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in1 Vakuuiii iiber Paraffin annahernd der Pormel [z C,H, (NO,)J, C,H,. NH 
. C,H, (NO?), . CH: N. CsH, entsprechen. 

730 mm). 
0.1007 g Sbst.: 0.1810 g CO,, 0.0258 g H,O. - o.00801 g Sbst.: 1.313 ccm B (21~. 

C,,H,,NlUO,,. Ber. C 47.21. €1 2.54. N 17.77. Gef. C 49.01, H 2.84, N 17.75- 
Durch Kochen niit Alkohol wird die Substanz wie folgt vollstandig 

disproportioniert : j g des Komplexes vom Schmp. IIOO wurden in 600 cm 
Alkohol durch Kochen gelost und heil3 filtriert. Beim Erkalten scheidet 
sich dann S- [z - An i 1 i no - 4.6 - di n i t r o - b e nz y 1 i den] - a n i  1 i n (I .4 g) schon 
krystallinisch aus (Schmp. I77', Mibchprobe). Die alkohol. Mutterlauge 
wird auf 25 ccm eingeengt. Beim Erkalten setzt sie 3 g symm. Tr in i t ro -  
benzol  in langen, schwach rosafarbigen Nadeln ab. Durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus wenig Alkohol erhalt man es ganz rein. Schmp. 122O 
(Mischprobe mit 1.3. j-l'rinitro-benzol : 122~). 

O.IOS)(I :: Sbst.: 0 .I . j ;O g CO,, 0.0131 g H?O. ~- 0.00766 y Sbst.: 1.39 ccm N (19.5~. 
737 mm) 

C 8 H , ( ~ J J  Rer C 3 3  80, I€ I 1, 1\' 19 71 (;rf C 34 24, H I jj. N 
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125. Endre  Berner: Ober Inulin. (Zweite Mitteilung 
vermeintliche Depolymerisation des Inulins.) 

2 0 . 0 3 ,  

iiber die 

-111s d Institut fur Organ. Chemie, Norges Tekniske Hoiskole, l'rondhjem.] 

Voriges Jahr habe ich in diesen Berichten') gezeigt, wie die von H. Vogel 
und A. Pictet" ,  sowie von H. Pringsheini ,  J. Rei l ly  und P. P. Dono-  
van3), und endlich von H. Voge14) allein beobachteten Erscheinungen, die 
qie als eine I)epolymerisat ion des  Inu l ins  deuten, sich in befriedigender 
Weise durch einen physikalisch-chemischen Vorgang erklaren lassen. Ich 
fand, d d  die nach den Verfahren der genannten Forscher hergestellten 
Praparate nur d u r c h  Adsorpt ion der  verschiedenen  Losungsmi t te l  
verunre in ig tes  I n u l i n  darstellten, und da13 diese Verunreinigungen die 
{Jrsache d.er beobachteten, grol3en Gefrierp~mkts-Depressionen waren. In 
einem bestiminten Falle konnte ich sogar zeigen, wie die Mengen der Ver- 
unreinigungen zusammen mit dem Inulin quantitativ die beobachtete Ge- 
frierpunkts-Depression erklarten. Spater habe ich dargetan j), daQ auch die 
von J. Rei l ly ,  H. Pr ingshe im und P. P. Donovana)  angenommene De- 
polymerisation des Glykogens sich in gleicher Weise erklaren lafit. 

Gegen meine Auffassung haben sich vor kurzem H. H. Schlubach  und 
H. Elsner  (denen sich H. Vogel und A. P i c t e t  anschlossen)'), sowie 
H. Pr ingshe im und J. Reill ye) gewandt. Die beiden letztgenannten 
Forscher haben in einer spateren Abhandlungs) ihre Auffassung beziiglich 
einer Depolymerisation des Glykogens festgehalten. Ich sehe mich daher 
gezwungen, noch einmal auf die Rage  der Depolymerisation einzugehen, and 

(Eingegangen am 1. Februar 1931.) 
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benutze die Gelegenheit, das eigentiimliche Verhalten des Inulins durch 
neue Versuche zu beleuchten. 

Erstens kann ich mitteilen, dalj beim Inulin die Adsorption von Lijsungs- 
mitteln nicht die einzige Ursache der Erscheinungen ist, die irrtiidich als 
eine Depolymerisation gedeutet wurden. Ich habe nadich gefunden, da13 
die Lei c h t  lo s li c h ke i t d e r ve r mu t e t e n D e p o 1 y me r i sa te  nicht durch 
die Adsorption von Lijsungsmitteln bedingt ist, sondern nur durch diese 
erhoht wird. Die eigentliche Ursache der Leichtloslichkeit liegt darin, dali 
Inulin, wenn es aus seinen Liisungen in Glycerin, Acetamid, Formamid und 
dergl. mittels Alkohols oder &hers gefallt wird, in einem Zustand auftritt, 
in welchem es in kaltem Wasser leicht loslich ist. Diese kichtloslichkeit 
in kaltem Wasser bleibt auch bestehen, wenn ein in solcher Weise ausgefalltes 
Inulin vollstandig von den adsorbierten L6sungsniitteln befreit wird. Nach 
einiger Zeit aber scheidet sich das Inulin aus der waljrigen Losung wieder als 
schwerloslich aus. In trocknem Zustand oder im Gleichgewicht niit Luft von 
mittlerer Feuchtigkeit scheint das leichtlosliche Inulin haltbar zu sein. In 
mit Feuchtigkeit gesattigter Luft geht es dagegen in die schwerlosliche Form 
iiber. Derselbe Obergang findet beim Anfeuchten mit Wasser und Reiben 
niit eineni Glasstab sofort statt. 

Esliegt nahe anzunehmen, dali das leichtlosliche Inul in  die amorphe 
Form des Inulins darstellt. B6champlo) hat gefunden, daB Inulin durch 
geeignetes Umlosen aus 60 - 70° warmem Wasser in doppelbrechenden Spharo- 
krystallen erhalten werden kann. Das schwerlosliche Inulin ist daher als 
ein krystallisierter Korper anzusehen. Auch einige von meinen Inulin- 
Praparaten, die durch Gefrieren der wiiljrigen Losung in verkltnismtil3ig 
grof3en S+uppen erhalten wurden, zeigeii zwischen gekreuzten Nicols Spharo- 
lith-Struktur. Die leichtloslichen Praparate zeigen dagegen keine Interferenz- 
Erscheinungen, die auf eine geordnete Lagerung der Molekule hindeuten. 
Das Fehlen von Interferenz-Erscheinungen in letzterem Falle ist natiirlich 
kein positiver Beweis fur einen amorphen Zustand; es konnte eine labile 
und daher leichtlosliche Modifikation vorliegen. Mit diesem Vorbehalt be- 
zeichne ich das leichtlosliche Inulin als amorph. Ausgehend von der An. 
nahme, da8 die. Leichtloslichkeit des Inulins nur von einem ungeordneten 
Zustand der Molekiile herriihrt, versuchte ich, leichtlosliches Inulin 
unmit te lbar  aus der waljrigen Losung zu erhalten.  Es gelang auch 
in der Weise, d d  eine heilje, konzentrierte Inulin-Losung unter gutem Um- 
riihren in absol. Alkohol gegossen wurde. Das abfiltrierte und getrocknete 
Inulin war in kaltem Wasser leicht loslich und schied sich beim Stehen der 
Losung in der schwerloslichen Form aus. Das getrocknete Produkt enthielt 
reichliche Mengen Alkohol adsorbiert, so nach 2-stdg. Erhitzen auf 78O im 
Hochvakuum iiber P20, 8.404. Nach weiterem 2-stdg. Erhitzen auf I I IO 

im Hochvakuum iiber P,O, war der Alkohol-Gehalt 7.7 yo. I n  einem anderen 
Falle enthielt das in gleicher Weise ausgefallte und getrocknete Inulin 12.9 7; 
Alkohol (was einem scheinbaren Mo1.-Gew. von 327 entspricht). Diese Pra- 
parate, die also beim Erhitzen im Hochvakuum auf 1110 iiber P20, nur sehr 
langsam den adsorbierten Alkohol abgeben, verlieren den Alkohol rasch 
beim Erhitzen auf dieselbe Temperatur in Luft von mittlerer Feuchtigkeit. 
Auch beim Liegen an der Luft bei gewohnlicher Temperatur wird der Alkohol 

' 0 )  Bull. Soc. chim. France [3] 9, 227 [18g3; 
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abgegeben, rascher in Luft von hoher als in Luft von niedriger relativer 
Feuchtigkeit. Das zuriickbleibende alkohol-freie Inulin ist dauernd leicht 
loslich in kaltem Wasser, ruft aber dieselbe Gefrierpunkts-Depression hervor 
\vie das schwerlosliche Ausgangsmaterial. 

Die Operationen, die von Vogel und P i c t e t ,  von Pr ingshe im,  Rei l ly  
und Donovan,  sowie von Vogel allein fiir die Darstellung des nach ihrer 
Meinung depolymerisierten Inulins benutzt wurden, fiihren also nach meinem 
Befunde zu amorphem Inulin. Das Inulin adsorbiert energisch organische 
Losungsmittel und gibt, wie ich gezeigt habe, selbst beifn Trocknen im Hoch- 
vakuum uber P20, bei IIXO nur langsam die fliichtigen Wsungsmittel ab. 
Es laat sich also befriedigend erklaren, da13 die von den genannten Forschern 
benutzten Operationen zu leichtloslichen Inulin-Praparaten fiihren, die 
durch kryoskopische Messungen in Wasser niedrige Molekulargewichte vor- 
t a u d e n .  

In  meiner ersten Abhandlung habe ich die Unhaltbarkeit der Annahme 
von einer Depolymerisation durch Analysen der dargestellten Praparate 
gezeigt. In einem gegebenen Falle fand ich mittels quantitativer Analyse, 
dafi die Gefrierpunkts-Depressionen der adsorbierten Losungsmittel zusammen 
niit derjenigen des Inulins gerade der beobachteten Depression entsprachen. 
Zur Kontrolle cler Richtigkeit meiner Analyse bereitete ich dann, ausgehend 
von reinen Substanzen, eine %sung, welche die mittels der Analyse gefundenen 
Mengen der verschiedenen Substanzen enthielt, und fand f i i r  diese Losung 
dieselbe Depression wie fur die Losung des verunreinigten Inulins. VeranlaBt 
durch diese Anwendung des Additivitatsprinzipes zur Erklarung der beob- 
achteten Gefrierpunkts-Depressionen bemerken P r i  ng s h e  i m und Rei 11 y 11), 
daB diese Anwendung vielleicht zii elemcntar erscheint, um noch einmal 
betont zu werden. Ihre Bemerkung scheint darauf zu deuten, daB die Dar- 
legung in meiner ersten Abhandlung fur Pr ingshe im und Rei l ly  nicht ge- 
niigend elementar war. Ich gebe daher im folgenden ein sehr einfaches Ver- 
fahren an, um die Einheitlichkeit der ,,Depolymerisate" zu priifen: Das 
genau nach den Angaben von Pr ingshe im,  Rei l ly  und Donovan  aus- 
gefallte Produkt wird nach dem 'Ilrocknen in Wasser gelost und die Gefrier- 
punkts-Depression bestimmt . Die benutzte Losung wird auf das doppelte 
Volum verdiinnt und die Halfte des Wassers in einem Apparat aus Duran- 
Glas abdestilliert. Sowohl fiir das Destillat wie fiir den nicht iiberdestillierten 
Teil wird nun die Gefrierpunkts-Erniedrigung gegenuber destilliertem Wasser 
bestimmt. Erstens findet man dann, da13 die Summe der Depressionen von 
Destillat und Rest gleich der Depression der urspriinglichen Gsung ist. 
Zweitens findet man (nur wenn das ausgefallte Produkt ganz von Acet- oder 
Formamid befreit ist), daB die Depression des Destillates dem aus dem spezi- 
fischen Gewicht desselben berechneten Alkohol-Gehalte entspricht . Drittens 
ist die Depression der nicht iiberdestillierten Lijsung sehr gering und ent- 
spricht dem gewijhnlichen, hohen Molekulargewicht des Inulins. 

Pr ingshe im,  Rei l ly  und Donovan  sind der Meinung, dal3 ihr , ,Inu- 
lan" bei der Alterung im festen Zustand Molekiil-Aggregation zeigt. Beim 
,,Glykogesan" finden sie das Bestreben ZUT Reassoziation groBer als bei 
dem ,,Inulan". Ich habe schon a. a. 0.l2) darauf aufmerksam gemacht, da13 
das ,,Glykogesan" beim Liegen in der Luft den Alkohol leichter abgibt als 
- - - 

' I )  13. 63, 2637 ,1930:. 12) B.  63, 2761 [1930]. 
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beim Aufbewahren im Vakuum iiber Chlorcalcium. Ich schrieb die Ursache 
dieses Verhaltens der Luft-Feuchtigkeit zu, die von dem Glykogen aufge- 
nommen wurde und dadurch die Adsorption des Alkohols aufhob. Wie schon 
oben erwiihnt, zeigt das durch Alkohol verunreinigte Inulin dasselbe Ver- 
halten, das in einfachster Weise ,,das Bestreben zur Reassoziation" aufkliirt. 
Pringsheim und Reilly werfen mir vor, daB ich meine Praparate nur im 
Vakuum-Exsiccator iiber Chlorcalcium trocknete. Ich weise demgegeniiber 
darauf hin, da13 ihre Beschreibung von der Darstellung des ,,Inulans"13), die 
ich damals befolgt habe, nur von einer Luft-Trocknung berichtet. Dal3 die 
Verhiiltnisse durch Trocknen selbst im Hochvakum bei 1110 iiber P,O, 
nicht wesentlich verandert werden, geht deutlich aus meinen neuen Ver- 
suchen hervor. Nach dem Erscheinen meiner Kritik haben Pringsheim 
und Reilly ihre damals schon lange gelagerten Praparate sowohl von.,,Inu- 
lan" wie ,,Glykogesan" auf Alkohol mit negativem Resultat gepriift. Sie 
haben aber mehrmals hervorgehoben, da13 die Praparate beim Lagern hohe 
Molekulargewichte annehmen, was ja gerade nach meiner Auff assung durch 
Verlust von Alkohol zu erklaren ist. Ich sehe daher keine Beweiskraft in 
ihrem Befunde, zumal da ich festgestellt habe, dal3 ein im April letzten Jahres 
nach ihrer Methode ausgefalltes Inulin, das damals 10% Alkohol enthielt 
und seitdem in einem mit eingeschliffenem Stopsel versehenen Glase auf- 
bewahrt wurde, jetzt keinen Alkohol mehr enthiilt. Es ist vielleicht nicht 
iiberfliissig, zu erwahnen, daf3 - trotzdem ich vide Versuche genau nach 
den Angaben von Pringsheim und Reilly ausgefiihrt habe - sich.in jedem 
Falle die zu grol3e GefrierpunMs-Depression genau durch den Gehalt an 
Fremdstoffen erklaren ld3t. 

Pringsheim und Reilly meinen ferner, da13 ich mich aus ihren zahl- 
reichen Elementaranalysen sogleich von der Unhaltbarkeit meiner Einwande 
hiitte iiberzeugen konnen. Ihre Analysen sind an luft-trockner Substanz ohne 
gleichzeitige Wasser-Bestimmung ausgefiihrt, udd sie setzen voraus, daB die 
luft-troche Substanz die Zusammensetzung C,HloO, + H,O hat, was einem 
Wasser-Gehalt von genau 10% entspricht. Ich zitiere hier eine ihrer Ana- 
lysen 14) : 

,,(CeH,,O, + H,O). Ber. C 39.99, H 6.71. Gef. C 40.50, 40.25, H 6.78, 6.70." 
Das Wttel der Parallel-Bestimmungen: C 40.38, H 6.74 stimmt ungeflihr 

mit einem Wasser-Gehalt von 9%. Ich benutze diese Gelegenheit, zu er- 
wahnen, daB der Wasser-Gehalt des Inulins wie auch der des Glykogens eine 
sehr veranderliche, von der relativen Luft-Feuchtigkeit abhbgige GroBe 
ist. Be; einem ersten Versuch mit Inulin fand icb Schwankungen in dem 
Wasser-Gehalt von 9.55-10.65%. In einem zweiten Versuch habe ich den 
Wasser-Gehalt sowohl von Inulin wie von Glykogen in Abhgigkeit von der 
Luft-Feuchtigkeit bestimmt. Die Resultate findet man im Versuchs-Teil. 
Die Elementaranalyse von luft-trocknem Inulin oder Glykogen ohne gleich- 
zeitige Wasser-Bestimmung ist daher filr die Beurteilung der Reinheit dieser 
Stoffe wenig geeignet. 

Die Bemerkung von Pringsheim und Reilly: ,,Beim Mo1.-Geb. 255 
hat sich Berner verrechnet; die richtige Zahl ist 173", ist durch einen Druck- 
fehler verursacht; es sol1 an der betreffenden Stelle16) A = 0.0585~ statt 
A = 0.0850 heiBen. 

l3) B.62 ,  2380 [1929]. 14) B.62,  2381, Zeile 5 v. 0 .  Is) B. 63, 2763, Zeile 4 V. U. 
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H. H. Schlubach  und H. Elsner  scheinen meine erste Abhandlung 
teilweise miherstanden zu haben. Sie stellen namlich die Sache so dar, als 
ob es mir nicht gelungen sei, das Inulin frei von organisden Losungsmitteln 
darzustellen, wahrend ich im Gegenteil gerade gezeigt habe, wie man reines, 
von Losungsmitteln freies Inulin erhalten kann. Bei der Nachpriifung der 
Versuche von Vogel und P i c t e t  mul3te ich natiirlich ihren Vorschriften 
genau folgen und habe dann gefunden, dal3 die erhaltenen Praparate keine 
Depolymerisate, sondern nur niit Losungsmitteln verunreinigtes Inulin dar- 
stellen. Damals wurde das Glycerin nur qualitativ nachgewiesen, da ich 
dies fiir ausreichend hielt, um den Irrtuni betreffs der Depolymerisation auf- 
zuklaren. Nach Erscheinen der Abhandlung von Sch lubach  und Elsner  
schien es wiinschenswert , die Glycerin-Menge auch quantitativ zu bestimmen, 
was ich jetzt nach der Methode von Zeisel und F a n t o  unternommen habe. 
Die Resultate finden sich in1 Versuchs-Teil. Ich mache nochmals darauf 
aufmerksam, dal3 meine Versuche die exper imente l len  Ergebnisse von 
Vogel und P i c t e t  bestatigen. Nur bei der D e u t u n g  der beobachteten 
Erscheinungen bin ich zu eineni anderen Resultat als jene gekommen. 

Was schliel3lich das Erhitzen des Inulins mit Glycerin auf 140~ betrifft, 
wie es zuerst von Vogel und P i c t e t ,  spater auch von Schlubach  und 
Elsner  durchgefithrt wurde, so habe ich dies in meiner ersten Abhandlung 
nicht erwahnt. Schon von vornherein wird man einsehen, da13 die Verhalt- 
nisse hier wesentlich abweichen von denen beim Zrhitzen nur bis IZOO oder 
bei der Behandlung nach den Angaben von Vogel, sowie von Pr ingshe im,  
Rei l ly  und Donovan.  DaR tatsachlich ein Abbau des Inulins beim Er- 
hitzen bis zum Caramelisieren und eine starke Anderung der Drehung des 
Kohlenhydrates stattfindet, ist wohl nicht zweifelhaft, nur diirfte es verfriht 
sein, aus den vorliegenden Daten etwas Bestimmtes fiber die Natur dieses 
Abbaues auszusprechen. 

Berchreibuns der Versuche, 
Inul in .  

Fiir die folgenden Versuche wurden 3 verschiedene Priiparate verwendet . 
I. Dasselbe Praparat, das in meiner ersten Untersuchung benutzt wurde. 

Es war aus Inulin von Dr. Theodor  S c h u c h a r d t  hergestellt, wie dort be- 
schrieben gereinigt und enthielt 0.007 "/b Asche. Das Molekulargewicht war 
3500 und [a;% = -38.5'3 (Prap. S.). 

2 .  Inulin von T h e  Br i t i sh  D r u g  Houses  wurde in derselben Weise 
gereinigt . 

0.5 g Sbst. gaben 0 . O j Z  mg oder o.oryo Asche. 
0.386 g Sbst. in 20 g Wasser: A = o.oogo, Yolgew. := 4070. - - 0.40 j g Sbst. in 20 g 

ra]*A = -382 (Prap. B. D. H.). 

3. Inulin von K a h l b a u m  wurde durch 2-maliges Ausfrieren aus Wasser 
(das erste Ma1 nach Abdestillieren eines Teiles des Wassers zwecks Ent- 
fernung des Alkohols) gereinigt. 

Wasser: A = o.oqso, Molgew. = 40jo.  

0.314 g Sbst. gaben 0.027 mg oder 0 . 0 0 g ~ ~  Asche. 
0 .416 g Sbst. in 20 g Wasser: A = o.012~. Yolgew. .= 3290. - 0.381 g Sbst. in 20 g 

\Vasser: A = O.OIIO, Molgew. = 3280. 
:a:% - -3G.oo (Prap. K.). 
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\-or der Benutzung wurde das Inulin immer 3 Stunden im Vakuum bei 100' 

ge t ru  &net . 

Trocknen von Inul in  und Glykogen a n  der Luft .  
Ungefahr I g eines jeden Kohlenhydrats wurde in Petri-Schalen aus- 

gebreitet und unter Verwendung einer leeren Petri-Shale als Gegengewicht 
von Tag zu Tag gewogen. Die relative I,uft-Feuchtigkeit wurde an einem 
Haar-Hygrometer abgelesen. Zuletzt wurde der Wasser-Gehalt durch Trock- 
nen ini Hochvakuum bei IIIO iiber P,O, ermittelt. 

Zeit 

20/12 

22/12 

23/12 
27/12 
29/12 

30112 
31/12 

211 
1911 

Luft- 
Feuchtigkeit 

YO 

55 
53 
50 
45 
48 
50 
48 
41 
39 

Wasser-Gehalt 
des Tnulins des Glykogens 

01 /O 0 1  
/O 

10.37 

9.88 
9.41 
9.66 
9.89 
9.71 
9.3 i  
8.71 

10.10 

10.06 
9.67 
9 4 3  
8.80 
9.08 
9.36 
9.13 
3.67 
7.72 

Amorphes Inul in  aus wal3riger Losung. 
I g Inulin (B. D. H.) wurde in 3 ml Wasser unter Erhitzen gelast und 

die hejBe Losung unter Umriihren in zoo ml absol. Alkohol gegossen. Nach 
Absetzen des Indins wurde die iiberstehende Fliissigkeit durch absol. Alkohol 
ersetzt, das Inulin dam filtriert, ein paarmal mit absol. Alkohol gewaschen 
und zunachst im Vakuuni-Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet. Das 
lockere Pulver war sehr leicht loslich in kaltem Wasser. Nach weiterem 
z-stdg. Trocknen im Hochvakuum bei 780 iiber P,O, wurde die Gefrierpunkts- 
Depression bestimmt. 

0.319 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.062~; scheinbares Molgew. 489. 

Xach dem Verdiinnen wurden 20 ml in einem Apparat aus Duranglas 
(mit Schliff) abdestilliert und der Rest auf 20 nd verdiinnt. Bei der Destillation 
wurden die fur Alkohol charakteristischen, olartigen Tropfen beobachtet ; 
spater wurde der Alkohol auch nlittels der Jodoform-Probe nachgewiesen. 

A : o.o06O, Molgew. = 4500. 

trocknet: 

DestiUat: A = 0.05j5O. Dies entspricht 0.0269 g oder 8.4% Alkohol. Rest: 

Das Praparat wurde nun weitere 2 Stdn. bei I I I O  im Hochvakuum iiber P,O, ge- 

0.280 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.0515~; scheinbares Molgew. 517. 

Die Losung wurde wie oben verdiinnt und 20ml abdestilliert: 
T)estillat:4 = 0.044j0, 0.0215j goder 7.7~0Alkoholentsprechend. Rest:A = o.o07O, 

llolgew. = 3500.  

Dieses scharf getrocknete Produkt war dauernd leicht loslich in kaltern 
Wasser. Beim Stehen der Losung schied sich in e'nem Tage die schwerl&liche 
Form aus. Beim Anfeuchten mit Wasser und Reiben mit einem Glasstab 
ging es sofort in die schwerlosliche Form ilber. Bei einem zweiten Versuch 

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 65 
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wurde in der gleichen Weise ein amorphes Inulin bereitet, das nach 2-stdg. 
'I'rocknen bei ITIO im Hochvakuum fiber P,O, den folgenden Wert ergab: 

0.j60 g Sbst., in 40 ml Wasser gelost. 20 ml Destillat zeigten A = o.o96O, was 0.04Gj  g 
oder 1a.g0/, Alkohol entspricht. 

Nach 2-stdg. Erhitzen des Praparates im Trockenschrank auf 108~: 0.339 g Sbst.. 
in Wasser gelost, gaben 20 ml Destillat mit A = 0.01150. 0.OOjG g oder 1.6% Alkohol 
entsprechend. 

Beim Liegen an der I,uft verlor das amorphe Inulin den Alkohol rascher 
bei hoher Luft-Feuchtigkeit als bei niedriger. Beim Uberleiten von rnit 
Feuchtigkeit gesattigter Luft ging es in schwerlosliches Inulin iiber. 

Einige Beispiele zur Ausfallung des Inul ins  aus Forniamid und 
Ace t am i d. 

I. I g Inul in  (B. D. H.) wurde in IOO g Formamid von Merck geliist, 
die Losung 2 Stdn. stehen gelassen und dam I 1 absol. Alkohol unter Riihren 
zugesetzt. Der Niederschlag wurde sehr sorgfaltig mit absol. Alkohol ge- 
waschen und filtriert. Durch Destillation mit Alkali wurden nur Spuren von 
Ammoniak nachgewiesen. Nach Vortrocknen im Vakuum-Exsiccator wurde 
das Produkt 2 Stdn. bei 780 und 10 rnm iiber P,O, erhitzt. 

a) 0.206 g Sbst. in 20 g Wasser: A = O . O I I ~ O ,  Molgew. = 1700. 
b) 0.495 g Sbst. in 20 g Wasser: 1 = o.o.<oo, Molgew. = 1570. 

Die Losung b) wurde wie vorher beschrieben nach dem Verdiinnen 
destilliert : 

Destillat 20 ml: A = 0.01650, was 0.0080 g oder 1.6% Alkohol entspricht. Ikr 
-4lkohol wurde qualitativ mittels der Jodoform-Probe nachgewiesen. Rest 20 ml : 
A = o.o115~, Molgew. = 4020. 

Ein atlderer Teil des bei 780 erhitzten Produktes wurde nun 2 Stdn. h i  10 mflt 
iiber P,O, auf 1110 erhitzt. 

0.Ij.j g Sbst. in 20 g \Yosser: 4 = 0.0035~,  Molgew. = 3700. 

2. I g Inu l in  (K) wurde in IOO g Forniamid gelost und nach z Stdn. 
langsam 500 ml absol. Alkohol zugesetzt. Der Niederschlag wurde 2-ma1 
rnit je 500 ml absol. Alkobol mechanisch umgeriihrt, filtriert und auf 
dem Filter mehrmals mit absol. Alkohol gewaschen. Nach Vortro6knen in1 
Vakuum-Exsiccator wurde er z Stdn. bei I T I O  und 10 mm iiberP,O, getrocknet. 

0.192 g Sbst. in 20 g Wasser: A = o.orqgO, Molgew. = 1260. 
Verdiinnung und Destillation \vie vorher: Destillat 20 ml: A = 0 . 0 1 1 ~ .  0 .oOj j  g 

oder 2.8% Akohol entsprechend. Rest 20 ml: A = o.0045~. Xolgew. = j 9 j O .  

3. 5 g Inul in  (S) wurden in IOO g geschmolzeneni Acetamid (Merck) 
gelost und die =sung 2 Stdn. bei 90-95' gehalten. Gefallt wurde durch 
Eingiekn in 1'1~ 1 absol. Alkohol. Der Niederschlag wurde abfiltriert, sehr 
gut rnit absol. Alkohol gewaschen und im Vakuum-Exsiccator iiber Chlor- 
calcium getrocknet (Rap. 722 I). Die Destillation mit Alkali ergab nur 
Spuren von Ammoniak. 

0.260 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.081~. Xolgew. = 305. 
o . I . $ o ~  Sbst. in z o g  U'asser: A = 0.0395', Molgew. = 313. 
0.2592 g Sbst. in 20.24 g Losung: a2 = -0.70°, [a]': = -34.1'. 
0.513 g Sbst. wurden in 50 ml U'asser gelost; 05 ml Destillat hatten d y  = 0.99769 

nut1 enthielten folglich 0.0715 g -4lkohol oder 13.9 yo vom Gewicht der Substanz. Wird 
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auf alkohol-freie Substanz umgerechnet, so ergfbt sich Molgew. = 3550 und [a]% = 

Ober die eine Halfte (2 g) des Praparats 722 I wurde nun ein langsamer 
Strom feuchter Luft geleitet, die nachher ein in fliissige Luft gestelltes Kon- 
densationsrohr passierte. Nach 2 Tagen war das Inulin noch leichtloslich 
(722 11) und zeigte: 

-39.6'. 

0.268 g 722 I1 in 20 g Wasser: A = 0.00750, Molgew. = 3400. 

Die im Kondensationsrohr niedergeschlagene Flussigkeit wurde auf 
25 ml verdiinnt und das spezif. Gewicht bestimmt: d!: = 0.99666. Dies 
entspricht einer Alkohol-Menge von 0.2088 g oder 10.4% der Substanz. 

Withrend derselben 2 Tage wurde die andere Halfte von 722 I im Vakuum- 
Exsiccator iiber Cblorcalcium getrocknet (Prap. 722 111) : 

Verdiinnt und destilliert, wie friiher beschrieben. 
Destillat 20 ml: A = 0.0679'. 0.0327 g oder 12.2 yo Alkohol entsprechend. 
Rest . . 20 ml: A = 0.006~,  Molgew. = 3720. 
Ein Teil von 722 I11 wurde 2 Stdn. bei 780 und 10 mm iiber P,O, ge- 

trocknet (722 IV) und war dauernd leicht loslich in Wasser: 
0.264 g 722 IV in 20 g Wasser: A = 0.007~,  Molgew. = 3590. 

Ein anderer Teil von 722 I11 wurde filr die Elementaranalysen verwendet. 
Gleichzeitig wurde auch das Ausgangsmaterial (Inulin S) verbrannt. Zur 
Kontrolle verbrannte ich bei 78O im Vakuum iiber P,O, getrocknete Benzoe- 
d u e .  

0.268 g 722 I11 in 20g Wasser: A = 0.0735~. Molgew. = 346. 

Mittel aus 5 Verbrennungen: C 68.82, H 4.93. 
C,H,OI. Ber. ,, 68.82, ,, 4.96. 

Elementaranalysen 
Yrap. Trocknung iiber P,O, Sbst. 
S ~ S t d n . ,  780, ~ o m m  .. . . .. 0.1796 

S 3 Stdn., IIIO, Hochvak. . . . 0.1786 

722 111 ~ S t d n . ,  III", ,, ... 0.1854 

S 3 Stdn., 78O, ~ o m m  . . . . . . 0.1774 

722 111 z Stdn., 1110, ,, ... 0.1797 

722 111 4Stdn.. I I I O ,  ,, ... 0.1758 

von Inulin:  
co, H2O c H 

0.2922 0.1013 44.37 6.31 
0.2884 0.0992 44.34 6.26 
0.2906 0.1007 44.38 6 .31  
0.2917 O.IW3 44.27 6.25 
0.3014 0.1039 44.34 6.27 
0.2858 0.0981 44.34 6.24 

Nittel C 44.34, H 6.27 
C,Hl0O5. Ber. ,, 44.42, ,, 6.22 

Analyse des nach Vogel und Pictet  behandelten Inulins.  
Von meiner ersten Untersuchung waren noch ungefahr 3 g  iibrig von 

der durch 3-stdg. Erhitzen mit Glycerin im Vakuum bis auf 120° und Aus- 
fallen erhaltenen Substanz. Damalsl6) wurde fur das scheinbare Molekular- 
gewicht 335 gefunden; Jahr nach der Darstellung wurden nach erneuter 
Trocknung folgende Werte ermittelt : 

0.325 g Sbst. in 20g Wasser: A = 0.062~. Molgew. = 498. 
0.6274 g in 26.68 g Losung: a? = -1.60~. [a]% = -33.7". 
Analyse: 2 6 in 50 ml Wasser; 25 ml Destillat hatten d? = 0.99806. Berechnet 

Der Xthylalkohol mittels der Jodoform-Prohe als .kthylalkohol 1.1 % der Substanz. 

lo) B .  63, 1.359 [1930]. 
- -,* .,. 
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iiachgewiesen. o.zgY8 g Sbst. in Wasser gelost, die HLlfte des W-assers abdestilliert und 
der Rest im Vakuuni-Exsiccator eingeengt. Glycerin-Bestimmung nach Zeise 1 und 
P a n t o  gal) 0.1014 g AgJ, 0.0398 g oder 13.3 yo Glycerin entsprechend. Nach Abziehen 
der fur dlkohol und Glycerin berechneten Gefrierpunkts-nepressionen hleibt fur das 
Inulin eine Depression iibrig, die einem Molekulargewicht ron ungefahr 3030 entspricht. 
IXc 1)rehung. umgerechnct auf nlkohol- und glycerin-freie Substanz, ist [.1:2 = --39.xo. 

Neuer  Versuch nach  Vogel und  Pic te t .  
10 g I n u l i n  (R. D. H.) und 15 g in1 Vakuum frisch destilliertes Glycerin 

wurden 3Stdn. im Vakuum auf 1200 erhitzt und nach dem Abkiihlen in 
Methylalkohol gelost. Diese Losung wurde in 2 Teile (a und b) geteilt, die 
wie unten angegeben behandelt wurden. 

a) Auf Zusatz von wasser-freiem Ather fie1 eine zahe Substanz aus. Sie 
wiirde mehrmals und griindlich in einem Morser mit absol. Alkohol ver- 
rieben, wobei sie in eiii weil3es Pulver uberging, das auf dem Filter gut mit 
absol. Alkohol gewaschen und dann im Vakuum bei 560 getrocknet wurde. 
Leicht loslich in kalteni Wasser. 

0.621 g Sbst. in 40g Wasser: A = 0.056~.  Molge~.  = 528, [a]: = -3j.o'. Ver- 
diinnt niit 4 0  ml Wasser und destilliert: Destillat 40 ml: 4 = 0.04250, Alkollol nachge- 
miesen. Im Rest nach Einengen Glycerin-Bestimmung: 0.027j g .%gJ = o.0108 g oder 
I .8 Glycerin. 

Berechnet Gefrierpunkts-Depression fur Glycerin: A = 0.00550 + Depress. fur 
Alkohol (+ Methylalkohol): A = 0 .0425~  = 0.048~:  gef. A = o.o56O, Diff. = o.008~.  
was einem 51ol.-Gew. des Innlins von 3700 entspricht. Die Drehung, auf alkohol- and 
glycerin-freie Substanz umpereclinct, ist = -.$8.?o. 

b) Das Inulin wurde durch Zusatz von absol. Alkohol gefallt. Nach 
den1 Filtrieren und Wascheri m r d e  in Wasser gelost und rnit Alkohol gefallt. 
Der Niederschlag wurde noch einrual in Wasser gelost, mit Alkohol gefallt, 
filtriert, rnit Alkohol gewaschen und 2 Stdn. im Hochvakuum bei 1110 uber 
P,Oj getrocknet. Das in dieser Weise zuriickgewonnene Inulin enthielt noch 
etwas Alkohol und Glycerin adsorbiert, wie die folgende Analyse zeigt: 

0.66.3 Sbst. in 4 0  g Wnsser: d == o.ozoo, Molgeiv. 1570, Verdunnt und destilliert: 
401~11 Ikstillat: A := O . O I L ~ " .  In1 Rest 0.3?& Glyceriu. [a!: = -39 .1~ .  

Dem S t a t e n s  Videnskapel ige Forskningsfond in Oslo bin ich fur 
die Unterstiitztuig dieser -4rbeit zu Dank verpflichtet. 

126. A. Windaus  und A. Luttr inghaus :  Ober das Verhalten 
des Ergosterins und einiger seiner Derivate gegeniiber Malein- 

saure-anhydrid. 
:.\us d. illlgern. Chem. Unil-.-Laborat. Gottingen.] 

(Eingegangen am 7. Februar 1931.) 
Mit Einverstandnis von Hrn. Prof. 0. Diels  und Hrn. Dr. Alder haben 

wir ihre Methode zum Nachweis  kon jug ie r t e r  Doppelb indungen 
n i i t t e l s  Male insaure-anhydr ids  auf E rgos t e r in  und  se ine  D e r i v a t e  
iibertr agen . 

Je nach ihrem Verhalten zu diesem Reagens lassen sich die Ergosterin- 
Abkommlinge in drei Gruppen einteilea: Die e r s t e  Gruppe  enthalt die- 
jenigen Derivate, die bereits nach mehrtagigem Stehen bei Zirnmer-Tempe- 




