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1 ) i m e t h y l e s t e r :  0.1 g Siiure  werden in zo ccni -iceton gelost untl unter E i h -  
kiililung mit Itherischer D iazo -me  than-I,osang versetzt, I is  eine bleibende ( k l b  
fiirbung eintritt. Dann wird die 1,ijsiing (lurch Zusatz yon Eiscssig entfgrht, niit joo cc'm 
TVasser yerdiinnt mid niit i t h e r  extrahiert. Der :ither wird rnit I-proz. Iialilauge ge-  
schiittelt. die letztere anpesauert uud ausgegthert. Die in -$ther aufgenommene Sub- 
stanz bildet heim Umkrystallisieren aus Methanol gliinzende, farblose Blattchen \-om 
Schmp. I L j o .  Sie ist in -xtlier, heifiem Allkohol und Aceton leicht loslich, in kaltern 
Alkohol etwas schwer liislich. Die alkohol. 1,ihing xird durch Eisenchlorid weinrot 
gefarht. 

0.0270 Sbst.: 0.0736 g AgJ (nach Zeisel) .  
C,H,O,(OCH,),i. Ber. CH,O 3.j.83. ( k f .  CH,O 36.01. 

78. Endr e B e r n e r  : Ober Inulin, 111. Mitteil. : Zur Frage der 
Depolymerisation des Inulins. 

[Aus d.  Institut fur Organ. Chemie, Norges Tekniske Hoiskole, Troiidhsim.: 
(Bingegangen am 30.  Januar 193.3.) 

In  diesen Berichten habe ich friiher gezeigtl), da13 die von H. Prings-  
h ei m , J. Rei 11 y und Mitarbeitern z, behauptete D epo 1 y meri s a t  i on des  
Inu l ins  und  Glykogens beim Auflosen i n  Acetamid oder  Form-  
a mid nicht stattfindet. Die esperimentellen Befunde dieser Forscher lieBen 
sich einfach mittels physikalisch-chemischer Vorgange erklaren. Die nach 
ihren Vorschriften dargestellten vermeintlichen Depolvmerisate, I n  ul  a n 
und Glykogesan,  erwiesen sich in Wirklichkeit als aus unveranderten 
Kohlenhydraten bestehend, die infolge Adsorption der bei ihrer Darstellung 
verwendeten Losungsmittel bei den kryoskopischen Messungen in Wasser 
niedrige Molekulargewichte vortauschten. Beim Inulin wurde augerden1 
die I,eichtloslichkeit in kaltem Wasser durch das Auffinden der amorphen 
Form dieses Kohlenhydrates erklart. Die Existenz des amorphen Inulins 
ist spater von J. R. K a t z  und A. Weidinger3) rontgenspektrographisch be- 
statigt worden. 

In einer unlangst erschienenen Abhandlung ub-r die Kryoskopie von 
Glykogen und Inulin in Acetamid haben H. Pringsheirn und H. WeiG4) 
die Gelegenheit benu-tzt, wiederum die Zuverlassigkeit meiner esperinieii- 
tellen Resultate in Frage zu stellen und die Grundlage meiner Beweisfiihrung, 
namlich die Additivi tat bei kryoskopischen Messungen, als falsch zu be- 
zeichnen. Ihre Einwande zwingen inich, noch einnial auf diese Fragen zuriick- 
zukommen. Es handelt sich wesentlich m i  folgende drei Punkte: 

I. Pr ingsheim und WeiW glauben nicht, daW es ohne besotidere, in 
meinen Arbeiten nicht geschilderte Maanahmen moglich sei, die Aussage 
zu madien, daW in einem Inulin-Praparat 0.007 o/o Asche vorhanden sei. 
Schon vor der Veroffentlichung meiner ersten Abhandlung uber Inulin hatte 
ich viele Aschen-Bestimmungen ausgefiihrt und volles Vertrauen zu meiner 
Arbeitsweise gewonnen. Es fie1 mir damals nicht ein, daW meine Angaben 
iiber den Aschen-Gehalt bezweifelt werden konnten, und ich unterlieB des- 
halb zwecks Platz-Ersparnis die Beschreibung der Arbeitsweise. 

l) B. 63, 1356, 2760 [1930], 64, 84.1, 1531 [1931]. 
2, B. 62, 2378 [1929], 63, 1093, 2636, 3210 [193o;. 

Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50, 1133 [1931]. 4, B .  65, 1807 [1932]. 
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Ich habe fiir die -~sclien-Bestininiiiiig folgendes Verfaliren benutzt : Ilas Yerasclicii 
\viirde in einem Platinscliiffchen ausgefiihrt, das in einem leeren, saubereii Kaliglas- 
Kohr, n-elches ein langsanier Sauerstoff-Strom passierte, eingehracht war. Das Schiff 
wurde anfangs nur vom einen Rnde nus iind so scliwach erhitzt. daU das  Terbrennen 
des Inulins mehrere Stunden in Anspriicli tiahm. S a c h  ~ollstandigem Yerasehen wurde 

Stde. auf 600-6500 erhitzt. Zur Kontrolle \\-urde iiacli dem ITBgen wietler gegliiht 
untl gewogen. Die Waigungen geschahcn mittels einer sehr zuverliissigen B ii ii g e  -\Vagr 
nnd wnrden als Tara-Wagungen unter yenauer Bestiinmuiig des .iiisschlages und der 
Bnipfindlichkeit ausgefiihrt. Die (:en:iuigkeit hetr lgt  dahei nnqef8hr 0.00 j nig. In deni 
voii P r ingshe i i i i  und \Veil3 erwahnten Fal l  ergbib 1.00 g Inulin 0.008 nix -1sclie. 
3Ieinr ;\iigabc ron 0.007 06 ;\sclie ist d:iher 1,erechtigt. 

2.  P r i n g s h e i n i  und WeiD glauben ferner nicht, da13 sich ails einer 
Eestiiiiiiiung des spezif. Gew. d2! =-- 0.99816 0.37 g,'l Xlkohol ablesen lafit. 
Die Genauigkeit der Alkoholoinetrie ist wie bekannt abhangig von der Ge- 
nauigkeit. niit der das spezif. Gew. bestinimt ist, und yon der Genaulgkeit 
der Alkohol Tabellen. Ich habe das spezif. Gew. niittels eines Pyknonieters 
niit einer Genauigkeit von I .  I C ) - - ~  bestiinnit und fur die Ablesung des Xlkohol- 
Gehaltes die anitlichen, norwegischen Tabellen benutzt, auf die in L a n d o l t  - 
Riirnstei  11s physikalisch-cheinischen Tabellen liingewiesen ist5). Diese 
Alkohol-Tabellen sind, unter Zugrundelegung von C. N. Ri i  b e r s  Wert fiir 
das spezif. Gew. reinen Alkohols und der Tabellen des ,,Bureau of Stan- 
dards", mit einer Genauigkeit von 0.01 g/l Alkohol ausgerechnet. Beispiels- 
weise zeigen diese Tabellen, daB bei den niedrigsten Konzentrationeri eine 
Xnderung in deni spezif. Gew. urn I .  I O - ~  einer h d e r u n g  in den] Alkohol- 
Gehalt \-on 0.053 g/1 entspricht. 

3 .  SchlieUlicli schreiben Pr ingshe in i  und Weifi: ,,inid wir sind ganz 
sicher, daB die Krj-oskopie kiinstlicli niit Alkohol versetzter Inulin-Lkungen 
oder die Berechnung eines Molekulargewiclites unter Einbeziehung des an- 
geblich vorhanden gewesenen Alkohols falsch sein miissen, da nach unseren 
Versuchen Alkohol bei der Rryoskopie in IVVasser ein ganz falsches Molekular- 
gewicht - bei den in Frage koninienden Konzentratjoncn zwischen 27 und 
33, statt  46 - anzeigt." Selbstverstiindlich liatte ich vor der Snwendung 
der erwahnteii Berechnungs-Methode das kryoskopische Verhalten der in 
Frage koninienden Verunreinigungen in vertl. Liisung nachgepruft. Ich farid 
danials z. B. fur Alkohol bei einer Konzentration von 0.425 g/l das Molekular- 
gewicht gleich 45.2. Die inolekulare Gefrierpunkts-Depression des Wassers 
ist dabei gleich 1.86 gesetzt. Bei einem vor kurzein ausgefiihrten 17ersuch, 
der irn Versuchs-Teil wiedergegeben ist, fand ich 45.9. 

1-brigens hatten P r i n g s h e i n i  und Weil3 sich iiber das kryoskopische 
Verhalten von Alkohol ani einfachsten durch Nachsehen in den bekannten 
Tabellen \-on 1 ,andol t -Bi i rns te in  iiberzeugen kiinnen. Dort sind namlich 
kryoskopische Messungen an wal3rigen Alkohol-Losungen wiedergegeben 6 ) ,  

die von Forschern wie F. M. R a o u l t ,  W. N e r n s t ,  R. Abegg,  E. H. Loomis ,  
H. H a u s r a t h ,  M. W i l d e r n i a n n  und andereri ausgefiihrt sind. Diese 
zeigen, daB etwaige Abweichungen von dem normalen Verhalten zu klein 
sind, uni ineine Berechnungen nennenswert zu beeinflussen. Auf Grundlage 
der Beobachtungen dieser Forscher habe ich fiir einige verd. Liisungen das 

") 1,aiidolt- Bc r i i s  t e i i i :  I'hysiknliscli-chemiselie 'l'alxlleii, .j. ;iufl., Jcrster Er- 

'j) I ,  a n  clo 1 t - B iirn s t e i n  : PliVsikaliscli-cheniisclie 'J'abellen, .j. -4iifl., S. 1-15 7. 
giiiiznnjisliand, S .  213 .  
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Molekulargewicht des lllkohols unter Benutzung der Konstante I .86 be- 
rechnet umd unten zusamniengestellt : 

-Xiitor 
Iionzeiitration (:efl-.- 3101.- 

in g/roo g 'femp. Cew . 
1,ooniis 0.04604 ---0 01810 47..c 
Ha ii s r a t 11 . . . . . . . . .  -0.0~936" 50.2  

--~-o.I.i07') i0.1 

-- 0.1 ihTQ q' .s 

IV i 1 clc r m  :ti1 ii . . . . . . . . . .  o.ojoo6 ~ - ~ 0 . 0 1 2 2 0  4.j.S 

. . . . . . . . . .  0 .  T 19.1 - 0 . 2 8  780 .to. .5 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

in ~ / I O O  nil 

. . . . . . . . . .  0.1718 --o.06S,jo 46.6 

Hie Grundlage fur Pr ingshei i i i  und WeiB' Kritik nieiner Anwendung 
des Additivitats-Prinzipes bei kryoskopischen Messungen ist somit hinfallig. 

Ich benutze diese Gelegenheit, urn das eigentiiniliche A d s o r p t i o n s -  
vern iogen  d e s  I n u l i n s  durch eiiiige neue Versuche zu beleuchten: Die 
.Adsorption von A l k o h o l  ist bei der amorphen Form des Kohlenhydrates 
besonders stark. Als jch Zuni erstennial das amorphe Inulin beschrieb'), 
eiithielt eine Probe nach 2-stdg. Erhitzen auf 1110 im Hochvakuum iiber 
P205 S.4 94 Alkohol, und eine andere Probe 12.9 %. Bei einem dritten Ver- 
such, der ungefahr gleichzeitig ausgefiihrt wurde, enthielt das amorphe 
Inulin nach demselben Trocknen 18.8 yo Alkohol, eine Menge, die durch 
weiteres 2-stdg. Erhitzen nur auf 17.8% herabgesetzt wmde. Auch die ge- 
wohnliche, schwerliisliche Form des Tnulins adsorbiert, \vie jch schon friiher 
heschrieben habe a), Alkohol, wenn es aus einer waarigen 1,osung gefallt wird. 
M7ie die Adsorption von der Abwesenheit des Wassers bedingt ist, geht ails 
einigeii Versuchen hervor, die im experimentellen Teil beschrieben sind. 

Beschreibung der Versuche. 
I n u l i n .  

Fur die folgenden l'ersuche wurde ein besonders sorgialtig gereinigtes 
Praparat verwendet. Das ron Dr. T h e o d o r  S c h u c h a r d t  gelieferte Aus- 
gangsmaterial hatte einen Aschen-Gehalt von 0.06 :io. Nach Io-maligem 
=2ufliisen in destillierteni Wasser uiid Ausfrieren wurde es im Vakuum- 
Exsiccator vorgetrocknet und dann 3 Stdn. im Hochvakuuni auf 1oo0 iiber 
P,O, erhitzt. 

o.,jz g Inulin: 0.025 mg : 0.005 yo Xsche. - 0.3o.tj g in 20.22  g waWriger Losung, 
4-dm-Rohr, u:,' = -2.420, [aj$ = -40.2°. - 0.620 g in ' 5  g LVasser: A = o . o o g = ~ ~ ,  
11 = 4900. 

Von der fur  den kryoskopischen Yersuch benutzten, auf den doppelten Kaum- 
irihalt verdiinnten 1,Bsung wurden 25 ml alxlestilliert. nestillat: A = 0, Rest: A = 

0.0100, M = 4600. 

Amorpl ies  I n u l i n  n n d  Alkohol .  
Sine siedendheiae Losung von z g Inulin in 5 ml Wasser wurde unter 

Umriihren in 400 ml absol. Slkohol gegossen. Der iiberstehende Alkohol 
wurde 2-ma1 erneuert, das aiiiorphe Inulin 3 Stdn. nach dem Fallen filtriert, 
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I S-tde. im Vakuum-Exsiccator iiber Chlorcalciuni gestellt und die eine Halfte 
dann J ~ / ~  Stdn. bei 0.01 inn1 und IIIO iiber P,O, getrocknet: 

0.210 :: in 40 ml Wasser, 20 nil Destillat: 1 = o.080°, entspr. o.oj9~1 g ~= r8.S0,, 
.Ilkohol. - Nach meitereni ~-s t t lg .  Erhitzen aiif I I I O  liei 0.01 inm i i b e r  1'?0,: 0.192 g 
in 40 ml Wasser, 10 ml Destillat: 1 = o . 0 6 9 ~ ,  entspr. 0.0342 fi = I j . S  7" Alkohol. Der 
Alkohol wiirde qiialitativ mittels der Jodoform-Probe iiachgewieseri. 

Die andere Halfte des amorphen Inulins wurde 4 Tage im Vakuuni- 
Exsiccator uber Chlorcalcium aufbewahrt nnd enthielt dann 10. I "/: Alkohol 
(0.174 g in 40 in1 Wasser, 20 nil Destillat: 1 = 0.0355~). Der Rest dieses 
Praparates wurde danials - Februar 1931 - in ein Glasrohr eingeschmolzen. 
Beim Offnen des Rohres in1 Januar 1933 enthie!t das Inulin noch dieselbe 
Menge Alkohol und war noch i ninier leichtliislich in kalteni \Vasser: 

0.393 g in 50  ml IYasser, L j  ml 1)estiIlat: II = o.oCi.30, CZ? = 0.99794; also aus der 
Depression berechnet 0.0390 g iind ~ i i >  deni sprzii. ( k r .  O.Oj8 . j  g .llkohsl oder iim- 

gerechnet auf Inulin = 9.99;. 

S c hw e r 16 s l  i c he s I nul i  n u n d A1 koh o 1 
Aus einer auf gewohnliche Teniperatur abgekiihlten Losung von 10 g 

Inulin in 100 ml Wasser wurde das Inulin durch langsame Zugabe s'on 
Alkohol in seiner schwerloslichen Form ausgefallt und dann 3 Tage mit Alko- 
hol, zuletzt mit absolutem, entwassert. Nach den1 Trocknen im Vakuuni- 
Exsiccator bis zum nachsteii "age wurde es 2 Stdn. im Hochvakuuni iiber 
P,O, auf IOOO erhitzt: 

0.475 g in 25 g Wasser, A = o.o07O, Mol.-C;erv. .5000. 
Im Destillat war kein Alkohol nachrveisbar. 

Bei einem zweiten Versuch wurde das ausgefallte Inulin erst 2 Tage 
im Vakuum-Exsiccator iiber Chlorcalcium und dann z Tage iiber konz. 
Schwefelsaure getrocknet. Hierdurch wurde goch anwesendes Wasser bei- 
nahe vollstandig entfernt, denn bei den1 nachfolgenden 2-stdg. Erhitzen itii 
Hochvakuum auf IOOO iiber P,O, blieb das Pentosyd fast unuerandert: wahrend 
es beim vorigen Versuch zum griiBten Teil zerflossen war. 

Das getrocknete Inulin enthielt in diesern Fall .ilkohol, wie die folgciitle .iiialybe 
zeigt: 0.514 g in 2 j  g lyasser, 1 = o.o18~, scheinbares SZol.-C:erv. = 2100. 1-erdiintit 
und destilliert. ;\lkoliol mittels der Jodoform-Keaktioti 
nachgewiesen. Der Rest von der Destillatioii wiirde auf '5 nil gebracht: A = 0.0075", 
M = 6100. 

Um die Alkahol-Menge zu bestimmeu, rrurden 3.0 6 in j o  ml IVasser gelBst 
und '5 ml abdestilliert: A = 0 . 0 5 S o ,  dfl' = 0.99796, eutspr. 1 . 4 3  r;1 Ilkohol. 
In 25 ml also 0 .03jS  g oder 1.19% des Inulins. A M  der Gefrierpunkts-Depression be- 
rechnet sich das Mol.-G-rv. des Alkohols ZLI 4.j.9. 

Beim Liegen in Luft mit eirier relativen Feuchtigkeit vou jo-GoYo verlor das 
Praparat langsam den Alkohol. Sacli j Tagen rraren noch 0.6 yo vorhanden, aber iiacli 
I I Tapen konnte :Ilkolio1 niclit niehr nachgewiesen rr-erden. 

2 j ml Destillat: 1 = 0 . 0 1 0 ~ .  


