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Der Befund yon S c h n l i d  und B e e k e r  (Bd. 58, 1966), 
dab sieh die Polysaeeharide Inulin,  Liehenin und St~rke in mellr 
oder weniger starkem Ausmal~ in verfliissigtem, absolut trocke- 
nero Alnmoniak auflSsen, gab einen gewissen Anreiz, das LS- 
sungsvermSgen des Ammoniaks aueh anderen Polysaeehariden 
gegeniiber zu erproben. Besteht doeh dabei mSglieherweise eine 
Aussieht fiber die TeilehengrSl~e dieser gel6sten KSrper dutch 
Molekulargewiehtsbestimmung gewisse Anhal tspunkte  zu finden. 
Aul]erdem er6ffnen die gelSsten Substanzen eine MSglichkeit, 
sie im honlogenen Medium in Reaktion treten zu lassen. In der 
ersten darauf  bezugnehmenden Arbeit  yon S e h m i d  und 
B e e k e r (1. c.) wurden St~rke, Inul in  und Liehenin, ferner der 
Mannit  und das Methylglueosid mit  Lgsungen yon Natr ium, 
bzw. Kal ium in fliissigem Ammoniak umgesetzt. Dabei resul- 
t ierten ausnahmslos Gebilde, in denen ein MoleMil Ausgangs- 
material  mit  nut  einem Atom Alkalimetall  in Reaktion~ getreten 
war. Da es damals nieht gelang, ohne eine t iefergehende Ver- 
~inderung des Molektils mehr als ein Atom Alkalimetall  in Re- 
aktion zu bringen, studierten wit an ganz einfaehen, hydroxyl- 
halt igen Verbindungen deren Verhalten bei der Reaktion mit  
NatriumlSsungen in verfliissigtem Ammoniak.  Zur Unter- 
suehung gelangten Glykol, Glycerin, Glucose und Fructose. 
Diese genannten Verbindungen wurden in ~er iibliehen Weise 
(1. e.) nfit NatriumlSsungen in Reaktion gebr.aeht, In  allen 
diesen Fiillen zeigte sich ausnahmslos die Erseheinung,  dab 
aueh hier die Reaktion stehenbleibt, wenn ein Atom Natriuln- 
metall sieh mit  einem Molekiil umgesetzt hat. 

Von weiteren Kohlenhydraten,  die sieh in vertliissigtem 
Ammoniak mit  Natr iummetal l  umse{zen, kSnnen wi t  jetzt 
aueh das Glykogen sowie das Chitin erwghnen. Bei Glykogen 
konnten wir  die gleiehen Beobaehtungen maehen wie bei Stitrke. 
Die GlykogenlSsung setzt sieh mit  der blauen Natr iumlSsung 
ziemlieh sehnell um unter Bildung eines sehSnen, ganz 
sehwaeh gelbliehen Nieder:sehlages, wobei gleiehzeitig Entf~r-  
bung. der t iefblanen NatriumlSsung zu beobaehten war. Sobald 
aber die einem Mol Glykogen iiquivalente Menge yon einem 



108 L. S c h m i d ,  A. W a s c h k a u  und E. L u d w i g  

Grammatom Nat rh lm verbraucht  war, blieb die Blauf:,irbung 
der Natr inml6sung noch lange bestehen. Wohl gelang es, bei 
ganz schwachem Erwgrmen  des Ammoniaks  bis in die N~ihe 
des Siedepunktes nach s tundenlanger  Dauer  mehr  als ein Atom 
Alkali  in Reakt ion zu bringen, wobei die Reaktion aber scheiu- 
bar in ganz anderer  undurchsicht iger  Weise ver laufen war. 
W~ihrend die Bildung der Mononat r iumverb indnng  in kurzer  
Zeit vor sich gegangen war, wie auch die En t fh rbung  der LSsung 
zeigte, dauer te  es viele Stunden, bis weiteres Alkali verbraucht  
war, Gleichzeitig lieB auch eine dunkelbraune F:,irbung des 
Reaktionsproduktes auf dessen Zersetzung schlieBen. Da die er- 
hal tenen Mononat r iumverbindungen dureh Umkristal l is ieren 
nicht zu reinigen sind, so wurde zu ihrer  Reindarstel lung der 
Niederschlag zun~chst auf einer Tauchuutsche gesammelt.  Um 
sicher zu gehen, dab das zur Analyse verwendete Material  nicht 
durch das Ausgangsmater ta l  verunre in ig t  sei, wurde im Reak- 
tionsgef~il~ noehmals abso]ut trockenes Anlmoniak verfliissigt, 
worauf neuerliche Fi l t ra t ion durch die Tanchnutsche erfolgte. 
Wiederh01t durchgefi ihr te  Analysen ergaben eindeuti~' das Vor- 
liegen einer Mononat r iumverbindung des Glykogens. Bei Chitin, 
das sieh ffir Umsetzungen mit Nat r ium unter  den erw~ihnten 
Bedingungen aueh fiir. geeignet erwies, machten wit die Be- 
obaehtung, dal] das Nat r ium in einem solehell Mengenverh,i l tnis 
ins Chitinmolektil e ingetre ten war, dab unter  Zugrundelegung 
der Formel  C:~H~,O._.~N~ [Bioch. Z. 38/468] einem Stiekstoffatom 
ein Atom Nat r ium im vorliegend,en Reakt ionsprodukt  laut 
Analysenergebnis  entspraeh. Zu bemerken w~re nur, dat] die 
Umsetzung his zur Na t r iumverb indung  etwas langsamer er- 
folgt, wie bei Glykogen beschrieben, was vielleicht damit  im 
Zusammenhang gebracht werden kSnnte, dal] das Glykogen viel 
leichter 15slich ist. 

Dal~ die Einwirkung yon Natr ium keinen zersetzenden Ein- 
flul] hat, glauben wir dnrch folgenden Versuch best~ttig't zu haben. 
Ein  Inulinpr~tparat zeigte ein DrehungsvermSgen yon --36"44. 
Setzt man nun dieses mit  Natr ium in der besehriebenen Weise 
urn, so erh~lt man die Mononatr imnverbindung.  Das mit einem 
Verlust  yon 0"2% daraus nun wieder durch Zersetzung mit 
Wasser  zurfiekgewonnene Inul in  zeigte den gleiehen Dry-bungs - 
wert wie das Ausgangsmater ia l ,  woraus wir anf die Identi t~t  
der beideu Pr~iparate sehliel~en kSnnen. 

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

Da bei den Reakt ionsprodukten an eine Reinigung dureh 
Umkris tal l is ieren oder Sublimieren nieht zu denken war, muBte 
auf die Verwendung yon absolut reinen Reagenzien besondere 
Sorgfal t  gelegt  werden. Das verwendete Glykol wurde durch 
wiederholte Vakuumdestillation gereinigt, aueh das Glycerin 
wnrde zweimal im Vakuum iiber festem Nat r iumcarbona t  de- 
stil l iert  und die bei 11 mm und 163--164 ~ i ibergehenden Frak-  
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tionen verwendet.  Glucose und Fructose  waren Kahlbaum- 
pr~parate.  Als Inul in  wurde ein P r~pa ra t  vom Drehungsver-  
mSgen --36.44 verwendet.  Das Glykogen war  yon der F i rma  
S c h u c h a r d t als Glykogen pur iss imum bezogen und zeigte 
nach dem Trocknen im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz 
ein DrehungsvermSgen yon + 175"3. Auch das Chitin war  yon 
Schuehardt  bezogen und zeigte nach Behandlung mit  einer 
Salzsaure yon der Dichte 1"16 im Endwer t  die Drehung -~-52". 
Der Aschegehalt  des Glykogens be t rug  0"48%, der des Chi- 
tins 0"99%. 

Das Ammoniak wurde einer Stahlflasche entnommen. Die 
Reindars te l lung des Ammoniaks berei tete  insofern eine gewisse 
Schwierigkeit ,  als die Trocknung durch ~ber le i ten  fiber Natron- 
kalk, Na t r iumhydroxyd ,  Natr iumamid,  ja sogar fiber metal- 
lisches Na t r ium in Form yon Drah t  eine vSlllg unzureichende 
war. Es wnrde daher so verfahren,  dat] das gasfSrmige Am- 
moniak zun~chst durch Trockentr irme geleitet wurde, die der 
Reihe nach mit  Natronkalk,  Na t r iumhydroxyd ,  Na t r imnamid  
und schlieltlich mit  Na t r iumdrah t  geffillt waren. Dieses so vor- 
getroeknete Ammo niak wurde nun mit  Aceton-Kohlensaure-  
schnee kondensiert und mit einigen Stricken Natr ium ver- 
setzt. Nach etwa einstfindigem Stehen fiber Nat r ium wurde 
das Ammoniak  aus diesem Gefiil~ in ein gleiches mi t  Aceton- 
Kohlens:,iuremischung gekfihltes, das eigentliche Reaktions-  
gefal~ im Wasserstoffstrom, fiberdestilliert.  An der Austr i t t s te l le  
des Reaktionsgef~il]es war  ein Trockensys tem mit  Na t r ium-  
hy d roxyd  und Natronkalk  angeschlossen, um ein Zutre ten you 
Luf t feucht igkei t  und Kohlens~ture zu unterbinden.  Das so be- 
handelte Ammoniak erwies sich als wasserfrei  und somit un- 
seren Zweeken entsprechend. Beziiglich der Beschreibung der 
dazu nStigen Appara tu r  und deren Handhabung  sei auf die 
Arbei t  yon S c h m i d und B e c k e r (Ber., 58, 1967) verwiesen.  
Die zur Umsetzung yon ungefahr  1 y Substanz verwende te  
Ammoniakmenge  betrug meist 20--25 cm 3. Glykol, Glycer in ,  
Glucose und Fructose waren in dieser Menge Ammoniak  voll- 
st~indig 15slich; erst in der N~ihe des Schmelzpunktes des Am- 
moniaks t ra t  gelegentlich Ausscheidung yon Glucose und Fruc-  
tose auf, was aber auf den Reaktionsverlauf keinen hindernden 
Einflul~ ausfibte, well weitere Substanz in jenem Ma~e in  
LSsung gehen konnte,  als sich die Alkal iverb indung als Reak-  
t ionsprodukt  ausschied. Bei Glykogen machten wir ~hnliche 
Beobaehtungen wie bei Starke,  d a e s  in einer Menge yon z i rka  
2{) cm :~ Ammoniak  nicht vollst~ndig 15slich war. Ungle ich  
schwerer 15slich war  das Chitin. Um eventuell  nicht vol ls tandig  
umgesetztes Ausgangsm.aterial vom Reakt ionsprodukt  zu t ren-  
hen, wurde eine Tauchnutsche bis auf den Boden des G e f ~ e s  
gedrfiekt und gleichzeitig eine Wassers t rah lpumpe Mlm~ihlich 
in TStigkeit  gesetzt. Nach En t f e rnung  des LS:sungsmittels wurde  
solches neuerlich in vollst~ndig t rockenem Zustand ins Reak-  
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tionsgefiig destil l iert  und wieder abgesaugt. Die letzten Reste 
yon Ammoniak,  die durch Absaugen nicht wegznbringen waren, 
wurden zuerst im Vakuum der Wassers t rahlpumpe bei Zimmer- 
t empera tur  entfernt ,  h ierauf  wurde das ReaktionsgefiiB mit  
etwa 50 o warmem Wasser  a ngew~rmt und gleichzeitig evakuier t .  
Nach Fiillen der Appa ra tu r  mit  Wasserstoff wurde das ganze 
noch einmal evakuiert .  Schliel~lieh wurde der Rtickstand rasch 
yore Fi l ter  in ein W~geglas iibergeftihrt.  

Die Nat r iumbes t immungen  wurden derar t  ausgefiihrt,  dag 
die Nat r iumverb indung  in einen Plat int iegel  eingewogen, mit 
konzentr ier ter  Sehwefels~ure versetzt  und vergli iht  wurde. Der 
Gliihriickstand wurde schlieltlich mit  Wasser  und wenig Am- 
moncarbonat  versetzt  und bis zur Gewiehtskonstanz gegliiht. 

A n a l y s e n .  

g M o n o n a t r i u m -  b e r e c h n e t e r  
v e r b i n d u n g  g a b e n  g N a t r i u m s u l f a t  N a t r i u m g e h a l t  g e f u n d e n  

G l y k o l  . . . . . .  0 6000 0 5093 27"38% 27'50% 
G l y c e r i n  . . . . .  0'3651 0"2271 20"14% 20'20% 
Glucose  . . . . .  0'4807 0'1647 11'39O,/o 1I 10% 
F r u c t o s e  . . . . .  0"4360 0.1537 1 l ' 3 9 ~  lt'42o~ 
G l y k o g e n  . . . .  0'4086 0'1602 12"50% 12'69% 
Ch i t i n  . . . . . .  0'3548 0'1079 9 '97~ 9"85o,/,, 

I n u l i n  a u s  d e r  I n u l i n - N a t r i u m v e r b i n d u n g .  

Der aus 1"1300 g Inul in  gewonneneInul in-Natr ium-Konlplex  
wurde mit  10 cm ~ Wasser  versetzt. Aus der wasserig'en LSsung 
wurde das Inul in  mittels Alkohols ausgef~tllt. Um die Fi l t ra t ion  
zu erleiehtern, war ein betr~ehtlieher ~'bersehug yon Alkohol erfor- 
derlieh. Dureh Sehiitteln mit  absolutem Alkohol und sehlieBlieh 
mit  Nther  wnrde das r i iekgewonnene Inul in  wei tergereinigt  und 
bei 80 o im Hoehvakumn getroeknet.  Naeh dieser Behandlung ge- 
wannen wir 1"1280 g Inulin zuriiek, was einer fast theoretisehen 
Ausbeute gleiehkommt. 

Spezifisehe Drehung des Inul ins  vor der Umsetzung: 
Konzentra t ion:  0"5777 g Inul in  gelSst in 18"303 g Wasser  

im 1-dm-Rohr: 

a = 1 " 1 5  [ a ] ~ =  --36"44. 

Nach der Umsetzung:  
Konzentra t ion:  0"964 g Inulin,  gel5st in 50 g Wasser  im 

1-dm-Rohr: 

.=0.70 t.J~= -3G.3J. 


