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In einer Reihe yon Arbeiten untersuchte W. P a u l i  1-a mit seinen 
Mitarbeitern das elektroehemische Verhalten yon Koh]ehydratsolen 
(wie St~rke, Dextrine, Gummiarabicum und Agar), bei denen die Fremd- 
elektrolyte dutch Di~lyse und Elektrodialyse mSglichst vollst~ndig ent- 
fernt worden waren. Diese Kohlehydrate sind in w~Briger LSsung schwach 
negativ aufgeladen, stellen also riesige Anionen vor, denen eine ~quivalente 
~enge ~on positiven Ionen, wie AlkMi- und Erd~lkMiionen, gegenfiber- 
steht. Bei fortschreitender Dialyse werden diese Kationen entfernt 
und an ihre Stelle treten die H-Ionen des Wassers. Bei vollst~ndiger 
l~einigung liegt dann ein sogenanntes azidoides Sol oder eine Kolloid- 
s~ure vor, wodurch ftir viele Untersuehungen besonders einfache und 
iibersichtliehe Verh~ltnisse gesch~ffen werden. So konnte M .  Samec a 

an derart gereinigten St~rkesolen ~ls erster die Veresterung der St~rke 
mit Phosphors~ure feststellen. P a u l i  (1. c.) und Mitarbeiter bestimmten 
in solehen uzidoiden Kohlehydratsolen dureh elektrometrische Titration 
mit Natron- bzw. Barytlauge die Gesamtazidit~t; diese Gesamtazidit~t 
ist nun grSBer als die aus dem Phosphorsguregeh~lt errechnete, bzw. 
wurde aueh im phosphorfreien Sol eine mit verdiinnter NaOH bzw. 
Ba(OH)2 titrierbare Aziditiit gdunden, die auf die Anwesenheit einer 
mittelstarken Sgure sehliegen lgBt. P a u l i  a glaubte Grund zur Annahme 
zu haben, dal3 es sieh um Glukuronsgure bzw. allgemeiner um Urons/iuren 

1 W. Pau l i  und L.  Palmrich,  Kolloid-Z. 79, 174 (1937). 
2 W. Pau l i  und J .  Szper, Kolloid-Z.  8"2, 335 (1938). 
3 W. Pau l i  und L.  Sternbach, t{elv, chim. Aeta "24, 317 (1941). 
4 ~Vs Samec und H.  Haerdt, Kolloidchem. Beih. 1"2, 280 (1920). 

1~* 
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handle und vermutete,  dalt auch andere Kohlehydrate und insbesondere 
das Glykogen gleiehfalls derartige Uronsguregruppen enthalten diirfte. 

Als wesentlieher Untersehied gegentiber der Stgrke galt der angeblieh 
um etwa eine Zehnerpotenz geringere Phosphorgehalt des Glykogens. 
Neuere Untersuehungen zeigten, dab der P-Gehalt  des Glykogens noeh 
niedriger liegt, so gibt H. Staudinger 5 fiir ein Prgparat  aus Miesmusehel, 
das 16real aus Alkohol umgefgllt wurde, einen P-Gehalt  yon 0,016% 
an. Ahnliehe Werte fanden M. Macdowell ~, L. G. Petree und C. L. Ale- 

berg 7. G. J. Bell regenerierte Glykogene aus einem Acetyl- und Benzoyl- 
derivat und land eine Verminderung des P-Gehaltes auf ein Viertel des 
obigen Wertes, in einzelnen Fgllen waren die Prgparate phosphorfrei. 
Aueh K. H. Meyer hat phosphorfreies Glykogen aus Museheifleiseh her- 
gestellt. 

Die vorliegende Arbeit beschgftigt sich mit der Untersuchung yon 
Glykogensolen versehiedener t terkunf t  naeh folgenden ttauptgesichts- 
punkten : 

I. Wie weit liiI~t sieh der Phosphorgehalt dureh eine m6gliehst sehonende 
Behandlung, wie es die Dialyse bzw. Elektrodialyse ist, herabsetzen? 

2. Sind neben der Phosphors~ure noeh andere S~uren fiir den sauren 
Charakter des Glykogens verantwortiieh?. 

3. Sind diese S~uren Urons~uren, bzw. gelingt ihr direkter Naehweis ? 
4. SehlieBlieh wurde noeh das elektrisehe LeitvermSgen und die 

ViskoAtat der hoehgereinigten Glykogensole untersueht. 
Die Anregung zu dieser Untersuehung s tammt  yon Prof. W. PauIi 

in Zfirieh, dem wir aueh fiir seine freundliehen brieflichen Ratschliige 
und die Dnrehsicht des Manuskriptes zu Dank verpfliehtet sind. 

D a r s t e l l u n g  u n d  l ~ e i n i g u n g  des  G l y k o g e n s  d u t c h  E l e k t r o -  
d i a l y s e  u n d  E l e k t r o d e k a n t a t i o n .  

Als Untersuchungsmateria] dienten Glykogenprgparate versehiedener 
Herkuntt und Darstellungsweise. Sie wurden aus Lebern yon Kaninchen 
und Meerschweinchen und aus Muskeln yon Kaninchen gewonnen, aufterdem 
wurde ein Priiparat der Firma Merck verwendet, das aus dem Fleisch der 
Miesmusehel (Mytilus edulis) gewonnen worden war. Die Gewinnung des 
Leber- und Mnskelglykogens erfolgte zum Tell naeh der klassischen Methode 
yon Pillager s dureh Hydrolyse der Organe in 60~ Kalilauge bei 100 ~ C, 
zum Tefi naeh der yon Rona und Eweycls 9 ~ngegebenen Art durch Extraktion 
der Organe in 5%iger Trichloressigs~ure. Das Mercksche Pr~iparat wurde 
naeh Angabe der Firma durch Extraktion aus Muschelfleiseh in heii~em 
Wasser und naehfolgende Behandlung mit Trichloressigsgnre gewonnen. 

5 H. Staudinger und E. Huxmann, Liebigs Ann. Chem. 530, 1 (1937). 
M. Macdowell, Chem. Zbl. 1929 I, 2788. 
L. G. Petree und C. L. Alsberg, J. biol. Chem. 82, 385 (1929). 

s E. P]14ger, Das Glykogen, 2. Aufl. Bonn. 1906. 
9 p.  Roncb und C. vonEweyels, Biochem. Z. 149, 174 (1924). 
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Vor ihrer weiteren Reinigung wurde der Asehen- und Phosphorgehalt ,  die 
spezifisehe Drehung sowie die elektrische Leitf~higkeit und der p~-Wert  
der l~oigen LSsung ermittelt. 

Wie die untenstehende Tabelle 1 zeigt, sehwankt der Phosphorgehalt der 
Rohpr/~parate innerhalb ziemlieh enger Grenzen, etwa um 0,13~o; das pH 
der l~ L6sung liegt in der N~he des Neutralpunktes und  liil~t einen 
Einflul~ der Herstellungsmethode erkennen, da die mit  Trichloressigs/~ure 
hergestellten Pr/iparate nahezu neutral (pH = 7,3), die nach der P]liiger- 
schen 9 Methode mittels KOI-I-I-Iydro]yse gewonnenen ganz schwach alkalisch 
(p~ zirka 8,2) reagieren. Die p~-Werte sowie der Phosphorgehalt sind im 
Il inblick auf die ]~nderung, die sie bei der l~einig~ng durch Elektrodialyse 
erfahren, yon besonderem Interesse. 

T a b e l l e  1. 

A u s g a n g s m a t e r i a ]  

I. Leber (Kaninehen) 

II.  Leber (Meer- 
sehweinchen) 

I I I .  Leber (Meer- 
sehweinehen) 

IV. Muskel (Kanin- 
ehen) 

V. Musehelfleiseh 

Darstellung 
P-Ge- Prozent 
iha~ Asche 

0,115 0,145 

0,124 i 0,275 
i 

0,163 - -  
i 
I 

0,135 I 0,203 

Spez. 
Dre- 
h~ng 

P]liiger und 
Grabe I 

P/liiger und I 
Grabe I 

Rona und 
Eweyclc 

Pillager und 
Grabe 

Handelspr~- 
parat der 

Firma Merck 0,126 i 0,12 

197 5,96" 10 -3 

199 

194 8,20- 10 -3 

- -  6,50' 10 -3 

192 6,40" 10 -3 

I 
Leiffiihigkeit ] PH 
der 1% Lsg ider 1% 

rez. Ohm Lsg. 

8,10 

8,39 

7,29 

8,53 

7,29 

Der Aschengehalt und die elektrische Leitf/~higkeit stehen offensichtlich 
mit  dem Reinheitsgrad der Pr/iparate im Zusammenhang. Die qualitative 
Untersuehung der Asche ergab neben Spuren yon Eisen haupts~chlich die 
Anwesenheit yon Calcium, Magnesium und Kalium. Der Mittelwert der 
optisehen Drehung (194 ~ kommt dem von Gruzsewska *~ und Huppert  .1 ge- 
fundenen Wert yon 196,5 ~ recht nahe. 

Von den Glykogenpr/~paraten wurden l~ Sole hergestellt und diese 
nun  im Elektrodialysierapparat nach Paul i  elektrodialysiert. Im Verlauf der 
Elektrodialyse t r i t t  im Inhal t  der Mittelzelle (wie dies auch bei anderen Solen 
der Fall ist) eine seharfe Sonderung in zwei Sehiehten auf (Elektro- 
dekantation), in eine untere, welehe das Glykogen enth~lt und  in eine rein 
wfil3rige Oberschicht, die man abheben trod durch destilliertes Wasser er- 
setzen kann. Dadureh wird einerseits der Reinigungsvorgang beschleunigt, 
anderseits eine Konzentrierung des Sols bis auf 5% erzielt. Die Dialyse wird 
so lange fortgesetzt, his die obere Sehicht die Leitf/~higkeit der unteren 
Schicht erreicht und dutch mindestens 2 Tage konstant  bleibt. Eine aus- 
fiihrliehe Beschreibung der Elektrodekantation hat  W. Paul i  gegeben 1~. 

lo Z. Gruzsewskc~, Pfltigers Arch. ges. Physiol. Menschen Tiere 102, 569 
(1904). 

11 H.  Huppert ,  Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 18, 137 (1894). 
12 W. Pauli ,  I-telv. chim. Acta 25, 137 (1942). 
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Auf diese Weise wurde eine Reihe hoehgereinigter Glykogensole erhalten, 
die das Versuehsmaterial fiir die weiteren Untersuehungen bildeten. In  
Tabelle 2 ist der Gehalt dieser Sole an Glykogen, ihr Phosphorgehalt sowie 
der Phosphorgehalt des Glykogens und die spezifisehe Drehung verzeiehnet. 

Bezeieh- 
hung AusgangsmateriM und 

der So le  Darstellung 

A [ Merck-Pr~parataus 
Musehelfleiseh .. 

B Merck-Priiparat aus 
Muschelfleiseh . . .  

C Merck-Priiparat aus 
Musehelfleisch . . . 

E Merck-Pr~parat aus 
Musehelfleiseh . . .  

G ~ierck-Pr~iparat aus 
Muschelfleisch . . .  

H Merck-Pr/iparat aus 
Musehelfleisch 

L 1 Kaninehenleber 
naeh PJliiger . 

L12 Kaninehenleber 
naeh P]liiger .. 

L,. Meerschweinchen- 
leber nach P]li~ger 

L 3 Meerschweinchen- 
leber naeh Rona 
und Eweyck . . . . .  I 

M Kaninehenmuskel i 
naeh P]liiger . . . . ! 

Glykogen- 
gehalt 
in % 

Tabelle 2. 

P- Gehalt 
der LSsung 

in Mol x 
lO-S 

1,69 7,10 

1,20 5,07 

1,50 7,59 

1,06 4,95 

2,28 10,80 

2,49 I 1,00 

3,63 17,90 

4,00 19,00 

4,20 19,30 

3,12 

1,86 

P- Gehalt 
des 

Glykogens 
in % 

16,10 

9,00 

Spez. 
Drehung 
in Grad 

0,0126 

0,0127 

0,0157 

0,0152 

0,0147 

0,0146 

0,0]58 

0,0151 

0,0142 

0,0160 

0,0151 

Mittelwert . . . I  0,0147 

195,8 

197,3 

195,8 

196,0 

197,2 

196,8 

'196,7 

196,5 

Dauer 
ED + EDek 

Tage 

16 

17 

17 

18 

16 

14 

17 

20 

19 

18 

16 

Die Sole zeigten leichte Opaleszenz und waren nahezu farblos. Sie 
reagierten deutlich sauer, das pH ]iegt je nach Konzentration zwisehen 3,5 
bis 4 (vgl. Tabelle 6). Der Mittelwert der optisehen Drehung ist identisch 
mit dem in cler Literatur angegebenen Wert (siehe oben). 

D e r  P h o s p h o r g e h a l t  de s  e l e k t r o d i a l y s i e r t e n  G l y k o g e n s .  

Durch die ElektrodiMyse und  E-Dekan ta t ion  wird der gr6Bte Te l l  des 
Phosphors, der ursprfinglich in den RohprKparaten vorhanden  war, 
entfernt .  Aas der folgenden Tabelle 3 ist die Verminderung des Phosphor- 
gehMtes fiir die verwendeten ffinf Rohpr/~parate verschiedener Herkunf t  
und  Darstel lung zu erschen. 

Der verbleibende Rest,  der auch bei weiterer For tse tzung der Elektro- 
dialyse n icht  mehr verr ingert  werden kann ,  zeigt bei allen Pr/~paraten 
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trotz ihrer verschiedenen Herkunft und Darstellung eine auffallende 
1Jbereinstimmung, er betri~gt im Mittel etwa 0,015~o. 

Tabelle 3. V e r m i n d e r u n g  des P - G e h a l t e s  d u r c h  E l e k t r o d i a l y s e .  

Ausgangsmaterial 

Kaninehenleber . . . . . . .  
Kaninehenmuskel . . . . .  
Meersehweinehenleber.. 
Meersehweinehenleber.. 
Muschelfleiseh . . . . . . . . .  

Darstellungsmethode 

Pillager und Griibe 
P]li~ger und Gri~be 
Pillager und Gri~be 
Rona und Eweyc]c 
Hande]spr~parat 

P- Gehalt P- Gehalt 
vor der nach der 
E.D. E.D. in % 

0,115 0,0153 
0,135 0,0151 
0,223 0,0142 
0,163 0,0160 
0,127 0,0152 

Vel'- 
minderung 
des P in % 

86 
89 
88 
90 
88 

Da der Gedanke naheliegt, dab die Entfernung des Phosphors auf 
eine dureh die Elektrodialyse bewirkte Abspaltung einer urspriinglieh 
veresterten Phosphors~ure zuriiekzufiihren ist, wurde folgender Versueh 
unternommen: Ein hoehgereinigtes Glykogensol (L1) wurde naeh der 
Methode yon J. Kerb 13 phosphoryliert (mit POC13). Dadureh wurde der 
Phosphorgehalt yon 0,0153 auf 1,556 erh5ht 1~. 

Das phosphorylierte Glykogen war nach seiner Ausfiillung durch 
Alkohol in Wasser unl6slich. Es konnte daher mit Wasser bis zum Ver- 
sehwinden der iibersehiissigen Phosphat- und Chlorionen gewasehen 
werden. Es stellt ein rein weiges Pulver vom Aussehen des natiirlichen 
Glykogens vor, ist aber, wie erw~hnt, nieht ohne welters in Wasser 16s- 
lieh, sondern quillt nur etwas auf. Mit Jod f~rbt es sieh, wie das normMe 
Glykogen, rotbruun. Es war hingegen in 10- bis 15% iger Kalilauge 
leieht 15slich. 

Das in Kalilauge gelSste Pr~p~rat wurde mit Essigs~ure neutrMisiert, 
wobei es in LSsung bleibt, undakonnte nun ohne auszufallen neuerlich 
elektrodia]ysiert werden. Es erfolgt auch bei tagelanger Dialyse keine 
wesentliehe ~nderung des P-Gehaltes, ebenso verhielt sich das gereinigte, 
abet nieht phosphorylierte Sol L 1 bei g]eicher Behandlung (siehe Ta- 
belle 4). 

Die veresterte Phosphors~ure wird demnach dureh ElektrodiMyse 
nicht in nennenswerter Menge abgespalten. 

la j .  Kerb, Bioehem. Z. 100, 3 (1919). 
la Abweichend yon der Vorschrift nach J. Kerb wurde die bei der 

Phosphorylierung freiwerdende Satzs~ure nicht mit Calciumkarbonat ab- 
gestumpft, sondern es wurde vorsiehtig die z~ir Neutralisation der Salzs~ure 
notwendige Menge Kalilauge zugesetzt. Dadurch konnte der P-Gehalt in 
einem Akt von 0,0153~o auf 1,56~o hinaufgesetzt werden. Bei der urspriing- 
lichen Vorschrift gelingt es nicht, den P-Gehalt bei einmaliger Phosphorylie- 
rung fiber 1 ~o zu bringen. W.Z .  Hassid und J. L. Chaiko/], welche ebenfalls 
Glykogen phosphorylierten, tour]ten den Vorgang siebenmal wiederholen, 
bis sie einen P-Gehalt yon 1,73~o erreichten. 
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Tabe l l e  4. 

Phosphoryliertes Glykogensol L 1 . . . . . . . . .  
Glykogensol L 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Phosphorgeha l t  
vor  der ]]. D.  

in % 

1,556 
0,0153 

Phosphorgeh~lt 
nach der E. D. 

in % 

1,552 
0,0151 

Eine weitere Herabsetzung des P-Gehaltes ist nur naeh Erhitzen 
im Autoklaven mSglich. Das Sol L 1 wurde 40 Min. lang im Autoklaven 
auf 140~ erhitzt und darnaeh elektrodialysiert. Der Phosphorgehalt 
sank dabei etwa um die H~lfte yon 0,0153~o auf 0,0074% ab. Dabei 
finder aber bereits ein Abbau des Glykogens start, wie das Auftreten 
reduzierender Substanzen, sowie das Aussehen des Sols beweist. W~ihrend 
das phosphorylierte und das gereinigte Sol nahezu klar - -  nur leieht 
opaleszent - -  und farblos sind, ist das wie oben behandelte Sol stark 
triib und gelb gef~rbt. 

Der auff~llig konstante Phosphorgehalt des elektrodialysierten 
Glykogens entsprieht also tats~ichlich der 'als Ester gebundenen Phosphor- 
s~iure und ist in guter Ubereinstimmung mit den in der Ein]eitung er- 
w~hnten Werten, die Staudinger  15 und andere Forscher an auf andere 
Weise gereinigten Glykogenprgparaten feststellten. Damit f~llt die in 
der Literatur vielfaeh anzutreffende Behauptung weg, dab der Unter- 
schied zwisehen St~rke und Glykogen haupts~chlieh im hSheren Phosphor- 
gehalt der ersteren ]iegen sollte. Samec  gibt in seiner ,,Kolloidehemie 
der St~irke" ftir hochgereinigte St~irkepr~parate versehiedener Herkunft  
folgende Werte an: Kartoffel 0,112 ~o P, Reis 0,039 % P, Weizen 0,105 % P, 
Herbstzeitlose 0,016% P. 

Es besitzt also jede Stgrkeart ihren individuellen Phosphorwert, 
der meist, aber nicht immer, hSher ist als der des Glykogens. Der P- Gehalt 
des Glykogens ist aber unabhgngig yon Herkunft  und Gewinnung konstant. 
Der Unterschied beider Kohlehydrate ist wohl in erster Linie in der 
Struktur gelegeno 

p~ u n d  Le i t f~ ih igke i t .  

Die elektrodia]ysierten Glykogensole reagieren zum Unterschied 
yon den neutralen oder leieht alkaliseh reagierenden Ausgangssolen 
deutlieh sauer. Die Elektrodialyse hat ihre Umwandlung in azidoide 
Sole oder Koiloids~uren (Glykogenphosphors~uren) bewirkt; groBen 
kolloiden Anionen stehen H-Ionen als Gegenionen gegentiber. Die 
elektrische Leitf~higkeit der gereinigten Sole ist im Fall einer restlosen 

15 H.  Staudinger, Organische Kolloidchemie, 2. Aufl. 1941. 
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Uberfiihrung in ein azidoides Sol nur durch das LeitvermSgen des Kolloid- 
ions und der vorhandenen H-Ionen bedingt .  5'Jan kann daher aus der 
Leitfghigkeit des Sols annghernd die H+-Aktivitgt  berechnen: diese mtigte 
dann mit der direkt gemessenen H+-Aktivitgt  fibereinstimmen, da bei 
den vorliegenden geringen Konzentrationen Aktivit~ts- und Leitfghig- 
keitskoelfizient praktisch fibereinstimmen. 

Es wurden daher die spezifischen Leitfghigkeiten der einzelnen 
Sole gemessen und ihr p~ bzw. ihre H+-Aktivitgt  potentiometriseh be- 
stimmt. Aus der spezifisehen Leitfghigkeit wurde aus dem bekannten 
AquivalentleitvermSgen des H-Ions  (U = 350) und unter der plausiblen 
Annahme, dag das ~quivalentverm5gen des kolloiden Anions V --  50 fez. 
Ohm betrggt 16, die H+-Aktivitgt  bereehnet. In  der Tabelle 5 sind die 
untersuehten Sole naeh ihrer Glykogenkonzentration geordnet. In  der 
ersten Kolonne sind die spezifisehen Leitfghigkeiten der Sole, in der 
zweiten die elektrometriseh gemessenen pH-Werte und die entspreehenden 
H+-Aktivits  a~ verzeiehnet. In  der letzten Kolonne sind die aus der 
Leitfghigkeit bereehneten t t+-Konzentr~tionen angegeben. 

T a b e l l e  5. 

Sol 

E 
B 
C 
A 
M 
G 
H 
La 
L, 

L~ 

% 
Glykogen 

1,06 
1,20 
1,50 
1,69 
1,86 
2,28 
2,49 
2,82 
3,47 
4,00 
4,20 

Spez. Leit- I 
f~higkeit 

10--5 I 

Ptt I a'It 

gomessen 

! 
i 1,02 i0  -4 

I 1,02 10 -4 
I 1,51 lO -4 

1,41 lO -4 
1,74 lO -4 
2,19 lO -4 
2,29 lO -4 
2,82 I0 -4 
3,47 10 -4 
3,56 10 -4 
3,48 10 -4 

a, H aI18 
Leitfghigkeit 

berechnet 

4,22 
4,47 
6,24 
5,35 
7,65 
8,30 
8,80 

11,80 
13,70 
16,30 
12,70 

3,99 
3,99 
3,82 
3,85 
3,76 
3,66 
3,65 
3,55 
3,46 
3,44 
3,48 

1,05 
1,10 
1,56 
1,35 
1,91 
2,18 
2,22 
2,95 
3,43 
4,07 
3,18 

lO-~ 
10-4 
10-~ 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 

Die Ubereinstimmnng zwischen den berechneten und gemessenen 
H+-Aktivitgten ist, wie die beiden letzten Kolonnen der Tabelle 5 zeigen, 
tatsgehlieh eine reeht gute und ein Beweis, dab die elektrodialysierten 
GlykogenlSsungen rein azidoide Sole (Kolloidsguren) sind, das heil3t, 
sie enthalten auger H-Ionen keine anderen Kationen. 

16 Vgl. W. Pauli und J. Szper, Kolloid-Z. 82, 335 (1938), die bei analogen 
Bereehnungen bei Dextrinen und 16slicher St/irke fflr die Beweglichkeit 
des kolloiden Anions ebenfalts den mittleren Weft yon 50 fez. Ohm ver- 
wendeten. 
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Die  k o n d u k t o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n  de r  G l y k o g e n s o l e .  

Die Gesamtazidit~t l~i3t sich durch pH-Bestimmungen oder Leit- 
f~higkeitsmessungen nicht ermitteln, da wegen der unvollst~ndigen 
Dissoziation der gr5Bere Teil der H-Ionen inaktiv ist. Diese kann 
vielmehr durch Titration gegen eine starke Lauge ermittelt werden. 
Die Glykogensole wurden konduktometrisch gegen C02-freie Natronlauge 
bzw. Barytlauge ti~riert. Die Leitf~higkeit sinkt infolge des Verschwindens 
der H-Ionen, erreicht im Neutralit~tspunkt ein Minimum und steigt 

~ t  

0,8 

o 0,6 

"~--Scm //aO O, O0* n O,,g 
r t ~ t 

Abb. 1. 

i 

Abb. 2. 

bei Laugenfiberschul~ rasch an. Dieses Minimum ist in unserem Falle, 
wo es sich um eine schw~chere S~ure handelt, infolge der Hydrolyse 
des gebildeten Salzes verbreitert, und der Neutralit~tspunkt wurde daher 
graphisch durch den Schnittpunkt der an die steilen Kurven~ste der 
Titrationskurve gelegten Tangenten ermittelt. In  den beiden Tabellen 6 a 
und 6 b ist als Beispiel der Verlauf der Titration des Sols L 1 gegen 0,004 n 
Natronlauge, bzw. 0,004 n Barytlauge wiedergegeben. Die Titration 
geschah in einem eigenen, mit einer ~[ikrobiirette versehenen Leitfi~hig- 

Tabelle 6a. T i t r a t i o n  yon  Sol L 1 mi t  NaOH. 
3 corn Sol L 1 + 0,004 n NaOH. 

ecru Leitf~higkeit Leitf~ihigkeit ccm Leitf~higkeit Leitf~higkeit 
Na0~ 10 -4 fez. Ohm korr. 10 -4 bTaOH 10 -~ korr. 10 -4 

0,00 
0,03 
0,06 
0,694 
0,13 
0,17 
0,21 
0,25 
0,30 
0,356 
0,402 

1,37 
1,28 
1,19 
1,10 
1,01 
0,897 
0,828 
0,740 
0,635 
0,544 
0,485 

1,37 
1,29 
1,21 
1,13 
1,05 
0,948 
0,881 
0,802 
0,698 
0,609 
0,550 

0,50 
0,60 
0,65 
0,75 
0,85 
1,00 
1,10 
1,20 
1,30 
1,40 
1,50 

0,402 
0,394 
0,412 
0,471 
0,521 
0,615 
0,676 
0,736 
0,792 
0,845 
0,930 

0,468 
0,473 
0,502 
0,590 
0,669 
0,820 
0,925 
1,03 
1,14 
1,24 
1,39 
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keitsgefs Die graphische Darstellung des Titrationsverlaufes ist aus 
Abb. 1 und 2 zu ersehen. 

T a b e l l e  6b. 
2 ccm Sol L 1 + 0,004 n Ba(OIq)~. 

r  Le i t f i~h igke i t  L e i t f i t h i g k e i t  c c m  L e i t f g h i g k e i t  L e i t f ~ h i g k e i t  
] ~ a O H  x 10 -4  rz .  O h m  k o r r .  10  -4  ~BaOl~ x 10  -4  k o r r .  x 10  -4  

0,00 
0,05 
0,10 
0,20 
0,25 
0,30 
0,33 
0,36 

1,24 
1,14 
0,912 
0,629 
0,531 
0,467 
0,435 
0,392 

1,24 
1,15 
0,966 
0,692 
0,598 
0,537 
0,507 
0,462 

0,39 
0,42 
0,47 
0,56 
0,63 
0,70 
0,85 

0,370 
0,370 
0,389 
0,436 
0,472 
0,513 
0,597 

0,443 
0,460 
0,481 
0,557 
0,620 
0,692 
0,840 

Der Schnit tpunkt  der an die steilen Kurven/iste (Abb. 1 und 2) 
gelegten Tungenten ergibt, dal~ zur Neutralisution yon 3 ccm Sol mit  
0,004 n Natronlauge 0,485 ccm Lauge zur Titration yon 2 ccm Sol mit  
0,004 n Barytlauge 0,335 ecru Lauge erforderlich wuren. Daraus be- 
rechnet sich ffir die Gesamtazidit~t ci{ eine Konzentration yon 
6,60 • 10-4n bzw. 6,65 • l0 4 n. 

Derartige Titrutionen wurden auch bei anderen Solen durchgefiihrt. 
Dabei zeigte sieh, dug die durch Titration mit Natronlauge bzw. Buryt- 
lauge erhaltenen Werte 
nicht, wie im angeftihrten 
Beispiel immer tiberein- 
stimmen, sondern 5fters be- 
tr~chtlich voneinander ub- 
weichen (Tabelle 7). Sol 

Die Titration mit Bu- 
rytlauge und Nutronluuge B 
fiihrt demnuch nur bei den A 
konz. Solen zu unn~hernd M2 
gleichen Ergebnissen, bei L1 

L 1 2  
den verd. Solen liegen die L~ 
mit  Barytlauge erhultenen 

Tabelle 7. Gesamtazidi tLLt  (CH), e r m i t t e l t  
aus  der  k o n d u k t o m e t r i s e h e n  T i t r a t i o n  

m i t  N a t r o n -  bzw. B a r y t l a u g e .  

% 
G l y k o g e n  

1,20 
1,69 
1,86 
3,63 
4,00 
4,20 

Werte durchwegs h6her als die Natronlaugewerte. 

c H . 10 ~ 

t i f r .  m i f  
~ a ( 0 H )  

cFi - 10  -4 

t i f f .  m i t  
B a ( O l t ) e  

1,47 2,70 
1,57 3,29 
2,52 3,51 
6,60 6,65 
6,29 6,61 
6,08 6,21 

Diese Differenz der 
Titrat ionskurven yon Natron- und Barytlauge ist schon yon P a u l i  17-~~ 

auch bei anderen azidoiden Kolloidsolen, sowohl anorganischen als 

17 W.  P a u l i  und A .  Laub,  Kolloid-Z. 78, 295 (1937). 
is W.  P a u l i  und W.  KSlbl ,  Kolloid-Z. 80, 175 (1937). 
lo W.  P a u t i  und Th.  Schild,  Kolloid-Z. 72, 165 (1936). 
20 W.  P a u l i  und J .  Baczewski ,  Kolloid-Z. 69, 69 (1935). 
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organischen, beobachtet und d~mit erkl~rt worden, da~ die Inakti- 
vierung und die Anlagerung beim Bariumion grSfter als beim Natrium- 
ion ist, das heiftt, die gut 15sliehen Natriumsalze schw~cherer S~uren 
erfahren in hSherer Verd[innung eine st~rkere Hydrolyse als die schwer- 
15slichen Bariumsalze. In hSheren Konzentrationen wird diese Hydrolyse 
zurfiekgedr~ngt und die Titrationswerte mit Natronlauge n~hern sich 
jenen mit Barytl~uge erhaltenen. Jedenfalls werden die inaktiven 
H-Ionen durch Barytlauge vollst~tndiger als durch l~tronlauge erfal]t. 

W~tre nun die Gesamtazidit~tt des Glykogens bloft durch die mit 
ihm veresterten Phosphorsguren bedingt, so miil]te das Ergebnis der 
Titration mit dem Phosphors~turegehalt in Ubereinstimmung stehen. 
Wie aus Io]gender Tabelle 8 hervorgeht, ist dies aber nieht der FM1, 
die Gesamt~ziditKt ist betr~chtlieh grSfter. In dieser T~belle ist die durch 
Titration mit Barytlauge ermittelte Gesamtazidit~t (c~) sowie die 
m~xim~le Konzentration der aus der Phosphors~ure stammenden H-Ionen 
(nE) angegeben. Letztere wurde aus dem Phosphorgehalt (vgl. Tabelle 2) 
erreehnet unter Beriioksichtigung des Umstandes, daft man der im Glykogen 
vorhandenen Phosphors~ure nut  zwei dissoziable H-Ionen zuordnen 
kann. Das dritte dient zur Veresterung mit dem Glykopyranoserest. 
In der letzten Kolonne der Tabelle ist die Differenz beider Werte eR - -  nH 
verzeiehnet. 

Tabe l l e  8. 

Sol % Glykogen CH--10-4 n H . 10-5 c H - - n  K �9 10-a 

E 
B 
A 
C 
M 
L8 
L1 
L12 

L2 

1,06 
1,20 
1,69 
1,50 
1,86 
3,11 
3,63 
4,00 
3,20 

2,59 
2,70 
3,29 
3,15 
3,51 
5,10 
6,65 
6,61 
6,21 

0,99 
1,14 
1,42 
1,52 
1,80 
3,10 
3,58 
3,80 
3,86 

1,50 
1,56 
1,87 
1,63 
1,71 
2,00 
3,07 
2,81 
2,35 

Daraus geht hervor, dal~ neben der veresterten Phoslohors~ure noch 
andere saure Gruppen vorhanden sein miissen. 

Wie schon erw~hnt, haben Paul i  und Szper 2 durch elektrometrische 
Titration phosphorhaltiger hoehgereinigter Dextrine und St~trkepr~parate 
saure Grulopen neben der Phosphors~ure i'estgestellt. Desgleiehen wurden 
aueh bei phosphorfreien Dextrinen und St~rkepr~paraten bemerkens- 
werte Mengen saurer Gruppen festgestellt, die naeh ihrem elektro- 
ehemisehen Verhalten einer mittelstarken S~ture entsloreehen. Aus dem 
elektrochemischen Verhalten zogen die Verfasser den SchluI~, daft es 
sich hSchstwahrscheinlieh um Urons~turegruppen handeln miisse. Auch 
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bei  anderen  hoehpo lymeren  Kohlehych 'a ten,  wie Tragan t ,  Gummi-  
a rab ieum,  ft ihren P a u l i  und  Mi ta rbe i te r  3 den  sauren Charak~er auf 
Glukuronsaure  bzw. Urons~iure zurfiek. Di rek t  festgeste]l t  wurde  
Glukurons~ure  yon E .  S c h m i d t  21 in Buehenholzcel lulose,  in geble ichter  
Strohcel lulose h a b e n  K .  G. Schwalbe  und  F e l d m a n n  ~ diese Sauren  auch 
q u a n t i t a t i v  bes t immt .  

Es wurde  daher  versucht ,  die Glukurons~ture im Glykogen d i rek t  
qua l i t a t iv  und  q u a n t i t a t i v  nachzuweisen.  

N a c h w e i s  d e r  G l u k u r o n s ~ t u r e  i m  G l y k o g e n .  

Zum quMitativen Naehweis der Glukurons~iure im Glykogen wurde die 
Naphthoresorcinlorobe nach Tollens versucht.  5 ccm der fraglichen L6sung 
wurden mit  0,5 bis 1 ecru einer 1% alkohol. NaphthoresorcinlSsung und der 
gleichen Menge konz. Salzsfi.ure versetzt  und anfgekocht. Nach Abkiihlung 
wird die Probe mi t  Ather  geschiittelt.  Bei Anwesenheit  yon Glukurons~ure 
f~Lrbt sich der ~4therauszug rot bis blauviolett .  In  unserem Fal l  liegt die 
Schwicrigkeit darin, dM3 die Glukurons~ure, falls f iberhaupt vorhanden, 
in sehr geringer Menge neben einem ~berschui~ yon Glukose anwesend ist. 

Glykogen ergab nun bei der Anstellung der Tol lenssehen Probe einen 
rot gefiirbten J~therauszug. Da dieser Befund uns nieht eindeutig genug 
erschien, wurden die fl~therausztige mehrerer Proben vereinigt, der ~ the r  
am Wasserbad abgedampft ,  der l%iickstand in SMzs~iure ge]Sst und nochmMs 
die Naphthoresorcinprobe durchgefflhrt. Der Atherauszug zeigte nun die 
ffir den posit iven Ausfull der Probe charakterist ische tiefe Violettf~irbung 
und im Spektroskop die fiir diesen Farbstoff  kennzeichnenden Absorptions- 
streifen nahe der D-Linie. Eine Auswertung der Probe f~r eine quant i ta t ive 
kolorimetrische Best immung der Gluknrons~ure mii31ang, da anwesende 
Aldehyde und Ketone das Naphthoresorcin abfangen und die Resultate  
st6ren. 

Es wurde daher zur quant i ta t iven Bestimmung kleiner Giukurons~iure- 
mengen neben einem UberschuI~ yon Glukose die Glukurons~urebestimmung 
yon Tanabe versucht.  Dieses Verfahren beruht  darauf, dal~ beim Erhitzen 
yon Glukurons~ure Init konz. SMzs~iure Furfurol  gebilde~ wird:  

C6H100 ~ = C5H402 + CO 2 + 3 H20. 

Dieser Aldehyd wird mit  Natr iumbisulf i t  in die Addit ionsverbindung 
flbergefiihrt, das iiberschtissige Bisulfit durch Jod  oxydier t  und der l~Tber- 
schuB von Jod  mit  Natr iumthiosulfa t  t i t r iert .  Um die Brauchbarkei t  dieser 
Methode fiir den vorliegenden Zweck zu flberprtifen, wurden zuerst Proben, 
die bekannte  Meine Mengen yon Glukuronsaure neben einem Uberschu2 
diverser Zuekerarten enthielten, untersucht.  

Die Glukurons~iure wurde nach der Vorsehrift yon Neuberg und L a c h m a n n  
aus dem Harn yon mit Menthol gefiitterten Kaninchen als Ammoniumsalz 
der Mentholglukurons/~ure analysenrein hergestellt. Auf die Darstellung 
der freien Glukurons/~ure wurde wegen ihrer Unbest/indigkeit verziehtet. 
Das Salz wird zuerst rnit eiskaltem Ammoniakwasser und mit kaltem Wasser 

21 E .  Schmidt ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 2345 (1937). 
2~ K .  G. Schwalbe und G. A .  Fe ldmann ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 58, ]536 

(1925). 
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gewasehen. Die vollst~indige Reinigung gelingt leicht durch Aufl6sen des 
Salzes in kalter  8% Sehwefels/~ure und Aussehfitteln mi t  ~ ther .  Nach zwei- 
bis dreimaliger Wiederholung erh~lt man rein weil~e Nadeln, die sich leicht 
verfilzen. Ein genauer Schmelzpunkt l~Bt sich nicht bestimmen, da schon 
vorher eine Zersetzung unter Ammoniakabscheidung erfolgt. Der ungef~ihre 
Schmelzpunkt liegt bei I70 bis 180 ~ Die yon Neube~y und Lachmc~nn be- 
hauptete  leichte Zersetzlichkeit des Ammoniumsalzes unter  Ammoniak- 
abspaltung konnte nicht best~itigt werden. Aueh bei tagelangem Trocknen 
fiber konz. Schwefels~iure wurde keine GewichJbsabnahlne beobachtet. 

Zun~iehst wurden Testbestimmungen bei Anwesenheit yon Glucose 
vorgenommen. Es zeigte sich jedoch, dal] die I-landelsglucose wesentliehe 
Mengen furfurolbildender Substanzen enth~ilt. Dies hatte schon 1909 Neuberg 
festgestellt und daraus auf einen Fehler der Methode ~Tcbnabes gesehlossen. 
Nun wird die Glucose aber in der Technik aus S?~s dargestellt,  die nach 
Pauli und Szpe@ Gktkurons~ure enth/ilt. Es wurden daher andere Zucker- 
arten, wie Galaktose, Fruktose,  Milchzucker und Maltose, gepriift, die s/imt- 
liche bei dcr Destillation mit  Salzs/~ure kein Furfurol  ergaben. 

F i i r  die Tes tbes t immungen  wurde F ruk tose  verwendet ,  der  kleine 
abgewogene Mengen von men tho lg lukuronsaurem A m m o n i u m  zugesetz t  
wurden,  und  nun in den Gemischen die Glukuronsaure  naeh der  Methode  
yon  Tanabe bes t immt .  I n  Tabel le  9 ist  da s  Ergebnis  yon 3 Bes t immungen  
verzeiehnet .  

T a b e l l e  9. 

Verh~iltnis 
Gluktlrons~;ure 
zu Fruktose 

1 : 1500 
1 : 680 
1 : 900 

1Henge des 
~r 

~ll'O II  S D,U:I'ell 

NK t in mg 

Glukuronsg~ur e 
berechnet 

i n  m g  

Glukurons~ure 
gcfunden 

in rag 

2,7 
6,0 
4,5 

1,33 
2,94 
2,21 

1,18 
2,70 
2,35 

l~ehler in % 

- - 1 1  
- -  8 

+ 6 

Es is t  demnach  mSglich, sehr kleine Mengen Glukurons~ure  in Gegen- 
war t  eines groften Uberschusses anderer  Koh lehydru t e  annahe rnd  auf 
e twa plus oder  minus  10% genau zu bes t immen.  Nachdem also die 
Brauchba rke i t  der  Methode  fiir unsere Zwecke erwiesen war,  wurde  sie 
zur quan t i t a t i ven  Bes t immung  der Glukurons~ure  im Glykogen  vet-  
wendet .  Zur  Untersuchung  getangte  das  n ich t  wel ter  gereinigte  Handels -  
p r~pa ra t  der  F i r m a  Merck. Das Ergebnis  zweier Pa ra l l e lbes t immungen  
ist  in Tabel le  10 verzeichnet .  

Auf 1 g Glykogen entfal len also im Mit te l  e twa 3,4 mg Glukuronsgure .  
Wir  k6nnen nun aber  auch die Glukurons~ure  aus den frtiher gefundenen 
Differenzen zwisehen Gesamtaz id i t~ t  und  Phosphors~ure  ( o K - - n ~ )  
bereehnen (vgl. Tabel le  8). 

I n  T~belle 11 is t  die Berechnung ftir die einzelnen un te r sueh ten  
Glykogeusole  durchgefi ihr t .  D~s Molekulargewicht  der  Glukurons~ure  
betr~igt 194. 
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Ziehen wit zum Vergleich nur  die Sole A, B, C und  E heran, die aus 
dem Merc]c-Pr~parat (Musehelfleisch) gewonnen wurden, so enthal ten 
sie im Durchsehni t t  2,4 mg Glukuronsi~ure pro 1 g Glykogen, welcher 
Wer t  grSl3enordnungsgemgg mit  der direkten quant i ta t iven B e s t i m m u n g  
(Mittelwert e twa 3,4 rag) in rela- 
tiv guter  ~bere ins t immung ist. T a b e l l e  10. 
Die Werte fiir die konzentrier- 

Glykogen- Olukuronsiittre mg Olukuron- 
teren Sole L1, L2, Ls und M, u)enge in g in mg s~ture pro 
welche Glykogen aus Leber bzw. 1 g Glykogen 

~uske ln  aus Meersehweinchen 1,1 4,3 3,9 
und Kaninchen enthalten, sind 2,5 7,2 2,9 
niedriger, durehschnitt l ich etwa 
1,4 mg pro Gramm Glykogen. Inwieweit  bier tats/~ehlich ein Unter- 
schied zwisehen Glykogen versehiedener Herkunf t  vorliegt, miigte noeh 
n~her untersueht  werden. 

Tabelle l l .  G l u k u r o n s / ~ u r e g e h a l t  v e r s e h i e d e n e r  Sole ,  
b e r e c h n e t  aus  der  D i f f e r e n z  ( c~ - -nE) .  

g Glykogen eII--nH. 10 -4 g Glakuron- mg Glg.kuron- 
Sol im Liter si~ure im s~iure p]'o g 

Liter. 10 -3 Glykogen 

A 
B 
C 
E 
L1 
L~2 
L2 
La 
M 

16,9 
12,0 
15,0 
10,6 
36,3 
40,0 
42,0 
31,1 
18,6 

1,87 3,63 
1,56 3,03 
1,63 3,15 
1,50 2,91 
3,22 i 5,90 
2,81 i 5,44 
2,35 ] 4,56 
2,00 3,88 
1,71 i 3,31 

2,15 
2,53 
2,11 
2,74 
1,62 
1,35 
1,09 
1,25 
1,78 

Aus diesen Daten 1/~gt sieh sch~tzungsweise die Zahl der Urons/~ure- 
ester im Glykogenmolekiil  bereehnen. Die Mo]aritat  der Monosereste 
pro Gramm Glykogen betragt  1/162 = 0,00617, der durchschnitt l iehe 
Gehalt  an Glukuronsiiure 2 , 4 . 1 0  -a pro Gramm Glykogen, die Molari. 
t~t  also 1 ,24 .10  -5. Es entfallen daher auf einen Glukuronsi~urerest 
0,00617 : 0,0000124 = 500 Monosereste. Entsprechend dem durehschnit t-  
lichen Phosphorgehal t  yon 0,0147~o betr/~gt die Molariti~t der Phosphor-  
saure 4 , 7 4 . 1 0  -5. Es enSf~llt daher ein Phosphors/~urerest auf 
0,00617 : 0,0000574 = 130 Monosereste. 

N i m m t  man  das mittlere Molekulargewicht yon Samec an, so ent- 
fallen auf ein Molekiil Glykogen etwa 1 bis 2 Giukurons~uregruppen;  
bei dem wesentlieh h5heren Molekulargewicht von Oakley und Young 
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und K . H .  Meyer wfirden durchschnittlieh 20 bis 70Urons~urereste 
einem Glykogenmolekfil zukommen. 

Vergleieht man den Glukurons/~uregehalt des Glykogens mit dem 
anderer in dieser Hinsicht untersuehten Kohlehydrate,  so ist er sehr 
niedrig. So linden E. Sehmidt 21 bei Buchenho]zeellulose auf 100 Monose- 
reste, Pauli und Szper bei 15slieher St/~rke auf 4 bis 5, bei Dextrinen auf 
etwa 20 Monosereste je eine Urons~uregruppe. 

V i s k o s i m e t r i s c h e s  V e r h a l t e n  des  g e r e i n i g t e n  G l y k o g e n s .  

Zum Abschlug mSgen noeh die Ergebnisse einiger Untersuehungen 
fiber die innere Reibung der gereinigten Sole mitgeteilt werden. Naeh 
Staudinger 1~ ist das Glykogen ein typisehes Beispiel fiir Bin Sph~ro- 
kolloid, also ein Kolloid mit  kugelf6rmigen Teilehen. Ffir L6sungen 
soleher Kolloide gilt die Beziehung: 

Vspez.'s _ K 
c 

wobei u spez. die spezifische Viskosit/it ( =  relative Viskos i t~ t - -1 ) ,  
c die Konzentration in Gramm pro Liter and  s das spezifisehe Gewieht 
des Gel6sten (bei Glykogen ist s = 1,55) bedeutet. Die Konstante  K 
betr~tgt bei nieht solvatisierten Kolloiden unabh/~ngig yon der sonstigen 
Beschaffenheit der Teilchen und der Konzentration 0,0025. Bei solvati- 
sierten Ko]loiden ist K gr6ger und dus Verh~ltnis zur theoretischen 
Konstante K kann als MaB der Volumsbeanspruchung dienen. Bei hohen 
Konzentrationen freilieh ist K nieht mehr konstar~t, sondern n immt 
betr~ehtlieh zu. Bei Solen, deren Teilehen nieht kugelf6rmig sind, ist 

Tabe]lo 12. V i s k o s i t ~ t  yon  G l y k o g e n s g l e n .  

Sol 

o t 

L { 

( 
Nach Staudinger, ffir | 
Glykogen gelSs~ in / 0,1 n CaCI~ 

5,7 
11,5 
22,8 

6,23 
12,45 
24,90 

20,05 
40,10 

10 
20 
30 
50 

100 

~rel. 

1,0572 
1,1108 
1,2174 

1,0659 
1,1268 
1,2558 

1,2056 
1,5870 

E 

~spez. I ~spez~.s = K  
c c 

0,0103 
0,0097 
0,0095 

0,0106 
0,0102 
0,0103 

0,0103 
0,0146 

0,0080 
0,0082 
0,0087 
0,0098 
0,0144 

0,0159 
0,0151 
0,0148 

0,0164 
0,0158 
0,0159 

0,0159 
0,0227 

0,013 
0,013 
0,014 
0,016 
0,023 
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der Wert  yon K aueh in niederen Konzentrationen nieht konstant,  sondern 
nimmt mit der Konzentration von vornherein zu. 

Es wurde die relative Reibung einiger elektr0dialysierter Sole bei 
versehiedenen Verdiinnungen im Ostwaldschen Viskosimeter gemessen 
und der Wert  K bereehnet. In  der Tabelle 12 sind die gewonnenen Er- 
gebnisse verzeichnet und zum Vergleieh ist aueh eine Messungsreihe 
Staudingers an einer GlykogenlSsung in 1/10 n CaleiumehloridlSsung 
wiedergegeben. 

Wie Tabelle 12 zeigt, ist der Wert  K bis zu etwa 2,50/0 LSsungen 
konstant und betr~gt abgerundet 0,016. Bei hSheren Konzentrationen 
(vgl. Sol L) nimmt er aber rasch zu und betr~gt ffir eine 4~ LSsung 
0,023. Verg le ich tman  da- 
mit die Werte yon Stau- l~oo[ 
dinger, so liegt der Weft  1 
fiir K im B e r e i e h e  der 1~o i 
niedrigeren Konzentratio- 

| 

1200 
nen bis etwa 3% etwas 
tiefer und nimm~ auch mit 1ooo 
Anstieg der Konzentrat ion 
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Abb. 3. 

Staudingersehen Sole und etwa das 5fache der theoretischen Konstante 
0,0026. 

I m  Gegensatz hierzu haben K. H. Meyer und R. Jeanloz ~3 bei azety- 
lierten GiykogenlSsungen im Bereich yon 1 bis 4% keine Konstanz, 
sondern waehsende K-Werte  gefunden und schlieBen daraus, dag keine 
vollkommene KugelgestMt der Glykogenmolektile vorliegt. 

Um die TemperaturbestS, ndigkeit der Glykogenl6sungen zu prtifen, 
wurde auch die Viskosit~ts~nderung der Sole bei Erw/~rmen und naeh- 
folgender Abktihlung im Bereich yon 20 bis 90~ untersucht. Die 
~essungen wurden in einem H6p'plerschen Viskosimeter durchgeftihrt 
und sind in Abb. 3 dargestellt. Die Werte sind auf beiden Wegen identisch. 
Erwi~rmungs- und Abktihlungskurve decken sich vSllig, irreversible 
"~nderungen der Hydrat ion oder andere Faktoren, die die Viskosit~t 
beeinflussen, treten innerhalb dieses TemI)eraturbereiches nicht ein. 

2a K. H. Meyer und R. Jeanloz, Helv. chim. Acts g6, 1788 (I943). 
3~onatshefte f i ir  Chemie. Bd. 81/1--2. 1:~ 
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Damit steht auch das Verhalten des elektrisehen LeitvermSgens in 
diesem Temperaturbereieh im Einklang. Das LeitvermSgen /~ndert 
sieh s~reng linear (Temperaturkoeffizient 2% pro Grad) und ist bei 
Rfiekkehr zur Ausgangstemperatur unvergndert geblieben. Es finder 
also keine naehweisbare Abspaltung der veresterten Phoslohorg/~ure start, 
die sieh sonst in einer irreversiblen ErhShung der Leitf~ihigkeit kundgeben 
mfiBte. Eine solehe Erh6hung haben Pauli  und Palmrich 1 bei Agar- 
solen festgeste]lt, welche beim Erw~rmen oder sogar bei 1/ingerem Stehen 
die im Agar veresterte Sehwefelsgure abspalten. Eine merk]iche Ab- 
spaltung der Phosphors~ure erfolgt in GlykogenlSsungen, wie frfiher 
sehon erw~hnt, erst bei Temperaturen fiber 140 ~ C. 

Zusammenfassung. 
I. Glykogene verschiedener Herkunft  (Museheln, Leber und Muskel 

von Kaninchen und Meerschweinohen) und Darstellung wurden durch 
Elektrodialyse asehefrei gereinigt. Der Phosphorgehalt aller dieser 
Glykogene ist nahezu konstant und betr~gt im Mittel 0 ,015~ 

2. Die gereinigten Glykogensole sind ,,azidoide" Sole (Kolloids~iuren) ; 
sie stellen LSsungen eines Glykogenphosphorsgureesters dar. 

3. Die durch konduktometrische Titration Init Barytlauge bestimmte 
Gesamtazidit~t ist gr6Ber als dem Phosphorsguregehalt entspreehen 
wfirde. Es sind neben der Phosphors~ure demnach noch andere saure 
Gruppen anwesend. 

4. Die Anwesenheit yon Glukurons~ure wurde qualitativ durch die 
Naphthoresoreinlorobe nach Tollens nachgewiesen. 

5. Es wurde auch versucht, nach der von Tanabe angegebenen Methode 
die Glukuronsiture quantitativ zu bestimmen. Die erhaltenen l~esultate 
stimmen relativ gut mit der aus den elektrochemischen Daten erreehneten 
Mengen fiberein. 

6. Darnach entfallen im Glykogen auf etwa 500 Monosereste eine 
Uronsi~uregrulope und etwa 4 Phosphorsiiuregruppen. 

7. Die Abh/ingigkeit der Viskositat der gereinigten Sole yon Konzen- 
tration und Temperatur wurde untersucht. 


