforderten Mo- 
lekulargewichte, ein Befund, der klar zeigt, daft diese lgethode 
ohneweiters bei Kohlenhydraten angewendet werden darf. Welters 
folgt daraus eine gewisse Sicherheit ftir die Annahme des Wertes 
13-2 als kryoskopische Molekulargewichtskonstante, die in der  
ersten Arbeit aus Messungen an Mannit und Azetanilid bestimmt 
worden war. 

Die aus den Erniedrigungen ermittelbaren Werte zweier 
verschiedener in Untersuchung genommener Inulinprgparate er- 
gaben eine durchschnittliche TeilchengrSfte von 320. Dazu ist zu 
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sagen, dal~ wir uns in einem Konzentrationsbereich yon 0.09--0.3 g 
Einwaage bewegten, wobei die Menge des L6sungsmittels in den 
meisten Fitllen zwischen 16 und 20 g gew~hlt wurde. Die durch 
Verdampfen des Ammoniaks zurttckgewonnenen Pr~tparate wurden 
auf ihre spezifische Drehung untersucht, die ausnahmslos mit den 
entspreehenden Drehwerten vor der Ammoniakbehandlung iiber- 
einstimmte. In wenigen Ausnahmsf~tllen liei~en wit das LSsungs- 
mittel tagelang auf das betreffende Praparat  einwirken und 
konnten ebenfalls keine ~nderung des Drehwertes bemerken. Be- 
sonders bea ehtenswert scheint noch die Tatsache, da~ das zuriick- 
gewonnene Inulin und ebenso auch die anderen nach den Bestim- 
mungen zuriickgewonnenen Zueker bei Beobachtung im 
Fluoreszenzmikroskop (Mikrochemie, Band 9, Seite 430) keinen 
Unterschied gegeniiber den nieht mit Ammoniak behandelten 
Produkten erkennen lie~en. 

Angesichts des zahlreichen Versuehsmaterials, das fiir lunge 
Ketten in den Polysacchariden spricht, ist man gern geneigt, Ein- 
wande gegen diese am Inulin gefundene TeilchengrSIte zu maehen. 
Wit kSnnen aber auf Grund dieser und anderer noeh nicht ver- 
5ffentlichter Versuche eine Verallgemeinerung der fiir Zellulose~ 
Sti~rke und andere Produkte vorgeschlagenen Auffassungen nicht 
unwidersprochen lassen, soweit sie auf das Inulin ausgedehnt 
werden. Es sei daher im einzelnen Stellung genommen. Zunlichst 
kSnnte man sagen, dal~ die Depression zustande kommt infolge 
Bild~rn~ yon Solvaten in dem Sinne, d air die LSs~ung an fre~em 
LSsungsmittel dureh Bindung an das Kohlenhydrat so verarmt, 
dal~ niedrige Werte vorget~useht werden. Diesem Einwand konnte 
leieht begegnet werden durch Viskosit~tsmessungen an Inulin- 
l~sungen in Ammoniak, woriiber in einer eigenen Arbeit berichtet 
werden soll. Dabei zeigte es sich, dalt InulinlSsungen ein 
identisches Verhalten zeigen mit LOsungen von einfaeher~ Di- 
sacchariden. 

Man kSnnte ferner einwenden, die Teilchenzahl sei in der 
LSsung vermehrt worden durch Bildung elektrolytisch dissozia- 
tionsflthiger Stoffe, wodurch ebenfalls eine starke Gefrierpunkts- 
erniedrigung z.u erwarten w~tre. Doeh bewiesen Leitf~ttfigkeits- 
messungen, die L. SC~MID und ZACHERL ausftihrten, dal~ Inulin- und 
Glyko~enlSsun~en innerhalb tier Fehlergrenzen die gle.iche Leit- 
f~thigkeit besitzen wie das LSsungsmittel Ammoniak. 

D er yon E. BERXER (Ber. D. ch. G. 63, S, 1356) erhoben.e Ein- 
wan,d, die niedri~en Wert,e bei Molekulargewichtsbestimmungen am 
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Inulin kSnnten dutch Aikoholgehalt vorgeti~useht w erden, s cl~eint 
uns aus folgendem nicht stichhaltig. Wir mSehten darauf hinweisen, 
dab BERNER, w e n n  er die Arbeit yon SCHMID und BILOWITZKY ~ ge- 
lesen hat, sehen mui~te, daf~ das verwendete Inulin nicht wasser- 
oder alkoholhaltig sein konnte, sonst h~itte es ja aueh bei Mole- 
kulargewiehtsbestimmungen in Phenol und Pyridin eine Depression 
geben mtissen, wovon aber nieht die geringste Spur zu merken war. 

In diesem Zusammenhang mtissen wir aueh gegen die Art 
und Weise Stellung nehmen, wie sich MEYER und MARK in ihrem 
Werke ,Der Aufbau der hochpolymeren organisehen Naturstoffe", 
Seite 216, zu unserem Befund am Inulin iiuBern. Sie sehreiben dort: 

,,Naeh DREW und HAWORTK sowie BERNER betriigt die Teil- 
chengrOge des Inulins in Wasser 3500. Gegen die Zuverliissigkeit 
zahlreieher Angaben tiber kleinere TeilehengrSl~en in Wasser, 
Ammoniak usw. sind kiirzlich yon Berner so berechtigte Bedenken 
vorgebracht worden, dal~ sie nieht als diskussionsreif gelten 
kOnnen." 

Wir betonen noeh einmal, daI~ wir die auf so versehiedene 
Weise beg'rtindete Annahme gro~er Molektile ftir die Zellulose und 
St~irke, sei es, dal~ man sie als Mizelle oder Ketten- bzw. Faden- 
molekiile auffal~t, durchaus nieht bezweifeln wollen. Wenig be- 
weisbar aber erseheint uns gerade angesichts unserer Versuche die 
Ubertragung dieser Zellulosetiberlegungen auf des Reservekohlen- 
hydrat Inulin. Sehlie~lieh ist ja unser Zahlenmaterial aus Experi- 
menten abgeleitet, die sich auf des sicher fundierte RAOULTSCHE 
Gesetz aufbauen, w~thrend die Vorstellungen yon MEYER und MARK, 
soweit man sie auf Inulin tibertr~tgt, haupts~chlieh auf Analogie- 
schltissen der an Zellulose, Stiirke und anderen Hochpolymeren 
gesammelten Erfahrungen beruhen, die sie, ohne experimentelles 
Material zu erbringen, auf das Inulin tibertragen. Es erscheint uns 
daher unbegrtindet, Bin experimentelles Ergebnis als ,,nieht dis- 
ku,s.sionsr.e~f" hinstellen zu wollen. Wir glauben, von .einer n~u 
aufgestellten Theorie verlangen zu k6nnen, dal~ sie sich vielmehr 
mit allen vorliegenden Tatsaehenmaterialien auseinandersetzt. 
Man kann daher mit einer gewissen Berechtigung auf die Schwie- 
rigkeiten hinweisen, die sich angesichts unserer Versuche ergeben, 
wenn man sie yore Standpunkt der Mizellartheorie erklliren soll. 

Sehliel~lich mSchten wir noch bemerken, dais in dem Bio- 
chemischen Handlexikon, Band 13 (Erg~inzungsband), in dem yon 

3 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 743. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
135~ 1926, S. 743. 



332 L. Schm~d und L. H~schek 

ZE~IPLE~" bearbeiteten Absehnitt fiber ,,St~trke, Dextrine, Kohlen- 
hydrate der Inulingruppe, Zellulose usw." auf Seite 101 erw~hnt 
wird, dag die erste Bestimmung der TeilehengrSl~e des Inulins 
~n flfissigem Ammoniak yon REmLEN und NESTLE stammt. Dem- 
gegent~ber mSchten wir hinweisen, da$ die erste Arbeit yon SO,MID 
und BECKER am 8. Jult 1925 (Ber. D. eh. G. 58, S. 1968) ersehienen 
i st, w~thrend d~ie Arbeit yon REIItLEN und NESTLE am 9. April 1926 
(Ber. D. e.h.G. 59, S. 1159) publiziert wurde, da ja auf Grund 
unserer Ver6ffentliehung REmLEX und NESTLE erst an d.em yon 1ms 
werw.endeten Pr~tparat i'hre Versuehe vorgenommen haben. 

Beschreibung der Versuche. 
Bei der Aufstellung der Apparatur hielten wir uns im wesent- 

lichen an die Arbeit. yon ScI~ID und BECKER: Kryoskopische Mole- 
kulargewichtsb,est~mmungen in flfissigem Ammoniak (Ber. D. ch. 
G. 58, S. 1968). Wir v.erwendet~en wieder ein Platinw~der, stands- 
th.ermometer, das b,eim Sehmelzp,unkt des Ammoniaks einen Wiclev- 
stand yon 17.3 Ohm besa~. E s wurde nach BECKMANN (Z. a. Chem. 
67, S. 22) i.n e in.e WttEATSTONE SCttE Brfieke ge~schaltet, d.eren StSpsel- 
rheostat.en ~m V.e~h~tltais 1 : 10 standen. Di,e Temperaturdifferenzen 
wur,de,n wie fiblic'h mittels Fernrohres dureh die At~s,sehl~tge eines 
Spiegelgalva, nomete.rs .an eirmr Skala gemessen. 

Die Empfindlichkeit der Apparatur wurde nach folgender 
Formel bereehnet: 

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

t: Anzahl der Grade bei _~nderung der G~lvanometerskala 
um 1 ~nm. 

r: Gesamtwiderstand yon V2 : 500.3 Ohm. 
a: Aussehlag in mm bei ,~nderung yon V,, um 1 Ohm = 

460 ram. 
0'00572: Temperaturkoeffizient des Plat~nwtderst.andsthermo- 

me~e~:s bei - -  75 ~ 
Es entspricht daher ein Ausschlag tiber einen Millimeter auf 

der Skala gleieh 0.0007596 ~ 
Als Konstante des L0sungsmittels wurde der Wert voa 

K = 13.18 in Reehnung gezogen. 
Das Gefriergef~l~ hat te einen erweiterten ttals. Zum Ver- 

sehlu$ diente ein vierfaeh durchbohrter Gummistopfen, und zwar 
je eine Bohrung ffir die Zu- ul~d Ableitung des Ammoniakgases, 
eine ffir alas Thermometer und die vierte ffir den Rfihrer. Zur 
Riihrung verwendeten wir einen Glasrfihrer, der in dem Glasrohr g, 
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welches ~m Stop,fen fests.itzt, leicht auf und ab bewegt w.ercl,~n 
kann. Dieses Rohr trug oben bei s noch einen kleinen Gummi- 
stopfen, um ,den mittens Draht.es ~ein fester Gummi.fingerlin.g ange- 
zogen war, dureh dessen Spitze - -  wie aus der Figur ersichtlich - -  
der Rtthrer durehgefiihrt wurde. Bei 
a wurde noch eine kleine Drahtligatur 
angebraeht. Diese Vorriehtung erwies o 
sieh bei wiederholtem Oberpriifen als 
absolut verl~t.ftlieh dicht. Der Glas- - +  ~ [ ~  
rtihrer wurde mit einem elektrisehen 
Rtihrwerk verbunden, denn es zeigte 
sieh, daft dureh eine gleichm~tftige und 
ziemlieh rasehe Rtihrung, wie sie nur 
dutch einen elektrisehen Antrieb er- 
zielt werden kann, aueh eine lange 
anhaltende Konstanz des Gefrier- Fig. l. 
punktes beobaehtet werden konnte. 

Das Ammoniak wurde so wie in der ersten Arbeit sorgf~ltigst 
getroeknet, in einer mit Natrium besehiekten Eprouvette mittels 
Kohlensgure-Azeton-Kgltemisehung kondensiert und naeh etwa 
zweistttndigem Stehenlassen tiber Natrium in alas Gefriergef~tft 
destilliert, worauf die Bestimmungen ausgeftthrt wurden. Wir 
tiberzeugten uns aueh dureh Leerversuehe, daft wghrend einer 
zehnsttindigen Kontrolle eine 3~nderung des Gefrierpunktes nieht 
zu bemerken war. 

Gegen den Luftzutritt yon auften wurde das flt~ssige Am- 
moniak dadureh gesehiitzt, daft wir an das Ableitungsrohr noeh 
drei dem Troekensystem ftir die Zuleitung analog besehiekte 
Troekentfirme ansehlossen und sehlieftlieh die Ableitung in einen 
Abzug fiihrten. Daraus folgt, dalt die Apparatur vSllig gegen 
Kohlens~ture- und Wasserzutritt gesehtttzt war. Wir t~berzeugten 
uns aueh, dal~ Offenhalten bis zu 10 Sekunden keine Nnderung 
des Sehmelzpunktes bedingte. 

Nach Ausfiihrung der Gefrierpunktsbestimmungen an den 
LSsunge~, des Inulins und der anderen Kohlenhydrate lieften wir 
dutch Enffernung der Kgltemisehung das Ammoniak abdunsten 
und befreiten das zurttekgewonnene Prgparat im Vakuum yon den 
letzten Spuren des Ammoniaks. Ansehlieftende Bestimmungen 
der spezifisehen Drehung ergaben analoge Werte wie vor dem 
L0sungsvorgang. 
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Das  y o n  der  F i r m a  Th. SC~UCtARDT b e z o g e n e  Inu l in  w u r d e  

t a g e l a n g  bei  75 - -800  im H o c h v a k u u m  g e t r o c k n e t  u n d  e rgab  d a n a  

fo lgende  W e r t e :  

Einwaage LSsungsmenge Ausschlag am Galv. Mol.-Gew. 

0"0993 g 20"40 g 27 313 
0"1324 g 20"40 g 41 275 
0"3401 g 20"40 g 89 327 
0"2075 g 20"40g 53 333 
0"0872 g 18"63 g 26 312 

E i n  zwei tes  I n u l i n p r g p a r a t  w a r  i d e n t i s c h  mi t  dem in der  

e r s t en  A r b e i t  v e r w e n d e t e n .  

Einwaage LSsungsmenge 
0" 2035 g 20" 25 g 
0"2729 g 20" 25 g 

L ~t v u 1 o s e (Merck) : 

Aussehlag am Galv. Mol.-Gew. 
48 363 
73 320 

Einwaage L6sungsmenge Aussehlag am Galv. Mol.-Gew. 
0"2103 g 17"98 g 101 201 
0"2260 g 19"45 g 133 152 
0"1637 g 19"45 g 74 197 
0"3812 g 19"45 g 180 189 
0"5449 g 19"45 g 254 191 

S a c  c h a r  o se (Kahlbaum): 

Einwaage L6sungsmenge Ausschlag am Galv. Mol.-Gew. 
0"0595 g 15"38 g 18 373 
0"1495 g 16"15 g 48 335 

R a f f i n  
Wasser abgab : 

Einwaage 
0"0828 g 
0"2570 g 
0-4976 g 
0" 5434 g 

o se (Kahlbaum): getrocknet im Hochvakuum, wo es 17"86% 

LSsungsmenge Ausschlag am Galv. Mol.-Gew. 
19" 2 g 14 535 
20"4 g 41 533 
20"4 g 86 492 
20"4 g 95 488 


