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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]. 



Bisher liegen keine Vemuche MI, das Ferment aus deraxtigen 'Lager- 
$Bth  abzutrennen und ein gereinigtes Enzympraparat zq ge- 
winnen. Da wir fur unsere Zwecke jedoch eines Inulin-freien 
Fmmentes benotigtetn, schien es angezeigt, auf niedere Organismen 
euriickzugreifen und sich der Inulin spaltenden M y c e 1 p il  z e zu 
Mienen. Durch Behandeln mit Aceton und Ather lassen sich 
so€che Pilzmycelien in geeignete, Inulase-haltige Aceton-Dauerprb- 
garate vcrwandeln. So geiangten wir mit P e n i c i l l i u m  glaucuni  
mschwer in den Besitz eines Fcrmentes, das I n u l i n  bei pqssen- 
der Ternperatur in Gegenwart von Toluol kriiftig zu F r u c t o s e  
aufspaltete; als wir dieses Ferment aber auf unser d e s a c e t y -  
I i e r t (? s I n u 1 i n a c 1: t a t einwirken lieDen, konnten wir keine Spal- 
tung beobachten. Nun hat D e  an l )  beobachtet, da13 Penicillium- 
und Aspergillus-Alrten nur dann Inulase ausbilden, wenn sie auf  
m e m  Tnulin-haltigen Nahrbodcn herangezogen werden, ganz ahn- 
l i d  wic dime Pilze die Tannase, das Tannin spaltende Ferment 
nur absondern, wenn sie auf Tannin oder Gallussaure zum Wachs- 
tum gelangen 2). Die Hervorrufung einer latenten Enzymwirkung 
durch ein Nahrsubstrat 3) ist demnach kcine Sondererscheinung. 

Wir kamen dementsprechend auf den Gedanken, unseren Pilz 
auf dern verseiften Inulinacetat heranzuzuchten : das so gewonnenc 
Dauerpraparat hat, unserer Erwmtung entsprechend, energisch spa1 - 
tend auf das aus dem Acetat zuruckgewonnene Inulin gewirkt. Die 
Spezifizitat der Fermentwirkung erwies sich also im gegebenen 
Fgille als ein noch feineres Diagnosticum als die neue Methodik der 
Krystall-Durchstrahlung. Das auf dem verseiften Produkt gewonnene 
Fementpraparat spalkte auch naturliches Inulin krgtig. Wir 
kexmen also von demselben Pilz je nach der Auswahl des Nahr- 
substrates drei Dauerpraparak : ein auf Rohrzucker gewonnenes, 
ds-Inulin gar nicht hydrolysiert, ein auf natiirlichem Inulin heran - 
gemgenes, welches nur dieses angreift, und ein auf dem verseiften 
Acetat gezuchtetes, dem beide Inuline fermentativ zuganglich sinci. 
Die Wirkungskraft dieser Praparate verdient eine genauere Unter - 
snchung. 

Wenn nach den Ergebnissen des Ferment-Versuches nun auch 
kststeht, da8 s i c h  die Molekule des polymeren Elemcntarkorperb 

I) Am. 38, 69 [1964]. 
9 F e r n b a c h ,  C. r.  131, 1214 [l000]; P o t t e v i n ,  C. r. 131, 1213 

[laoO]; nacligepriift voii H. P r i n g s h e i m :  Die Variabilitit niederer Or- 
ganismen, Berlin 1910, S. 82, 180. 

8> vergl. auch H. E 1x1 $1- , Chemb, dcr Enzyme, Manehen-Wiesbnden 
1020, I TI.. s. 203 
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nach der Verseifung aus dem Inulinacetat bei der Gel-Bildung aus 
iler hydrophilen Phase zu einem Kiirper assoziieren, welcher ffir 
(lie Bbdung mit der geiv8hnlichen Pilz-Inulase, die der Spaltnng 
mraus gehen muB, keine geeignete Orientierung bietet, so ist da- 
ruit keineswegs gesagt, dafl dem naturlichen Inulin und unserem 
VerseifungskSrper ein verschieden groBer Polymerisationsgrad zu- 
kommt. Wir werden im Gegenteil im Folgenden noch Beweise fiir 
die Berechtigung der Neunzahl der Fructose-Reste im Tnulin bei- 
firingen. 

Von verschiedener s i t e  sind Erorterungen iiber den mut- 
maSlichen G r u n d  k 6 r pe r d e s  I n u  1 in  -Mo 1 e k iil s anpstelIt wor- 
den. Bisher hat bei der Hydrolyse des Inulins sowohl durch S h m n  
wie auch durch Fermentel) niemals cin Polysaccharid erster Ord- 
nung, etwa ein Di- oder Trisacchaiid, beobachtet werden klinnen; 
Kasrer und Lang t )  deuten deshalb das Inulin als ein polperes  
.bhydro-monosaccharid (Anhydro-fructose), walircnd I r  v in  (1 und 
S t e e  le3) zwischen einer Anhydro-fructose und eineni Tetrnsac 
charid aus Fructose-Resten als Gruiidk6rpcr dcs Inuliiimolekiils 
schwanken; die zuletzt genannten Antoren haltcii auch die Mog- 
Iichkeit der langen Kettenstruktur rrufrecht. Reuestens versuchen 
K a r r e r ,  S t a u b  und WSl t i t )  die SchluBfolgerungen von Kl t r re r  
iind L a n g  durch iieue Versuchc zu stiitzen. Wir werden riiese Vcr- 
snche widerlegen. 

Unsere Aufgabe muate e.s sein, dcr Beantworlung dieser Frage 
experimentell nahe zu kommeii. Die Tatsache, da13 das Inulin d w h  
Iiydrolysierende Agenzien so sufierordentlich leicht gespalten wid,  
fur die wir spaterhin eine Erklarung anbieten, brachte uns auf 
den Gedanken, ein miigliches Z m i s c lien p ro d u k t schon im Ent- 
stehen abzufangen und festzuhalten. Die Osazon-Bildung schien u118 
hierzu als das geeignete Mittel: wenn wir eine 1,iisung von Inutin 
in he ihm Wasser mit essigsaurem P h e n y l  - h y d r a z i n  bei 
Wasserbad-Temperatur behandelten, so beobachteten wir reichlicbe 
Hildung von G l u c ~ s a ~ o n ,  daneben abor das Auftreten eincs in 
heilkm Wasser liislichen, offenhar einem Kiirper aus inehrem 
Fructose-Resten entsprechenden Osazons. Die vielseitige Variation 
unserer Versuchsbedingungen, die im Versuchsteil beschriehen w i d ,  
gestattete uns jedoch nicht, das wasserlosliche Osazon in einer f i r  
die Analyse ausreichenden Menge zu fassen. Offenbar wurde das 
Zwischenprodukt-Osazon ebenso wie das Inulin schon durch die 

1) G r e e n ,  a. a. 0. a )  Helv. chim. acta 4, 253 [1921]. 
3) Soc 117, 1474 [1928]. 4) IIelv. chim. actn 5, 129 /1922]. 



he& EsSigs&ure in Glucosazon und Fructose gespalten, die ihrcr- 
seits wider  in Glucosazon umgewandelt werden mubte. Diess YSiv  
mchsanstcllung lieferte aIso nur einen anfhglichen Beweis fiir 
die Tatsache, daB im Inulin mehr rils ein Fructose-Rest als Grnnd- 
korper vorhanden ist. 

Es mnl3tc also der Versuch gemacht werden, die Scetylierung 
des Inulins rnit Pyridin und Essigsaure-anhydrid durch cinen acetct- 
lytisrhen Abbau zu ersetzen, bei dcm trotz entsprechender Dep91y- 
inerisatisn der Verband der im Inulin durch Hauptvalenzen ser- 
ketteten Fructose-Reste nicht oder nur zum Teil gesprengt wer- 
den durfte. Ein Wegweiser fiir solche Versuche stellte die Aceto  - 
lyse der  Cel lu lose  dar, h i  der bekanntlich ein Disaccharid 5, 
Gestalt des Acetates der Cellobiose erhalten bleibt. Vielfach vari- 
ierte Versuche rnit verschiedenen Ronzentrationen an Schwefel- 
saure fGihrten jedoch, auch wenn die Temperatur&eigemngung,dlueh 
Kiihlung hintangchalten wurde, cntsprechend dem Iabilen Cha- 
rakter der Fructose imnier zu Verkohlungen. Ein geeignetes Acety- 
lieruiigsmittel wurdc in einer Mischung von 2Tln. Eisessig wd 
2 Tln. Essigs5ure-anhydrid auf 1 TI. Inulin gefunden; wird Inulin 
hiermit iibergossen und schvc-ach auf dem Wasserbade e r w W t ,  so 
setzt bald eine starke Reaktion ein, und das Inulin geht unter 
Aufnahrne von ilcetyl-Resten in Losung. Das dabei gemonnene 
Acetat zoigt qedoch wenig schone Eigenschaften; vor allem ist 8% 
d m h  seine Wasserloslichkeit ausgezeichnet, die uns Twang, das 
Anhydrid und den Eisessig iin Vakuum abzudampfen. Es blieb 
dann ein Sirup zuriick, der nicht crstarren wollte, und der, durch 
Aufnehmen mit Chloroform, Waschen der Losung mit Natrium- 
bicarbonat und Wasser gereinigt, wiedcr einen siruposrn Ruck- 
atand ergab. Zu einem entscheidenden Erfolge gelangten wir erst, 
als wir das Acetat verseiften. Geeiqneter als alkoliolische Balilauge 
envies sich hierzu Natriumalkoholal, das, unter Eiskuhlung auf 
die alkoholische Losung des ilcetaks in Reaktion gebracht, ein 
gut abnutschbares und nach Waschen rnit absol. Alkohol alkali- 
freies N a t r i u m s a l z  e i n e s  neuen I n u l i n - S p a 1  t u n g s p r o  - 
d u k t e s  lieferb. Der diesem Saiz zugrunde liegende Zucker lieB 
sich aus seiner waBrigen Liisung nach der Neutralisation mit Essig- 
saure nicht mil; Alkohol, wie z.  B. die Cellobiose oder die 5Poly- 
amglosencc ausftillen, da er in Alkohol ebenso wie Fructose loslich 
ist. Bestimmten wir jedoch den Natriumgehalt des im Vakuum- 
Exsiccator getrockneten Salzes in wahiger LBsung mi€ m/lo-Salz- 
saure, so €anden wir in wiederholten Versuchen Werte, die auf 
die Zusammensetzung [C,H,, Oj 13, Na OH stimmten. Es muR a h  



,das Acetat einos aus drei Fructose-ltesten zusammengesc t z k n  
Zuckeeeps zugrunde gdegen haben. Auch die Elementaranalyse gab 
f i r  das Natriurnsalz entsprechende Werte. Die hnnahme war 
also berechtigt, daB der acetolytische Rlibau zum A c c t a t  ei n r 
T r i - f r u c b ' o s e  gefiihrl ha tk .  

In scharfeni Widerspruch zu diesein Ergebnis, ivict aucli ZII 

dcm unserer ursprunglichen Molekulargewichts-Bestimniuiig des ID :I- 
lins stand div 'I'atswhe, daD Pf.ciff.c!r u n d  T o l l e n s l )  f i i v  I n u l i i i -  
n a t r i  uni die %usanmienset?ung [C,II,o,O,]g, Na OH anpc.bcn, wiiil- 
rend nach I( a r r e r 2)  der Grundkorper polymerbr Anhydro-zuckar 
a u s  ihren VerbindunZen mi t Alkalilaugen zu ermitteln spin SOIL 
ills wir uns jedoch das Iiiulinnatrium durch Fallen einer Liisunz; 
'van Inulin in 10-proz. Natronlaugc mit Alkohol herstellten, gab 
ts nach gaeigiietm Iteinigung wieder auf die Zusammensetqung 
[C, €1, O,] : ! .  Na OH stirniiiendc IVcrlc; iiberdies hat das von 
'I a n  i' c t ") dargeslellte Inu!iiibnriuiii cntsprechend der Zweiwertig- 
kviL 11::s Ila.riums die Zusainmensclzung [C, €I:,, O5 I.., I3a (OH),. Wenn 
ti a r r i: I , ,  S 1 n u b und W L 1 t i 4 )  bcirn Inalinnatriuni z u  einetn ander~n 
Resultat gelangten und angeben, dnli seine Zusamnicnseizung 
j.CsHlo O,, Na OH ] sei, so miissen wir c:cnigegenuber das Folgendc 
bemerlmi : Die voii I< a r  r e r  angegehene Methode n i r  Hestimnipng 

-vqn Grundkijrpern polynicrer Anhydro,-zucker 2 )  ist von sehr zwei- 
t;:lhaft@ni Wert; wir werden an  anderer Stelle 5 1  zcigen, dal3 sic 
bei den aus Starke gewoiinenen Polyainylosen, anf deren Natriuni - 
h~droxyd-verbindungen K a r r e r  seine Methode aufbaute, iin ent- 
scheidenden Falle versagt. Der Natriumgehalt aller Additions- 
verbindungen der Polysaccharide hangt ganz von der Konzen- 
.fration der Matronlauge ab, ails der diese Korper niit illkohol 
ausgeflllt werden, resp. von der Menge Wasser, aus der sie UIYI- 

gelost werden, um sic von der anhaftenden Natronlauge zu be- 
h i e n .  Die Dissoziation der Molekularverbindungen ist auch beeini 
lnulin in Wasscr eine bedeutende. Verwendet man xu starlie 
Natronlauge, so kann man das Gleichgewicht zu Gunsten von iYn- 
iriunihydroxyd-Additionsverbindungeii, die inehr Natrium enthal- 
ten, als den1 wahren Grundkorper des liiuliiis entspricht, verschie- 
ben. Das geht schon aus den von K a r r e r  puhlizierten zweimal 
aus Wasser gcMlten Natriumhydroxyd-Inulin-Priiparaten hervor, die 
urn 1.50/0 niedrigere Natriumwerte als seine Theorie crgaben; 
noch klarer migt sich die Unsicherheit h i  den 1<. a 1 i u m ve r b i n - 

1) A. 210, 285 [1881]. 2 )  €I.elr. chim. acta 4, 811 [1921]. 
3 )  BI. [3] 0, 234 [1893]. 4 )  I!elv. cliiin. ac!a 5, 130 [1922]. 
2 )  H .  P r i n g s l ~ c i ~ i i  11. D c r n i k o s ,  E. 55 ,  1433 [19223. 



d u n  ge 11. Bei 9-proz. Kalilauge, also etwa derseIbexi Konzerutratibil 
wie der vcxrwandten Natronlauge, findet K a r r e r  uni ca.  SO/^ zu 
~iiedrige holiwertc, h i  15-proz. Iialilauge stirnmt sein Resultat 
entsprechend seiner Theorie [C, HI,, 0 3, KOH, wahrend 25-proz. Kali- 
lauge urn mchr als I / ~ o / ~  zii hohe Werte lieforte. Es ist klar, da& 
man dip Jionsentration des Alkalis nicht entsprechend der er- 
wunschteii Theorie verschieben kann. 

Dns Jnulin ist ein in WasseE so schwer loslicher Kijrperf,, 
daBman in diescm Falle den Natriumgehalt nach ixnteii be- 
grenzen kann; wrwmdet man so verdunnte Natronlauge, da8 
das Inulin 110~11 in Liisung gehalten wird, oder lost mhn 
das aus slarker Katronlaiig mit Allmhol gefiillte Produkt in 
sovie1 Wasser auf, daO es gerade noch in Losung bleibt und 
fHllt daraus mit Alkohol, dann erhalt man Werte, die auf die ZU 
sammensetzung [C,HloO,], Na OH stimmen. Wir halten diesen 
Rijrper. fur den Hepriiseiitanten der Nahiumverbindung des Inuiin- 
(hndkorpers ; aher wir wiirden diesem Refund bei der ITnsicher- 
heit der ganzen Methode keine groOe Bedeutung beimessen, wenn 
nicht das in Wasser schwer losliche 13a r ium- inu l in  die ent 
sprechende Zusamnierisetzung zeigte. 

Andera liegen die Verhiiltnisse, wenn man eine Alkaliverbin - 
dung aus dem bcetat eines Zuckers durch Natriumalkoholat 
uiiter Vermeidiing @den Wasserzusatzes gewinnt und sie dutch 
Waschen mit absol. Alkohol vom anhnftenden Alkoholat be- 
fwit; d.ann erh&lt man hei den Polyamylosenl) Resultate, die von 
dcr unkontrollierbaren Dissozia tion der Alkaliverbindungen iu 
Waswr oder verd. Alkohol frei sind. Das iiach unserer Methodm 
mit Pyridin gemonnonr Inplinscetat gab nach der Verseifung rnit 
Na trihmalkoholat einwandfrei stiromende M7erte eines Inulin'ndtri 
uIns von der Formel [C 

Schon d iese Uefunde im Zueamncnhang iiiit unserer Mole 
ku)argwichts-Bestiirimu~~ dcs Inulias stellten die Bedeutung dsr 
Dwizahl fur das Tnulin-MolekiiI sicher. Das Inu l inna t r iwrn  
rvduziert Ye h 1 i n  g s h e  LBsung nalPrlich ebenso wenig wie lnulin 
das M a t r i u m s a I z  d e r  T r i f r u c t o s e  jedoch ziemlich bedewtend 
Vcrgltcheii wir seine Heduktionskraft mit der von F r u c t o s e  
11atrinm, SQ fanden wir sic iast. genan den drittcn Teil 50 giob3, 
\t ;ihrend d a s  Fructownatriniii die seinem Gehdt an: Fmctosrz/ e& 
sprcchonde Rcduktionskraft migle. Dimes Ergebbis, dss in wipam 
qiiantitalivm .liwmn Rr. nichl c>inmal gefordert werden konnte, sttirkl 

1'. 1-1. P I' i 11 g s h e  i 111 it .  1) r i' 11 i k o Y , ii. I I .  0. 
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wnfal ls  den &weis, daS uns durch Bie Acetolyse eine Depoly- 
messation des Inulins auf den bitten Teil seiner MolgroDe Rlnter 
Sprengung einer Anhydro-Sauerstoffbriicke und Erhaltunp zwei&r 
Glucosid-Bindungen zu einem aus drei Fructose-Resten bestehen- 
dan Trisaccharid gelungen ist. 

Wir versuchten nun, die T r if r u c t o s e wenigstens in Gestalt 
eines Derivates zu fassen. Als geeignet erschien uns +e Darstellung 
eines substituierten Hydrazons; wir wahlten das B e n z y l - p h e n y l -  
h J d r  a z i n ,  welches im Gegensatz zum gewohnlichen Phenyl-hydrii- 
em, wie bekannt, auch mit Disacchariden schwer losliche Konden- 
Mionsprodukte gibt. L o b r y  de  B r u y n  und v a n  E k e n s t e i n l )  
geben an, daf3 ihnen die Darstellung des F r u c to  s e - B e n  z y 1 - 
p h o n y l - h y d r a z o n s  in alkoholisch-wd3riger Losung nicht ge- 
ltungen sei. Arbeitet man jedoch in rein alkoholischer Losung, 
dann krystallisiert das Kondensationsprodukt bei mehrtagigem 
Stehen in schonen Nadeln aus. Als wir nun unser T r i f r u c t o s e -  
n a t r i u m in alkoholischer Losung mit der berechneten Menge 
Bmzyl-phenyl-hydrazin bei Gegenwart von Essigslure zusammeii- 
brachten, gelangten wir wieder nnr zum Derivat der einEachcn 
fructose. Die Essigsaure hatte also schon beim Stehen in der 
v( Qte spaltend auf das Trisaccharid eingewirkt. 

Fassen wir die Ergebnisse unserer Untersuchungen zusammeir, 
w kommen wir zu dem folgenden SchluS: Das I n u l i n  stellte sich 
in 'fester Form, wic auch in seiner kolloidalen Lasung, als das 
A 3 s o  z i a t i  on s prod  u k t e i nt: r d r c  i f a c h p o 1 y m e T i s i e r t e n 
A n h y d r o - t r i f r u c t o s e  dar. In dieser Anhydro-trifructose sind 
die Fructose-Reste nicht in Gestalt der in Losung bestandigen Fruc- 
btose mit Butylenoxyd - Sauerstoffbriicke, sondern wie iiii Rohr- 
zuckei 8 )  und hachstwahrscheinlich in der Raffinose, der Genti- 
amse und der Stachyose, aus denen die Fructose sehon durch. 
echwache Sauren abgespalten wird, in Gestalt der sogenannten 
y - F rue to  se vorhanden, der wahrscheinlich ein Bthylenoxyd-Ring 
zukommt. Dadurch erkllrt sich die leichte Hydrolysierbarkeit des 
Jnulins und dicb v c h  leichtere, schon durch verd. Essigslure in 
drr Wte hewii der Trifructose. Gcstiitzt sind diese Anskhau- 
uiipfi durch de- -efund von I r v i n e  und Steeles) ,  welche durch 
Q d t u n g  des methylier Inulins, auf dem Umwege uber das Tetra- 
Iii~thyl-mcthylfructosid fast quantitatio dieselbe Tdtramethyl-hc- 
tost?, mio aus Rohrzucker gewinnen konnten. Dazu sci Bemerkt, 

1) R .  It, 226 [1896]. 
2) H a w a r l l i  u. L a w ,  SOC. 109, 1311 119171. 
3 )  %c. 117, 1474 [ISZ)]. 
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dab auch unser Trifructose-natriuni Kaliniiiprmanganat schod in 
det K f i h  entfarbte. DaQ man durch die Spaltung von In& mil 
Acetylbromid unkr den geschilderten Umstiinden nicht zu einem 
Defivat der Trifructope gelangea konnte I), bedarf keiner weiteren 

Der Aufbau dcs Inulins ware danach in seinen Grund- 
gflgen ermittelt. Zur vMligen Klarung des Inulin-Mol&iils febll 
ndch die Festlegung der gegenseitigen Haftstellen der drei Jhuc- 
to8e-Reste in seinem Elementarkbrper. Doch scheinen die engli- 
d e n  Foyscher auf dcm Wege zu sein, auch dicses Problem hach 
ihren bewiihrten Rfcthadcn ZLI liSsen 

ersrkmg. 

Besehreibnng der Versnehe. 
In der ersten Mitteilung*) ist uns bei der E l e i n e n t a r a n a J y s e  den 

Inulins im Kohlenstoff-Wert cin Fehler von ca. 1% unterlaufen, der 
rnit einer falsch berechiieten Theorie ilbereinstimmte. Wir stellen dies(. 
-4nalyse hiermit richtig. Da das Inulin den Wassergehalt nur schwer ohnc 
Zersetzung abgibt, haben wir das verseifte Inulinacetat in lufttrockenem 
Zustande zur Analyse gebracht, in dem es auf jc cinea CaHioO8-Rest ein 
VoIekU Wasser anthSilt. 

0,1703 6 Sbst.: 0.2463 6 CO,, 0.1OOOg H,O. 
C6HloOi,H20 (180OR). Rer. C 39.99, H 8.71. 

Gef. )) 39.45, )) 6.57. 

Alle Versuche mussen mit einem nicht zu lange gelagerten 
indin angestellt werden, das Fehlingsche Liisung gar nicht &u- 
&I%.' Wir beobachteten, da8 sowohl gas  Inulin wie das verseifte 
Acetat sich bei lbgerem Aufbewahren-verandert: Es uimmt dmn 
zuerst eihe schwache, dann eine sich Vermehrende Reduktions- 
kr& 'an und gibt mwohl im Fermt.n~-Spaltungsversuch, wie auch 
b i  den Acetylierungsversuchen abweichende und zu groQen Fehlern 
Yermlassung gebende Resultate. 

1. F e r m e n t  - S pa  1 t u n  gsve r s u c h c. 
Das Aceton-Dauerprapsrat wurde folgendermafien gewonnen: 

% h e  J,Ssung von 2% Inulin resp. verseifteni Acetat in Leihngs- 
wmser, die als Ntihrsalze 0.20i0 dmmoniumsulfat, 0.050/o saures 
Kaliumphosphat, 0.01 O/o Magnesiumsulfat enthiclt, wurde in einer 
Schichthohc von 3-4 cin in E r 1 e n m e y e 1' - Kolben sterilisiert uud 
uach dem Beimpfen init Sporen von P e n i c i l l i u m  g laucum bei 
Z b r t e m p e r a t u r  aufbcwahrt. Die Dauer des Mycel-Wachstums 



his zur Sporenbildung betrug ca. 1D Tage; dam wurde der auf der 
Nutschc g u t  mit Wasser gewaschene Pilz, in einer Schraubw- 
pressk stark entwgssert und fein zerschnitten, in Aceton einge- 
tragen; darin wurde er durch 10Min. langes Schwenimcs gut ver- 
teilt, dann abgesaugt und miiglichst trocken gut zerkhinert in eiqrr 
Schale 2 Min. mit Aceton durchgeruhrt und von iicuem abgesaugt. 
Jetzt wurrle in grob zerkleinmtem Zustande in Ather eingetragen 
und darin 3Min. verriihrt. nas  von Ather ahgesaugte Produkt 
trncknete darauf, in fein gepulverteni Zustande in dunner Schioht 
auf Filtrierpapier ausgebreitet, 1 Stde. an der Luft. Die endgultige 
Tmknung erfolgte in1 Brntschrank wiihrend 24 Stdn. bei 48O. 

0.2 g dieses atit Inoliii geziichlelen Daucrprciparatcs gaben wir /u 
200 ccm einer 2-proz. Inulin-LBsung und hielten hei Gegenwart von Toluo! 
bei 450 im Brutschrank. Die an verschiedenen Tagen entnommen 20ccrn 
Losung g?en folgende Wertc, da 4 g Inulin 4.41 g Fructose crttsprachen 

Nach 1 Tag 0.0485 g Cu entspr. 0.0296 g Fructom = 6.16 O/O Spalt. 

* 8 I) 0.1309 )) )i 0.0799 n D = 17.50 ) a’ 

B 4 P 0.1542 B B 0.0941 \> -1 21.20 I’ 

B 7 n 0.2504 ’> 0.1650 1 > = 37.4 n 

10 )) 0.3840 )) n 0 2344 s = 52.9 , 
B 14 0.4310 )) )j B 0.2631 )) >> = 69.3 > m 

I) 2 Tagen 0.0878 )) )) 0.0536 )) B i= 12.05 * 

Das auf Inulin gewonnene Dauerpriiparat wirkte also sbrk 
hydmlysierend auf Inulin. Wir wollen den Zeitwert der Reaktim 
in einer spaeren Untersuchung festlegen. 

0.25-0.5 g desselben Dauerpraparates ubten auf 1 g verseiflea 
Inulinacetat, in 10 ccm Wasser gelost, selhst bei Ausdehnung des 
Vermches iibcr 14 Taw hinaus keine Spaltung aus. Dagegen gab die- 
selbe Menge eines auf verseiftern Inulinacetat in genau der gleichen 
Weise herangezogenen und in cin Dauerprgparat verwwMte~ 
Pilzmycels schon nach 3Tagen und von dh an dauernd. stiirkre 
Heduktion von Fe h 1 i n  g scher Losung, gleichgultig, oh es mit natibr- 
lichem Inulin oder init verseiftern Acetat i~ Beriihrung gebracht 
A urde. Auch dime Spaltung wollep wir in ihrer quantitativen 

unp verfolgen. Wir haben diese Spaltungsversnchc auch het 
alogeii WasaerstQff-ionen-Konzentration, i n  gepufferten 1-6- 

sunien durchgefukrt und trotzdem keine Wirkung des h l i n  
Miparates auf das verseifte Acetat feststellen k8nnen. 

2. 0 s a z o n  - Ve r s u c 11 
ccm Wasser get6st und mil elner IASSnng sUn 

4 g Phenyl-hydrazin Sn 8 g 50-proz. Essigsiurc vcrsetzt. Nachdeet &Sick. 
im m e n d e n  Wawenbad? f!rwirm# wonden war, ,w~BL$? erb1tsn g&sscn 
uad das aurgeschiedene Osazon-Cemisch zucrsl niit etwas kalbem% w-avscr, 

2 g Inuliii wurden in 
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dann mit Benzol gewaschea. Wurde nach dem Trocknen mit w e a  heiSem 
Wasser aufgekocht, s o  fie1 aus der filtrierten Lbsung eine nicht grok abet 
doch seharf als I6sliches Osazon erkennbare Menge eines gelben Kbrpers aus. 
burch weiteres Erhitzen der vom Osazon-Gemisch abgetrennten Ldsung 
konnte wieder ein solches Gemisch erhalten werden; der Versuch lie6 sich 
noch mehrfach fortsetzen. 

3. A c e t o l y s e - V e r s u c h  
m i  1 E s s i g s  1 u r e - a n  h y d r i d un d S c h w e f e Is Bu r e. 

0.5 g Inulin wurden mit 2 ccm Essigsiure-anhydrid ilbergossen, die die 
folgenden Mengen konz. Schwefelsiiure enthielten: 0 15, 0.1, 0.08, 0.06 und 
V.04ccm. Die Mischung wurde in einem KBltegemisch abgekiihlt auf das 
Inulin gebracht ; auch bci der Einwirkung sorgten wir mehrere Stunden 
Jang fiir starke Kiihlung. Beim Stehen iibcr Nacht in1 Eisschrank waren 
die vier ersten Proben stark verkohlt, in  der letzten blieb das Inulin Zuni 
Teil ungelbst, wihrend die Brnunfirbiing der Lbsung schon wieder ein- 
aetzende Verkohlang anzeigtc. 

4. Ace to lyse  rnit E s s i g s i i u r e - a n h y d r i d  u n d  E i ses s ig .  
5 g  Inulin wurden rnit einem Gemisch aus 10ccm Essigsaure- 

anhydrid und 10 ccm Eisessig ubergossen. Beim Erwarmen auf 
dem Wasserbade begann das Inulin nach einiger Zeit gewisser- 
maBen zusammenzuschmelzen; wird in diesem Moment vom 
Wasserbad weggenommen und umgeschiittelt, so setzt unter star- 
kern Aufschaumen der Liisung eine heftige Reaktion ein, bei der 
das Inulin in Losung geht. Die Reaktion erfolgt nur mit einem ein- 
wandfreien, nicht reduzierenden Inulin. Die Reinigung des Ace- 
tats geschah entweder durch Abdampfen der verbleibenden Men- 
gen Essigsaiune-anhydrid und Eisessig im Vakuum, mehrfacfies 
Liisen in absol. Alkohol und Abdampfen unter vermindertem Druck 
oder EingieSen in Wasser, Aufnehmen mit Chloroform, Waschen 
rnit Bicarbonat und Wasser und Abdampfen nach dem Trocknen 
iibtr Chlorcalcium. 

5. Tr if r uc t o s e  - n a t r i u  m. 
Das aus 5 g  Inulin gewonnene Acetat wude  in 50ccm absol. 

Alkohol gelost und unter starker Kiihlung nach und nach rnit 
Watriumalkoholat, bereitet aus 2.5 g Natrium und 50 ccm abml. 
Alkohol, versetzt. Bei geniigender Zugabe trat zuerst Triibung ein, 
nnd in diesem Augenblick erstarrte die ganze Fliissigkeit zu einem 
h i ,  der d a m  noch 111,Stdn. unter EiskiihIung stehen blieb. Dam 
wurde abgesaugt, wobei dafiir gesorgt wurde, da8 der Niederschlag 
dauernd mit absol. Alkohol bedeckt war. Darauf wuschen wir 
piindlichst unter Aufsehwemmen und Dekantieren mit absol. Alko- 
hel nnd trockneten zur Analyse uber Schwefelsaure und Stangenkali. 

Beikbtc d D. Chcm OcatilschafL Jahrg. LV. 92 



I424 

0.1639g Sbst.: 0.2469,~ C Oz, 0.0914 g €120 - 0.4726 g Sbst. wr- 
brauchten zur Neutralisation 8.6 ccm nIlo-HC1. - 0.5310 6 Sbst. verbraucb- 
ten zur Neutralisation 10.85 ccrn nl,,-HCl. 

(CeHlo05)3, NaOH (526.24). Ber. C 41.05, II 5.93, Na 4.37. 
Gel. )) 41.10, )) 6.24, )) 1.42, 4.46. 

6. R e d u k t i o n  m i t  F e h l i n g s c h e r  Losung.  
1) P r u c t o s e - n a t  r i u m : Zur Darstellung des Fructose-natri- 

ums wurden zuerst 10 g Inulin und 50 ccm 1iS-proz. Schwefel- 
s h r e  1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, die Schwefel- 
saure durch Kochen mit Bariumcarbonat entfernt und das 
Filtrat im Vakuum zur Trockne verdampft. Den siruposen, 
aus Fructose bestehenden Ruckstand nahmen wir rnit Alkohol 
auf und verwandten einen Teil der so erhaltenen Losung zur 
Fallung mit Natriumalkoholat. Das apsgefallte Fructose- 
nhtrium wurde entsprechend init absol. Alkohol gewaschen 
und getrocknet. 

Die Reduktionskraft wurde nach der Methode von B e r t  r a n d  
bestimmt. 1) 0.3352 g entsprachen 0.4788 g Cu. - 2) 0.1556 g eat- 
sprachen 0.2241 g Cu. 

Legt man den Wert von 93ccm F e h l  ingsclier LBsung a d  
0.5 g Fructose zugrunde, der nbrigens etwas schwankend angegeben 
wird, so entspreclien 0.5 g Fructose 0.8193 g Cu und 1) 02922 4 
Fructose, 2) 0.1369 g Fructose. 

Ber. ffir Fructose-nalrium 88.920/, Fructose. 
Gef. 1) 87.160/0, 2) 88.02O/,. 

11) T r i  f r ii c t o s c - n  a t r i uin: 
1) 0.1694 6 entsprachen 0.0758 g Cu. - 2) 0.2946 g cntspraclien 

0.1378g Ca, also gaben 0.5g Sbst. 1) 0 . m g  Cu. - 2) 0 . m g  Cu 
und 0.5 g der darin enthaltenden Trifructose 1) 0.2334g Cu. - 
2) 0.2441 g Cu; d. 11. die Trifructose zeigt ca. 300/0 der Redditions- 
kraft der Fructose. 

7. I n u l i n - n a t r i u m .  
a) 5 g Inulin wurden in 25 ccm 10-proz. Natronlauge gdost. 

Die Losung wurde mit absol. Alkohol gefallt, der Nieder- 
schlag in k a 1 t e  m Wasser gelost und daraus wieder rnit absol. 
Alkohol gefiillt. Nach entsprechendem Waschen rnit absol. 
Alkohol wurde im Vakuum-Exsiccator getrocknet. 

1) 0.61506 Sbsl. verbrauchten 11.8ccm n/,o-IICl. - 2) 122OOg 
Sbst. verbrauchten 22.9 ccm n/lo-HCI. 

(C6111,,05)3; NaOH. Ber. Na 4.37. 
Gef. )) 1) 4.41, 2) 4.32. 

b) 2.5g Inulinacetat wurden in fein gepulvertem Zustande rnit 
25 ccm Natriumalkoholat, enthaltend 2 g Natrium, mehrere 
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Stunden in einer Stopselflasche auf der Maschine geeschiittelt. 
Dann warde abgesaugt, wobei der Niederschlag dauernd mi t  
absol. illkohol bedeckt blieb. Es wurde dann mit vie1 W. 
Alkohol geschwemnit nnd gewaschen, bis der Alkohol Phenol- 
phthalein nicht mehr farbte. Dann murde im Vakuum-Exsic . 
cator getrockne 1. 

I )  0.4684 g Sbsl. rerbrauchteii 9.0cciii nIlO-HCI. - 2) 0.36618 g 
Sbst. verbrauchteii 5.0 ccoi ''/Io-HCI. 

(C, 11,,05)3, NaOH. Uer. Nn 4.37. 
Gef. >) 1) 4.41, 2) 4.56. 

8. F r u c t o s e  -Benzyl-phenyl-hydrazon. 
Ein Teil der bei der Hydrolyse des Inulins gewonnenen ailto- 

holischen Fructose-Losung (6) wurde mit der molekularen SZenge 
IBenzyl-phenyl-hydrazin und dem gleichen Gewicht Eisessig ver . 
setzt und nxhrere Tage kalt aufbewahrt. Nach und nach fie1 die 
Substanz in Nadeln Bus. Sie wurde aus Alkohol unikrystallisiert, 
bis der Schmp. 190° (unkorr.) eri-eicht war. Dieselbe Substanz ge- 
wannen wir, als wir das Trifructosenatrium durch Zusatz der ,.be- 
pechneten Menge Eisessig in Alkohol in Losung brachten und d a m  
entsprechend mit Benzyl-phenyl-hydrazin und Eisessig versetzten. 

Die Daleii der Slickstoff-Bestimmung siiid uns abhandeii gekoiiiineu 
wir werdeii sie nachliefeni. 

166. flane Pringfdhwim und Walter Perech: 
ursd Acetylprodakfe der %Po&amylosene. (BeiWge sur 

methyl- 

Chemie der StiLrke, V.) 
[Aos d.  Chem. Iiistitut d. Uiiiversitiit Berlin.] 

(Eingegaiigen ain 30. hlarz 1922.) 
Wie wir vor kurzem zeigtenl), geiingt es, in die Tetra- 

amylose fur je einen Glucose-Rest zwei Methylgruppen einzu- 
fiihren und so zu einer nicht depolymerisierten, krystallinischen 
fcI e t d y  1 o - t e t r a a m  y 1 o s e zu gelangen; die dritte Hydroxylgruppe 
hat der Methylierung hartnackig widerstanden. Es wurde deshalb 
die Frage aufgeworfen, ob sie in irgeiidwelcher Weise fur den 
Zusammenhang der Diamylose-Koinplexe in der Tetraamylose &r- 
antwortlich gemacht werdeii konne. Um das zu entscheiden, muDte 
einmal das clritte Hydroxyl durch den Acetylrest besetzt u d  

1) P r i n g s h e i n i  t i .  P e r s c h ,  B. 54, 3162 [1921]. 
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