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45. Hans Heinrich Schlubach und Horst  Elsner: 
SinistrinA (Diliivan) ale Abbauprodukt des Inulins. 

[Aus d. C h e i .  Staatsinstitut, Hamburg. Universitat.] 
(Eingegangen am 18. Dezember 1929.) 

Von H. H. Schlubach und W Florsheiml) ist das in der Meer- 
zwiebel vorkommende Sinistrin A als ein Di-h-fructose-anhydrid 
(Dilavan) erkannt und die Vermutung ausgesprochen worden, daB es mit 
dem von H. Vogel und A. Pictet2) aus Inul in  durcb Depolymerisation 
beim Erhitzen mit Glycerin erhaltenen Di-fructose-anhydrid identisch ist. 
Diese h a h m e  konnte als zutreffend bestatigt werden. 

W3hrend in den physikalischen Eigenschaften des Sinistrins A und des 
Di-fructose-anhydrids eine gute tibereinstimmung zu sehen war, bestand 
ein Unterschied hinsichtlich des Reduktionsvermogens. Das Produkt 
der schweizer Forscher sollte Fehli ngsche Lijsung reduzieren, wiihrend 
unser Dilavan auf dieses Reagens ohne Einwirkung blieb. Bei der Nach- 
untersuchung des Depolymensationsproduktes aus , Jnulin album nach 
Kilianis)" wurd.e gefunden, dal3 bei geniigender Reinigung auch dieser 
Unterschied verschwindet und beide Produkte gegeniiber Feh li n gscher 
Lasung sich indifferent verhalten. Andere als  die von den schweizer For- 
schern beobachteten Depolymerisationsprodukte erhalt man allerdings, 
wenn man 2. B. das ,,Indin high purity" der Digestive Ferments Co., 
Detroit, als Ausgangsmaterial wiihlt. Wir werden auf diesen Unterschied 
zuruckkommen, sobald die Verhaltnisse genugend klargelegt sind. 

Uni bei dem mangelnden Krystallisationsvermogen weitere Anhalts- 
punkte fiir die Identitat der beiden Verbindungen zu gewinnen, haben wir 
das D e p o 1 y me r i s a t  i on s p  r o d u  k t  der Met h y li e r ung mit Dimethyl- 
sulfat und Alkali unterworlen. Es verhalt sich hierbei genau wie das Sini- 
strin A, d. h. es bildet sich unter Drehungsabfall das Trimethylder ivat  
eines hochmolekularen, inulin-artigen Polymerisationsproduk- 
tes. Da es sich hier um ein polymer-homologes Gemisch handelt, 
dessen Zusammensetzung mit den Polymerisations-Bedingungen stark va- 
Tiiert, sind geringe Unterxhiede in den physikalischen Konstanten, die sich 
gezeigt haben , ohne weiteres verscndlich. Bei der S a ur  e - H y d r o 1 y s e 
m d e  hieraus die gleiche 3.4.6-Trimethyl-fructose(2.5) gewonnen, wie 
sie von W. N. Haworth und A. Learner4) aus Inulin, von H. H. Schlu- 
bach und H. Elsners) aus ihrem synthetischen Fructose-anhydrid und 
von H. H. Schlubach und W. Florsheime) aus Sinistrin A erhalten war. 
Damit ist die Zugehorigkeit des Depolymerisationsprdriktes aus Inulin zur 
Lavan-Reihe bewiesen und seine Identitat mit dem natiirlichen Sinistrin A, 
soweit dies bei Verbindungen dieses Charakters uberhaupt moglich ist, sehr 
wahrscheinlich gemacht. 

Von H. Pringsheim, J. Reilly und P. P. Donovan') ist kurzlich 
durch Erb i tzen  in Acetamid ein Abbauprodukt des Inul ins  von 
der GroBe eines Di-fructose-anhydrids erhalten worden und eine &hnliche 

I) B. 62, 1492 [~grg!. 
a )  Hr. Kil iani  macht uns darauf aufinerksani. dal3 das ron ihm friiher hergestellte 

Inulin (A.  205, 156 [1880]) wesentlich reiner als das von E. Merck unter diesem Xamen 
gelieferte Produkt war. 

2) Helv. chim. Act3 11, 21j [1928!. 
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Verbindung von H. Voge18) durch kurzes Erhitzen in Glycerin. Beide 
haben die Eigenschaft, sich beim Stehen in konzentrierter d r i g e r  Liisung 
in hochmolekulare, inulin-artige Produkte umzuwandeln. Eine derartige 
Polymerisation schon in der Kalte haben wir bisher an unserem Produkt 
no& nicht feststellen konnen. Wir vermogen noch nicht zu ubersehen, in 
welchem Verhaltnis die letztgenannten Verbindungen zu unserem Dilavan 
stehen . 

Beschrdbmy( der Vcrsudre. 
Depolymerisation des Inul ins  ,,Kiliani". 

Als Ausgangsmaterial diente ein ,,Inulin album nach Kiliani" von 
E. Merck, [a]: = -31.9~ (Wasser. c = 1.4); Redukt.-Wert nach Ber- 
t r a n d  o.g6%; Asche 3.20%. Hiervon wurden je 10 g in 15 g entwassertem 
Glycerin 6 Stdn. bei 10 mm Druck im 0lbade auf 140 -+ 3, gehalten und 
nach H. Vogel und A. Pictet  aufgearbeitet. Ausbeute 40-80y0. 

I.) [a]: = --2~.3~ (Wasser, c = 1.03); M = 303 (her. 324). 
2.) [0!].]2" = -23.1~ (Wasser, c = 1.63); M = 352. 

Methylierung des Dilavans. 
6 g des Depolymerisationsproduktes wurden in 25 ccm Wasser gelost 

und 10-ma1 mit je 4 ccm Dimethylsulfat und 10 ccm 35-proz. Natronlauge 
unter heftigem Umriihren versetzt. Nach jedesmaligem Zusatz wurde auf 
60, erwIirmt und wieder auf 30, abkiihlen gelassen. Nach der Aufarbeitung 
in der ublichen Weise und einmaliger Nachmethylierung mit Methyljodid 
und Silberoxyd wurde ein we&s, festes Pulver erhalten, unl6slich in Wasser, 
kaltem Methanol und hhanol, loslich in Chloroform und Benzol. Schmp. 
106-1r4~. 

[a]g E -37.90 (Chloroform, c = 1.22). 
(C,,H,,O,)x. CHsO. Ber. 45.6. gef. 46.4 (0.1264 g Sbst : 0.4444 g AgJ); 3% : zjoo 

(0.~56 g Sbst. in 12.54 g Benzol: At = 0.086~). 

Durch Spal tung  mit alkoholischer Oxalsaure und Salzsaure wurde 
dann eine Trimethyl-hexose gewonnen, die alle Eigenschaften der 3.4.6-Tri- 
methyl-h-fructose aufwies: Sdp.,,,, 1150; I$' = 1.4640; [a]; = +28.2O 
(Chloroform, c = 1.10). Fehlingsche Liisung wurde stark reduziert. Das 
in bekannter Weise daraus gewonnene, charakteristische Osazon scbmolz 
bei 79-81, und zeigte keine Depression mit einem aus Sinistnn A herge- 
stellten Vergleichspraparat. 

Depolymerisation des Inul ins  ,,Difco, high purity". 
Das Inulin wurde genau wie oben beschrieben mit Glycerin erhitzt 

Aus der &tisung des aus 10 g gewonnenen Produktes in ZOO ccrn Methanol 
fie1 im Gegensatz zu den obigen Versuchen auf Zusatz von 300 ccm trocknen 
Athers nichts aus, erst nach Zusatz von insgesamt 1000 ccrn Ather d i e d  
sich ein braunschwarzes 0 1  ab. Dieses wurde 6-ma1 abwechselnd aus Ather 
und Essigester umgefut, bis die Acrolein-Priifung auf Glycerin negativ 
ausfiel. Das auf diese Weise erhaltene, sehr hygroskopische Pulver zeigte 
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eine Drehung von [a]: = +12.3O (Wasser, c = 1.06) und ein Molekular- 
gewicht in Wasser von M = 243, das zwischen dem Wert fiir ein Monolavan 
(162) und ein Dilavan (324) liegt. Aiisbeute 45-5zy0. 

Bei einem anderen Versuch wurde ein Pulver mit der Drehung [a]: = + r o . ~ O  
(Wasser, c = o.j8), und dern Molekulargemicht 287 erhalten. 

46. Hans Heinrich Schlubach und Gustav Adolf Schrater: 
Nnmerische Beziehungen in der Fructoee-Reihe. 

'-$US d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg. Universitat.] 
(Eingegangen ain IS. Dezemher 1929.) 

Die von C. S. Hudson1) aufgestdten Regeln iiber die Drehungs- 
werte stereoisomerer Paare  haben sich in der Reihe der Aldosen im 
allgemeinen gut bewahrt und in vielen Fallen die Charakterisierung und 
stereochemische Einreihung neuer Zucker erleichtert. Es sind allerdings 
neuerdings Verbindungen entdeckt wordena), bei denen sich zwischen den 
nach diesen Regeln errechneten und den beobachteten Weiten erhetliche 
Diff erenzen ergeben haben . 

Hudson hat spaterg) versucht, die an Hand der Aldosen gewonnenen 
Regeln auch a d  die Ketosen zu iibertragen. All& das Material, das ihm 
hierbei zur Verfiigung stand, war zu spilrlich und obendrein in seiner stereo- 
chemischen Zusarnmengehorigkeit zu wenig gesichert, um eine feste Be- 
rechnungs-Grundlage bilden zu konnen. Von den beiden, in der Fructose- 
Reihe uberhaupt zur Verfiigung stehenden Paaren, zwei Pentaacetyl- und 
zwei Aceto-chlor-verbiadungen, schied das erste aus, da es meifelhaft ist, 
ob es iiberhaupt ein Derivat der n-Fructose ist. Bei dem zweiten 
Paar, den Halogenosen, die Hudson als einzige Grundlage iibrig blieben, 
bedarf es angesichts der iiberraschenden Bestandigkeit der rechtsdrehenden 
Verbindung noch des genauen Beweises der Zugehorigkeit zur Reihe der 
n-Fmctose. 

In dem kiirzlich von uns be~chriebenen~) und jetzt nach einem ver- 
besserten Verfahren in reinstem Zustande gewonnenen a-Methyl-fruc- 
tosid und der zugehiirigen Tetraacetylverbindung haben wir ein zu- 
verlassiges und sehr geeignetes Material in Hiinden, mu zusammen mit den 
schon friiher von C.S.Hudson und D.H. Brauns beschriebenen ent- 
sprechenden Verbindungen der P-Reihe eine sichere Berechnung der Werte 
der Fructose-Reihe durchfiihren zu konnen. Durch Herstellung des Tetra- 
methyl-a-methyl-fructosids endlich haben wir die Werte fiir ein drittes 
Paar gewonnen, da die entsprechende P-Verbindung von W. N. Haworth,  
E. I,. Hirs t  und A. Learner3 beschrieben wurde. 

Bei der Auswertung der numerischen Betrage der Drehungen sind wir 
a d  eine erhebliche Schwierigkeit gestoaen, welche einen schwachen Punkt 
der Hudsonschen Regeln au& in der Aldose-Reihe beleuchtet. Wir stellten 
fest, da13 die Unterschiede der Drehungswerte in  verschiedeaen 
Losungsmitteln in der a-Reihe der Fructose ganz ungewohnlich grok 
sind. So zeigt das Tetramethyl-a-methyl-fmctosid in Wasser einen Wert 

1) Journ. Amer. chem Soc. 31, 66 [Igog]. 
1) H. H. Schlubach, P. Stadler u. J .  W o l f ,  B. 61, 288 [1928j. 
"J Journ. Amer. cheiu. Soc. 46, 477 [1921]. 
') B. 61, 1216 [rgz8]. 5 )  Jonrn. chem. SOC. London 1987, 1046. 




