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1M. Hans Pringeheim und M a x  LaBmann: Ober Inulin 

[Ans d. Chem. Institut d. Universilt  Berlin.! 

(Eingegangen am 30. Mirz 1922) 

Die im vorigen Jahre ermittelte Molekulargrobe des I n  I I  - 
4 in 131) stellt die erste verlafiliche Bestimniung des Molekular- 
gewichtes cines Polysaccharides dar, das wie die Cellulose, die 
Sttirke, das Glykogen u. a, fruher fur Buberst hoclnnolekular ge- 
h i t en  xviirde. Das Ergebnis, welches das Inulin als nus n e ~ ~  
Fructose-Resten zusammengesetzt erkannte, fallt mit der Entwick- 
lung der Polysaccharid-Chemie zusammen, die in den vorgenanntm 
Naturprodukten nicht mehr langgezogene Ketten aneinandergereih- 
ter Zuckerreste, sondern Polymere relativ niedrig molekularer An- 
hydro-zucker sieht. Die Beziehung zu den schon mit cleo gewohii- 
lichen Laboratoriumshilfsmikeln als krystallinisch erkennbaren, in 
Wasser echte Losungen gebenden Di-, Tri-, Tetra- ubw. -Saccha- 
riden wird so in gewisser Beziehuiig eine engere. Aus dieseri 
(Minden scheint es kaum angiingig, die letztgensnnten Korpcr 
!in eine gesonderte Klasse einzuordnen: wir wolien sie deshalh 
als Po  1 y s a c c h a r i d e  e r s t  e r 0 r d n  u n g bezeichnen, wahrend 
dis polymeren Anhydro-zucker von geringem Dispersionsgrad unrl 
aritsprecheiid kolloidalen Eigenschaften als P o 1 y s a c c h a r id  I: 
z we i t e r 0 t d n 11 n g zusammengefafit werden sollen. 

Die Wichligkeit des von uns ermittelten Befundes zwingt unb, 
h r r  nach MMaglichkeit zu sichern; wenn unsere irryoskopischen Be- 
stimmungen am I n u 1 i n  a c e t a t auch in drei verschiedenen LB- 
sungsmitteln Werte der gleichen GroBenordnung ergaben, so schien 
es doch angezeigt, in unseren Bestrebungen noch weitel: zu iehea 
und zum Vergleich auch die von B a r ge  r 2) angegebeiie nnd Lieuel - 
diitgs von R a s t3) handlich gemachte Methode zur 31 o 1 e k u l a r  - 
gc w i c h t s - B  e s t i m m u n g  heranzuziehen. Wir wahiten als Lii- 
sungsmittel E i s e s s i g und arbeiteten bei einer Perdiinnung, div 
sowoh1 der Loslichkeit des Inulinacehts entsprach als auch der 
Ckf'ahr der Assoziatioii vorbeugte. So kamen wir bei der Yer- 
glcichslbsung, die wir mit Azobenzol herstellten, auf Konzen- 
trntionen ron nur i / g o -  und l/loo-normal. Die ron uns abgelesenen 

und Gclpkogen. (Xweite Mitteilung Eber Inulin.) 

f) H .  Pringsheina u. A. i l r o n o w s k y ,  33. 54, 1281 [1%1]. 
J )  B. B7, 1754 [1904]; Soc. 86, 280 [1904]. 
3)  B. 114, 1979 [1921]. 
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A usschlagc geniigten, um die Molekulargriifie des Iiiulinacetats r r  - 
neut festzulegen; das Ergebnis entsprach dem friiheren Befundt. 
Iladurch ist gleichzeitig bewiesen, da8 die B a r g e r - R a s t sclie 
Methode auch fur die Gestimmung relativ hoher MolekulargriiDt-n, 
in unserem Falle handelte es sich ja um ca. 2600, geeignet ict .  
Rei einer derartigen MolelrulargroBe ist im allgemeinen die Grenze 
fur eine exakte Bestiinmbarkeit auf kryoskopischem Wege C'I - 
rkichtl); leider scheint, wic wir sehen werden, bei der auf is& 
thermer Destillation beruhenden Methode von B a r  g e r einc Tic- 
stimmung von MolekulargroBen uber 3000 praktisch chenfallq nic'rt 
mehr durchfiihrhar. 

Der am Inulin gezeitigte Erfolg ermutigte uns, die Ncthodi. 
auch auf das G l y k o g e n  und die l o s l i c h e  S t a r k e  zu ubc.1- 
tragen, welclt. sich im Gegensatz zur Cellulose mid zur Natui- 
S tIrke leichl init Ppridin und Essigsaure-anhydrid a c c I y 1 i e r c n 
Iitssen. S c h u t z e 11 b e r g  c r 2) gewann durch Erhitzen voii Glykogen 
itlit Essigsaure-anhydrid auf 155O das Acetat eines stark abgo- 
hailten Glykogens ; auch der Acetylierungsversuch von v. K n a f f 1 - 
1, e nzs)  init Essigsaure-anhydrid, das mit Chlorwasserstoff gesiittttigt 
war, fiihrte zu eineni Glykopeii-Dextrin-Derivat. Wir crhielt.:n 
zum ersten Male Acetylierungsprodukte, aus denen sich G1ykcagt.n 
1ind losliche StLrke ohne jede Spur von reduzierenden Beimeq- 
gungen zuruckgewinnen lieBen ; sie gaben die entsprechenden Jod- 
i'ffrbungen wie die Ansgangsstoffe nnd wnrden wie dicsth dtir(,h 
Diastase fcraientativ aufgrspalten. 

Der auffalleiide Untewchied in der J o d f ii r b u 11 g v 3 11 ($1 y - 
k o g e n  u n d  St i i rke ist noch ungelrliirl. K a r r e r i ]  ha1 dies- 
1)rziigliclt soeben eingehendr Erwiigungen vorgctragcn : er Brzmmt 
xu der Anffassung, daB die Djfferena in der Jodfarbung nicht 
:iuf eine Versehiedenheit des Polymerisationsgrades zuraclrzri 
fuhrea sei, weiche das Glykogen den Erythro-destrinen an die 
Seite stellea wurde, die sich mit Jod ebonfalls hraniirot fzi 
ben ; wahrseheinlicher sei die Abweichiing von der 13laufWmng 
tler Jodstiirkc anf gewissc Beiniengungen zuruckzufuhren, da 
naehweislich dem phosphorhalligeh Amylopektirr Ireinf: Biau 
fa&ng, sondern eine violettrote und nicht, mie Karroi 
schreibt 4). cine weinrote Farbe ziikommt5). TJnsere desac4-j 

1) vergl li. F i s c h e r  1 1 .  K F r c u d e n b e r g ,  13. 46, 1136 [1!113i. 
2) A. 16@, 71 [1872]. v. K n a f f l - L s n e ,  H. 16. 203 [rSor,j 
*) Helv. cliiin. acta 4, 994 [1921]. 
5 )  S a m r c  11. v. Aorff t ,  Kolloidcheni Uciheftr .i, 141 [191-3]; WX<- 

terc Literalur b p i  K n r r c r  , a A .  0. 



1411 

liel?ten Glykogen- und Starke-acetate waren sicher von sokheri 
Asche- und anderen Bestandteilen frei. Da13 sie ihre Jodfi:;bungen 
in dmrakteristischer Weise beibehielten, scheint gegen die obige 
Annahme zu sprechen, zuinal auch das elelrtrolytfreie A m y  ! i) - 
p e k t i n ,  das S a m e c  E r y t h r o  -amylase nennt, keine blauo 
sondern eine weinrote Jodreaktion gibt. Die Frage nach der Ur- 
sache der Verschiedenheit der Jod fiirhung ist narh unserer Mci- 
nuns noch nicht spruchreifl). 

Leider ist es uns nicht gelungen, die M o 1 e lc u 1 ar g r 8 Be d e s 
C i  1 y k o  ge n a c e t a t s festzustellen. Wir versachtcn Eisessig nnd 
Bremoform fiir die Irryoskopische, Aceton f lir die eballioskopischc 
Bestimmung, ohne eine Erniedrigung des Gefrierpunlrts oder 1 :r- 
h6hung des Siedepunkts feststellen zn litinnen; nuch waren (1 ie 
Losungen nicht ganz Mar, sondern elwas opalesciereiid Nicli t 
besser ging e s  uns bei der Anwendung der B a r g e r s c h e n  Me- 
thode, fur die wir neben Eisessig und Benzol in 3-proz. Objekt- 
Idsung, Pyridin in 31/2-proz. 1,iisung versnchten. Trotzdem cfio 
Losungen in Pyridin ganz lrlar erschienen, verhielten sie sich 
wie reine Losungsmittel : eine isothcrine Ilestillation war RUC 11 

Pyridiii nllein gegenuber nicht zu bemerken. 
Z n i : ~  Vergleich slellten wir iin\ a111 iinnloqvui Wege ciii 

A c e t a l  cler l o s l i c h e n  S t a r k e  her uiid versuchlen, die Mole- 
kulargrcific zu ermitteln: doch sind wir auch hier zu keinein 
LrgeBnis gelangt. DRS Asso~ia:ionsverrnijgcn dieser Acelate scheint 
dcnmach, entspi echend dcii ialioidnlcn Iiizcn x l i d k n  L on G1ykogc.n 
und Starke, ein reclit groSes zu sein. Auch K ~ i r r c r z )  will sich 
r k h t  auf eine enge Grenze des Molekulargewic~hts seines Methyl,)- 
glykogeiis Eestiegcn, wtthrencl er fiir Methylo-~tarlten 900-1200 
dngibt 8). 

Beschreibung der Versache. 
M 0 1 dlr u l n r g  e w i c h t s - G e s 1 i in in uix g d e s I n u l i  11 n ce  ta  ts 

n a c h  Barge  L‘ - R a s t .  
Fur die Molekulargeyichts - Bestimmung verwandten wir da:: 

riach der fruhercn Vorschrifta) hergestellte . Inulinacetat. AII  
i3elle des von l l n  s t vorgeschlagenen Haares eignct sich wegcL;i 
der schiirferen RBnder iioch besser ein Hnar von Glaswolle a1-i 

I)  Beziiglicli des Vcrgleichcs zwixlleii Glyltogen II!UI Rvyi ~~rrt-nmylo~, ,~  

2, Helv. chim. acla 4, 994 [ 1021 3. 
3, IIelv. ctiim. acla 3, ti?() [1%W;: . I .  is3 [ : X i ; .  
4! I3. 54, 1284 [19?1j.  

v a g l .  II.  P r i n g s l i c i m  11. G n l t l s t e i i i .  I:. 5 5 ,  I l l ! ;  [i!I??j. 
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S trichniarke. Zum Festklebeii der CapillarPiihren auf der Me& 
platte fanden wir feine Streifen von Leukoplast geeigneter als 
Wachs, da sich letzteres bei langerem Verweilen in Wasser oft 
loslljste. Der Einfachheit wegen haben wir auch das Glaswollhaar 
mil Leukoplast festgeklebt. Das Aquivalentgewicht des Inulin- 
acetats ist gleich 288. Wir stellten uns zunachst eine Losung yon 
9.88 g in 100 ccni Eiscssig her, Als Vergleichslosungen verwand- 
ten wir und l/,w-n. Azobenzol-Lasung in Eisessig. Nach 24 SMn. 
war das Volumen der Objektlijsung der n/80-Losung gegen'iibsr 
(als der sarkeren) urn 22 Teilstriche unseres Okularmikrometers 
hleiner und gegen die n/,,,-Losung um 24 Striche graDer gewor- 
t l t 3 n .  Rei 11/2-mal so groBer Konzentration, also bei 4.32 g Inulin- 
acetat in  1 0 0  crm Eisessig und ~ s / ~ ~ -  und 17s/100-n. Azobenzol-L8- 
snngen, u ,ire11 die ilusschllge allerdings kleiner, und zwar nur 
3.5 resp. 3.5Striche. Die Genauigkeit der Methode mag fat so 
hohe MolgrljBen und entsprechend g r o h  Verdiinnungen versagen. 
Im Prinzip kommt es aber nur darauf an, den Timkehrpunkt der 

usschlage festzustden : das isl uns in unzweifelhafter Weise 
fielungen. Das bloleknlargewicht unsercs Inulinacctats war dem- 
entsprechend grofier als 8-ma1 288 und Meiner als 10-ma1 CIS$ 
kind kaiiir nui '  ! ~ - I J I ~ I ~  288 sein 1)nmit i.;t die MdekulargroDe des 
Inulinacehts cleliiiitir bewieseri und zwar umsomehr, als wir fiir 
sie in der nichsten Abhandlung iiber Inulin noch andere Be- 
weise beibringen wcrden . 

ti 1 y k .o g e 11 a c e t a t. 
Kluflich war einwandfreies G lykogen  liberhaupt nicht zu 

mhalten. Unser Glykogen wurde aus der Leber von Kaninchen 
gewonnen, die 2--3Stdn. vor der Tljtung l o g  Traubenzucker mit 
cler Schlundsonde erhalten hatten I). Die Aufarbeitung geschah 
nach der Methode von Bri icke ;  aus einer Leber gewannen wir 
so iin Durchschnitt 7 g eines weiDen, staubformigen Glykogens, 
das sich im Wasser zu einer opalescierenden Fliissigkeit lbste. 
3 g  Glykogen wurden mit eincm Gemisch von 20ccm uber KaIi 
destilliertem Pyridin und- 14 ccm EssigsLure-anhydrid uhergossen 
nnd auf dem Wasserbade bis zur Lbsung erwarmt. Das Ein- 
seteen einer Acetylierungsreaktion wie beim Inixlin konnte him 
nie beobachtet weuden. Die Losung wurde in Eiswasser ehee-  

1) Diese Opcralioncw wurden ron Frau Dr I. i c h t e n s  t e i n U M ~  

Hrn. Dr. D i e t e r voni liienigen Pbysiologischen Institut vorgemmmen. 
w o f ~ r  wir auch hier bestcns danken. 
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gosaen und das ausfallende Produkt, nach mehrfachem Wascbeti 
rnit Wasser und Dekantieren auf der Nutsche, gesammelt a d  
irn Vakuum-Exsiccator getrocknet. Die Reinigung geschah durclt 
Msen in Essigester und Busfallen rnit Alkohol, in dem das 
G l y k o g e n a c e t a t  ebenso wie in hlethylalkohol praktisch unllls- 
lich ist. Der Schnielzpunkt lag unscharl bei 165O. 

Da das Produkt stark Iiygroskopisch ist, muBte es fur die hnalyse 
im Schiffchen bei 780 iiber Phosphorpenloryd und I I m m  Driick im zu- 
sammenscliiebb~ren Wiigegllschen his ziir Ceu~ichtskoast~iir getrocknet 
aerden. 

0.1456 6 SbSl.: 0.2&1 g cos, o.oi1i 
C,,Hl,O, (288.12). Ber. C 50.00, 1% 5.W. 

Gef. D 49.85, )) 5.72. 
Zur r t ~ c L y l - B c s t i i i i m ~ ~ i i ~  wurden 0 . 4 6 6 1 ~  init lOccm n-NaOH, 

20- Alkohol und 30ccm Wasser bis zur Lasung aul den1 Wasstrbade 
erwlrmt und d a m  mit n/lo-IICl iind h c h n u s  als Indicator titriert. 

Verbraucht 51.3 ccni "/lo-HCI. Durch die Acctylgruppi neutralid 
skrt 48.7 ccni Nn (OH) 

Rw.  COCH? 44.73. G C f .  CO CEId $1 t.93 

4- 2.4 X 7.2637 
[aJE = o.1121 o.975,j = + t59.6° (in Pyridin). 

+ lSG 6'9097 = + 158.8O (in Pyridin). ['IE = 1 X 0.0717 X 0.9710 

Das Acetat gab bei der Verseifung mit slkoholischer Kali- 
huge wieder ein weiSes, stauhformiges Glykogen, das sich niit 
Jod braunrot farbte und in Gegenwart VOR Toluol ebenso wie 
dns urspriingliche , Glykogen nach 10-stundigeni Stehen bei 37 O 

durch das Diastase-haltige Praparat F e r m a s  01 D. S. der S c h w e i -  
zer F e r m e n t  A.-G., Rasel, zu einer Fehl ingsr l ie  T,iisung stark 
rcduzierenden Flussigkeit aufgcspalten wurde. 

s t li r k  c 5 c e 1 a t 

ZUP Anwendung gelangte durcli Erliitzen in Glycerin auf 190' 
nach der Methode yon Z u 1 k o w s ky 1) liislich gemachte Stiirke, 
die F e h l i n  g sche Losung nicht recluzierte. Die Verarbeitung ge- 
schah wie beim Glykogen, das Verhalten war das gleiche; die 
Reinigung geschah durch Ausflllen der Chloroform-LGsung rnit 
Petrolather. Da wir das Molekulargewicht nicht bestimmen konn- 
ten, sind wir in keine weiteren Details gegangen. Die Lbslich- 
keitsverhaltnisse des A c e t a t  s wichen von deneii des Glykogen- 
acetats etwas ab; es war auch schwer loslich in AIkohoi und 

s) B. 13, 1395 [1580]. 
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leicht loslich ,in Eisessig und Essigester, dagegen ,in Aceton irn 
Gegensatz zurn Glykogenacctat nur in der Hitze etwas ioslich. 
Beim Acetylieren entsteht also aus loslicher St;irke ein anderes 
Pwdukt als &us Glykogen, wahrend die Methylierungsprodukte 
identisch befunden worden waren 1).  Jedoch wurde festgestellt, 
daS das verseifte Starkeacetat ebenso wie die losliche Stiirkc. 
d u x h  das Schweizer Ferment gespalten wurden. 

106. Hans Pringsheim und Alexander Aronowekg: 
6ber Inulin. (Dritte M€tteilung.> 

[Aus d. Chern. Institut d. Universitfit Berlin.] 
(Eingegangen am 30. M&rz 1922 ) 

In den beiden ersten Mitteilungenz) konnte der Beweis erbracht 
%+ erden, dal3 dem durch Acetylierung mit Pyridin und Essigsauw- 
anhydrid gewonnenen und auf besondere Weise gereinigten Tri - 
a c e t y l - i n u l i n  neun Fructose-Reste zugrunde liegen. Es galt 
nun, dieses Ergebnis weiter zu festigen und den Grundkorper dtts 
Innlin-Molekuls aufzufinden; denn es konnte wohl keinem Zwei€d 
unterliegen, dalS auch dieses Polysaccharid, wie das fur die Starke 
htbwiesen worden ist, aus polymeren Komplexen eines niedriger 
molekularen Anhydro-zuckers besteht, die, durch Nebenvalenzen 
hiisammen gehalten, das Inulin-hlolekul ausmachen. 

Furs erste lag uns daran, den Eetveis, den wir bisher dcr 
I3 on t g e  n - spektroskopischen Untersuchung verdanken, da5 das 
vcrseifte Inulinawtat mit dem urspriinglichen Inulin identisch ist, 
weiter zu erhiirten. Da anderen, als den von uns erbrachten, reiii 
chemischen Vergkichsmoglichkeitn in diesem Falle nicht auf die 
Spur zu kornmen war, dachten wir daran, die exakte Messung  
dc r f e r m e n t  a t  i v e n  S p a 1 t u n  g bei gleicher Wasserstoff-ioneii- 
Konzentration beziiglich ihres Zeitwertes zu priifen und so die 
beiden Priiiparate zu identifizieren. Bisher hat uns jedoch der 
Spaltungsversuch mit a1 n u 1 as ecc ein iiberraschendes Resultat ge- 
liefert. 

Die von G r e e n  8) entdeckte Inulase findet sich bei hoher 
organisierten Pflanzen init dem als Reservematerial dienenden 
Inulin vergemeinschaftet z. B. in Dahlia- und Helianthus-Knollen. 

1) K a r r c r ,  IIeIv. cliiiii. acla 4, 991 [l921]. 
a) P r i n g s l i e i i n  u. A r o n o w s k y ,  B. 53, 1281 [1921], II l’rings- 

b c i n l  11. L a B n i a n i i ,  B. 65 ,  1409 [1922] 
Ann Eolany 1, 223 [1888]. 


