
Gedruekt mit-Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

Mitteilung fiber Inulin (II) 
Von 

L e o p o l d  S c h m i d  und G e r h a r d  B i l 0 w i t z k i  

Aus dem II. Chemisehen Institut der Universitiit Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Dezember 1926) 

Die nach Berichten 58, p. 1966, gemachte Beobachtung, dal3 
sich die 15sende Wirkung des verfltissigten, absolut trockenen 
Ammoniaks auf Inul in ,  L i c h e n i n  und St / i rke  erstreckt, ver- 
anlat~te uns zu einer systematischen Suche nach weiteren LSsungs- 
mitteln und dies aus zwei Grtinden: 

Erstens war es erstrebenswert, den in Berichten 58, p. 1968, 
beschriebenen Befund, dal~ das Polysacharid Inu l in  im fliissigen 
Ammoniak auf einen Komplex C12H2~O~1 schtiel3en l/il3t, durch 
erneutes Beweismaterial zu erh/irten. 

Zweitens w/ire es interessant, ein LSsungsmittel zu finden, in 
welchem sich St~irke so reichlich 15st, daft man daran Molekular- 
gewichtsbestimmungen vornehmen kSnnte. Denn bei den Versuchen, 
das Molekulargewicht der S t / i rke  im flfissigen Ammoniak zu be- 
stimmen, war einerseits die geringe LSslichkeit der S t / i rke  hinder- 
lich, verl/il31iche Zahlen fflr das Molekulargewicht zu ermitteln, an- 
derseits fieI die S t t i rke  mit dem ausfrierenden Ammoniak zum 
Grol3teil mit aus. 

Zun/ichst fanden wir, daft die nahe Verwandtschaft, yore rein 
systematischen Standpunkt aus betrachtet, zwischen Ammoniak und 
den Aminen auch in der LSslichkeit gegentiber den Kohlenhydraten 
zum Ausdruck kommt; denn wie Ammoniak, so wirken auch das 
B u t y l a m i n  und vor allem das P i p e r i d i n  15send auf diese K6rper. 
Es gelingt schon in der Ktilte, Lgsungen von Inu l in  und wasser- 
15slicher St / i rke  in B u t y l a m i n  und auch in P i p e r i d i n  zu er- 
halten; reichlicher 15sen sich diese Substanzen in der W/irme. 

Wir waren jedoch bestrebt, noch andere LSsungsmittel zu 
finden und versuchten in P h e n o l  LSsungen yon Inu l in  herzu- 
stellen, da uns dieses LSsungsmittel wegen seiner hohen kryoskopi= 
schen Konstante zu Molekulargewichtsbestimmungen hervorragend 
geeignet erschien. 

Wenige Grade oberhalb des Schmelzpunktes des P h e n o l s  
dauert es sehr t ange  Zeit, I nu l in  in L Ssung zu hringen. Bei 
hSheren Temperaturen gelingt dies jedoch in wenigen Minuten. 

Wir mSchten bemerken, daft die Substanzen nach ihrer Auf- 
15sung wieder zurtickgewonnen wurden, um zu sehen, ob sie 
dutch den LSsungsvorgang eine Ver/inderung erfahren batten oder 
nicht, Als Kriterium hieftir benutzten wit das D r e h u n g s v e r m S g e n ;  
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dabei konnten wir feststellen, daf3 das Inu l in ,  welches aus der bei 
Wasserbadtemperatur  berei te ten Phenollhsung zurt ickgewonnen 
worden war, das gleiche Drehungsvermhge n zeigte ,  wie das ur- 
sprtingliche Inulin. 

Ebenso Clberzeugten wit uns davon , dal3 das Inulin aus der 
Piperidinlhsung, die beim Siedepunkt des Piperidins bereitet worden 
war, unvertinderteS Drehung~verm/hgen ~eigte. 

Dann m/hchten wit  noch ergttnzend zu der in Berichten, 58, 
p. 1968, ver/hffentlichten Arbeit ,,Kryosk0pisci~e Molekulargewiehts- 
best immungen mit fl/i~sigem Ammoniak• bemerken, daf t .  das 
Inulin, welches aus der wasserfreien Ammoniakl6sung zurtick- 
gewonnen  worden war, als unvergndert  befunden wurde, ,  soweit  
man das aus dem Drehungsverm6gen schtiel3eri darf. 

Von diesen Lhsurigsmittetn zogen wit das P h e n o l  zun/ichst 
in den Kreis unsererBet rachtungen ,  schon deswegen, well die Be- 
s t immungen in Phenol in einem bequemen Temperaturbereich aus. 
zuf/ihren sir, d, femer well die Konstante des Phenols eine ganz 
betr/ichtliche ist. 

Uberraschenderweise stehen die auf diese Weise gewonnenen 
Ergebnisse ifl einem erstaunlichen Geg'ensatz zu den "in der 
Ammoniakl/3sung gefundenen Zahlen. Denn die Erniedrigungen 
waren so klein, dab man gegent iber  clem SchmelZpunkt des reinen 
Phenols keinen gr~513eren Unterschied feststellen konnte, als es den 
Ablesefehlern entsprechen w t i r d e .  

Aus diesen mehrfach wiederholten Befunden ging eindeutig 
hervor, daf3 eine aufloekernde Wirkung des P h e n o l s  auf den 
Komplex des Polysaeharides Inu l in ,  wie es im festen Zustand vor- 
liegt, nicht zu bestehen scheint. 

"r0ber die Versuche mi, t P i p e r i d i n  und B u t y l a m i n  hoffen 
wit  demn~ichst berichten zu k/hnnen. 

Versuchstsil. 
Das verwendete P h e n o l  wurde dureh mehrmalige Destillation 

unter vollsttindigem Feuchtigkeitsausschlul3 gereinigt. Zur Bereitung 
der Phen0115sungen wurde ausschliel31ich das bei 18'3 ~ iithergeheride 
Phenol verwendet.  

Das I n u l i n ,  das wir verwendeten,  war yon K a h l l h a u m  be- 
zogen. Zur  Sicherheit unterwarfen w i r e s  einem weiteren Reinigungs- 
und Trocknungsverfahren,  Wie es yon I r v i n e  und S t e e l e ,  J. Chem. 
So% !17, 1476i 1482 (1920), bescl~rieben ist. "Wir schtitteiten d~as 
Inulin erst mlt 50-, dann mit 80- und mit 96prozentigem Alk0:h01 
und schlieBlich mit absolutem Alkohot and absolutem ~i, ther. Dann 
tr0ckne~en wir das Inulin im Vakuum fiber Phospl~o:rpenlloxyd Dis 
zur  GeWiehtskonstanz. 

Molekulargewichtsbestimmungen i n  Phenol. 
Die Bestimmungen wurden in einem E i j k m a n n , A p p a r a t  aus'- 

geffil-ii't. Da zur L/hsung des Inulins h6here  Temperaturen efforderlieh 
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waren, als sic in: Bereich unseres Thermometers  gelegen 
waren, muf3ten wit die Substanz b e i  abgehobenem T h e r m o m e t e r  
10 Minuten in der W/irme behandeln. W~ihrend dieser Zeit wurde 
der Appa r a t  mit Chlorcalciumverschlul3 versehen. Um ganz sicher 
zu  gehen, dab w~ihrend dieser Zeit keine Gefrierpunkts~.nderung 
eintritt, wurden in einem zweiten Apparat die gleichen Mani- 
pulationen vorgenommen wie an demjenigen, in welchem die Be- 
s t immungen ausgeffihrt wurden, nur mit dem Unterschied, daf3 im 
zweiten Apparat kein Inulin eingewogen war. 

Da nach Bestimmen des Phenolschmelzpunktes beim Heraus-  
nehmen des Thermometers  immer kleine Phenolmengen haften 
blieben, so schien es zweekm~il3ig, die Phenolmenge erst nach aus- 
geftihrter Bestimmung zu w~igen. 

W{r tiberzeugten uns such, daf3 der Gefrierpunkt der phenoli- 
schen Inulinl~Ssung dutch Tage  hindurch bei eingesetztem Thermo-  
meter unver~indert bleibt, wobei am ersten Tag Ablesungen yon 
zwei zu zwei Stunden vorgenommen wurden. Durch blinde Be- 
stimmungen wurde festgestellt, dab ein Offnen des Gefriergef~il3es 
his zu 15 Sekunden keine A_nderung des Schmelzpunktes  her- 
vorFuft: 

Tabelle I gibt die Messungen an Acetanilid als Test -  
substanz. 

Tabelle II gibt einige an Inulin vorgenommenen Messungen. 

T a b e l l e  I. 

Einwage Einwage Beobazhtete Mol. Gew. Mol. Gew. 
Acetanilid Phenol  Erniedr igung ; bet.  gef. 

I. 0 ' 0 4 7 5  2 10" 2 4 7 g  0"258 ~ 135 132 

II. 0 " 0 8 6 9 g  1 1 " 3 0 3 g  0"460 ~ 135 125 

IIL 0 " 1 7 3 4 g  1 0 " 8 6 5 g  0"890 ~ 135 129 

T a b e l l e  II. 

Eimvage Einwage Beobaehtete 
:nulin Phenol Erniedr igung 

:. 0 ' 0 0 6 5 g  1 2 " 3 7 5 g  0 ~ 0 ~  24 Stunden). 

iI. 0 ' 0 0 4 2 g  1 0 " 3 4 5 g  0 ~ 0 ~ ( ~ 24 , ). 

IIt. 0 " 0 1 0 2 g  1 1 " 7 6 2 g  0 ' 0 1  ~ 0"01 ~ his 0 ' 0 1 5  ~ (nach 24 Stunden).  

IV. 0 " 0 5 3 8 g  1 1 ' 8 6 5 g  0"01 ~ 0"01 ~ his  0"015 ~ ( * 24  ,, ). 

V. 0 ' 1 3 4 2 g  1 4 ' 3 1 5 g  0 ' 0 1  ~ 0"01 ~ (naeh 24.Stunden) .  " 

Luft- 

Chemieheft Nr. 10. 

Polar i sa t i onen .  

1. I n u l i n  a u s  A m m o n i a k .  

Ammoniak wurde in der 1. c. beschriebenen Weise u n t e r  
und Feuchtigkeitsausschlul3 kondensiert, fiber Natrium 
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entw~ssert  und vom Natrium abdestilliert. In diesem Destitlat 
brachten wir 0 " 9 8 7 3 g  in LS s ung  und liel3en es zwei Stunden 
stehen. Nach dieser Zeit wurde  das Ammoniak  abdestilliert und  
das Inulin nach tier yon I r v i n e  gegebenen  VorschriR sorgf/iltig 
quantitativ aufgearbeitet  und bei 100 ~ im Vak, uum tiber P, ,Q ge- 
troeknet.  Wir" gewannen  auf diese Weise  0 " 9 7 9 8 g  Inulin zurfick, 
was  e'iner fast quantitativen Ausbeute gleichkommt.  

Spez. Drehung. Konz.: 0'31382 in 14'73t0g Wasser im 1 dm-Rohr: 

--0"81~ [g] 17 D = --38" 16 ~ . 

2. I n u l i n  a u s  d e r  be i  100 ~ b e r e i t e t e n  P h e n o l l 6 s u n g .  

Wir  16sten durch Behandeln a m  siedenden Wasse rbad  0" 7143g  
Inulin in fiberschtissigem Phenol. Aus der PhenollSsung wurde das 
Inulin: durch Alkohol ausgef/illt. Es w a r  hiezu eine sehr grof3e 
Menge Alkohot erforderlich, da sons t  das Inulin iiul3erst schlecht 
zu  filtrieren war  und auch nicht alles Inulin abgeschieden wurde. 
Dann wurde  das Inulin dutch Schtitteln mit Alkohoi und ,:-{the," 
gereinigt und bei 100 ~ im V a k u u m  fiber Phosphorpen toxyd  zur 
Gewichtskons tanz  getrocknet," wobei  schliet31ich 0 " 7 0 8 4 g  Inulin 
zurf ickgewonnen wurden, was  gleichfalts einer fast  quantitativen 
Ausbeute gleichkommt. 

Spez. Drehung. Konz.: 0"4545g Inulin in 50 c m  s Wasser im 1 dm-Rohr: 

--0"35 ~ [a] 17 D = - -  3 8 "  3 9  ~  

3. I n u l i n  a u s  d e r  b e i  1800 b e r e i t e t e n  P h e n o l l 6 s u n g .  

Ebenso  bereiteten wir eine LSsung yon Inulin in Phenol, dies- 
mal abet  nahe dem Siedepunkt  des Phenols. Es  15sten sich in viel 
kiirzerer Zeit unter  fortw~ihrendem Schtitteln 0"43215* Inulin in 
fiberschfissigem Phenol. Aus der PhenollSsung wurde das Inulin in 
gleicher Weise  wie bei 2 zurt ickgewonnen,  wobei  wit  0 " 4 3 0 3 g  
Inulin zurf iekgewinnen konnten, was  ebenso einer fast quantitativen 
Ausbeute  gleichkommt. 

Spez. Drehung. Konz.: 0"2775g Inulin in 15"2240ff Wasser im 1 dm-Rohr: 

18 _37.43~ -0'68~ [~'] 2 ) =  

4. I n u l i n  a u s  d e r  P i p e r i d i n l S s u n g .  

Wir 16sten 0 " 3 4 2 1 g  Inulin in 5gPiper id in ,  das fiber Natrium 
getrocknet  und im Vakuum destilliert war. Schon bei Tempera tu ren  
unter  100~' ging alles Inulin in LOsung. YVir erhitzten die LSsung 
noch bis zum Siedepunkt  des Piperidins und liet]en einige Zeit 
stehen. Dann wurde das Pipericlin im Vakuum abgedampft  und das 
zurfickbtei 'bende Inulin in der mehrfach Ibeschriebenen Weise  durch 
Schii,tteln mit  Alk0hol: und _~ther gereinigt und sch~ielBlich bei I00  ~ 
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i m  V a k u u m  f ibe r  P h o s p h o r p e n t o x y d  z u r  G e w i c h t s k o n s t a n z  g e -  
t r o c k n e t .  W i r  g e w a n n e n  0 " 3 3 9 6 g  I n u l i n  z u r f i c k ,  w a s  w i e d e r  e i n e r  

f a s t  q u a n t i t a t i v e n  A u s b e u t e  g l e i c h k o m m t .  

�9 Spez. Drehung. Konz.: 0" 1704ff Inulin in i 5 ' 0 1 2 f f  Wasser im 1 dm-Rohr: 

17 __38.23 o. - -0 -43  ~ [a] D =  

T a b e l l e  4 z e i g t  e i ne  U b e r s i c h t  
D r e h u n g e n .  

t i b e r  d ie  v o r g e n o m m e n e n  

T a b e l l e  IV.  

Inulin aus Inulin aus 
Urspriingl. Inulin Phenol Phenol Inulin aus 

Inulin aus NH a bei 100 ~ bei 180 ~ Piperidin 

- -38"45  ~ --38" 16 ~ --38"39 ~ --37 '43 --38"23 ~ 


