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Untersuchung der methylierten Tetra-amylose C.

Die Spaltung dieses Priparats mit methylalkoholischer Salzsiure lie3
sich genau in der vorstehend beschriebenen Weise durchfithren. Hs wurden
wiederum Trimethyl-[methyl-glucosid] und Dimethyl-[methyl-
glucosid] als einzige Spaltprodukte erhalten. Da jedoch die Ausbeuten fast
genau im Verhiltnis 3:1 zu einander standen, scheint die aufeinanderfolgende
Behandlung mit Thionylchlorid und Natrium-methylat die Permethylierung
eines 3. Glucose-Restes im Tetra-amylose-Molekiil zur Folge gehabt zu haben.

375. H.Pringsheim, J. Reilly und P. P. Donovan:
Uber Inulin (VIII. Mitteil.)?).
[Aus d. Chem. Instituten d. Universititen Berlin u. Cork, Irland.]
(Eingegangen am 5. August 1929.)

Bekanntlich zeigt das Inulin in fliissigem Ammoniak die Molekular-
groBe von 2-mal CgH,,0,%). Wir haben nun gefunden, daBl sich das Poly-
saccharid in geschmolzenem Acetamid auflést und darin bei der Kryo-
skopie dieselbe MolekulargroBe besitzt; gepriift wurden Konzentrationen bis
zu 2% /,%.

Aus dem Acetamid 148t sich das Polysaccharid mit Alkohol wieder
ausfillen. FKs zeigt dann die entsprechende elementare Zusammensetzung,
stimmt mit dem Ausgangs-Inulin in der spezif. Drehung iiberein, hat jedoch
seinen Ballungszustand erheblich vermindert. Denn durch Lésen in ge-
schmolzenem Acetamid 148t sich das Inulin in ein Inulan verwandeln,
das nun auch in kaltem Wasser leicht Ioslich ist und in diesem Losungs-
mittel bei der Gefrierpunkts-Bestimmung wiederum eine Molekulargréfe von
2-mal CgH,,Oy zeigt. Der Losungsvorgang in Acetamid bei 80® hat also eine
desaggregierende Wirkung wie das Frhitzen des Inulin-acetates in Tetralin
auf weit hohere Temperaturen®) oder die von uns kiirzlich beschriebene?)
Kochung des Acetates mit Benzol-sulfonsiure in Chloroform-Idsung.

In einer Beziehung weicht jedoch der milde Abbau des Inulins in Acet-
amid von den beiden vorgenannten ab. Das durch ihn hergestelite Inulan
ist ndmlich nur in frisch bereitetem Zustande leicht 16slich in kaltem
Wasser. Das trockne Inulan wird jedoch schon nach r—2 Tagen schwerer
in Wasser lgslich; in heiem Wasser gel6st, zeigt es nach der Abkiihlung
bei der Kryoskopie auch dann noch den unverdnderten Verteilungszustand,
nach etwa 8-tigigem Iagern hatte es eine mittlere Teilchengréfe von
3 X CgH,40s. Noch lingere Zeit trocken aufbewahrt, wird es in kaltem Wasser
ebenso unléslich wie Inulin und ist von diesem nicht mehr zu unterscheiden.
Ein 2z Monate trocken gelagertes Inulan zeigte bei der Kryoskopie, gel6st in
heiflem Wasser, eine Teilchengrié3e von mehr als zoo0o0.

Wir sehen in diesen Versuchen den von Haworth und Hirst?) ge-
forderten Beweis, daB es sich bei den geschilderten Inulin-Abbau-Versuchen

1) VII. Mitteil.: H. Pringsheim und J. Reilly, B. 61, 2018 [1928].

2) I, Schmid und B. Becker, B. 58, 1968 [1925]; H. Reihlen und R. Th. Nestle,
B. 89, 1159 [1926]. 8) H. Pringsheim und J. Fellner, A. 462, 231 [1928].

Y W.N. Haworth und E.J. Hirst, Ann. Reports chem. Soc. London 25, 67, u.
zw. 108 [1928].
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nicht um Zersetzung handelt, der iibrigens unserer Meinung nach schon
durch unsere fritheren Ferment-Versuche erbracht war. Die leichte Riick-
verwandlung des Inulans in das Inulin spricht gewifl nicht fiir die Ketten-
struktur gerade dieses Polysaccharids, welcher Haworth®) bisher ohne
experimentelle Beweise gegeniiber der Auffassung des Inulins als Assoziat
seines Bauelementes, des Inulans, den Vorrang gibt.

Kiirzlich haben wir auch angegeben?)!), daB sich bei der Molekular-
gewichts-Bestimmung von Inulin-Priparaten verschiedenen Ursprungs in
Wasser kryoskopisch und ebullioskopisch in guter Ubereinstimmung eine
TeilchengréBe von 7-mal CgH,,O; ermitteln liell. Irgendwelche SchluBfolge-
rungen beziiglich des Molekularumfangs des Inulins haben wir aus diesen
Bestimmungen nicht gezogen. Sie dienten uns nur zum Beweise, dafl der
Verteilungszustand des Inulins in Wasser von dem des aus ihm gewinnbaren
Inulans derselben spezif. Drehung und ganz paralleler Kinetik bei der fer-
mentativen Spaltung durch die Inulinase erheblich abweicht. An einem
Inulin-Praparat wieder eines neuen Ursprungs fanden wir in Wasser noch-
mals denselben Verteilungszustand. Dieses Pridparat enthielt iiberdies nicht
mehr Asche als das kiirzlich von Haworth von der Asche méglichst befreite
Inulin®). Dieser Autor hat inzwischen®) die Ubereinstimmung unserer Mole-
kulargewichts-Bestimmungen von Inulin in Wasser fiir zufillig erklirt, wir
selbst legen auf die absolute Grofle keinen Wert. Die Beobachtung, dafl
das Inulan beim Lagern erheblich altert, 148t sich auch beim Inulin machen.
Ein Inulin-Priparat, welches kurz nach der Reinigung in Wasser die oben
angegebene Teilchengr6fe zeigte, gab nach lingerer Aufbewahrung weder
eine Gefrierpunkts-Erniedrigung noch Siedepunkts-Erhéhung in Wasser.
Es handelt sich hier eben um kolloidchemische Phinomene, welche nach
der reinen Linie der Strukturchemie nicht so einfach erklirt werden
konnen.

Die Kritik von Haworth, da3 es unstatthaft sei, {iir den Zweck der
Ermittlung des Verteilungszustandes das Inulin in heiem Wasser in Iosung
zu bringen und-die Gefrierpunkts-Erniedrigung nach dem Abkiihlen zu
ermitteln, koénnen wir nicht anerkennen. Auch Haworth hat ja sein Inulin
vielfach vorher in Wasser gelost, ehe er es zur Molekulargewichts-Bestimmung
verwandte. Eine Hydrolyse ist bei der kitrzen Zeit, die zum Losen des Inulins
in heiBem Wasser notig ist, nicht zu befiirchten. Wir haben hieriiber quan-
titative Feststellungen gemacht und gefunden, dafl man Inulin und Inulan
in destilliertern Wasser im Quarzkolben oder auch in gewshnlichen Glas-
gefiflen bis 5 Stdn. lang kochen kann, ohne daf3 die am Anfang duBlerst lang-
sam sich vermehrende Reduktionskraft 1%, von der der Fructose betrigt.
Nach und nach wird sie dann stirker und erreicht beim Inulin nach 43 und
beim Inulan nach 22 Stdn. 109%,. Natiirlich wird auch diese Hydrolysier-
barkeit von Priparat zu Priaparat wechseln. Am allerwenigsten ist aus der
Tatsache, daf Inulin beim Kochen schwach Fehlingsche Losung reduziert,
der Schlul} zu ziehen, daf3 es an den Enden einer Fructose-Kette freie Carbo-
nylgruppen enthilt. Hierfiir sind die Fructose-Reste mit labiler butylen-
oxydischer Sauerstoff-Briicke verantwortlich zu machen, die wie beim Rohr-
zucker die iiberaus leichte Mydrolysierbarkeit bedingen. Wie allgemein
bekannt und durch eine Versuchsreihe von uns neu gepriift, wird auch

5 W.N. Haworth und A. Learner, Journ. chem. Soc. London 1928, 619.
6 H. D. XK. Drew und W. N. Haworth, Journ, chem. Soc. London 1928, 2690.
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der Rohrzucker beim Kochen in Wasser schwach hydrolysiert, und zwar
in g Stdn. bis zu etwas weniger als 19, des Fructose-Wertes und in 24 Stdn.
bis zu etwa 79,. Auch wenn man eine Rohrzucker-I6sung direkt 3 Min.
mit Fehlingscher Lésung kocht, beobachtet man schon eine geringe Re-
duktion, woraus gewiBl niemand den SchluB ziehen wird, daB sich das Rohr-
zucker-Molekiil aus einer Kette von Zuckerresten mit carbonylhaltigem End-
gliede aufbaut.

Auch Glykogen und Stirke losen sich in geschmolzenem Acetamid;
die Auswertung dieser Beobachtung, wie ihre Ubertragung auf andere Poly-
saccharide haben wir in Angriff genommen.

Beschreibung der Versuche.
Inulin.

Zu unserer Untersuchung dienten verschiedene Inulin-Priparate, und
zwar kdufliches, sog. reines Inulin von ,,Kerfoot”, der Schweizer Firma
Siegfried, vom ,,British Drug House", auch selbst aus Artischocken
bereitetes Inulin wurde angewandt. Die Reinigung geschah durch mehr-
faches Losen und Ausfrieren aus Wasser und nachheriges Fillen aus wiBriger
Losung mit Alkohol. Nach hiufiger Anwendung dieser beiden Methoden
war der Asche-Gehalt sehr gering und lag bei den verschiedenen Priparaten
zwischen 0.053 und 0.071°%.

[a]zg = (10 X—0.156%: {0.5 » 0.1002) = —31.2° (Wasser).

Molekulargewicht in Wasser:
0.93 g Sbst. in 30 g Wasser, Konzentrat. in Proz. 3.1: A = 0.048% Mol.-Gew. 1193;
1.1 g Sbst. in 30 g Wasser, Konzentrat. in Proz. 3.6: A = 0.055° Mol.-Gew. 1230.

Dasselbe Priparat zeigte nach mehrmonatlichem Aufbewahren weder
Gefrierpunkts-Erniedrigung noch Siedepunkts-Erhshung.

Molekulargewicht in Acetamid.

Substanz Acetamid Konzentrat. . Mol.-
(g) (g) in 9 Depression Gew.
0.0730 14.9 0.49 0.060° 295
0.123 5.9 0.77 0.097° 288
0.2900 10,9 2.67 0.284° 34I
0.20837) 20 1 o.111° 340.06
0.31387) 20 1.5 0.166° 343
Inulan.

Zum Abbau wurden 5 g trocknes Inulin mit Too g reinem Acetamid
gemischt und das Gemisch bis zum Schmelzpunkt des Acetamids erhitzt
und darin 2 Stdn. in Losung gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde dann
in 11 absol. Alkohol geldst, das ausfallende Inulan nach dem Absetzen auf
dem Filter gesammelt und gut mit absol. Alkohol gewaschen; es fillt als

7) Ausgefiibrt von Frl. Dr. G, Will. Die Substanz war im Vakuum {iber P,O; bei
780 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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weifles, kurz nach der Darstellung in Wasser leicht 16sliches Pulver an, das
wieder in luft-trocknem Zustande zur Analyse gebracht wurde.

3.884 mg luft-trockne Sbst.: 5.769 mg CO,, 2.354 mg H,;0. — 0.1419 g luit-trockne
Sbhst.: 0.2094 g CO,, 0.0850 g H,0.
(CeH,o05 + H,0). Ber. C 39.99, H 6.71. Gef. C 40.50, 40.25, H 6.78, 6.70.
[«] B= (5 Xx—0.16) : (0.5 X 0.0512) = —31.2° (Wasser).

Molekulargewicht in Wasser.
Shbst. Wasser Konzentrat. Mol.-

() (g in 9 Depression Gew.
0.2733* 30 0.91 0.047° 353
0.3272% 30 1.09 0.067° 303
0.1T77 ** 15 0.78 0.030° 487
0.50 ¥¥* 30 1.6 0.012° 2583

* Frisch dargestellt,
** Titwa eine Woche in Pulverform gelagert. Ausgefiihrt von Hr. A. Wiener.
*#+#% Im Februar Mol.-Gew. ca. 324, neue Bestimmung Ende Juni.

376. Karl Fuchs und Ernst E.Katscher:
Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Aldehyde.
[Aus d. I. chem. Universitdts-Laborat. Wien.]

(Eingegangen am 3. Juli 1929.)

Ausgehend von den Frgebnissen der Versuche bei der Reaktion zwischen
Chlorsulfonsdure und Formaldehyd?!) wurden in den Untersuchungs-
Bereich auch andere Aldehyde gezogen. Acetaldehyd, wie auch sein Poly-
meres, der Paraldehyd, reagieren mit molaren Mengen Chlorsulfonsidure
ungemein heftig unter Bildung von dunklen, wasser-16slichen Substanzen.
Es wurde versucht, die Reaktion bei tiefer Temperatur durchzufiihren, wobei
sich zeigte, daBl bei —80® noch keine merkliche Einwirkung stattfindet.
Bei allmihlicher Temperatur-Steigerung nimmt die Reaktion jedoch einen
dhnlichen Verlaui zu wasser-léslichen Produkten. Da die Annahme berechtigt
erscheint, daf diese Ko6rper in der Hauptsache sulfurierte Verbindungen
darstellen und infolgedessen nicht in Analogie zu der Einwirkung von Chlor-
sulfonsdure auf Formaldehyd gestellt werden konnen, wurden diese Unter-
suchungen nicht fortgesetzt.

Um die Sulfurierung an der Methylgruppe des Acetaldehyds zu ver-
hindern, wurden die Versuche mit Trichlor-acetaldehyd aufgenommen.
Die Einwirkung wurde bei Zimmer-Temperatur unter Selbsterwdrmung bis
zu 50° durchgefithrt. Hierbei entsteht als Hauptprodukt nach mehrtigigem
Stehen Oktachlor-diathyldather in einer Ausbeute bis zu 659%,, be-
rechnet auf Chloral. Der GroBteil desselben krystallisiert in der Kdilte aus
der Chlorsulfonsiure in farblosen Drusen aus. Da der Oktachlor-diithyl-
ather bei tiefer Temperatur in Chlorsulfonsiure schwer 16slich ist, ist es
vorteithaft, das Reaktionsgemisch aul —50° abzukiihlen und auil diese Weise
den ausgeschiedenen reinen Ather zu isolieren. Die Reaktion selbst erfolgt

1) K. Fuchs u. E. Katscher, B. 60, 2288 [1927].





