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Aus dem II. Chemisehen Universit~tts-L~boratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. De~ember 1931) 

(Mit 40 Textfiguren) 

1. Theoretischer Teil. 

Zur Entscheidung der Frage nach dem Bauprinzip der 
Kohlenhydrate, insbesondere der Polysaccharide, wurde von den  
verschiedenen Forschern eine Reihe ganz verschiedener Methoden 
herangezogen. Diese ]assen sich roh in zwei groi~e 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, dal3 hier natfirlich 
nur ein geringer Teil aufgezi~hlt werden kann. Wir nennen da vor 
allem jene Arbeiten, welche dnrch Hydrolyse der Polysaccharide zu 
Monosacchariden die wichtigen Zusammenh~nge zwischen diesen 
erkennen lassen. Hieher gehSren auch die Versuche der Vereste- 
rung und der Vertttherung 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 bier erwahnt 
einerseits die rSntgenoptischen Untersuchungen yon MEYEn und 
MARK, anderseits die Messungen der Schichtdicken yon Kohlen= 
hydratfilmen nach KATE und die kinetischen Studien FREUDENBERGS. 
tIieher gehSren dann aber auch die kyroskopischen Versuche yon 
SC~MID und BEeKER sowie die tensimetrischen, die yon RHEILEN und 
NESTLE ausgefiihrt wurden. Eine weitere physikalisehe Methode~ 
mit deren Hilfe es mSglich sein soll, Schlfisse auf das Molekular- 
gewicht zu ziehen, liegt in den Messungen der Viskositttt vor. 
Diese findet in STAUDINGER ihren Hauptvertreter. 
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Die Schwierigkeit des Konstitutionsproblems de~" Polysaccha- 
ride zeigt sich vielleicht gerade darin am besten, dal~ noch keine der 
aus den verschiedenstenMethoden gezogenen Schlul~folgerungen die 
restl0se Anerkennung der Allgemeinheit gefunden ha.t. Im wesent- 
lichen stehen sich zwei Anschauungen gegentiber, einmal die mit 
der Annahme aul~erordentlich grol~er Molektile und a nderseits eine 
solche, die Assoziation yon einfachen Gebilden zu zusammen- 
gesetzten annimmt. Wenn auch die besonders yon STAUDINGER 
sowie yon MEYER und MApo~: vertretene Ansicht aul~erordentlich 
groi~er Molektile in letzter Zeit die allgemeinere Auffassung ge- 
worden ist, so kSnnen wir gegen diese Vorstellung, nur soweit sie 
Zellulose und St~irke betrifft, nichts einwenden; obwohl die Stu- 
dien nach all diesen Methoden tiberwiegend an Zellulose und 
Stgrke ausgeftihrt worden waren, so gehen doch manche Autoren 
in ihren Schlui~folgerungen so welt, dal~ sie die an Zellulose und 
Stlirke entwickelten Ansichten auf das Gesamtgebiet der Poly- 
saScharide tibertragen wissen wollen. Soweit es hingegen das 
Inulin angeht, ergaben sich auf Grund der bisherigen Arbeiten so- 
wie der vorliegenden Schwierigkeiten~ die eine unmittelbare (]ber~ 
u'agung der Vorstellungen tiber Zellulose und St~rke auf Inulin 
und Glykogen als unmSglich erscheinen lassen. Denn man kann 
~ageni' die Eigenschaft des Inulins und Glykogens, sich in fitis- 
sigem Ammoniak mit einer Teilchengr~ifie yon 320 bzw. 180 auf- 
zulSsen , vertr~tgt sich nicht mit der Ubertragung der fiir Zellulos~2 
und St~rke entwickelten Vorstellungen a uf Inulin und Glykogen. 
Man kSnnte ja nicht die kleine Teilchengr(ifie ungezwungen a us 
diesen Anschauungen ableiten. 

Nachdem nun die niedrigen Werte der TeilchengrSi~e ftir 
Inulin und Glykogen (320 bzw. 180) sowohl nach der kryoskopi- 
sehen und fiir Inulin auch nach der tensimetrischen 5~ethode fest- 
stehen, so sollte es in folgender Arbeit unsere Aufg~be sein, dutch 
eine physika.lischeArbeitsweise diese TeilchengrSi~e weiterhin wahr- 
scheinlich zu machen. DaI~ wir uns unter diesen Methoden gerade 
die der Viskositlitsmessung auswahlten, hat seine mehrfachen 
Grtinde. Erstens hat STAUDI~GER gesetzm~ti~ige Beziehungen 
zwischen Viskosit~it und MolekelgrSl~e gefunden 7 die in einer 
Reihe yon Mitteilungen fibersichtlich zusammengestellt sind. 
Diese yon STAUHNOER abgeleiteten Beziehungen zwischen Viskosi- 
tat und MolekelgrSl~e wollten wir nun auf die LSsungen des Inulins 
und Glykogens in flfissigem Ammoniak anwenden und studieren, 
inwieweit sie Schltisse auf den Molektilumfang des Inulins und 
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Glykogens in diesem L~sungsmittel erlauben. Zweitens ist tiber 
Messungen der Viskosit~t yon fliissigem Aminoniak und seinen 
L/Ssungen in der Literatur noch sehr wenig bekannt. Die eine der 
hiert~ber angeffihrten Arbeiten stainmt yon M. K~E ELSEu (Journ. 
Ainer. Chem. Soc. 42, S. 2454) und behandelt die Viskosit~tt des 
flt~ssigen Ammoniaks nnd der Amine b e i - - 3 3  ~ Eine zweite 
Arbeit von VO~EL bestimInt die Viskosit~t des tltissigen Ainmoniaks 
naeh der Methode der sehwingenden Scheiben (Ann. Physik 63, 
S. 1235). Ferner sollten die an Inulin und Glykogen erhMtenen 
Resultate mit denjenigen einiger anderer einfacher Kohlenhydrate 
in fliissigem Ammoniak vergliehen werden. Naehtr~iglich wurden 
auch noch einige Versuehe Init InulinlSsungen in Formainid 
und in Wasser ~ngestellt. Uber die yon uns gefibte Arbeitsweise 
bei Anwendnng dieser drei versehiedenen LSsungsinittel ist 
ausffihrlieh im Versuehsteil beriehtet. Bei den Arbeiten Init 
fl~issigein Ammoniak war gegenfiber den Viskosit~ttsmessungen in 
Formamid und w~tsseriger LSsung, bei denen keine besonderen 
Vorsiehtsmal~regeln angewendet werden brauehen, auf ~-511igen 
Ausschlul~ von CO~ und Wasser zu aehten. Auger dein lag auch der 
Teinperaturbereich des flfissigen NH~ (yon - -330  bis - - 7 7  ~ welt 
unter normalen VerhNtnissen. 

Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse hielten wir uns 
im wese:ntliehen an den Gedankengang STAUDI~GERS. Wir wollen 
zun~tehst kurz voraussehicken, wie STACDINa~a vorgeht, uin aus 
Viskosit~ttsmessungen auf Molekulargewiehte sehliel~en zu 
k6nnen. Nach ihm sind in der organisehen Chemie zufolge der 
grol~en Bindef~higkeit des Kohlenstoffes auI~erordentlich groIte 
Molekfile vorhanden. Die laochmolekularen Stoffe sind entspreehend 
dieser Auff~ssung aus solch grogen Molekfilen aufgebaut, wodureh 
ihre besonderen chemischen und physikalisehen Eigensehaften 
bedingt werden. 

Als Untersuehungsinaterial verwendete STAUD~ER zun~ehst 
night die hoehmolekularen Kohlenhydrate, da ihm bei diesen die 
Verh~ltnisse infolge des komplizierten Baues zu undurchsichtig 
sind, sondern einfaeh gebaute organisehe Substanzen als Modelle, 
an denen Molekelgewiehtsbestimmungen und Viskosit~ttsmessungen 
durehgeftihrt warden. Dann stellt er sigh aus diesen einfaeh ge- 
bauten KSrpern durch sehrittweise gesteigerte Polymerisations- 
prozesse immer hShermolekulare Gebilde her und verfolgt dabei 
die gegenseitigen Beziehungen zwisehen Molekulargewieht ,und 
Viskositfi.t. Bei einein bestiinmten Polymerisationsgrad komint er 
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dann zu Substanzen~ die ihr Molekelgewieht naeh den bisherigen 
Methoden nieht mehr erkennen lassen. Hier stehen ihm dann nnr 
mehr die Viskosit~tsmessungen zur Verftigung. STAUDINGER, stellt 
nun Beziehungen zwischen Viskosit~t und Molekulargewicht auf 
und will vermSge dieser Beziehungen Rfickschlfisse aus den Vis- 
kosit~ttsmessungen auf das Molekulargewicht ziehen. Er geht dabei 
v o n d e r  Voraassetzung aus, dal~ bei ttemikolloiden (d. s. Verbin- 
dungen mit einem Molekulargewicht Yon 1000--10.000) Propor= 
tionalit~t zwisehen Molekulargewieht und Viskosit~t besteht. Bei 
noch hSher molekularen Verbindungen nimmt die Viskosit~t aller- 
dings nicht linear~ sondern in hSherem Marie zu. 

Vergleiehssubstanzen ffir seine Modellversuche hatte STAU- 
DINGER tl. 3:. in den Polyoxymethylenen und Polyvinylalkoholen 
gefunden~ die dureh sehrittweise Polymerisation aus Formaldehyd 
und Vinylalkohol zu erhalten waren. In solcher Weise kam STAU- 
DINGER Z. B. im Falle der Polyoxymethylene zu dem Resultat, dab 
namentlieh die Molekeln der hShermolekularen Produkte aus 
langen Ketten von mindestens 1007 oft aueh mehreren 100 Einzel- 
formaldehydmolekfilen aufgebant sind. Solche lange Ketten nennt 
er Makromolekiile, aueh Fadenmolektile. STAUDINGER betont auf 
Grund seiner Viskosit~tsmessungen den groI~en Molektilumfang 
bei Kohlenhydraten und wendet sich aueh gegen die Auffassung 
eines mizellaren Aufbaues im Sinne yon MEYER und MARK, indem 
er sagt: Wenn die Fadenmolekfile ein Mizell bilden~ so kSnnen 
diese im Mizell nut durch Nebenvalenzbindung zusammengehalten 
werden. Diese Nebenvalenzkr~fte miissen sieh dadurch nachweisen 
lassen, dal~ sie durch Temperaturerh~hung tiberwunden werden 
kSnnen. Es entstehen daher bei der hSheren Temperatur kleinere 
Teilehen in der LSsung, die sich dann auch dutch eine niedrigere 
Viskosit~t bemerkbar maehen, als sie der betreffenden Temperatur 
normalerweise entsprechen wfirde. Die Mizelle ist nach MEYE]~ 
und MARK ein grSfterer Molekfilkomplex, bestehend aus einem 
Biindel parallel gelagerter Fadenmolektile, die nur bedeutend 
ktirzer angenommen werden~ als es bei STAUDINGER der Fall ist (aus 
etwa 50--100 Einzelmolekiilen). An einer Reihe verschiedener 
Substanzen vorgenommene Untersuehungen STAUDINGER S ergeben 
nun wirklich das Resultat, daf~ die Viskosit~t bei hSherer Tem- 
peratur nicht in dem Mal3e abnimm L wie dies naeh Aufheben der 
mizellaren Kr~fte der Fall sein miil~te. Da also kein abnormales 
Verhalten zwisehen Viskositat und Temperatur zu finden ist, 
mtiftte die Existenz der Mizelle geleugnet werden. 
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Soweit die bisher aus Viskosit~tsmessungen gezogenen all- 
gemeinen theoretisehen Folgerungen ~ 

Nachdem nun oben im allgemeinen STAUDINGER S Gedankem 
gang kurz a ngedeutet worden war, erscheint es zweckm~ftig, die 
speziellen Beziehungen aufzuzeigen, die einerseits zwisehen Vis- 
kosit~t, Temperatur und Druck bestehen, sowie den Einfluft des 
LOsungsmittels n~her zu beleuchten. Dies ist am so wiehtiger, 
als die Auswertung unserer Versuchsergebnisse nach diesen Ge- 
siehtspunkten erfolgen soll. Denn, will man aus den Messunge~l 
der Viskositgt a, uf die MolekelgrSIte irgendwelehe Schlfisse ziehen, 
so ist es unbedingt notwendig, die Beziehungen zwisehen Viskosi- 
tgt, Tempera.tur und Druek sowie den LSsungsmitteleinfluft zu er- 
forsehen. 

Aus Raummafigel wollen wir die speziellen Folgerungen~ die 
sich a, us verschiedenen Viskositgtswerten bei wechselnden Kon- 
zentrationen, Drucken und Temperaturen ergeben, nieht aus- 
ffihren, sondern wieder auf die Arbeiten STAUDINSERS (1. C.) ver- 
weisen, wo dies in ausf~ihrlicher Weise geschieht. 

Nach diesen Hinweisen kommen wir nun auf die Diskussiori 
der Viskositgtswerte zu sprechen, die an InulinlSsungen im flfis- 
sigen An~moniak zu beobaehten waren. Unsere Aufgabe war es, 
die Brauchbarkeit yon STAUDINC~ERS Viskositgtsmessungen zu 
Molekelgewichtsbestimmungen am Inulin und Glykogen zu stu- 
dieren und zu versuehen, ob sich a uch naeh dieser Methode eine 
kleine Teilehengr61~e der beiden Substanzen im fl~issigen Am- 
moniak feststellen liege, die ja in eben diesem LSsungsmittel schon 
nach anderen Methoden naehgewiesen werden konnte. 

Infolgedessen legten wir alas Hauptaugenmerk auf da.s Ver: 
halten yon Inulin und Glykogen in fliissigem Ammoniak. Genau 
so wie es STAUDINGER tat, maehten wir hiebei die Messungen erstens 
einmal in verschieden konzentrierten LSsungen. 

Das meiste Interesse hatte ftir uns jener Konzentrations- 
bereich, tier bei den kryoskopischen Methoden innegehalte~ 
worden war. 

Zweitens studierten wir, weleher Art die Beziehungen 

Bezfiglich der Definitionen der im folgenden 5fters gebrauchten Aus- 
drficke, wie relative Viskosit~t @r), spezifische Viskositat oder Viskosit~ts- 
erh0hung, EINSTEINSCHES und POISEUILLE SCtIES Gesetz, kSnnen wir auf die Ar: 
belt STAUDJNGE~S (Bet. D. eh. G. 63, S. 2317) hinweisen. 
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zwischen der Viskosit~t der InulinlSsungen und der Temperatur 
seien. 

Drittens mu~te der Zusammenhang, der zwischen der Visko- 
sitar und dem Druck besteht, unter dem die Fliissigkeit abgela.ssen 
wird, n~ther untersucht werden. 

Erg~tnzend untersuchten wir das Verhalten yon Inulinl6sun- 
gen in Formamid. D~ im Gange unserer Untersuchungen eine dies- 
beziigliehe Mit.teilung STA~DI~OEnS (Ber. D. ch. G. 63, SI 2317) 
erschien, so sehen wir yon einer Beschreibung dieser Versuehe ab 
und begntigen uns mit dem Hinweis dar~uf, dal~ wir zu analogen 
Ergebnissen gelangten. 

Bevor wit da.s Zahlenmaterial fiber die Versuche an Inulin 
anffihren, mul~ aber noch erw~hnt werden, dal~ aul~er diesen Poly- 
sacch~riden noch eine Reihe yon einfachen niedermolekularen 
Zuckern in Untersuchung genommen wurde. In Frage k~m dabei 
ein Nonosaccharid, Di- und Trisaccharid sowie ein anorganischer 
Elektrolyt. Als Monosaccharid verwendeten wir Glukose und unter- 
suchten ihre Viskosit~it in NH3 genau so auf Konzentrations:, 
Temper~tur-und Druekabh~tngigkeit wie das Inulin. Das Di- 
saeeharid war Rohrzueker, ftir welehen ebenfalls die Konzentra- 
tions-, Temper~tur und Druekabh~tngigkeiten studiert wurden. Das 
Trisaeeharid war gMfinose. Aueh deren Verhalten wurde naeh den 
gleiehen Gesiehtsounkten untersueht. So blieb dann nur noeh die 
Wahl eines geeigneten Elektrolyten und als solehen nahmen wir 
Ammonnitrat, dessert Eigensehaften unter den gleiehen Versuehs- 
bedingungen beobaehtet wurden. 

Weiter wurde dann noeh am Inulin die Beziehung zwisehen 
Viskosit/~t und Konzentration in w~sseriger LSsung bei 13 0 im 
Vergleiehe mit Glukose und Rohrzueker festgestellt. Diese Beob- 
aehtungen waren um so wiehtiger , Ms sit an Hand der erhMtenen 
Zahlen gewisse Zweifel an der Brauehbarkeit der Viskosit~tts- 
messungen zur Molekelbestimmung aufkommen liegen. 

i3ber die genaue Durehffihrung der Versuehe wird selbst- 
verst~Lndlieh der experimentelle Teil erst zu beriehten haben. 

Nun zur Diskussion des Zahlemnaterials: 

D i e  M e s s u n g e n  a n l n u l i n  i n A m m o n i ~ k .  

Wir stellten eine Reihe verschieden konzentrierter Inulin- 
lOsungen her und untersuchten sie zun~ichst ~uf die gesetzm~ftigen 
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Beziehungen zwisehen Viskosit~tt und Konzentration bei - - 5 4  ~ 
Dann erw~trmten bzw. kiihlten wit diese AmmoniaklOsungen auf 
verschiedene Temperaturen, soweit es eben das Best~tndigkeits- 
gebiet des fliissigen Ammoniaks zulief~. Wir hatten hiefiir ein 
Temperaturintervall yon rund 400 zur Verftigung, vom Siede- 
punkt des Ammoniaks mit - -330  bis zu seinem bei - -770  befind- 
lichen Sehmelzpunkt. In diesem Gebiet w~thlten wir drei um je 10 o 
auseinanderliegende Temperaturen und fiihrten dementspreehend 
die Messungen bei - - 4 4  ~ - -540  und - -640  aus. Die Beziehungen 
zwisehen Viskosit~t und Druek ergaben sieh einerseits dutch Ar- 
beiten bei Atmosph~trendruck, der den einen Druekwert liefern 
mugte, anderseits 'durch einen mit Hilfe eines WasserstotIkipp- 
apparates hergestellten Zusatzdruek. GrOgere Drucke Ms die eines 
Kippapparates anzuwenden, w~ire bei der enorm grogen Beweg- 
lichkeit des Ammoniaks unmSgiieh gewesen, da sich trotz einer 
ohnehin sehon sehr engen Kapillare die Ausfluf~zeit. dadureh zu 
stark venqngert h~ttte. 

D i e  B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e r  V i s k o s i t ~ t t  u n d  
d e r  K o n z e n t r a t i o n .  

Die folgenden Zahlen und Kurvenzeiehnungen beweisen, 
dal~ die Viskosit~i.tserh6hung (~p) direkt proportional der Kon- 
zentration ist. Die Viskosit~tserhShung steigt mit der Konzentra- 
tion linear und nur ganz allm~thlich an. Diese Proportionalit~t 
zwisehen Viskosit~tt und Konzentration wurde fiir alle drei Ver- 
suehstemperaturen festgestellt. Aueh zeigten die unter einem Zu- 
satzdruek ausflieftenden LiJsungen dasse]be Ansteigen der Visko- 
sit,it mit der Konzentration. Daraus folgt, dal~ in diesen LSsungen 
keinerlei Assoziation oder Polymerisation erfolgt sein kann, da 
ja die Viskosit~tt proportional der Konzentration und nicht in 
h6herem :~Ia.ge ansteigt. Zur besseren Ubersicht geben wir den Ein- 
flul3 der Konzentration auf die Viskosit~tserh6hung dureh die fol- 
genden sechs Diagramme wieder: 

Diagramme for Inulin in Ammoniak (~b, rjsl~). 

1 

8g 

-Szp ,~ Zu3. Druck 
260 m ~ I12 0 
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t b -- 

4 8% 4 8% 

r - -  I I o 
8,~ 4 8% 

Z a h l e n m ~ t ~ i g  e r g i b t  s i c h  d e r  Einf lu[~ d e r  K o n z e n t r a t i o n  a u f  

d i e  V i s k o s i t t i t s e r h O h u n g  d u t c h  d i e  f o l g e n d e  T a b e l l e .  D i e  Z a h l e n  

b e d e u t e n  d i e  V i s k o s i t t t t s e r h S h u n g  (~p) .  

Tabelle 1. 

K o n z e n t r a t i o n  i n :  

Temp.  Druck %: 0"72 0"69 0"99 1"13 1"78 
c: 0"04 0"04 0"06 0"07 0"11 

- -  64 o Atmosph~ren  0"036 0"041 - -  0"089 0-117 
f 2 6 0  m m  

- -  640 Zusatz  lWasser 0"038 0"040 - -  0"088 0"104 
- -  540 Atmospht~ren 0" 035 0" 032 0" 076 0" 085 0-113 

- -  54 ~ Zusatz  0" 036 0" 031 - -  0- 091 0" 109 
- -  440 Atmospht i ren  0" 032 0" 036 - -  0" 090 0" 116 
- -  440 Zusatz  0" 040 0" 040 - -  0" 080 0" 107 

K o n z e n t r a t i o n  i n :  

~ :  2"37 2"47 2"57 4-69 6"68 
Temp. Druck c: 0"15 0"15 0"16 0"29 0"41 

- -  640 Atmosph~ren  - -  0"195 0"226 - -  0"566 
- -  640 Zus~tz - -  0" 182 0" 240 - -  0" 560 
- -  54 o Atmospht t ren  0" 180 0" 167 0" 200 0" 437 0" 528 

- -  540 Zusatz - -  0" 182 0" 236 - -  0" 491 
- -  440 Atmosph~ren  - -  0" 172 0" 208 - -  0" 526 
- -  44 o Zusatz - -  0" 180 0"240 - -  0"500 

Den Einflu~ der Temperatur a u f  ~sp~ a l s o  a u f  d i e  V i s k o s i t ~ t s -  

e r h S h u n g ,  d i e  i n  e i n e m  L S s u n g s m i t t e l  d u t c h  A u f l S s e n  b e s t i m m t e r  

S u b s t a n z m e n g e n  h e r v o r g e r u f e n  w i r d ,  e r k e n n t  m a n  b e i  B e t r a c h -  

t u n g  d e r  V e r t i k a l s p a J t e n  i n  d e r  v o r ~ n s t e h e n d e n  T a b e l l e  1. E s  e r -  

g i b t  sich~ dal~ d e r  B e t r ~ g  d e r  V i s k o s i t ~ t t s e r h S h u n g  [ i i r  g l e i c h e  

T e m p e r a t u r u n t e r s c h i e d e  e i n  a n n ~ h e r n d  g l e i c h e r  i s t .  D i e  r e l a t i v e  
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ViskositS, t d e r  e inzelnen LSsungen n immt se lbs tve rs tgnd l ich  mit  

s t e igender  Temper~ tu r  ab. Das e rkenn t  man  bei der  Be t r ach tung  

der  im fo lgenden ftir die einzelnen Tempera, t u r p u n k t e  zusammen- 

ges te l l t en  Auss t rSmungsze i ten .  

Tabelle 2. 

D i e  S t r S m u n g s z e i t e n  in  S e k u n d e n  b e t r ~ g e n :  

K o n z e n t r a t i o n  i n :  

Temp. Druck Ammoniuk %: 0"72 0-69 0"99 1"13 1"78 
allein c: 0"04 0"04 0"06 0"07 0-11 

- -  640 Atmosph~ren 3 5 " 4 5  3 6 " 7 3  36"90 --  38"6 39"6 
- -  640 Zus~tz260mm 12"5 12"97 13-0 - -  13"6 13"8 
--540 Atmosph~ren 3 1 " 0 3  3 2 " 1 3  32-02 3 3 " 3 8  3 3 " 6 6  34"68 
- -  540 Zus~tz 11"-- 11"4 11-34 - -  12"0 12"2 
- -  440 Atmosph~tren 2 7 " 5 4  28"43 28" 54 - -  30"03 30" 73 
- -  440 Zusatz 10"0 10"4 10"4 - -  10"8 11"07 

K o n z e n t r a t i o n  in :  

Temp. Druck ~: 2"37 2"47 2"57 4"69 6-68 
c: 0"15 0"15 0"16 0-29 0"41 

- -  640 Atmosph~tren -- 42"4 43"46 - -  55"5 
- -  640 Zus~tz - -  14"77 15"5 - -  19"50 
--  540 Atmosph~ren 36"6 36"2 37"23 44"6 47"43 

- -  540 Zus~tz - -  13"0 13"6 - -  16"4 
- -  440 Atmosph~iren - -  32"28 33"28 - -  42"03 
--440 Zusatz - -  11-80 12"4 - -  ]5'0 

B e z i e h u n g  z w i s c h e n  V i s k o s i t l i t  u n d  D r u c k .  

~p oder die Viskos i t~ t se rhShung  ist  ffir alle Konzen t r a t i onen  

und  auch bei a l len Tempera tu r en  yore Druck  unabh~tngig. Mit 

a.nderen Wor ten ,  die Auss t r i imungsgeschwind igke i t  n immt  ganz 

p ropo r t i ona l  dem Druck  zu. Eine Abweichung  yore HA~EN-Po~- 

SEUILLESC~E~" Gesetz l iegt  n icht  vor.  An  eine S t r u k t u r i e r u n g  der  

L(isung~ bei der  die Makromolekf i le  in solcher  Z~hl vo rhanden  

sind, d~l~, sie sich gegense i t ig  in ihren Bewegungen  behindern,  

is t  hier  n icht  zu denken,  denn dann  miii~te die Viskosit~tt yore 

Druck  abh~ngig  sein un4 bei A n w e n d u n g  hSherer  Drucke  die 

Auss t r~ imungsgeschwindigke i t  n icht  mehr  p r opo r t i ona l  zunehmen. 

Vergle iche h ingegen  die oben gegebenen  Diagramme,  welche die 

spezifische Viskosit~it bei s te igender  Konzen t r a t i on  und  verschie-  

denen  Drucken  wiedergeben.  Zahlenm~l~ig e rg ib t  sich die Beziehung 

zwischen dem Druck  und  der  spezifischen Viskos i t~ t  aus T~belle 1~ 
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in weleher die Werte der spe.zifischen u bei Anwendung 
versehiedener Drueke verzeiehnet sind. 

Aus allen Messungen geht mit Sieherheit hervor, daft wohl 
yon einer Zunahme der Viskositgt im Sinne yon kolloidalen hoeh- 
molekularen Substanzen absolut keine Rede sein kann, denn der 
Anstieg der Viskositiit erfolgt in alien PNlen nur ganz allm~ihlieh 
und direkt proportional der Konzentration in dem Sinne, wie dies 
allgemein bei niedermolekularen organisehen Substanzen das 
normale Bild der Viskosit~tt ist. Das zeigt sieh wohl am aller- 
deutliehsten beim Vergleich unserer Viskositgtsdiagramme mit 
solehen STAUDINGERS an typiseh kolloidalen Substanzen. Dem nut 
geringen Anstieg unserer Kurven steht die bedeutend rasehere 
Zunahme in STAUD~NaEI~S Kurvenzttgen gegentiber. Soweit man 
heute iiberhaupt davon z u  spreehen bereehtigt ist, daft sieh ~Io- 
lekulargewiehte aus Viskosit~itsbestimmungen ableiten lassen, so 
weit kann man sagen, daft gelOstes Inulin mit kleiner Teilehen- 
grOfte in Ammoniak vorhanden ist. Eine Sehwierigkeit bei der 
[3bertragung yon Viskosit~itsmessungen auf Molekulargewiehts- 
bestimmungen liegt noeh darin, dal~ sieh aueh in LOsungs- 
mitteln, in denen das Inulin erwiesenermagen hoehmolekular 
geRist ist, z. B. in Wasser, aus den Viskositgtswerten durehaus 
keine Sehliisse auf hohes Molekulargewieht ziehen lassen. So 
mug man also annehmen, da.ft entweder die theoretisehen u 
setzungen fiir Molekelgewiehtsbestimmungen oder diejenigen fttr 
Viskositgtsmessungen nieht eintreffen, wenn man das Verhalten 
des Inulins und Glykogens nieht als einen singulgren Pall be- 
zeiehnen will. 

V i s k o s i t ~ i t s m e s s u n g e n  a n  G l y k o g e n  i n  Am-  
m o n i a k .  

Die Durehffihrung dieser Versuehe gesehah genau so wie 
beim Arbeiten mit Inulin in Ammoniak. Aueh hier fiihrten wir die 
Beobaehtungen bei mehreren Temperaturen ( ~ 6 4  ~ - -540  und 
- - 4 4  ~ dureh und studierten das Verhalten tier Viskosit~it beim 
Ausflieftenlassen unter versehiedenen Drueken. Das Ergebnis war 
sin dem an Inulin gefundenen sehr Xhnliehes. Hiertiber beriehten 
die folgenden Zahlen: 

~isp u n d  K o n z e n t r a t i o n .  

Die Beziehungen zwisehen der Viskosit~ttserh6hung und der 
Konzentration ergeben sieh aus den folgenden Diagrammen. Man 
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sieht einen der Konzentra t ion vollstandig proport ionalen Anst ieg 
der spezifischen ViskositV.t. 

Diagramme ftir Glykogen in Ammoni~k (~6/~s~). 

8~% 

-6z~, Zus. Druck 
260 mm Wsssef 

4" 8% 

t..~-----------~ , ------- 

- 44 ~,Atm. Druck 7 -*4 ~, Zus. Druck 

8% ~ 'o 8~ 

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

Tabelle 3. 

E i n f l u g  d e r  K o n z e n t r a t i o n  a u f  ~p. 
K o n z e n t r a t i o n  in :  

Temp. Druck ~$ : 0" 42 1" 03 2" 46 3" 63 
c: 0"03 0"06 0"15 0"22 

- -  640 Atmosph~ren 0" 058 0-115 0" 172 0' 304 
- -  64o Zust~tz 0 -061 0" 124 0" 177 0-291 
- -  540 Atmosph~ren 0"063 0" 121 0" 183 0" 307 
- -  54 o Zus~tz 0" 055 0" 112 0-179 0" 316 

44 o Atmospharen 0" 046 0" 101 0-168 " 0"300 
- -  440 Zusatz 0" 057 0" 117 0-180 0" 306 

~s~, oder die Viskosit~ttserhShung ist naeh Tabelle 3 yon 

der Tempera tur unabh~ngig.  Der Betrag der Viskosit~itserhOhung 
ist ftir jede Tempera tur  ein gleicher. Die relative Viskosit~t der 

LSsung ist n~tiirlich temper~tur~bh~ngig. Mit steigender Tempera-  

tur tr i t t  eine Abnahme der Gesamtviskosit~t der LSsung ein. Das 

geht  aaeh aus  Tabelle 4 he rvo r ,  in welcher die AusstrSmungs-  
zeiten ftir verschiedene Temperaturen zusammengestel l t  sind. 
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Tabelle 4. 
Die  S t r S m u n g s z e i t e n  in S e k u n d e n :  

K o n z e n t r a t i o n  in :  

Temp. Druck ~: 0-42 1'03 2"46 3"63 NH 3 
c: 0" 03 0" 06 0" 15 0" 22 allein 

- -  64 o Atmosph~rea 37" 51 39" 54 41" 54 46" 23 35" 45 
- -  640 Zusatz 13" 26 14" 05 14" 71 16-14 12" 5 
-- 54 ~ Atmosph~ren 33" 0 34" 77 36" 71 40- 57 31" 03 
- -  54 o Zusatz 11-6 12"23 12"97 14" 48 11"0 
-- 44 ~ Atmosph~ren 28- 8 30' 31 32" 17 35" 8 27" 54 
-- 44 ~ Zusatz 10-57 11"17 11"80 13-06 10"0 

Die Bet rach tung  der eben angef~ihrten Diagramme und  der 
Tabelle 3 lehrt~ da,~ die Viskosit~tserh6hung unabh~agig ist yon  
dem Drucke,  unter  dem die Flfissigkeit ausfliel~en gelassen wird. 

Nebenbei sei bemerkt~ dal~ ~nde rung  der Viskosit~t sowohl 
an  L6sungen yon  Inulin als auch Glykogen im fl~issigen Ammoniak 
trotz tagelangen Stehens niemals beobachtet  werden konnte .  Das 
scheint uns besonders deshalb wichtig~ well es daffir spricht,  da[t 
Inulin in der L~sung keine dest rukt ive  s  erf~thrt. 

An GlykogenlSsungen in ilfissigem Ammoniak durchgeffihrte 
Versuche mit  verschieden weiten Kapi l laren ba t ten  gleiche Rei- 
bungskoeffizienten zum Ergebnis.  Das ist ja nichts Neues, da schon 
STAUDI~aE~ (Ber. D. ch. G. 62, S. 2910 u. 2938) nachgewiesen 
hatte,  dal~ fiir n iedermolekulare  LSsungen trotz verschiedener  
Kapi l lardimensionen dieselben ~r-Werte erhal ten werden und 
dal~ nur  for  hochpolymere  LSsungen der Viskosit~tsbetrag bei ge- 
~nderten Kapi l laren verschieden ausf~llt. 

Da, s Verhal ten  des Glykogens ist also dem des Inulins in 
flfissigem Ammoniak  sehr ~hnlich. Auch hier ergeben sich gar keine 
Anhal tspunkte  ffir eine Annahme gro[ter Molekfile. Der Beweis 
wird noch deutl icher bei Bet rachtung  der folgenden an nieder- 
molekularen K6rpern  durchgeff ihrten Yergleichsversuche.  W~r 
nahmen zu diesen Yergleichenden Untersuchungen je ein Mono-, 
Di- und Tr isacchar id  und einen Elekt rolyten .  

D e r  E i n f l u l ~  d e r  K o n z e n t r a t i o n  a u f  d i e  V i s k o -  
s i t , i t  d e r  V e r g l e i c h s s u b s t a n z e n .  

Die Beziehung zwischen der Konzent ra t ion  und der Visko- 
sit,it tier Vergleichssubstanzen Glukose~ Rohrzucker ,  Raffinose uud 
Ammonni t ra t  wird k la r  an Hand  der folgenden Di~gramme und 
bei Bet rachtung  der folgenden Zahlen. Es ergibt sich dabei ffir 
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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 v611ig ~hnlich, 

Diagramme fiir Glukose in Ammoniak (%/~qsr). 

-64,~ 7]; "64,~ Druck 
2dO mm Wassez 

Diagramme f~ir Rohrzucker in Ammonigk (%/~lss). 

260ram Wasser 

I 

dal~ sich daraus gar kein Sehluf~ auf grol~e Molekiile der letzteren 
in AmmoniaklOsung ziehen l~l~t. Es ergibt sieh ein mit der Kon- 
zentr~tiort vollst~ndig proportionMer Anstieg der Viskosit~t. 

Monatshefte Iiir Ohemie, Band 59 2 4  

I l - - - t  0 

- SG~ Atm. Druck ~] s~ I - 5~ , ~ 

8 ~ ~, 870 

* 4 4 ~ Atm. DPu ck - t+zG~ DPuc# 

J J o I i 
4 8% 4 87o 
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Diagramme fiir Raftlnose in Ammoniak (~/~s~). 

4 8~ 

-#%~ Druck 
260 mmWasser 

~]sp 
- 5~ Mtm. Oruck 

2 
- 54 ?Zzzs. Druc/< 

l 

4, 8% 

----T--------- ~ : �9 
4 8% 4 8g  

Diagramme for Ammonnitrat in Ammoniak (% f~q~v) 

-6~,At~.D~k ~p21 -~?Z~. D,~k 

260mml@sseP 

8go 

-5~Zus.Druck 

-~4CAtm.Druck 

I ' I ~ 

-(+4 ?Zus, Druck 
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Die  T a b e l l e n  5 u n d  6 g e b e n  d e n  E in f lu$  d e r  K o n z e n t r a t i o n  

auf  d ie  V i s k o s i t ~ t  t ier  V e r g l e i c h s s u b s t a n z e n  zahlenm~i~ig  w ie de r .  

Tabelle 5. 

K o n z e n t r a t i o n  u n d  V i s k o s i t ~ t t s e r h ( i h u n g  ~sp: 

K o n z e n t r a t i o n  i n :  

Glukose Rohrzucker 

Temp. Druck % : 4-22 6"40 1 "47 6"59 
c: 0-26 0"39 0"09 0-41 

- -  640 Atmosph~tren 0" 172 0"303 0" 080 0"236 

- -  640 Zusatz 0" 134 0" 294 0" 099 0- 266 

- -  540 Atmosphliren 0" 176 0" 306 0" 103 0- 239 

- -  540 Zusatz 0" 182 0" 309 0" 086 0-239 

- -  440 Atmosph~ren 0" 159 0" 293 0" 091 0" 226 

440 Zusatz - -  0"316 0"087 

Tabelle 6. 

K o n z e n t r a V i o n  a n d  V i s k o s i t ~ t s e r h 0 h u n g  ~s~: 

K o n z e n t r a t i o n  i n : '  

Raffinose Ammonnitrat 

Temp. Druck ~/o: 1"32 3"90 5"1 1"70 6"39 
c: 0" 08 0" 24 0" 32 - -  - -  

- -  640 Atmosph~ren 0"114 0-258 0"374 0"092 0-981 

- -  64 ~ Zusatz I 0"104 0"248 0"360 0-098 0"312 

- -  540 Atmosph~tren 0"109 0"268 0-352 0"105 0"282 

- -  540 Zusatz O" 109 0" 251 0"382 0" 091 0" 309 

- -  440 Atmosphiiren 0" 100 0" 268 0" 394 0" 099 0-316 

- -  440 Zusatz 0-106 - -  ~-- 0" 103 0" 303 

DerL Einflul~ d e r  T e m p e r a t u r  au f  d ie  V i s k o s i t ~ t s e r h i i h u n g  

e r k e n n t  m a n  aus  d e n  b e i d e n  T a b e l l e n  5 u n d  6. D e r  B e t r a g  y o n  

~,v i s t  y o n  d e r  T e m p e r a t u r  u n a b h ~ n g i g .  Die  r e l a t i v e  Viskosi t i~ t  

de r  L S s u n g  i s t  n a t i i r l i c h  s t a r k  t e m p e r a t u r a b h ~ t n g i g .  W i r  h a b e n  

A b n a h m e  d e r  Viskosi t~t t  m i t  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r .  Das  geh t  

a u c h  aus  d e n  T a b e l l e n  7 u n d  8 h e r v o r ,  in  w e l c h e n  d ie  A u s -  

s t r S m u n g s z e i t e n  f i i r  v e r s c h i e d e n e  T e m p e r a t u r e n  z u s a m m e n -  

g e s t e l l t  s i n d .  

24* 
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Tabetle 7. 

A u s s t r S m u n g s z e i t e n  b e i  v e r s c h i e d e n e r  T e m p e r a t u r  in  

Temp. 

- -  64 o 
- -  64 o 
- -  5 4 o  

- -  54 o 
- -  44 o 
- -  440 

S e k u n d e n :  

K o n z e n t r a t i o n  in :  

Glukose Rohrzucker 
Druek %: 4"22 6"40 1"47 6"59 

c: 0"26 0"39 0"09 0"41 

Atmosph~ren 41" 54 46" 2 38- 3 43"8 
Zusatz 14-17 16" 18 13" 74 15- 83 
Atmosph~ren 36 "5 40" 56 34" 23 38" 45 
Zusatz 13" 0 14- 04 11" 95 13- 63 
Atmosph~ren 31" 92 35" 60 30" 02 33- 75 
Zusatz ~ 13-16 10"87 - -  

Temp. Druek 

- -  64 o Atmosph~ren 
64 o Zusatz 

- -  54 o Atmosph~tren 
- -  54 ~ Zusatz 
- -  440 Atmosph~tren 
- -  440 Zusatz 

Tabelle 8. 

Raffinose Ammonnitrat 
%: 1-32 3"90 5"1 1"70 6"39 
c: 0"08 0"24 0"32 - -  - -  

39"5 44" 6 48" 72 38"71 45" 4 
13"8 15-6 17"0 13"73 16"4 
34"4 39"4 43"2 34"3 39"8 
12"2 13"76 15-2 12"0 t4"4 
30"30 34"91 38"4 30"28 36:25 
11-06 --  - -  11 "03 13"03 

Die Viskosi t i~tserh6hung ist  ffir alle Verg le ichssubs tanzen  

(Glukose,  Rohrzucker~ Raffinose und  Ammonni t r a t )  unabh~tngig 

yon  dem Druck,  un te r  welchem die F l t i s s igke i t  abfliel~en ge lassen  

wird.  Diese Verh~l tnisse  wurden  in Tabel le  5 und  6 t ibersicht-  

]ich geordnet .  

Zusammenfassend  erg ib t  sich~ dal~ bei Viskosi t i~tsmessungen 

das Verha l t ea  yon  Glukose~ Rohrzucker  und Raffinose ein weit-  

gehencl i~hnliches und  yon  demjen igen  des Inul ins  und  Glykogens  

k a u m  ve r sch ieden  ist. W i r  g lauben  daher  sagen zu k(innen, dai~ 

auch nach dieser  Methode eine kle ine  Tei lchengr6fie  an Inul in  

und Glykogen  sehr wahrschein] ich  ist. Dies gi l t  wenigs tens  so 

weit~ als man  i iberhaupt  aus Viskosi t i~tswerten auf eine Tei lchen-  

grSl~e schl ie~en daf t .  Aus a l ledem geht  hervor ,  da~ sich ke in  

Schlul~ able i ten  l~l~t, der  gegen eine kle ine  Tei lchengr0~e bei 

Inul in l i i sungen im fltissigen A m m o n i a k  spricht .  Es sei aber  an 

dieser  Stel le  mit  N a c h d r u c k  betont ,  dab dieser  Befund nur  rein 

qua l i t a t iven  Cha rak t e r  hat .  Dal~ aber  auch gegen qua l i t a t ive  Be- 

funde gewisse Bedenken  vorliegen~ scheint  da raus  hervorzugehen~ 
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dal~ sich wlisserige Inulinl(isungen wie niedere Zucker verhalten. 
Ftir Inulin wtirde ein SchluG auf hSheres Molekulargewieht nut 
dann gerechtfertigt erscheinen, wenn die BetrS~ge der Viskosit~ts- 
erhShung yon Inulinliisungen gegentiber gleich konzentrierten 
Ve.rgleichszuekerlSsungen sehr versehieden ausgefallen w5ren. 

V i s k o s i t ~ t t s r n e s s u n g e n  v o n  I n u l i n  i n  W a s s e r  
i m V e r g l e i c h m i t w i ~ s s e r i g e n L O s u n g e n v o n G l u -  

k o s e ~  R o h r z u c k e r  u n d A m m o n n i t r a t .  

Nun war noch mit Hilfe der Viskosit~ttsmessung der LSsungs- 
zustand des Inulins in Wasser im Vergleich mit einigen nieder- 
moiekularen Zuckern zu untersuchen. Als solche wurden Olukose 
und Rohrzucker herangezogen. Wir ftihrten die Untersuchungen 
nut bei einer Tempera.tur yon 13 o und bei Atmosph~trendruck durch 
und beobachteten die Beziehungen zwischen ViskositSt und Kon- 
zentration. Die Herstellung. yon w~sserigen InulinlSsungen war 
infolge der verh~tltnism~tGigen SchwerlSslichkeit des Inulins im 
kalten Wasser nut yon 1--11% m6glich. Schon diese l l%ige  
LSsung halle bei l~tngerem Stehen wieder einen Tell der gelSsten 
Substanz in fester Form abgeschieden. Zur AuflSsung hielten wir 
eine Maximaltemperatur yon 60 o ein und kiihlten dann auf die 
Versuchstemperatur wieder ab. Die Vergleichsl6sungen waren 
s~tmtlieh schon in der KSlte leicht zu bereiten. 

Nun zu den Versuchsergebnissen. Diese hatten ftir Inulin 
ein merkwtirdiges Resultat~ denn wli.hrend doch sonst das Inulin in 
Wasser als mit hSherer TeilehengrSGe gelSst angesehen wird~ 
konnten wir die Viskosit5t des Inulins als qualitativ analog der- 
jenigen der wSsserigen VergleichslSsungen der niedermolekularen 
Zueker, Glukose und Rohrzueker, feststellen. Will man aus Visko- 
sitStsmessungen einen hochmolekularen Zustand ftir irgendeine 
Substanz ableiten~ so ist daftir eine wichtige Voraussetzung die~ 
dal~ die Viskositi~t bei steigender Konzentration nieht proportional 
derselben~ sondern bedeutend rascher als diese ansteigen muG. 
Wenn also Viskosit~ttsmessungen bei verschiedenen Konzentra- 
tionen vorgenommen werden~ so darf die u nur 
in ganz verdiinnter LSsung proportional der Konzentration sein 
und mug dann bedeutend rascher ansteigen. Dasselbe sollte sieh 

L 

also naeh der allgemeinen Annahme~ daG Inulin in Wasser hSher- 
molekular gelSst sei, aueh bei den Messungen an de.n w~sserigen 
InulinlOsungen feststellen lassen. Das Versuchsergebnis zeigte aber 
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an Stelle des erwarteten rasehen Anstiegs der Viskosit~t bei wach- 
sender Konzentration nur eine sehwache, der Konzentration voll- 
standig proportionale Viskosit~tserhShung. Diese dureh das Inulin 
in w~sseriger LSsung gegentiber dem L5sungsmittel hervor- 
gerufenen Viskosit~tserh6hungen sind sehr ~hnlich denjenigen~ wie 
sie aueh im fliissigen Ammoniak beobaehtet wurden. Wir stellen 
jetzt die Beziehungen zwisehen Viskosit~tserhOhung und Kon- 
zentration in w~sseriger Inulinl0sung in Tabelle 9 zahlenm~Big 
z u s & m m e n .  

Tabelle 9. 
~ ,  V i s k o i s i t ~ t s e r h S h u n g  bei s t e i g e n d e r  K o n z e n t r a t i o n .  

1"46 2"47 3"24 4"42 11"46 
c 0"09 0"15 0"20 0"27 0"71 

"ds~ 0"043 0"119 0"172 0"237 0"481 

Die sich aus diesen Zahlea ergebende Kurvenzeichnung ist 
den Diagrammen sehr i~hnlich~ wie sie beim Arbeiten mit Am- 
moniak erhalten wurden: Yiskosit~tserhOhung und Konzentration 
bei 13 ~ 

E o 

Ein hochmolekulares Verhalten des Inulins in w~sseriger 
LSsung ist also aus Viskosit~tsmessungen nicht zu erschliel~en, 
trotzdem es aus den Molekelgewichtsbestimmungen in Wasser ge- 
folgert werden mul~. Besonders bemerkenswert erscheint uns der 
Hinweis darauf, dal~ die am Inulin erhaltenen Viskosit~tswerte 
sehr ~hnlieh denjenigen sind, wie sie an w~sserigen Glukose- und 
RohrzuckerlSsungen zu beobaehten waren. Die Beziehungen 
zwischen der Viskosit~t und Konzentration an w~sserigen Glukose- 
und RohrzuckerlSsungen geben die folgenden Zahlen wieder: 

Tabelle 10. 

~m V i s k o s i t ~ t s e r h 6 h u a g  mit  s t e i g e n d e r  K o n z e n t r a t i o n .  

Glukose Rohrzucker 
% 1"01 6"81 11"1 1"00 4"02 11"56 
c 0"06 0"42 0"69 0"06 0"25 0-71 

-~,~ 0" 049 0" 148 0" 259 0" 037 0" 099 0" 309 
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Gezeichnet sieht der Konzentrationseinfluft folgendermaften 

1. Glukose in Wasser bei 13". 

2. R o h r z u c k e r  in  W a s s e r  bei  13 ~ 

7 
6 7/% 

Die von Inulin in Wasser hervorgerufenen Viskosit~ts- 
erh6hungen sind also denjenigen, wie sie durch Glukose und Rohr- 
zucker erhalten wurden, sehr ~hnlich. 

Die an den ZuckerlSsungen als Nichtelektrolyten erhaltenen 
Resultate verglichen wir dann noch mit denen eines Eld~trolyten. 
Als solchen w~hlten wir Ammonnitrat; bei den in flfissigem Am- 
moniak u:ad Formamid durchgef~ihrten Arbeiten konnte festgestellt 
werden, daf~ sich Ammonnitrat in diesen beiden LSsungsmitteln 
normal verhidt,  also eine mit steigender Konzentration allmghlich 
wachsende Viskositgt zeigte, die ihrem Betrage nach ~thnlich tier 
an Inulin und den anderen Vergleichssubstanzen erhaltenen war. 
Erst bei den Messungen am Ammonnitrat in Wasser machten wir 
die Feststellung, daft die dutch dieses Salz hervorgerufene Visko- 
sitgt selbst noch bei hSheren Konzentras eine negative war. 
Unter negativer Viskosit~t versteht man die bei manchen Elektro- 
lyten zu beobachtende Erscheinung, daft die Viskositgt eiues 
LSsungsmittds dutch Zusatz gelSster Substanz erniedrigt start 
erhSht wird. Den Einfiuft der Konzentration auf die u der 
Ammonnitratl6sungen sieht man aus folgenden Zahlen. Ft~r eine 
14-25%ige AmmonnitratlSsung betrggt die relative u 
0"9383 bei 13~ f~ir eine 32.47%ige 0.9629. 

Uberblickt man nun das ganze hier angeffihrte Zahlen- 
material  so darf man wohl sagen, daft nach alledem gar nichts 
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vorliegt, was irgendwie eine hohe TeilchengrSge des Inulins be- 
weisen kSnnte. Im Gegenteil spreehen die Versuche daffir, dal~ man 
aueh mit ttilfe der Viskosit~ttsmessungen, wenn aueh nur rein 
qualitativ, die niedere Teilehengr61~e des Inulins in Ammoniak, die 
ja aueh durch die kryoskopisehen Methoden schon feststeht, 
wieder behaupten kann. Hingegen wtirde es sehr gewagt er- 
seheinen, wollte man den Versuch maehen, an ffand des mit dieser 
Methode gewonnenen Materials n~there Rfiekschltisse auf die ge- 
nauere MolekiilgrSge zu ziehen. Die Versuehsergebnisse an Glu- 
k0se, Glykogen, Rohrzueker, Inulin und Ra.ffinose sind n~mlieh 
derart ~hnlich, dal~ man aus diesen allein gar nights fiber eine 
Versehiedenheit der einfachen Zucker einerseits gegeniiber dem 
Inulin und Glykogen anderseits sagen k6nnte. 

Eine besondere Sehwierigkeit, die uns grol3e Bedenken er- 
weekt gegen die Brauehbarkeit der Viskosit~tsmessungen zur Ab- 
seh~tzung tier Teilehengri)l~e, ergibt sieh bei Betraehtung der an 
Inulin in Wasser erhaltenen Werte gegent~ber den an einfaehen 
Zuekern gefundenen. 

II. Versuehsteil.  

V i s k o s i t ~ t t s m e s s u n g e n i n f l f i s s i g e m A m m o n i a k ,  
d u r e h g e f t i h r t  a n  I n u l i n  u n d  G l y k o g e n  i m V e r -  
g l e i e h e  m i t  G l u k o s e ,  R o h r z u e k e r ,  R a f f i n o s e  

u n d  A m m o n n i t r a t .  

Gegenttber den gew6hnliehen Viskosit~tsmessungen war 
hier die Versuehsanordnung wesentlieh komplizierter ausgefallen. 
Erstens mugte ftir Aussehlutt yon Feuehtigkeit und CO. gesorgt 
und zweitens das Abgas des fliissigen Ammoniaks in den Abzug 
abgeftthrt werden. Wit verwendeten ein OSTWaLDscJ~s Viskosi- 
meter, das nut zur leiehteren ttandhabung mit Sehliffh~hnen ver- 
sehen war. Am weiten Sehenkel des Apparates wurde der Sehliff- 
hahn mit Hilfe eines gebohrten GummistSpsels angebraeht, um 
so die M6gliehkeit zu haben, die Substanzen leiehter eintragen zu 
k6nnen. Die Besehaffenheit der Kapillare mul~t,e natt~rlieh~ der 
grogen Bewegliehkeit des flttssigen Ammoniaks entspreehend, an- 
gepal~t werden. Zur wirksamen Troeknung des fltissigen Am- 
moniaks bedienten wir uns der folgenden Versuehsanordnung. 
Sie ist derjenigen, wie sie zu kryoskopisehen Bestimmungen frilher 
verwendet wurde, sehr ~thnlieh. Sehematiseh gezeiehnet sieht die 
ganze Versuehsordnung ungef~thr so aus: 
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Von der Bombe A ans wird das Ammoniak dutch die Trocken- 
systeme B--E geleitet (J~tznatron, Natronkalk, Natrium und 
Natriumamid enthaltend) und in der Eprouvette F~ die in den 
Dewarzylinder G eJngesenkt ist, dutch eine kr~ftige Azeton- 
Kohlens~turemischung kondensiert. Die H~hne a und b am Viskosi- 
meter sind in dieser Zeit geschlossen~ so dal~ das Ammoniakabgas 

,,., . ~_4~z'g 

y~r, 1 - -  
12 

G 

) 
) 

A 

Zeichenerkl/~rung: A Ammoniakbombe; B~ C~ D~ E Trockem 
systeme; F Kondensationseprouvette; G Dewarzylinder; H Vis- 
kosimeter; J durchsichtiger Dewarzylinder; K~ L Trocken- 
systeme; N Abzug; O Kippapp~r~t; P, R Waschflaschen; 

Q Manometer; c~ d T-Rohre; e~ f Marken. 

auf geradem Wege dureh die Trockensysteme K--M, die mit 
Natronkalk und _~tznatron geffillt sind, in den Abzug bei N ge- 
langen kann. Vo~ einer scharfen Trocknung des Ammoniaks dutch 
mehrst~indiges Stehenlassen des flEssigen Ammoniaks ~iber Na- 
triummetall, wie es zu den kryoskopischen Bestimmungen e r  

Monat~hef~v f~ir Chemie, Band 59 ~5 
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forderlich war, konate infolge yon vergleicheaden Versuchen, die 
gleiches Result~t ergaben, ~bgesehen werden. 

W~r nun die nStige lVlenge Ammoni~k kondensiert, so wurde 
d~s Viskosimeter dutch direktes Eingiel~en bis zu einer ~m engen 
Schenkel ~ngebrachten M~rke immer mit 6 c m  3 Flt~ssigkeit bei 
einer Temper~tur yon - - 5 0  o gefi~llt. Diese Temper~tur yon - - 5 0  o 
w~hlten wir desh~lb~ weil ffir diese ia der Liter~tur die Dichte des 
Ammoniaks a, ngegeben war. Nun m~chte es keine Schwierigkeit, 
das Gewicht des Ammoniaks zu ermitteln. Ein direktes Hinein- 
destillieren des Ammoni~ks in das Viskosimeter war wegen der 
engen K~pillare ~m ~nderea Ende des App~r~tes unmSglich. Die 
Einw~age wurde yon dem weiten Schenkel aus mit Hilfe eines 
l~ngen, di~nner~ W~gerShrchens eingeffihrt. Dabei w~r es aber wohl 
nicht zu verhindern, dal~ kleine Subst~nz~nteile ~n der Gef~l~w~nd 
h~ften blieben. Dieser Ubelstand konnte leicht behoben werden, 
indem durch entsprechendes !~eigen ein tterunterlSsen der Sub- 
stanz bewirkt wurde. Selbstverst~ndlich konnten wir die fiir die 
Messungea notwendige K~ltemischung nur in einem durch- 
sichtigen Dewargef~l~e herstellen~ d~ wir bei den Messungen den 
Gang der Flfissigkeitss~ule in der Kapill~re verfolgen mul~ten. 
D~bei verurs~chte anfangs .die Herstellung einer durchsichtigen 
K~ltemischung einige Schwierigkeit. Eine entsprechend diinnfl~issig 
ogenommene Azeton-Kohlens~ure-Schneemischung kfihlte wohI sehr 
gut~ h~tte aber den einen Fehler~ da$ sie schon yon etw~ - -500  
~bw~rts trt~b wurd% um bei - - 6 4  o schon vollst~ndig undurch- 
sichtig zu werden. Durch Zugabe yon etwa einem halbert Tell an 
Alkohol war an der Sache nichts zu bessern. Wohl aber w~r es 
mSglich~ bei Verwendung yon reinem Alkohol, wenn ~uch unter 
st~rkerem Kohlens~ureverbrauch, selbst noch bei - -  64 ~ eine klur% 
durchsiehtige K~ltemischung zu erzielen. 

Nachdem das Viskosimeter in geeigneter Weise geffillt, ~uf 
die gewi~nschte Temperatur gebracht und auch die E i n w ~ g e  ein- 
getr~gen worden war, konnte an d~s Hinauftreiben der Fl~issig- 
keit durch die K~pillare in die obere Kugel des Appar~tes ge- 
schritten werden. D~s bewerkstelligten wit mittels W~sserstoff- 
druckes, der in einem K~ppgpparat erzeugt und, wie ~us der Figur 
ersichtlich~ mit dem Viskosimeter verbunden wurde. 

Um jeweils immer mit den gleichen Drucken ~rbeiten zu 
kSnnen, wur zwischen die beiden W~schflaschen P uncl R ein Mgno- 
meterrohr Q etngeschMtet worden. F~ir die Messungen unter Zus~tz- 
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druck wurcle nach Hinauftreiben der Flfissigkeit der Kippapparat 
am kapillaren Teil des Apparates angebracht und die freie Leitung 
am Trockensystem gegen Feuehtigkeitseindringen verschlossen. 
Da zum Hinauftreiben der Flfissigkeit wie auch als Zusatzdruck 
immer genau die gleiche~ Druckwerte genommen waren, so wurde 
yon einer jedesmaligen Angabe des Druckes fiir jede Ablesung der 
Einfaebheit halber abgesehen. Fiir die ~essungen war dieVerbindung 
mit dem Trockansystem wieder hergestellt worden. Bei geSffnetem 
Hahn b l~tl~t man nun die Fliissigkeit abfliel~en und notiert (lie flit 
das Passieren tier beiden Marken notwendige Zeit mit der Stoppuhr. 

Die Temperaturmessung geschah mit einem Toluolthermo- 
mater, das st~tndig in tier Kgltemisehung stehen gela, ssen wurde. 
Selbstverstgndlich wurde der vollstgndige Angleich der Innen- 
temperatur des Viskosimeters mit der der Kgltemischung immer 
abgewartet, Dies war bei der grol~en Abhgngigkeit der StrSmungs- 
zeit yon der Temperatur unbedingt er*orderlich. Beweis dafiir ist 
die Tatsaehe, dal~ sich bei Blindversuchen ftir scheinbar dieselbe 
Temperatur ganz verschiedene Str6mungszeiten ergaben. Von 
einer stgndigen Innentemperaturmessung mu~te aus Platzmangel 
im Viskosimeter abgesehen werclen. Anderseits w~tre eine jeweilige 
0ffnung des Apparates zur Temperaturmessung mit zu grol~er 
Fauchtigkeitsgefahr verbunden gewesen. Der Temperatureinflul~ 
auf die AusstrSmungszeiten war ein ganz bedeutender. Wir konnten 
meistens ftir jeden Temperaturgrad eine Zu- und Abnahme yon 
etwa einer Sekunde beobachten. Gearbeitet wurde bei - - 6 4  ~ 
- -  540 und - -  44 ~ 

Zur Darlegung einer eventuellen Druekabhgngigkeit liel~en 
wir jede L(Jsung bei den obigen Temperaturen auch unter einem 
Zusatzdruek yon 260 m m  Wassersgule abfliel~en. Ftir jeden Tem- 
peraturpunkt ftihrten wir eine Reihe yon 3_blesungen durch und 
verwendeten das Mittel daraus. 

Nun noeh einige Worte fiber die verwendeten Untersuehungs- 
substanzen. 

Das Inulin~ ein Schuehardt-Pr~tparat, war vollstgndig asche- 
frei, butte einen Drehungswinkel [aid = 36.700 uncl zeigte keine Spur 
yon Fehlingseher Reduktion. Diese Handelsware war abet im Am- 
moniak nicht vollstgndig 16slich und mul~te daher einer Umfgllung 
aus Ammoniak unterzogen werden. Zu diesem Zwecke wurde es im 
fltissigen Ammoniak aufgel/Sst, was namentlich bei Siedetempera- 
tur des Ammoniaks leicht vor sich ging. Von dam wenigen Un- 
gel6sten wurde-dekantiert in ein zweites vorgekfihltes Gef~tl~. 

25" 
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Nach dem Abdestillieren des L6sungsmittels wurde das so zu- 
rfiekgewonnene Inulin zun~tehst einig'e Stunden ira gewShnlichen 
Vakuum, dann im ttochvakuum bei 65 o zur Gewiehtskonstanz ge- 
trocknet. Das so vorbehandelte Inulin l~Jste sieh jetzt im ilttssigen 
Ammoniak leieht und vollst~,ndig mit sehwach gelber Farbe auf. 

Das Glykogen war zun~tehst zur direkten Verwendung un- 
brauchbar. Es 16ste sieh ebenso wie Inulin nicht vollst~tndig in Am- 
moniak auf und mul~te in a hnlicher Weise wie dieses vo~'- 
behandelt werden. Es w urde in Ammoniak gel6st~ vom UngelSsten 
dekantiert und schliel~lich im Hoehvakuum bei nur 500 zur Ge- 
wichtskonstanz gebraeht. Der 16sliehe Anteii zeigte einen 
Drehungswinkel yon laid = 178"4 ~ 

Die Glukose~ ein Analysenpr~tparat~ war asehefrei~ zeigte einen 
Drehungswinkel y o n  [aJD = 52.10 und konnte direkt verwendet 
werden. 

Der Rohrzucker, ebenfalls Analysenpr~tparat~ hatte einen 
Drehungswinkel yon laid = 66.5 ~ war asehefrei~ 15ste sich ebenso 
leicht wie Glukose in Ammoniak auf und brauehte daher nicht vor- 
behandelt werden. 

Die Raffinose~ ein aschefreies Analysenpr~tparat, 15ste sieh 
leicht, doeh mit stark gelber Farbe in Ammoniak auf. Sie zeigte 
eine Drehung yon [a]~ = 104.5, die naeh Rfickgewinnung aus Am- 
moniak unvergndert blieb. 

Das Ammonnitrat war sehlieftlieh durch vorsiehtiges Erhitzen 
des Salzes auf 170 o bis zur beginnenden Gasentwieklung ent- 
wgssert worden. Apparativ sincl fiber die an w~tsserigen Inulin- 
16sungen im Yergleich mit Glukose und Rohrzueker durehgeffihr- 
ten Versuche nieht viel Worte zu verlieren. Verwendet wurde 
ein Ostwaldsehes Viskosimeter in seiner einfachsten Form. Die 
Versuchstemperatur (13 e) stellten wit dutch Einhgngen des Ap- 
parates in ein weites Wassergefg6 her. ttier arbeiteten wir nut 
unter Atmosph~irendruek. 


