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In  emer Kurzmit te i lung 1 berichteten wir bereits fiber 
Un~ersuehungsergebnisse, die das Vorh~ndensein yon Glukose 
Ms Baustein des Inulinmolekfils w~hrscheinlich erscheinen 
lassen. Auflerdem wurde uueh ein teilweise ~bgeb~ntes Inulin 
erwfi.hn$. 

Diese Arbei t  ergfinzt unsere t~urzmitteilung in theoretischer 
und experimenteller Hinsieht und bringt  auBerdem weitere 
Untersuchlmgsergebnisse, aus denen ziemlieh eindeutig hervor- 
geht, dag Glukose im Imfiin eingeb~ut ist. 

I n  einer Arbe i t  t iber  , ,Die Moleku la r -Komplex i t i i t  des Inu t ins"  be- 
schreiben D r e w  und  H a w o r t h  2 ein du tch  Einwh 'kung  yon  Koh lensaure  
auI  eine w~Brige Imfl in i6sung bzw. yon dampt fSrmigem Athylch loro-  
form a ui  Inu l inpu lve r  erhal tenes  Inu l in  , ,Laevul in" ,  das  in k a l t e m  
Wasse r  16slieh sein soll; sie geben Molekulargewiehte  zwisehen 900 und  

1800 an und  einen Drehwer t  yon [c~]~ ~ - - 4 5 , 8  ~ Wi r  haben  schon 
vor J~hren  versueh t  a, d ie  Versuehe mi t  K o h l e n d i o x y d  zu reproduzieren ,  
was uns jedoeh n icht  gelang. Zuf~llige Anwesenhei t  yon  ger ingen S~lz- 

* I-Ierrn Prof. Dr. A .  Pongra.tz zum 60. Gebur ts tag  gewidmet.  
** Bisherige Mitteilungen: I :  M~n. Chem. 84, 212 (1953); I I :  84, 901 (1953); 

I I I :  87, 592 (1956); IV:  87, 794 (1956). 
1 K .  Holze~5 H.  W i t t m a n n  u n d  A .  Zin]ce, Mh. Chem. 87, 592 (1956). 
~ H.  D. K .  Drew u n d  W.  N .  Haworth,  J. Chem. Soe. London 19~8, 2690. 

G. Schmerlaib,  Diss. Univ. Graz, 30 (1954). 
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s~uremengen im ve rwende ten  K o h l e n d i o x y d  dt i r f ten  fiir die E n t s t e h u n g  
obigen , ,Laevul ins" ,  das  offenbar  mi t  unse rem ,,Abbauinulin" ident i sch  
ist,  ve ran twor t l i eh  gewesen sein;  bei  _~thylchloroform wurde  dies 
yon  den  A u t o r e n  bes t~t ig t .  

Dureh  sehr  vors ieh t ig  gele i te te  Si~urehydrolyse l~Bt sich Inu l in  zu 
P r o d u k t e n  einer  po lymerhomologen  Reihe  abbauen .  Es  zeigte sieh, 
dab  mi t  zunehmender  H y d r o l y s e d a u e r  die Wasser lSs l iehkei t  de r  m i t  
Alkohol  ausgef~l l ten , ,Abbau inu l ine"  zun immt ,  der  Drehwer t  s te t s  
gr6Bere nega t ive  W e r t e  ( - - 3 9  ~ bis - - 4 3  ~ a n n i m m t  und  die  A u s b e u t e  
rasch  abs inkt ,  da  die zunehmenden  F ruk tose - ,  Disacchar id-  und  Oligo- 
saceha r idmengen  in der  Mut te r l auge  ve rb le iben  (siehe Abb.  1). E ine  
i ibers ieht l iehe  Dars te l lung  dieser  Befunde  f inder  sieh in Tabel le  1 u n d  2. 

Tabelle 1. H y d r o l y s e v e r s u c h  m i t  I n u l i n  e i n e r  n i e h t  n ~ h e r  
b e k a n n t e n  C h a r g e ,  [ a ] ~ : - - 3 5 , 9  ~ 

Probe- I 
entn. [ 
nach 
Min. 

Probe 
ccm 

Alkohol- 
zusatz 

c c m  

F~illung nach 
Alkoholzusatz 

Ausbeute ~20----23 
0r D 

LSslichkeit im 
kalten Wasser 

515 10 5 
15 5 

2O 5 
25 5 

30 I 10 35 10 
40 20 
45 25 

50 50 

Tabelle 2. 

50 
50 
50 
50 
50 

100 
100 
200 
250 

500 

sofor~ 

leichte Trfibung 
nach lfingerer 

Zei6 
nach langerer 

Zeit 

0,88 g = 98% 
0,78g : 87% 
0,83g : 92% 
0,75 g = 83% 
0,68 g = 76% 
1,12 g = 62% 
1,01 g = 55% 
1,46 g = 4O% 

1,35 g = 30% 

2,50 g = 28% 

- -  36,9 ~ 
- -  38,0 ~ 
- -  38,7 ~ 
- -  38,5 ~ 
- -  39,7 ~ 
- -  40,5 ~ 
- - 4 1 , 5  ~ 
- -  42,6 ~ 

__ 42,4 ~ 

- -  43,0 ~ ] 

nicht  vollsb. 

vollsg~ndig 

] ~ y d r o l y s e v e r s u e h  mi~ I n u l i n  e i n e r  a n d e r e n  C h a r g e  

Probe- 
entn. 
nach 
Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 

Probe  
ccm 

Alkohol- 
z l l s a t z  

c c m  

Ffillung nach 
Alkoholzusatz 

Ausbeute 

50 
50 
50 
50 
50 
50 

sofort 

schwaeh 
keine sofor~ige F/~llung 

, ,  , ,  , ,  

0,70 g = 79% 
0,57 g = 63% 
0,42 g = 47% 
0,26 g = 29% 
0,15g = 17% 
0,08g = 9% 

LSslichkeit im 
kalten V~asser 

nichg vollst. 

vollst~ndig 

Zur  wei te ren  Unte r suchung  dieser  A b b a u p r o d u k t e ,  die Fehlingsehe 
LSsung reduzieren,  wurde  eine grSi]ere Menge Inu l in  der  Tabel le  2 ver-  
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wendet und zu Abbauinulin mit 50% Ausbeute hydrolysiert. Versuehe, 
da,s mittlere Molekulargewicht der erhaltenen, ka,ltwassert6slichen Abbau- 
produkte in wgBriger LSsung auf kryoskopisehem Wege z u  bestimmen, 
fiihrten zu iiberraschend niedrigen Werten: Ein Prgparat  lieferte die 
Werte 839 bzw. 765, ein anderes die Werte 975 und 1009. Diese Befunde 
spreehen fiir eine mittlere Kettenl~nge yon 5 bis 6 Fruktoseresten. 
Wie weit diese Werte der Wirkliehkeit entspreehen, bleibt fraglieh, da 
bei unseren Bestimmungen stets aueh Substanz ausfror. 

In der Annahme, dal~ Abbauinulin keine einheitliehe Substanz ist., 
sondern eine polymerhomologe Reihe yon hSheren Abbauprodukten 
des Inulins darstellt, versuehten wir eine fr~ktionierte Ausf/illung des- 
selben mit zunehmenden Mengen Alkohol aus einem Inulinteilhydrolysat. 
Wir erhielten drei Fraktionen, deren Drehwert, Molekulargewicht und 
Wa.sserlSslichkeit in Tabelle 3 verzeiehnet sind: 

TabelIe3. Fraktionierung von Abbauinulin 

! 

~e~henfolge der Ausfglllmg [ ~Ienge [cx]~ ~IG WasserlSstichkeit 
[ 
I 

Frak~ion I . . . . . . . .  [ 4,4 g - -  38,9 ~ 
Fraktion II . . . . . . . .  I 2,7 g - -  39,8 ~ 
Fraktion III ........ 3,2 g - -  40,4 ~ 

93< 985 I 
936, 1081 ! steigend 

1575, 1475 ~ 

Wghrend die Zunahme der negativen Drehwerte und die steigende 
Wasserl6slichkeit eine Abnahme des Molekulargewichtes in Rich.tung 
Fmktion I bis I I I  erwarten lassen, weisen die gefundenen Moleknlar- 
gewiehte die entgegengesetzte Tendenz auf. Offenbar sind die in wgBriger 
L6sung ermitte]ten Molekulargewichte infolge versehiedener Fehler- 
quellen nieht zutreffend (eventuell Alkoholgehalt der Substanz, zu geringe 
LSslichkeit in Wasser nnd Mitausfrieren yon Substanz). 

Auf dem Papierehromatogramm ist Abbauinulin auch bei sehr langer 
Lauistreeke der Vergleiehszueker Saeeharose und Fruktose kamn yon 
Inulin zu unterscheiden. Es tr i t t  nur eine sehr kurze und kaum bemerkbare 
Streifenbildung auf, die mit zunehmender Hydrolyseda.uer stgrker wird. 
Bei sehr lang hydrolysierten AbbauinuHnen, die sehon an der Grenze 
der Ausfi~llbarkeit mit Alkohol liegen, t r i t t  sehwach das charakteristische 
Bitd eines Inulinteilhydrolysats auf (Abb. I), da.s allerdings nur vom 
Inulin bis zum Tri- oder Tetrasaeeharid reicht. D~raus kann geschlossen 
werden, dab Abbauinulin ziemlich frei yon niederen Oligosaechariden 
ist und aus Bruehstficken besteht, die sieh loapierchromatographisch 
dem Inulin sehr ghnlich verhatten, das heiBt, veto S~artfleek nieht weg- 
wandern, was etwa yon einem ttexa- bzw. Heptasaceha~'id aufwgrts der 
Fall sein dfirfte. Daraus mu~ man folgern, d~fl ein Papierehromatogramm 
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yon Inulin wegen dessen Xhnlichkeit mit Abbauinulin kaum zur Fest- 
stellung eines etwa stattgefundenen geringen Abbaues bei irgendeinem 
Prozef3 herangezogen werden kann, es sei denn, man vermutet  bereits 
einen teilweisen Abbau bis zur Fruktose oder niedrigeren Oligosacchariden. 

Die papierchromatographische Untersuchung der Muttertauge von 
Abbauinulinen, die einer Hydrolysenreihe ~hnlich der yon Tabelle 1 
entstammen, zeigt Abb. 1. Man erkennt die stetig zunehmenden Fruktose- 

nydro lysedauer :  5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 Min. 

Rohrzucker -+ 

O ligosaccharide 

Disaccharid 

Fruktose  -~ Fruktose  

Abb. 1 

mengen, wi~hrend die Oligosaccharide zuni~chst allmi~hlich anwachsen 
und im weiteren Verlauf der Hydrolyse wieder auf Kosten der entstehenden 
Fruktose abkhngen. 

Beim Aufbewahren ursprfinghch klarer, kalt hergestellter wi~griger 
LSsungen yon Abbauinulin machten wir die Erfahrung, dab nach einiger 
Zeit, meistens nach mehrtiigigem Stehen, Triibung und schlielMich Ab- 
scheidung von ge15ster Substanz eintritt, die jedoch mengenmi~13ig weir 
unter der Ausscheidung yon Inulin aus wi~Briger LSsung nach der- 
selben Zeit liegt. So schied z. B. eine bei 30 ~ hergestellte, Mare, 10~oige 
wiigrige AbbauinulinlSsung nach 8t~gigem Stehen bei Zimmertemperatur 
28~o Substanz aus, wi~hrend die gleiche Menge 10%iger InulinlSsung 
nach derselben Zeit 93% Inulin ausschied. 
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In der Literatur finden sieh Angaben yon namhaften Autoren i, 
wonaeh kaltwasserlSsliehes ,,depolymerisiertes Inulin", erhalten dutch 
Ausf~llung aus L6sungen in Glyzerin, Aeetamid, Formamid u. dgl., 
mit Alkohol oder Ather beim Altern 1Kolekiilaggregation zeigt, womit 
da, s UnlSsliehwerden in kaltem Wasser erkliirt werden sollte. In zwei 
Publikationen ,,i]ber die vermeintliehe Depolymerisation des Inulins" 
versueht Bez'ner 5 zu zeigen, dab es sieh nieht um einen Abbau, sondern 
Iediglieh um eine i)berftihrung in den amorphen Zustand handelt, in 
welehem das Inulin leieht wasserlSslieh sein soil; dureh Anreiben mit. 
einem Glasstab oder l~ngeres Sgehenlassen der L6sung soil sieh wieder 
die kristalline, sehwer 16sliche Form abseheiden. Untersuchungen des 
kristMlinen (/3-) und naeh Berner dargestellten amorphen (u-)Inulins 
im RSntgenlieht wurden yon K a t z  und Mitarbeitern 6 durehgeftihrt. 
Die kryoskopiseh ermittelten tiefen Molekulargewiehte (250 bis 1700) 
sollen naeh Berner nieht einer Depolymerisation, sondern einem ~uf3erst 
zghen Festhalten yon LSsungsmitteln dutch das amorphe Inulin zuzu- 
sehreiben sein. 

Wir haben amorphes Inulin naeh Be~'ner (lurch Ausf/~llung aus einer 
heillen, konzentrierten, w~grigen L6sung mit viel Alkohol dargestellt 
und dasselbe mit unserem Abbauinulin vergliehen. Je  0,2 g der beiden 
Substanzen wurden mit 2 ecru Wasser bei zirka 30 ~ geseh~ttelt; w/thrend 
Abbauinulin bereits nach kurzer Zeit klar in LSsung ging, blieb beim 
amorphen Inulin bei dieser Konzentration ein betr/tehtlieher Tell als 
BodenkSrper ungelSst zuriiek. Wit haben jedoeh stets aueh die 1KSglieh- 
keit in Betraeht gezogen, dab unser Abbauinulin einen gewissen Anteil 
an unver/tndertem, dutch die Partialhydrolyse noeh nieht erfagtem Inulin 
enth/ilt, das naeh Berner dutch die angewandte F/illungsmethode amorph 
herauskommen mtiBte. Damit w/tren in iS=bereinstimmung mit den yon 
diesen Autoren besehriebenen Eigensehaften des amorphen Inulins die 
oben besehriebenen teilweisen Ausf~llungen aus I/tnger stehenden Abbau- 
inulinlSsungen erkl/trlieh. 

Abbauinulin ftigt sieh aueh gut in die yon Schlubach und S i n M  auf- 
gestellte gegel ein, nach der in der Inulingruppe mit zunehmender Diffe- 
renz ( A -  K) zwisehen den Drehungen der freien Polyfruktosane (A) 
und denjenigen ihrer Aeetylverbindungen (K) die TeitehengrSge abnimmt. 
Abbauinulin wiirde sieh mit A - - K  = 3 9 , 2 - - 3 1 , 0 -  8,2 zwisehen 

4 H.  Vogel und A.  Pictet, Helv. Chim. Acta 11, 215 (1928). - -  H.  Prings- 
helm, J .  Reil ly  und P .  P .  Donowan, Bet. dtsch, chem. Ges. 6 o, 2378 (1929). - -  
H.  Vogel, Bet. d~seh, chem. Ges. 62, 2980 (1929). - -  H .  H.  Schlubach und 
H. Eisner, Bet. dtsch, chem. Ges. 63, 362 (1930). 

E.  Berner, Ber. dtseh, chem. Ges. 6,~, 1356 (1930); 64, 842 (1931). 
J .  R .  Katz  u_nd Mitarbeiter, Ree. tray. chim. Pays-Bas 50, 248, t 13.3 (1931). 

7 H. I t .  ScI~lubach und Q. Ket~t Sinh,  Ann. Chem. 544, 114 (1940). 
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dem Inulin und Asparagosin in seiner Tabelle s einordnen. Die Teilehen- 
grSge wtirde mit 18 bis 19 (siehe naehfolgende Molekulargewiehts- 
bestimnmngen) ungef~hr tier des Asparagosins Schlubachs  (20) ent- 
spreehen. 

Infolge der guten LSslichkeit yon Abbauinulin in Pyridin gelang 
dessen Aeetylierung mit Aeetanhydrid bei Zimmertemperatur tiber- 
rasehend leicht in einer Ausbeute bis zu 95~ d. Th. Nach mehrmMiger 
I~einigung dureh Umf~llung aus Aeeton-Eiswasser hatte das Produkt  
einen Drehwert yon [~]~ = - - 3 1  ~ in Chloroform und einen Aeetylgehalt 
yon 44,8~o. Wghrend der Aeetylwert mit dem fiir ein Triaeetat bereeh- 
neten yon 44,8% iibereinstimmt, liegt der Drehwert um ein geringes 
niedriger, als in der Literatur ftir Triacetylinulin angegeben ist ( - - 3 2  ~ 
bis - -  34~ Molekulargewiehtsbestimmungen unseres aeetylierten Abban- 
inulins in Benzol ergaben die Werte 5200 bzw. 5500, was einem Molekular- 
gewieht yon zirka 3000 beim Abb~uinulin entsprieht. 

Die vollst/~ndige Methylierung yon Abbauinulin ftihrten wir naeh 
der Vorsehrift yon H a w o r t h  und Stre igh t  9 ffir Inulin dureh. Das Triaeetat 
wird in Aeeton gelSst, bei zirka 50 ~ mit Dimethylsulfat und Natronlauge 
in die Trimethylverbindung iibergeffihrt. Obwohl die Rohausbeuten 
mit etwa 90% d. Th. sehr gut liegen, sind doeh die Verluste bei der darauf- 
folgenden Reinigung, vor allem beim Umf~Lllen a.us Alkohol-Wasser 
ziemlich grol3, weil offenbar die Wasser]Ssliehkeit der methylierten Ver- 
bindung nieht ganz unbedeutend ist. 

Fiir gereinigtes Trimethylabbauinulin fanden wit einen Drehwert 
yon [cr ~ - - 5 3 , 5 ~ ;  er differiert also um 1,5 ~ veto Methylinulin 
( - -  55 ~ Die Methoxylbestimmung ergab 43,2 ~o Methoxyl; der bereehnete 
Wert ffir die vollmethylierte Verbindung betri~gt 45,6%. Nach der 
Nachmethylierung mit Methyljodid und Silberoxyd 1~ stieg der Methoxyl- 
gehalt auf 45,9% an, w~hrend der Drehwert gleich blieb. Molekular- 
gewichtsbestimmungen von Methylabbauinulin in  Benzol ergaben die 
Werte 4351, 3355 und 4226, im Mittel 3977; dem wfirde ein ?r 
gewieht des Abbauinulins yon 3150 entsprechen, was in guter Uberein- 
stimmung mit dem Wert 3000 steht, der sieh bei der Umrechnung yon 
Molekulargewichtsbestimmungen yon Acetylabbauinulin ergibt. Hieraus 
errechnet sich im Gegensatz zu den Molekulargewiehtsbestimmungen des 
Abbauinulins in Wasser eine mittlere Kettenl~nge yon 18 bis 19 Fruktose- 
resten fiir dieses Abbauprodukt. 

Bei der Hydrolyse des Methylabbauinnlins fanden wir papier- 
chromatographisch als Hauptmenge Trimethylfruktose, dann noch Tetra- 
methylfruktose und auch Dimethylfruktose. Die Auftrennung des 

s H.  H.  Schlubach und H.  2/ii~ller, Ann. Chem. 578, 200 (1952). 
9 W. N .  Haworth  und H.  R.  L. Streight, I-Ielv. Chim. Aeta 15, 609 (1932). 
~ T .  Purd ie  und J .  C. I rv ine ,  J.  Chem. Soc. London 88, 1028 (1903). 
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Gemisches der verschieden hoch methylierten Fruktosen, dus bei der 
t tydrolyse yon nueh Hawor th  und Streight d~rgestelltem Trimethyl- 
ubbuuinulin (63,2~ eCHo) un~illt, uuf Kieselgelsgulen n~ch Schlubach tl 

verlief sehr zufriedenstellend. Wir isolierten Di-, Tri- und Tetrumethyl- 
hexosen uus 0,6 g Trimethyl~bbuuinulin im M~lligrummverh~ltnis yon 
97,0:450,6:54,6.  Die Auftrennung des I-Iydrolysuts yon mit Methyl- 
jodid und Silberoxyd nuchmethyliertem Methylubbuuinulin (45,9 ~o OCH:~) 
erg~b ~us 0,3 g ein Milligrummverh~ltnis yon 29,7 : 217,5 : 20,1. Auf 
dem Pupierchromutogr~mm zeigte sieh, dab die Dimethylhexosenfruk~ion 
ein Genlisch yon 3,4-Dimethylfruktose und Trimethylglukose d~rstellt, 
wus auch uus dem Drehwert ( - - 1 4 ~  3 , 4 - D i m e t h y l f r u k t o s e  - - 4 4  ~ bei 
c : 1 in Wasser 12) hervorgeht. Die Titration dieser Fraktion nuch 
Willstiitter und Schudet uuf Aldosen erg~b die Anwesenheit yon 33,3~ 
Trimethylglukose. Demnueh betrggt dus Milligrummverh/~ltnis von 
3,4-Di- : 3,4,6-Tri- : 1,3,4,6-TetrumethyIfruktose : Trimethylglukose = 
= 64,7 : 450,6 : 54,6 : 32,3 oder umgerechnet auf die freien Zucker 
56 :365 :41 ,5 :26 ,2 .  Duraus ergibt sich, d~l} im Abb~uinulin auf zirtta 
18Fruktosereste 1 Glukoserest k/ime, dus sind zirk~ 5;3~ Glukose. 
Bei der pupierehromutogruphisehen qu~ntitutiven Bestimnaung des 
Glukosegeh~ltes des Abbauinulins und dessen Mutterluuge wurden in 
ersterem 2%, in letzterer 2,8% Glukose (bezogen uuf Troekensubst~nz) 
gefunden. Seinerzeit f~nden wir im Inulin 2,5 bis 3% Glukose 13, dus 
hei{~t, dus Abbuuinulin und die Mutterl~ugenprodukte weisen denselben 
Oluk0segeh~lt wie der Ausg~ngsstoff ~uf. Dies kann eine weitere Stiitze 
fiir die Ann~hme sein, d~l} die Glukose im Inulinmolektil eingeb~ut ist. 
Der bei der Hydrolyse yon Trimethylubbuuinulin oben erhultene Olukose- 
wert (5,3~) ist dem gegentiber zu hoch; der GlukosetiberschuB st~mlnt 
wuhrscheinlich yon der dureh Epimeris~tion yon 3,4,6-Trimethylfruktose 
zus~tzlich entst~ndenen Trimethylglukose her. Aul~erdem mfil~te bei 
der Sp~ltung des Inulins zu Abbuuinulin dieses uuch zu zirku 50% aus 
glukosefreien Anteilen bestehen und demn~ch nicht wie oben unge- 
geben, uuf t8 Fruktosereste, sondern ~uf 36 Fruktosereste (=- 2 Fru]~to- 
fnrunoseketten) 1 Glukoserest k o m m e n .  

Trimethylglukose wurde bereits yon I rv ine  und Montgomery  ~ in 
einer Ausbeute yon 1 bis 3,3 % ~us Trimethylimflin isoliert; diese Autoren 
f~nden jedoeh experimentell, dab sieh im suuren Milieu nnter den Hydro- 
lysebedingungen des Trimethylinulins die entst.ehende Trimethylfrukt.ose 
his zur Erreiehung eines Gleichgewichtes zu Trimethylglukose epinaerisiert, 

~ H.  H.  Schtubach und A .  Heesch, Ann. Chem..57~, 116 (1951). 
~"- H .  H.  Schlubach und K .  Holzer, Ann. Chem. 878, 212 (1952). 
~:s Siehe Anna. 3, S. 26, 59. 
~ J .  C. Irvine und T . N .  Montgomery, g. Amer. Chena. Soc. 55, 1988 

(1933). 
~on~tshef te  ftir Chemie. Bd. 88/1 2 
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wobei ungef~hr ein Gehalt yon 1 ~o an letzterer erreicht wird. Aus diesem 
Grunde z/~hlen Irvine und Montgomery die gefundene Trimethylglukose 
nicht zu den Bausteinen des Methylinulins und verneinen die Anwesenheit 
yon Glukose im Inulinmolek~il. W/~hrend obige Autoren die Epimeri- 
sation von 3,4,6-Trimethylfruktose in oxalsaurer LSsung untersuchten, 
haben ~dr diese Versuche in sMzsaurer L6sung wiederholt und k6nnen 
deren Ergebnisse best/~tigen. 

In  einer Untersuchung yon Bell und Palmer 15 fiber die Struktur  
yon Inulin aus Inula Itelenium finden dieselben im Hydrolysat  des 
Trimethylinulins 1 Mol 1,3,4,6-Tetramethylfruktose, 32,7 Mol 3,4,6- 
Trimethylfruktose, 1,5 Mol Dimethylfruktose und 0,54 Mol Trimethyt- 
glukose, die in der H~up~sache ~us 2,4,6-Trimethylglukose bestehen soil. 
Die Autoren vermuten, dab die Glukose aus saccharoseartig gebundenen 
Endgruppen s tammt.  Weiters fanden sie im hydrolysierten Inulin 
2,9Mol-~o Glukose und erreehnen ffir Inulin eine Kettenl/~nge yon 
36 Radikalen mit  einem Molekulargewieht yon 5800. 

Aus dem Ergebnis Bell und Palmers, dab in der gefundenen T r i -  
methylglukose die 2,4,6-Trimethylverbindung vorherrschen soll, geht 
hervor, dab dieses Glukosederivat infolge Besetzung des C-Atoms 2 
dureh eine Methoxylgruppe nicht durch Epimerisation entstanden sein 
kann. Wir haben die Art  unserer ~us methyliertem und hydrolysiertem 
Abbauinulin entstehenden Trimethylglukose nicht n~her untersucht. 
Dem RTG-Wert auf dem Papierchromatogramm zufolge (0,82 bis 0,84) 
kSnnte es sieh um 2,3,6-, 2,3,4- oder 3,4,6-Trimethylglukose hande]n 1~. 
Die yon Bell und Palmer im hydrolysierten Inulin gefundenen 2,9 Mol-% 
Glukose st immen gut mit  unseren Werten (2,5 bis 3%) fiberein und deren 
Annahme, daI] dieselbe aus gebundenen Endgruppen des Inu|ins s tammt,  
dfirfte demnaeh zutre~fen, wie wir seinerzeit 17 scbon annahmen. 

Die Befunde yon Hirer, McGiIvray und Percival is, die bei der Hydrolyse 
yon Trimethylhmlin auch Tetramethylglukose, aber keine Dimethyl- 
ffuktose finden, kSnnen wir nieht best~tigen. DaM Auftreten yon Tri- 
methylglukose und 3,4-Dimethylfruktose 1/~Bt sich/~hnlich wie Sehlubach 19 

dies ~fir Loliin und Phlein mittels eines Diffuktoseanhydrids formuliert, 
eventuell dureh Amlahlne einer leieht spaltbaren Glukopyranose-frukto- 
furanose-dianhydrid-Bindung (siehe Fig. l) erkl/iren. Aueh k6rmte 
man das Vorkommen von Glukose innerhalb der Ket te  einer Verzweigung 
yon Fruktofuranoseresten weg annehmen. 

15 1). J. Bell und A. Palmer, J. Chem. Soc. London 19~,  3763. 
1~ Tabelle bei F. Cramer, Papierehromatographie, 3. ~ufl., S. 73. 1954. 
17 Siehe Anm. 3, S. 26. 
is E. J~. Hirst, D. J. McGilvray und E. G. V. Percival, J. Chem. Soc. 

London 19~0, 1297. 
19 Siehe Anm. 12, S. 217. 
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Wir haben uns eingehender mit der Epimerisation Fruktose zu Glukose 
beschgftigt und gefunden, dab eine 20~oige, 0,01 11 salzsaure Fruktose- 
15sung bei 80 ~  30 Min. sehr geringe und durch Anreicherung kaum 
feststellbare Glukosemengen gibt, die offensichtlich weir hinter den bei 
der Inulinhydrolyse unter denselben Bedingungen entstehenden Mengen 
liegen. Wghrend sich also 3,4,6-Trimethylfruktose relativ ]eicht zu Tri- 
methylglukose epimerisiert, scheint dies bei der freien Fruktose schwieriger 
zu gelingen. Als Erklgrung hierfiir kSnnte man annehmen, dab in der 
3,4,6-Trimethylfruktose die beiden, die Epimerisation eingehenden 
t tydroxylgruppen an den C-Atomen 1 and 2 ungestSrt duroh benaehbarte 
Hydroxylgruppen ihr Gleiehgewicht ausbilden kSnnen und sich letzteres 
vielleicht rascher einstellt und mehr auf die Glukoseseite verschiebt. 

Um eine endg/Htige Entscheidung fiber die Frage zu treffen, welche 
~olle die Epimerisation yon Fruktose zu Glukose unter den Hydrolyse- 
bedingungen des Inulins spielt, haben wn- einen ParMlelversuch, aus- 
gehend yon reinster Fruktose und einem Abbauinulinpr~para.t aus reinstem 
hmlin, angesetzt. Wit hielten es ffir zweckm~giger, hierbei veto Abbau- 
inulin und nicht vom Inulin auszugehen, weil letzteres bei der Darstellung 
des Abbauproduktes noch eine ehemische Reinigung erf~hrt und nur 
zirka 50% desselben Ms Abbauinulin wiedergewonnen werden. Dadureh 
werden sieher aueh die oft vermuteten und durch die normMe geirdgung 
angeblieh nur schwer entfernbaren l~este glukosehMtiger Verunreini- 
gungen (Glukosane) im Inulin purissimum ausgeschieden: Des Abbau- 
inulin und die Fruktose wurden in 0,01 n Salzsgure gleichzeitig and im 
gleichen Wasserbad 1 Std. auf 80 ~ erhitzt und ein Grogteil der Fruktose 
durch Kristallisation entfernt. Von den so an den ftbrigen Substanzen 
angereicherten Mutterlangen beider Ansgtze warden naeh Verdtimmng 
auf gleiehes Volumen gleiehe Mengen papierchromatographiseh unter- 

2* 
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(~lukose 

Fmtkto~e 

Abbaui~l~]in-, ~'r~ktose- 
Ansatz 

Abb. 2 

sucht. Des Ergebnis zeigt Abb. 2. Glukose 
t r i t t  einwandfrei nur beim Abbauinulinansatz 
auf;  beim Fruktose~nsatz ist eine solche 
nicht  erkennbar,  l~eversionsprodukte der 
Fruktose,  die sogenannten Difruktosedian- 
hydride bzw. Diheterol~vulosane, entstehen 
bei beiden Ans~tzen in ungef~hr gleicher 
Menge. 

Dieses Versuchsergebnis spricht wohl de- 
far, dab die Glukose b e i d e r  Inut inhydroiyse 
nieht du tch  Umwandtung  aus Fruktose  ent- 
steht, es sei denn, man n immt  eine be- 
gfinstigte Umwandlung  im Augenblick der 
Aufsprengung der 1,2-Briicken der Frukto-  
furanosereste im Inulinmolekfi] an, gewisser- 
maven im , ,Status nascendi"  der Fruktose.  
Die Epimerisat ion y o n  Fruktose  zu Glukose 
unter  obigen Hydrolysebedingungen spielt 
im Verhi~ltnis zu der im Inul in  aufgefundenen 
Glukosemeage (2,5 bis 30//o), wenn fiber- 
haupt ,  dann  nur eine ganz unbergeordnete 
Rolle. Unter  Auf~erachtlassung der oben ange- 
deuteron sehr problematischen und unseres 
Wissens nach in der Li tera tur  bisher nieht 

angeffihrten MSglichkeit einer bevorzugten Umwandlung  im Status  
nascendi mfissen wit daher  den SehluB ziehen, dab Glukose einen Bau-  
stein des Molekiils des Zichorieninulins darstellt. 

-Experimenteller Toil 
Hydrolysenq~eihe des Inu l ins  (Tabelle 1 und 2) 

50 g chem. reines Inulin einer nieht n~her bekannten Charge (Tabelle 1) 
bzw. emer bestimmton Charge (Tabelie 2) werden in 200 ml Wasser hei~ 
gei6st, mit  40 ml 0,01 n HC-I ~erse~zt ~md 50 Min. bei 85 ~ hych'olysiert. AIle 
5 Min. valrcle eine Probe entnommen, mit der 10faehen Menge Atkohol 
versetzt und die naeh 1/~ngerem Stehen abgesaugten u~d mit Alkoho] gut 
ausgewaschenen Ausf/illungen der Abbauinuline auf Drehwert, Ausbeute 
und ~TasserlSsliehkeit geprfift. 

Da~'stellung von Abbauinul in  

100 g lufttrockenes Inulin der Tabelle 2 werden in 400 ml heil~em Wasser 
gelSsf und bei 87 ~ mit 80 ml 0,01 n HC1 versetz t . .Naeh 15 ~in.  Hydrolyse- 
zeit bei obiger Temperatur wird mit 80 ml 0,0i n ~ a O H  neutralisiert, ab- 
gekiihlt und im Vgk. bei 25 bis 30 ~ zum Sirup eingeengt; derselbe (200 ml) 
wird mit einern gleiehen Volumen Methanol verrCihrt, worauf alsbatd des 
Abbauprodukt ausf~llt. Nach dem Abs~ugen, grfindlichem Auswaschen mit 
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~ [e thano l  m i d  T r o e k n e n  w u r d e n  45 g A b b a u i n u l i n  e r h a l t e n ;  dies en t sp r i ehv  
e iner  A u s b e u t e  y o n  z i rka  50~o. A b b a u i n u l i n  is t  re in  weig,  yon  s t~t rke~hnl iehem 
Aussehen ,  in  k a l t e m  W a s s e r  gu t  16slieh u n d  bei  s e h w a e h e m  E r w f i r m e n  a u e h  

le ieh t  in  P y r i d i n ;  es r eduz ie r t  Fehlingsehe LSsung.  [ a ] ~  = -  39,2 ~ in  
Vv'asser (e = 4,75). 

~]~iolekulargewichtsbestimmungen des Abbauinul ins  nach der ]cryos]copischen 
~YIethode in w4firiger LSsung 

Die E i n w a a g e  w~rde  bei 40 bis  50 ~ in  20 m l  r e i n s t e m  Wasse r  gel6st  m i d  
in  e iner  E i s -KochsMz-Kf i l t emi sehung  das  At als Differenz des ~Wertes der  
LSsung  u n d  des r e inen  L 6 s u n g s m i t t e l s  e r m i t t e l t :  

I. E = 2,0995 g, At = 0,229 ~ , M ~ 839 [ 1. Abbau inu l inp r f i , pa ra t ;  
2. E ~ 1 ,0207g,  At ~ 0,124 ~ , M = 765 I 

3. E = 1,1376 g, At = 0,108 ~ M = 975 [ 2. Abbau inu l inp r i~pa ra t .  
4. E ~ 1,0571 g, At 0,097 ~ , :W 1009 t 

Versuch zur _Fraktionierung von Abbauinul in  (Tabel le  3) 

25 g I n u l i n  der  Tabel le  2 w u r d e n  n a e h  der  oben  a n g e g e b e n e n  Vorschr i f t  
zu  A b b a u i n u l i n  hydro lys i e r t .  Die n e u t r a l i s i e r t e  LSsnng  wurde  mi t  der  
1 ,5fachen  Menge Alkoho l  ve rse tz t ,  n a c h  3 S tdn .  die F r a k t i o n  I (4,4 g) ab-  
gesaugt .  Die  M u t t e r l a u g e  wurde  m i t  we i t e r en  70 ml  A]kohol  verse~zt  u n d  
n a c h  m e b r s t f i n d i g e m  S t e h e n  F r a k t i o n  I I  (2,7 g) abgesaug~.  Das  F i l t r a t  
schied n a c h  Z u s a t z  y o n  we i t e r en  400 m l  A lkoho l  f iber N a c h t  F r a k t i o n  I I I  
aus  (3,2 g). Alle 3 F r a k t i o n e n  w u r d e n  g u t  m i t  Alkohol  gewasehen  u n d  ge- 
~rocknet .  Die Moleku la rgewich te  w u r d e n  wie oben  beschr ieben ,  b e s t i m m t  
u n d  die D r e h w e r t e  in w/~gr. L 6 s u n g  gemessen  (Tabel le  3). 

Papierchromatographische Untersuchung yon Abbauinul in  

Von 2~oigen w~gr.  L S s u n g e n  w a r d e n  je 2,5 c m m ( ~  50 7) au f  P a p i e r  
v o n  Schle icher  u n d  SehfilI 2043 a a u f g e t r a g e n  u n d  im abs~e igenden  V e r f a h r e n  
in  B u t a n 0 l - J ~ t b a n o L W a s s e r  (45 : 5 : 50) l au fen  gelassen.  N a e h  d e m  E n t w i e k e l n  
m i t  N a p h t h o r e s o r e i n  ro te  F lecke  a m  S ta r t ,  wie sie a u e h  u n v e r ~ n d e r t e s  
I n u l i n  zeigt.  Die M u t t e r l a u g e n  der  A b b a u i n u l i n e  w u r d e n  ebenfa l l s  wie oben  
c h r o m a t o g r a p h i e r t  (Abb.  1). 

Abscheidung yon Abbauinul in  aus w~flrigen L6sungen 

5 g A b b a u i n u l i n  w u r d e n  bei  z i rka  30 ~ in  45 m l  ~vVasser k la r  gelSst. N a e h  
8 t~gigem S t e h e n  bei  Z immer~emp .  w u r d e  de r  ausgesch iedene  Nieder seh lag  
a b g e s a u g t  u n d  g e t r o c k n e t :  1 , 4 g  ~ 28%.  Verg le i chsve r such :  5 g l u f t t r ockenes  
I n u l i n  w u r d e n  in  45 m l  Wasse r  s i edend  gelSs t ;  n a c h  8 t~gigem S t e h e n  bei  
Z i m m e r t e m p .  A b s c h e i d u n g  y o n  4,2 g, das  s ind 93% Inu l i n .  

Acetylierung yon Abbauinul in  

20 g l u f t t r o e k e n e s  A b b a u i ~ u l i n  w u r d e n  in  100 m l  P y r i d i n  u n t e r  E r w ~ r m e n  
gelSst,  die LSsung  a b g e k i i h l t  u n d  u n t e r  R f i h r e n  u n d  E i sk f ih lung  Mlm~hl ich  
aus  e inem T r o p f t r i c h t e r  m i t  5 5 m l  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  ve r se tz t .  N a e h  
15 S tdn .  giel3t m a n  u n t e r  kr~tft igem R i i h r e n  in 1,5 1 Eiswasser ,  s aug t  den  
ausgefa l l enen  Niede r sch lag  a b  u n d  w~sch t  m i t  ~u ]:)as z tm~chs t  a n  
tier L u f t  u n d  spi~ter i m  Vak.  f iber  P~O 5 u n d  K O H  g e t r o c k n e t e  R~ohprodukt  
r i ech t  n a c h  P y r i d i n :  33,9 g --  95,6~o A u s b e u t e  der  Theorie .  R e i n i g u n g  d u r e h  



22 K.  t to lzer ,  I t .  W i t t i n a n n - Z i n k e  mad A. Z i n k e :  [Mh. Chem.,  Bd.  88 

3maliges  Umf~ l l en  aus  Aee t0n -E i swasse r :  L6sen  in 100 ml  Aee ton ,  f i l t r ie ren  
u n d  eingieBen in 1,5 1 Eiswasser .  Reinweil~es P r o d u k t ,  S e h m e l z i n t e r v a l l  

80 bis  95~ [~]~)a = _  31 ~ in Chloroform (c = 5). 

Be t .  CHACO 44,8. Gel. CHACO 44,8. 

Moleku la rgewich t :  k r yos kop i s eh  in  20 m l  r e i n s t e m  Benzo l :  

E~ ~ 1,9489 g, At1 = 0,109 ~ M ~ 5200;  
E~ = 2,4949 g, At 2 = 0,132 ~ , M = 5500. 

Methylierung yon AbbauinuIin 

Die M e t h y l i e r u n g  wurde  n a e h  der  Vor seh r i f t  y o n  Haworth und  Streight 9 
fiir I n u l i n  f iber  dessen  T r i a c e t y v e r b i n d u n g  durehgef f ih r t .  N a c h  d e m  Ab-  
des t i l l i e ren  des  Ace tons  h i n t e r b l e i b t  im  Gegensa tz  zu  den  A n g a b e n  dieser  
A u t o r e n  ffir I n u ] i n  e in  1~1, das  b e i m  S t e h e n  fiber de r  t~eakt ionsf l i i ss igkei t  
n a e h  m e h r e r e n  S t u n d e n  e r s t a r r t .  Das  zer r iebene ,  m i t  Wasse r  ausgewaschene  
u n d  g e t r o c k n e t e  R o h p r o d u k t  (w d. Th.) ,  das  n o c h  s t a r k  n a e h  Ace ton-  
z e r s e t z u n g s p r o d u k t e n  r ieeht ,  w a r d e  in  ~ t h e r  au fge sch l~mmt ,  wobei  es in  
e in  feines,  weil~es P u l v e r  zerfiel.  N a c h  d e m  Absaugen ,  W a s e h e n  m i t  ~_ther 
u n d  T r o e k n e n  e rh~ l t  m a n  e in  weil~es, s t a r k  e lekt r i sches ,  feines Pu lve r .  Zur  
l~e in igung  wi rd  dasse lbe  e n t w e d e r  aus  A lkoho l -Wasse r  oder  aus  A]kohol  
a l le in  umgef~l l t .  

1. Reinigung aus Allcohol-Wasser: 12,5 g w e r d e n  in 40 m l  Alkoho l  s i edend  
gelSst ,  f f l t r ie r t  u n d  das  F i l t r a t  in  500 m l  ka l t e s  W a s s e r  e ingegossen.  Der  
ausgefa l lene  Niede r seh lag  wi rd  n a c h  2 bis  3 S tdn .  abgesaug t ,  m i t  W a s s e r  
gewaschen  u n d  g e t r o c k n e t  : 8,55 g. 

2. Reinigung aus Alkohol allein: 29,45 g w u r d e n  in z i rka  200 m l  Alkoho l  
s i edend  gelSst,  f i l t r i e r t  u n d  das  F i l t r a t  n ~ c h  E i n e n g e n  auf  das  h a l b e  V o l u m e n  
12 bis  15 S tdn .  s t e h e n  gelassen.  Das  M e t h y l a b b a u i n u l i n  sehe ide t  s ieh h ie rbe i  
in  sehr  s ch5nen  Sph~ro l i t en  ab.  E s  wi rd  a b g e s a u g t ,  m i t  Alkohol  gewasehen  

u n d  g e t r o c k n e t :  26 ,4g .  [ a ] ~  = -  53,5 ~ in  Chloroform (c = 1,58). 
N a e h  S i n t e r n  a b  129 ~ schmi l z t  das  P r o d u k t  bei  138 bis  142% 

Bet .  CHaO 45,6. Gel. CHaO 43,2. 

2r k ryoskop i seh  in  20 m l  r e i n s t e m  Benzo l :  

E 1 ~ 1 ,1945g,  zlt 1 = 0,080 ~ M ~ 4351;  
E 2 ~ 0,9903 g, At~ ~ 0,086 ~ M ~ 3355; 
E 3 = 1,4360 g, At a ~ 0,099 ~ M ~ 4226. 

Nachmethylierung des nach Haworth und Streight dargestellten iViethyl-Abbau- 
inulins 

3 g ~ I e t h y l a b b a u i n u l i n  w u r d e n  in 2 5 g  M e t h y l j o d i d  1~ ge]Sst u n d  i m  
W a s s e r b a d  be i  40 ~ u n t e r  ge l i ndem Sieden des  Me thy l j od id s  n a c h  u n d  n a e h  
m i t  8 g S i lbe roxyd  ve r se tz t .  N a c h  8st i ind.  K o c h e n  w u r d e  das  f iberschfissige 
M e t h y l j o d i d  a bdes t i l l i e r t  u n d  der  g e t r o c k n e t e  t~ f ieks tan4  2real  m i t  je  
40 m l  Ch lo ro fo rm heil~ e luier t .  Die  f i l t r i e r t en  E l u a t e  w a r d e n  e i n g e d a m p f t  
u n d  de r  l~ f icks tand  i m  Vak .  bei  40 ~ ge t rockne t .  A u s b e u t e :  2,8 g;  wei te re  
R e i n i g u n g  n a c h  V o r s c h r i f t  2 des n a c h  Haworth u n d  Streigth m e t h y l i e r t e n  
A b b a u i n u l i n s .  D as  P r o d u k t  schmf lz t  n a c h  S in t e rn  ab  132 o bei  146 ~ 

[ a ] ~  ~ ~ - 5 3  ~ in  Ch lo ro fo rm (c ~ 0,95). 

Ber .  CHaO 45,6. Gel. CH30 45,9. 
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Hydrolyse von Trimethylabbauinulin 

Die I-Iydroiyse wurde nach Schlubach und Miiller 2~ ffir Methylavenarii~ 
durchgefiihrt. Es wurde jedoch die Prim~rspaltung in 0,2 n HC1 und die 
Nachspalt.lmg in 0,1 n HCI vorgenommen. Naeh Neutralisation, Eindampfen 
mid Troeknung wurde der Riickstand 3real mit  Chloroform in der ~7~rme 
ausgezogen und die filtrierten Ausz~ige eingedampft. 

Chromatographische Auftrennung der .~/lethylhexosen des hydrolysierten Methyl- 
abbauinulins 

Die Trennung wurde nach Schluba~h und Heesch ~1 atff Silikage]s~ulen 
durchgeftihrt. Es erwies sich hierbei als sehr zweekm~iSig, das mit  Wasser 
angeriihrte Kieselgelpulver in der 6fachen Menge Chloroform aufgesehl~mmt, 
unter  schwachem Saugen in die S~iule einzufiillen. Naeh Festigung der luft- 
ireien Siiule wurde ohne weiteres Saugen das zu ~rennende, in Chloroform 
aufgenommene Hydrolysat  aufgetragen und mit  Chloroform entwickelt. 

Auf 2 Si~ulen win'de das Hydrolysat  yon je 0,3 g Trimethylabbauinulin 
aufgetragen; aus den oberen 10cm wurden zus~mmen 97rag I)imethyl- 
fruktose + Trimethylglukose erhalten, ~us dem unteren Tell 450,6mg 
Trimethylfruktose trod aus der durehlaufenden Frakt ion 54,6 mg Tetra- 
methylfruk~ose. 

Drehwert des Dimethylfruktose- -b Trimef~hylglukose-Gemisehes : 

[~]~ = - -  14 ~ in Wasser (e = 1). Nach 4 Sbdn. keine Drehwertsg~nderung. 

Drehwert der Trimethylfruktose21: [~]~ = d-23,6 ~ in Wasser (c = 1); 
nach 16 Stdn. d-26,8 ~ 

Drehwert der Tetramethylfruktose~'Z: [cr 19 ~ d- 26,8 ~ in Wasser (c = 1). 
Papierchromatographische Untersuchung : Sehleicher und Schiill 2043 a; 

Butanol-~thanol-Wasser (45 : 5 : 50) ; Naph~horesorcin: 

Trimethylabbauinulinhydrolysat : RTF = 0,61 3,4-Dimethylfruktose. 
RTF = 0,85 3,4,6-Trimethylfruktose. 
RT), ~ 1,00 1,3,4,6-Tetramethylfruk- 

i)oso. 

~iethylhexosen der obersten Zone der Kieselgels~ule (siehe aueh Abb. 1 a. 
und 1 b der Kurzmittei lung 1) : 

a) ~"Viit AnilinlohthMat: RT(~ = 0,82 bis 0,84 2,3,6-, 2,3,4- oder 3,4,6-Tri- 
methylglukosel% 

b) Mit Naphthoresorcin: RTG = 0,62 bis 0,63 3,4-Dimethylfruktose. 

Aldosebestimmung nach Willst~tter und Schudel 

3 ml tier w~gr. LSslmg (c = 1) des Gemisches yon Dimethylfruktose 
und Trhne~hylglukose verbrauchen 0 ,9ml  0,1 n Jodl6swng, das ~ntspricht 
33,3% Trimethylglukose. 

Quantitative papierchromatographische Glu/cosebestimmung ira Abbauinulin und 
dessen Mutterlauge 

1. 50 g Abbauinulin wurden in 200 ml Wasser gelSst, mit  2 ml 1 n HC1 
versetz~ und auf dem siedenden Wasserbad vollst~indig hydrolysiert. Nach 

~o H. H. Schlubach und H. ~iitler, Ann. Chem. 572, 113 (1951). 
21 Tabelle bei H. H. Schlubach und H. Knoop, Ann. Chem. 497, 208 (t932). 
22 H. H. Schlubach und H. Li~bbers, Ann. Chem. 598, 226 (1956). 



2~ K.  I to lzer  u. a. : 0 b e r  den hydroly t i sehen Abbau  von  Inul in  

Neut ra l i sa t ion  mi t  2 ml  1 n N a O t t  wurde  im Vak. bei  40 bis 50 ~ zum dicken 
Sirup e ingeengt  (58 g); dieser wurde  un te r  E rw~rmen  in 52 ml  Methanol  
~ufgenommen,  abgekfihlt ,  m i t  F ruk tose  ange impf t  und zur Kris tMlisat ion 
gestellt .  Es  schieden sich 27,9 g ~ 55,8~ F ruk tose  aus. Von  der methanol .  
Mut te r lauge  (78 ml) wurden  0,5, 1, 2 und  4 cram, wie fiblich, neben bekann ten  
Mengen Glukose ehromatographier t .  N a c h  En twiek lung  m i t  Ani l inphtha la t  
wurden  die F leeke  naeh  GrSBe und  Intensit~tt m i t  den F lecken  bekann te r  
Konzen t r a t i onen  vergl ichen.  

2. Die methanol .  Mut ter lauge,  dis bei  der Dars te l lung  des Abbauinul ins  
anf~llt ,  wurde  im Vak. wei tgehend  v o m  Methanol  befrei t  und  wie un te r  1 
beschrieben,  hydrolys ier t ,  neutra l is ier t  und  zum Sirup e ingedampft .  Dieser 
(104 g) wurde  in 104 ml  Methanol  au fgenommen  und  wie un te r  1 ein Tell  
der F r u k t o s e  durch  Kris tMlisat ion en t fe rn t :  2 7 , 3 g =  30,50/0 Fruktose .  
Von der methanol .  Mut te r lauge  tier Fruktosekr is ta t l i sa t ion  (150 ml) wurden  
Mengen wie oben chromatographier t .  

Abbauinul in  (78 ml) . . .  50 y Glukose in 4 a tom . . .  2% Ginkose. 
iVluttertauge (150 ml) . . .  50 y Glukose in 3 cram . . .  2 ,8% Ginkose be- 

zogen auf Troekensubs tanz .  

Epimerisation yon 3,4,6-Trimethyl]rulctose zu Trimethylglukose 

0,4 g 3,4,6-Trimethylfruktose,  die durch  Kiese lge lehromatographie  yon  
hydro lys ie r tem Tr ime thy labbau inu l in  gewonnen wurden,  e rh i tz t  m a n  in 
l % i g e r  w~gr. L f s u n g  m i t  4 ml  2 n HC1 2 Stdn. auf dem Wasserbad.  ] )ann  
br ing t  m a n  mi t  Na t r i umb iea rbona t  auf pI-I ~ 7, dampf t  im Vak. bei 50 ~ 
zur Trockene  und  l~gt fiber P205 stehen. Der  Rf ieks tand  wurde  in 20 ml  
Chloroform aufgenommen,  f i l tr iert  und  je 10 ml  auf 2 Kieselgels~tulen, wie 
fiblieh, mi t  je 150 ml  Chloroform chromatographier t .  Die  auslaufenden Frak-  
t ionen  sind zuekerfrei .  Die  oberste  Zone der S~ule (3 era) wurde  mi t  Methanol  
eluiert ,  des E l u a t  zur Trockene  v e r d a m p f t :  0,0273 g = 13%. A m  Papier-  
e h r o m a t o g r a m m  des in 1,25 ml  Wasser  au fgenommenen  Rfickstandes  zeigt  
sieh nach  der En twick lung  mi t  Ani l inphthMat  die 3 ,4 ,6-Trimethylglukose:  
RTG ~ 0,81 bis 0,82. Aus dem Res t  der Kieselgels~tule wurden  0,1353g 
unver/~nderte 3 ,4 ,6-Trimethylf ruktose  zurfiekgewonnen.  

Versuch der Epimerisation yon Fru#tose zu Glulcose unter den Hydrolyse- 
bedingungen yon Inulin (Abb. 2) 

L6sungen von  je 50 g re ins tem Abbauinu l in  und  Fruk tose  in je 200 ml  
Wasser  wurden  nach  Zugabe yon  je 2 ml  1 n HC1 gleiehzeit ig im selben 
Wasserbad  e inge taueht  und  1 Std. auf 80 ~ erhi tz t .  ] )ann  wurden  beide 
Lfsm~gen mi t  je 2 ml  1 n N a O t t  neutral is ier t ,  abgekfihl t  und  iin Vak. bei 
50 ~ zum dicken Sirup e ingedampft .  Dieser wurde  in je 50 ml  Methanol  in 
der W~rme  aufgenommen,  die methanol .  L f s u n g  eisgekiihlt ,  m i t  F{uktose 
ange impf t  und  zur Kris tMlisat ion gestell t .  Auf  diese Ar t  konn ten  nach  
3 Tagen  aus dem Fruk toseansa tz  27,3 g = 49,1% und  aus dem Abbauinul in-  
ansatz  34,6 g = 69,3% Fruk tose  en t fe rn t  werden.  Die iVIutterlaugen beider  
Ansi~tze wurden  mi t  Methanol  auf gleiehes Vo lumen  (70 ml) aufgeffillt  und  
je 2 und  4 cram, wie fiblich, papierehromatogralohiseh untersueht .  

D e r  Laevosan-Gesellscha/t, Linz  (Franck u n d  Dr. Freudl), d ~ n k e n  w i t  
Iiir  die  F S r d e r u n g  unse re r  U n t e r s u c h u n g e n  u n d  ffir die  B e r e i t s t e l l u n g  

de r  A u s g a n g s s t o f f e  herz] iehs t .  


