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leicht 16slich .in Disessig und Lssigester, dagegen in Aceton im
Gegensatz zum Glykogenacetat nur in der Hitze etwas Idslich.
Beim Acetylieren entsteht also .aus 10slicher Stirke ein anderes
Produkt als aus Glykogen, wihrend die Methylierungsprodukie
identisch befunden worden warent). Jedoch wurde festgestelli,
daB das verseifte Stirkeacetat ebenso wie die l0sliche Stirke
durch das Schweizer Ferment gespalten wurden.

165. Hans Pringsheim und Alexander Aronowsky:
Uber Inulin. (Dritte Mitteilung.)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin]
(Eingegangen am 30. Marz 1922)

In den beiden ersten Mitteilungen?) konnte der Beweis erbracht
werden, da8 dem durch Acetylierung mit Pyridin und Essigsiure-
anhydrid gewonnenen und auf besondere Weise gereinigten Tri-
acetyl-inulin neun Fructose-Reste zugrunde liegen. Es galt
nun, dieses Ergebnis weiter zu festigen und den Grundkorper des
Inulin-Molekiils aufzufinden; denn es konnte wohl keinem Zweifcl
unterliegen, dal auch dieses Polysaccharid, wie das fir die Stirke
bowiesen worden ist, aus polymeren Komplexen eines niedriger
molekularen Anhydro-zuckers besteht, die, durch Nebenvalenzen
gusammen gehalten, das Inulin-Molekiil ausmachen.

Fiirs erste lag uns daran, den Beweis, den wir bisher der
Réntgen - spektroskopischen Untersuchung verdanken, daf das
verseifte Inulinacetat mit dem urspriinglichen Inulin identisch ist,
weiter zu erhdrten. Da anderen, als den von uns erbrachten, rein
-chemischen Vergleichsmoglichkeiten in diesem Falle nicht auf dic
Spur zu kommen war, dachten wir daran, die exakte Messung
der fermentativen Spaltung bei gleicher Wasserstoff-ionen-
Konzentration beziiglich ihres Zeitwertes zu priifen und so die
beiden Préparate zu identifizieren. Bisher hat uns jedoch der
Spaltungsversuch mit »Inulase« ein iiberraschendes Resultat ge-
liefert.

Die von Greens) entdeckte Inulase findet sich bei hoher
organisierten Pflanzen mit dem als Reservematerial dienenden
Inulin vergemeinschaftet z. B. in Dahlia- und Helianthus-Knollen.

1) Karrer, Helv. chim. acla 4, 994 [1921].

® Pringsheim u. Aronowsky, B. 54, 1281 [1921}; H. Prings-
feim u. LaBmann, B. 55, 1409 [1922).

3) Anu. Botany 1, 223 [1888].
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Bisher liegen keine Versuche vor, das Ferment aus derartigén Lager-
stittén abzutrennen und ein gereinigtes Enzympriparat zny ge-
winnen. Da wir ‘fiir unsere Zwecke jedoch eines Inulin-freien
Fermentes benotigten, schien es angezeigt, auf niedere Organismen
guriickzugreifen und sich der Inulin spaltenden Mycelpilze zu
bedienen. Durch Behandeln mit Aceton und XAther lassen sich
solche Pilzmycelien in geeignete, Inulase-haltige Aceton-Dauerpri-
parate verwandeln. So gelangten wir mit Penicillium glaix'(;unm
unschwer in den Besitz eines Fermentes, das Inulin bei passen-
der Temperatur in Gegenwart von Toluol kriftig zu Fructose
aufspaltete; als wir dieses Ferment aber auf unser desacety-
ltertes Inulinacctat einwirken lieBen, konnten wir keine Spal-
tung beobachten. Nun hat Deant) heobachtet, daB Penicillium-
und Aspergillus-Arten nur dann Inulase ausbilden, wenn sie auf
einem Tnulin-haltigen Ndhrboden herangezogen werden, ganz #hn-
lich wic diese Pilze die Tannase, das Tannin spaltende Ferment
nur absondern, wenn sie auf Tannin oder Gallussiure zum Wachs-
tam gelangenz). Die Hervorrufung einer latenten Enzymwirkung
durch ein Néhrsubstrats) ist demnach keine Sondererscheinung.

Wir kamen dementsprechend auf den Gedanken, unseren Pilz
auf dem verseiften Inulinacetat heranzuziichten: das so gewonnenc
Dauerpridparat hat, unserer Erwartung entsprechend, energisch spal-
tend auf das aus dem Acetat zuriickgewonnene Inulin gewirkt. Die
Spezifizitit der Fermentwirkung erwies sich also im gegebenen
‘Falle als ein noch feineres Diagnosticum als die neue Methodik der
Krystall-Durchstrahlung. Das auf dem verseiffen Produkt gewonnene
‘Fermentprdparat spaltete auch natiirliches Inulin kriftiz. Wir
keunen also von demselben Pilz je nach der Auswahl des Nihr-
gubstrates drei Dauerpriparate: ein auf Rohrzucker gewonnenes,
das-Inulin gar nicht hydrolysiert, ein auf natiirlichem Inulin heran-
gezogenes, welches nur dieses angreift, und ein auf dem verseiften
Acetat geziichtetes, dem beide Inuline fermentativ zuginglich sind.
Die Wirkungskraft dieser Priparate verdient eine genauere Unter-
sachung.

Wenn nach den Ergebnissen des Ferment-Versuches nun auch
feststeht, daB sich die Molekiile des polymeren Elementarkérpers

1y Am. 32, 69 [1904].

% Fernbach, C. r. 131, 1214 [1900]; Pottevin, C. r. 131, 1215
[1900]; nachgeprift von H. Pringsheim: Dic Variabilitit niederer Or-
ganismen, Berlin 1910, S. 82, 180.

% vergl. auch H. Eulg¢r, Chemie der Enzyme, Minchen-Wiesbaden
1920, I. T1., S. 203.
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nach der Verseifung aus dem Inulinacetat bei der Gel-Bildung aus
der hydrophilen Phase zu einem Kérper assoziieren, welcher fiir
die Bindung mit der gewohnlichen Pilz-Inulase, die der Spaltung
voraus gehen mufl, keine geeignete Orientierung bietet, so ist da-
mit keineswegs gesagt daB dein natiirlichen Inulin und unserem
Verseifungskérper ein verschieden grofier Polymerisationsgrad zu-
kommt. Wir werden im Gegenteil im Folgenden noch Beweise fir
die Berechtigung der Neunzahl der Fructose-Reste im Inulin bei-
bringen.

Yon verschiedener Seite sind Krorterungen iiber den mut-
mablichen Grundkérper des Inulin-Molekiils angestellt wor-
den. Bisher hat bei der Hydrolyse des Inulins sowohl durch Siuren
wie auch durch Fermente!) niemals cin Polysaccharid crster Ord-
nung, etwa ein Di- oder Trisaccharid, heobachtet werden kénnen;
Karrer und Lang?) deulen deshalb das Inulin als ein polymeres
Aphydro-monosaccharid (Anhydro-fructose), wahrend Irvine und
Steeles) zwischen einer Anhydro-fructose und einem Tetrasac-
charid aus Fructose-Resten als Grundkorper des Inulinmolekiils
schwanken; die zuletzt genannten Auloren halten auch die Mog-
Hehkeit der langen Kettenstruktur aufrechi. Neuestens versuchen
Karrer, Staub und Wiilti*) die SchluBfolgerungen von Karrer
und Lang durch neue Versuche zu stiitzen. Wir werden diese Ver-
suche widerlegen.

Unsere Aufgabe mufite ¢s sein, der Beaniwortung dieser Frage
experimentell nabe zu kommen. Die Tatsache, dafl das Inulin durch
hydrolysierende Agenzien so aufierordentlich leicht gespalten wird,
fur die wir spiterhin eine Erklirung anbieten, brachte uns auf
den Gedanken, ein mdigliches Zwischenprodukt schon im Ent-
stehen abzufangen und festzuhalten. Die Osazon-Bildung schien uns
hierzu als das geeignete Mittel: wenn wir eine Liésung von Inulin
in heifemm Wasser mit essigsaurem Phenyl-hydrazin bel
Wasserbad-Temperatur behandelten, so beobachteten wir reichliche
Bildung von Glucosazon, daneben aber das Auftreten eines in
heiBem Wasser loslichen, offenbar cinem Koérper aus mehreren
Fructose-Resten entsprechenden Osazons. Die vielseitige Variation
unserer Versuchsbedingungen, die im Versuchsteil beschrieben wird,
gestattete uns jedoch nicht, das wasserlgsliche Osazon in einer tiir
die Analyse ausreichenden Menge zu fassen. Offenbar wurde das
Zwischenprodukt-Osazon ebenso wie das Inulin schon durch die

) Green, 2.2, 0. 2) Helv. chim. acta 4, 253 [1821].
3y Soc. 117, 1474 [1920]. 4) Helv. chim. acta 5, 129 [1922].
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heife Essigsdure in Glucosazon und Fructose gespalten, die ihrer-
scits wieder in Glucosazon umgewandelt werden mufBte. Diese Vew
suchsanstellung lieferte also nur einen anféinglichen Beweis fiir
die Tatsache, daB im Inulin mehr als ein Fructose-Rest als Grund-
kérper vorhanden ist. '

Es mufite also der Versuch gemacht werden, die Acetylierung
des Inulins mit Pyridin und Essigsiure-anhydrid durch einen aceto-
lytischen Abbau zu ersetzen, bei dem trotz entsprechender Depoly-
merisation der Verhand der im Inulin durch Hauptvalenzen ver-
ketteten Fructose-Reste nicht oder nur zum Teil gesprengt wer-
den durfte. Ein Wegweiser fir solche Versuche stellte die Aceto-
lyse der Cellulose dar, bei der bekanntlich ein Disaccharid in
Gestalt des Acetates der Cellobiose erhalten bleibt. Vielfach wvari-
terte Versuche mit verschiedenen Konzentrationen an Schwefel-
siiure flhrten jedoch, auch wenn die Temperatursteigerung.durch
Kiibhlung hintangehalten wurde, entsprechend dem labilen Cha-
rakter der Fructose immer zu Verkohlungen. Ein geeignetes Acety-
lierungsmittel wurde in einer Mischung von 2TIn. Eisessig und
2TIn. Essigsiiure-anhydrid auf 1T). Inulin gefunden; wird Inulin
hiermit {ibergossen und schwach auf dem Wasserbade erwirmt, so
setzt bald eine starke Reaktion ein, und das Inulin geht unter
Aufnahme von Acetyl-Resten in Losung. Das dabei gewonnene
Acetat zeigt jedoch wenig schone Eigenschaften; vor allem ist es
durch seine Wasserldslichkeit ausgezeichnet, die uns zwang, das
Anhydrid und den Eisessig im Vakuum abzudampfen. FEs blieb
dann ein Sirup zuriick, der nicht erstarren wollte, und der, durch
Aufnehmen mit Chloroform, Waschen der Losung mit Natrium-
bicarbonat und Wasser gereinigt, wieder einen sirupdsen Riick-
stand ergab. Zu einem entscheidenden Erfolge gelangten wir erst,
als wir das Acetat verseiften. Geeigneter als alkoholische Kalilauge
erwies sich hierzu Natriumalkoholatl, das, untér Eiskiihlung auf
die alkoholische Edsung des Acetates in Reaktion gebracht, ein
gut abnutschbares und nach Waschen mit absol. Alkohol alkali-
freies Natriumsalz eines neucn Inulin-Spaltungspro-
duktes lieferte. Der diesem Salz zugrunde liegende Zucker lief
sich aus seiner wafirigen Ldsung nach der Neutralisation mit Essig-
sidure nicht mit Alkohol, wie z. B. die Cellobiose oder die »Poly-
amylosen« ausfillen, da er in Alkohol ebenso wie Fructose 16slich.
ist. Bestimmten wir jedoch den Natriumgehalt des im Vakuum-
Exsiccator getrockneten Salzes in wiBriger Lésung mit "/y-Salz-
siure, so fanden wir in wiederholten Versuchen Werte, die auf
die Zusammensetzung [CeHy,003);, NaOH stimmten. Es muB also
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xlas Acetat eines aus drei Fructose-Resten zusammengesetzicn
Zuckers zugrunde gelegen haben. Auch die Elementaranalyse gab
titr das Natriumsalz entsprechende Werte. Die Annahme war
also berechtigt, da der acetolytische Abbau zum Acetat einor
Tri-fructose gefihrl hatle.

In scharfem Widerspruch zu diesem Ergebnis, wie auch zu
dem unserer urspriinglichen Molekulargewichts-Bestimmung des Inu-
lins stand die Tatsache, dafl Pfeiffer und Tollenst) fiiv Inulin-
natrium die Zasammensetzung [CsH;00;]:, NaOH angeben, wéh-
rend nach Karrer?) der Grundkdrper polymerer Anhydro-zucker
aus ihren Verbindungen mit Alkalilaugen zu ermitteln sein soll.
Als wir uns jedoch das Inulinnatrium durch Fillen einer Losung
-von Inulin in 10-proz. Natronlauge mit Alkohol herstellten, gab
¢s nach geeigneter Reinigung wieder auf die Zusammensetzung
[CeHp O 5. NaOH  stimmende  Werle; iberdies hat das von
Tanrets) dargestellte Inwlinbarium entsprechend der Zweiwertig-
keit des Bariums die Zusammensctzang [CoHio0; ], Ba (OH),. Wenn
Karrer, Staub und Walti4) beim Inulinnatrium zu einem anderen
Resultat gelangten und angeben, - dafl seine Zusammenselzung
{CeH100;, NaOH ] sei, so miissen wir demgegeniiber das Folgende
hemerken: Die von Karrer angegebene Methode zur Bestimmuny
-von Grundkérpern polymerer Anhydrvo-zucker?) ist von sehr zwei-
felhaftem Wert; wir werden an anderer Stelles) zeigen, dall sie
bei den aus Stirke gewonnenen Polyamylosen, auf deren Natrium-
hydroxyd-Verbindungen Karrer seine Methode aufbaute, im ent-
scheidenden Falle versagt. Der Natriumgehalt aller Additions-
verbindungen der DPolysaccharide hingt ganz von der Konzen-
tration der Nafronlauge ab, aus der diese Korper mit Alkohol
ausgefillt werden, resp. von der Menge Wasser, aus der sie um-
gelost werden, um sie von der anhaftenden Natronlauge zu be-
frelen. Die Dissozialion der Molekularverbindungen ist auch beim
fnulin iIn Wasser eine bedeutende. Verwendet man xu starke
Natronlauge, so kann man das Gleichgewicht zu Gunsten von Na-
frinmhydroxyd-Additionsverbindungen, die mehr Nalvium enthal-
ten, als dem wahren Grundkdrper des lnulins entspricht, verschie-
ben. Das geht schon ans den von Karrer publizierten zweimal
aus Wasser gelillten Natriumhydroxyd-Inulin-Priiparaten hervor, die
um 1.59/, niedrigere Natriumwerte als seine Theorie crgaben;
noch klarer zeigt sich die Unsicherheit bei den Kaliumverbin-

1) A. 210, 285 [1881]. ) Helv. chim. acta 4, 811 [1921].
3y Bl [3] 9, 234 [1893]. &) Ilelv. chim. acla 5, 180 [1922).
3y H. Pringsheim u. Dernikos, B. 55, 1433 (1922}
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dungen. Bei-9-proz. Kalilauge, also etwa derselben Konzenitatio::
wie der verwandten Natronlauge, findet Karrer um ca. Bof0 2zu
niedrige Kaliwerte, bei 15-proz. Kalilauge stimmt sein Resultat
entsprechend seiner Theorie [C;H;,O:],KOH, wihrend 25-proz. Kali-
lauge uwm mehr als 1/,9, zu hohe Werte lieferte. Es ist klar, daB
man die Konzentration des Alkalis nicht entsprechend der er-
wiinschten Theorie verschieben kann.

Das Inulin ist ein in Wasser so schwer léslicher Korper,
daflman in diesem Falle den Natriumgehalt pach unten be-
grenzen kann; verwendet man so verdimnte Natronlauge, daf.
das Inulin noch in Losung gehalten wird, oder lost mban
das aus starker Nalronlauge mit Alkohol gefilllte Produkt .in
soviel Wasser auf, dal es gerade noch in Ldsung bleibt wund
fillt daraus mit Alkohol, dann erhilt man Werte, die auf die Za-
sammensetzung [C;H;00;]s, NaOH stimmen. Wir halten diesen
Korper. fiir den Repriisentanten der Natriumverbindung des Inulin.
Grundkorpers; aber wir wirden diesem Befund bei der {Insicher-
heit der ganzen Methode keine groBe Bedeutung beimessen, wenn
nicht das in Wasser schwer losliche Barium-inulin die ent
sprechende Zusammenselzung zeigte.

Anders liegen die Verhiiltnisse, wenn man eine Alkaliverbin-
dung aus dem Acetat eines Zuckers durch Natriumalkoholat
unter Vermeidung jeden Wasserzusatzes gewinnt und sie durch
Waschen mit absol. Alkohol wvom anhaftenden Alkoholat be-
freit; dann erhilt man bei den Polyamylosent) Resultate, die von
der unkontrollierbaren Dissoziation der Alkaliverbindungen: in
Wasser oder verd. Alkohol frei sind. Das nach unserer Methode-
mit Pyridin gewonnene Innlindcetat gab nach der Verseifung mit
Natritmalkoholat einwandirei stimmende Werte eines Inulinnatri-
ums von der Formel [Cy¥0;]y,:NaGH.

Schon diese. Befunde im Zusammenhang mit unserer Mole
kulargewichts-Bestiramung. des Inulins stellten die Bedentung der
Dreizahl fir das Inulin-Molekill sieher. Das :Inulinnatrivm
reduziert Fehlingsche Losung naliirlich ebenso wenig wie Imilin
das, Natriumsalz der Trifruetose jedoch ziemlich bedeutend
Verglichen wir seine Reduktionskraft mit der von Fructese
natrium, se. fanden wir sie fast.genau den: -dritten Teil so gioB;
withrend. das Iructosenatrrum die. seinemr Gehalt an Fructose ent
sprechende Reduktionskraft zeigle, Dieses Ergebnis, das in seipem
quantitativen Ausmafie nicht einmal gefordert werden konnte, stirkiy

#* H. Pringsheim u ])erniknos, aa 0.



1420

jedenfalls den Beweis, daB uns durch die Acetolyse eine Depoly-
merisation ‘des Inulins auf den dritten Teil seiner. MolgroBe mnter
Sprengung einer Anhydro-Sauerstoffbriicke und Erhaltung zweiér
Glucosid-Bindungen zu einem aus drei Fructose-Resten bestehen-
don: Trisaccharid gelungen ist.

Wir versuchten. nun, die Trifructose wenigstens in Gestalt
eines Derivates zu fassen. Als geeignet erschien uns die Darstellung
eines substituierten Hydrazons; ‘wir wihlten das Benzyl-phenyl-
hydrazin, welches im Gegensatz zum gewohnlichen Phenyl-hydra-
zin, wie bekannt, auch mit Disacchariden schwer lésliche Konden-
sationsprodukte gibt. Lobry de Bruyn und van Ekenstein?)
gehen an, daBl ihnen die Darstellung des Fructose-Benzyl-
phenyl-hydrazons in alkoholisch-wifiriger Losung nicht ge-
lungen sei. Arbeitet man jedoch in rein alkoholischer Losung,
dann krystallisiert das Kondensationsprodukt bei mehrtigigem
Siehen in schnen Nadeln aus. Als wir nun unser Trifructose-
natrium in alkoholischer Losung mit der berechneten Menge
Benzyl-phenyl-hydrazin bei Gegenwart von Essigsdure zusammen-
brachten, gelangten -wir wieder nur zum Derivat der einfachen
Fructose. Die Essigsiure hatte also schon beim Stehen in der
Kidlte spaltend auf das Trisaccharid eingewirkt.

Fassen wir die Ergebnisse unserer Untersuchungen zusammen,
so. kommen wir zu dem folgenden Schiufi: Das Inulin stellte sich
in ‘fester Form, wie auch in seiner kolloidalen Losung, als das
Assoziationsprodukt einer dreifach polymerisierten
Anhydro-trifructose dar. In dieser Anhydro-trifructose sind
die Fructose-Reste nicht in Gestalt der in Losung bestindigen Frue-
tose mit Butylenoxyd - Sauerstoffbriicke, sondern wie im Rohi-
zucker?) und hdchstwahrscheinlich in der Raffinose, der Genti-
anose und der Stachyose, aus denen die Fructose schon durch.
schwache Siuren abgespalten wird, in Gestalt der sogenannten
v-Fructoseé vorhanden, der wahrscheinlich ein Athylenoxyd-Ring
zukommt. Dadurch erklirt sich die leichte Hydrolysierbarkeit des
Inulins und dic nneh leichtere, schon durch verd. Essigsiure in
dir Kilte bewt der Trifructose. Gestiitzt sind diese Anschau-
ungen durch de. _efund von Irvine und Steele?), welche durch
Spaltung des methylier  Inulins, auf dem Umwege iber das Tetra-
methyl-methylfructosid fast quantitativ dieselbe Tétramethyl-fruc-
tose,” wie ans Rohrzucker gewinnen konnten. Dazu sei bemerkt,

1) R. 1%, 226 [1896].
2) Haworth u. Law, Soc. 109, 131t [1917]).
3y Soc. 117, 1474 [1920].
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daf auch unset Trifructose-natrium Kaliumpermanganat schon in
der Kilte entfirbte. DaB man durch die Spaltung von Inulin mil
Acetylbromid unter den geschilderten Umstinden nicht zu einem
Derfivat der Trifructose gelangen konntet), bedarf keiner weiteren
Erbrterung.

Der Aufhau des Inulins wire danach in seinen Grund-
ghgen ermittelt. Zur vélligen Klirung des Inulin-Molekils fehlt
noch die Festlegung der gegenseitigen Haftstellen der drei Fruc-
tose-Reste in seinem Elementarkérper. Doch scheiner die engli-
schen Forscher auf dem Wege zu sein, auch dieses Problem hach
ihren bewdhrten Methoden zu l§sen.

Beschreibung der Versuche.

In der ersten Mitteilung?) ist uns bei der Elementaranalyse des
inulins im Kohlenstoff-Wert ein Fehler von ca. 19/, uuaterlaufen, der
mit einer falsch berechneten Theorie ubereinstimmte. Wir stellen diese
Analyse hiermit richtig. Da das Inulin den Wassergehalt nur schwer ohne
Zersetzung abgibt, haben wir das verseifte Inulinacetat in lufttrockenem
Zustande zur Analyse gebracht, in dem es auf je einen CgH,;O4-Rest ein
Molekidl Wasser enthalt.

0.1703 g Shst.: 0.2463g CO,, 0.1000g H,O.
CeHyp05, H, 0 (180.08). Ber. C 39.99, H 671
Gef. » 39.45, » 6.57.

Alle Versuche miissen mit einem nicht -zu lange gelagerten
Inuhn angestellt werden, das Fehlingsche Lésung gar nicht redu-
ziert.” Wir beobachteten, daB sowohl das Inulin wie das “verseifte
Acetat -sich bei lingerem Aufbewahren verindert: Es nimmt dann
zuerst einé schwache, dann eine sich vermehrende Reduitti’oﬂs-
kraft 'an und gibt sowohl im Ferment-Spaltungsversuch, wie- auch
bei den Acetylierungsversuchen abweichende und zu groBen Fehlern
Veranlassung gebende Resultate.

1. Ferment-Spaltungsversuche.

Das Aceton-Dauerpriparat wurde folgendermaBen gewonnen:
Eine Losung von 29, Inulin resp. verseiftemi Acetat in Leitungs-
wasser, die als Nihrsalze 0.29/, Ammoniumsulfat, 0.059/, saures
Kaliumphosphat, 0.01¢/, Magnesiumsulfat enthielt, wurde in einer
Schichthéhe von 3—4cm in Erlenmeyer-Kolben sterilisiert und
nach dem Beimpfen mit Sporen von Penicillium glaucum bei
Zimmertemperatur aufbewahrt. Die Dauer des Mycel-Wachstums

) Karrer, Statb u. Walti, Helv. chim. acta 5, 120 [1022]
= B4, 1286 [1921].
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bhis gur Sporenbildung. hetrug ca.. 10 Tage; dann wurde der auf der
Nutsche gut mit Wasser gewaschene Pnlz in einer Schrauben-
presse stark entwiissert und fein zerschnitten, in Aceton einge-
1ragen darin wurde er durch 10 Min. langes Schwemmen gut- ver-
teilt, dann abgesaugt und moglichst trocken gut zerkleinert in einer
Schale 2Min. mit Aceton durchgeriihrt und von neuem abgesaug!.
Jetzt wurde in grob zerkleinertem Zustande in Ather eingetragen
und - -darin 3 Min. verriihrt. Das von Ather abgesaugte Produkt
tmcknete darauf, in fein gepulvertem Zustande in dlinner Schicht
auf Flltnelpaplel ausgebreitet, 1Stde. an der Luft. Die endgiiltige
Trocknung erfolgte im Brutschrank withrend 24Stdn. bei 489
02g dieses auf Inulin gezichtelen Dauerpraparates gaben wir zu
200 ccm einer 2-proz. Inulin-Losung und hielten bei Gegenwart von Toluol
bei 450 im Brutschrank. Die an verschiedenen Tagen entnommen 20 ccm
lL.osung gaben folgende Werte, da 4g Inulin 4.44g Fructose entsprachen

Nach 1Tag 0.0485g Cu entspr. 0.0296 g Fructose == 5.16 %, Spalt.

». 2 Tagen 0.0878>»> -~ » 0.0536 » » == 12.07 »
» 3 » 0.1809» - » 0.0799 » » == 17.80 »
» E 0.1542>» > > 0.0941 » » = 21,20 »
» 7 » 0.2704 > > 0.1650 » » =374 » »
» 10 » 0.3840» » o 02344 » » == 529 -
» 14 > 0.4810» » » 0.2631 » » =398 » »

Das auf Inulin gewonnene Dauerpriparat wirkte also sfark
hydrolysierend auf Inulin. Wir wollen den Zeitwert der Reaktion
in einer spiteren Untersuchung festlegen.

0.25—0.5 ¢ desselben Dauerpriparates iibten auf 1g verseifies
Inulipacetat, in. 10 ccm Wasser gelost, selbst bei Ausdehnung. des
Versuches itber 14 Tage hinaus keine Spaltung aus. Dagegen gab die-
selbe Menge eines auf verseiftem. Inulinacetat in genau der gleichen
Weise ~herangezogenen und - in ein Dauerpriparat verwandelten
Pilzmycels ’schbn nach 3Tagen und von da an- dauwernd- stirkers
Reduktion von Fehlingscher Losung, gleichgiiltig, ob es mit natiir-
lichem Inulin oder .mit. verseiftem Acetat in.Berithrung gebracht
wurde. Auch diese Spaltung wollen wir. in . ihrer quantitativen
/eltwn'kung verfolgen Wir haben diese. Spaltungsversuche auch hei
unel, analogen Wasserstoff-lonen-Konzentrafuon in gepufferten Lg-
sungen durchgefuhrt und trotzdem . keine erkung des Inulin
Préaparates. auf das . verseifte Acetat. feststellen kénnen.

2. Osazon-Versuch
2 g Inulin wurden in 20°¢cm Wasser gelost und mit elnmer. Lasung von
4«' Phenyl-hydrazin in Sg .)O—proz Essigsaurc versetzt. Nachdem 1-Side:

,,,,,,
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dann mit Benzol gewaschen. Wurde nach dem Trocknen mit wenig heifem
Wasser aufgekocht, so fiel aus der filtrierten Loésung eine nicht groBe aber
doch sehart als 16sliches Osazon erkennbare Menge: eines gelben Korpers aus.
Durch weiteres. Erhitzen der vom Osazon-Gemisch abgetrennten Losung
konnte wieder ein solches Gemisch erhalten werden; der Versuch lieB sich
noch mehrfach fortsetzen.
3. Acetolyse-Versuch
mit Essigsiure-anhydrid und Schwefelsdure.

0.5 g Inulin wurden mit 2 ccm Essigsdure-anhydrid ibergossen, die die
folgeiiden Mengen konz. Schwefelsdure enthielten: 0.15, 0.1, 0.08, 0.06 und
0.04 com. Die Mischung wurde in einem Kiltegemisch abgekiihlt auf das
Inulin gebracht; auch bei der Einwirkung sorgten wir mehrere Stunden
lang fir starke Kithlung. Beim Stehen iber Nacht im Eisschrank waren
‘die vier ersten Proben stark verkohlt, in der letzten blieb das Inulin zum
Teil ungelost, wihrend die Braunfarbung der Lésung schon wieder ein-
setzende Verkohlung anzeigte.

4. Acetolyse mit Essigsiure-anhydrid und Eisessig.

5g Inulin wurden mit einem Gemisch aus 10 ccm Essigsidure-
anhydrid und 10ccm Eisessig iibergossen. Beim Erwirmen 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-
kem Aufschiumen der Losung 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 Essigsiure-anhydrid und Eisessig im Vakuum, mehrfaches
Lisen in absol. Alkohol und Abdampfen unter vermindertem Druck
oder EingieSen in Wasser, Aufnehmen mit Chloroform, Waschen
mit Bicarbonat und Wasser und Abdampfen nach dem Trocknen
itber Chlorcalcium.

5. Trifructose-natrium.

Das aus 5g Inulin gewonnene Acetat wurde in 50 ccm absol.
Alkohol gelost und unter starker Kiihlung nach und nach mit
Natriumalkoholat, bereitet aus 2.5g Natrium und 50ccm absol
‘Alkchol, versetzt. Bei geniigender Zugabe trat zuerst Triibung ein,
und in diesem Augenblick erstarrte die ganze Fliissigkeit zu einem
Brei, der dann noch 11/, Stdn. unter Eiskithlung stehen blieb. Dann
wurde abgesaugt, wobei dafiir gesorgt wurde, daB der Niederschlag
dauernd mit absol. Alkohol bedeckt war. Darauf wuschen wir
grundlichst unter Aufschwemmen und Dekantieren mit absol. Alko-
he! und trockneten zur Analyse tiber Schwefelsiure und Stangenkali.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 92
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0.1639g Sbst.: 0.2469g CO,, 0.0914g H,0 — 0.4726g Sbst. ver-
brauchten zur Neutralisation 8.6 ccm nf-HCl. — 0.5310 g Sbst. verbrauch-
ten zur Neutralisation 10.85 ccm 1/;o-HCL.

D

(CgHyp05)3, NaOH (526.24). Ber. C 41.05, H 593, Na 4.37.
Gef. » 4110, » 624, » 4.42, 4.48.

6. Reduktion mit Fehlingscher Lésung.

Fructose-natrium: Zur Darstellung des Fructose-natri-
ums wurden zuerst 10 g Inulin und 50 cem 1/5-proz. Schwefel-
siure 1Stde. auf dem Wasserbade erwidrmt, die Schwefel-
sdure durch Kochen mit Bariumcarbonat entfernt und das
Filtrat im Vakuum zur Trockne verdampft. Den sirupdsen,
aus Fructose bestehenden Riickstand nahmen wir mit Alkohol
auf und verwandten einen Teil der so erhaltenen Losung zur
Fillung mit Natriumalkoholat. Das ausgefillte Fructose-
natrium wurde entsprechend mit absol. Alkohol gewaschen
und getrocknet.

Die Reduktionskraft wurde nach der Methode von Bertrand
bestimmt. 1) 0.3352g entsprachen 0.4788g Cu. — 2) 01556g ent-
sprachen 02241 g Cu.

Legt man den Wert von 93cem Fehlingscher Loésung auf
0.5 g Fructose zugrunde, der iibrigens etwas schwankend angegeben
wird, so entsprechen 0.5 g Fructose 0.8193 g Cu und 1) 02922 g
Fructose, 2) 0.1369 g Fructose.

Ber. fir Fructose-natrium 88929/, Fructose.
Gef. 1) 87169/, 2) 88.029/,,.

b) Trifructose-natrium:

1) 0.1694 g entsprachen 00758g Cu. — 2) 02946 g cntsprachen
0.1378 g Cu, also gaben 05g Shst. 1) 02236 g Cu. — 2) 0.2338g Cu
und 05g der darin enthaltenden Trifructose 1) 02334g Cu, —
2) 02441 g Cu; d.h. die Trifructose zeigt ca. 309/, der Reduktions-
kraft der Fructose.

7. Inulin-natrium.

5g Inulin wurden in 25 cem 10-proz. Natronlauge geldst.
Die Losung wurde mit absol. Alkohol gefillt, der Nieder-
schlag in kaltem Wasser gelost und daraus wieder mit absol.
Alkohol gefiillt. Nach entsprechendem Waschen mit absol.
Alkohol wurde im Vakuum-Exsiccator getrocknet.

1) 0.6150 g Sbst. verbrauchten 11.8 ccm 7,-HCl. — 2) 1.2200 g
Sbst. verbrauchiten 22.9ccm /,,-HCL
(CgHyy05)3; NaOH: Ber. Na 4.37.
Gef. » 1) 441, 2) 432

b) 2.5 g Inulinacetat wurden in fein gepulvertem Zustande mit

25 cecm  Natriumalkoholat, enthaltend 2g Natrium, mehrere
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Stunden in einer Stopselflasche auf der Maschine geschiittelt.
Dann wurde abgesaugt, wobei der Niederschlag dauernd .mit
absol. Alkohol bedeckt blieb. Es wurde dann mit viel mbsod.
Alkohol geschwemmt und gewaschen, bis der Alkohol Phenoi-
phthalein nicht mehr firbte. Dann wurde im Vakuum-Exsic-
cator. getrocknet.

1) 0.4684 g Sbsl. verbrauchten 9.0cem n/,-HCL — 2) 0.2618 ¢
Sbst. verbrauchten 5.0ccm ’/,-HCL .
(CgHyg05)3, NaOH. Ber. Na 4.37.
Gef. » 1) 441, 2) 4.56.

8. Fructose-Benzyl-phenyl-hydrazon.

Ein Teil der bei der Hydrolyse des Inulins gewonnenen alko-
holischen Fructose-Lésung (6) wurde mit der molekularen Menge
Benzyl-phenyl-hydrazin und dem gleichen Gewicht Eisessig ver-
setzt und mehrere Tage kalt aufbewahrt. Nach und nach fiel die
Substanz in Nadeln aus. Sie wurde aus Alkohol umkrystallisiert,
bis der Schmp. 190° (unkorr.) erreicht war. Dieselbe Substanz ge-
wannen wir, als wir das Trifructosenatrium durch Zusatz der be-
rechneten Menge Eisessig in Alkohol in Lésung brachten und dann
entsprechend mit Benzyl-phenyl-hydrazin und Eisessig versetzten.

Die Daten der Stickstoff-Bestimmung sind uns abhanden gekommmen
wir werden sie nachliefern.

166. Hans Pringsheim und Walter Persch: Uber Methy!-
und Acetylprodukte der »Polyamylosens. (Beitrige sur
Chemie der Stirke, V.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin. ]

(Eingegangen am 30. Méirz 1922.)

Wie wir vor kurzem zeigten1), gelingt es, in die Tetra-
amylose fiir je einen Glucose-Rest zwei Methylgruppen einzu-
fithren und so zu einer nicht depolymerisierten, krystallinischen
Methylo-tetraamylose zu gelangen; die dritte Hydroxylgruppe
hat der Methylierung hartnickig widerstanden. Es wurde deshalb
die Frage aufgeworfen, ob sie in irgendwelcher Weise fir den
Zusammenhang der Diamylose-Komplexe in der Tetraamylose ver-
antwortlich gemacht werden konne. Um das zu entscheiden, muBte
einmal das dritte Hydroxyl durch den Acetylrest besetzt und

1) Pringsheim u. Persch, B. 54, 3162 [1921].
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