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sator befreit und ist nunmehr fast farblos. Durch Zusatz von vie1 Wasser 
wird das Reduktionsprodukt krystallinisch ausgefallt. Nach dem Um- 
krystallisieren a m  Alkohol bildet es weiBe Nadeln, Schmp. z8gu und ist 
identisch mit den1 weiter oben beschriebenen Hydrochinon (LXII) ails 
Tetrahydro-bis-cyclopentadien-chinon. Ein Gemisch beider Stoffe zeigte 
keine Depression des Schmelzpunkts. Das Reduktionsprodukt wurde zur 
geiiauen Charakterisierung in sein Diace t  a t  iibergefiihrt, das sich ebenfalls 
als identisch mit dem oben beschriebenen niacetat vorn Schmp. 2260 erwies. 

U nil a ge r un g u n d 0 x y d a t  i o n d e s Mono - c y c 1 open  t ad i e n - c hi n o n s 
zuin D e li y d r o - c y clo p e n t adi  e n  - c h i n on (1,SV). 

1.5 g Mono-cyclopentadien-chinon werden in 1 ccni Eisessig gelost uiid 
niit einigen Tropfen Bromwasserstoff-Eisessig versetzt. ITnter deutlicher 
Erwarmting tritt allmahlich Dunkelfarbung ein. Nacli kurzeni Stehen wird 
niit Wasser verdiinnt, init 15 ccm zo-proz. Eiseiiclilorid-Losung versetzt und 
init Wasserdampf destilliert. Die ersten Anteile des gelb gefarbten Destillats 
scheiden allmahlich einen gelben, krystallinen Korper ab, dessen Menge sich 
beim Abkiihlen in Eis betraclitlich vermehrt. Bleibt die Krystallisation ganz 
aus, so werden die gesammelten Destillate mehrerer Versuche ausgeathert. 
Der :Sther wird sehr haufig mit Wasser gewaschen, um jede Spur Losungs- 
inittel zu entfernen. Nach den1 Verdunsten des Athers an der Luft hinter- 
bleibt ein dunkelgelbes, charakteristisch riechendes 01, das, abernials init 
Wasserdampf destilliert, reichliche Mengen des ohen bescliriebenen Korpers 
lieiert. Die Ausbeuten bei diesem Versuch sind zienilich gering. Der K6i-per 
wird aus Petrolather durch Abkiihlen in Kaltemischung uinkrystallisiert 
und bjldet gelbe Nadeln, die in allen organischen Losungsmittzln sehr leicht 
loslich sinc!; Schmp. 70" 

2 .817  111s Sbst.: 7.900 in# CO,, 1.19 nig H,O. 

C,,H,(3)Z. Ber. C 76.7, H 4 . 6 .  (;ef. C 7 0 . 2 ,  H .+.7 

374. S i r  J a m e s  Colquhoun Irvine,  H a n s  P r i n g s h e i m  
und Andrew Forres ter  Skinner:  

Die Methylierung der a-Tetra-amylose. 
;rlus d. Chein. Instituten d. Unirersitaten St. ,4ndrews u. Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Juli 1929.) 
Die aus Glucose aufgebauten Polgsaccharide verhalten sich bei der 

Methylierung ganz verschieden, a-ofiir zweifellos ihre inolekulare Struktur 
verantwortlich zu machen ist. Die Cellulose z .  B. nirnnit bei der Behandlung 
mit Dimethylsulfat und Natronlauge stetig, wenn auch langsam, Methoxyl 
auf und geht schliefilich in Trimethyl-cellulose iiber. Anders die S t a r  ke , 
bei der sich unter den gleichen Methylierungs-Bedingungen eine ausgesprochene 
sterische Hinderung zuerst nach Erreichung der Dirnethvlo-Stufe und spater 
nochmals nach Aufnahme von 37 Oi0 OCH, beobachten la&. Es ist bemerkens- 
west, daB der Grad der Methylierbarkeit eines Polysaccharids nicht einnig 
von der Wahl des Alkylierungsmittels abhangt, sondern auch von der 
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Reihenfolge, in der verschiedene Alkylierungsmittel gegebenenfalls hinter- 
einander zur Anwendung kommen. I r v ine  und Ma c d on a1 d l) methy- 
lierten z. B. die Starke rnit Dimethylsulfat und Natronlauge bis zu eineni 
Methylgehalt von 27 9; und konnten diesen dann durch Nachbehandlung 
niit Jodmethyl und Silberoxyd maximal auf 32.70/;, d. h. auf den einer 
Dimethylstarke , erhohen ; wurde aber die Behandlung mit Dirnethylsulfat 
bis zur Erreichung der Dimethylstufe fortgesetzt, so gelang es durch nach- 
traigliche Anwendung von Silberoxyd und Jodmethyl schlie13lich 35 y l, OCH, 
in die Starke einzufuhren. 

ahnliche Verhaltnisse zeigen sich bei den Polyamylosen:  (3-Hexa- 
amylose2) z. B. lafit sich allmahlich zu der vollig substituierten Hexa-[tri- 
methyl-amylose] methylieren ; in die a-Tetra-amylose konnten dagegen von 
Pr ingshe im und Persch,) mittels Diniethylsulfats und Natronlauge etwa 
28 yb OCH, eingefiihrt werden, und die Nachbehandlung mit Jodmethyl 
und Silberoxyd lieferte als Endprodukt der Methylierung nur eine krystalli- 
sierte Tetra-!dimethyl-amplose]. 

Wir haben inzwischen die Methyl ie rung  der  a -Te t r a -amylose  er- 
neut aufgenommen in der Hoffnung, init der im Falle der Starke erfolgreich 
angewandten Methodik in den Besitz einer permethylierten Tetra-amylose 
zu gelangen, deren Spaltung Aufklarung iiber die Konstitution bringen 
sollte. In  einer I. Versuchsreihe wurde oc-Tetra-amylose 12-ma1 hintereinander 
mit Dimethylsdf at und Natronlauge methyliert ; die letzten 6 Methylierungen 
vermochten aber den Methoxylgehalt nur noch uin 2 yh (von 35 auf 37 26) 
zu steigern, so da13 der Endwert der Methylierung offenbar schon erreicht 
war. Dies bestatigte uns das Ergebnis einer 2.  Versuchsreihe, in der die 
Tetra-amylose nicht weniger als 20-ma1 hintereinander methyliert wurde. 
Auch hier erhielten wir den gleichen Endwert, der auch durch nachfolgende 
Anwendung von Jodmethyl und Silberoxyd nicht uberschritten werden 
konnte. In  ihrem Tierhalten bei der Methylierung ist die a-Tetra-aniylose 
der Starke ahnlicher als die p-Hem-amylose, was fiir einen engeren struktu- 
rellen Zusammenhang zwischen a-Tetra-aniylose und Starke spricht. Dan 
die Unmoglichkeit, zur Tetra-[trimethyl-amylose] zu gelangen, nicht auf das 
Fehlen von Hydroxylgruppen zuruckzufiihren ist, zeigt das Ergebnis der 
Acetylierung. Auch erscheint es angesichts der Ergebnislosigkeit von 
Fraktionierungsversuchen, die mit verschiedenen Losungsmitteln vor- 
genommen wurden, unwahrscheinlich, da13 in der methylierten Tetra-amylose 
ein Gemisch von Korpern verschiedener Zusammensetzung vorliegt. Wie 
im Versuchs-Teil nachgewiesen wird, besitzt die nach den ublichen Methoden 
zu erhaltende hochstmethylierte a-Tetra-aniylose stets die Zusammensetzung 
C 51.5, H 7.6, OCH, 37.2%. Diese Zahlen, in Verbindung mit dem Resultat 
von Molekulargewichts-Bestininmngen, berechtigen dam,  in1 Molekiil der 
methylierten Tetra-am ylose einen Komplex aus 2 Trimethyl-glucosan- und 
z Dimethyl-glucosan-Resten anzunehmen. 

Diese Annahme fand ihre Bestatigung bei der Hydro lyse  der methy- 
lierten Tetra-amylose unter glucosidifizierenden Bedingungen : Man erhielt 

1) I r v i n e  und-Macdonald ,  Journ. chem. SOC. London 1926, 1503. 
2)  I r v i n e ,  Pr ingshe in i  und Macdonald ,  Journ. chem. Soc. London 1924, 942. 
3) Pr ingshe im und P e r s c h ,  B. 64, 3126 [ I ~ z I ] .  
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2.3.6 - Trim e thy l -  [methyl-  gluco si d1 und ein Dime t h yl-  [methyl-  gluc 0- 

s i d] in aquimolekularem Verhaltnis. Nach Umwandlung der Methyl-gluco- 
side in die freien Methylo-zucker konnte 2.3.6-Triniethyl-glucose in 
krystallisierter Form erhalten werden. Ungeklart ist noch die Stellung der 
beiden Methoxyle in der Dimethyl-glucose ; da dieser Methylo-Zucker nicht 
krystalljsiert, scheint er nicht das 2.3-Isomere vorzustellen. Andererseits 
liefert er ein y-Methyl-glucosid, ist aber nicht zur Osazon-Bildung befahigt. 
Alles in allem konnte er noch mit der grofiten Berechtigung als 2.6-Di- 
m e t  h pl- g luco se  aufgefafit werden. 

In der vorstehend beschriebenen Methylo-tetra-amplose sind 10 von ins- 
gesamt 12 vorhandenen Hydroxylgruppen durch Methoxpl ersetzt. Wenn es  
nun auch unmoglich ist, beide restlichen Hydrsxylgruppen zu methylieren, 
so ist uns das wenigstens fur eine der beiden gelungen, und zwar durch 
Chlorierung und nachfolgende Umsetzung mit Natrium-methylat ; als 
Reaktionsprodukt wurde die Hende  k a  me t h yl-  t e t r a -  amylos e erhal ten. 
Den direkten Beweis fur die Anwesenheit von 11 Methoxylgruppen in jeder 
Tetra-amylose-Einheit lieferte wieder die Spa l tung  des Methylierungs- 
produktes, bei der diesmal Tr ime t  h y 1- [met h yl-gluco s i  d] und Dime t h y 1- 
[methyl-glucosid] im molekularen Verhaltnis 3: I gewonnen wurde. 

Es scheint aunmehr bewiesen, da13 von 4 Glucosan-Resten der u-Tetra- 
amylose 3 symmetrisch sind, und eine der beiden nachstehenden Konsti- 
tutionsformeln besitzen, von denen jede die Bildung von 2.3.6-Trimethyl- 
glucose bei der Methylierung und nachfolgenden Spaltung zu erklaren vermag : 

CH-0.. . . . --CH-O. . . . . 1 7H.OH 

0 CH.0H 

I 

I 1  
1 CH-0 . . . . .  
-CH I ’  

I 
CH,. OH 

I 
CH-0.. . . . 
CH,. OH 

Uber die Struktur des 4. Glucosan-Restes, der einer Volligen Methylierung 
widersteht , konnen keine endgiiltigen Angaben gemacht werden, da es nicht 
sicher ist, da13 die nicht krystallisierende Dimethyl-glucose einen einheit- 
lichen chemischen Korper darstellt. 

Die Bildung der 2.3.6-Trimethyl-glucose aus den Polyamylosen schliel3t 
die Moglichkeit der Anwesenheit von y-Glucose-Resten in diesen und anderen 
Polysacchariden in sich, wie durch folgende, noch unveroffentlichte Zrgeb- 
nisse bewiesen wurde: Aus 2.3.6- Tr ime t h yl-glucose wurde einerseits 
2.3.6 - T r  i m e t  h y 1 - [y - m e t  h pl  - g l u  c o si d] und andererseits 2.3.6 - T r  i - 
methy l  - [p - met  h yl- gluco sid] bereitet, welche bei gleichartiger Hydrolyse 
in krystallisierte 2.3.6-Trimethyl-glucose umgewandelt wurden. Der methy- 
lierte y-Zucker geht also, wenn er in Freiheit gesetzt wird, in die stabile Form 
uber, wenn die 5-Stellung nicht substituiert ist. 
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Nachstehendes Schema, das ferner das Verhalten der trimethylierten 
Glucoside hei der Permethylierung veranschaulicht , zeigt die Zuqamrnen- 
hange : 

2.3.6 -Trimethyl-glucose __ ~~~~~~ 

I 

+. V 
2.3.6-Trimethyl- 2.3.6-Trimeth yl- I[ y -meth y lrg lucosid] [ ~-methpl-glucosi d] 1 

Y V 

[methyl-glucosid] 1 [methyl-glucosid] 
2 .  .i. j .6-Tetramethyl- I 2.3.4.6-Tetramethyl- 

L* 2..3.6-Triniethyl-glucose ~ ~~~ +- - 1 I 1 Y 
Tetramethyl-y-glucose 2.3.4.G-Tetramethyl- 

Beschrefbung der Versuche. 
Methyl ie rung  der  a -Tet ra -amylose .  

Die Methylierung wmde mit Dimethplsulf  a t  und Natronlauge vor- 
genommen und so oft wiederholt, als noch MethoxyJ-Aufnahme zu beob- 
achten war. Zu einem typischen Versuch wurden z. R. 8.3 g a-Tetra-amylosc 
in der gerade ausreichenden Menge Wasser gelost und mit 8 ccm 40-proz. 
Natronlauge versetzt; hierauf lie13 man 33 ccm Dimethylsullat (3  Mol.) und 
7.3 ccm Natronlauge der gleichen Konzentration (6 Mol.) gleichzeitig so 
zutropfen, daB die Losung stets alkalisch blieb. Die Temperatur wurde 
wahrend der eigentlichen Reaktionsdauer von 3 Stdn. bei 65 -70° gehalten 
und zum SchluB fur 45 Min. a d  IOOO erhoht. 

Wahrend der Methylierung schied sich ein Teil des Reaktionsproduktes 
unliislich ab und wurde mechanisch entfernt. Man neiitralisierte die Losung 
mit Salzsaure und darnpfte sie unter vermindertem Buck fast his zur Trockne 
fin. Der Ruckstand wurde mit siedendern Alkohol ausgezogen, der Extrakt 
zur Trockne eingedampft und in Chlbr.obrm gelost. In  gleicher Weise muden 
auch die anorganischen Ruckstande verschiedentlich mit Chloroform extra- 
hiert. Das a d  diese Weise erhaltene Methyloprodukt unterwarfen wir einer 
2.  Methylierung in der gleichen Weise. Bei den folgenden Methylierungen 
erwies es sich als unnotig, mit Chloroform zu extrahieren, da sich die methy- 
lierte Substanz am Ende jeder Methylierung als wachsartiger Korper abschied. 

glucose 

Die folgende Tabelle zeigt das Ergebnis zweier Versuchsreihen : 

I. Gewicht der verarbeiteten Tetra-amylose = 8.3 g 
Zahl der Methylierungen in Chloroform % OCH, Ausbeute 

I 

6 3 

I 2  

11. Gewicht der rerarbeiteten Tetra-amylose = 14 g 
3 +I'+Z.OO 30.9 11.8 g 

2 0  +148.90 36.1 9.9 g 
Nach diesen Ergebnissen scheint der mit Hilfe der angewandten Methode 

zu el-reichende rnaximale Methosylgehalt bei 36-37 yo zu liegen, und das 
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folgende Experiment zeigt, dal3 auch die Anwendung von J o d m e t h y l  und 
Si lberoxyd keine weitere Methoxyl-Aufnahme zu bewirken t-ermag: 4.6 g 
des Endprodukts der Versuchsreihe I wurden in siedendem Jodmethyl (6 Mol.) 
gelost und in der ublichen Weise rnit Silberoxyd (3  Mol.) behandelt; das 
schliefllich isolierte Methylo-Produkt wog 4.5 g und enthielt 36.8 0; OCH,, 
gegeniiber 37. I y o  ini Ausgangsniaterial. 

Ei n w i r ku  n g v o n T h i o n 1-lc h l  o r i d au f m e t  h y 1 i e r t e u - T e t r a - a m  y l o  s e. 
In jedeni Versuch wurden 2 g der nach vorstehend beschriebeneni Ver- 

fahren gewo~inenen Methylo- te t ra -amylose  (OCH, = 36-370;o) in 50 ccni 
Thionylchlorid gelost und die Losung am RuckfluBkuhler 40 Min. lang zuni 
Sieden erhitzt. Nachdem das Liisungsmittel so sorgfaltig als nioglich bei 
.to mm entfernt worden war, nahmen wir den chlor-haltigen Ruckstand in 
trocknem Methylalkohol auf und gaben Natrinm-methylat bis zur alkalischen 
Reaktion zii. Nach 1-stdg. Kochen wnrde der Alkohol wieder entfernt, der 
Riickstand mit Chloroform ausgezogen und die Losung durch eine Schicht von 
wasser-freiem Natriumsulfat filtriert. Der Ruckstand nach Entfernung des 
Chloroforms wurdc mit S i lberoxyd und J o d m e t h y l  methyliert, worauf die 
Analyse einen Methoxylgehalt von 40.8 9 b anzeigte. Wiederholung der 
Thionylchlorid-Behandlung ergah keine Erhohung iiber diesen Punkt hinaus. 
Die weitere Untersuchung der methylierten M-Tetra-amylose wmde deshalb 
an den1 folgenden Material ausgefuhrt, das in jedem Fall eine weifie, amorphe 
Substanz darstellte : 

A. OCH, x-= 37.1s0, B. OCH, = 36.101, C. OCH, =I L + O . ~ ' ~ , .  

I:r a k t i o n i e r t e E x t r a  k t i o n de  r me t  h yli e r  t e n R -  T e t r a  - a m  ylo s e 4j .  
Die Praparate A und B wurden rnit verschiedenen 140sungsmitteln in 

der folgenden Weise erschopfend ausgezogen : Die fein gepulverte Substanz 
wmde zunachst einer langeren Behandlung rnit siedendem Petrolather 
(Sdp. 40-60~) unterworfen, der in Losung gegangene Anteil (36 ",;) isoliert 
und im Vakuum bei 90° getrocknet; der Ruckstand (60 :,{,) wurde rnit kaltem 
;ither innig vermischt, worauf nur eine geringe Menge ungelost zuruckblieb 
(4 o,:,). Trotz dieser Unterschiede in der Lijslichkeit zeigten die drei Fraktionen 
bei der Analyse die gleiche mittlere Zusammensetzung, namlich C 51.55, 
H 7.60, OCH, 37.15 at;, ; aul3erdem erwies sich die spezif. Drehiing in Methyl- 
alkohol iriit +151.50 innerhalh der Pehlergrenzen als fur jede Fraktion gleich. 
In einer 2. Versuchsreihe, in der dieselbe Extraktionsmethode ziir Anwendung 
kam, wurde wiederum die gleiche Ziisammensetzung fur jede Fraktion ge- 
funden; die Werte waren hier C 51.30, H 7.50, OCH, 37.5 O,,. Diesen Werten 
zufolge kann das Material bestehen atis Trimethyl-glucosan- und Dimethyl- 
glucosan-Resten im Verhaltnis von I : I, I : L! oder I : 3. 

Es berechnct sich theoretisch: 
fur das Verhaltnis c 

1:I 51.73 
I:? 51..37 
I : ,$ 51.1 

Fur  das M o 1 e k n 1 a r g e \v i c 11 t 
%'ert 788 ermittelt. 

4 )  vergl. I r r i n e ,  Pringsheirn und Macdonald ,  1. c. 
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Hydro lyse  der  me thy l i e r t en  Tet ra -amylose .  
6 g des pulverisierten Praparats A wurden in 300 ccm trockner, I-proz. 

methylalkoholischer S a lzsaure  gelost und bis zur Konstanz der Drehung 
zum Sieden erhitzt. 
Zeit in Stdn. [KID Nach Neutralisation mit Silber- 

0 $.1.52' carbonat wurde das Losungsmittel 
I + 1400 im Vakuum entfernt und der Riick- 

+I29' stand mit Wasser aufgenommen. 
6 + 79O Nach Zusatz von Natriumbicarbonat 
7 +77.@ bis zur alkalischen Reaktion ex- 
8 +77.1O (konstant) trahierte man die Losung rnit 

Chloroform; der Extrakt wurde getrocknet und eingeengt, wobei 3.9 g eines 
Sirups (nD = 1.4679) zuriickblieben, der im Vakuum unter 0.1 mm Druck 
fraktioniert wurde. Der Destillationsriickstand (0.5 g), eine braune, glasige 
Masse, erwies sich bei der Analyse als unverandertes Material. Die Haupt- 
fraktion (2.34 g) bestand aus reinem 2.3.6 - Tr im e t h y 1 - [p - me t h y l  - g 1 u c o - 
sid], das beim Animpfen in Nadeln vom Schmp. 570 und vom OCH,-Gehalt = 
52.4 ?{, krystallisierte (ber. OCH, = 52.5 96). Eine Bestatigung brachte die 
in iiblicher Weise vorgenommene Hyd.rolyse des Glucosids, die in fast 
theoretischer Ausbeute zur 2.3.6 - T r  ime t h pl- gluc ose (Schmp. nach dem 
Umkrystallisieren : 110 - I 1 2 ~ )  fiihrte. 

Die nach Extraktion des Trimethyl-[methyl-glucosids] zuriickbleibende 
waorige Losung wurde im Vakuum zur Trockne verdampft und der Riick- 
stand rnit Aceton aufgenommen. Dieses Losungsmittel extrahierte eiuen Sirup 
im Gewicht von 1.97 g, der der Analyse zufolge im wesentlichen aus Di-  
me thy l -  [methyl-glucosid] bestand. Allerdingswar der OCH,-Gehalt (42.9) 
urn 1% zu hoch, was auf die Anwesenheit von etwas Trimethyl-[methyl- 
glucosid] hindeutete. In  der Absicht, ein reineres Glucosid zu gewinnen, 
wurde neues Material beschaf€t und zu diesem Zweck 6 g methylierter X-Tetra- 
amylose B hydrolysiert. Cas dabei erhaltene Dimethyl-[methyl-glucosid] 
wurde in Wasser gelost und wiederholt mit Chloroform extrahiert, urn alles 
Trimethyl-[methyl-glucosid] zu entfernen. Auf diese Art gereinigt und an- 
schlieBend unter 0.1 mm destilliert, wog das isolierte Dimethyl-[methyl- 
glucosid] 2.4 g, zeigte TQ = 1.4738 und besaB 40.0% OCH,. Beriicksichtigt 
man die game Art der Versuchs-Anstellung, so deuten die Ergebnisse darauf 
hin, daI3 Tri- und Dimethy!-[methyl-glucosid] in aquimolekularem Verhaltnis 
entstanden sind. 

Un t e r s u c h u n g d e s Di m e t h y 1 - [met h y 1 - g 1 u c o s i dsj . 
Das Glucosid wiirde auf dem iiblichen Wege rnit 8-proz. Sa lzsaure  ge- 

spalten und lieferte dabei in fast theoretischer Ausbeute eine Dimethyl -  
glucose in Form eines zahen Sirups, der nicht krystallisierte. Der Methoxyl- 
gehalt von 27.2% und die spezif. Drehung in Aceton von [.II, == $57.80 
liel3en erkennen. dafi 7 yo einer Monomethyl-glucose beigemengt waren. 
Die Dimethyl-glucose lieferte kein Phenq-1-osazon, besal3 aber die Fahigkeit, 
ein linksdrehendes y-Methyl-glucosid zu bilden. Jedoch wurden bei Versuchen, 
den Zucker rnit Aceton zti kondensieren, keine definierten Reaktionsprodukte 
isoliert . 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 153 



2378 Pringsheim,  R e i l l y ,  Donovan: Uber Inulin ( V I I I . ) .  [Jahrg. 62 

Untersuchung der  me thy l i e r t en  Tet ra -amylose  C. 
Die S p a l t u n g  dieses Praparats rnit methylalkoholischer Salzsaure lie13 

sich genau in der vorstehend beschriebenen Weise durchfiihren. Es wurden 
wiederum T r  i me t h yl-  [methyl  - gl uc o si d] Dime t h y 1 - [methyl  - 
glucosid] als einzige Spaltprodukte erhalten. Da jedoch die Ausbeuten fast 
genau im Verhaltnis 3 : I zu einander standen, scheint die atifeinanderfolgende 
Behandlung mit Thionylchlorid und Natrium-methylat die Permethylierung 
eines 3. Glucose-Restes im Tetra-amylose-Molekiil zur Polge gehabt zu haben. 

und 

375. H. Pringsheim, J. R e i l l y  und P. P. Donovan: 
Ober Inulin (VIII. Mitteil.)'). 

(Eingegangen am 5. August 1929.) 
[Aus d. Chem. Instituten d. Universitaten Berlin u. Cork, Irland.] 

Bekanntlich zeigt das I n u l i n  in fliissigem Ammoniak die Molekular- 
gro13e von 2-ma1 C6H,00,2). Wir haben nun gefunden, da13 sich das Poly- 
saccharid in geschmolzenem Acetamid  auflost und darin bei der Kryo- 
skopie dieselbe Molekulargrolje besitzt ; gepriift wurden Konzentrationen bis 

Aus dem Acetamid lafit sich das Polysaccharid mit Alkohol wieder 
ausfallen. Es zeigt dann die entsprechende elernentare Zusammensetzung, 
stimmt rnit dem Ausgangs-Inulin in der spezif. Drehung iiberein, hat jedoch 
seinen Ballungszustand erheblich verrnindert. Denn durch Losen in ge- 
schmolzenem Acetamid la& sich das Inulin in ein I n u l a n  verwandeln, 
das nun auch in kaltem Wasser leicht loslich ist und in diesem Losungs- 
mittel bei der Gefrierpunkts-Bestimmung wiederum eine MolekulargroBe von 
2-ma1 C6Hlo0, zeigt. Der Losungsvorgang in Acetamid bei Soo hat also eine 
desaggregierende Wirkung wie das Erhitzen des Inulin-acetates in Tetralin 
auf weit hohere Tempera t~ren~)  oder die von uns kiirzlich beschriebenel) 
Kochung des Acetates mit Benzol-sulfonsaure in Chloroform-Losung. 

In  einer Beziehung weicht jedoch der milde Abbau des Inulins in Acet- 
amid von den beiden vorgenannten ab. Das durch ihn hergestellte Inulan 
ist namlich nur i n  f r i sch  bere i te tem Zus tande  leicht loslich in kaltem 
Wasser. Das trockne Inulan wird jedoch schon nach 1-2 Tagen schwerer 
in Wasser loslich; in hei13em Wasser gelost, zeigt es nach der Abkiihlung 
bei der Kryoskopie auch dann noch den unveranderten Verteilungszustand, 
nach etwa 8-tagigem Lagern hatte es eine mittlere Teilchengrolje von 
3 x C,HloO,. Noch langere Zeit trocken aufbewahrt, wird es in kaltern Wasser 
ebenso unloslich wie Inulin und ist von diesem nicht mehr zu unterscheiden. 
Ein 2 Monate trocken gelagertes Indan  zeigte bei der Kryoskopie, gelost in 
heil3em Wasser, eine Teilchengrolje von mehr als 2000. 

Wir sehen in diesen Versuchen den von H a w o r t h  und Hirs t4)  ge- 
forderten Beweis, d al3 es sich bei den geschilder ten Inulin-Abbau-Versuchen 

zu 21/,00. 

l) VII. Mitteil.: H. Pr ingshe im und J .  Rei l ly ,  B. 61, 2018 [1928]. 
z, I,. Schmid und B. Becker ,  B. 58, 1968 [1925]; H. R e i h l e n  und R. Th. Nestle. 

4) W. N. H a w o r t h  und E. J .  H i r s t ,  Ann. Reports &em. SOC. London 25, 67, U. 

B. 69, I159 [1926]. 

zw. 108 [1928]. 

8) H. Pringsheirn und J .  Fe l lner ,  A. 462, 231 [1928]. 




