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erhalten: Das eine war ein braunes, krystallinisches Pulver, das sich bei 
185-1950 zersetzte. Es loste sich in Alkohol, Alkali, no& besser in alkohol. 
Alkali. Die Lijsungen sind zunachst rot, werden schnell violett und nach 
einiger Zeit rein blau. Diese Farbiinderung vollzieht sich schneller beim 
Erhitzen unter Ruckbildung der Dioxyverbindung. 

5.426 mg Sbst.: 9.822 mg CO,, 1.649 mg H,O. - 1.988 mg Sbst.: 0.360 ccin S (160. 
741 mm). - 2.811 mg Sbst.: 0.493 ccm N (16~ .  743 mm). - 4.516 mg Sbst.: 0.782 ccm N 
(I.+". 7 jz mm). 

C,,HI,O,N,, (Monoacetylverbmdung) . 
Bcr. C 49.27. H 3.38, N 20.28. 
Das andere Produkt ist ein hellgelbes, krystallinisches Pulver, in Alkohol 

leicht loslich, 2ers.-Pkt. Z ~ O ;  in Alkalien unter Rotfarhung leicht loslich; 
beim Erhitzen geht die Farbe in Griin uber. Die Losungen in alkohol. Alkalien 
farben sich bei bei schwachem Erwarmen rotviolett, dann rein blau (Ruck- 
bildung der Dioxyverbindung) . 

11.198 mg Sbst.: 20.543 mg CO,, 6.424 mg H,O. - 4.Cmo nig Sbst.: 0.730 ccm N 
(17". 752 mm). - 5.205 mg Sbst.: 0.831 ccm N (rSO, 751 mm). 

Cl,H1,O,N, (Diacetylverbindung). 

2. Versuch. Die Losung von 0.5 g des Pyridins in 15 ccm Essigsaure- 
anhydrid wurde unter Zusatz von 0.5 g Natriurnacetat unter RiickflUB 
auf dem Sandbad 3Stdn. auf 137-140' erhitzt. Das Produkt wurde wie 
im vorigen Versuch aufgearbeitet. Wir erhielten fast ausschliel3lich das 
Diacetyl-Derivat ; die Bestimmung der Acetylgruppen erfolgte durch Rochen 
mit xo-proz. kzlauge, Ansauern mit Phosphorsaure und Abtreiben der 
Essigsaure mit Wasserdampf. I m  Destillat wurde die Essigsaure mit Methylrot 
und l/loo-n. Natronlauge titriert. 

Gef. C 49.37, H 3.40, N 2 O . 8 j ,  20.25. 20.38. 

Ber. C 50.00, H 3.50, N 18.42. Gef. C 50.04. H 3.21. N 18.48, 18.51. 

10.418 mg Sbst.: 2.780 mg Essigsaure. 
C,,H,,0,N8. Ber. Acetylgruppen 18.85. Gef. 19.08 %. 

238. Ha ns Pringsheim und Paul Ohlmeyer: 
Ober Inulin und die Inulinase (XII.Mittei1.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Juni 1932.) 

In der XI. vorlaufigen Mitteilungl) beschrieben wir die Ziichtung des 
Aspergillus niger in Massenkulturen, um mit dem aus seinem Mycel 
gewonnenen Ferment Inul in  in groaerem Mdstabe fermentat iv  zu 
h ydrolysieren. Wir beschrieben dann die Gewinnung eines krystallisierten 
Acetates aus den Ruckstiinden der Inulin-Spaltung. Inzwischen hat es 
sich herausgestellt, daS bei unserer Versuchs-Anordnung nicht unbetracht- 
liche Mengen von Mannit in unseren Ferment-Extrakt gelangt sind. 

Nach den Angaben der Literatur') wurden neben anderen Pilzen auch Aspergillus- 
Arten reich an Mannit gefunden. Dieser Zucker-alkohol mu0 in den Pilz-Myelien so 
stark festgehalten werden, daS er nicht in die Kulturfliissigkeit iibergeht und selbst k i m  

l) Pr ingshe im u. Hense l ,  B. 64, 1431 [rg31]. 
*) Czapek,  Biochemie d. Pflanzen, 11. -4ufl. [1913], 1. 298. 
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rcichlichen Waschen mit Wasser auch unter hydraulischem Pressen nicht aus der Pilz- 
m a s e  entfernt wird. Erst bei der Ferment-Extraktion lost er sich in der Citrat-Salz- 
saure-Pufferliisung von PH 3.8 auf; er gelangte so in den Ferment-Extrakt und erschien 
endlich im Hydrolysen-Riickstand des Inulins; bei der Entfernung der EiweiBstoffe 
durch Fallen mit Alkohol blieb er in der alkohol. Losung, wurde nun mitacetyliert und 
krystallisierte schlieBlich aus Alkohol in Gestalt des Acetats aus. welches rnit einem 
Difructose-anhydrid-acetat in der elementaren Zusammensetzung iibereinstimmt : 

Ber. Difructose-anhydrid-acetat C 50.0, H 5.55. .. Mannit-acetat ........... ., 49.8, .. 5.99. 
Gef. ........................ C 49.9. H 5.92. 

Auch die Molekulargewichte der beidenAcetate sind nicht so betrachtlich verschieden, 
daB die Abweichung in den gefundenen Zahlen 532 resp. 479 unsere Aufmcrksamkeit er- 
regte. Inzwischen haben wir festgestellt, daB das von uns in der vorlaufigen Mitteilung 
isolierte Acetat im Schmelzpunkt mit M a n n i t - a c e t a t  iibereinstimmt, so daB wir an 
seinem Ursprung keinen Zweifel haben. Die Angabe der lsolierung eines Difructose- 
anhydrid-acetates aus den fermentativen Inulin-Riickstiinden muB also richtiggestellt 
werden . 

Um uns von dieser Fehlerquelle wie von der Hauptmenge der anderen, 
besonders eiwei13artigen Verunreinigungen des rohen Pilz-Extraktes zu be- 
freien, sind wir zur Reinigung und Anre icherung de r  Inu l inase  aus den 
Massenkulturen des Aspergillus iibergegangen. Mit elektro-osmotisch ge- 
reinigtem Kaolin wurde keine Adsorption des Ferments erzielt. Die Alumi- 
niumhydroxyde A und B nach W i l l s t a t t e r  gestatteten die Herausnahme 
des Ferments aus dem Pilz-Auszug im Zustand seiner urspriinglichen Pufferung 
von PH 3.8, und zwar lie13 sich mit B eine vollkommene Adsorption erreichen. 
Hierzu geniigten auf 10 ccm ea. 50 mg Aluminiumhydroxyd B. Um das 
Ergebnis der Elution aus dem Ferment-Adsorbat zu beurteilen, haben wir 
eine Inu l inase -E inhe i t  (I. A.) eingefiihrt und als solche diejenige Menge 
Ferment festgelegt, welche imstande ist, in 3 Stdn. bei 370 150 mg Inulin in 
1-proz. Losung zu 30 yo zu spalten. 

Die Elution gelang am besten mit Phosphat-Puffer von pH 6.8, und zwar 
ohne Ferment-Verlust rnit dem gleichen und dem halben Volwnen des Pilz- 
Extraktes, was im zweiten E’alle einer Anreicherung auf das Doppelte ent- 
spricht. Bei Verminderung der Elutionsfliissigkeit auf den 4. Teil der rohen 
Ferment-Fliissigkeit trat schon ein betrachtlicher Verlust an Ferment ein. 
Da eine starkere Anreicherung fur unsere chemischen Zwecke weniger be- 
dcutungs\-oll war als die Verwendung einer moglichst sakarmen Elutions- 
fliissigkeit, sind wir zu Versuchen mit wal3rigem Ammoniak iibergegangen, 
Weil das Adsxhat durch Waschen mit Wasser nicht ohne einen sehr groBen 
Ferment-Verlust vom anhaftenden Puffer befreit werden konnte, nahmen 
wir die Elution rnit wa13rigem Ammoniak von der Aciditat 8.4 VOI, um auf 
diese Weise in die Elutionsfliissigkeit ein pa 6.8 zu bekommen. Bei Ver- 
wendung des gleichen Volumens Elutionsfliissigkeit verzeichneten wir einen 
Ferment-Verlust auf a/s des urspriinglichen, befanden uns iiun aber im Be- 
sitz einer sehr reinen Enzym-Liisung. 

Mit den gereinigten Ferment-Liisungen gelang die S p a l t u n g  d e s  I n u -  
l ins  in no& wesentlich groBerem Mal3stabe als mit dem Rohextrakt des 
Pilz-Mycels; dieses mag zum Teil darauf zuriichufiihren sein, daB die Be- 
stadigkeit des gereinigten Ferments eine erhohte ist. Wiihrend wir friiher 
rnit dem Pilz-Mycel, herangezogen auf 10 1 Niihrlosung, zu einer Spdtung 

Berichte d. D. Chem. Geselbchaft. Jahrg. LXV. 81 
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von ca. 20 g Inulin gelangten, erzielten wir mit dem gereinigten Ferment 
jetzt eine maximale Hydrolyse von bis zu 60 g Inulin in 48 Stdn. 

Unter genauer Beriicksichtigung des Wasser-Gehalts des eingebrachten 
Inulins und des Kupferwertes der Fructose s), den wir nachpriiften, berechnete 
sich die Inulin-Hydrolyse bis xu 95 %. In diesen 95 yo war nach der Differenz- 
Titration zwischen Fehl in  gscher Losung und Hypojodit eine geringe Menge 
Glucose vorhanden, die wir im Durchschnitt zu 1.5% des Inulins fanden, 
und zwar gepriift am Inulin von Kah lbaum und dem amerikanischen Inulin 
aus Detroit, aus denen bei der Saure-Hydrolyse nach den Angaben von Sch lu- 
bath*) und Jacksons)  mindestens 3 %  Glucose gebildet worden war. Um 
dieses Resultat weiter zu sichern, versuchten wir zuerst, die Menge der ge- 
bildeten Fructose neben der Glucose nach der colorimetrischen Methode von 
Bredereck6)  zu bestimmen. Mit reiner Fructose la& sich das Verfahren 
offenbar gut zur Ausfiihrung bringen, in Gegenwart von Phosphat-Puffer ist 
es selbstverstandlich nicht anwendbar, aber selbst unsere schon so sehr reine 
Ammoniak-Elution hatte aus dem -4dsorbat offenbar noch Verunreinigungen, 
wahrscheinlich EiweiBstoffe, wenn auch in sehr geringen Mengen, iibemommen, 
derentwegen die Colorimetne der Fructose mit Molybdat nicht anwendbar 
war. Dagegen gelang es uns nach entsprechender Reinigungsoperation 
.(vergl. Versuchs-Teil), 83 '$(, der Fructose aus dem Hydrolysat krystallinisch 
zu gewinnen und als Fructose zu charakterisieren. In der Mutterlauge 
hatte sich nun Glucose angereichert, die in entsprechender Weise durch 
Differenz-Titration und Drehungs-Bestimmung nachweisbar war und, auf 
das Inulin bezogen, wieder 1.5 yo ausmachte. 

ES steht aber immer noch die Moglichkeit offen, da13 ein Teil der Glucose 
in den 5 % nicht hydrolysierter Inulin-Riickstiinde geblieben ist. Ausgehend 
von groljeren Inulin-Ansatzen bis zu 60 g, denen ein Riickstand von 3 g 
entsprach, bemiihten wir uns, nach der von Jackson  beschriebenen Methode 
nach der Vergarung der Fructose mit Hefe und den entsprechenden Reini- 
gungen durch Acetylierung sein Difructose-anhydrid I ,  das wir zum Ver- 
gleich und zum Impfen in den Hiinden hatten, zu isolieren. Dieses ist uns 
jedoch nicht gelungen. Wenn ein negativer Versuch auch keine endgultige 
Bedeutung hat, so sind wir doch der Meinung, d d  der fermentative Inulin- 
Abbau wohl andere Wege beschritten hat als der Same-Abbau, da uns das 
leicht krystallisierende Acetat von Jackson  schwer hatte entgehen konnen. 

Wir schlieljen uns also der Meinung von H a w o r t h  und Streight') an, 
dalj die von Jackson  isolierten Difnictose-anhydride erst wahrend der Saure- 
Hydrolyse entstanden sind. 

Berchrelbun& der Verruche. 
Inul inase-Einhei t .  

Wir ziichteten auf 10 1 Nhrlosung in 8 Glasschalen von der GroSe 
19x25 cm einen Pilzrasen von Aspergi l lus  n iger  heran, aus dem wir mit 
Citrat-Salzsiiure-Puffer, pkl 3.8, 500 ccm Extrakt unter hydraulischem Pressen 
bis 300 Atm. gewannen. 
-- 

3) RBhny, Biochem. Ztschr. 199, 53 [1928;. 
4) Sch lubach  11. Elsner.  B.  62, 1493 [ ~ g q j .  
5) Jackson  u. Goergen ,  Bureau of Standards Journ. Research 6 ,  1151 [I930] 
6) B .  64, 1730 i1931:. 7) Hclv. chim. Acta 15, 695 [1g32]. 
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10 ccm einer rl/,-proz. Inulin-Losung, j crm PreBsaft, Ycrsuchs-Temperatur ,<TO. 
5 ccm wurden nach Fol in  und \Vu enteiweiBt und nach B e r t r a n d  titriert. 

Zeit in Stdn. mg Cu yo Spaltung 

3 32.0 30 

Fermen t -Adsorp t ion  m i t  Kaol in  und Aluminiumhydroxyd 
-4 und  B. 

I )  10 ccm PreBsaft wurden mit 80 mg elektro-osmotisch gereinigtem Kaolin 10 Min. 

10 ccm Inulin-Losung, 5 ccm Zentrifugat. j ccm w-urden titriert. 

0 - - 

geschiittelt, dann murde zentrifugiert. 

Zeit in Stdn. mg Cu yo Spaltung 

3 32.0 30 
0 - - 

2) 10 ccm PreBsaft wurden mit einer Suspension von 80 mg Aluminiumhydroxyd -4 
in 3 ccm Wasser 25 %fin. geschiittelt und dann zentrifugiert. 

10 ccm huh-TAsung, 5 ccm Zentrifugat. 
Zeit in Stdn. mg Cu 

0 - 
3 6.7 

% Spaltung 

6 
- 

3) 10 ccm PreBsaft wurden mit 80 mg Aluminiumhydroxyd B (suspendiert in 5 ccm 

10 ccrn Inulin-Losung. 5 ccm Zentrifugat. 
Wasser) 2j Min. geschiittelt und darauf zentrifugiert. 

Zeit in Stdn. mg Cu yo Spaltung 
0 - - 

- - 3 

Es zeigte sich also, daI3 das Zentrifugat vom Aluminiumhydroxyd B 
keine Spaltung bewirkt hat und somit die Inulinase quantitativ adsorbiert 
war. Zur Ermittlung der Mindestmenge dieses Adsorbens, die das Ferment 
noch total festhalt, diente folgende Versuchsreihe : 

10 ccm PreDsaft wurden mit je 4, 3, und 2 ccm der B-Suspension (So mg in 5 ccm) 
und I bzw. 2, bzw. 3 ccm Wasser geschiittelt und zentrifugiert. 

10 ccrn Inulin-Losung, 5 ccm Zentrifugat. 
Zeit in Stdn. mg Cu Spaltung 

3 B4-, B3-, Bz-  5.8 bei B4-, hei B3-. hei Bz-  5 

Die Grenze lag also bei 3 ccm Suspension, bzw. bei 48 mg Aluminium- 
hpdrosyd . 

E l u t i o n  und  Anre icherung m i t  Phospha t .  
20 ccm PreI3saft wurden durch Schutteln an 96 mg Aluminiumhydroxyd B 

adsorbiert, dann dekantiert und das Adsorbat rnit 20 ccm einer Phosphat- 
Liisung von pq 6.8 (davon 4 ccrn n/,,-pim.-Kaliumphosphat und sek.-Natrium- 
phosphat-Losung zu gleichen Teilen) wieder aufgeschlammt, 20 Min. ge- 
schuttelt und zentrifugiert. 

10 ccm vom Zentrifugat, 0.68 ccm n/,,-HCI, entsprechend PH 3.8. und 300 mg 
Inulin (berechnet auf wasser-freies Inulin) wurden mit Wasser auf 30crm aufgr-fiillt. 

Zeit in Stdn. mg cu yo Spaltung 

3 27.2 27 
0 - - 

81' 
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Es ergibt sich also, daB ca. g % des Ferments durch die Elution verloren 

Die Anreicherung auf das Doppelte wurde mit Hilfe des folgenden An- 
gegangen waren. 

satzes erreicht : 
30 ccm PreBsaft wurden an 144 mg Aluminiumliydroxyd adsorbiert. Die Elution 

geschali auf die ohen beschriebene Keise mit 15 ccm Fliissigkeit, die 3 ccm Phosphat- 
Stammpuffer enthielt. 

10 ccm vom Zentrifugat wurden mit 0.68 ccm n/,,-HCl auf PH 3.8 umgestellt iind 
mit 300 mg Innlin auf 30 ccm anfgefiillt. 

&it in Stdn. mg Cu yo Spaltung 
0 

3 

E l u t i o n  m i t  Ammoniak.  
50 ccm PreBsaft wurden mit 240 mg Aluminiumhydrosyd adsorbiert. 

Das Adsorbat schuttelten wir mit 50 ccm Ammoniakwasser vom pi4 8.4; 
wobei ein PH von 6.8 resultierte. Dann wurde 20 Min. zentrifugiert. 

auf 30 rcni aufgefiillt. 
LO ccm Zentrifugat mit 0.28  ccm n/,,-HCl (zusammen pd 3.5) und 300 nig Inulii: 

%eit in Stdn. mg Cu ?(, Spaltung 

3 22.5 2 0  

0 - _ _  

Mit dem Ammoniak-Eluat aus 500 ccm PreBsaft haben wir in 48 Stdn. 
25 g Inulin zu 95% gespalten. 

G r a d  d e r  S p a l t u n g  u n d  S u b s t r a t - M a x i m u m .  
0.421S g Inulin verloren beim Trocknen irn Vakuum uber P,O, bei 78* 

in I Stde. 0.0409 g = 9.7% Wasser. 2.0000 g Inulin hinterlieBen beim Ver- 
brcnnen 0.0052 g = 0.26% Asche. Unter genauer Einrechnung dieser Fremd- 
bestandteile wurde folgender Ansatz zusammengestellt : 

10 ccm Phosphat-Elnat. 20 ccm Wasser, 300 mg Inulin. .i ccm wiirden titriert. 
Ztrit in Stdn.  mg Cu m g  Fructose Yo Spaltung 

24 Y4.5 5"s 9 5 

I!nter Berucksichtigung der Tatsache, daB in jedc C,-Gruppe des Inulins 
bei der Hydrolyse I Mol. Wasser eintritt, ergibt sich, daI3 statt 55 mg nur 
52.5 nig Fructose, namlich 95yb der urspriinglich in 5 ccm vorhandenen 
50 mg Inulin entstanden sind. 

Zur annahernden Bestinimung der spaltbaren Maximalmenge Inulin 
diente folgender Ansatz : 

0 - - - 

5 (:em I'hosphat-Bluat, 5 ccrn Stammpnffer \-on PH 3.8 (jz Teile n~,,-Kaliumcitrat 
nnd Trile n/lO-HC1), 600 nig Inulin mid 50 ccm 11-asser. 

Zeit in Stdii. mg Cu yo Spaltung 
0 

48 

- 
Y .i 

Da die mit 5 ccm PreBsaft zugegebene Inulinase-Einheit in den 500 ccm 
Ferment-Estrakt einer Pilzziichtung Ioo-ma1 enthalten ist, so ist man im- 
stande, mit dieser in 18 Stdn. Go g Inulin zu spalten. 
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Bes t immung d e r  Glucose. 
I )  10 ccm des rohen Fcrmentsaftes wiirden mit 300 mg Inulin versctzt und auf 

30 ccm aufgefiillt. Nach 48-stdg. Stehen bei 38, wurden 10 ccm nach der Methode ron 
Wil l s tat ter  und Schudel  titriert. Verbrauch an a/,,-Jodlosung: 0.66 ccrn (weiterer 
Wert: 0.66 ccm). 

2) 10 ccrn PreBsaft wurden rnit Wasser auf 30 ccm aufgefiillt Nach 48 Stdn. ver- 
brauchten 10 ccm davon 0.20 ccm a/,,-Jodlosung (weiterer Wert: 0.22 ccm). 

3) ioccm einer 1.05-proz. Fructose-Losung von p11 3.8 (rccm Stammpuffer Citrat- 
Salzsaure) verbrauchten nach 48 Stdn. 0 .3  ccm n/,,-Jodlosung (weitere Werte: 0.28 ccm, 
0 . 3 1  ccm). 

Subtrahiert man die durch Ferment und Fructose entstandenen Fehler 
vom Gesamtjodverbrauch, so bleibt ein Rest von 0.16 ccm, der 1.45 mg 
Glucose entspricht. 1.45 mg Glucose sind 1.4% des zur Spaltung verwandten 
Inulins. 

Zur genauen Bestimmung der Glucose wurde die Hauptmenge der Fruc- 
tose auf folgende Weise entfernt: Ein Inulin-Hydrolysat aus 20 g Inulin, 
das in z 1 19.01 g Hexosen enthielt, wurde mit Ammoniak auf eine Aciditat 
von p~ 5.2 gebracht und dann im Vakuum auf 200 ccm eingeengt. Die Phos- 
phorsaure des Puffers fallten wir durch Schiitteln mit I g Silbercarbonat 
und das Silber durch H,S in der rnit h igsPure  angesauerten Losung. IOO ccni 
der eingedampften Fliissigkeit liel3en mit 200 ccm Alkohol die Eiweifistoffe 
der Ferm.nt-Lijsung fallen ; von der Abwesenheit reduzierender Substanzen 
im Niederschlag iiberzeugten wir uns mittels Fehlingscher Losung. Das 
Filtrat engten wir zum Sirup ein und kochten die Zucker zur Entfernung 
der Asche rnit 300 ccm Methylalkohol aus. Die filtrierte rnethylalkohol. 
Losung enthielt, wie wir durch Titrieren eines aliquoten Teiles mit Fe h li n g - 
scher Losung ermittelten, 19.01 g Hexosen (auf Fructose berechnet). Sie 
wurden zum steifen Sirup eingeengt und mit Fructose beimpft. Nach 12-tagig. 
Stehen bei Zimmer-Temperatur war die Krystallisation beendet ; wir riihrten 
die Krystalle rnit Methylalkohol an und trennten sie durch Abnutschen von 
der Mutterlauge. Wir gewannen 15.6 g krystallisierte Fructose; 5 ccm einer 
~-proz. Lijsung gaben 87.1 mg Cu, entsprechend 48.2 mg Fructose. Diese 
Losung gab a = 0.89~. Dernnach fanden wir als spezif. Drehung der Fructose 

Gennu diescllxn Zahlen erhielten wir rnit getrockncter reinster Fructose von Rahl-  
baum, wenn wir durch Wagungeine r-proz. Losung herstellten. In 19.01 g Hexose waren 
unter Beriicksichtigung der 1.4 yo Glucose 18.79 g Fructose enthalten. so da13 n-ir also 
mit 15.6 g 83% dieser krystallinisch gewonnen haben. 

Die alkohol. Mutterlauge, durch mehrmaliges Abdampfen mit Wasser 
von Alkohol befreit und schliel3lich rnit Wasser auf 400 ccm gebracht, wurde 
nach B e r t r a n d  titriert. 5 ccm verbrauchten 12.5 ccm n/,,-Permanganat, 
diese entsprechen 79.5 mg Cu. Nun ergibt sich aus den folgenden Versuchen, 
daB in 5 ccm 3.6 mg Glucose enthalten wsren, die aus Fehlingscher Liisung 
7.7 mg Cu als Oxydul abscheiden. Der Rest von 71.8 mg Cu kommt auf 
39.2 mg Fructose, d. h. in den 400 ccm alkohol. Mutterlauge waren 3.136 g 
Fructose gelost. Da sich aber im Sirup vor der Krystallisation 19.01 g Hexose 
befanden, von denen 98.5% oder 18.7 g Fructose waren, so ergibt auch diese 
indirekte Bestimmung, daf3 dieser Zucker zu 83 yo auskrystallisiert war. 
In zwei anderen Spaltungsversuchen mit 10 g amerikanischem Inulin resp. 

-93O. 
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20 g Inulin von Kahlbaum, waren 80 g bzw. 84% der fermentatjv gebildeten 
Frwtose in Krystallen vom gleichen Reinheitsgrade zii gewinnen. 

Das Drehungsvermiigen der wal3rigen Mutterlauge betrug im I-dm-Rohr 
0.67~. Unter Annahme von 1.5% Glucose (vergl. auch nahher), ber. auf 
19.01 g, waren neben den 3.136 g Fructose 0.288 g Glucose vorhanden, in 
5 ccrn also neben 39.2 mg der Ketose 3.6 mg der Aldose. Nun drehen 3.6 mg 
Glucose im r-dm-Rohr +0.040. Das Drehungsvermogen von 39.2 tng Fruc- 
tose - in 5 ccm Wasser - betragt dagegen -0.72~. Die Summe der Dre- 
hungen -0.68~ stimmt gut mit der beobachteten Drehung -0.670 iiberein, 
so daB sich auch aus den polarimetrischen Messungen die Bildung von 1.5% 
Glucose bei der Inulin-Hydrolyse egibt. 

Die Titration von 10 ccm der Mutterlauge nach Wil ls ta t ter  und 
S c h ud e 1 ergab den Verbrauch von I .05 ccm Jodlosung. Bei Einrechnung 
eines Fructose-Fehlers (vergl. vorher) von 0.25 ccm bleibt ein Rest von 
0.8 ccm, der 7.2 mg Glucose entspricht. In der Mutterlauge waren demnach 
0.288 g Glucose bzw. ca. 1.4% vom Inulin. 

Slmtliche Versuche wurden mehrfach auch mit dem amerikanischen Inulin Detroit 
ausgefuhrt. Bis auf die hohere Eigenreduktion dieses Inulins (5 ccm einer I-proz. Losung 
verbrauchten 0 . 4 j  ccm n/,,-Kaliumpermanganat gegeniiber 0.1 ccm bei K a h l b a u m -  
Inulin) verhielten sich beide Korper in den von uns untersuchten Eigenschaften gleich. 

Frl. Charlotte Wilberg danken Rir fiir ausgezeichnete Hilfe und der 
Not gemei nsc ha f t der  Deu t schen Wi ssens cha f t ehi erbietig f i i i  die 
zur Verfiigung gestellten Mittel. 

239. Wilhelm Steinkopf: Zur Arbeitvon KrauseundRenwanz: 
Neue Metallderivate des Thiophens'). 

(Eingegangen a m  9. Mai 1932.) 
K r a u s e  und R e n w a n z  machen in ihrer letzten Arbeit Bemerkungen zu ihrer 

iriiheren h g a b e * )  iiber die D a r s t e l l u n g  d e s  a - B r o m - t h i o p h e n s ,  das man danach 
in einer Ausbeute von 27% d.  Th. erhalten kann. Sie haben wohl iibersehen, dal) man 
nach der von mira) sclion vor 10 Jahren angegebenen Methode - Einivirkung von Brom- 
cyan auf Thiophen - Brom-thiophen neben wenig Dihrom-thiophen leicht in einer Aus- 
beute \-on 4504, gcwinnen kann. 

- 
1) B. 66, 776 [1932:. *) B. 62, 1710 [192gJ. 3, -4. 480, $3 [1923!. 

Be r ich  t igu ngen. 
Jahrg.66 [1932j, Heft 6.S.941, I j m m  V . O .  lies , , M e t h y l - g l y o s a l - d i a t h y l -  

a c e t a l "  statt , . - d i m e t h y l a c e t a l " ;  3omm 1 7 . 0 .  lies ,,zoo ccm absol. Alkohol" 
statt .,zo ccm absol. Alkohol". 

Jahrg. 65 [193zj, Heft 6, S. 973, 146 und I j o  mm v.  0. lies ,,L = 1.5 cal, d .  i. 
0 .6~ / , , ,  der 1,iisungswarme" statt , . A L  = 0.15 cal. d. i. 0.6% der Liisungswiirme". 

~- -- 
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