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im Vakuum iiber Paraffin annihernd der Formel [2C4H,(NO,),], CH,; . NH
. CgH,(NO,), . CH:N.CgH; entsprechen.
0.1007 g Sbst.: 0.1810 g CO,, 0.0258 g H,O. — 0.00804 g Sbst.: 1.313 ccm N (21°%,
730 mim).
CayH,oN O Ber. € 47.21, H 2.54, N 17.77. Gef. C 49.01, H 2.84, N 17.75.
Durch Kochen mit Alkohol wird die Substanz wie folgt vollstindig
disproportioniert: 35 g des Komplexes vom Schmp. 110® wurden in 600 cm
Alkohol durch Kochen gelést und hei3 filtriert. Beim Erkalten scheidet
sich dann N-{z-Anilino-4.6-dinitro-benzyliden]-anilin (1.4 g) schén
krystallinisch aus (Schmp. 177°, MiSchprobe). Die alkohol. Mutterlauge
wird auf 25 ccm eingeengt. Beim Erkalten setzt sie 3 g symm. Trinitro-
benzol in langen, schwach rosafarbigen Nadeln ab. Durch einmaliges Um-
krystallisieren aus wenig Alkohol erhilt man es ganz rein. Schmp. 122°
(Mischprobe mit 1.3.5-Trinitro-benzol: 1229).
0.1090 ¢ Shst.: 0.1370 g CO,, 0.0131 g H,0. -—- 0.00760 g Sbst.: 1.39 cem N (19.5°,
747 mm).
CeH,0,N,;. Ber. C 33.80, H 1.4, N 19.71. Gef. C 34.24, H 1.33, N 20.03.

Organ.-chem. Laboratorium d. Universitit Cluj, Ruménien.

125. Endre Berner: Uber Inulin. (Zweite Mitteilung iiber die
vermeintliche Depolymerisation des Inulins.)

“Aus d. Institut fiir Organ. Chemie, Norges Tekniske Hoiskole, Trondhjem.]

(Eingegangen am 4. Februar 1931.)

Voriges Jahr habe ich in diesen Berichten?) gezeigt, wie die von H. Vogel
und A. Pictet?), sowie von H. Pringsheim, J. Reilly und P. P. Dono-
van?®), und endlich von H. Vogel4) allein beobachteten Erscheinungen, die
sie als eine Depolymerisation des Inulins deuten, sich in befriedigender
Weise durch einen physikalisch-chemischen Vorgang erkliren lassen. Ich
fand, daB} die nach den Verfahren der genannten Forscher hergestellten
Priparate nur durch Adsorption der verschiedenen Lésungsmittel
verunreinigtes Inulin darstellten, und daB diese Verunreinigungen die
Ursache der beobachteten, grofSlen Gefrierpunkts-Depressionen waren. In
ginem bestimmten Falle konnte ich sogar zeigen, wie die Mengen der Ver-
unreinigungen zusammen mit dem Inulin quantitativ die beobachtéte Ge-
frierpunkts-Depression erklirten. Spiter habe ich dargetan3), daB3 auch die
von J. Reilly, H. Pringsheim und P. P. Donovan® angenommene De-
polvmerisation des Glykogens sich in gleicher Weise erkliren 148t.

Gegen meine Auffassung haben sich vor kurzem H. H. Schlubach und
H. Elsner (denen sich H. Vogel und A. Pictet anschlossen)?’), sowie
H. Pringsheim und J. Reilly8) gewandt. Die beiden letztgenannten
Forscher haben in einer spiteren Abhandlung?®) ihre Auffassung beziiglich
einer Depolymerisation des Glykogens festgehalten. Ich sehe mich daher
gezwungen, noch einmal auf die Frage der Depolymerisation einzugehen, und

1) B. 63, 1356 [1930]. *) Helv. chim. Acta 11, 215 (1928].
3) B. 62, 2378 [1929]. 4 B. 62, 2980 [1929]. 5) B. 68, 2760 [1930]).
%) B. 63, 1093 [1930]. %) B. 68, 2302 [1930]. ) B. 68, 2636 {1930].

%) B. 63, 3210 [1930].
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benutze die Gelegenheit, das eigentiimliche Verhalten des Inulins durch
neue Versuche zu beleuchten.

Erstens kann ich mitteilen, da8 beim Inulin die Adsorption von Lésungs-
mitteln nicht die einzige Ursache der Erscheinungen ist, die irrtiimlich als
eine Depolymerisation gedeutet wurden. Ich habe nimlich gefunden, da8
die Leichtléslichkeit der vermuteten Depolymerisate nicht durch
die Adsorption von Lésungsmitteln bedingt ist, sondern nur durch diese
erhsht wird. Die eigentliche Ursache der Leichtlsslichkeit liegt darin, daB
Inulin, wenn es aus seinen Lésungen in Glycerin, Acetamid, Formamid und
dergl. mittels Alkohols oder Athers gefallt wird, in einem Zustand auftritt,
in welchem es in kaltem Wasser leicht 16slich ist. Diese Leichtloslichkeit
in kaltem Wasser bleibt auch bestehen, wenn ein in solcher Weise ausgefilltes
Inulin vollstindig von den adsorbierten Losungsmitteln befreit wird. Nach
einiger Zeit aber scheidet sich das Inulin aus der wifrigen Lésung wieder als
schwerlgslich aus. In trocknem Zustand oder im Gleichgewicht mit Luft von
mittlerer Feuchtigkeit scheint das leichtlésliche Inulin haltbar zu sein. In
mit Feuchtigkeit gesittigter Luft geht es dagegen in die schwerldsliche Form
iiber. Derselbe Ubergang findet beim Anfeuchten mit Wasser und Reiben
mit einem Glasstab sofort statt.

Es liegt nahe anzunehmen, daB dasleichtlésliche Inulin dieamorphe
Form des Inulins darstellt. Béchamp'®) hat gefunden, da8 Inulin durch
geeignetes Umlosen aus 60—70® warmem Wasser in doppelbrechenden Sphiro-
krystallen erhalten werden kann. Das schwerlésliche Inulin ist daher als
ein krystallisierter Korper anzusehen. Auch einige von meinen Inulin-
Priparaten, die durch Gefrieren der wifrigen Lésung in verhiltnismaBig
groBen Schuppen erhalten wurden, zeigen zwischen gekrenzten Nicols Sphéro-
lith-Struktur. Die leichtlslichen Priparate zeigen dagegen keine Interferenz-
Erscheinungen, die auf eine geordnete Lagerung der Molekiile hindeuten.
Das Fehlen von Interferenz-Erscheinungen in letzterem Falle ist natiirlich
kein positiver Beweis fiir einen amorphen Zustand; es konnte eine labile
und daher leichtlésliche Modifikation vorliegen. Mit diesem Vorbehalt be-
zeichne ich das leichtlésliche Inulin als amorph. Ausgehend von der An:
nahme, dafl die Leichtlgslichkeit des Inulins nur von einem ungeordneten
Zustand der Molekiile herrithrt, versuchte ich, leichtlésliches Inulin
unmittelbar aus der wiafirigen Lésung zu erhalten. Es gelang auch
in der Weise, daB eine heifle, konzentrierte Inulin-Lésung unter gutem Um-
rithren in absol. Alkohol gegossen wurde. Das abfiltrierte und getrocknete
Inulin war in kaltem Wasser leicht 16slich und schied sich beim Stehen der
Lésung in der schwerlslichen Form aus. Das getrocknete Produkt enthielt
reichliche Mengen Alkohol adsorbiert, so nach 2-stdg. Erhitzen auf 78° im
Hochvakuum iiber P,0; 8.4%,. Nach weiterem 2-stdg. Erhitzen auf xr11°
im Hochvakuum iiber P,O, war der Alkohol-Gehalt 7.79%,. In einem anderen
Falle enthielt das in gleicher Weise ausgefillte und getrocknete Inulin 12.99%,
Alkohol (was einem scheinbaren Mol.-Gew. von 327 entspricht). Diese Pri-
parate, die also beim Erhitzen im Hochvakuum auf 111° iiber P,O; 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

10) Bull. Soc. chim. France (31 9, 227 [1893).
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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
16slich in kaltem Wasser, ruft aber dieselbe Gefrierpunkts-Depression hervor
wie das schwerlgsliche Ausgangsmaterial.

Die Operationen, die von Vogel und Pictet, von Pringsheim, Reilly
und Donovan, sowie von Vogel allein fiir die Darstellung des nach ihrer
Meinung depolymerisierten Inulins benutzt wurden, fithren also nach meinem
Befunde zu amorphem Inulin. Das Inulin adsorbiert energisch organische
Losungsmittel und gibt, wie ich gezeigt habe, selbst beim Trocknen im Hoch-
vakuum iiber P,O; bei 111° nur langsam die fliichtigen Ldsungsmittel ab.
Es 148t sich also befriedigend erkliren, dafl die von den genannten Forschern
benutzten Operationen zu leichtloslichen Inulin-Priparaten fithren, die
durch kryoskopische Messungen in Wasser niedrige Molekulargewichte vor-
tauschen.

In meiner ersten Abhandlung habe ich die Unhaltbarkeit der Annahme
von einer Depolymerisation durch Analysen der dargestellten Priparate
gezeigt. In einem gegebenen Falle fand ich mittels quantitativer Analyse,
daf} die Gefrierpunkts-Depressionen der adsorbierten Lésungsmittel zusammen
mit derjenigen des Inulins gerade der beobachteten Depression entsprachen.
Zur Kontrolle der Richtigkeit meiner Analyse bereitete ich dann, ausgehend
von reinen Substanzen, eine Losung, welche die mittels der Analyse gefundenen
Mengen der verschiedenen Substanzen enthielt, und fand fiir diese Losung
dieselbe Depression wie fiir die Lésung des verunreinigten Inulins. VeranlaBt
durch diese Anwendung des Additivitdtsprinzipes zur Erklirung der beob-
achteten Gefrierpunkts-Depressionen bemerken Pringsheim und Reillylt),
dafl diese Anwendung vielleicht zu elementar erscheint, um noch einmal
betont zu werden. Ihre Bemerkung scheint darauf zu deuten, dall die Dar-
legung in meiner ersten Abhandlung fiir Pringsheim und Reilly 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 Pringsheim, Reilly und Donovan aus-
gefillte Produkt wird nach dem Trocknen in Wasser gelést und die Gefrier-
punkts-Depression bestimmt. Die benutzte Losung wird auf das doppelte
Volum verdiinnt und die Hélfte des Wassers in einem Apparat aus Duran-
Glas abdestilliert. Sowohl fiir das Destillat wie fiir den nicht iiberdestillierten
Teil wird nun die Gefrierpunkts-Erniedrigung gegeniiber destilliertem Wasser
bestimmt. Erstens findet man dann, daB} die Summe der Depressionen von
Destillat und Rest gleich der Depression der urspriinglichen Lésung ist.
Zweitens findet man (nur wenn das ausgefillte 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 Losung sehr gering und ent-
spricht dem gewdhnlichen, hohen Molekulargewicht des Inulins.

Pringsheim, Reilly und Donovan sind der Meinung, daB ihr ,,Inu-
lan* bei der Alterung im festen Zustand Molekiil-Aggregation zeigt. Beim
,,Glykogesan‘ finden sie das Bestreben zur Reassoziation grofler als bei
dem ,,Inulan. Ich habe schon a. a. O.7%) darauf aufmerksam gemacht, da3
das ,,Glykogesan beim Liegen in der Luft den Alkohol leichter abgibt als

i) B. 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 authob. Wie schon
oben erwihnt, zeigt das durch Alkohol verunreinigte Inulin dasselbe Ver-
halten, das in einfachster Weise ,,das Bestreben zur Reassoziation‘ aufklirt.
Pringsheim und Reilly werfen mir vor, daB ich meine Priparate nur im
Vakuum-Exsiccator iiber Chlorcalcium trocknete. Ich weise demgegenilber
darauf hin, dafl ihre Beschreibung von der Darstellung des ,,Inulans'‘13), die
ich damals befolgt habe, nur von einer Luft-Trocknung berichtet. Dafl die
. Verhiltnisse durch Trocknen selbst im Hochvakum bei 111° iiber P,0O4
nicht wesentlich veridndert werden, geht deutlich aus meinen neuen Ver-
suchen hervor. Nach dem Erscheinen meiner Kritik haben Pringsheim
und Reilly ihre damals schon lange gelagerten Priparate sowohl von ,,Inu-
lan” wie ,,Glykogesan’’ auf Alkohol mit negativem Resultat gepriift. Sie
haben aber mehrmals hervorgehoben, dall die Priparate beim Lagern hohe
Molekulargewichte annehmen, was ja gerade nach meiner Auffassung durch
Verlust von Alkohol zu erkliaren ist. Ich sehe daher keine Beweiskraft in
ihrem Befunde, zumal da ich festgestelit habe, daf3 ein im April letzten Jahres
nach ihrer Methode ausgefilltes Inulin, das damals 109, Alkchol enthielt
und seitdem in einem mit eingeschliffenem St6psel versehenen Glase auf-
bewahrt wurde, jetzt keinen Alkohol mehr enthiit. Es ist vielleicht nicht
iiberfliissig, zu erwihnen, dal — trotzdem ich viele Versuche genau nach
den Angaben von Pringsheim und Reilly ausgefithrt habe — sich-in jedem
Falle die zu grofle Gefrierpunkts-Depression genau durch den Gehalt an
Fremdstoffen erkliren lafit.

Pringsheim und Reilly meinen ferner, dafl ich mich aus ihren zahil-
reichen Elementaranalysen sogleich von der Unhaltbarkeit meiner Einwinde
hitte iiberzeugen kénnen. Ihre Analysen sind an luft-trockner Substanz ohne
gleichzeitige Wasser-Bestimmung ausgefiihrt, und sie setzen voraus, dal} die
luft-trockne Substanz die Zusammensetzung CgH,,O; + H,O hat, was einem
Wasser-Gehalt von genau 109, entspricht. Ich zitiere hier eine ihrer Ana-
lysen1?):

+(CeHy905 + H0). Ber. C 39.99, H 6.71. Gef. C 40.50, 40.25, H 6.78, 6.70.

Das Mittel der Parallel-Bestimmungen: C 40.38, H 6.74 stimmt ungefihr
mit einem Wasser-Gehalt von 99,. Ich benutze diese Gelegenheit, zu er-
wihnen, daB der Wasser-Gehalt des Inulins wie auch der des Glykogens eine
sehr verdnderliche, von der relativen Luft-Fenchtigkeit abhingige Gréfe
ist. Bei einem ersten Versuch mit Inulin fand ich 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 Abhingigkeit 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 Mol.-Gew. 255
hat sich Berner verrechnet; die richtige Zahl ist 173", ist durch einen Druck-
fehler verursacht; es soll an der betreffenden Stelle!®) A = 0.0585° statt
A = 0.085° heiflen.

13) B.62, 2380 [1929]. 14 B.62, 2381, Zeile 5 v. 0. %) B.63, 2763, Zeile 4 v. u.
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H. H. Schlubach und H. Elsner scheinen meine erste Abhandlung
teilweise miflverstanden zu haben. Sie stellen nimlich die Sache so dar, als
ob es mir nicht gelungen sei, das Inulin frei von organischen Lésungsmitteln
darzustellen, wiahrend ich im Gegenteil gerade gezeigt habe, wie man reines,
von Losungsmitteln freies Inulin erhalten kann. Bei der Nachpriifung der
Versuche von Vogel und Pictet mufite ich natilrlich ihren Vorschriften
genau folgen und habe dann gefunden, daB die erhaltenen Priparate keine
Depolvmerisate, sondern nur mit ILsungsmitteln verunreinigtes Inulin dar-
stellen. Damals wurde das Glycerin nur qualitativ nachgewiesen, da ich
dies fiir ausreichend hielt, um den Irrtum betreffs der Depolymerisation auf-
zukliren. Nach Erscheinen der Abhandlung von Schlubach und Elsner
schien es wiinschenswert, die Glycerin-Menge auch quantitativ zu bestimmen,
was ich jetzt nach der Methode von Zeisel und Fanto unternommen habe.
Die Resultate finden sich im Versuchs-Teil. Ich mache nochmals darauf
aufmerksam, dall meine Versuche die experimentellen Ergebnisse von
Vogel und Pictet bestdtigen. Nur bei der Deutung der beobachteten
Frscheinungen bin ich zu einem anderen Resultat als jene gekommen.

Was schliellich das Erhitzen des Inulins mit Glycerin auf 140° betrifft,
wie es zuerst von Vogel und Pictet, spiter auch von Schlubach und
Elsner durchgefithrt wurde, so habe ich dies in meiner ersten Abhandlung
nicht erwihnt. Schon von vornherein wird man einsehen, dal die Verhilt-
nisse hier wesentlich abweichen von denen beim Erhitzen nur bis 120° oder
bei der Behandlung nach den Angaben von Vogel, sowie von Pringsheim,
Reilly und Donovan. Dal} tatsichlich 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 verfriiht
sein, aus den vorliegenden Daten etwas Bestimmtes fiber die Natur dieses
Abbaues auszusprechen.

Beschreibung der Versuche.
Inulin.

Fir die folgenden Versuche wurden 3 verschiedene Priiparate verwendet-

1. Dasselbe Priparat, das in meiner ersten Untersuchung benutzt wurde.
Es war aus Inulin von Dr. Theodor Schuchardt hergestellt, wie dort be-
schrieben gereinigt und enthielt 0.007 9, Asche. Das Molekulargewicht war
3500 und [a}® = —38.5° (Prip. S.). :

2. Inulin von The British Drug Houses wurde in derselben Weise
gereimgt.

0.5 g Sbst. gaben 0.052 mg oder 0.01% Asche.

0.386 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.009° Molgew. = j070. - - 0.405 g Sbst. in 20 g
Wasser: A = 0.0095°, Molgew. = 40350.

"]y = —38.2° (Prip. B. D. H.).

3. Inulin von Kahlbaum wurde durch 2-maliges Ausfrieren aus Wasser
(das erste Mal nach Abdestillieren eines Teiles des Wassers zwecks Ent-
fernung des Alkohols) gereinigt.

0.314 g Sbst. gaben 0.027 mg oder 0.0099%, Asche.

0.416 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.012° Molgew. :== 3290. — 0.381 g Sbst.in 20 g
\Wasser: A = 0.011°, Molgew. = 3280.

T3} =2 —36.0° (Prap. X.).
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Vor der Benutzung wurde das Inulin immer 3 Stunden im Vakuum bei 100°
getrocknet.

Trocknen von Inulin und Glykogen an der Luft.
Ungefihr 1 g eines jeden Kohlenhydrats wurde in Petri-Schalen aus-
gebreitet und unter Verwendung einer leeren Petri-Schale als Gegengewicht
von Tag zu Tag gewogen. Die relative Luft-Feuchtigkeit wurde an einem
Haar-Hygrometer abgelesen. Zuletzt wurde der Wasser-Gehalt durch Trock-
nen im Hochvakuum bei 111° iiber P,O; ermittelt.

Luft- Wasser-Gehalt
Zeit Feuchtigkeit des Inulins des Glykogens
% Yo %

20/12 55 10.37 10.06
22(12 53 10.10 9.67
23/12 50 9.88 9.43
2712 45 9.41I 8.80
29/12 48 9.66 9.08
30/12 50 9.89 9.36
31/12 48 9.71 9.13

2/t 44 9.37 8.67
19/1 39 8.71 7.72

Amorphes Inulin aus waBriger Losung.

1 g Inulin (B. D. H) wurde in 3 ml Wasser unter Erhitzen gelost und
die heiBle Losung unter Umriihren in 200 ml absol. Alkohol gegossen. Nach
Absetzen des Inulins wurde die iiberstehende Fliissigkeit durch absol. Alkohol
ersetzt, das Inulin dann filtriert, ein paarmal mit absol. Alkohol gewaschen
und zunidchst im Vakuum-Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet. Das
lockere Pulver war sehr leicht léslich in kaltem Wasser. Nach weiterem
2-stdg. Trocknen im Hochvakuum bei 78° iiber P,O; wurde die Gefrierpunkts-
Depression bestimmt.

0.319 g Shst. in 20 g Wasser: A = 0.062%; scheinbares Molgew. 489.

Nach dem Verdiinnen wurden 20 ml in einem Apparat aus Duranglas
{mit Schliff) abdestilliert und der Rest auf 2o ml verdiinnt. Bei der Destillation
wurden die fiir Alkohol charakteristischen, &lartigen Tropfen beobachtet;
spiter wurde der Alkohol auch miittels der Jodoform-Probe nachgewiesen,

Destillat: A = 0.0555°. Dies entspricht 0.0269 g oder 8.4% Alkohol. Rest:
A := 0.006° Molgew, = 4500.

Das Priparat wurde nun weitere 2 Stdn. bei 111° im Hochvakuum iiber P,O; ge-
trocknet:

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

Die Lésung wurde wie oben verdiinnt und 20 ml abdestilliert:

Destillat: A = 0.0445% 0.02155 g oder 7.79% Alkohol entsprechend. Rest:A = 0.007°,
Molgew. = 3500.

Dieses scharf getrocknete Produkt war dauernd leicht 16slich in kaltem
Wasser. Beim Stehen der Losung schied sich in e'nem Tage die schwerlésliche
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. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV, b5
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wurde in der gleichen Weise ein amorphes Inulin bereitet, das nach 2-stdg.
Trocknen bei 111° im Hochvakuum {iber P,O; den folgenden Wert ergab:

0.360 g Sbst., in 40 ml Wasser geldst. 20 ml Destillat zeigten A = 0.096°%, was 0.0465 g
oder 12.99% Alkohol entspricht.

Nach 2-stdg. Erhitzen des Priparates im Trockenschrank auf 108°: 0.339 g Sbst..
in Wasser gelost, gaben 20 ml Destillat mit A = o0.0115°% 0.0056 g oder 1.6%, Alkohol
entsprechend.

Beim Liegen an der Luft verlor das amorphe Inulin den Alkohol rascher
bei hoher Luft-Feuchtigkeit als bei niedriger. Beim Uberleiten von mit
Feuchtigkeit gesittigter Luft ging es in schwerlosliches Inulin itber.

Einige Beispiele zur Ausfillung des Inulins aus Formamid und
Acetamid.

X. 1gInulin (B. D. H) wurde in 100 g Formamid von Merck geltst,
die Losung 2 Stdn. stehen gelassen und dann 11 absol. Alkohol unter Riihren
zugesetzt. Der Niederschlag wurde sehr sorgfiltig 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 78° und 10 mm iiber P,0; erhitzt.

a) 0.206 g Sbst. in 20 g Wasser: A = o0.0115°, Molgew. = 1700.

b) 0.495 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.030% Molgew. = 1570.

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

Destillat 20 ml: A = 0.0165°%, was 0.0080 g oder 1.6% Alkohol entspricht. Der
Alkohol wurde qualitativ mittels der Jodoform-Probe nachgewiesen. Rest 20 ml:
A = o.0115°, Molgew. = 4020.

Ein anderer Teil des bei 78% erhitzten Produktes wurde nun 2 Stdn. bei 10 mm
iiber P,Og auf 111° erhitzt.

0.135 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.0035° Molgew. = 3700.

2. X1 g Inulin (K) wurde in 100 g Formamid gelést und nach 2 Stdn.
langsam 500 ml absol. Alkohol zugesetzt. Der Niederschlag wurde 2-mal
mit je 500 ml absol. Alkobol mechanisch umgeriihrt, filtriert und auf
dem Filter mehrmals mit absol. Alkohol gewaschen. Nach Vortrocknen im
Vakuum-Exsiccator wurde er 2Stdu. bei 171° und 10 mm iiber P,O; getrocknet.

0.192 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.0145°, Molgew. = 1260.

Verdiinnung und Destillation wie vorher: Destillat 20 ml: A = 0.011°% 0.0053 g
oder 2.89 Alkohol entsprechend. Rest 20 ml: A = 0.0045°, Molgew. = 3950.

3. 5g Inulin (S) wurden in 100 g geschmolzenem Acetamid (Merck}
gelost und die Lésung 2 Stdn. bei go—9g5° gehalten. Gefillt wurde durch
EingieBen in 11/,1 absol. Alkohol. Der Niederschlag wurde abfiltriert, sehr
gut mit absol. Alkohol gewaschen und im Vakuum-Exsiccator iiber Chlor-
calcium getrocknet (Prip. %2z I). Die Destillation mit Alkali ergab nur
Spuren von Ammoniak.

0.260 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.081%, Molgew. = 303.

0.130 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.0395% Molgew. = 313.

0.2592 g Sbst. in 20.24 g Lésung: a¥ = —o0.70° [«]%] = —34.1°

0.513 g Sbst. wurden in 50 ml Wasser geldst; 25 ml Destillat hatten d® = 0.99769
und enthielten folglich o.0715 g Alkohol oder 13.9 % vom Gewicht der Substanz. Wird
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auf alkohol-freie Substanz umgerechnet, so ergibt sich Molgew. = 3550 und («]§) =
—139.69,

Uber die eine Hilfte (2 g) des Priparats 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 leichtléslich
(722 II) und zeigte:

0.268 g 722 II in 20 g Wasser: A = 0.0075°, Molgew. = 3400.

Die im Kondensationsrohr niedergeschlagenme Fliissigkeit wurde auf
25 ml verdiinnt und das spezif. Gewicht bestimmt: d?? = 0.99666. Dies
entspricht einer Alkohol-Menge von 0.2088 g oder 10.49, der Substanz.

Wihrend derselben 2 Tage wurde die andere Hilfte von 722 I im Vakuum-
Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet (Prip. 722 III):

0.268 g 722 III in 20 g Wasser: A = 0.0735%°, Molgew. = 346.

Verdiinnt und destilliert, wie frither beschrieben.

Destillat 20 ml: A = 0.0675°% 0.0327 g oder 12.29, Alkohol entsprechend.

Rest .. 20ml: A = 0.006°, Molgew. = 3720.

Ein Teil von %22 III wurde 2 Stdn. bei 78° und 10 mm iiber P,O; ge-
trocknet (722 IV) und war dauernd leicht 15slich in Wasser:

0.264 g 722 IV in 20 g Wasser: A = 0.007°, Molgew. = 3590.

Ein anderer Teil von 722 III wurde filr die Elementaranalysen verwendet.
Gleichzeitig wurde auch das Ausgangsmaterial (Inulin S) verbrannt. Zur
Kontrolle verbrannte ich bei 78° im Vakuum iiber P,0O; getrocknete Benzoe-
sdure.

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

Elementaranalysen von Inulin:

Prap. Trocknung iiber P,O4 Sbst, CO, H,0 § H
S 2 Stdn., 78°, romm ...... 0.1796 0.2922 0.1013 44.37 6.31
S 3 Stdn., 78°, romm ...... 0.1774 0.2884 0.0992  44.34 6.26

S 3 Stdn., 111° Hochvak. ... 0.1786 0.2906 0.1007  44.38 6.31
722 IIT 2 Stdn., 1119, . ce. 0.I797 0.2917 0.1003  44.27 6.25
722 III 2 Stdn., rxx¢, " ... 0.1854 0.3014 0.1039 44.34 6.27
722 IIT 4 Stdn., xxr°, ve. 0.1758 0.2858 0.098T  44.34 6.24
Mittel C 44.34, H 6.27
CeH,00s. Ber. ,, 44.42, ., 6.22

Analyse des nach Vogel und Pictet behandelten Inulins.

Von meiner ersten Untersuchung waren noch ungefihr 3 g iibrig von
der durch 3-stdg. Erhitzen mit Glycerin im Vakuum bis auf 120° und Aus-
fillen erhaltenen Substanz. Damals?®) wurde fiir das scheinbare Molekular-
gewicht 335 gefunden; 1/, Jahr nach der Darstellung wurden nach erneuter
Trocknung folgende Werte ermittelt:

0.325 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.062°, Molgew. = 498.

0.6274 g in 26.68 g Losung: «® = —1.60° [a) = —33.7°

Analyse: 2g in 50ml Wasser; 25ml Destillat hatten d% = 0.99806. Berechnet
als Athylalkohol 1.19% der Substanz. Der Athylalkohol mittels der Jodoform-Probe

%) B. 63, 1359 [1930].
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nachgewiesen. ©0.2988 g Sbst. in Wasser geldst, die Hilfte des Wassers abdestilliert und
der Rest im Vakuum-Exsiccator eingeengt. Glycerin-Bestinmung nach Zeisel und
Fanto gab o.1014 g AgJ, 0.0398 g oder 13.3% Glycerin entsprechend. Nach Abziehen
der fiir Alkohol und Glycerin berechneten Gefrierpunkts-Depressionen bleibt fiir das
Inulin eine Depression iibrig, die einem Molekulargewicht von ungefihr 3000 entspricht.
Die Drehung, umgerechnet auf alkohol- und glycerin-freie Substanz, ist T = -—39.1°.

Neuer Versuch nach Vogel und Pictet.

10 g Inulin (B. D. H.) und 15 g im Vakuum frisch destilliertes Glycerin
wurden 3 Stdn. im Vakuum auf 120° erhitzt und nach dem Abkiihlen in
Methylalkohol gelost. Diese Lésung wurde in 2 Teile (a und b) geteilt, die
wie unten angegeben behandelt wurden.

a) Auf Zusatz von wasser-freiem Ather fiel eine zihe Substanz aus. Sie
wurde mehrmals und griindlich in einem Moérser mit absol. Alkohol ver-
rieben, wobei sie in ein weilles Pulver iiberging, das auf dem Filter gut mit
absol. Alkohol gewaschen und dann im Vakuum bei 56° getrocknet wurde.
Leicht 16slich in kaltem Wasser.

0.622g Sbst. in 40g Wasser: A = 0.056°, Molgew. = 528, [«]} = —35.0°. Ver-
diinnt mit 40 mt Wasser und destilliert: Destillat 40 ml: A = 0.0425°. Alkolol nachge-
wiesen. Im Rest nach Einengen Glycerin-Bestimmung: o0.0275 g AgJ] = o.0108 g oder
1.89, Glycerin.

Berechnet Cefrierpunkts-Depression fiir Glycerin: A = 0.0055° + Depress. fiir
Alkoliol (+ Methylalkohol): A = 0.0425° = 0.048°; gef. A = 0.056°, Diff. = 0.008",
was einem Mol.-Gew. des Inulins von 3700 entspricht. Die Dreliung, auf alkohol- und
glycerin-freie Substanz wngereclnet, ist [a]%) = —38.2°.

b) Das Inulin wurde durch Zusatz von absol. Alkohol gefallt. Nach
dem Filtrieren und Waschen wurde in Wasser gelést und mit Alkohol gefallt.
Der Niederschlag wurde noch einmal in Wasser gelost, mit Alkohol gefallt,
filtriert, mit Alkohol gewaschen und 2 Stdn. im Hochvakuum bei xx1° iiber
P,0, getrocknet. Das in dieser Weise zuriickgewonnene Inulin enthielt noch
etwas Alkohol und Glycerin adsorbiert, wie die folgende Analyse zeigt:

0.063 ¢ Sbst. in 40 g Wasser: A = 0.020% Molgew. 1570. Verdiinnt und destilliert:
gqoml Destillat: A == 0.0r25%. Im Rest 0.39% Glycerin. [a]}) = —39.1°

Dem Statens Videnskapelige Forskningsfond in Oslo bin ich fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.

126. A. Windaus und A, Liittringhaus: Uber das Verhalten
des Ergosterins und einiger seiner Derivate gegeniiber Malein-
sdure-anhydrid.

TAus d. Allgem. Chem. Univ.-Luborat. Gottingen.]

{Eingegangen am 7. Februar 1931.)

Mit Einverstindnis von Hrn. Prof. O. Diels und Hrn. Dr. Alder haben
wir ihre Methode zum Nachweis konjugierter Doppelbindungen
mittels Maleinsdure-anhydrids auf Ergosterin und seine Derivate
iibertragen.

Je nach ihrem Verhalten zu diesem Reagens lassen sich die Ergosterin-
Abkémmlinge in drei Gruppen einteilen: Die erste Gruppe enthilt die-
jenigen Derivate, die bereits nach mehrtigigem Stehen bei Zimmer-Tempe-





