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1. Theoretischer Teil.

Zur Entscheidung der Frage nach dem Bauprinzip der
Kohlenhydrate, insbhesondere der Polysaccharide, wurde von -den
verschiedenen Forschern eine Reihe ganz verschiedener Methoden
herangezogen. Diese lassen sich roh in zwei groBle Gruppen ein-
teilen. Auf der einen Seite beobachten wir die rein chemische
Arbeitsweise, auf der anderen die physikalische.

Die chemischen Methoden, die zur Konstitutionsermittlung
herangezogen wurden, sind derart umfangreich, daf hier natiirlich
nur ein geringer Teil aufgezihlt werden kann. Wir nennen da vor
allem jene Arbeiten, welche durch Hydrolyse der Polysaccharide zu
Monosacchariden die wichtigen Zusammenhinge zwischen diesen
erkennen lassen. Hieher gehéren auch die Versuche der Vereste-
rung und der Veriitherung der alkoholischen Hydroxylgruppen
in den Polysacchariden, ferner die Verbindungen der Kohlen-
hydrate mit Metallen und Metallsalzen.

Ebenso ist aber auch an physikalischen Methoden ein reiches
Material zusammengetragen worden. Davon seien hier erwihnt
einerseits die rontgenoptischen Untersuchungen von MEYER und
Magrk, anderseits die Messungen der Schichtdicken von Kohlen-
hydratfilmen nach Karz und die kinetischen Studien FREUDENBERGS.
Hieher gehoren dann aber auch die kyroskopischen Versuche von
Scemp und Becker sowie die tensimetrisehen, die von REEILEN und
Nestre ausgefithrt wurden. Eine weitere physikalische Methode,
mit deren Hilfe es moglich sein soll, Schliisse auf das Molekular-
gewicht zu ziehen, liegt in den Messungen der Viskositit vor.
Diese findet in StavpiveeEr ihren Hauptvertreter.
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Die Schwierigkeit des Konstitutionsproblems der Polysaecha-
ride zeigt sich vielleicht gerade darin am besten, daf noeh keine der
aus den verschiedensten Methoden gezogenen SchluBfolgerungen die
restlose Anerkennung der Allgemeinheit gefunden hat. Im wesent-
lichen stehen sich zwei Anschauungen gegeniiber, einmal die mit
der Annahme auBerordentlich grofier Molekiile und anderseits eine
solche, die Assoziation von einfachen Gebilden zu zusammen-
gesetzten annimmt. Wenn auch die besonders von STAUDINGER
sowie von Mever und Marx vertretene Ansicht auBerordentlich
groBer Molekiile in letzter Zeit die allgemeinere Auffassung ge-
worden ist, so konnen wir gegen diese Vorstellung, nur soweit sie
Zellulose und Stirke betrifft, nichts einwenden; obwohl die Stu-
dien nach all diesen Methoden tiberwiegend an Zellulose und
Stirke ausgefithrt worden waren, so gehen doch manche Autoren
in ihren SchluBfolgerungen so weit, daf sie die an Zellulose und
Stérke entwickelten Ansichten auf das Gesamtgebiet der Poly-
saccharide tibertragen wissen wollen. Soweit es hingegen das
Tnulin angeht, ergaben sich auf Grund der bisherigen Arbeiten so-
wie der vorliegenden Schwierigkeiten, die eine unmittelbare Ubet-
tragung der Vorstellungen iiber Zellulose und Stirke auf Inulin
und Glykogen als unmoglich erscheinen lassen. Denn man kann
sagen; die Eigenschaft des Inulins und Glykogens, sich in fliis-
sigem Ammoniak mit einer TeilchengroBe von 320 bzw. 180 auf-
zuldsen, vertrigt sich nicht mit der Ubertragung der fiir Zellulose
und Stirke entwickelten Vorstellungen auf Inulin und Glykogen.
Man konnte ja nicht die kleine TeilchengroBe ungezwungen aus
diesen Anschauungen ableiten.

Nachdem nun die niedrigen Werte der TeilchengroBe fiir
Inulin und Glykogen (320 bzw. 180) sowohl nach der kryoskopi-
schen und fiir Inulin auch nach der tensimetrischen Methode fest-
stehen, so sollte es in folgender Arbeit unsere Aufgabe sein, durch
eine physikalische Arbeitsweise diese Teilchengrofe weiterhin wahr-
scheinlich zu machen, Dafi wir uns unter diesen Methoden gerade
die der Viskosititsmessung auswéhlten, hat seine mehrfachen
Griinde. Erstens hat Staupineer gesetzmiBige Beziehungen
zwischen Viskositit und MolekelgroBe gefunden, die in einer
Reihe von Mitteilungen iibersichtlich zusammengestellt sind.
Diese von StaupingEr abgeleiteten Beziehungen zwischen Viskosi-
tit und MolekelgréBe wollten wir nun auf die Losungen des Inulins
und Glykogens in fliissigem Ammoniak anwenden und studieren,
inwieweit sie Schliisse auf den Molekiilumfang des Inulins und
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Glykogens in diesem Losungsmittel erlauben. Zweitens ist iiher
Messungen der Viskositdt von fliissigem Ammoniak und seinen
Lésungen in der Literatur noch sehr wenig bekannt. Die eine der
hieriiber angefiihrten Arbeiten stammt von M. Kre Ersey (Journ.
Amer. Chem. Soe. 42, 3. 2454) und behandelt die Viskositét des
fliissigen Ammoniaks und der Amine bei — 33° Eine zweite
Arbeit von VogrL bestimmt die Viskositét des fliissigen Ammoniaks
nach der Methode der schwingenden Scheiben (Ann. Physik 43,
3. 1285). Ferner sollten die an Inulin und Glykogen erhaltenen
Resultate mit denjenigen einiger anderer einfacher Kohlenhydrate
in fliissigem Ammoniak verglichen werden. Nachtriglich wurden
auch noch einige Versuche mit Inulinlosungen in - Formamid
und in Wasser angestellt. Uber die von uns geiibte Arbeitsweise
bei Anwendung dieser drei verschiedenen Losungsmittel ist
ausfithrlich im Versuchsteil berichtet. Bei den Arbeiten mit
filissigem Ammoniak war gegeniiber den Viskosititsmessungen in
Formamid und wisseriger Losung, bei denen keine besonderen
VorsichtsmaBregeln angewendet werden brauchen, auf vélligen
AusschluB von CO, und Wasser zu achten. AuBerdem lag auch der
Temperaturbereich des fliissigen NH, (von — 33° bis — 77°) weit
unter normalen Verhéltnissen.

Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse hielten wir uns
im wesentlichen an den Gedankengang Stavpiveers. Wir wollen
zundchst kurz vorausschicken, wie STAUDINGER vorgeht, um aus
Viskosititsmessungen auf Molekulargewichte schliefen zu
konnen. Nach ihm sind in der organischen Chemie zufolge der
groBen Bindefihigkeit des Kohlenstoffes aulerordentlich groBe
Molekiile vorhanden. Die hochmolekularen Stoffe sind entsprechend
dieser Auffassung aus solch groBen Molekiilen aufgebaut, wodurch
ihre besonderen chemischen und physikalischen Eigenschaften
bedingt werden.

Als Untersuchungsmaterial verwendete STAUDINGER zuniichst
nicht die hochmolekularen Kohlenhydrate, da ihm bei diesen die
Verhiltnisse infolge des komplizierten Baues zu undurchsichtig
sind, sondern einfach gebaute organische Substanzen als Modelle,
an denen Molekelgewichtsbestimmungen und Viskosititsmessungen
durchgefiihrt wurden. Dann stellt er sich aus diesen einfach ge-
bauten Korpern durch schrittweise gesteigerte Polymerisations-
prozesse immer hohermolekulare Gebilde her und verfolgt dabei
die gegenseitigen Beziehungen zwischen Molekulargewicht -und
Viskosit4t. Bei einem bestimmten Polymerisationsgrad kommt er
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dann zu Substanzen, die ihr Molekelgewicht nach den bisherigen
Methoden nicht mehr erkennen lassen. Hier stehen ihm dann nur
mehr die Viskosititsmessungen zur Verfiigung. StavpiNGer stellt
nun Beziehungen zwischen Viskositit und Molekulargewicht auf
und will vermdge dieser Beziehungen Riickschliisse aus den Vis-
kosititsmessungen auf das Molekulargewicht ziehen. Er geht dabei
von der Voraussetzung aus, dall bei Hemikolloiden (d. s. Verbin-
dungen mit einem Molekulargewicht von 1000-—10.000) Propor-
tionalitdt zwischen Molekulargewicht und Viskositit besteht. Bei
noch hoher molekularen Verbindungen nimmt die Viskositit aller-
dings nicht linear, sondern in htherem Mafie zu.

Vergleichssubstanzen fiir seine Modellversuche hatte Stau-
DINGER U. a. in den Polyoxymethylenen und Polyvinylalkoholen
gefunden, die durch schrittweise Polymerisation aus Formaldehyd
und Vinylalkohol zu erhalten waren. In solcher Weise kam Stau-
DINGER z. B. im Falle der Polyoxymethylene zu dem Resultat, daB
namentlich die Molekeln der hohermolekularen Produkte aus
langen Ketten von mindestens 100, oft auch mehreren 100 Einzel-
formaldehydmolekiilen aufgebaut sind. Solche lange Ketten nennt
er Makromolekiile, auch Fadenmolekiile. SravpweEr betont auf
Grund seiner Viskosititsmessungen den groBen Molekiilumfang
bei Kohlenhydraten und wendet sich auch gegen die Auffassung
eines mizellaren Aufbaues im Sinne von MeveEr und Mark, indem
er sagt: Wenn die Fadenmolekiile ein Mizell bilden, so kdnnen
diese im Mizell nur durch Nebenvalenzbindung zusammengehalten
werden. Diese Nebenvalenzkrifte miissen sich dadurch nachweisen
lassen, daB sie durch Temperaturerhhung iiberwunden werden
konnen. Es entstehen daher bei der hheren Temperatur kleinere
Teilchen in der Losung, die sich dann auch durch eine niedrigere
Viskositit bemerkbar machen, als sie der betreffenden Temperatur
normalerweise entsprechen wiirde. Die Mizelle ist nach Mever
und Mark ein grﬁﬁerer' Molekiilkomplex, bestehend aus einem
Biindel parallel gelagerter Fadenmolekiile, die nur bedeutend
kiirzer angenommen werden, als es bei Stavpiveer der Fall ist (aus
etwa 50—100 Einzelmolekiilen). An einer Reihe verschiedener
Substanzen vorgenommene Untersuchungen STAUDINGERS ergeben
nun wirklich das Resultat, daB die Viskositdt bei hoherer Tem-
peratur nicht in dem Mafe abnimmt, wie dies nach Aufheben der
mizellaren Krifte der Fall sein miilte. Da also kein abnormales
Verhalten zwischen Viskositit und Temperatur zu finden ist,
miiBte die Existenz der Mizelle geleugnet werden.
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Soweit die bisher aus Viskosititsmessungen gezogenen all-
gemeinen theoretischen Folgerungen’.

Nachdem nun oben im allgemeinen StavpiNgers Gedanken-
gang kurz angedeutet worden war, erscheint es zweckmiBig, die
speziellen Beziehungen aufzuzeigen, die einerseits zwischen Vis-
kositidt, Temperatur und Druck bestehen, sowie den Einfluf des
Losungsmittels ndher zu beleuchten. Dies ist um so wichtiger,
als die Auswertung unserer Versuchsergebnisse nach diesen Ge-
sichtspunkten erfolgen soll. Denn, will man aus den Messungen
der Viskositidt auf die MolekelgroBle irgendwelche Schliisse ziehen,
50 ist es unbedingt notwendig, die Beziehungen zwischen Viskosi-
tét, Temperatur und Druck sowie den Losungsmitteleinflul zu er-
forschen.

Aus Raummangel wollen wir die speziellen Folgerungen, die
sich aus verschiedenen Viskosititswerten bei wechselnden Kon-
zentrationen, Drucken und Temperaturen ergeben, nicht aus-
fiihren, sondern wieder auf die Arbeiten Sravpingers (1. c.) ver-
weisen, wo dies in ausfithrlicher Weise geschieht.

Nach diesen Hinweisen kommen wir nun auf die Diskussion
der Viskosititswerte zu sprechen, die an Inulinlésungen im fliis-
sigen Ammoniak zu beobachten waren. Unsere Aufgabe war es,
die Brauchbarkeit von SravpiNgers Viskosititsmessungen zu
Molekelgewichtsbestimmungen am Inulin und Glykogen zu stu-
dieren und zu versuchen, ob sich auch nach dieser Methode eine
kleine TeilchengréBe der beiden Substanzen im fliissigen Am-
moniak feststellen lieBe, die ja in eben diesem Losungsmittel schon
nach anderen Methoden nachgewiesen werden konnte.

Infolgedessen legten wir das Hauptaugenmerk auf das Ver-
halten von Inulin und Glykogen in fliissigem Ammoniak. Genau
$0 wie es STAUDINGER tat, machten wir hiebei die Messungen erstens
einmal in verschieden konzentrierten Losungen.

Das meiste Interesse hatte fiir uns jener Konzentrations-
bereich, der bei den kryoskopischen Methoden innegehalten
worden war.

Zweitens studierten wir, welcher Art die Beziehungen

! Beziiglich der Definitionen der im folgenden 6fters gebrauchten Aus-
driicke, wie relative Viskositét (v,), spezifische Viskositit oder Viskositiits-
erhOhung, EINSTEINSCHES und PosEurLLeSCHES Gegsetz, konnen wir auf die Ar-
beit StaupingErs (Ber. D. ch. G. 63, 8. 2317) hinweisen.
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zwischen der Viskositit der Inulinlésungen und der Temperatur
seien.

Drittens mufite der Zusammenhang, der zwischen der Visko-
sitét und dem Druck besteht, unter dem die Fliissigkeit abgelassen
wird, ndher untersucht werden.

Ergédnzend untersuchten wir das Verhalten von Inulinlésun-
gen in Formamid. Da im Gange unserer Untersuchungen eine dies-
beziigliche Mitteilung Sravpiveers (Ber. D. ch. G. 63, S.2317)
erschien, so sehen wir von einer Beschreibung dieser Versuche ab
und begniigen uns mit dem Hinweis darauf, daf. wir zu analogen
Ergebnissen gelangten.

Bevor wir das Zahlenmaterial iiber die Versuche an Inulin
anfithren, muB aber noch erwihnt werden, da auBer diesen Poly-
sacchariden noch eine Reihe von einfachen niedermolekularen
Zuckern in Untersuchung genommen wurde. In Frage kam dabei
ein Monosaccharid, Di- und Trisaccharid sowie ein anorganischer
Elektrolyt. Als Monosaccharid verwendeten wir Glukose und untezr-
suchten ihre Viskositit in NH, genau so auf Konzentrations-,
Temperatur- und Druckabhingigkeit wie das Inulin. Das Di-
saccharid war Rohrzucker, fiir welchen ebenfalls die Konzentra-
tions-, Temperatur und Druckabhéingigkeiten studiert wurden. Das
Trisaccharid war Raffinose. Auch deren Verhalten wurde nach den
gleichen Gesichtspunkten untersucht. So blieb dann nur noch die
Wahl eines geeigneten Elektrolyten und als solchen nahmen wir
Ammonnitrat, dessen Eigenschaften unter den gleichen Versuchs-
bedingungen beobachtet wurden.

Weiter wurde dann noch am Inulin die Beziehung zwischen
Viskositit und Konzentration in wisseriger Losung bei 13° im
Vergleiche mit Glukose und Rohrzucker festgestellt. Diese Beob-
achtungen waren um so wichtiger, als sie an Hand der erhaltenen
Zahlen gewisse Zweifel an der Brauchbarkeit der Viskositits-
messungen zur Molekelbestimmung aufkommen lieBen.

Uber die genaue Durchfiihrung der Versuche wird selbst-
verstdndlich der experimentelle Teil erst zu berichten haben.

Nun zur Diskussion des Zahlenmaterials:

Die Messungen anlnulin inAmmoniak.

Wir stellten eine Reihe verschieden konzentrierter Inulin-
1osungen her und untersuchten sie zunichst auf die gesetzmiiBigen
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Beziehungen zwischen Viskositdt und Konzentration bei — 54°
Dann erwirmten bzw. kiihlten wir diese Ammoniaklosungen auf
verschiedene Temperaturen, soweit es eben das Bestindigkeits-
gebiet des fliissigen Ammoniaks zulief. Wir hatten hiefiir ein
Temperaturintervall von rund 40° zur Verfiigung, vom Siede-
punkt des Ammoniaks mit — 33° bis zu seinem bei — 77° befind-
lichen Schmelzpunkt. In diesem Gebiet wihlten wir drei um je 10°
auseinanderliegende Temperaturen und fithrten dementsprechend
die Messungen bei — 44°, — 54° und - 64° aus. Die Beziehungen
zwischen Viskositdt und Druck ergaben sich einerseits durch Ar-
beiten bei Atmosphirendruck, der den einen Druckwert liefern
muBte, anderseits durch einen mit Hilfe eines Wasserstoffkipp-
apparates hergestellten Zusatzdruck. GréBere Drucke als die eines
Kippapparates anzuwenden, wire bei der enorm groben Beweg-
lichkeit des Ammoniaks unmoglich gewesen, da sich trotz einer
ohnehin schon sehr engen Kapillare die AusfluBzeit dadurch zu
stark verringert hitte.

Die Beziehungen zwischen der Viskosgitdt und
der Konzentration.

Die folgenden Zahlen und Kurvenzeichnungen beweisen,
daB die ViskosititserhShung (ns) direkt proportional der Kon-
zentration ist. Die Viskositéitserhohung steigt mit der Konzentra-
tion linear und nur ganz allmihlich an. Diese Proportionalitit
zwischen Viskositdt und Konzentration wurde fiir alle drei Ver-
suchstemperaturen festgestellt. Auch zeigten die unter einem Zu-
satzdruck ausflieBenden Losungen dasselbe Ansteigen der Visko-
sitdt mit der Konzentration. Daraus folgt, dafl in diesen Losungen
keinerlei Assoziation oder Polymerisation erfolgt sein kann, da
ja die Viskositit proportional der Konzentration und nicht in
hoherem MaBe ansteigt. Zur besseren Ubersicht geben wir den Ein-
fluff der Konzentration auf die Viskosititserhohung durch die fol-
genden sechs Diagramme wieder:

Diagramme fiir Inulin in Ammoniak (%, %sp).

|

s 6% 2.2us. Druck
(g -64°Atm.Oruck 1T 260 mmH,0

4

-+
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542 Zys.Druck

A 5% 2 &%

442 Atm. Druck 7P ~447°2us. Oruck
7

4 %, 4 8%

ZahlenmiBig ergibt sich der Einflufl der Konzentration auf
die Viskositidtserhohung durch die folgende Tabelle. Die Zahlen

hedeuten die Viskositdtserhohung (7).

Temp.

— 640
— 040
— 54°
— b4
— 44°
— 440

Temp.

— G40
— 640
— 540
— 540
— 440
— 440

Tabelle 1.

Konzentration in:

Konzentration

Druck %3012
Atmosphiren  0-036
Zusatz {3oom 0038
Atmosphiren 0-035
Zusatz 0-036
Atmosphiren 0032
Zusatz 0-040

Druck %c g ‘il}g
Atmosphiren —
Zusatz —
Atmosphiren 0180
Zusatz —
Atmosphiren —

Zusatz —

0-69

0-04

0-041
0-040
0-032
0-031
0-036
0-040

247
015

0195
0-182
0167
0-182
0-172
0-180

0-99
0-06

in:
257
0-16
0-226
0-240
0-200
0236
0-208
0-240

1-13

0-07

0-089
0-088
0-085
0-001
0+090
0-080

1-78

0-11

0-117
0-104
0-113
0-109
0-116
0-107

6-68

0-41

0-566
0-560
0-528
0-491
0°526
0-500

Den Einfluf der Temperatur auf v, also auf die Viskositidts-
erhohung, die in einem Losungsmittel durch Auflosen bestimmter
Substanzmengen hervorgerufen wird, erkennt man bei Betrach-
tung der Vertikalspalten in der voranstehenden Tabelle 1. KEs er-
gibt sich, daB der Betrag der Viskosititserhthung fir gleiche
Temperaturunterschiede ein annshernd gleicher ist. Die relative
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Viskositit der einzelnen Ldsungen nimmt selbstverstindlich mit
steigender Temperatur ab. Das erkennt man bei der Befrachtung
der im folgenden fiir die einzelnen Temperaturpunkte zusammen-
gestellten Ausstrémungszeiten.

Tabelle 2.
Die Stréomungszeiten in Sekunden betragen:
Konzentration in:

Ammoniak 4: 0-72 0-69 0-99 1-13 1-78

Temp. Druck allein ¢ 0-04 0-04 0:06 007 0-11

— 64¢ Atmosphiren 35°45 36-73 3690 _— 386 39-6
— 649 Zusatz 260 mm 125 1297 13-0 — 13-6 13-8
— 540 Atmosphiren 31-03 3213 32-02 33-38 33-66 3468
— 540 Zusatz 11— 11-4 11-34 — 12-0 12-2
— 440 Atmosphiren 27-54 28-43 2854 — 30-03 3073
— 440 Zusatz 10+0 10-4 10-4 — 10-8 11-07

Konzentration in:

o 9-87 2. 2. . G-
Temp.  Druck “ods  ods 016 0% 0
— 64° Atmosphiren — 42-4 43-46 — 555
— 640 Zusatz — 1477 155 — 19-50
— 549 Atmosphiren 36-6 36-2 37-23 44-6 47-43
— 549 Zusatz — 13-0 13+6 — 16-4
— 44° Atmosphiren — 3228 33-28 — 42-03
— 440 Zusatz — 11-80 12-4 — 150

Beziehung zwischen Viskositdt und Druck.

nsp oder die Viskosititserhohung ist fiir alle Konzentrationen
und auch bei allen Temperaturen vom Druck unabhiingig. Mit
anderen Worten, die Ausstromungsgeschwindigkeit nimmt ganz
proportional dem Drueck zu. Eine Abweichung vom Haeen-Poi-
SEUILLESCHEN (Gesetz liegt nicht vor. An eine Strukturierung der
Losung, bei der die Makromolekiile in solcher Zahl vorhanden
sind, daB sie sich gegenseitig in ihren Bewegungen behindern,
ist hier nicht zu denken, denn dann miifite die Viskositit vom
Druck abhingig sein und bei Anwendung hoherer Drucke die
Ausstromungsgeschwindigkeit nicht mehr proportional zunehmen.
Vergleiche hingegen die oben gegebenen Diagramme, welche die
spezifische Viskositét bei steigender Konzentration und verschie-
denen Drucken wiedergeben. ZahlenmiBig ergibt sich die Beziehung
zwischen dem Druck und der spezifischen Viskositdt aus Tabelled,
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in welcher die Werte der spezifischen Viskositit bei Anwendung
verschiedener Drucke verzeichnet sind.

Aus allen Messungen geht mit Sicherheit hervor, daB wohl
von einer Zunahme der Viskositéit im Sinne von kolloidalen hoch-
molekularen Substanzen absolut keine Rede sein kann, denn der
Anstieg der Viskositit erfolgt in allen Féllen nur ganz allmihlich
und direkt proportional der Konzentration in dem Sinne, wie dies
allgemein bei niedermolekularen organischen Substanzen das
normale Bild der Viskositit ist. Das zeigt sich wohl am aller-
deutlichsten beim Vergleich unserer Viskosititsdiagramme mit
solchen STAUDINGERS an typisch kolloidalen Substanzen. Dem nur
geringen Anstieg unserer Kurven steht die bedeutend raschere
Zunahme in Staupiveers Kurvenziigen gegeniiber. Soweit man
heute tiberhaupt davon zu sprechen berechtigt ist, daRl sich Mo-
lekulargewichte aus Viskosititsbestimmungen ableiten lassen, so
weit kann man sagen, dal gelostes Inulin mit kleiner Teilchen-
groBe in Ammoniak vorhanden ist. Eine Schwierigkeit bei der
Ubertragung von Viskositidtsmessungen auf Molekulargewichts-
bestimmungen liegt noch darin, daf sich auch in Losungs-
mitteln, in denen das Inulin erwiesenermafen hochmolekular
geldst ist, z. B. in Wasser, aus den Viskositéitswerten durchaus
keine Schliisse auf hohes Molekulargewicht ziehen lassen. So
muf man also annehmen, dafl entweder die theoretischen Voraus-
setzungen fiir Molekelgewichtsbestimmungen oder diejenigen fiir
Viskosititsmessungen nicht eintreffen, wenn man das Verhalten
des Inulins und Glykogens nicht als einen singuliren Fall be-
zeichnen will.

Viskositdtsmessungenan Glykogen in Am-
moniak.

Die Durchfithrung dieser Versuche geschah genau so wie
beim Arbeiten mit Inulin in Ammoniak. Auch hier fiibrten wir die
Beobachtungen bei mehreren Temperaturen (— 64°, — 54° und
— 44%) durch und studierten das Verhalten der Viskositit beim
AusflieBenlassen unter verschiedenen Drucken. Das Ergebnis war
ein dem an Inulin gefundenen sehr &hnliches. Hieriiber berichten
die folgenden Zahlen:

np Und Konzentration.

Die Beziehungen zwischen der Vigkositdtserhohung und der
Konzentration ergeben sich aus den folgenden Diagrammen. Man
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sieht einen der Konzentration vollstiindig proportionalen Anstieg
der spezifischen Viskositiit.

7

7sp

7sp

Temp.

— 640
— 640
— b4e
—— B4o
— 44°
— 44°

Diagramme fiir Glykogen in Ammoniak (% /%sp).

=647 2us. Druck
-64°Atm. Druck 260 mmWasser
—_— —
4 8%
-54° Atm. Oruck {,/ 542 Zus. Druck
i 3% 3%

1

~44 2 Atm. Druck L ~44° Zus. Druck
b

4 3% 8

3

Die hieher gehorigen Zahlen sind in Tabelle 3 zusammen-
gestellt.

Tabelle 3.

EinfluB der Konzentration auf ™ spe
Konzentration in:

g% 042 1 2+ 3+ 6%

Druck o 0-03 0-06 015 055
Atmosphiren 0-058 0-115 0-172 0304
Zusatz 0-061 0-124 0-177 0-291
Atmosphiren 0-063 0-121 0-183 0-307
Zusatz 0055 0-112 0-179 0-316
Atmosphiren 0-046 0-101 0-168 - 0-300
Zusatz 0-057 0-117 0-180 0-306

oder die Viskosititserh6hung ist nach Tabelle 3 von

der Temperatur unabhiingig. Der Betrag der Viskosititserhéhung
ist fiir jede Temperatur ein gleicher. Die relative Viskositit der
Losung ist natiirlich temperaturabhéingig. Mit steigender Tempera-
tur tritt eine Abnahme der Gesamtviskositit der Losung ein. Das
geht auch aus Tabelle 4 hervor, in welcher die Ausstrémungs-
zeiten fiir verschiedene Temperaturen zusammengestellt sind.
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Tabelle 4.
Die Stromungszeiten in Sekunden:
Konzentration in:

o Q-4 . 2-46 36 N
Temp. Druck c: 8 ég (1)82 0'35 ggg zl%in
— 64¢ Atmosphiren 37-51 39-54 41-54 46-23 3545
— 640 Zusatz 13-26 14-05 14-71 16-14 12-5
— b40 Atmosphiren 330 3477 36-71 40-57 31-03
— 540 Zusatz 11-6 12-23 12-97 14-48 11-0
— 44 Atmosphiren 28-8 30-31 32-17 35°8 27-54
— 440 Zusatz 10-57 11-17 11-80 13-06 10-0

Die Betrachtung der eben angefiihrten Diagramme und der
Tabelle 3 lehrt, daB die Viskositéitserhohung unabhingig ist von
dem Drucke, unter dem die Fliissigkeit ausfliefen gelassen wird.

Nebenbei sei bemerkt, da Anderung der Viskositit sowohl
an Losungen von Inulin als auch Glykogen im fliissigen Ammoniak
trotz tagelangen Stehens niemals beobachtet werden konnte. Das
scheint uns besonders deshalb wichtig, weil es dafiir spricht, daf
Inulin in der Losung keine destruktive Anderung erfihrt.

An Glykogenlésungen in fliissigem Ammoniak durchgefiihrte
Versuche mit verschieden weiten Kapillaren hatten gleiche Rei-
bungskoeffizienten zum Ergebnis. Das ist ja nichts Neues, da schon
Stavpmeer (Ber. D. ch. G. 62, S. 2910 u. 2938) nachgewiesen
hatte, daf fiir niedermolekulare Losungen trotz verschiedener
Kapillardimensionen dieselben y,-Werte erhalten werden und
daB nur fiir hochpolymere Losungen der Viskosititsbetrag bei ge-
dnderten Kapillaren verschieden ausfallt.

Das Verhalten des Glykogens ist also dem des Inulins in
fliilssigem Ammoniak sehr #hnlich. Auch hier ergeben sich gar keine
Anhaltspunkte fiir eine Annahme groBer Molekiile. Der Beweis
wird noch deutlicher bhei Betrachtung der folgenden an nieder-
molekularen Korpern durchgefiihrten Vergleichsversuche. Wir
nahmen zu diesen vergleichenden Untersuchungen je ein Mono-,
Di- und Trisaccharid und einen Elektrolyten.

Der Einflufl der Konzentration auf die Visko-
sitdt der Vergleichssubstanzen.

Die Beziehung zwischen der Konzentration und der Visko-
sitdt der Vergleichssubstanzen Glukose, Rohrzucker, Raffinose und
Ammonnitrat wird klar an Hand der folgenden Diagramme und
bei Betrachtung der folgenden Zahlen. Es ergibt sich dabei fiir
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alle diese Korper untereinander und fiir Inulin und Glykogen ein

absolut analoges Verhalten. Die Eigenschaften der Vergleichs-

korper und die des Inulins und Glykogens sind so véllig dhnlich,
Diagramme fiir Glukose in Ammoniak (% [7sp).

nsp 7sp -64°2us. Druck
642 Atm. Druck 260 min Wasser
2 2
K3 8% 4 8%
7sp 5
547 Atm. Druck 7 -5422us.Oruck
2 2
—_— . " —
4 8% 4 8%
s .
L ~442Atm. Druck g “4422us. Druck
24 2
i 8% A 3%
Diagramme fiir Rohrzucker in Ammoniak {% ysp).
.M ~6422us. Druck
ad 4 htmoruch | 260mmHasser
27 27
; 8% 4 5%
ad .5 4 2Atm. Oruck A -5422us. Druck
2T 21
P 8% 4 8%
7sp S
~442Atm. Druck 7% ~44°7us. Druck
21 21
4 8% 4 8%

dafl sich daraus gar kein Schluf auf groBe Molekiile der letzteren
in Ammoniakl§sung ziehen 146t. Es ergibt sich ein mit der Kon-
zentration vollsténdig proportionaler Anstieg der Viskositit.

Monatshefte fiir Chemie, Band 59 24
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Diagramme fiir Raffinose in Ammoniak (% /7sp).

7P ‘ 7P -649Zus: Druck
-64° Atm, Druck 260 mmWasser
z 2
4 8%
nsp S,
~54 PAtm. Druck 7P -5422ys. Druck
2 21
4 3% P 8%
S S
7P ~44 CAtm. Druck 7 ~4427ys. Druck
2 21
4 8% ; 8%
Diagramme fiir Ammonnitrat in Ammoniak (% f1sp)
1 § -6452us. Druck
g -642Atm. Druck 7P 200mmiasser
2 2
4 B 4 8%
S, S,
7 -S54 2Atm. Druck %P -5422us. Druck
z 2
A 4% i 3%
S,
7P sbohembruck 1T 442205, Druck
Z 2
A 5% A 8%
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Die Tabellen 5 und 6 geben den EinfluB der Konzentration
auf die Viskositit der Vergleichssubstanzen zahlenméifBig wieder.

Tabelle 5.
Konzentrationund Viskositdtserhdhung wsp:

Konzentration in:

Glukose Rohrzucker
%: 4-22 6-40 1-47 6-59
Temp. Druck ¢ 0-26 0-39 009 0-41
— 640 Atmosphiren 0-172 0-303 0-080 0-236
— 640 Zusatz 0-134 0-294 0-099 0-266
- b40 Atmosphéren 0-176 0-306 0-103 0-239
— 540 Zusatz 0-182 0-309 0-036 0-239
— 440 Atmosphiren 0-159 0-293 0-091 0-226
— 440 Zusatz — 0-316 0-087 —
Tabelle 6.
Konzentration und Viskositdtserhohung s
Konzentrationin?
Raffinose Ammonnitrat
%:1-82 3-90 51 1-70 6-39
Temp. Druek ¢ 0-08 024 032 — =
— 640 Atmosphéren 0-114 0-258 0-374 0-092 0-281
— 640 Zusatz! 0-104 0-248 0-360 0-098 0-312
— 540 Atmosphiren 0-109 0-268 0-352 0-105 0-282
— 540 Zusatz 0-109 0-251 0-382 0-091 0-309
— 440 Atmosphiren 0-100 0-268 0-394 0-099 0-316
— 440 Zusatz 0-106 — — 0-103 0-303

Den Einfluf der Temperatur auf die Viskositidtserhohung
erkennt man aus den beiden Tabellen 5 und 6. Der Betrag von
Nsp 1St von der Temperatur unabhingig. Die relative Viskositéit
der Losung ist natiirlich stark temperaturabhingig. Wir haben
Abnahme der Viskositit mit steigender Temperatur. Das geht
auch aus den Tabellen 7 und 8 hervor, in welchen die Aus-
stromungszeiten fiir verschiedene Temperaturen zusammen-
gestellt sind.

24%
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Tabelle 7.

Ausstromungszeiten bei verschiedener Temperatur in
Sekunden:

Konzentration in:

Glukose Rohrzucker
% 422 6-40 1-47 i 6-59
Temp. Drack c: 0-26 0-39 0-09 0-41
— 64° Atmosphiren 41-54 46-2 38-3 438
— 640 Zusatz 14-17 16-18 18-74 15-83
— b4e Atmosphéiren 36-5 40-56 34-23 38-45
— b4 Zusatz 13-0 14-04 11-95 13-63
— 440 Atmosphéren 31-92 35-60 30-02 33-75
— 4490 Zusatz — 13-16 10-87 —
Tabelle 8.
Raffinose Ammonnitrat
p: 1°32 . b 70 .
Temp. Druck o0 o.od o8 v 6%
-— 640 Atmosphéren 39-5 446 48-72 38-71 45-4
— 640 Zusatz 13-8 15-6 17-0 13-73 16-4
— b4 Atmosphiren 34-4 394 43-2 34-3 39-8
~ 540 Zusatz 12-2 13-76 15-2 12-0 14-4
— 440 Atmosphiiren 30-30 34-91 384 30-28 36-25
— 44¢ Zusatz 11-06 — — 11-03 13-03

Die Viskosititserhohung ist fiir alle Vergleichssubstanzen
(Glukose, Rohrzucker, Raffinose und Ammonnitrat) unabhingig
von dem Druck, unter welchem die Fliissigkeit abflieBen gelassen
wird. Diese Verhiltnisse wurden in Tabelle 5 und 6 iibersicht-
lich geordnet.

Zusammenfassend ergibt sich, daf bei Viskosititsmessungen
das Verhalten von Glukose, Rohrzucker und Raffinose ein weit-
gehend dbnliches und von demjenigen des Inulins und Glykogens
kaum verschieden ist. Wir glauben daher sagen zu konnen, daB
auch nach dieser Methode eine kleine Teilchengroffie an Inulin
und Glykogen sehr wahrscheinlich ist. Dies gilt wenigstens so
weit, als man iiberhaupt aus Viskositiitswerten auf eine Teilchen-
groBe schlieBen darf. Aus alledem geht hervor, daB sich kein
Schiuff ableiten 1i8t, der gegen eine kleine Teilchengrofe bei
Inulinldsungen im fliissigen Ammoniak spricht. Es sei aber an
dieser Stelle mit Nachdruck betont, dafl dieser Befund nur rein
qualitativen Charakter hat. Dal aber auch gegen qualitative Be-
funde gewisse Bedenken vorliegen, scheint daraus hervorzugehen,
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da sich wisserige Inulinlosungen wie niedere Zucker verhalten.
Fiir Inulin wiirde ein Schlufl auf hoheres Molekulargewicht nur
dann gerechtfertigt erscheinen, wenn die Betrige der Viskositits-
erhthung von Inulinlésungen gegeniiber gleich konzentrierten
Vergleichszuckerlosungen sehr verschieden ausgefallen wiren.

Viskositdtsmessungen von Inulin in Wasser
imVergleichmitwidsserigenLésungenvon Glu-
kose, Rohrzuckerund Ammonnitrat.

Nun war noch mit Hilfe der Viskosititsmessung der Losungs-
zustand des Inuling in Wasser im Vergleich mit einigen nieder-
molekularen Zuckern zu untersuchen. Als solche wurden Glukose
und Rohrzucker herangezogen. Wir fiihrten die Untersuchungen
nur bei einer Temperatur von 13° und bei Atmosphirendruck durch
und beobachteten die Beziehungen zwischen Viskositdt und Kon-
zentration. Die Herstellung von wisserigen Inulinlésungen war
infolge der verhiltnismiBigen Schwerloslichkeit des Inuling im
kalten Wasser nur von 1—11% moglich. Schon diese 11%ige
Losung hatte bei lingerem Stehen wieder einen Teil der gelésten
Substanz in fester Form abgeschieden. Zur Auflosung hielten wir
eine Maximaltemperatur von 60° ein und kiihlten dann auf die
Versuchstemperatur wieder ab. Die Vergleichslésungen waren
simtlich schon in der Kilte leicht zu bereiten.

Nun zu den Versuchsergebnissen. Diese hatten fiir Inulin
ein merkwiirdiges Resultat, denn wihrend doch sonst das Inulin in
Wasser als mit hoherer Teilchengrofie geltst angesehen wird,
konnten wir die Viskositit des Inulins als qualitativ analog der-
jenigen der wisserigen Vergleichslgsungen der niedermolekularen
Zucker, (lukose und Rohrzucker, feststellen. Will man aus Visko-
sitdtsmessungen einen hochmolekularen Zustand fiir irgendeine
Substanz ableiten, so ist dafiir eine wichtige Voraussetzung die,
daB die Viskositit bei steigender Konzentration nicht proportional
derselben, sondern bedeutend rascher als diese ansteigen muf.
Wenn also Viskositdtsmessungen bei verschiedenen Konzentra-
tionen vorgenommen werden, so darf die Viskosititszunahme nur
in ganz verdiinnter Losung proportional der Konzentration sein
und muB dann bedeutend rascher ansteigen. Dasselbe sollte sich
also nach der allgemeinen Annahme, daB Inulin in Wasser hoher-
molekular gelost sei, anch bei den Messungen an den wisserigen
Inulinlésungen feststellen lassen. Das Versuchsergebnis zeigte aber
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an Stelle des erwarteten raschen Anstiegs der Viskositit bei wach-
sender Konzentration nur eine schwache, der Konzentration voll-
stindig proportionale Viskosititserhohung, Diese durch das Inulin
in wisseriger Losung gegeniiber dem Losungsmittel hervor-
gerufenen ViskosititserhGhungen sind sehr #hnlich denjenigen, wie
sie auch im fliissigen Ammoniak beobachtet wurden. Wir stellen
jetzt die Beziehungen zwischen Viskosititserh6hung und Kon-
zentration in wisseriger Inulinlésung in Tabelle 9 zahlenmiBig
ZUSaImmen.

Tabelle 9.
nsp, Viskositdtserhdhung bei steigender Konzentration.
% 1-46 247 3-24 4+42 11-46
c 009 0-15 0-20 0-27 0-71
nsp  0-043 0-119 0-172 0-237 0-481

Die sich aus diesen Zahlen ergebende Kurvenzeichnung ist
den Diagrammen sehr dhnlich, wie sie beim Arbeiten mit Am-
moniak erhalten wurden: Viskositdtserhohung und Konzentration
bei 18°.

75

6 %

Ein hochmolekulares Verhalten des Inulins in wisseriger
Losung ist also aus Viskosititsmessungen nicht zu erschlieBen,
trotzdem es aus den Molekelgewichtshestimmungen in Wasser ge-
folgert werden muB. Besonders bemerkenswert erscheint uns der
Hinweis darauf, daB die am Inulin erhaltenen Viskositdtswerte
sehr #hnlich denjenigen sind, wie sie an wisserigen Glukose- und
Rohrzuckerlosungen zu beobachten waren. Die Beziehungen
zwisehen der Viskositit und Konzentration an wisserigen Glukose-
und Rohrzuckerlssungen geben die folgenden Zahlen wieder:

Tabelle 10.
nep, Viskosititserhdhung mit steigender Konzentration.
Glukose Rohrzucker
% 1-01 6-81 111 1-00 4-02 1156
¢ 0-06 0-42 0-69 0-06 0-25 0-71

nsp  0°049 0-148 0-259 0-037 0-099 0-309
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Gezeichnet sieht der Konzentrationseinfluff folgendermafBen
aus:

1. Glukose in Wasser bei 13°.

75
2
3 7%
2. Rohrzucker in Wasser bei 139,
7P
2

6 %

Die von Inulin in Wasser hervorgerufenen Viskositdts-
erhohungen sind also denjenigen, wie sie durch Glukose und Rohr-
zucker erhalten wurden, sehr #Zhnlich.

Die an den Zuckerlgsungen als Nichtelektrolyten erhaltenen
Resultate verglichen wir dann noch mit denen eines Elektrolyten.
Als solchen wihlten wir Ammonnitrat; bei den in flissigem Am-
moniak und Formamid durchgefiihrten Arbeiten konnte festgestellt
werden, daf sich Ammonnitrat in diesen beiden Losungsmitteln
normal verhielt, also eine mit steigender Konzentration allméihlich
wachsende Viskositit zeigte, die ihrem Betrage nach dhnlich der
an Inulin und den anderen Vergleichssubstanzen erhaltenen war.
Erst bei den Messungen am Ammonnitrat in Wasser machten wir
die Feststellung, dafl die durch dieses Salz hervorgerufene Visko-
sitdt selbst noch bei hoheren Konzentrationen eine negative war.
Unter negativer Viskositit versteht man die bei manchen Elektro-
lyten zu beobachtende Erscheinung, daf die Viskositdt eines
Losungsmittels durch Zusatz geldster Substanz. erniedrigt statt
erhoht wird. Den EinfluB der Konzentration auf die Viskositit der
Ammonrnitratlsungen sieht man aus folgenden Zahlen. Fiir eine
14-25%ige Ammonnitratlosung betrigt die relative Viskositit
0-9383 bei 13°, fiir eine 32-47%ige 0-9629.

Uberblickt man nun das ganze hier angefiihrte Zahlen-
material, so darf man wohl sagen, daf nach alledem gar nichts
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vorliegt, was irgendwie eine hohe TeilchengroBe des Inulins be-
weisen konnte. Im Gegenteil sprechen die Versuche dafiir, daB man
auch mit Hilfe der Viskosititsmessungen, wenn auch nur rein
qualitativ, die niedere Teilchengrofe des Inulins in Ammoniak, die
ja auch durch die kryoskopischen Methoden schon feststeht,
wieder behaupten kann. Hingegen wiirde es sehr gewagt er-
scheinen, wollte man den Versuch machen, an Hand des mit dieser
Methode gewonnenen Materials nihere Riickschliisse auf die ge-
nauere MolekiilgroBe zu ziehen. Die Versuchsergebnisse an Glu-
kose, Glykogen, Rohrzucker, Inulin und Raffinose sind nimlich
derart dhnlich, daB man aus diesen allein gar nichts iiber eine
Verschiedenheit der einfachen Zucker einerseits gegeniiber dem
Inulin und Glykogen anderseits sagen konnte.

Eine besondere Schwierigkeit, die uns groBe Bedenken er-
weckt gegen die Brauchbarkeit der Viskositidtsmessungen zur Ab-
schitzung der TeilchengroBe, ergibt sich bei Betrachtung der an
Inulin in Wasser erhaltenen Werte gegeniiber den an einfachen
Zuckern gefundenen.

I1. Versuchsteil.

ViskositdtsmessungeninfliissigemAmmoniak,

durchgefiihrt an Inulin und Glykogen im Ver-

gleiche mit Glukose, Rohrzucker, Raffinose
und Ammonnitrat.

Gegeniiber den gewdhnlichen Viskosititsmessungen war
hier die Versuchsanordnung wesentlich komplizierter ausgefallen.
Erstens mubBte fiir Ausschluf von Feuchtigkeit und CO, gesorgt
und zweitens das Abgas des fliissigen Ammoniaks in den Abzug
abgefithrt werden. Wir verwendeten ein OSTWALDSCHES Viskosi-
meter, das nur zur leichteren Handhabung mit Schliffhihnen ver-
sehen war. Am weiten Schenkel des Apparates wurde der Schliff-
habn mit Hilfe eines gebohrten Gummistopsels angebracht, um
so die Méglichkeit zu haben, die Substanzen leichter eintragen zu
konnen. Die Beschaffenheit der Kapillare muBte natiirlich, der
grolien Beweglichkeit des fliissigen Ammoniaks entsprechend, an-
gepaBt werden. Zur wirksamen Trocknung des fliissigen Am-
moniaks bedienten wir uns der folgenden Versuchsanordnung.
Sie ist derjenigen, wie sie zu kryoskopischen Bestimmungen friiher
verwendet wurde, sehr dhnlich. Schematisch gezeichnet sieht die
ganze Versuchsordnung ungefihr so aus:
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Von der Bombe 4 aus wird das Ammoniak durch die Trocken-
systeme B—E geleitet (Atzpatron, Natronkalk, Natrium und
Natriumamid enthaltend) und in der Eprouvette F, die in den
Dewarzylinder G eingesenkt ist, durch eine kriftige Azeton-
Kohlensiuremischung kondensiert. Die Hihne @ und b am Viskosi-
meter sind in dieser Zeit geschlossen, so daB das Ammoniakabgas

N 4b
= I e
—L—
- g
vl £ b c
T 0
; F
! |
i P
i
i A
L
F

Zeichenerklirung: 4 Ammoniakbombe; B, C, D, E Trocken-

systeme; F Kondensationseprouvette; G Dewarzylinder; H Vis-

kosimeter; J durchsichtiger Dewarzylinder; K, L Trocken-

systeme; N Abzug; O Kippapparat; P, R Waschflaschen;
@ Manometer; ¢, d T-Rohre; e, f Marken.

auf geradem Wege durch die Trockensysteme K—M, die mit
Natronkalk und Atznatron gefiillt sind, in den Abzug bei N ge-
langen kann. Von einer scharfen Trocknung des Ammoniaks durch
mehrstiindiges Stehenlassen des fliissigen Ammoniaks {iber Na-
triummetall, wie es. zu den kryoskopischen Bestimmungen er-

Monatshefte fiir Chemie, Band 59 25
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forderlich war, konnte infolge von vergleichenden Versuchen, die
gleiches Resultat ergaben, abgesehen werden.

War nun die notige Menge Ammoniak kondensiert, so wurde
das Viskosimeter durch direktes EingieBen bis zu einer am engen
Schenkel angebrachten Marke immer mit 6 cm® Fliissigkeit bei
einer Temperatur von — 50° gefiillt. Diese Temperatur von — 50°
wihlten wir deshalb, weil fiir diese in der Literatur die Dichte des
Ammoniaks angegeben war. Nun machte es keine Schwierigkeit,
das Gewicht des Ammoniaks zu ermitteln. Ein direktes Hinein-
destillieren des Ammoniaks in das Viskosimeter war wegen der
engen Kapillare am anderen Ende des Apparates unmoglich. Die
Einwaage wurde von dem weiten Schenkel aus mit Hilfe eines
langen, diinnen Wigershrchens eingefiihrt. Dabei war es aber wohl
nicht zu verbindern, daf kleine Substanzanteile an der Gefawand
haften blieben. Dieser Ubelstand konnte leicht behoben werden,
indem durch entsprechendes Neigen ein Herunterlosen der Sub-
stanz bewirkt wurde. Selbstverstindlich konnten wir die fiir die
Messungen notwendige Kiltemischung nur in einem durch-
sichtigen Dewargefidfle herstellen, da wir bei den Messungen den
Gang der Fliissigkeitssdule in der Kapillare verfolgen muBten.
Dabel verursachte anfangs die Herstellung einer durchsichtigen
Kéltemischung einige Schwierigkeit. Eine entsprechend diinnfliissig
genommene Azeton-Kohlensiure-Schneemischung kiihlte wohl sehr
gut, hatte aber den einen Fehler, daf} sie schon von etwa — 50°
abwirts triilb wurde, um bei — 64° schon vollstindig undurch-
sichtig zu werden. Durch Zugabe von etwa einem halben Teil an
Alkohol war an der Sache nichts zu bessern. Wohl aber war es
moglich, bei Verwendung von reinem Alkohol, wenn auch unter
stirkerem Kohlensidureverbrauch, selbst noch bei — 64° eine klare,
durchsichtige Kiltemischung zu erzielen.

Nachdem das Viskosimeter in geeigneter Weise gefiillt, auf
die gewiinschte Temperatur gebracht und auch die Einwaage ein-
getragen worden war, konnte an das Hinauftreiben der Fliissig-
keit durch die Kapillare in die obere Kugel des Apparates ge-
schritten werden. Das bewerkstelligten wir mittels Wasserstofi-
druckes, der in einem Kippapparat erzeugt und, wie aus der Figur
ersichtlich, mit dem Viskosimeter verbunden wurde.

Um jeweils immer mit den gleichen Drucken arbeiten zu
konnen, war zwischen die beiden Waschflaschen P und R ein Mano-
meterrohr @ eingeschaltet worden. Fiir die Messungen unter Zusatz-
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druck wurde nach Hinauftreiben der Flissigkeit der Kippapparat
am kapillaren Teil des Apparates angebracht und die freie Leitung
am Trockensystem gegen Feuchtigkeitseindringen verschlossen.
Da zum Hinauftreiben der Fliissigkeit wie auch als Zusatzdruck
immer genau die gleichen Druckwerte genommen waren, so wurde
von einer jedesmaligen Angabe des Druckes fiir jede Ablesung der
Einfachheit halber abgesehen. Fiir die Messungen war dieVerbindung
mit dem Trockensystem wieder hergestellt worden. Bei getffnetem
Hahn b 146t man nun die Fliissigkeit abflieBen und notiert die fiir
das Passieren der beiden Marken notwendige Zeit mit. der Stoppuhr.

Die Temperaturmessung geschah mit einem Toluolthermo-
meter, das stindig in der Kiltemischung stehen gelassen wurde.
Selbstverstindlich wurde der vollstindige Angleich der Innen-
temperatur des Viskosimeters mit der der Kiltemischung immer
abgewartet. Dies war bei der grofien Abhingigkeit der Strémungs-
zeit von der Temperatur unbedingt erforderlich. Beweis dafiir ist
die Tatsache, dafl sich bei Blindversuchen fiir scheinbar dieselbe
Temperatur ganz verschiedene Strémungszeiten ergaben. Von
einer stindigen Innentemperaturmessung muBte aus Platzmangel
im Viskosimeter abgesehen werden. Anderseits wire eine jeweilige
Offnung des Apparates zur Temperaturmessung mit zu groBer
Feuchtigkeitsgefahr verbunden gewesen. Der Temperatureinflul
auf die Ausstromungszeiten war ein ganz bedeutender. Wir konnten
meistens fiir jeden Temperaturgrad eine Zu- und Abnahme von
etwa einer Sekunde beobachten. Gearbeitet wurde bei — 64°,
— 54° und — 44°,

Zur Darlegung einer eventuellen Druckabhiingigkeit lieSen
wir jede Losung bei den obigen Temperaturen auch unter einem
Zusatzdruck von 260 mm Wassersiule abflieBen. Fiir jeden Tem-
peraturpunkt fiihrten wir eine Reihe von Ablesungen durch und
verwendeten das Mittel daraus.

Nun noch einige Worte iiber die verwendeten Untersuchungs-
substanzen.

Das Inulin, ein Schuchardt-Priparat, war vollstindig asche-
frei, hatte einen Drehungswinkel [a], = 36-70° und zeigte keine Spur
von Fehlingscher Reduktion. Diese Handelsware war aber im Am-
moniak nicht vollstéindig 16slich und muBte daher einer Umfillung
aus Ammoniak unterzogen werden. Zu diesem Zwecke wurde es im
fliissigen Ammoniak aufgelost, was namentlich bei Siedetempera-
tur des Ammoniaks leicht vor sich ging. Von dem wenigen Un-
gelosten wurde - dekantiert in ein zweites vorgekiihltes Gefif3.
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Naeh dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde das so zu-
riickgewonnene Inulin zun#chst einige Stunden im gewohnlichen
Vakuum, dann im Hochvakuum bei 65° zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Das so vorbehandelte Inulin 16ste sich jetzt im fliissigen
Ammoniak leicht und vollstindig mit schwach gelber Farbe auf.

Das Glykogen war zunichst zur direkten Verwendung un-
brauchbar. Es loste sich ebenso wie Inulin nicht vollstindig in Am-
moniak auf und muBte in dhnlicher Weise wie dieses vor-
behandelt werden. Is wurde in Ammoniak geldst, vom Ungeldsten
dekantiert und schlieBlich im Hochvakuum bei nur 50° zur Ge-
wichtskonstanz gebracht. Der losliche Anteil zeigte einen
Drehungswinkel von [a], = 1784

Die Glukose, ein Analysenpriparat, war aschefrei, zeigte einen
Drehungswinkel von [a], = 52-1° und konnte direkt verwendet
werden.

Der Rohrzucker, ebenfalls Analysenpriparat, hatte einen
Drehungswinkel von [a],, = 66-5°, war aschefrei, 10ste sich ebenso
leicht wie Glukose in Ammoniak auf und brauchte daher nicht vor-
behandelt werden.

Die Raffinose, ein aschefreies Analysenpriparat, loste sich
leicht, doch mit stark gelber Farbe in Ammoniak auf. Sie zeigte
eine Drehung von [a],, = 104'5, die nach Riickgewinnung aus Am-
moniak unverindert blieb.

Das Ammonnitrat war schlieBlich durch vorsichtiges Erhitzen
des Salzes auf 170° bis zur beginnenden Gasentwicklung ent-
wissert worden. Apparativ sind iiber die an wisserigen Inulin-
losungen im Vergleich mit Glukose und Rohrzucker durchgefiihr-
ten Versuche nicht viel Worte zu verlieren. Verwendet wurde
ein Ostwaldsches Viskosimeter in seiner einfachsten Form. Die
Versuchstemperatur (13%) stellten wir durch Einhingen des Ap-
parates in ein weites WassergefdB her. Hier arbeiteten wir nur
unter Atmosphirendruck.



