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Nachdem, wie in Ber. 58, p. 1906 beschrieben ist, sich wasser- 
freies A m m o n i a k  als ein hervorragendes Lasungsmittel ftir I n u l i n  
erweist, bemfihten wir uns, Untersuchungen anzustellen fiber das 
Verhalten yon  den dem Ammoniak nahestehenden A m i n e n  be- 
zfiglich deren Auflasungskrait  gegenf~ber den Kohtenhydraten.  
Darfiber wurde bereits zum Teil in dieser Zeitschrift 47, -p. 743 
berichtet. 

Im folgenden soll yon Molekulargewichtsbestimmungen an 
Inulin in P i p e r i d i n  als Lasungsmittel  berichtet werden. Als Methode 
zu den Messungen benutz ten  wir das ebullioskopische Verfahren 
nach B e c k m a n n ;  es schien uns die Wahrscheinlichkeit  beim Siede- 
punkt  des Piperidins (105"5 ~ grafter, eine weitergehende Auf- 
locker.ung des Komplexes des Polysaccharides Inulin, wie es im 
festen Zustand vorliegt, beobachten zu kannen als bei der Tern-  
peratur d e s  frierenden Piperidins ( - - t 7 ~  Aul3erdem ist auch die 
ebullioskopische Konstante des Piperidins in der Literatur schon 
aufgezeichnet. 

In gleicher Weise wie die Molekulargewichtsbestimmungen in 
P h e n o l  1 a!s Lasungsmittel  ergaben auch diejenigen mit Piperidin 
als L6sungsmittel Werte,  die in erstaunlichem Gegensatz stehen zu 
den in der Ammoniaklasung gefundenen Zahlen. Die Unterschiede 
zwischen dem Siedepunkte des reinen Lasungsmittels und der 
Inulinlasung waren derart gering, wie sie schon durch Ablesefehler 
hervorgerufen wfirden. 

Diese Bestimmungen wurden h~iufig wiederholt, so daft wir 
mit Bestimmtheit sagen kannen, dab auch das P ip  e r i d i n  in tthnlicher 
Weise wie das P h e n o l  auf den Komplex des Polysaccharides 
I n u l i n  keine auflockernde Wirkung austibt. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  

Zur Ausftihrung der Molekulargewichtsbestimmungen vet-  
wendeten  wir ein yon M e r c k  bezogenes P i p e r i d i n .  Um absolut 
reines Piperidin zur Verftigung zu haben, erw~rmten wir das Piperidin 
mit Natrium so lange am Wasserbad,  bis kein Aufsteigen yon Gas- 
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blasen mehr zu beobachten war und destillierten es dann zw'eima~ 
tiber Natrium. 

Das I nu l i n ,  das wir verwende ten ,  war  von K a h l b a u m  be- 
zogen und wurde einem weiteren Reinigungs- und Trocknungs-  
verfahren unterworfen, wie es von I r v i n e  und S t e e l e  J. Chem. 
Soc., .{17, 147G, 1482 (1920) beschrieben ist. Schliel~lich wurde  es 
noch im H o c h v a k u u m  tiber Phosphorpentoxyd bei 80 ~ bis zuc 
Gewichtskonstanz getrocknet.  

Bei der Ausftihrung der Molekulargewi.chts.b.estimmungen 
bereitete uns die grol3e Neigung des Piperidins zu Uberhitzungen 
einige Schwierigeiten. Piperidin neigt iibrigens auch sehr zu Unter- 
ktihlungen, wie wir uns gelegentlich einiger Versuche beim Gefrier- 
punkt des Piperidins /_iberzeugen konnten. Wir waren daher bestrebt, 
unsere Bestimmungen in einem Apparat auszufiihren, der diesem 
lJbelstande nach Tunlichkeit  abhilft. Als solcher erwies sich der 
yon B e c k m a n n  konstruierte Siedeapparat mit Luf tmante l ,  wobei 
wir als Ffillmaterial etwa 15 bis 2 0 g  Glasperlen verwendeten.  Der 
Apparat erfuhr nur insofern eine _~nderung, als es durch die 
Eigenschaften unseres  LSsungsmittels bedingt war. Piperidin zieht 
tiuBerst begierig Wasser  und Kohlens~iure an und greiff Kork und 
Gummi sehr rasch an. Wir verwendeten daher nur  Glasschliffe und 
stellten d i e  Verbindung mit der Aul~enluft durch Vorlegen eines 
Troekensystems,  bestehend aus Chlorcalcium, Natronkalk und 
Natr iumhydroxyd,  her. 

Durch einige Bestimmungen mit Piperidin als L~Ssungsmittel 
und Acetanilid als Testsubstanz tiberzeugten wit  uns yon der Zu- 
verl/issigkeit des Apparates. Durch blinde Best immungen wurde fest- 
gestellt, dab ein Offnen des SiedegefgJ3es bis zu 15 Sekunden keine 
Anderung des Siedepunktes hervorruft. 

Der Apparat wurde nun mit dem Ftillmaterial angeftillt, wobei 
zu beachten ist, daft das Thermometer  mit den Glasperlen nicht in 
Bertihrung kommt, dann wurde das Piperidin aus einem Destillier- 
kolben, der mit Natrium beschickt war, direkt in das Siedegef~if~ 
hineindestilliert, und so rasch als m~Sglich mit einem eingeschliffenen 
Glasst/3psel verschlossen. Auf diese Weise hatten wir woht ganz 
reines LOsungsmittel zur Verftigung. Das Siedegef/iB wurde nur~ 
mittels eines Mikrobrenners von etwa J c m  FlammenhOhe und 5 c~J~ 
Abstand der Flammenspitze yore Boden des Siedegefgl3es angeheizt. 
Nach 5 bis 10 Minuten begann das Piperidin kr/iftig zu sieden und 
nun wurden in Intervallen von 30 Sekunden je eine Glasperle ein- 

g e w o r f e n .  Nach 2 bis 3 Minuten war  eine konstante Tempera tu r  
erreicht, die bei halbwegs gleichbleibenden ttul3eren Bedingungen 
mehrere Stunden erhalten werden konnte. Gegen /iufiere Abktihlung 
war  der Apparat durch einen Asbestmantel geschtitzt. 

Das Inulin wurde in der tiblichen Weise in Pastillenform ein- 
geworfen, wobei die Pastillen nochmals im Hochvakuum zur Gewichts- 
konstanz getrocknet worden waren. 



Mitteilung fiber Inulin. 

Nachstehende Tabelle gibt einige an 
Messungen. 

Inulin 

1(35 

vorgenommene 

2. 

3. 

4. 

5. 

Einwage 
Piperidin 

1 3 ' 9 7 4  3 

12"568 

12-002 

11 ' 986  

12 ' 584  

Einwage 
Inulin 

0 ' 0 3 1 4  

0 ' 0 6 5 3  

0"0982 

0 ' 1351  

0 ' 1 8 7 4  
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ErhShung 
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