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Die vereinigten Losungen voin Sinistrin B wurden in1 Vakuuni zur 
Trockne eingedampft, der Ruckstand rnit etwa I 00 ccrn Wasser aufgenomnien 
und unter Turbiriieren rnit so vie1 Alkohol versetzt, da13 eine Konzentration 
von etwa 85% erreicht wird. Hierbei fallt die Hauptnienge des Zuckers 
aus, aber ein nicht unerheblicher Teil bleibt in Losung. Das neue Produkt 
(S in is t r in  A) wurde ebenfalls durch mehrfaches Umfallen gereinigt. 

Beide Sinistrine wurden ini Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Sie stellen d a m  staubige, blendend weae, 
wenig hygroskopische Pulver von eigentiimlich fadem Geschmack dar. 
Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Reirn Erhitzen bilden sich Rost- 
produkte iron malz-ahnlichen Geruch, Hefe vergart nicht, fur Schimmelpilze 
bildet der Zucker aber einen gnten Nahrboden. 

Methyl ie rung  des  S in i s t r in s  A. 
40 g Sinistrin A wurden, wie von W. N. H a w o r t h  und A. Lea rne r  

fur das Inulin beschrieben, mit Dimethylsulfat und Alkali methyliert. Das 
erhaltene Produkt war caramel- artig fest und im Hochvakuum nicht 
destillierbar . 

o . z z p  g Shst.: 0.7645 g AgJ. 

[a]E = -41.5~ (Chloroform, c = 1.3836). 

20 g dieses Produktes wurden in alkohol. Losung rnit Oxalsaure gespalten, 
das hierbei entstehende Athy l - f ruc tos id  mit Salzsaure verseift. Der 
wasserklare Sirup (13 g) wurde im Hochvakuum destilliert. 

(C9H1405)10. Ber. OCH, 45.5, gef. OCH, 44 . i .  Ber. M L I Z O .  gef. 2020.  

Sdp.o.oz I I O - I I ~ " ,  n: = 1.4j7o. :XI$ = -+ 25.70 (Chloroform, c = 0.9496). 
0.1341 g Sbst.: 0.4571 g 4gJ: - CgH1,O,. Ber. OCH, 4j.5.  Gef. OCH, 45.1. 

13 g Tr i rne thyl - f ruc tose  wurden in Io-proz. verdiinnter essigsaurer 
Losung 30 Min. mit uberschussigem Phenyl-hydrazin a d  dern Wasserbade 
behandelt. Es fie1 sogleich ein orangerotes 01 aus, das sich in verd. Alkohol 
nach Inipfen in schone, gelbe Nadeln verwandelte. Schmp. 79-81~. Keine 
Depression rnit einem ails Trimethyl-inulin hergestellten Vergleichspraparat. 

232. H a n s  H e i n r i c h  Sch lubach  und Horst Elsner:  
nber die Natur des Inulins. 

[Aus d: Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Universitat.] 
(Eingegangen am 19. April 1929.) 

Der von H. H. Schlubach  und W. F lorshe iml)  gefiihrte Beweis 
fiir die Konstitution des S in i s t r in s  hat die von uns2) friiher geaderte  
Vermutung bestatigt, dal3 das synthetisch gewonnene F ruc tose -an -  
hydrid(1.~)(2.5)  der Grundkorpe r  auch  ande re r  Na tu r s to f f e  a l s  
des  I n u l i n s  ist. 

Durchsucht man die Literatur nach ahnlichen Verbindungen. denen 
gemeinsam ist : Die Zusammensetzung eines Hexose-anhydrids (C,H,,,OJ s, 
eine schwache I,inksdrehung, sowie die hauptsachliche Bildung von Fructose 

I) vergl. die voranstehende Arbeit. *) B. 61, 2361 [1928]. 
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bei der Hydrolyse und ordnet sie nach ihrer Loslichkeit und ihrem Molekular- 
gewicht in Wasser, so exgibt sich.das folgende Bild: 

F r u c t o s e - a n h y d r i d e  (C6Hlo05)x. 
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InuloidS) . . . . . . . . . .  I : 50 

Inulin8) . . . . . . . . . . .  I : 10000 

Graminin6). . . . . . . . .  - 

Pseudo-inulin7) . . . . .  I : 350 

Mo1.-Gew. 
in 
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-8.9 synthetisch 

-25.0 

-25.3 Scilla maritima 
-24.0 Roggen, Hafer 
-25.0 Raygras 
-30.6 Scilla maritima 
-36 Roggen, Weizen, 

-36? -41 Triticum repens 
Gcrste 

-44.4 Trisetum alpestre 
-29.6 Topinambur 
-34.6 
-32 
--39.5 Kompositen 

Hinsichtlich der in dieser Ubersicht angefiihrten, nicht von uns unter- 
suchten Verbindungen ist zu bemerken, daR die fur die Molekulargewichte 
und Drehungen angefiihrten Werte entsprechend den friiher noch wenig 
entwickelten Reinigungs- und Trennungsmethoden nur als Naherungen 
angesehen werden diirfen. Dies gilt besonders hinsichtlich der Drehungs- 
werte, da nicht in allen Fallen die Gewiihr gegeben ist, daB bei der Auf- 
arbeitung eine Preilegung von Fructose vermieden wurde, was zu einer 
Erniedrigung, oder daB glucose-haltige Begleitstoffe vollstandig abgetrennt 
wurden, was zu einer Erhohung der Drehung fiihren wurde. 

Sieht man aber von den hierdurch gegebenen Unsicherheiten ab, so 
la& sich doch deutlich erkenneu, daB mit abnehniender I,oslichkeit in Wasser 
das Molekulargewicht steigt, die Drehung sinkt. Gehen wir von der Voraus- 
setzung aus, daB allen den angefiihrten Verbindungen derselbe Grundkorper, 
das Fructose-anhydrid(1.2) (2.5), gemeinsam ist, was fur die ersten und 
das letzte Glied der Reihe bewiesen, fur die mittleren Glieder aber nach 
ihrem Vorkommen und ihren Eigenschaften sehr wahrscheinlich ist, so 
haben wir hier das Bild einer polymer-homologen Reihe  vor uns, wie 
es von H. StaudingerlO) so eindrucksvoll an dem Modell-Beispiel der aus 
dem Formaldehyd gebildeten Polyoxymethylene entwickelt worden ist. 

3, B. 61, 2359 [1928]. 
4) E. Schulze  und S. F r a n k f u r t ,  B. 27, 65 [1894]; Ztschr. physiol. Chem. 20, 

511 [18951, 27. 267 [18991. 
6) C. T a n r e t ,  Bull. SOC. chim. France [3] 6 ,  724 [1891]. 
6, A. G. E k s t r a n d  und C. J .  J o h a n s e n ,  B. 20, 3310 [1887]; A. G. E k s t r a n d  

7) C. T a n r e t ,  Bull. SOC. chim. France [3] 9, zoo [1893]. 

7 C. T a n r e t ,  Bull. SOC. chim. France [ 3 ]  9, 227 [1893]. 

sa) 1.1. = leicht loslich. 

und R. Mauzel ius ,  Chem.-Ztg. 13, 1302, 1337 [1889]. 

0. P o p p ,  A. 156, 190 [1870]. 

10) B. 69, 3019 [1926], 61, 2427 [rgzS] ; Ztschr. angew. Chem. 42, 37, 67 [1929]. 
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Um eine einfache Nomenk la tu r  zu ermoglichen und die Zusammen- 
gehorigkeit besser hervortreten zu lassen, schlagen wir vor, das F ruc tose -  
anhydrid(1.2)(2.5) 'als Lavanl l )  zu bezeichnen. Das S in i s t r in  A ware 
danach ein Di l avan ,  das S in i s t r in  B ein T e t r a l a v a n ,  das I n u l i n  ein 
P o ly l avan  zu nennen. Ganz allgemein waren unter Polylavanen Anhydride 
der Fructose (2.5) zu verstehen, bei denen der Wasser-Austritt zwischen 
den ersten und zweiten Hydroxylgruppen einer oder mehrerer Fructose- 
Reste stattgefunden hat. 

Im Inulin lie@ also nach unserer Auffassung ein Gemisch hochmole- 
kularer Vertreter einer polymer-homologen Reihe vor. Da13 man es beim 
Inu l in  nicht mit einer einheitlichen VeFbindung, sondern mit einem Gemisch 
zu tuwhat ,  ist schon vor langerer Zeit von G. Dragendorff12) und spater 
besonders von A. z. Dean13) betont, in neuerer Zeit aber haufig ubersehen 
worden. Denn nur so laCt es sich erklaren, daB auf die Unterschiede, welche 
von verschiedenen Forschern in der Loslichkeit, dem Molekulargewicht 
und der Drehung gefunden wurden, ein so groBes Gewicht. gelegt wurde. 
Die bisher angewandten Reinjgung~methoden~~) haben einfach darin be- 
standen, daB aus dem Gemisch der hochpolymeren Lavane die niedriger 
polymeren und 6nfolgedessen leichter loslichen herausgelost wurden. DaW 
aber auf diesem Wege bei den in Frage kommenden Polymerisationsgraden 
und der infolgedessen weitgehenden Ahnlichkeit in den physikalischen 
Eigenschaften eine Abtrennung einheitlicher Individuen kaum mehr moglich 
ist, wurde ja von H. S taud inge r  hervorgehoben. Wie sich aus zahlreichen 
Angaken der Literatur entnehmen la& und im Versuchsteil an weiteren 
Beispielen beschrieben wird, ist das Ergebnis der Fraktionierung von vorn- 
herein weitgehend bestimmt durch die im Ausgangsmaterial uberhaupt 
vorkommenden Polymerisations-Stufen. Diese wechseln aber nicht nur stark 
mit der Pflanzenart, aus der das Rohmaterial gewonnen wurde - im 
Topinambur z. B. komrzen, wie C. T a n r e t  gezeigt hat, Polylavane mittlerer 
MoIekulargroPe reichlich vor -, sondern auch wesentlich mit der Jahres- 
zeit, in der die Knolle zur Verarbeitung gelangt. So vermehren sich nach 
zahlreichen Beobachtungen vor Beginn der Vegetationsperiode die leichter 
loslichen, niedrjgen Polylavane auf Kosten der hoheren, wiihrend im Herbst 
umgekehrt die letzteren vorherrschen. 

Wenn wir uns in den vorangehenden Ausfuhrungen hinsichtlich des 
allgenieinen Aufbaues des Inulins weitgehend an die von H. S taud inge r  
an den Polyoxymethylenen entwickelten Vorstellungen angeschlossen haben, 
so ist uns dies hinsichtlich der speziellen Annahme der hierbei wirksamen 
Valenzkrafte noch nicht moglich. Nach H. S taud inge r  hat man sich nur 
zu entscheiden zwischen der Annahme normaler Covalenzen oder derjenigen 
zwischenmolekularer Kriifte. Bei dem heutigen Stand unserer Kenntnisse 
uber das Inulin ist dies noch nicht moglich. 

11) Die von M. B e r g m a n n  (B. 68, 2650 [1925]) vorgeschlagene Benennung von 
Zucker-anhydriden reicht im Falle der Fructose nicht aus, da die Namen Fructosan und 
hetero-Fructosan bereits anderweitig vergeben sind. Auch der Name L a v a n  ist schon 
benutzt worden, jedoch nur als allgemeine Bezeichnung fur ganz undefinierte Produkte. 

la) Materialen zur Monographie des Inulins, St. Petersburg 1870. 
13) Journ. Amer. &em. SOC. 32, 69 [1904]. 
14) vergl. z. B. J. C. I r v i n e  und E. St. S tee le ,  Journ. chem. SOC. London 117, 1474 

[ w o l .  



I496 Sch lubach ,  E l s n e r :  cber die Xatur des Inulins. [Jahrg. 62 

Fiir den Aufbau  des  Inu l ins  komnien nunmehr zwei Moglichkeiten 
in Betracht : Das Dilavan, (h-Difructose-Fnhydrid (1.2') (2.1')), assoziiert sich 
zu hoherniolekularen Gebilden. Die Entstehung einer polymer-homologen 
Reihe ist auch auf dieseni VE'ege durchaus denkbar. Oder aber es bildet sich 
eine Kette von h-Fructose-Resten, die alternierend dwch eine Sauerstoff- 
Briicke zwischen dem zweiten Kohlenstoffatoin des einen und dem ersten 
Kohlenstoffatom des nachsten Hexose-Restes durch Hauptvalenzen ver- 
bunden sind. 

Fur die erste Auffassung sprechen die bekannten Ergebnisse der Mole- 
ku l  a r  ge w ic h t s - Be s t i mmungen des freien Inulins in fliissigem Ammo- 
niak, sowie diejenigen des 'I'riacetyl-inulins in Eisessig. Fur sie spricht auch 
die von H. H. Schlubacl i  und W. Fforsheim beobachtete Bildung inulin- 
artiger Methylierungsprodukte bei der Methylierung des DiIavans(Sinistrin A) 
mit Diniethylsulfat und Alkali. Auch die von verschiedenen Forschern lG) 

beobachtete, beini Erhitzen verhaltnismaisig leicht eintretende Aufspaltung 
des Inulins zu einem Dilavan pa& gut in den Rahmen dieser Betrachtungs- 
weise hinein. Fur sie mag ferner angefiihrt werden, dalj bisher in der Natur 
vorwiegend solche Polylavane aufgefunden sind, die eine gerade Anzahl 
von E'ructose-Resten haben. Bei den ungenauen Ergebnissen der alteren 
hlethodik kann es sich hier aber um ein zufalliges Ergebnis handeln, und 
es liegen auch Anzeichen16) vor, da0 auch Polylavane mit einer ungeraden 
Anzahl von Fructose-Resten in der Natur vorkommen. Endlich kann das 
fehlende Reduktionsvermogen der Polylavane, das sich in manchen Fallen 
bei sorgfaltiger Reinigung erreichen lafit, als Argument fur die Assoziations- 
Auffassung angefuhrt werden. Fiir diese Tatsache ist aber die gleiche Er- 
klarung moglich, wie sie z. B. K. H. Me yer  und H. Mark") fur das mangelnde 
Reduktionsverniogen der Cellulose geben, daL3 n amlich die endstandige 
reduzierende Gruppe durch Anhydrid-Bildung etwa nach Art des Lavo- 
glucosans Zuni Verschwinden gebracht wird. 

Von H. Pringsheimls) ist wiederholt hervorgehoben worden, daB bei 
der Betatigung assoziierender Krafte das optische Verhalten ,,fast unab- 
hangig von dem Polymerisations- bzw. Assoziations-Zustand' sein sollte. 
Dieser Forderung widersprechen die Drehungswerte der eingangs von uns 
aufgestellten Reihe der Polylavane. Vom Lavan ([a]: = -8.9O) bis zum 
Inulin ([a]$ = -39.5O) findet deutlich ein stufenweiser Abfall statt. Es 
bedarf nicht des Hinweises, daB die Unterschiede bei den ersten Stufen natur- 
gemaiW am groljten sind, wahrend sich bei den hoheren Polylavanen die 
Drehungswerte asymptotisch demjenigen des Inulins nahern, aber es mu13 
hervorgehoben werden, dalj diese Reihenfolge nur bei gleicher sterischer 
Konfiguration der einzelnen Glieder, d. h. bei gleichbleibender Verknupfung 
wahrscheinlich in der p-Stellung, Geltung hat. 

Diese zahlreichen, sich z. 'I'. widersprechenden Argumente lassen u. E. 
eine sichere Entscheidung uber die Natur der Krafte, welche den Aufbau 
des Inulins bewirken, noch nicht zu. Wir betrachten es daher als das Haupt- 
ergebnis dieser Ausfiihrungen, auf dic Inhomogenitat des Stoffes, der bisher 

15) A. P i c t e t  und H. Vogel, Helv. chim. Acta 11, 215 [1928]; H. Pr ingshe im 
und I. Fe l lner ,  -4. 462, 231 [1928]; H. Pringsheirn und J.  Rei l ly ,  B. 61, 2018 [1928]. 

16) J. T i l l m a n s ,  H. H o l l  und I,. J a r i w a l a ,  Ztschr. Untersuch. Lebensmittel 56, 
27 [I~zS]. 17) B. 61, 612 [192S]. l a )  z. B. B. 58, 2813 [1925]. 
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unter dem Namen ,,Indin" hegriffeti wurde, hingewiesen und eine Deutung 
der Natur dieses Gemisches gegeben zu haben. l h e  sichere Entscheidung 
scheint uns erst durch die Synthese des Inulins ails seineni Grundkorper 
moglich, eine Aufgabe, die wir in Angriff genoinmen haben. 

Das Bild, welches wir uns a d  diese Weise voni na tu r l i cben  I n u l i n  
machen konnen, entbehrt aber noch der Vollstandigkeit. Von verschiedenen 
Forschern ist der geringe und der Menge nach wechselnde Geha l t  a n  
Aschelg) bemerkt worden, der sich stets im Inulin findet. Er  besteht in 
der Hauptsache aus Phosphorsau re  und Kieselsaure.  Die Deutung 
der Rolle, welche dieser integrierende Bestandteil spielt, stoljt auf die gleichen 
Schwierigkeiten wie die analoge Erscheinung bei der Starke. 

MengenmaiQig viel starker als diese vielleicht doch nur als Verunreinigung 
aufzufassenden anorganischen Stoffe tritt ein o rgan  i s c he r  Beg le  it - 
stoff  hervor. Schon C. T a n r e t  ist es aufgefallen, da8 bei der Hydrolyse 
des Inulins durch Sauren nicht die Drehungs-Erniedrigung erreicht wird, 
welche der Bildung reiner Fructose entsprechen wurde. Aus der beobachteten 
Drehung hat er auf eine Mischung von 12 Tln. F ruc tose  mit I "1. Glucose 
geschlossen, und es ist ihm sogar gelungen, aus einem Begleitstoff des 
Inulins, dem Pseudo- inul in ,  Glucose in krystallisiertem Zustande zu ge- 
winnen. Diese Ergelmis,% wurden von E. Hildt20) in neuerer Zeit bestatigt, 
es ist aber E. Bourquelo t  und M. BridelZ1) nicht gelungen, in dem mittels 
Aspergflus niger hydrolysierten Inulin ebenfds auf enzymatischem Wege, 
durch Behandlung mit Emulsin in Methylalkohol, Glucose nachzuweisen. 

Bei den so herrschenden Widerspriichen haben wir zunacbst die Frage 
zu entscheiden gesucht, ob .bei der Hydrn lyse  des  I n u l i n s  mi t  S a u r e n  
tatsachlich Glucose gebildet wird. Es ist uns gelungen dies auf drei ver- 
schiedenen Wegen eindeutig nachzuweisen : 

Einmal wurde Tr iace ty l - inu l in  vorsichtig mit Acetylbromid-Eis- 
essig-Rromwasserstoff gespalten, das Produkt niit Silbercarbonat entbromt 
und mit Essigsaure-anhydrid und Schwefelsaure durchacetvliert. Es krystal- 
lisierte a -Pen taace t  yl-glucose aus. Als Zwischenprodukt wurde hierbei 
ein Gemisch von acetylierten Hexosen erhalten, das in der Hauptsache aus 
T e t r a a c  e t y 1 - h - f r uc  t o se  u") bestehen durfte. 

Weiter wurde Tr iace ty l - inu l in  direkt durch Einwirkung von Essig- 
saure-anhydrid und Schwefelsaure ace tv l ie rend  gespal ten.  Auch aus 
dieqem Produkt konnte krystallisierte a - P  e n t a ace  t y 1-gluco se heraus- 
gearbeitet werden. 
__ 

lQ) z. B. H. D. K Drew und W. N. H a w o r t h ,  Journ. chem. Soc London 1928, 

21) Compt. rend. Acad. Sciences 172, 946 [ I ~ z I ] .  
zla) A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  In einer nach Absendung dieser Arbeit 

erschienenen Veroffentlichung (Journ. Amer chem. SOC. 61, 1279 [I929]) beschreiben 
J. C. I r v i n e ,  J .  W. H .  O l d h a m  und A. F. S k i n n e r  eine auf ahnlichem Wege aus 
I n u h  dargestellte T e t r a a c e t y 1 - h  - f r u c t o  s e. Ihre Angaben stimmen mit den 
unsrigen befriedigend iiberein, jedoch diirfte ihre Annahme, daS sie r e i n  e Tetraacetyl-h- 
fructose in Hlnden hatteu. nicht zutreffend sein, denn es ist auch bei ihrem Produkt 
d t  einer Beimengung von Tetraacetyl-glucose zu rechnen. Da wir unsere Unter- 
suchungen Iange vor Kenntnis derjenigen der eng-lischen Forscher durchgefuhrt haben, 
halten Wir uns fur berechtigt, yon unserer Tctraacetyl-h-fructose zu synthetischen 
Zwcckrn Gebrauch zu machen. 

2650 20) Compt. rend. Acad. Sciences 170, 1505 [1920]. 
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Endlich wurde der Reduk t ionswer t  e ines  m i t  sehr  ve rd i inn te r  
(0.05-n.) Schwefelsaure gespa l tenen  Inu l ins  nach W i l l s t a t t e r -  
Schudel  bestimmt und mit dem Gesamtreduktionswert nach B e r t r a n d  
verglichen. Es ergab sich ein Aldosen-Gehalt von etwa 80/,. Zum Vergleich 
wurde der Reduktionswert reiner Fructose unter den gleichen Bedingungen 
gemessen. Die Gro13enordnung des auf diese Weise quantitativ bestimmten 
Glucose-Gebaltes stimmt auf3erordentlich gut mit dem von 0. Tan r e t 
ermittelten Wert von 1/13 = 7.7% iiberein. Durch unsere Versuche ist also 
sicher bewiesen, da13 bei der sauren Hydrolyse des Inulins Glucose auftritt. 

Keineswegs ist aber damit auch bewiesen, dalS die Glucose von vorn- 
herein als konstitutiver Restandteil im Inulin enthalten war. Denn es mu13 
irnmer mit der Moglichkeit gerechnet werden, dafi bei der Freilegung der h-Fruc- 
tose ein Teil unter der Einwirkung der Sauren in Glucose umgelagert wird. 
Auf diese Weise liefie sich auch das Ergebnis von €3. Bourquelo t  und 
M. Bride1 verstehen, daB bei der enzymatischen Hydrolyse des Inulins 
keine Glucose auftritt. 

Urn das Verhalten der h-Fructose im Augenblick der Freilegung durch 
Sauren weiter zu untersuchen, haben wir den ze i t l i chen  Verlauf der  
Reduk t ionswer t -Bnderung  be i  der  Hydro lyse  von  Rohrzucke r  
unter der Einwirkung siedender, 0.05-a. Schwefelsaure gernessen. Hierbei 
tritt eine Erhohung des Reduktionswertes nach Wi l l s t a t t e r -Schude l  
iiber den berechneten Wert nicht auf. Es ist allerdings zu berucksichtigen, 

--- Snulir, nach fihnni --- fructose 
hhrzucher --_-- Jnulin I high purity" 

dal3 die Bindung der h-Fructose im Rohrzucker anderer Art ist als diejenige 
irn Inulin. Immerhin macht dieser Befund das Vorhandensein von Glucose- 
Resten im natiirlichen Inulin wieclerum wahrscheinlicher. 
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Wollen wir uns nun eine Vorstellung von der F u n k t i o n  der  Glucose 
im Inul in-Moleki i l  niachen, so finden wir wiederuni in den Modell-Ver- 
suchen H. S t  audin  ger s ein Vorbild. Als Besonderheit bei den f&Polyoxy- 
niethylenen ist von diesem Forscher festgestellt, daB die endstandigen freien 
Hydroxylgruppen durch Schwefelsaure verestert, bei den y-Polyoxymethy- 
lenen, da13 sie durch Alkohol verathert sind. Es ist nun denkbar, daI3 im 
Inulin die bei Annahme einer Ketten-Struktur geford-erte endstkndige freie 
Hydroxylgruppe in der Weise durch einen Glncose-Rest besetzt ist, dal3 
diese mit ihrer reduzierenden Gruppe an die reduzierende Gruppe der Fruc- 
tosen-Kette gebunden ist. Wir wurden demnach im I nul in  gewissermaRen 
einen Rohrzucker  vor uns haben, bei den1 der  e ine  h -F ruc tose -Res t  
du rch  e ine  K e t t e  d ieser  Res t e  e r s e t z t  ist. 

Diese Auffassung findet in dem festgestellten Verhaltnis von Fructose : 
Glucose eine Stutze. Nach den Molekulargewichts-Bestimmungen von 
H. Pr ingshe im und G. KohnZ2),  sowie von H. T. Brown und G. H. Mor- 
r is '9 entspricht das D u r  c h s  c h n i t  t s- Mole ku la r  gewich t eines weitgehend 
gereinigten, d. h. von seinen niedermolekularen Begleitern getrennten Inulins 
etwa (C6Hlo05)12 oder (C6HlOO& In letzterem Falle m a t e  also auf 12 Fruc- 
tose-Reste ein Glucose-Rest entfallen, was mit C. T a n r e t s  und unseren 
Messungen gut ubereinstimmt. Bei den Unsicherheiten, mit denen aber 
na.& unseren Ausfiihrungen Molekulargewichts-Bestimmungen des Inulins 
behaftet sind, kann es sich hier auch urn ein zufalliges Zusammentreffen 
handeln. Bei den niedrigeren Polylavanen sollte zudeni der Anteil an Glucose 
wachsen, was bisher nicht sicher festgestellt werden konnte. 

Zusammenfassend konnen wir also sagen: I n u l i n  ist der Sammel- 
name fiir ein wechselndes Gemisch hochmolekularer  Po ly lavane ,  in 
denen wah rsclieinlich in noch unbekannter Weise C, 1 u c o s e eingebaut ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Uneinhei t l ichkei t  des  nat i i r l ichen Inul ins .  

I. Inulin nach Dragendorff  von E. Merck, Darmstadt. 
2 .  Inulin nach Ki l ian i  von E. Merck, Darmstadt. 
3. Inulin, high purity der Digestive Ferments Co., Detroit. 

Folgende Praparate des Handels wurden untersucht : 

I .  I n u l i n  n a c h  Dragendorf f :  Braungelbes, sehr hygroskopisches Pulver, sehi- 
leicht loslich in Wasser. 10 Stdn. bei I I I O  im Hochvakuum getrocknet. [E]; = -19.5~ 
(Wasser, c = 2.67); Redukt.-Wert nach B e r t r a n d :  15.9%; Asche: 6.96%. - Eine 
Reinigung nach dem Verfahren von J .  C. I r v i n e  und E. St. Steele14) war nicht durch- 
fiihrbar. 

2. I n n l i n  n a c h  Ki l ian i :  Weifies, nicht hygroskopisches Pulver, ziemlich schwer 
loslich in Wasser. 7 Stdn. bei IIIO im Hochvakuum getrocknet. [ m ] g  = -31.9~ (Wasser, 
c = 1.44); Redukt.-Wert nach B e r t r a n d :  0.96%; Asche: 3.20y0; Wasser-Loslichkeit 
bei zoo: 1.59 : 100. 

Reinigungnach J. C. I r v i n e  und E. St. S tee le :  Das Innlin wurde mit der 20-fachen 
Menge Eiswasser geschiittelt, iiber Nacht absitzen gclassen, zentrifugiert, abgehebert, 
am nachsten Tage mit frischem Eiswasser durchgeschiittelt und so fort, bis nach ro-maliger 
Wiederholung das Waschwasser keinen merklichen Verdampfungs-Ruckstand hinterlie8. 

22) Ztschr. physiol. Chem. 133, 80 [1924]. 
23)  Journ. chem. SOC. London 45, 462 [1889]. 
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Die gleiche Behandlung wurde mit 25-, 50- und 96-proz. Alkohol durchgefiihrt, das 
Inulin rnit absol. dther gewaschen, Eein zerrieben und bei 11 I' im Hochvakuum getrocknet. 
[a]: = -36.2' (Wasser, c = 1.6851, Redukt.-Wert nach B e r t r a n d :  0 % ;  Asche: 0.26%. 

3. I n u l i n ,  h i g h  p u r i t y :  SchneeweiBes Pulver, nicht hygroskopisch, schwer loslich 
in Wasser. Mehrere Stdn. bei I I I O  im Vakuum getrocknet: [a]'," = -37.7' (Wasser, 
c = 1.17); Redukt.-Wcrt nach B e r t r a n d :  2.7 %; Asche: 0.70 yo. Wasser-I,oslichkcit bei 
zoo: 0.72 : 100. 

Nach Reinigung wie bci dem Inulin nach K i l i a n i  wurden folgende Werte erhalten: 
[XI; = -39.0~ (Wasscr, c = 1.563); Redukt.-Wert nach B e r t r a n d :  1.6%; Asche: 
0.13 yo. 

Ace t ol y s e d e s T r i a c e t y 1 -in uli n s ni i t A c e t y 1 b r o mi d - B r o m w ass  e r - 
s t off  - E i  se  s si g : G e win n u n  g d e r T e t r a ace  t y 1 - h - f r u c  t o se. 

50 g Triacetyl-inulin, nach der Vorschrift von M. Bergmann und 
E. KneheZ4) bereitet, wurden unter guter Kiihlung in ein Gemisch von 
50 g Eisessig-Rroniwasserstoff und 360 g Acetylbromid eingetragen. Das 
Gemisch wurde 65 Stdn. bei + 5 O  aufbewahrt, die Fliissigkeiten im Hoch- 
vakuum unter Vorschaltung einer mit fester Kohlensaure gekuhlten Vorlage 
bei einer zoo nicht iibersteigenden Bad-Temperatur abdestilliert und der 
Ruckstand in Chloroform aufgenonimen. Die Chloroform-Losung wurde 
rnit 10-proz. Katriunibicarbonat-Losung und mit Eiswasser je z-ma1 durch- 
geschiittelt und rnit Chlorcalcium getrocknet. Das Chloroform wurde im 
Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe abgetrieben, wobei darauf geachtet wurde, 
d& die Bad-Temperatur 25O nicht iiberstieg, da sich sonst schwarze, ather- 
unlosliche Schmieren hilden, der Ruckstand in Ather aufgenommen und 
diese Losung I Stde. niit frischem, trocknem Silbercarbonat auf der Maschine 
geschuttelt. Nach dem Abfiltrieren der Silbersalze wurde Stde. niit Na- 
triumsulfat getrocknet, dann der Ather im Vakuum verjagt. Es wurden 
25.5 g eines hellgelben Sirups isoliert : 

"1';: = + 4 2 . j n  (Chloroform, c = 1.13) .  
Redukt.-Wert nach B e r t r a n d ,  hezogen auf Tetraacetyl-fructose: 96.1 yo. 0.2316 g 

Sbst. wurden in 20 ccm 141kohol gelost und mit 50 ccm n/,,-Natronlauge bei Zimmer- 
Temperatur stchen gelassen. Nach I Stde. wurde mit n/,,-Schwefelsaure zuriicktitriert : 
C,H,O, ber. a d  einen Gehalt von 96 yo Tetraacetyl-hexose: 47.47, gef. 47.75. Ein Mikro- 
Car ius  zeigte einen geringen Gehalt an Brom an. 

Pe race ty l i e rung  der  Te t raace ty l -h- f ruc tose .  
5.1 g dieses Geniisches der Tetraacetyl-hexosen wurden in eine auf 

-15O gekiihlte und stark durchgeriihrte Mischung ails 79 ccm Essigsaure- 
anhydrid und 2.5 ccm Schmefelsaure eingetragen; dann wurde das Riihren 
bei einer Innen-Temperatur von - 60 noch 6 Stdn. fortgesetzt. Nach 12-stdg. 
Stehen bei +zoo wurden 150 ccm Eiswasser unter Riihren zu der schwarz 
gewordenen Losung zugegeben, durch weiteres Ruhren wahrend 2 Stdn. 
das uberschussige Essigsaure-anhydrid zersetzt, mit 10-proz. Natrium- 
bicarbonat-losung neutralisiert, mit Chloroform erschopfend ausgezogen, 
die Losung nach dem Trocknen mit Chlorcalciuni bei 40° eingeengt, der 
Ruckstand mehrfach mit absol. Ather behandelt und schliefllich irn Hoch- 
vakuum getrocknet: 

[K]$ = + 54.1' (Chloroform, c = 0.998). 

24) A. 449, 302 [1926]. 
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Beim Eindunsten der Chloroform-Liisung schieden sich 0.2 g Krystalle 
ab, die aus Ather-Ligroin umgelost wurden. Schmp. IIIO. Keine Depression 
mit a -Pentaace ty l -g lucose ;  = -C100.5O (Chloroform c = 0.861); Re- 
aktion von Seliwanoff negativ. 

Acetolyse des  Tr i ace ty l - inu l in s  m i t  Ess igsau re -anhydr id  
u n d k o n z. S c 11 we f e 1 s a u r e. 

10 g Triacetyl-indin wurden in ein auf -1o0 gekiihltes Gemisch von 
IOO ccm Essigsaure-anhydrid und 3 ccm konz. Schwefelsaure unter heftigem 
Riihren eingetragen und in der gleichen Weise wie beim vorangehenden 
Versuch aufgearbeitet. Es wurden 1.7 g Sirup erhalten, der z. T. krystal- 
lisierte. Die Krystalle schmolzen 
bei rog0; [a]: = +94,3O (Chloroform, c =- 0.806); Keaktion von Sel iwanoff  
negativ. 

[a]: = +44.5O (Chloroforrn, c = 0.942). 

Hydro lyse  des  I n u l i n s  und Aufnahme des ze i t l i chen  Verlauf  s 

I.  Gere in ig tes  I n u l i n  n a c h  Ki l ian i .  

der  Re d u  k t io nswer t e. 

Je 0.2446 g Inulin wurden mit 0.25-m. Schwefelsaure eine bestimmte Zeit am Riick- 
flu13 gekocht, die Losung init n-Natronlauge neutralisiert. Ein Teil der so erhaltenen 
Losung wurde nach W i l l s t a t t e r - S c h u d e l ,  ein Teil nach B e r t r a n d  titriert. 

Zeit in Reduktionswerte nach 
Minuten Wills t a t t e r  -S ch u de  1 B e r t  r a n  d : 

3 
I 0  

8.1 
8.9 

99.9 
100.4 

30 9.1 102.3 
90 12.7 100.2 

2 .  Gere in ig tes  I n u l i n ,  , ,high puri ty" .  
Je o 1629 g Inulin wurden mit o.og-n. Schwefelsaure eine bestimmte Zeit am Riick- 

fln8 gekocht, mit Natronlauge neutralisiert und die Reduktionswerte wie iiblich ge- 
nommen : 

Zeit in Reduktionswerte nach 
Minuten Wi 11s t a t t e r  -S c h ude  1 : B er  t r a n  d : 

3 8.3 95.1 
I0 8.1 99.3 
30 7.9 95.6 
90 I 0  93.7 

R e d u k t i o n s w e r t e  d e r  F r u c t o s e  be im K o c h e n  m i t  0.05-n. Schwefelsaure.  
Je  0.2589 g reinste krystallisierte Fructose von K a h l b a u i n  wurden in 40 ccrn 

0.25-proz. Schwefelsaure gelost, eine bestimnite Zeit am Ruckflu13 gekocht. schnell ab- 
gekiihlt und nach Verdiinnung titriert : 

Zeit in Reduktionswerte nach 
Minuten 

0 0.7 I01 
0.8 - 15 

30 2 .O 100 

Wills t a t t e r  -Sc h u d  e 1 : B e r  t r  a n  d : 

- 60 2 . 3  
90 3.6 103 
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Hydrolyse  des  Rohrzuckers  niit 0.05-n. Sch wefelsaure u n d  Auf- 
nahme  des  zei t l ichen Ver laufs  der  Redukt ionswer te .  

Je 0.0909 g Rohrzucker wmden mit 11 ccm o.oj-n. Schwefelsaure am RiickfluW 
gekocht und wic oben behandelt: 

Zeit Reduktionswerte nach 
Wills t a t ter-Sc h u d e l  in B e r t r  a n  d 

Minuten (ber. 52.6 Yo) : (bcr. 105.3 yo) : 
3 53.5 104 

30 54.1 10.3 
90 55.4 101.7 

1 0  53.8 107.9 

233. Hans  Heinrich  Schlubach und Vi lma Prochownick: 
Verschiebung des Losungs - Gleichgewichts zwischen n- und 

h-Galaktose. 
[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, UniversitHt.1 

(Eingegangen am 19. April 1929.) 

Die Bedeutung, welche der h-Form der Fructose fur den Auf- und 
Abbau der Kohlenhydrate im pflanzlichen und tierischen Organismus mit 
Sicherheit zukommt l), und welche fur die h-Form der Glucose wahrscheinlich z ,  
gemacht ist, lafit allgemein eine nahere Kenntnis der Gleichgewichte zwischen 
den n- und h-Formen, wie sie in Losungen anzunehmen sind, wiinschenswert 
erscheinen. 

Bei der Glucose scheint dieses Gleichgewicht weitgehend, wenjgstens 
in den bisher angewandten Losungsmitteln, zugunsten der n-Form zu liegen, 
Bei der F r u c t o s e  dagegen ist nach den Ausfuhrungen von H. Ohle3) in 
der gewohnlichen waWrigen Losung und bei Zimmer -l'emperatur ein nicht 
unerheblicher Teil in der h-Form anzunehmen, bei der G a 1 a k t o s e endlich 
liegen eine Reihe von Beobachtungen vor, die a d  eine weitgehende Be- 
teiligung der h-Form am Gleichgewicht in Losungen hinweisen. 

Bereits 9'. M. Lou~ry4)  hat aus Unregelmafligkeiten, die sich bei der 
Mutarotation der Galaktose in wai3riger Losung zeigten, den Schlufl ge- 
zogen, dai3 in dieser Losung neben der cc- und P-Form der Galaktose noch  
e ine  d r i t t e ,  sich von diesem Zucker ableitende F o r m  enthalten sei, und 
C. S .  Hudson  und E. Yanowsky5)  sind auf Grund von Anomalien der 
Drehungswerte, die sie auf Zusatz von Alkohol zu einer waorigen, im Gleich- 
gewicht befindlichen Galaktose-Losung beobachteten, zu einem ahnlichen 
Ergebnis gelangt. 

Eine weitgehende Bestatigung und Vertiefung haben diese Einzel- 
beobachtungen durch die Untersuchung von C. N. Ri iber  und J. Minsaas6) 
erfahren. Anomalien bei der Anderung des molekularen Losungsvolumens 
und der Lichtbrechung waren es hier, die ebenfalls zur Annahme einer dritten 
--___ 

I) vergl. z. B. H. IT. Schlnbach und H. Zlsner ,  B. 61, 2.158 [1928j; W. T. J .  

z, P. -4. Levine ,  Chem. Revue 6, I [1928]. 
4, Journ. chem. SOC. London 85, I j 7 0  [I904]. 
j) Journ. Amer. chem. SOC. 39, 1022 [1917]. 

Morgan und R. Robison ,  Biochem. Journ. 22, 1270 [1928]. 
s, B. 60, 1168 [1927]. 

G, B. 59, 2266 [1926]. 




