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TIer. d. Deutsch. ehelll Ges. 23. :!990 (IS90~1; Ztschr. f ;mgew. Chem. 5· 155 (1:;')2); 

Ann. d. Chem. 267 •. 149 (1892). 
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nach. \N ic diese Forscher so f..1 nd auch SCIlORGEI{1 <.las Gerustmannan 
im H olz von 22 \rerschiecl c llCll Gymnospermen, aber in keiner von 

sechs un te rsuchten Angiospermcn. Acbnlichc Angaben liegen auch VOll 

DORE1 und anderen Forschc1'II5, gcgenteilige Befunde aber von KOEKlD 

und BEO::r:R'; vor. E s fi nd et sic h tm Johannisb rotsamen', !11 der 
Steinnu~s aus Phytelephaso, im ]'vIeh I lind tn der Kleie von \Veizell und 

Gerste". in der Hefe"" im S:l lcpsch lcilll ". in d": ll ßliittern und Kno llen 
des A morp//opltal/lIs K Ollinc C J(or/t ''j (_~/Il . ({Jl/ophalills J{Oly ·al.: S-c/wl/.) , 

Ce traria islmulica'3, 

von JJioSPJ!Yä.\' I{aki' ~ , 

\Vurzelartcn1fI mehr. 

IVlulterkorn '4, PI'ninl/iuJIl glnuowt'5, im 

in Orc hidee nknollen", und zahlreichen 

J:ni'l . '·; ng. C hem. <) . 74-g (1917) 
E) JCIHI:I, 12. 4 7] . 477 ll . yB4 ( 1920). 

Salne n 
andt ren 

5 LF.NZF., PLF.V5 lind :\1u F:LLF.I" J "urn. f. pr. Chcm, 101. ZI 3 ( 192Z); E .I[ 'I':l's l(R und 

W . DAilt:'>1 F.J .• Ce l!. 5· 45 ( 19:!4 )· 

5 Z tschr. (. :tllge'\-'\-· . Chem.32. ISS ( 19 19). 

VAl\. ECKF:KSTEI:,<, O Jn'p . Rem!. 12.5.7 ' 9 (1[;97 ;' ; FI'FKP1'<T, t lJenrb, I2.5. 3[, u. 11 0 

( 1[;97) 

8 Rrcrss, lier . cl. Deutsch, C hcn), (;CS . 22. 6cg (,:..;,sy); SCHuI.z r" eheflda 22. r 19:: 

(1889) und 24. 2277 (ISgr ) ; Zlschr. f. phish Chem. I4. '!.27 ( I ~;YO); BERTI,A>;n, Chell1, Zt~. 

/ 6. 11 56 ( TS9z); Llt:"'''RD, O )tnp. R~nd. ( 15 . 593 ( l go:! ); HOltTO:-:, Ind . Eng: . Chcnl. I ,:;, 

1040 (19 21 ); ScU:\UliT uno C ILW .\IMH.,·, T:t:r. d. Dctl lscll. e hem. Ces. 5 1. ,S6o ( 192 1) ; 

l'A,I 1:1150:-l. J ()u rn . Chem. Soc. '2, ;'. 11 39 {1!J2.)J. 

<) l~nTH t\l1~F,N, J ourn. f . pr. e he rn. 102. 3::! I (1:;70); C hem. Z tg:. 2 I. 7 '7 ( n'Y7); 
Et'FRO>lT, OJm p. ReIHt. I25. ,13 u. 110 ( L ~;'J7 ) . 

10 Hr:s ~m:-lLAl';J), 215chr. Ver . .l.)cutsc: h. Zuckerind . . p. 671 (IG92); KOELLE, Zischr. f. 

lJhisin. Chc llJ . .29. 429 (1900); W\WIlJ.EWSK I, Journ. f. pr. e he))) . (11) 64. I (lgOl). 

G'\ :-< ~ mal TOL1.E"<." &r. d. Deutsch . C h€' ll1, C;e~. 2I. 2150 (188G); Alm. rl. Chem. 249. 

25 1 ( ISSS); FI SCl1f.:R und lfm SC"HEI:.G I-: \~ , He r . d. Deutsch . Chem. G~s. 22. 365 u. 36S (I K:9) ; 
IIII .CEI:. chend,1.y6 . 319b ( 19a:;); ~f . S\\' ,\I~ l '7. ""- Mi t~rbc il er J flurn . Bi0 1. .p. 159 ( 1920). 

12 T SIl)I . JoJu rn . Gl i l. A g r. 'J' ,k)''1 Imp. e n i\' . .2. 1C4 ( ISY4- T&J7)j KI :,\OSHIT .. \ , e bc nd:\ 205 

( J S94' 1 ~7); T~UK,\ ~I< 'TOJ e1 1cml.1 2 . 406 (1394-1;;97) ; .M. S,\ WMW t< ,\, cbcnda 5· 155 u. 453 

(1 1)02); M~lf. . &: M. G:\'J1:-i, n ull. d . S<:i. Ph J rmacol. l.j. 447 (1905) j M.WF.DA, ~,fit. d. mcd. Gcs. 

z. T okyrJ .15. 12 u. 46 (1911 j : :AIl. 6 (19J 4): 29.57 (1<) 15): 34. 14 ll. 20 (1920): Phish 

"C'ntersuch. von Krmjal, -Mannan, Diss. Ti)k), ,) (1922); Guro, Jr,urn. Hi(lc hem. (Japnll) 2. 201 

(11)22); S. M1YAKE, Jr:urn. v,11. Agr, I[n1,bir1o Jmp. Unh,. SaPP()f() 17· 163 (1927J· 

' 3 H F$H, J0l!rIl. f. p r. ehenL (Tl ) (N. 227 {19I6) ; l'Al{l~F.ll. und J O()S, Ztschr. phi ~ i r) . 

Chcm. Ip. 3 11 ( 19:::!4). 

' 4 VOSWI ~ KJ'.L, ß c r d . Deulsch. Chelll. Ge:;. 24. 906 ( I&,H ); C hc m. Zcntrnlh l. (iso ( lb94); 

K Rl~~K ,\ L , ellend a , I. 3i l ( I3I.J ::! ). 

' 5 ZAK( J' IT I, Chem. Zcntralbl. I . {2IO ( 1899). 

16 f .;:) EW und [S ill l, Land. VcrsuchsstnÜm ·15. 435 ( LSg')). 
'7 lfE]{ ISSJ.;Y, COIl'p. l{enl!, I3 .. l 721 (t'JO :!). 

18 Chem. Zcntralbl. (2;' lO.lJ) (1894); 11 55 (1')C2): Cltem. Zt~ . :q . 241 (1903). 
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l\1annane sind als Anhydride oder rt uhydrige PolYlllcrisatiollsprodukte 
der Mannose verbreitet und entha lten häufig auch llc>Ch analoge Anhy­

drick an derer ZuckCfflrtcn (Glukose , Galaktose, Pentu.';c und rv1ethyl ­

pentose ?) beigemengt oder chemisch gebun den. 

Jl ·1r.lllllall . Diese uns bereits etwas be;:kannten Stoffe liefern bei der 

Hydrolyse nur :J.Iannose. PArrERSOI\l'l ste llte fü r sein mittels 20 0~ 

igt: r Lauge cxt,-ahicltes 1\Lmnan von Tagua-Palrn fes t , dass es nur a lls 

Mallllo ~e zusammengesetzt ist. [CJ { 100J1; , \\'c i:.;se, amorphe :Vb sse, in 

sd lwac h alkalischer Lö: .. ung sta rke Rcchtsd re h utl~ La]" = (+) 2~ 3,7° 
bis ( +) 287,6°, in \Vasser unte r Aufque llen ctwa~ Jüs lich, in sta rkem 

A lko hol unlöslich, le ic ht in A lk,dien löslich, nicht reduziere nd, verbindet 

sich nicht mit Phcnylhydrazin, lind gibt bei der Oxydatioll d -JVlallllO­

zuc kersäure. Beim Koc ben mit Fehlillg"sc hcr Lösung entsteht ä hnlich wie 
I.H:i Dext ran ein .:'-J ieuerschlag, eine ill trockenem Zustande grüne K upfer­

ve rbindung darstellend [(G,I-!.oO,), CuO + [J /l].. (I) . llleiessig fä ll t 

aus der alkalischen Lösung die Verbindung [(C,H,oOJ, l'bO + I[,O}, (I) , 

zc rsctzliche wasserlösliche Masse, aus. Das T rinitrat [e,H, (NO,)P,], 
ist weiss, \\iasserunlöslich, durch K ali leicht und unzcrsetzt. verseifbar. 

Es Jiess sich, wenn auch sch\\rie rig, in ein Triacdal [C;lI,üsCCOCI-1:JJl; 

üuerführen. Durch :rvrethylierun g dl:s },l anna1l5 mi t Dillleth:rlsulfat lind 

A lkali e ntstand ein 11m dukt, dessen Mct hox)'Jgehal t annähernd dem 

einel'l T rimcthylmannans cnt!:= pracil (42,6 % OC H). Damit vorgenommene 

i\!r()leku largewicll tsbestillllnung-en lehrle ll, dass d ie Verbilldung e ine rec ht 

hochmoleku la re oder hoch as!)ozie rtc sein ml1 S~. D e rselbe Sch luss dü rft(: 

da her <l uch für das freie lVla nna n selbst gezogen werden. 

Galak/o-JJlm/'}ulIl =. \.Venig bekannte S toffe, die du rch I Jydrolysc in 

Galaktose und IVlannose zerfallen. 

Fn!kto - ;lfa!llUUl~l . Noch selten dargestell te IIexosanc , (lie durch 

H y(lrolysc Fruktose und l\·lannQse liefern. 

19 J ourn . Cllem. S,C. 12.). 1139 (192:;). 

~(l Sc , JULZ J;:, Bcr. cl Deut sch. Chem. (~C~ . .23. 257<) ( l g,JO); SU Jl:U.r:, STF\( ;ER lllld 

J\!,\ X\VEU ., l.tsc hr. f. phis i ~\ Chcl11. /4. == 7 (lt~)O); t~ ) URQC"EUIT uild llJ(RI SSEY. Cll1lp . 

J':' cnd. 12<) . 2.!:J ( I ::':<)<)) : f .U. 302 ( t l)) ! ); !! EKI SSEY, G I1 J\p. R~nd. l.i'(I. 731 u. 17'9 (r90J); 

{;0I0::·;·, dlcnfh I.".' f. E:o (!9cn) ; /lAKE1/. und P(lI'I~, Chcm. 7..cntr.1J I.,1. ~:47 ( 1<)<10) ; CiTA.\I! ' J-;Nf' IS, 

Clte:u. Zr~. 25. J IlS ( 1')0 1) ; BOLfQ t ~ fo: l.nT . Cnmp. I':'.::nd. '30. 1411 { I 'JO.) ); Tn I.LE"~, l:e r. d. 

P..:: t.I ~c h . Cht'm. Ges 39. :!I I)O ( 1906) .l1I ~SSF., }ourn . f . pr. Chc tn. w. 227 ( [f} l6) ; 1'. K AR REI: 

und TI. Joos, Zi sch r. f. phi ~ io . ehem. / ./-1. 3 11 (l y:q ). 

21 JOll rn Cl lem. s,x:. 77. 6j6 ( 1900) ; M IY}\K F., Joum. Co! l. Ag r. (L"lk kaido Lmp. U ui\' . 

S:lPJX"ln1 17. 163 ( 1927} 
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r;/uko - !l1tmllnn 7.l , Es findet hauptsäc hlich in den Knollen der 

japanischen Pfhnze, Amorpltoplta.!!us Kanjac C. !(oc!t (Syn. COl1opltallus 
A""olljak Sc/eott.) und in d en Samen von RUSCHS aculeatlts u. a. m. 

Das KOl1jak-I\Tannan ist ne uerdings durch IVf . MAYEDA2
.' ctwa~ ein­

gehende r unte rsucht worden. U nter zahlreic he n Bakte r ien liessen sic h 

einige rVk senh.: ri cusarlcn (z. ß . Uacitlll'<; meselttericlt.'i v"lgatl(~') fi nd .. .' Il , 

die d as r"l annan verflüss igen. D abei hat J\lIAYEDA die I3i1dung ehes 

Trisaccharids "LäviclIin," festgestellt, das er aber bbher nu r ;mu)l'ph 
erhalten konnte und von dem es ihm nicht gelang d ie krista llisierten 
Derivate da rzustellen. l'vIAYEl.L\ fü hrte weiter die Hydrolyse des l\Tannans 

durch und fa nd I\J;-lllno,~:e un d Glukose im V erhä ltnis von 2: 1. GOTo"4 

stell te für K o njak - T'vIa nllan fe."t, dass es aus fünf :rv[olekülcn :\-1annose 

und zwei 1\'lo lek ii lc ll Glukose z~1 5amlllcngcsetz t i:,>t. Ueuer die Vcr­
tl iissig ll ilg des Kunj a k- }lannalls (z. l1- u urc h M nlzdiastase, K ashiwagi­

dbstasc, Ta kad iastase, D ig{;sl in , EXCCllZYIIl und E ndoenl',ym von ASl'er. 
gi/ills niger lind durch den llm:"i!lus meso/leriens ,(/JIlga/us) wie sie 7\TA\'ED.!I, 

gelang, liegt a uch noch eine ande re Arbeit von S. :rvI [YAKE2~ vor. Er 

\vies a lsL) :\,1"an no~e, Glukose: 1.1I.1~ ".!:~rllktose: in d er mit J ~~ ig-er Sa1z ::äuJ'e 

25 Stlllld cll lang 1lydrolysicrtcn l\l annanlösllng nach und behauptete, dass 
das K ü nja k-Ma nnan aus d ie~e ll H exosen irll Verhäl tnis von 3: 2: I 

besteht. 

1. KAPITEL 

Nac h d ClI ub t.' ll \Vi l~dc rg-egcbenen J\'1itte ilungen lieie rt a lso <.h:-:; 1(0 1l ­

ja k- !\lann:lIl Inc h ~:c ine ll vc rsc hi C t~encn L ntc rs llchunge n bei de r H ydroly!-'c 

IIrcf Luc! .. c r'll tell, GItl kosl.:, J\la nno~c und i-ruk tosc in verse hiedcllc n 

VClha ltnissC ll, näm lich \'011 I : 2 : 0 , 2: 5 : 0 lin d 2: 3 : [. Diese Ergcbni!'se 
wun.len zur Ursache der Annahme für eine Und nheitlichkcit in der 

Zu s.1f1lIlJeJl set'zung (Je.'; :VJ':IIlH,Hl 8. Keiner der ve rschicl;encll Autoren 

hat iJishcr reines J l annan in den H;tudcn gehabt. Dabei ist !VLlIlnan, 

wie wir w is:'ien , von ihnen durch nac hfulgendes Verfa hre n isolie r t worden . 

u D UI:. \T. C·)' np. lü:ncl. 133- ')42 ( 11;01); Wil l Ci :!) 1. ei l. 

~:~ l\·l it. d. mcu. Ces. 1. . T (,kyn .?s. 12 u. 46 (19 11 ) : 2S. 6 ( I ~H4) : :?oJ· 57 ( 19 15) : .iI· 

14 ll. 20 ( 1920 ; : l'hl si" . Cnkrsuc h. \., ))) ''::nnj :!li:\ l:mn:m , J)jss. TI.,k,,» (19 22) 

24 Jl'Jl1rtl . Bi'lCbelll. (J:1Jnn) .? 20 1 ( 192 2;, 

"~ J"u !'! l. Co)1. A~r. Ilnkk ajr!<J Tlllp. Vll IV. ~:1PPor, . '7' HJ3 ( 1t)27) 
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a) D ,:u; rVf..\.YED.\'s::he Vert::~hren ~3 . rVJ..WEUA wiederholte dj~ Extrak­
tion von 1{o njakpulver mit warmem Alko hol und zwar so lange bis 

c r das Vorhandensein von Redu ktionsprouukten im Extrakt nicht mehr 

nacll\·,.'eiscll konnte. D ann löste cr das Pulver in \Vasse r zu kol loidaler 
T .ÖSl lll g lind filLrierlt:. D abei kann man e in klal'e::; Filtrat gewinnen. 

D arau f fügte c r das g leic he V olumen 9S ~~ igen A lkohols hinzu, liess 
das Konjak - l\1annan niederschlagen und sog ab, dann spülte er den 

~ iedersc hlag mit 50 % igelll Alkohol aus. Das durch dieses dreimal 
\\' iederholtc Verfahren gewonnene .'lannau wurde lliit A lkohol und 
Adher getroc knet und ergab ein weisses Pu lver. 

b) Das GOTO 2~ - l\'I IYA_KE' sches Verfahren. Konjakpulver wunle 
mit \Vas~er g-ckocht, hie rzu Pankreatinlösung und Toluol hinzugefugt 
und die Li;sung auf 35 oe. geh alten. Nac h der Verzuckcrung wurde 
die Lösung (;fters durch ein Filtrierpapier aG riltricrt: ulld z\var so lange, 
bi s eine klare Lösung ge\\,.'onnell w urde, worauf 1/ 3 des Volumens a n 
95 <3~ igclll Alkohol hinzugcfügt wurde . Das IVlannan \\" lII-de nochmals 
in hcisscll1 \\fassel" aufgelilst und wieder mit .. A..lko hol zum Gerinnen 
gl:brac ht. Das gewonnene IVlal1nan~vllrd e durch ein Linncnfilter ab­

gesogen lind nac hher mit 50 q,0 igc:n, 95 q.~ igern und absolutem A lkoho l 
und Aether gewaschen . Xach dem Trocknen im Vakuu m über Schwefel ­
säure ergab sich ein \veisses, amorphes PulvcL 

l3etrachtel mCln diese verschiedenen V t: rfahl·cn , so sind sie doch 
offcnsicht lic h unbefricd igend : -'1a llllan kann durch kochendes \Nasser 

oder Jurch Enzyme verOüssigt und durch Alkohol a!s Auf"ichJä llll1lung 
ausgefällt: \verden, aber es enthält dann noc h als Verunreinigungen, 7.. I3. 
IHulin , PektiJlstuffe , Galaktan, Frukta n, Xylan unu A ra lJ <l n u . <l. 111 . So 
hcrge . .,tellte.<;, Mannan ist durchaus kein reines P rodukt, es müsste daher 
VOll diesen Begleitstoffen isolieti werden. 

Die Zusammensetzung- des K onjakpulvers ist die fo lgende 35 : 

\Vasse r ' 7,76 % St iCKstofffrei c Ext raktst o rTe 

i{,>h o:~ Eiwei"s :::,56 ?~ SUlorkc 

Rol les F(:t! 0 , 1:) % J\larman 

H. () I It~ r Zd btuJ1 1,43 % Rerluzicremk r Zud,cr 1,61 % 

Roh e j\ ~chc 3,76 % 

:1) J. cil. 

~~ 1. eil. 
2S I, eil. 
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Es ist demnach also vor allen Dingen wichtig, zur Ce\vinnung 
grösserer lVIengen von 1Jannan in reinem Zustande ein Verfahren zu 

seiner Reinigung auszuarbeiten, insbesondere cin V crf:~hren des Abbaus 
durchzuführen und auch in der Frage des Verhältnisses der hydroly­

sicrtcll Zuckenllcllge nrdnung.,:,gernäss vorzugehen. 

SALKOWSKlZ, hat diese Ansicht für Xylan durch eine Reihe VOll 

Versuchen zu verbessern gesucht: seine I\Iethocle besteht darin, dass 

man das Stroh mit 6 1& iger Natronlauge zum Sieden erhitzt und den 
.. /\US1.ug mit Fehlingschcr Liisung versetzt, \\Jodurch das Xylan als 
Kupferxylan abgeschieden wird. Diese Aclsorptionsverbindung zerlegt 

man mit Sall-säurc, filtriert das Xylan ab, \\,äscht es mit Alkohol und 
Aether aus und trocknet es vorsichtig auf dem YVasserbade. IIierbei 
zeigte sich llUIl, dass nach dieser r.,lethode aus \,Veizenstroh dargestelltes 

Produkt U11 besten Falle nur so viel I'urfurol ergab, als 80 1~ 

des Ausgangsmaterials an Xylan entspricht, bei einem Aschenwert \'011 

2,5 - 4,0 (;,S. 

HEUSERn hat die StrohzclJstoffiblaugc als AU:-igang:-ill1aterial mit 

i\lkuhol extr;thiert und untersuchte \veiter auch durch Ausfallen des in 
Natrunlaugc ,vieclergelästell Produktes mit I'chling.c;cher Lüsung und 

dann durch Behandeln mit Alkohol und Salzsäure den Reinheitsgrad 
des Xylans wesentlich zu erhöhen. Die Asche konnte er auf dem 

langwierigen \Vege der Dialyse von 2-3 ~.~ auf 0.7 ~.~ vermindern. Dabei 
verwendete aber auch cr an Stelle der wässerigen Salzsäure ga4örmigen 

Chlorwasserstoff zum Zersetzen des Kupferxylans, del11gcmäss das 
Produkt nur noch wenig Asche, nämlich im l\Jittel 0,35 ~ .. ~ enthielt. 

Sein XyLmge1L-llt betrug' 96 %, bezogcn auf absolLlt trockne und asche­
freie Substanz. Er versuchte dann die Fehlingschc r ,ösung durch eine 
andere I\letallsahlöslillg zu ersetzen, nÜ.rnlich durch Jie Anwendung von 
Ferrosulfat als Fällungsmittel zu arbeiten, doch erhielt er ein Roh­

produkt, des.'5en \Vert für Xylan hinter dem des ersten Produktes um 
einige Prozente 7.utückblieb. 

KAKI{ERCS und seine ::\'1itarbciter fanden, dass das Galaktomannan 
sich in hcisselll \.Vasser, leichter nuch in verdünnter Lauge auflöst und 

durch Fchlinglösung daraus als Kupferverbilldung gefällt ,verden kann. 

Als günstiges Ausgangsmaterial für Glukomannan haben sich die 

21) Zlschr. phisiu. ehenl. 34. 35 u. 240 (lI)OI). 

2] Jnurn. f. pr. Chem. IOJ 83 (1~pI~I922). 

20 1'. KARF:EK und B. }\~)S, unveriiffentlich: P. KAKKHN., Polymere Kohlenhydrate, S, 268 

(1925), Leipzig. 
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Konjakknollell envic.'-:ell, besonders in Form des Pulvers, wie sie in 
grossem l\hssstabe auf dem I\'Iarkt verkauft \I/erden. Setzt man dem 

pulveriskrtcn Konjakmannan genügend viel \Vasser unter Umrühren zu, 

:-;0 erhält man das Produkt in kü/)üidaler Form. Durch Erhitzen mit 
\Vas~'er unter Druck (1-1,5 Atm.) im Autoklaven wird das Konjak­

IlUJHlZln verflüssigt und nun gc\\..'jnnt dann durch Absaugen ein klares, 
hellgelbes Fdtrat, aus dem durch Fehlingsche Lösung das schi)n blau 

gefarbte, vol~J(llin(),;c Kllpferlllanndn ausgcf..i.llt wird. l'vlit alkuholischer 
Salz~;illre zerlegt man diese Auf.'"ichlämillung, filtriert da::; erzeugte 
Glllkoman)lan ab, wäscbt es mit Alkohol und Aethcr und trocknet es 

im Vakuum auf Phosph()r~~iure:mhyclrid. Das Produkt ist eine fein­

pulverige, rein\v.cisse -:\·LlSSC, dic mit Jod n:cht mehr blau färbt und 
Pchlingsche Lösung nicht mehr reduziert. 

Die Ausbeute an Glukolllannan und dessen Aschengehalt sind sehr 
schwankend: 

~' r. Au~tK:Ulc i\~chClJgch:J.lt 
--------

47,4 I 9'0 
, 43,62 % O,2b % 
3 67,7 2 % 0,10 % 
4 65,59 % 0,1<) % 

°4,m; 9b 0,45 % 

" 62,65 0' ,0 o,3~ % 
, 

i 
57,66 9"0 0,3 2 % 
-----~ 

Die VOll ycrschie'-.: 'llen I,'orschern bergesklltcll Produkte enthielten 

lLlchfolgendcll A.'i'C hellgch:.,~ 1-. 

S.\LK{'WC'I<I 

E. I I D:SI':I{ 

S .:\1JY.\I~)·: 

K. (:(j'f' \ 

I-\:. )iISIlIJJ\ 

XyLm 

(Nach der Ilyalyse) 

K011j:tk ll1:tnJ lall (Fmk luglukOlll<lII1l<111) 

1-\:'jlljabll,UllJaIl (Glnl,omannan) 

KOlljakmallll<l.1l I~CJuk<l1l~allllatl) 

I 

1 

__ ")SChe~~~_halt 

2,20 - 3,93 % 
! 0,68 - 1.44 % 

0 , :~ - 0,34 % 

0,12 '/u 

0,11 -- 0,'0 ~;I 
-~- --------~ 

])as durch oben geschriebene Verfahren gevolOnnene Glukolllannti_' 

besteht allS J\Iallllosc und Glukose, \vährcnd die Reaktion auf Fruktose 

negativ ausfiel. Besonders interessant ist hier, dass das Glukomannan 
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aus Konjakpulver durch das Auskochen mit \Vasser unter Druck 

1m Autoklaven nicht in seiner ursprünglichen, sondern in einer bereits 

chemisch veränderten Form erhalten wird, \\..'ilS äusscrlich daran zu 

erkennen ist, dass die Bestandteile de~ ursprünglichen Konjakmannans 
l\Tannosc, Glukose und dazu Fruktose oder nUt- TvIanIlosc und Clukosc 

sind. Es war also eine Ver11Lissigung durch Enzyme und Bakterien 

erf{)ldcrlich, um Ausblicke auf dieses Ziel zu erreichen. 

Hierzu venvendct man 10 q,~ ige Pankreatin-Lösung mit Toluol, 

\velche de:ll Konjakpulver zugefügt werden und mit welchen es im 

Therlllostaten auf 35°C. en\-;lrmt und in zwei \\'ochcn verflüssigt wird. 

Die kolloidale Flüssigkeit wurde wie vorher behandelt. Nach dem 

Trocknen ergab sich ebenfalls ein weisses, lockeres Pulver. nie i\ us-

beute betriigt 57 ~,,j, der Aschengchalt 0,47 (~~. D:lrin .'-'chcn wir eine 

weitere, \ollkommenc Analogie zwischen diesen durch beidc VcrfaluTI1 

gcwonnene Glukumannanarten. 

EXPERIl\fENTEU,E::; 

-Vo/illtrtll-."l. 20-40 gr pulverisierte Konjakknollen \vurden lllit 2-4 

Litern \Vasscr übcrgüsseii, in denen sie sich nach guter r\Iisehung durch 

die Turbine kolloidal losteil. Darauf wurden sie im Autoklaven erhitzt 
und 3 Stunden bei 120°-125°C. I-J,S Atm. gehalten. T\ach dem Erkalten 

\vurdcn 2~3 Liter \"'asser i':W'jeti':t und von dem Rüd.:sLmd über weisselll 

Ilanfg-c\Vcbe abgenutscht. Das durchge]aufcnl~ ],'iltrat wurde nocllI1uls 

durch ein Seidentuch .sorg'fältig abfiltricrt So wurde ein klares, hell­
gelbes Filtrat erhalten. Zu den etwa 2 T .itern Filtrat wurde nun unter 

Umfiihrell ein J ,iter Fehling.o.:che Lösung hinzugefügt. Die sclliin blau 

gcf;irbte, vOIUlIlin()se Fäll~ll1g wurde auf \VeiSSClll Hanfgewebe abfiltdcrt 

und dann je dreimal mit 500 CClll 50 q~ igClll Alkohol und nachher 

I111Chll1:d" mit 85 ~,~ igetll /\lkohol gewaschen. lhrauf wunk die 

Kupfcnnallnanverbitldung in einen Er1cnmcyerkolben mit 300 CCIll 93 ?/~ 

igclll Alkohol gebracht, darin mit 300 cern kalter 2 (:~ iger alkoholischer 

Salzs~iurc übergossen. Dieses Verfahren wurde so oft \viederholt, bis 

clie F:lrh(~ der Au[-;chlällltllung über Grün und (;cll> in Reimveiss über­

ging IIierzu \varen S-h Stunden, 3-4 \bl l\uswaschung mit 2 1~ igel' 

alkohulischer Sab:siurc erforderlich. 

Der von Kupfer befreite Niederschlag wurde nunmchr abgenutscht 

und die Salz.'-'üure· mit 50~,j igem und mit 85 r;.,j igcm Alkohol aus-
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gewaschen, bis der \Vaschalkoho l mit 5 ilbernitrat nic ht mehr reagierte. 
Das scharf abgenutschte Material wurde über Nacht unter 96 % igt:rn 
Alkohol, den wir mehrma Ls erneuerten, gc~te ll t und dann in Aetber 
aufl)ewahrt. Kach Abgiessen des Aethcrs und Trocknen im VakLlum 
a ll f Phosphorsäurclnhydrid e rgab sich ein weisses, luc keres Pu lver , cli'lS 

mi t Jod keine lllau Grbung mehr zeig te und F e hli ng<:;che Lö;:: un g n ic ht 
flI ehr reduzie rte_ 

Vet[altreJl - H. 20 g r ]{uujakpulvc r wu rden mit 2 Li te rn \,Va 5.':ie r 
unter Ulllrühren übergossen und eine halbe S tunde übe r einer fre icn 

Fl amme gekocht, dann a llf 35°C. abg-ekühlt , bei dieser Temperatur im 
Thcrl1l ~)staten gehalten un d (larauf 20 ccm JO 9~ ige Pankrcatin -L i)sung 
und 40 ecm Toluol zugesct~ t. Die Lösu ng wu rde öftel- um ge rührt, Lis 

auf ] od r. us ltz keine Spu r VOll Blaufarbung festzustellen wa r ul1d die 
lVI c..:: ng·c red uzic.: rc ndcn Zuc ke rs nicht mehr zl llnhm. Dann \\lurde die 
ko lloidale L ösung über wci:;sell l llanfgt::\\'cbc \.'on Hiick stantl ab fi ltrie l·t. 

bis ei ne klare Lösu n~ gewonnen wurd c:, darauf mit Feh ling.':iC het- Lösllng 

ufllgef<i ll t und ,veiter wi e ()b ~ ll beschrieben verrahren. AU3beutc un d 
A schengeh:11t waren die folgenden: 

" _._-------, 
Au~heu te Asclle l\!;ehalt 

?b le ria l Ve r· W:t~~er · -- -

! " r . r.l hr"' fI gehnlt \~;I~: I TI Tu> ~liTlcl <, % 
!{r ! % % % % % 

-_ .. - --- --
20 ( !) A IS,63 :;,280 6,;;2 47,4 [ 0 ,40 0,40 0,40 

" ' 0 (1) A 1:;,6J 7,64<)~; 7,20 43,62 0,27 0,:'9 0,2S 

.> on il r; A J6,o3 12,J 79ö ll, I J (J7,7:J. 0,1\) 0,10 O, ro 

4 4° ( IlJ ., 16,03 :!JJ;Jj G ;- ,51.) 6S,S1J (;, 16 I 
Of ".! ,) O, I C) , 

5 '1° I Il} A 16,03 2.3, 1026 6po 64,SG 0,49 0,4 2 °A5 

6 4° ( II) A 16,03 22 ,7°57 7,3 2 62,65 0,J 2 0,3 2 o,3:! 

7 20 I" 11 1 ~,63 10,4 166 !j,!j2 57,66 0 ,43 0,41 0,4 2 

H. KAPITEL 

H \,DROLYSE DES GLUKOl\1 i\ N~;\~~ 

\Vesentl ich grösse res Interesse kommt !lun der Zusammensetzung 
des durch das A-bez\v. B - Verfahren herges tellten lVlannans zu, dem 
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Glukomannall oder F r uktoglukomannan , li nd weitcl· de r Frage, 0 1; sich 

darin IVIann,);.;e, Glukose und auch rwch Fruktose und in welchem 

Verhäl tnis ~c vorfinden. Ein geeigneter \Veg zur Aundärung diese r 
Fragell :,ch:clJ uns nun die ('.J. uantitativ durc hgeführte Hydrolyse Zll sein. 

ZU III VerZUCke1' 11 der höheren Kohlenhydrate s ind von verschiedenen 

Forschern verschiedene Reagentien gesucht wonl ell li nd <:115 geeignetes 
l\1ittd dienen hochkonzentrierte S11zsäure und verdünnte Sab:- lInu 
Sc hwefelsäure. D ie Hydrolyse durch kOllZ . Salzsäure verläuft in der 
Kiilte vullständig lind verdient wohl ausgedehnterc Anwendung 'Zur 

Untersuc hung der polymeren Kohlenhyd ra te. \VILSTAc'IT EK und ZEC II ­

.\IE ISTEI{""J haben auf reine Uau ll1 wolie bei I-,} tagelange Einwirkung 
von Salzsällre vom sp Gew. !,2 I in der Kälte eine Au sheute an Glukose 

erreicht, die von 106-107 % des Ge\vichts der Baumwolle, also 95 -96 ~Io 
der theoret isch a n Gluko!:ic zu cnvartenuen beträgt. 

Zur I fydroly.se des G Ju :":oma nnalls ven"" e ndden wir Sa l zs~-lure in 3 

versc hiedenen hohen K on zentrationen, nämlich vom ::;pez. Ge\\'. 1,2 1, 
[, 22 3 und 1.23. Die Verzlickerung wu rde so ausgefü hrt. dass ei ne 
ahgewogene IVlcngl! Glukolllann [l J1 mit der auf o°c. abgekühlten Säure 
III c:ncn IHesskolhcn ve rsetzt unu unter häufigen Umschütteln die 
Temperatur \\'~-ih rend 15 lVIinIlte Il auf o°C e rha lte n WUHle. Das Gluko­
mannan ging a lsdann in ei ner lVIinute uder eIntgen wenigen Minuten 
g-anz klar in Lösung. Zunächst wurde es gelatiniert, dann entsta nd 
eine VOll Gasb lasen etwas getrübte viskose .J .ösung, die in einer Vierte1-
::.tllllde dünnflüssig wurde, wobei lIIit der Säure vom spez. Ge\\'. 1,23 
d ie Lösung am ra !'>c hestcn crfolg te. Dic Kolben liessen wir bei 15°C . 

in Sc hrank s tehL' ll. Nach zwei Tagen war die Lösung schon durch die 
augeschiedene n HU lllinstorfc braun gefärb t. Die Zlickerbestimmung 
wurde dlll·cll die I\.lethode von BElU'!>:.AND als Glukose ausgeführt. Die 
fulgenden Ergebnisse W Uld CIl erhalten: 

---I 
I'ro llX:Tnt na]lltl C , 

~ I IYdm l)~ \'011 -li .. 
. I ( \ ) l\';'Ich g S I. S U JS I~UlZ ! 

24 " 

3Q " 

40 " 

Ellt s t eh e. I'·~· 
Zuckermenge :l. ls i 

G lukose I 
% 

Hydrolysic rte5 1 Sp. Gew. lIe r 
(j!ukoln;U)llfln Salz5:iure 

7 ' .9 1 I,z r 

91,(;~ 

b<J,66 



11. Ilydrolysc Y<ln 

Substallz< A ::. 

111. lIytlrolysc Vllll 

Sul!stmz(A) 
IV. Ilvdrolyse VOll 

Snl ~stal1;.( Il; 
IV. Hydrolyse YOll 

Substanz eH) 

K itsuji XISilllJA lind 1 [ideo T l<\sllnf.\ 

l\<1ch " St. 79.56 71,61 

'. " 90.59 m;,74 

3:3 " 99,:;0 ~~9,3:':; 

Nach :24- SI. IO::,C,O ~7,7 5 

N:1ch 24 ~l. 106,6:. ()S,9S 

Nach '4 St. I044b 93,97 

J ,2 I 

1,23 

1,::3 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, das'j die Vcn~uckerullg 

des Glukomannans in 24 Stunden ihrer Ende erreicht und scll\vankcndc 

~llckennengen, n~-i.mlich zwi:sc:hcn 102-108 q,~ vom Gewicht des Gluko­

mannans (thcorctisch 1 I I, 1 S~) ergibt. Die f'rag-e d('l" quantitativen 

Ilydrolysc des Glukomalll1anS ist dadurch gelöst und \vir halten damit 

die vollkommene Analogie Z\visehen Cellulose':>, Xylan'O und Gluko­

mannans ab erwiesen. 

Um die \7" crzuckcrung mittels 1!ochkow::clltl"ierter Salzsüure durc 11 

die IIydrolyse lnit verdünnter Salz- und Sclnvefcbäure vergleichen zu 

können, haben wir das Glukomannclll durch Erhitzen mit ro ?,~ igen, 

5 '/'d igen und 2 06 igcn Lösungen bcider Säuren aufRespalten. Zu 

jedem Versuche \vurden 0,5 gr absolut trockenen und aschefreien Gluko­

mannallS mit drei verschiedenen Säure-Konzentrationen in I ?,~ iger 

L()sung hydrolysiert und, wie Im experimentellen Teil beschrieben, 
nacheinancler bestimmte Zeit im kochende \Vasscrbade gehaltcn. Die 

Restimlllung des Zuckers in der Lösung geschah nach ßEI{THM .. n durch 

Doppe1prohell wie in den bisherigen Versuchcn. Die fi)lgellden Er­

gebnisse und Kurvcn wurden erhaltcn: 

Dei 1I:rdro1ysc (\1) mit 10 ~~,; iger S:dzsäure wurde nach 40 l\Iinuten 

der maximale Reduktiollswcrt erhalten, d. h es wurden 92 '/~.~ Gluko­

llJalllLIIl in Zucker verwandelt. Bereit:-; nach I Stunde wurde die ganze 

Substanz hyclrolysiert ~ll1d nach I} Stunden trat tcihvcise Vcrkohlung 

ein, die luch 4- Stunden so weit vorgeschritten war, dass sich dunkel­

braune Iluminstoftc abschieden. 

I'\ach 10 Stunden der Hyclrol}'sc (VI) mit 5 % iger S~-dzs~"ure 

wurde dcr fIöchstzllCke1"\'I'crt, der 98 ~,~ vom Gewicht des Glllkoma111UllS, 

also 88 S~!J der theoretisch an Zucker zu crwartenden :\fenge betrug, 

Y) Ber. d. Deutsch. C!tl"lll. Cc:s. 46. 24')1 (lYI3). 

)Q E. lhwsrm lind ß. E:eKSC!f:'olER, Jour!}. f pr. ChClll /oI 7S (19~1 ISI~:2-;· 
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vnr. I r)' (l ro1)'s 
Sch\ve 

Ze it 

t Stunde 

1 !:itunde 

z St UIIUClI 

4 Stumlen 

6 Stunden 

8 Stunden 

10 Stu!1(len 

12 Sll1nden 

Gef\ 
gc 

Zlle 
G 

60 

) 

8 

o 
o 

9 ' 

9 

99 

o 

mit 10 % ige r 
s5.ure 

Jener Hydroly-
llter siertes 
r 31s GInko-
:osc mnnnnll 

;-- ---- 1 
% 

22 54,20 

36 6 4,23 

26 73, 14 

' 4 76,63 

5° 1: ' ,46 

06 S5.56 

,)" ~~9,76 

64 Gb, 7S 

. - -----===-=---'--:= ----

IX. Hydrolyse mit 5 % iger 
Sehwefels::ure 

Gefundener IIydroly-

Zeit gesamter siertes 
Zucker a ls Ginko 

Clukose mannan 

% 
- %-- - -- -

~ Stunde 40 ,9 1 36,S.::: 

J S tunde 4' ,54 37,39 

3 Stunrlcn SÖ.94 53,05 

6 Stunden 66,02 59,42 

9 Stunden 79.7$ 71,s. 

I Z Stunde 11 ~;:;,52 79,63 

15 S l.unde n [;9,16 &>,25 

20 Stunden 99, Ü--; b9,27 

25 StlUld"n 99,54 89,60 

30 Slum\t' lI 10:';00 9 1,g , 

35 Stunden 1°3,44 93, 11 , 

... 
'8 

.. _---

X. H yd rolyse mit 2 ~0 ige r 
SChwefel s1l.\ITe 

Cefundencr Hydroly-

Zeit ~esaIl1t er siertes 
Zm:ker :111'1 Glu\.:o-
Gluekose rnannan ~. 

" - -------
~ ~; 

I Stullue 3 f ,93 28,55 " 
5 Stlllldeu 

~ 
5~"52 5.1 ,57 ::;: 

10 Stunden 76.3z 6S,69 = 
E-

I S Slunden B6"," 77,85 

20 Sl\ln dl:'ll S~},5 ·1 80,59 
~ 
0 

:::!5 St unden S9,SA 30,51) ~ 
30 Slunüt:)1 yo,S·t f, J ,'; fi • ;: 

3S Stumlcll !;6,9:"; öl,2\} 

40 Stunden 9386 [;4,57 
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Hyd.ro!yse mi\ 10'% iger Salzs1l.ure 

H ydrolyse mit 5 % iger Sahsäure 

ITydrolyse mit 2 % igcr Salzsiiure 

Hydrolyse mit 10% iger Schwefclsiimc 

Jlydrolysc mit 5 % iger Schwerelsii.ure 

H yd rolyse mil 2 9~, iger Schwefelsäu re 

HO 
/, 

] 00 ~::_. :._-_. :::-.., - -- -;;~"""'-~_.-

90 

80 

... .:=-": /" ......... 
-=-'~ --' -- .. ..-_. -----------.,!- _ ..... .. ""- - -

r , .,-

" ~10 
i/' 

I;';;' ,"" ' a 
560 .. ,'//' , " ,-
'" ~50 

I // 

/ 1/ 
'p 

" I , 

ro 
30 

,',/ 
" I 

~-----5------,-O------,-5----~2~O----~2~5~---:3~0----~ß~5-----.40 
0 

erreictlt. 

<lUCh das 

gel:'irht, 

stunden 

~ach 12 Stunden trat ganz sc hwac he Verkohlung ein, daher 

niedrige Reduktionsvermögen. Die Lösung war dunkelbraun 

Die Hydrolyse (VII) bei 2 1'~ iger SaI7.säul'c dauerte wesentlich 
länger. Nach 25 Stunden \vllrde der fl öchstv.rcrt der Verzuckcrung 
erreicht lind zwar ergab sich eine Ausbeute von J08,8 q/o Zucker al s 
Glukose (entsprechend 97,9 % Glllkomannan) . Hier war die Flüssigkeit 

noch vollständig klar, gelbbraun llnd 20 Stunden erst trat eine geringe 
Ab scheidung von IIuminsubstanzen ein, die beim V. Versuche mit 10 q~ 

ig-e r Salz ~äure schon n3.ch r} Stunden und beim VI. Versuche mit 5 ')~ 

ige l' Salzsäure nach 4 Stunden begonnen hatte. 
nie Vcrz tlckcrung (VIII) mit 10 % iger Schwefelsäure ging be­

J..: 'lIl lltl ich weniger energisc h \'o r sich als mi t S<:llzsäure. Erst nach 10 

Stunde n waren bei dic:::cm Versuc he 99,7 % Zucker (entsprechend 

89.7 IJ~ Glukolllannan) zersetzt wonlcn , während mit Salzsäure schon 
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nach 40 M iIlllten das maximale Reduktionsvcrmögell entwickelt wu rde n 

und nac h l ~ Stunden meist schon betriichtlichc Vcrkohltlllg ci nt rat . 

Au s diesem Versuche (VHI) erhellt die Einwirku ng mit I C (10 iger 

Sclnvefclsäurc im Vergleich zu der j S,~ igc n Salzsäure. 

Nach 35 Stunden d e r Ilydrolyse (IX) mit 5 ~.~ iger Schwefelsällre 

wa r de r höchste Rcdu1..:tiolls we.·t en'e icht, und nac h dieser Zeit fast die 
ges, lI11te S uuslanz in Zucke r ( 103 .44 l}~ J . h. 93 9 ~ d es G llikoIllanllan:-;) 

libc rgcftilllt wordeJl. 

IJie \'iel schwächere hydrolysie rende "'Virkung (X) der 2 9~ igcII 

Schwcfclsüure nimmt längere Zeit in Anspruch ulld es kOllnte im 

günstigsten Falle erst nac h 35 Stunden eine Zuckerau.'JJCutc VOll 97 t;.~ 

erreicht werden . I n dCIl le tztcn zwei F ;dlen ha t die SchwefeLsäure nu r 

we nig Vcrkohl ung \-·erursJc ht und zu Endl: des Versuches blieb ein 

brau ngcfarlJ rer unhydrolysiertcr Rückstand zurück. In e iner Reihe VOll 

Versuchen zeigte es sich, dass der Auf'>Chluss Von G lukomannan d urch 

verdünnte Schwefelsäu re sehr langsam verläuft \.lI1d es erhellt , da~s man 

durch Hydrolyse mit 2 % iger Salzsäure währf'l1d 25 Stunden im 

\Vasserbade die beste Zuckerausbeute erzielt . 

Da der Ahbauproccss des G lukoma nnans am eingehendsten 

s tud ier t worden ist, so :-:den hier zunächst nä he re I\l ittci lungen über 
d as Verh;i!t lli.<; de r Hexost":-I1 gebracht. Uebf: r den gcnaucn Sill deI" 

Fruktose wu rde früher VOll :\lIL\KE berichtet, doch 1ässt sich übe r 
(lie ses GJu komannan 11i c llt~ sic heres <1l.lss:lgen Der )lach weis der 

Fruktose fiel in den hier ausgeführten Ver:;;;uchen nach SELl\VA~OFF 1t 

mittel:., der Resorcinprobe Ilcgativ aus, dagq;-en wurde nach PI KOFI·"'i2 

mit A. mn l(lllimnmolybdatl ösung eine geringe BI ' llfä.rbung beobachtet. 

\Vahrsc heinJ ic h abe r handelte es sich im le t7.tcrc ll F alle nun Gluko.c:e , 

da die Illtensität de r Färb ung gcna u so stark \\<lr, als wcnn die Lösun g­

nur 0.u3 g r Fru kto~c ent ha lten hätte, 
.Am besten hat sich bei Abwesenheit VOll Frukto:::e die Bc~t i m1l1LlI1g 

VOll A ldose nach KOLTlIOrF:11 bewährt. Die zu der Probe verwendete 

L ösullg W(lr frei \'on Blcichlnrid oder ßariufllchlorid, lind enthielt natür­

lich keinen l\Jkohnl. Zn 10 ccm der 0,5 -0 .7 ~~ Zucker enthaltenden 

Flü s:i ig kcit rügten wir 2 ; cem O, J N-Jodlö:iun g" und darauf unter 1;111-

:"clJ ütt e ln 30 eC II! 0 , 1 N -Natmnlauge hil1 7.lJ. Nachdem das Gemis<.:!J 

:> ' Ik r. cl. Deu tsch . C licm ( ;cs. 2 ,J . • g l ( ' : ;~;7 ) : \·erho.::'iscrl \On 11 . RO~ ' N, Z.schr. f. 

ph is iq. Cilr:lll . 3 S. 555 ( 1)03)· 

.~;l ClH:m. Zig. f<:;. (125 (1914)· 
33 Z[schr. f. Untersuch. d. N rthr \1. Gellu5~mitlel 45· 13 ' (192 ") . 
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5 1\tinuten lang gestanden hatte, wurde mit 0,2 N-Schwerel~~illre 

angesäuert und rnil 0,1 X-Thiosulf<itlösung zurücktitriert. So erhielten 
wir die nachstehenden, als gut zu bl:zcichnenJen Ergebnisse. 

1 Iydrulysf' 

('lfull'lcucr 1

1 

(;erundepc 
ZIH ker als Aldose 

(,]lll,ose Ildch nach 
H~!<lR\Nn K'lTl,H>lJ 

----- - ~I:,l~ -1- Illg 
(;l'W I,~J (h , . ., 66,1 

Al)we.it:llulig 

111. 7.V)1 

[ \'. -],80 

Xl. ::: % Sulz~iiurc 76,"23 

XII I % Sall;;~ure -1,85 

xrn 5 9-6 Schwcfel~äl1re 75,:)4 75, T 5 -0,25 

XIV. :-Ichwefdsflure 74.0~ + 1,1:; 
, 

~--,_._--------

Aus diesen VerslIchen geht hervor, dass Illan den 

hydrol)Tsierten Zucker als Aldosc ausgezeichnet jodmetrisch 

gesamten 

bcstinlll1en 

kann llI1d dass die Lösung keine Fruktose enthalt. \Vas die I3estalld­

teile des durch das A- bez,\', B-Verfahn.'11 hergestellten ClukoIlLU1I1<lllS 

angeht, so :-:ellcn -wir, das!:) das Clukomannan bei der Darstellung (;ul'ch 

kochendes \Vas5er unter Druck, gleich wie das durch Em::ymc verflCls~-:igte 

Glukomannan, so gut wie keine Frukto:oe enthält. 1)a bei der Ver­

/:uckerullg lnit S;i!z'<lure, IJCSOllc!ers I]Jit hnchk(>Ilzcntricrlcr S::iurc, die 

Fruktose zersetzbar ist, \'cnvendcten wir ausser der hochkonz. S:llz;:;äure, 

verdünnte Salzsäure in Konzentrationen von 1 C;i~ ben\". 2 }~, lind 
Schwefel.'-'äure in KOl1zcntrationcl1cn von 2 S~ bez\\' 5 !}S. DClbci ergah 

die LÖ.Slltlg die oben beschriebene Aldose und cnthielt keine Fruktose. 

\Vk vorller heschrieben, \\'urcle (las (~lukon-l1llann mit 11ochkoI12. Salz­

~-;iurc [:-lst vollständig hydrolysicrt, «I. h 108-102 C;.~, entsprechend 

97.7-9I,~?d Glukomannan) und bei vcrdünntem Sällfcabbau blicb noch 
tlnll)'(lrol}'siertcr Rückstand, in dun auell keine Fruktose vorhanden 

war. Die Fruktose (wie von l\ll\'AKE angegeben) kOlllmt wahrscheinlich 

,tls asso;:::icrter lind chemisch nicht gebundener Begleiter des Konjak-

1ll;1Il1UnS in (:en Konjakkll()lJen vor Diese Vcr.';uchrcihe berechtigt zu 

dem Schllls~e, clJ.~;s die Fruktose kein Bestalldteil des Konjak!Jlannans ist. 
Th bei der Verzuckcrllilg al.s Abbauprodukt l\Tanl1osc lind Glukose 

zu cnvartcl1 sind, war es von \Vichtigkcit, deren Verhalten in LÜ"il.lllg 
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zu Leobachten. 

Phenylhydraz in 
Zu diesem Z\vccke v.'ar ManIl osebestimmung mit 

erforderlich. \Vir fügten lLi J O ccm ZuckerlösLlug 15 

ccm \Vasser und eine mit Eisessig angesäuerte.: Mischung von 1,2 lVrol. 
Phcnylhyc1 razinlösung, dann 2 cem Eisessig hinzu, liessen nach häungen 

Umschüttcln 1 2 Stunden in E i:->schrank stehen, liltrierten, wuschen mit 

k,tltem \rVasser, mi t A lkohol und mit Acther aus, trockneten unter 
Vakuum , dann bei 100°C. und wogeil. 

Eine andere geeignete Methede zur I cstiIlllllung der Glukose und 
lVIa nuose !-ic hicn un s die F eststellu ng ues Drehu ngsvermögens zu sei n. 

dabei als annähernde Polarisatiunszahlcn die folgenden angenommen 

werden können: 

Uei 20°C und bei Anwend ung des 220 !lHll Rohres ist 

+ 1° K rebdrehung= ~ - =0 866 g r Glu kose in I OOCCIll Lösung. 
52,5 x 2,2 ' 

-+- 1 ° Krcisdrehul1fT = ___ I O<? __ = 3 l()(") !.Tf l'vlallJ1ose in 100 ecm Lösun,'" 
b 14, 2 5 X 2,2 ' ";;:1 ..... 0 ~ 

Nehmen \vir an, ua5S durch Bestimmung der R eduktion in einer 

I j isung n G ralllmc Glukoscn in 100 ecm lind b Grade Rechtsdrehung 
linden, lllld sei x die ~\·f eJl ge de r Glukose uno <l - x die I\J enge der 

M~HUlose, so e rhalten \v ir : 

x a - x 
b = ---- + 

0,88', 3. Igo 

In diese r Gleichung ist : 

(2.76254 x h) - (0,866 x a) x = --_. . _ _ .-- --
2,3 24 

Beide vVertc beziehen sich auf Gralllllle in 100 CCIll 

ß ei 20°C. lind be i Anwendu ng des 100 Illlll R o hres ist 

100 ("I k' L . f- I OKrei sdrehung = . -- === 1,9047 gT J U ·ose In 100 ccm ös ullg. 
52,5 X 1,0 

o 100 '1' I" + 1 Kreisdrehung = . = 7,0173 gr 1\ all ll o.'=e 111 100CC111 ~osl1n g 
14.25 X 1.0 

Mall erhält; 

b =~ "+ a - x 
1,9°47 7,0175 

( 13.3662 x b)-(O.904 >< a) x = -. ._-.- -------. . .,_.-
S, I 128 

Ergebnisse der l'vIanllosebestilllll1Ung nach zwei I'vlcthoden. 



(gr in 10 CCIIl der Lösung) c: 
~ 

- - -------- - . ~ 
I Durch Man llOSCphcll) )h}'dra~ on Du rch Dre hungsvcrmÖßt-n :;;' 

I Mann","",enge (;luko",menge' 

n 

Zucker menge ". 

l;lUkOSellle !lg~~'1 • Nr. r Iydr(,h scmi ttd a1s Cluk o~e: Verhältnis ~l antlOSl:lllen!-!:c Vcrhrlltll is c::: 
(n) , 

i Ihi I (n) - Ihj ~ (ej · (h): (C) (cl) ( a) - (d)~ (c) , (d): (e i ä 
.. _---

I 
---- ---

~ I Stl.l1.!>~ure vnm sp. , 
Cew. I ,~ I 0 ,68 5 0,:)237 0,3613 1 ; I 0 ,340 0.34 5 J : I '\l , 

Sa)l.$l ure vom sp. 
I c Il I "'. 

(iew. 1,21 0·537 0,25S6 O,27S4 I: I 0,354 0, . 83 '2: I ~ 
0.. 

S:'I. lzJ;1uTe vom sp_ " III • 
GCW. I,22:; 0,739 1 0, 39::'2 0,3469 1 : I °145 2 4 0,21.67 ~ - . ,:.:. 

c 
~ 

IV Snlzsllure vom sp. 0 

Gew. 1,2] OAy6S 0 ,24 76 O,~492 I: I 0,2838 0,2 1 3° :;:2 ~ 
XI :;! % S:'l. l lS~ure I 0,69 14 • 0,';2 1 (') ,370 I : 1 ° A34° 0,2)74 2: 1 ~ 

XII I % Salzsjurc I 0,6977 O,]&; 0.330 " o··.1J75 0,2603 z: I ~ 

5 % SChWcfdS1il.l.i(·1 

, 
XIII 0,7446 c,35S5 o.3H6 : ! : I O,Y'5' 0,2395 := :! ;>: 

E. 
XlV 0 % SthwefeJsiiure l 0, 4505 0,2l7 0 ,214 I : I 0, 279 1 0 17 14 2 : T ~ 

I 
, 
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Die durch Feststellung des DrchungsvermögcIls bei kom:, Säure­
bydrolyse gc\vonnenen Ergebnisse stimmten nicht so gen;1t1 überein, dass 

wir die Behauptung, das Glukomannan sei aus 2-:\101 }LulIlose und 

1-1\'101 Glukose aufgebaut, aufrecht erhalten b'inntell IIier seien die 
Fälle, bei elen Vergleich::;probell in denen GlukoIllClllnan lllit verdüllnter 

Säure verzuckert wurden, berück, .. ;jchtigt; bei solcheIl Proben entspricht 

die Genauigkeit der pDlarisiercnden Kraft et\Y<l der Ccnauigkcit der 

DestirnnlUng der Zuckerverbältniszahlen, Aus (liesen Zahlen ist nun 

zunächst in Uebcreinstirnlllllng mit der Angabe l\TA\'EDA'S zu folgenl, 

cla:-3s das GJukoll1<innan aus 2-1\-101 l\lannose anel I-I\'1nl Glukose auf­

gebaut ist. 
i.J ach mannigLdtigen Versuchen mit hochkoO/:enlriertclll und ver­

dünntem S~iureabball die Zuckerverhältnisse in bezug auf die ::\Jcnge 

durch :\Tanllosephenylhydra%onhestil1lmung \\'urdc bcfi-icc]jgenden ]~r­

gebnissc angeführt. Aus dieser Reihe von Vorversllchell ergibt sicb, dass 

das Konjakmannan bel der Hydroly.se 1~1\T()1 Glukose und l-\I()l }\,Jannose 

lieferte, danach es also als ein Glukomannan aufzufa"1sen wäre. Diese 

Verhaltniszah1en sind, da 1,2-1\101 Phenylhydrazin tl:coretisch genügen, 

""praktisch aber viel weniger hinzugesetzt wurde, nicht brauchbar, wie 

Zuckervcrhältnisbestimmung durch IVlanllosephenylhydraz(H1. (gr) 

~" r:rl;rauchle I (;efundene 
I'hellvl- Zuckermcngr: 

hydra;in- als Clukn;e 
menge ' (<1) 

1I)'(]rolvsemittcl l 

, ! 

*·x- ::: % Salzs(iure 
! 

1,2-~Iol 0, 283.1 

I,2 i\Iol 0,2:;33 

3-:\Iol 0,2~ 33 

3-:l'fol o,~~;33 

5·:'\[01 0,2;;3,1 

5-Mo1 0, 2033 

(;efllndene 
Mannose­

mengC' 
(I» 

0,1 :;37 

0,J729 

c, ln34 

0, J849 

0, 1889 

0,ISlJ9 

---_._--

;lu!.:osC'lnenge 
(a)-WI=(C) 

O,I49() 

0, IJ 04 

0/)99 

0.<)84 

0,')44 

0,934 

V('rh'i ltn:~ 

(h); (C) 

, , J 

3 : :2 

, , J 

, , , 
, , J 

:2: , 

':' !lei dicsen F;illcil ,\'lm]cll 1,:2·.\101 Phenylhydl<1lin im BecJ-,cr ahge,\'(~~en u11,l (]ar<1Ur die 

:) hehl' i\h~ll;;C Eisc.~sig llinlllgefiigt Djeses (;{'mi~('h \\'lm!e wicdcr in) FrhJlnLC'y,rl,nllwn auf 

die r ,i",s:.lrg- iihcrgego~~cn und die lleattjoll <11Jgew;trtet. TIierl,ci \\lIIdt, d,l.- l'hcnylhydr:lzill 

niclll ~o gut gCllli'>clll lInd ll:1ch (lem AI,.~il~"SC: ll ],licl)cn g-crillgc i\lcll;.;"n (rtl:lliv wallr~,,:11('ilj_ 

lieh zicmlich gf(j~Sl~) in (kill Hec1ler zllriid" 

**'I·ie vorber (:\"r. I-IV und NI". Xl-XIV; Lehandelt. 



im folgenden nähcr dargelegt "\ven1cn soll. In Hydrolyse (XV) soll 

vcrsllcllt wcrden, eine z;lbllll;issige SchJussfi)Jgcrung die~er Angabe 

hcrr:uldtcn, \vobei eIle Ermittc111llg mit r ,5-1\101, 3-"\101 lind 5-I\'Tol 
Pltenylhydrazinzusatz aufgcführt wurde. 

Bei der Betrachtung der Analyscergebllisst.; fällt 7.uniichst auf, 

dass die Fehlerquellen und die Aus:lrbeitung genügend fehlerfreie 

Bestim!l1uugsverfahrcn gelöst, und ein deutliches Bild der V crhältn:s­

zahlen erhalten "\verdcn kanll. Das P()Jarisatiollsverfahren bei verdülln~er 

Säurehydrolyse zeigt [1st völligc Uebercinstilllmung mit dem Phenyl­

hydLvonsverfahren. Danach ist das Gluko:J~annall VOI1 Konjak ein 

polymeres Kohlenhydrat, das aus 2-J\lol ~Ll.Ilno~e und I-l\ilol Glukose 

besteht, d. h. es ist Glukomannall. 

EXPERLHENTELLES 

[-h'DI{()LY~E DES GLUKO:\LI,.?\)fANS ]\fIT IIOCIIKONZ. SALZS:\.UHE. 

(I) flj'dro!ysl! mit .)al'JS(lUYC 'i/om spes. Gcw. I,2I 

6,9392 gr Gluko:nannan = 6.409' gr wasser- und aschefreie Substam: 

wurden mit dwa 50 cctn Salzsäure vom spcz. Gew. 

versetzt LInd gut geschüttelt. Darauf wurden \vieder 
1,2 r bei o°c. 

ehva 180 CC!ll 

.:lll;doge S~t1zsäure hinzugefügt und 15 J'vIilluten unter öfteretll Um.scbüttcln 

hei o°e. gehalten, dann auf ISoC. erwärmt, auf 250 CCl1l aufgefüllt 

lind dcr I\Ics.'-;}.,:olben dicht verschlossen. Nach g-ewissen Zeitabsbnden 

\\'lm:en dann Proben entn0Il1111en, in dene!! die ZUCkelIllL'nge 11<1ch 

UU{TRA:\!l bestimmt wurde. Die Probe wurde mit Natriumkarbünat 

neutralisiert und mit \Vasser auf genau 50 ccm gebracht. Diese 15 ecru 

\Vtlrt1cll lllit 20 cern KupfcrsulLLt/c_lsung und 20 ccrn Scignettesalzlösllng 

ver:--ctzt, genau 3 l\li!11.!tcn siedend gehalten, das gC\\'OlUlellc Kupferoxydul 

dann durch ein i\sbcstfilter unter \.-Vaschen mit \Vasser abflltricrt und 

in :,;chwefelsaurer Pcrrisulf":ltl(isung- gclcist. In dieser Lösullg wurde das 

KLlpfer mit KaliulllpCrrllangallCltlösung titriert. 

Vas Gl11kolllanntln löst .sich } Stunde nach dem AnsetzeIl voll­

.'iLilidig klar auf. Die hydrolysicrte Lösung war hellgelb und nahm im 

Verbuf ller cr:-;tcn 3-6 Stunden eine gelblichbraullc F~i.rbl111g an. Hci 

der er:_;tcn Prubeentnahlllc, die nach 8 Stunc!en erfolgte, vI/ar die Lösung 

hraun gefärbt, und noch vollständig durchsichtig. Nach 24 Stunden 

IFlhm die Lösung eine etwas braune Färbung an, war aber noch clurch-
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sichtig; ebenso war d ics bei der dritten En tnahme der Fall, nac h 48 
Stunden war die Prohe bereits dunkel braun und und urchsichtig . 

Entstehende Zuck ermenge 
als Chlkose 

-=~----... = 
Il y<l lXIlys iertes 
G l u kom~LIluall 

---- -- ----o/~----I---~o/---
/1) 70 

79,')3 7 r ,94 

102,0 2 

-_ .. _._------ - ---~_ .. _- - ----

Aus der I-Iydrolysel ösung, die nach 48 Stunden entnommen wurde, 
\\·urde u urch L uftblasc n ein mög lichst g rosscr Teil tier Salzsäu re verjag t. 
D.JllI1 wurde sie mit Bleikarbon lot neutralis ie rt , vom Bleichlorid abfilt ric rt 

lind 1111 Va kuum bei 35 -4S °C. eingedampft. Das in Lösung befindlic he 
Bleichlorid wurde durch A lkuhol abgesc hieden und mit Tierkohle entrarbt. 
Dieses V erfahren wurd e ::>0 oft wieJerho lt, bis kein Chlo r mehr nach­
weisba.- war. Der Zucker-S irup wurde r. wecks Entfcrnung dcs A lko hols 

mit \Vasser verdün nt und erneut im Vakuum eingeengt; e\'entuell wurde 
die Operatinll wiederholt. Schliess lich \vurcle der S irup mit \Vasser 

auf 50 ccm aufgefüllt . Aus dieser Lösung wurde 5 ccm entnommen 
und [nit \-\Tassel' a uf 50 CCIll aurgefüllt. Fü r j eDe Zuckerbe:;tirn l1lung 

wurden 10 CClll = I ccm de r ursprünglich.~ n Lösung ve rwendet . 

Verbrauch an Kaliumpermangallat 12,82 ccm= 127,25 mg Cu = 68 ,5 0 
mg Glukose , nach der von nERTI{A~ J) gegebenen Tabellc berechnet. 

!l1"amlOsebcstt"1!llllllng d ltyc/t IJrellllll.gsvermög en 

Bei 20°C. lind 

polarisiercnde Kraft 
bei Anwendung 

(+ ) 5,0, Grad, 
ei nes 220 IHm Rohres betrug die 

E s ergibt sich die Gleichung: 

X 
= _(2.7625 4 x b) - (o.866x~1 

Gibt a = 6,85, b=5,o5, so hat ma ll 
2.324 

(2.76254X 5.o5)-(o.~66 x6.3 5) 
x = - -.-...... -- . -----. -.--- -- = 345 gr Glukose und 6.85 - 3.45 

2,324 ' 

= 3.40 gr :\fannose. 
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J1lamwsebestiJJtJJutll/[ durclt J11cltlllosep!tc}lyllz)'draBoJt 

\Vill man den l\Llllllosegehalt dieser J .ösung nach anderer l'Vlethode 
bcstimmcn, so lllischt nun TO ccm der ursprünglichen Lösung (ent­

sprechcnd 0,085 gr Zucker) in cinem Erlenmcycrkolben von IOD cem 
Inhalt Init 15 cem \Vasser und fügt einc mit Eisessig angesäuerte 

Phenylhydrazinlösung (*1,2-1\.1ol) hinzu, lässt unter iifterem UmschüU-cln 
12 Stunden im Eisschrank stehen, filtriert den Niederschlag t:urch ein 

gewogenes Filtrierpapier, \väscht mit IOD ccm kaltem \Vasser, dann Hiit 

50 ccm Alkohol und 30 ccm Acther aus, trocknet inl Vakuum über 
Schwefelsäure, dann auf I co°C. und wiegt. 

Es \vurdcn gefunden: 0,4766 lind 0,4945 gr .Mannoscphenylhydrazon 
=0,3177 lind 0,3297 gr l\lannosc, im l\'1ittel 0,3237 gr. 

Der Schmelzpunkt des so gewonnenen J\lannosepllen)'1 hydrazons 
wurde auf 197°C. bestimmt, 

7,2 I mg Substanz gaben 0,53° ccm auf 17°C. unter 775 111m Atrn. 
=9,86 910 Stickstoff (theoretisch IO,37 l}G N-haltig). 

l\lackwcis der /"'yu,i'tose mittels der Rt'sorcilljrobe naclt Sdi'ZClaJlO/l 

Eine Spur der mit Salzsäure hydrolysierten Zuckerlösung wurde 
Init dem gleichen Volumen \Va~ser erhit:ä und einige Kristalle Resorcin 
hill/.:ugefügt. 

nicht tiefroL 

Heim Erwärmen färbte sich die I<'lüssigkciL braun rot ;tber 

lind liess keinen Farbstoff, der sich in Alkohol wiedcr mit 
liefi'o1er Farbe lijst, <lllsfal1cn. Dieser envitnntcll Lösung wurde so viel 

Nalriulllkarb()nat hinzugefiigt, bis kein Allfbrausen lllehr eintrat. Dann 

\VlmJe mit Amylalkohul kr;-i.ftig- ;]ll.~ge-"cbültelt, danach sich kein 
Stich ins Gelbliche zeigte lind die r j)sung auch nicht schwach grün 
fluoreszierte 

iVacln(lcis der Fruktose mit AlllIJlOlliu}fl1!lo!;'b{latlösltIlX 

6 gr fcingcpulverte:s AI1Hlloniulllll1olybdat wllr<-1cn mit 5 CClll \Vasser 

In der Siedenhitze gelöet, auf 40°C. abgekühlt und zu 5 ccm der 
ursprünglichen Zuckerlö,:,ung gefügt. Es wurde llun bei 40°C. 15 

~linuten lang im \Vas.'icrbade erhib:t, worauf eine geringe Blauflirbung 

eintrat, [dis Glukose und keine Fruktose vorhanden \var. 

jl!doscbl'stiJJZlllltllg 

5 CCI1l der ursprünglichen Lösung Vdlrden mit \Vasser auf 50 CC11l 

.)< Sieh S. ::96. 
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a ufge fti ll t ; davon die nten je 10 CCIll. entsp rechend 0 ,68 5 g r Zucker, fLir 

f ine Bcstill1 llHlIlg . Zu d iesen Proben fti g ten wi r 2S CCHl 0 , ' :\'-Jodlösung 

hinzu lind darauf unt<:r U 1ll schütteln 30 CC Ill 0, I N-L auge. N ach 4 

rVlinuten l;lll g Stehen im verschlü~5encn Gefiss wurde das Gemi ~ch 

mit o,~ N -S ch wefelsiill re a n ges.i.uc lt und der ] od überschlu ss ]\) It 0 ,' 

N-Thiosulfat lös ung zurücktitriert. 

Verb rauc h an ,0, [ N-Jod , 7, 33, 7. 33 und 7 ,J() ccm, im )'Ii tte l 7 ,34 
ccm =0,066 ( gr i\ldosc. 

( 11) Hydroljlst mit Salzsiill1't vom sIez . (/t"w. r,2 / 

5,40:JU gr = 4,9745 g r ab'solut trockenes und aschefrcic:-:i Glukolll Cl nnan 
wurden mi t 250 cem Sa!J:säurc, wie bei (1) besch rieben, hydroly.s ie rL 

D il..: L i)sung zeigte dasse lbe Aussehen, ' .... ie es scho n w_o bcschrit.:be ll 
wurde . D ie ZuckerJ1le nge wu n le nach BElnN .. \ K D bestimlllt und betrug 
dana(:h : 

S l u rllle ll 

I 
Enl "' t e1 1 end~ ,Z:·~kCn)\eng"e I' 

a b ("nl,ose 

--------! % - -
I 79,56 I 

I 

i 

l l ydr()lpier te~ 

( ; ! U!::: Ull 1allUHl l 

% 
i 1,93 

1 )as ~o gewonnene A bbauprodukt wurde mit Bleikarbunat l1 e lltr a li~ 

siert , im Vakllll;ll be i niedriger T elllper,llllr eingedi ckt, das gc lö ~ tc 

BleikarhOI1 <1 t mit A! kohol verjagt , wie ohen unte r V akuunJ c ingcdan] pft, 

bis keül Alkoho l meh r vorlnndc ll war lind ddnn mit \Vilsse r auf 50 cc m 

aufgefüll t . Die Zuckerbc :-:t illl illung a lls di eser r i .>sullg '\'Haie wie bd 
(I) ausgeführt. ',5 CC1l1 der ent.-,;prcc hcnden Li)sllng reduzlcrtclI " }.72 

CC Ill K :di u:llpernFwg-anJt = 146,go m{; Cil =80,5 mg Z uc ker a ls ~ lukose, 

daher entsprechen 5.37 g- r Zucker in J 00 CCIll J ~(jSll ll g . 

D ie pola risierende Kraft in 220 Illm R obr bei 20°C. war ( +) 3,22 

G .-ad . Es e.-g iut sic h die G leichung : 
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x= 
(2,70!S4 X 1»-(0,806 X a) 

(;ibt (1=5,37, b=3,22, so hat man 

x= 
(2,76254 X 3.22)-(0,866 x 5,37) 

2,3 24 =I,83 gr Gluko.':ic und 5,37-I,8J 

= 3,54 gr I\Ianllosc. 

J fa/lIlos tbestilll!/lll"!: durdl JlaJzll ()scjJllc I{)'!/t)'drazo/l 

J 0 CCII1 Zuckerl()sung wurden wie vorher behandF.t llI' j gaben 

0,3899 und 0,3860 gr I\Jal1llosephenylhydrazon =o,250j UIH ' 0,2573 gr 

l\lanllose, im IVIittel also 0,2586 gr. 

Der Nac1l\veis (kr Fruktose mittels (1_1" Resc.cin-Probe nach SELI­

W1\1\01'F und der AlT1lTloniumnlolybdatk:" dng fiel, wie w. o. auch schon, 

negativ aus. 

5,4224 gr= 5, i 366 gr \Va' ,:,:cr- und dschcfrcies Glukolll<lnnan wurden, 

eben:-io wie bei (I) und (r:) beschr;~ben! mit 250 CCl1l S::dz!:iäure vom 

spez. Gew 1,223 bchdP.,clt. Nac~l 24 Stundcn war die LÖC:illllg dunkel­

braun gef~iI'bt und LI" ,1urchsichf~. Es ergab sich eine Zuckermenge 

VOll 108,60 S,{' al' GlukoC:ie, d. h. es wurden 97,75 S~ Glukomann:m 
verzuckert. ]y~sc Flus"j kcit 1vurdc mit Bleikarbullat neutralisiert 

lind wie VOl'l ,CI' gecngt nachber lllit '\Fassel' auf 50 CC1l1 aufgefüllt. 
I ccrn T.i:i~!ng verhr;1u',llle 13,56 ccm K:-tliumperlllailganltklslmg=I36,16 

mg Cu-- 0,°7391 gr Lucker als Glukose. 

Bei 20° _~ und bei Amvendung 

polari~icr('j(k: Kraft (-1-) 2,15 Grad 
eines 100 IllIll Rohres betrug 

Es ergibt sich die Gleichung: 

die 

x = ('3,366zxb)-(1,9047xa) 
5, [128 Gibt a=7.31)1, 1)'"',::2,15, so hat lll~tn 

.!(= 
(13,3662_X2,eli) - (I,"-9-'--04,,7'-----x-'-7-",3>c9~1-'-) 

=2,867 gr Glukose und 7,391 5,1 I 28 

~ 2,867 =4,524 gr :"1annosc. 
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JlIaJUlOsebesti1flllllmg durcll llfalllloseplUllylll)'drazolt 

10 CC Ill Zuckerlösung \vllrden wie oben bestimmt und gaben 0, 5782 

und 0,5983 g r l\Iannosephenylhydrazoll = 0,3855 und 0,3989 gr :\laJlnüse, 
im Mittel also 0,3922 gr. 

lVilclniJm der Fruktose 

In dell Abbauprodukt en licss sich . wie bei (I) beschrieben, i~~ rllktose 
nicht nachweisen. 

AI,tosf:besti1llJllltll§ 

10 CCIll, entsprechend 1 CClll der ursprünglic hen l.ösung. wurden 
nach KOLT HOFF wie "\1/ . o. die i\ldoscmcngc bestimmt; und dazu wurden 

8,00 und 8,08 CC T11, im T\JilteJ also 8P4 Cc m 0,1 N-Jod lösung verwcndet 
= 0,°724 gr A ldose. 

(IV) l{.l'drolyse mit .~ab;!.i;urt' 110m spez. Grw. I,2,3 

0,5577 g r= 0,5°00 gr absolut trockene und ascherreie Substall 7. aus 
durch das Darstel lungsverfahren-B gewonnenem Glu koi llannan wurden 
mit 100 ce ll] Sal zsäurc vom spez. Ge \\'. 1, 23 auf Zimmertemperatur (ca . 
8°C.), wie w.o . beschrit:ben, hydrolysint. Nach 24 St unden war die 
Lösung brau n gefärbt und durcht' ichtig-. 5 CCIJl wurden mit Seda 
neutralisiert und dann ;'1uf 50 ccm aufgerüllt; davon dicnten je 10 CCtll 

[li,' eine ZLlckcrbc~ ti ntmllng- und ZW.II' in der folgende n \Vei.se: 10,0 1 

CCIlI K;:t!iumpcrlllanga n;ltlösung- = 100,65 1lI~ Cu = 53.3 IlIg ZlIch:cr als 

Glukose. Das Abb:IUpl'od ukt enthiel t insgesamt 106,60 <;~ Zucker, d.h. 
e!'; wurckn 05,9 5 ~/~ Glukomannan hydrolY:i iert. 

5.3766 g r = 5,ooo gl' derselben CH) wasscr- lind aschefreie Substanz 
wu rden mit 250 ccm Sa lzsäu re vom spez. Ge\\!, J ,23 wie oben hydroly­
siert. D ie .I .ösll ng zeigte das~c1bc Ausse hen wie vorhe r. 5 CCIll Lösung 

red uzierten 9 ,B5 ccm K aliutllpermangan,ülösll ng = 98,94 mg Cu = 5 2 ,24 

11lg Zucker a\!:i Glukose .. t1 .h. e", wurden r04.4H I}~~ Zucker gc\vonnen und 

93,97 ~~~ Glukomannan verzuckert. 
Die~;e zwei H ydroly sclösungen wurden dann zusammen mi t Bki­

ka rbonat ncutra )i ~ierl lind wie bei (I) beschrieben beha ndel t . danl1 auf 
30 cem aurgdüllt; davon wurde I ccm eier entsprec henden Lösung- für 

jede Bestimmung cntnomUlen. 
Verbrauc h an Kaliumpermanganat 4,9 1 ccm=40,27 mg CU=24,84 

mg Zucker. 
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A1l1Jl110S/::bl?Stilllllllttzg dnrc!t Fl'ststi?lLw~fJ rks Drdut/lgs'lJ(!nJ/~!;l"lS 

Bei 20°C , in 220 nllll Rohr betrug die pol arisierende Kraft (+) 
3,35 Grad. Es ergibt sich die Gleichung: 

x= 

x= 

(2 ,7625~ x b) -::-<0,866 x b) 
2,324 

GiIJt a=4,968, b=3,35 , so hat mall 

(2,762 54 x 3,35) - (0,866 X 4,968) 
.. 2,3

2
4 _ . = 2,[30 g r Glukose und 4,968 

-2,1 30 = 2,838 gr I\lannose, 

ll[amloscbestim11ll1llg dltrcJl ~lfmm()st!plteJtJ'lltydraz()ll 

20 ccm und 15 CCIlI Zuckerlüsung gaben 0,6562 und 0,6220 g r 

1\l annosepllc:ny lhydra 7.on = 0 ,2 18 und 0,2764 g r Mannose , im Mittel also 
0,2476 gr. 

j\~lcllweis der FruktusE' 

In der Flüssigkeit ,var, \·vie bei (1), Fru ktose nicht nachzuweisen. 

Aldosl'bestimJ1lIl Tlg 

20 ccrn, entsprechend 2 ccm der ursprüng lichen Lösung, wtmien 
nach l(oLTlTOFP 'wie vorher die Aldosemcnge bc.stimmt; und d azu 

\vurden 10,64, 10,52 und 10,7° CC l11, im ;\,Iittd also 10,62 CCIll o, t 
N-Jodlösung venvcndet = O,o9SS8 gr Aldosc, daher betrugen 4,779 gr in 
100 eern. 

H YDROL VSE DI-':5 G eUKO:'llANI\'ANS )UT VEltOÜXNT ER SAL Z- U~J) 

SCIIWl::F:E LSXUKE 

(V) H;'drolyse 1Jl'il IO ~,~ iger Sfl!;;siiur{ 

Je 0,5345 gr=0,50oo g-r absulut trockene!; und asc hefreies Glulw­
lllanl1(l[} wurdell mit 50 ccm t ° q' iger Salzsäure übergossen, llach­
e inander 10 , 20 und 40 Minuten, I , r~ . 2 , 3 und 4 S tunden im 
\,Vasserbade i11l Sied~ 11 gehalten, wm:u ein Rück Au sskühler gebraucht 
wurde. Nach dem A bkü hlen wurde eine gewis~c ll 1\lenge der Probe 
das Reduktionsvermögen nach nERTRA~·m bestimmt. Es wurue dann 
die nichthydrolysierte Substanz oder die Abscheidung von Humillsubstanz 
ab filtriert und zum Neutralisieren wurde Natriulllkarbonat entnommen. 
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~o ).Ii nutcn 

4" j\1inu\cn 

~tulldc 

IJ Stun(lf~ n 

:= Stumlc ll l 
} S"",rl.,n I 
.~ ~ L lI r ld('1t i 

1)9,38 

102, SO 

102,2Ö 

~)\) , ~~4 

95,60 

')1,78 

---_.-- --

(VI) 

yz,06 

t)O,S6 

06,05 

D it, ). 

JJ i loJ. 

I F. ~ biic h ein wt;i",-;cr 111lhyd r .. Jys ie rkr J{ii(bt :md. 
Die Li:'>S lI l lg wa r I:;e:h gef:'irJ,t. 

Es wurde ein hd lh r:1UI1Cr [ l u ll1in~lo lr alJg,,'!:' c1 d edclI . 
Die l .i\sung war lml\ln gdKrbt. 

Da,,_ 

Es wurde ein dunkdllr.tullc r Ifum iu:>t" lf abgcschkden. 
Die T .(tSllllg w:u b raun gcfa r!'L 

;,;2,1H 1 Es wurde ei n (Iun\;t; lbmuncr rIu Hlinsln!r ;\JI~t:!)C l 1i C'de n. 
____ ' 1 ) i~n;\1n ~; w~r ounkdhr:IUTl I-:d;ü!J ! ___ .... 

l 1ydrolysc mit 5' ~,~ 1ger .... <;a!;;:st"iure 

Zu jedem Versuche wu rden wieder 0, 5345 gr = o ,Sooo g-r wasser­
lInd aschefrcic!'j Gl uko ll limnan ange\vandt. D ie I rydl-olysie rzeiten be­

trugen III dieser Ver:; lIchn:ihe t. I . 2. 4 . 6 . 8, 10 lind 1 2 Stullucn. 
ßeinnd lullg und ß cstimlllllilg geschaheIl in derse lben \Vcise \\"1(: im 
vorhcrgcllcnd ell Versuche. Gefunden wurden 

Zdt 

:! ~tllJ)d ": l\ 

4- S t und..:n 

6 SlIlIIrlt>,1l 

Q S l Ulld c lI 

10 StulldclI 

[ 

(;efu fldcn ~r 
gCsall1 1e r 

I /Llcker 
ab G l!l k,,~ 

J !yrl rnly · 
.. inte::; 

C;l ul..:'llll;}llri::l.n 

- Q/--- - ------0'-
/'1 , 0 

57.06 51 • .;6 

S9.3i 

:';0,6:'; 

ö(j,6:> 

11,": ll:c rk llngl' 11 

j (.:::; hliel; e in wei ~scr unhwf r.,I,':-;j;: r tl: r Rückst ;IIKL 
Ui..:: I .{',slln~ w:u he llgel l; ~cH~bt. 

Dit.,. 
i 
; Es ],111"]' F Eil W(; i ~~L'r lmhyrlr'l lvsicrkr R. ü..::ksLu:r\ . 
nie I.ilsu ng war ~e l1 ) g,,;{:irl lt.-

E ;; w urde cin 11l',Hllh: r II HI1 1ill sh>i l' al';:c schkd ~l\. 
Die J ,Q:,;un g war !H:l11Jf:HlI1 gdi~rb t. 

Es wurde e in dUlikl'lbr:l.\I ucr I Jumillst<.ti" ;tl'~esc:h kdcn . 
I )ie J irsUll;:- war IlelllmlU n ~:cf:lrl'l . 

I 
Dil ". 

lJi l " . 

~;4,J2 I' E~ w urde e if] d ll ll keIJ ,r:l.llnC r' J !Ulll iJl slnf{ ah[.;csctlk dcn. 
Jhe LÖ~llll g war J .. r:lll n [.(cLi rtJ l , -------_ ..... __ .. _ ---- - ---_ ... _ . .. _-
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Zu jeder Hydrulyse wurden ebenfalls, 0,5345 g l' = o,3000 gr absolut 
trockener lIud J!:'chcfrcicr S ubstanz verwendet. Die Hydrolyse war die 

gleiche wie vt) rber und die ~eit betrug I, 5. 10, 13 , 20, 2S und 30 
Stunden. Der Zuckenvert wu rde ill der g leicheil \Vcise wie vorher 
bestillllll t. 

Zeit 

I ~t und\! 

5 SIIIIH!cn 

I" Slundc u 

rs Stunde n 

:!() Stll nd',!11 

:25 S h HLflen 

CerUlJIle!lcr 
g.::s,1.'lI tcr 
Zuck el 

:lJ~ Cl lll,ose 

"---0:'-­,0 
]C' ,36 

95.CS 

Jrydn)Jy_ 
:;h,; rt cs 

(;!uk >ln anll an 

11 ' · ' 
/', 

3:!,i ,) 

S6, j l 

I k uic rkungt'll 

Es 1,lie ), ein weis;;\.:( llll hydf' )Jp ierte r R ückstand, 
n ie I .t.stln~ war f.l rl,!n~. 

Es )Jlieh ei n we isse r lm l!vdmh'sic rt c r R iickst:llHL 
I)ie rX-sung war hclh.:cl l; gd:t;J,t. 

Dil(). 

Djh 

Es ·wurde ein hellb ralln cr I Ium imtnf'i" ahgeschied en . 
Die J .i\5ung war h c ll br.lun geLi r!.t. 

leS,S") : 97,93 Diln, 

Die L ösung w:a IJrau!) g:t'färlJt. 

-----'-- ,

Y'"N)g 11 _ _ SJ,') 9 __ LE_~s_-_wurflC ein ),r:l.llllcr Ifum irblo"r :l l .ge!;c h il."(kn , 

Zu j ~~ dem Versuche wurden 0 ,5499 g r = o, 5000 g- I" wasser- und 
aschcft'eies Glukolllaon:lIl ::ln g-ewandt und nachei nander ~, I , 2 , 4. 6 , 8, 
10 lind 12 St unden lang im \V~I :'i5erb;1(1c im Sieden geha lten, wozu ein 
Riid;:flll s~küh lc r geb raucht wurde . Ikhandl ung und Bestil1llllung ge­
schahen in dcr~clben \Veise wie im vorhergehenden Versuche, (~erlll1d c.: n 

wurden: 

Zeit 

.~ Stunde 

1 Sllllrd e 

C;eruudt'llt'r 
gcs;u llt e ( 
Zllch~ r 

:::a ls ( ;Ju k ,-,~c 

lTyd rn!y , 
sierlC5 

lj lu k(JlIl:l rr rr:ln 

- - -~--

54,:!:) 

I-lcr ne rkurl{:'f' 1l 

Es 1;1 kh ein weisscr Qll h vllr. )Jvsierter J{ück ..,l:md , 
nie l.i\"ung war nicb t g~nirl); 

Div" 
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2 Stunden 81,26 

4 Stunden 85,14 

6 Stunden 90,50 

" " Stunden 95,06 

w Stunden 99,72 

12 Stunden 98,64 

Kitsuji ~ISHlDA und Hideo IIASIl1:o.1A 

73,14 

88,713 

Sehr wenig gefärbtes Glukomannun im Rückstand, 
die Lösung war hellbraun geffirbt. 

Dito. 

Dito. 

I 
E~ wurde ein hellbrau.ner J[Ul1li[)~tfln' ab[:!"eschieden. 
Die Lösung war gelblich hraun gcÜrbt. 

Es wurde ein ImlUllcr Huminstnll al,geschieden. 
Die I iisung war braun g-efiirbt. 

Dit,). 

(IX) Hj!dro(yse mit 5 ~/~ z>;ey Sckwcfdsciurc 

Zu jeder Hydrolyse wurden ebenfalls 0,5449 gr=o,5000 gr absolut 
trockener und aschcfrdcr Substanz verwendet. Die IIydrolyse war die 
gleiche \vie vorher und die Zeit betrug!, J, 3, 6, 9, 12, 15, 20, 25, 
30 und 35 Stunden. 
bestimmt. 

Zeit 

;}. Stun/le 

1 Stunde 

3 Stunden 

6 Stunden 

9 Stunden 

12 Stunden 

15 Stunden 

20 Stunden 

25 Stunden 

]0 Stunden 

Cefundener 
gesamter 
Zucker 

als Gluk0se 

66,02 

88,5 2 

89,16 

102,00 

Der Zuckerwert \vLu-de, wie w.o. beschrieben, 

IIydroly­
sierLes 

Cluknmann:lIl 

37,39 

53,05 

7I ,ÖI 

iJl,81 

Ben·,crkungen 

Es hlieh ein wpisser unhydmlysierter Rückstand. 
Die Lösung war farbl,)s. 

Dito. 

Dit0. 

Es blich ein weisser unhydrolysierter Rückstand. 
Die Lösung W,l.[ gelb gcfiirbt. 

Es blieb ein weisser unhydrolysierter Rückstand. 
Die Lösung war hellbraun gefärbt. 

Dito. 

Es wurde-ein hellbrauner IIurninstnff ahg-esehicden. 
Die Lösung ·war hellbra.un gefärllt. 

Es wurde ein hellbrauner Hllmin~t0lr abgeschieden. 
Die J ..ösung war br:lUn gef3.rbt. 

Es wurde ein braunet HUJIlinstOltf alJgesehieden. 
Die J ,ösung war braun gefiirbt. 

Es wurde ein dunkelbrauner IIul1linstolfabgeschieden. 
Die Lösung war hraun gefärbt. 

35 Stunden 1°3.44 93,1 I Es wurde ein dunkelvI3.uner HUl1linstnff abgeschieden. 
_______ '--_______ '---___ . ____ ~~: . .!.üsung war dunke]!c"c'cucuchc',ofc'c,cbcl.'--______ _ 
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(X) HJi(fro(ysc mit 2 S~~ zga Sclt7l/ifelsihtrc 

Zu jedem Versuche \VllrUen wieder OJ~449 gr=o,50oo gr 1Vasser­
und aschefreies Glukornannan angewandt. Die Hydrolysicrzeiten be­

trugen in dieser Versuchreihe I, 5, 10, I5, 20, 25, 30, 35 und 40 

Stunden. Bestimmung und Behandlung waren dieselbe wie im vorher­

gehenden Versuche. Gefunden wurden: 

Zeit 

I Stunde 

Stunden 

10 Stuwlen 

15 Stunden 

::!o Stunden 

25 Stunden 

30 Stunden 

35 Stunden 

40 Stunden 

Gefundener 
ge"amter 
Zucker 

als (;]uhlse 

I 

H,drnh 
sierte~ 

I Glukotnannan 

-"%~--'--%--
3T,93 2i:,55 

59,5' 53,57 

76,3 2 63,69 

(;6,49 77,85 

bfj,54 80,S!) 

S9,S4 So,s') 

90 ,);4 i:J ,76 

96,<)8 S7,29 

93,96 84,57 

Hermerkullgcrl 

Es hlieh ein wci"ser unlrwlr<llvsierter Rückstand. 
Die Lösu!lg war farhlos'- -

Dito. 

Dito. 

Es hlieL ein weisser unhydrolysierter Rlickstanrl. 
Die Lösung war hellgelb gefärht. 

K; wurde ein hellgelber TTumins!nrf :lbgeschieden. 
lJie Lösung w::tr gel]) gefarbl. 

Es wurde ein gelber Huminstof"r :lbgc~ehiedcn. 
nie Lösung war heUhr;mn gd:irht. 

Es wurde ein lJr:wner Hl1minstolf abgeschieden. 
J)je I,iisung war hellbmun gefärbt. 

Es wurde ein brauner TTuminsloff abgeschieden. 
Die Lösung war bril.un gefii.rbt 

Dito. 

(XI) f(ydro!.J'se mit 2 s~ igcr Sal:::säurf 

2,138 gr=Z..oOOO gr absolut trockenes und aschefreies Glukomannan 

wurden mit 200 ccm 2 }d iger Salz~äurc übergossen und 35 Stunden im 

\Vasserbacle illl Sieden g·ehalten, wozu ein Rückflusskiihlcr gebt·ducht 

\vunIc. Nach Abkühlen wurde die verzuckerte Lösung mit \Vasscr auf 

250 ccm aufgeflillt. 5 CCIll dienten für eine Zuckerbestilllll1ung. 

7,73 ccm Kaliumpenllanganatlüsung = 77,75 mg Cu = 40,14 mg 
Zucker als Glukose =2,007 gr Zucker in 250 CC!ll= 100,35 % Zucker 
\vllrden gewonnen, cl.h. es wurden 90,y? ~,~ C:;lukumannan verzuckert. 



Kilsuji :\"[~HIlJA unu [liden llA"ilnr..1. 

Aidoscbest-z"1nmUJlg 

10 ccm der Lösung \vurden nach KOLTIIOFF \VJe üben bei Bestim­

IllUIlg der Aldosernenge bestimmt und zwar wurden 8,45 und 8A9 CClll, 

im .'\'littel abo 8,47 CCIll 0,1 N-.Jodlösung :1ngcwendet=o,o7623 gr Aldo~e 
gegen 0,08028 gr ge.c;amten Zucker. 

JltlJl!loscbt'stiJJZJllttJlg dllrdt Fcststc!!UJl/;- t/("S ])rdlllllgs,'crmög(!I.\" 

Die Lösung wurde mit BJeikarbonat neutralisiert und im Vakuum 
auf 35-45°C. eingedampft, mit Tierkohle cntfäl"bt, \Vasscr hinzugefügt. 

dann nochmals im Vakuulll, bis siimtlicher Alkohol beseitigt worden 

war, auf ca. 20 ccm eingeengt. .Aus dieser Liisung wurden 5 ccrn 
entnOtllI1len und mit \Vasser auf 50 ccm aufgefüllt. Für jede Zucker­

bestimmung wurden 5 ccm venvendet. 

Verbrauch an Kaliumpermanganat 6,70 ccrn=()7,39 mg CU=34,57 
mg Zucker als Glukose=6,9f44 gr Zucker in 100 CCHI Lösung. 

Bei 200 e in 100 mt1l R.ohr betrug die polarisierende Kraft (+) 
l.97 Grad. Es ergibt ~ich die Gleichung: 

([3.3652 Xb)-(I,904Lx a) 
x= 

j,! I zg Gibt a=6,9144, b=[,97. ,0 hat man 

x= 5, ( [21) 

-2,574=4.3402 gr lVIannose. 

Jfalmoscbcstilll1Jllfll;s durdt JImllloseplltli}'IIl)'drasoJ! 

5 ccm Zllckerlösllng wurden wie vorher behandelt und gaben 0,24°7 
gr .. \Iannoscphcnylhydrazon=o,IG05 gr I\Iannosc, entsprechelld 3,21 gr in 
I ()() ccm Lösung. 

(XII) Ilj1drolysc mit r ?"~ 1:I;cr Salzsäure 

2, 138 gr = 2,000 gr \1,.'asser- und aschefreier Subst;1nz \\'urdcll, wie 
\V.O beschrieben, mit 200 CCIll % iger S:llz.<iurc behandelt. Sach 

33 Stunden war die L(·)sung gelb gefärbt und durchsichtig. Es Y\'arcn 

auch nex:h nicht hyclrolysiertc, dunkelbraun gefärbte Hutllin..,;toffe 

vorha.ndcn. Nach Abkühlen wurde mit \Vasser auf 250 cern aufgefüll t . 

Für jede Zuckerbestimmung wurden 5 ccm verwendet. 

6,87 ccm KaliUlnpermanganatlösung = Ofj,IO mg Cu = 35,44 11lg 

Zucker als Glukosc= 1,7723 gr in 250 ccm=88,35 (!~ Zucker. 
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AldosebestilnTmmg 

In 10 cern Lösung, die 0,07088 gr Zucker enthielt, wurde die Aldose-
menge nach KOLTHOFF bestimmt. Verbrauch 7,70 und 7.76 ecm, im 

Mittel also 7,74 ccm 0,1 N-]odlösung =0,069S7 gr Aldose. 

i1Immosebestilltlllullg durclt FesfstellwlK des })rtlt1tllgsver 1llögells 

Diese Flüs~igkeit wurde mit IUeikarbonat neutralis iert und wie 
vorher behandelt. 0,5 ecm der entsprechenden Lösung verbrauchten 

6,77 ccm K.aliumpermanganatlösllllg = 68,09 mg Cu = 34,89 rng Zucker al s 

Glukose = 6,9777 gr Zucker in 100 ccm. 

Bei 20°C. und bei Anwe ndung eines 100 tllm Rohres betrug die 

polari!-; iere llde Kraft (+) 1.99 Grad. Nac h der bereits gegehenen 
Gleichun~ erg ibt sich: a=6,9777, b= 1,99, so hat man 

( 13,3662 X 1,99) - ( I.go47 x 6.9777l 6 GI I d 6 
x = "" 5,Il28 ·--=2,029gr u.;:oscun " ,9777 

Jlamwsebe,J,'tim11l1mg durclt Jl1a/tnost'phcll)'tll}ldraZOll 

5 CCnl dieser Lösung gabcn 0, 2768 und 0.2760 g r Ma llHosepheny I­

hydrazün = 0, 1845 und 0, r 840 gr I\'lallnose, entsprec hend 3,6$) und 3 ,68 g r 
I\lanno~c in 100 ccm Lösung. 

(XII I) H).-dro/yst mit -' c;?; (:;er Scltwefelsäure 

2, 13B g r = 2,<XX> gr ab~o lll t trockenes ulld asche.frcics Gillkomannan 
wu rden mit 200 ccm 5 'f~ igc l' Sc hwcfclsau re i.iuc: rgegossen lind 33 
Stunden lang im kochenden \!Vasserbade am Rückflusskühler e rh itz t. 
Kach Abkühlen wurde J ie hydl"01ysicrle Flüssigkei t mi t \Vasser auf 250 
cem aufgefüllt. Für jede Zuck erbestillllllung v\'urdcl1 5 ccm verwendet. 

7,26 e CIll Kaliu!llpermangallat lösung= 73,12 IllgCu ~~ 37,62 mg Zucker 
al s Glukose= 1,381 g-r Zucker in 250 ccm LÖ'"iung=93,05 1/d Zucker 

wurden gewollnen, d.h . es wurden 34,6 5 % Glukol1l<l nnan abgebaut. 

Aldosebe.fti1I11Jlllllg 

10 cem wurden mit N -Natronlauge gCll d U neut ralisiert und nac h 

KOLT HOfF wie- oben die A ldosemengc bestill1\llt. 3,36 unu 8, 34 ccm,. 
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im l\littel also 8,35 eern 0,1 N-]odlösung wurden vcrwenclet=o,o7SI5 gr 

Aldose gegen 0,07534 gr Zucker. 

31aJlll()sebestim1llUlll{ durch Feststeltullg des Drclllt1tgsvamögt:'lls 

Diese L(-)sung "\vurclc mit Bariumkarbonat neutralisiert und im 

·Vakuum auf 3S-43°C. eingedickt, mit dem 3 [lehen Volumen starken 
Alkohols versetzt, darauf filtriert und dann wieder mit Alkohol ge­

waschen. Das Filtrat ·wurde eingedampft, mit Tierkohle entfärbt, dann 
im V' akuu:n völlig vom Alkohol befreit, \vas durch wiederholten 

\Vasserzusatz und erneutes Eindampfen erreicht wurde. 5 ce\TI dieser 

ca. 20 cern Lösung wurden mit \Vasser auf 50 ccm aufgefüllt und 
davon dienten 5 cem für eine Zuckerbestimlllung. 

Verbrauch an Kaliumpermanganat 7,20 eem = 72,42 mg Cu =37,23 
mg Zucker als Glukose=0,7446 gr in den ursprünglichen 10 cem Lösung. 

Bei 2üG C. in 100 mm Rohr betrug das Drehungsvermägen (+) 
1,98 Grad. Aus der oben gegebenen Gleichung ergibt sich: a=7,466, 
b= 1,98, so hat man 

x= 
(I3.3662X 1,98)-(',9°47 x 7.466) 

5,1128 = 2.395 gr Glukose und 7,446 

- 2,395 = 5,05 I gr I\fannose. 

"lImmosebe stimmung durch lIfallflosep!tc llylll)ltlraZoll 

5 cem dieser Lösung gaben 0,27°2 und 0,2076 gr rVIanlloscphenyl­

hydrazon=o,If-lül und ü,I7K4 gr l\lanllose, im .:\Iittel also 0,1793 gr, 
entsprechend 0,3586 gr Mannose in 10 ccrn Lösung. 

(XIV) Hydrolyse mit 2 ~ .. ~ iger Scllwifelsiiurt' 

2,138 gr = 2,000 gr wasser- und a\ehefreies Glukümannan wurden 

mit 200 ccm 2 % iger Sclnvefelsäure wie bei (XIII) beschrieben zersetzt. 
~ach 40 Stunden war das Produkt gcfarbt und es wurde ein hellbrauner 

Huminstorf abg"eschicden. Kach dem Abkühlen wurde mit \Vasser auf 

250 cem aufgefüllt. 5 ccm dienten für eine Zuckerbcstilllillung. 

\Terbrauch an Kaliumpermanganat 7,08 celll=7I,:?l mg CU=36,58 

mg Zucker als Glukose=I,329 gr in 250 ecm=91,45 S·~ Zucker wurden 

gewonnen, d. h. es wurden 82,3 I I}'~ GlukoTnannan abgebaut . 

.,/Udosebesti,1lJllltng 

Für 10 eern wurden 8,20 und 8,25 ccm, 1m I\Iittel also 8,23 cem 
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0,1 N-Jodlösung verbraucht = 0,°7402 gr Aldose gegen 0,°736 gr 
Gesamtzueker. 

Jllalllloscbesti,Jmlltng durch Feststellung des Dreltungsvcrmögtn.<; 

Dieses Abbauprodukt wurde mit Bariumkarbonat neutralisiert und 

WIe oben behandelt. I eern dieser eingedampften Lösung verbrauchte 

8,60 eern Kaliurnpennanganat=84J49 mg CU=45,o5 mg Zueker=4,so5 
gr in 100 ccm Lösung. 

Bei 20°C. und bei Arl\vendung eines 220 mm Rohres betrug die 

polarisierende Kraft (+) 2,57 Grad. Naeh der obigen Gleichung be-

tragen a=4,S05J b=2JS7, so hat man 

x= 
(2,76254 X 2,57) -(0,860:< 4,50j) 

=1,714 gr Glukose und 

~ 1,714=2,791 gr l\Iannosc. 

J7Iannosebesti1Jl11luug durch JlmUloscphe!?yl/lydrazon 

10 cern dieser Lösung gaben 0,3209 und 0,33°7 gr J'vlannosephenyl­
hydrazon =0,2 14 \lnd 0,220 gr l'vTannose. im Mittel also 0,2 I 7 gr. 

2,000 gr= 1,776 gr absolut trockenes und aschefreies Glukomannan 

wurden Init 300 cern 2 ~0 iger Salzsäure im Glyzerinbade bei 115 oe. 
hyeJrol)..'siert. Nach 15 Stunden \var die Lösung gelbbraun und es wurde 

Huminstoff abge:-;chied~n. 

Verbrauch an Kaliumpermanganat 8,65 ccm=86,SI mg CU=45,06 

mg Zucker= 1,8025 gr in 200 CClll = 100,55 ~i~ Zucker wurden gewonnen, 
danach yvurden also 9°,5° q~ Glukomannan verzuckert. 

Diese Flüssigkeit \vurcle mit Bleikarbonat neutralisiert und wie 

vorher behandelt. I ccm der entsprechenden Lösung verbrauchte 5,.60 

ccm Kaliumpermanganatlösung= 28,33 mg Cu -= 56,66 mg Zucker als 
Glukosl;::= 5,666 gr Zucker in 100 ccm. 

J.TfuJZJtosebt'stiJllllllmg durdl ;'eststellung des Dre!uwgsver11lögens 

Bei 20°C_ 1Il 100 mm Rohr betrllg das Drehungsvermägen (+) 
1,55 Grad Aus der w. o. gegebenen Gleichung ergeben sich für 

a=5,666, b=I,55, so hat man 
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x = 
(13.3662 X I.SS)- ( I.S046 x S.666) 

S.I 128 = '.94 [ gr Glukose und S.666 

-1.94'=3.725 gr Mannose . 

.iUamwsebestimlnung- durck llfawlOsep/rcllylltydrazoll 

5 CCnl dieser Lösung- ergaben: 

Cl.:brauchtt~ 

"hen}"1 hy~ r;uin 

'* ' ,2-Mol 

1,2-Mol 

.1· Mol 

J-~.Iol 

5-:\Jo l 

5-}l,,1 

I 
(;efundelles 

~Ia nn(Jsephe llyJhyd(azon Fntsprechcmle ManTlose 

R' gr 
0.2::>06 0, 1.337 

O,2j74 0, 1849 

Der Schmeb:punkt Jieses Mannosephenylhydrazons betrug in allen 

.Fällen 197°C. 

IU. K APITEL 

ACKrrLtER U:-<G Dl':S GLUKO:'IANNAXS 

Da in Je;ll Glukomannan auf 6 C-Atome d re i (I-e ie, a lko holische 

Hydroxyl gruppcn vorkommen,~~:ihnlic h \\!ie bei Cellulose, Lichenin34, 

SÜirke und Xylan~\ -auch die Triester, also die « Glukomannotdacetate" 

die höch sten Veresterungsstufen darstellen können. 

[ C,II,o, (OCOCH,),), 

Zu erfotgrcicher Acetylierung der Kohlenhydrate verwcnuet man 
Essig~äurederi\rate, besonders It~s5i g-sättJ'eanhydrid hei Gegenwart ver­
schiedener Katalysatoren, z. B. Zinkchlorid, Schwefelsäure u. a. Ill. 

PAITEHW;-.;: ") steIlte durch Erhit:wng von Ttlglla -.Palll1- ~Vrannan nach 

:+ Sieh S. 296. 

H P. KAIU.: F.R und Tl }fX':-;, Bioch cm. Ztsch r. 1:;6. 533 ( 1 ~23). 

33 Cou:-Icum und !3ADH:. , Che m. Ztg. ,6. 1720 ( ID92); B.\.! lF.R, chenda '9· S5 \I. 73 V 

( 18951; S. KC)\!A'l"SL! und K. K ,\ :-;HIMA, :\fClll. Col1. Sei. Kioto lmp. Univ. VoL V NO.5 

(19:':' ) ; E. HEUSl':R und P . :-';CiT L:\."'''ER , Her. d. Deu t sch. Chem. (in;, 5&· 392 ( 19".!';) 
1<) I. cit. 
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BARNETT'S Verfahren das Triacctat dar, das folgende Eigenschaften 

zeigt: 
Schmelzpunkt Iz8- J 45°C. 

[ (1 J (-) 3° (in Chloroform) 

S. :\llYAKC" hat durch Einwirkung von verschiedenen Acetylierungs­
mitteln auf Konjakmannan (Fl-uktoglukomannan) das Reaktionsprodukt 

mit 62,95 -64, I I ~,~ Essigsäure, 197-221°e Schmelzpunkt und [(j J.D 
= -- 35,°52 erhalten. Durch Acetylierung des Konjakmannans (mit 
Alkohol dargestellt) mit Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid entstand 
ein Produkt, dessen Essigsäuregehalt 62,08 ~,~, [(jJ~~ =-13°,yJ6 in 

Aceton. Aber nach der Darstellung sind diese l\IannCllle von Konjak 
sehr '\vahrschcinlich nicht einheitlich, sondern setzten sich noch aus 

vet.':icllieJenen Mannanei1 zusanlillCü. 

Zur Acetylicrung des Glukomannans verwendeten \Vlr Essigsäure·­

anhydrid bei Gegenwart von Pyridin, Zinnchlorid lind Zinkchlorid. Die 
folgende Tabelle enthält die \Verte der nach verschiedener Acetylierung 

erhaltenen Produkte: 

Sdundzl.lUnl'l Essigs~ure 

Pyridin 

::10-::20"C. 

Zinkchlorid 62,63 % 
___ I 

\Venn Pyridin als Katalysator verwendet \vurde, so \var daS" 
entstehende Produkt hauptsächlich ein Glukornanllolllonoacetat (Essig­
säure 29,4 T q,~) \Venn mit Zinnchlorid und Zinkchlorid acetyliert wurde, 
so enthielt es im wesentlichen ein Triacetat (Essigsäure 62,jO ~'~) Die 
Schmelzpunkte der Ester lllilren sehr unscharf unu weit schv.'ankender. 

Betr. der Veresterung kann die Frage aufkommen, '\varum es Lur 
Acetylierung dcr polymeren Kohlenhydrate immcr der Anwesenbeit VOll 

Katalysaturen bedarf Die \Virkung dieser Reaktionsbeschleuniger kann 
man sich versellieden vorstellen: als katalytische (indem sich et\',,'a 

reaktionsfähige Zl,vischenprodukte bilden), als eine auf die Cellulose 

quellungsft)rderndc, das IVlicellargefüge lockernde und d,unit den Dis-

"s 1. eil. 

3(; T. C-rSl1KI, )ourn. ChCIl1. So!;. Japan 4V. 32I (192[;). 
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peritätsgrad erhöhende, eder endlich als e\1l hyclroly.sicrendc, spaltende. 

Eine ausgezeichnete Verbesserung in der "'\cetylicrung wegen dieser 

eintretenden Zersetzung \drd durch die Verwendung von Sulfurylchlorid 
~ds K:-ttaly.-;ator erzielt. \Venn man elll Gemisch von Chlor und 

Schwerelclioxyd benutzt, so tTkilt man E::;tcrJ die in ihrer Grundzll­

s:llIlJ1lensetzung nur sehr wenig-bei diesen Verfahren ist die Bildung 

von Abbauprodukten nicht au."gc,'-'chlossen-verändert sind. 

J11 einem Falle wurden d:e I\Iischung von Eisessig und ES'.;ig!Oäure­

anhydrid, cl;,."; 0,84 SG Chlor lind 6,08 l?-~ Schwefeldioxyd enthielt, auf 

(:Clll \\!;]s'erbadc crhir.::-:t. Es wurde allnühlich gelatinijs und nach 5 

I\Iinulcn bnger Erhitzung 1\'urdc ~:\lkohol hinzugefügt, dann der Ester 
mit ChJorofurm ul1(1 rnit Pdroleun~<itllcr al.e; ein w{;is'-'er, feiner :\iedcr­

s:::hh.g abgeschieden. Das Prudukt fnthielt 00,77?~ E."sig-saure und 
hatte einen Schmelzpunkt von I 70-I87°C \Venn Essigo;;:lllre:lIlhydrid 
anstatt Ei.'-'es::-:ig verwendet wurde, der Prozentsatz \'on Chlor und 
SchwcfcIdioxyd verschieden war und bei Zimmertemperatur 1-3 Stl1llden 

hng geschlittelt wurde, erhielt man fast die gleichen Produkte: 

Schlllelzplllll,t 

V erfab rell-ll 

Ve rfahren-U 60,33 «~ 

" erfahren·C 170 - 18tC. 

Je nach dcm l'vIengcnverhältnis der 7.ugcsetzten Acdylicrungsmiitel 

erhielt man eine verschiedenhohe Ausbeute. Es bedarf der DurchfUhrung 
emer grossen Anzahl 'von Versuchen, um die besten Bedingungen 

festzllstellen. 

Es wurde l.veiter versucht, die Triester möglichst einheitlich durch 

Ausscheidung mit Chloroform und PetrolellIlläther 7.U trennen. Durch 
mehrn1aliges Umlösen liess sich der Schmelzpunkt auf 137°C. bis Ig0°C. 

bringen, clabei J74-180°C. fing es an zu sintern. Es ist 1vcnig niedriger 

als bel Fruktügluknmannan (197-221 °C). Die Präparate lösen sich 
leicht in Chloroform mit Alkohol, Aceton, Bromof()l'nl, aber nicht in 

\Vasser, Aethcr, Alkohol, Benzol und Petroleumäther. 
Das spezifische optische Drehungsvermägen des Esters (in I; 9 

Alkohol-Chloroform) ist [a ],; = - 2 1°,5. 
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D ie von PATrEKsoK'~~\ IVh YAKE~ und OTSUKI36 angegebenen "Verte fü r 

versc hiedenen 1\1annane liegen zwischen -3° und -35°,5 2. 

Verfasset 

~:';" F."SON I hiaoclyh",,,, ,," 

MIY.\Kr: Triacetylfruktoglukom:mnan 

(IT'UKI I Tciocetyl glukom'I,"'11 

::'\IS II IT).\ ! T ri acdyJg lukümn ll nnll 

J.ösungsmit tel 

C hloroform 

Chl oroform 

Acelon 

Al kohol + Ch loroform 
( I: 9) 

[,,] ~- 3' 

[u] ~ -35"5 ' 

[(-l]P' = - 15'.3 

[oJ;; ,--= - z ro,5 

Triacelylestcr \vurde vakuu lll trocknen a nalysiert lind gab folgell de 

Zahlen : 
Gefund en : Berec hnet für: 

I II [ C,HP, (OeOClI,};], 

c 5°,0 1 50,30 49,98 

H 6,32 6.79 ) ,60 

Als l\1ulekula rgev:ic ht fi:l lH.le ll W I r , durch Gefr ierpunk tserniedrigung 

der bromoform igell Lösung, die Za hlen 2299 und 2382; a us den F ormeln 
[ Cn H,o, (OCOCHJ ,], ulld [ C6[ [ ,o, (OCOCH,),], berech nen s ich d ie 
!\'Iolckuli-lrgc: \vichte 2592 und 1782. D ie \Va hrscheinlic hkcit !',pricht für 
d ic F ormel [ C,HP, (O COCHJ, ]'. 

EXPERIMENTELLES 

er) Acetylieru.llg- mit Essigs/iuJ't'aultydrid bt'i C egt'm.fJort VOlt Pyridz"fl 

3.5 g r. G lukoman nan wu rden mit 70 gr Essigs..im eanhycl rid in einc:: rn 
K olben gCl'nischt und dazu 3 gr Pyridi n mit [ 5 celn Ei!:icssig hinzugefügt . 
Die Nl ischullg wu rde auf dcm VVa.'iscrbade mit Rüc kflusskühler ca , 5 
l'vlinutc tl e rhi tzt und in absoluten 1\lkohol gegos~en, wobei d as <1 lko1101-
unlösl iche Acetat a1:::; fei ner, weisser flockiger Niedersch lag ausfiel. Die 

Tempcraturerhöhullg und die ReJktionswänne wurde n du rc h Kühfcn mit 
Eis beseit ig t. )JUlI wu rde abgesogen li nd g ründlkh mit A lkohol aus· 

gc\\'asclle n D"s Produkt wurde mit Chloroform gelöst , abfi ltrie rt 

. ') J. eil. 

'3 J. eH. 
36 J. eil. 
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und dann mit Petroleumäther ausgeschieden, filtriert, ausgc\vaschen und 

nochmals mit Chloroform gereinigt und getrocknet. Aus 3,5 gr Gluko­
mann an wurden 0,8 gr (Ausbeute 23 l}~) von folgenden Eigenschaften 

ge\vonnen: 

Schmelzpunkt 218-226°C. Essigsäure 31,50 % 
(Theoretischer \Vert 29,4I ?'~ als 1Tonoacetat) 

Zur Bestimmung der Essigsäure wurden 0,29 gr Acetat mit 75 CClU 

N/2- Schwefelsäure auf dem \Vas:::erbade 10 Stunden erhItzt und mit 

normal NaOH - Lösung zurücktitriert. 

(11) Acetylienmg 1IIit Essigsäurcanll)fdrid bei (;egemoart 
'VOll Zimzclt!on"d 

Durch Erhitzung mit 30 gr Essigsäureanhydrid bei Gegen \vart von 
4 gr Zinnchlorid auf \Vasserbade während 5 rvlinuten wurde da!:) Gluko­
rnannan (2 gr) acetyliert. lVlan gewinnt daraus durch Alkohol ein 

'weisses Rohacetat, das durch Chloroform lind Petro1cumäther wie \"C)rher 
vielnlals gereinigt wurde. Aus 2 gr und 4 gr lufttrockenelll Glukomannan 

wurden 2,15 gr (I) und 4,7 gr (11) wasserfreies Acetat erhalten (Ausbeute 

107,5 ~.~ und 1 17,5 ~~). 

I 
Schmelzpunkt 210-220°C 

Essigsäure 59,79 % 
(Theoretischer \Vert 62.50 r;.~ 

II 
210-217°C. 

64 20 S~ 

als Triacdat) 

Die Essig':'iiurebestimmung \vurde in dem Acetat durch Verseifen 

mit Aceton und mit Normal-Natronlauge ausgeführt. 

(lU) Acct)!!it'ntng mit EssigsiiureanJlydrid bti (;tgemuart 
VOll Zil1kcli!orid 

4 gr Glukommannan wurden mit 30 gr Essigs~iureanhydrid und 

4 gr Zinkchlorid wie vorher behandelt und gereinigt. 

Schmelzpunkt 18o-190°C. Essigsäure 62,68 % 

Die Essigsäure wurde nach der Vorschrift von OST17 durch Verseifen 

des Acetats mit 50 (1~ iger Schwefelsäure und Destillation im \Vasser­

dampf-,trom bestimmt. 

37 Ztschcr. f. angew, Cbnn. 19· ~,9S (lt)06) 
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(IV) AcetylitrUIlK mit Essigs/iureaJlllydrid durclt die Verwendung 
VOll Sul[ury!c1z!orid als Katalysator 

Verfahrcll-A. 3 gr Glukomannan wurden mit 20 gr Eisessig über 

gegossen und dann 40 ccm Essig.säureJ.nhydrid, das 0,84 9-6 Chlor und 
10 ccm EssigsäureanhycJricJ, das 6,08 qG Schwefeldioxyd enthielt, hinzu­
gefugt. Die IVIischung wurde auf dem \Vasserbade 5 l\Tinuten lang 

envärmt, so entstand eine klare Lösung, aus der Ester mit 'Vasser 
isoliert werden konnte. Das Produkt wurde mit Chloroform getrennt 

und mit Petroleumäther ausgefällt, dann getrocknet. 

Schmelzpunkt 176-187°e. Essig~äl1re 60,77 lJ-~ 

Die Essigsäurebestill1Oluog '\vurde hier ebenso wie auch in den 

{;Jlgenden Versuchen wie vorher nach OST ausgeführt. 

Vcr(allrcll-H. In diesem Falle wurden 3 gr Glukomannan mit 30 

ccm Essigsäureanhyclrid und '4 ccm Essigsäureanhydrid, das 0,66 ?-~ 

Chlor und das gleiche Vohull Anhydrid, das 6,08 ?--; Sch'\vefeldioxyd 
enthielt, hinzugefügt und die I\Iischung 30 rvIinuten lang bei 20°C. durch 

die Schüttelmaschine gut geschüttelt und isoliert. Nach 2 1\1al wieder-
holter Acetylierung wurde der Ester 
abgeschieden. Hierdurch erhielten wir 

\vie gewöhnlich mit \Vasser 

dem Ester 1ß Gestalt eines 
dann \'\·urden die Produkte wie wcisscn, feinen Niederschlages und Breis; 

vorher gereinigt und getrocknet. 

Acetat aus Brei 

i\.eetat aus feinen Niederschlage 

Essigsäure 

63,65 9~ 

60,33 % 

Schmelzpunkt 

185- 194°C. 
188-195 oe. 

Verfallrcll-C 5 gr Glukomannan wurden \,·ie vorher mit 32 gr 

Essigsäureanhydrid, 27 cern Essigsäurea.nhydrid, cl,,:,; 2,65 qr-~ Chlor und 
9 celll Anhydrid, das 8,4 ?-~ Schwefeldioxyd enthielt, I Stunde lang 

geschüttelt, dann \vieder das Rohacctat mit den Reagentien in gleichen 
VoluIllverhältnis 30 I\Iinuten lang acetyliert. Die Ausbeute betrug 3,7 
gr abo 74 0-~ und zeigte die folgenden Eigenschaften: 

Schmelzpunkt 176- IS7°C 

Versuche zur Reinigung des Triacetats führten trotz eingehender 

Untersuchungen zu keinem konstanten Schmelzpunkt: 

Bei I74-180°C. fing das Triacetat an zu sintern und ging bei etwa 

187-190°C. unter Verfarbung in Zersetzung über. 



Reinigung 

I :'\fal 

'cf emelltaranalj'se 

Kit~uj i ~'1 5n!TJA llll(l l-! ide(, IIASllllll A 

I Sch mdzpunkt I R~ in igullg 
"1--' 

176 - I07"C. 4 )'hl 

5 Mal 

Sch mel zpunkt 

177 - 1S2"C. 

ISo - 16 7°C. 

Die Verbrennung des Triacctats ergab die fo lgenden \Vcrt: 

,) 4,73 , mg S ubstanz ~abcn 8,767 mg CO, und 2,721 mg H ,O, e nt, 

sprechend 5°,01 ~,~ C und 6,3 2 ~~ H. 
2) 5,;79 mg S ubstanz gaben 10,290 mg CO, und 3,380 mg H ,O, ent, 

sprechend 50,30 % C unrl 6,79 q~ H . 
Bereclmet für Triacetylg lukomannan, C = 49,98 q ~ , I I = 5,60 t}~ . 

Spezijisclll! Dre/utng 
Das spe;;; ifischc Drellungsvermögen wurde 111 A lkoholchl oroform­

lösung (I: 9) mit dem LA:-;DoL~LrrPl clI'::;c h t:n Polarimeter bestimmt : 

[aJ" - _~, 2 36 x ( - O,,-:2,<.L-).,.,... =(-)2 1°,5. 
,, - 0, 5 x 1,4226 X 0,2003 

lf1olekulargczf:icllt 

Die rVI ol ck L1 1arge\V ic h tsbe~timmun~ \'v'u rde nach der kryos kopisc hcn 

}\'fe thode von llECKMANx ausgeführt , wobei Dromoform als Lösungsmittel 

d icnte. 
I 11 

Angewandte l\Tenge G ILl ko mannütriacc tat 

Bromoformmenge 

Gefrieq111nktse rnie(lrigull g 6, 

0,9 163 g r 0,85 95 g r 

1YI= 
144 X I OOXO,9 16 3 

32, 2 \ 82 x 0,178 

32,25 82 g r 33,728(i g r 
0 . I j8° 0 ,154° 

= 2299 

1YI = ~44X looxo,8595 =2383 
33,7286 XO, 154 

IV, KAPITE[ 

A CETOLYSE Dl<:S GU; KO:l1ANKAKS 

Aus den Ergebll is5;c ll der Hydrolyse mit Salz- und Sc hwefelsäure 
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g'eht aLo hervor, dass das Glukümannan ein lVlannüsc- und Glukose­

derivat (2: r) ist, darüber hinaus Inben wir eine Reihe neuartiger 

L11lSetzullg . .,;prcdukte durch Acetolyse zu ]'agc fördern können. Aus 

dieser Klarstcllung kommen lviI' der Frage der Stellung- der I\Ltnnose 

und der Glukose in dem Ghlkomannan bedeutend näher. 

\Vir haben die Ar.ctolysc (]t:s Gll1komannans in ckr \Värme und 

1tl der Kalte mit einem Gemisch aus E,~sjg.<:i.Llreanhydrid und konz. 

Sch\'i'efel.';~-iLirc IlJch SKRACP und KOE:\IG'~ :Illsg'eführt. Ddbei fiel kein 

nockige,s Produkt aus, das 'V.ll' wahrscheinlich in der Hitze über das 

Zwiscllenprodukt Z\lm IIcxoseacctat abgebaut ~vonkn. \Vir haben uns 

bemüht diese Umsetzullg so zu vermindern und durch geeignete Ver­

suchsbcJillg'ullgen die Acetolysc S0 zu leiten, (Llss eine lnöglichst gute 

Au')bcute des Zwischenproduktes gewonnen \Vlm-Je. ;\'Tit Fs.~ig<illre­

<lIlll)'drid, Eisc::,sig und kOHL:. Scl1\vefel:c'äurc in der Kälte3" 'war die 

Ausbeute eine bessere und die Reinigung (Jes erhaltenen Produktes 
leichter durchfLihrbar. 

5- iO gr Glukurnalliian \\'urc1en in einer Stt'ipsdllasc1w lIlil einem 

abgekühlten Gemisch VOll 20-25 gr Essigsäurcanhydrid, 18-40 gr Eisessig 

und 1,6-4 gr kunz Schwefelsäure übergegossen, dabei bei erhöhter 

Tellll-leratur mit Eis gekühlt wurde. Die LÖ':ill11g wurde im Zimmer 

bei 23-26°,5 C. oder im YVanneschrank bei 22-23üC. w;ihrend K-20 

Tagen lang unter öftcrem Urnschüttcln aufbewahrt, danach der flockige 

.:-.Jiederschlag vollständig säurefrei mit \Vasser ausge,\·aschen. Darauf 

wurde das Rohacetat rl1ehrere I\Iale mit kaltem Alkohol ausgezogen, 

wobei das hochmolekulare Acetat unlöslich, aber sich in warmem 

Alkohol als leicht löslich erwies. ~ach Abda.mpfen '\vurcle das Acetat 

als schnccwcisses Pulver Jarge~tellt. Die Ausbeute ist aus folgender 

Tabelle ersichtlich. 

--, 
I Essig_ 
I stlllre­

I 

,. . ISt:ll\ü:fd.1 
l'.ISf'SSlg I stlllrc I 1, 1 1

1 

Rollacetat 
:-:1'. 

, 
.; 

C;luko· 
lll;lllnan 

TCJ1l{l'" 

mture 

gl 
5 

, allhvdrid 

----; 2~r I~~'l -TI22-.~~C. 
5 25 24.0 2,0 22-23°(:. 

5 '5 23,0 2,0 23'C 

Re,lk_ 
tions_ 
daucr 

;\l1sIJente In .. !'rll;';. ,-(ll· I. 
acetat cl Th. 

!;,;:e- "-~:9 1-- ~{; , :t 

" o 

3,5 +(1,4' 
5,<) IIG 59 

5,6 
i3,6+!:!,o; 

II:! 56 

' " Her. d. Deutsch. Chem. Ges.3'/-' 1115 (lgOI); .:\lonatlL L ChClll. 22. IOII (IgoI). 

,l'-' Ir. OST und C. K:\(rlll, CdI. 3. ;:5 (1\'::::;:). 
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4 3" cem: ~~ CCIll :! CC III , 23'C. v 5,6 II:! 56 

i 
I 

! 
5 25 24 ,C 2,0 123- 26' ,Sc. ' 2 5.4 loS 54 

, 
6 S 4° 37,0 3,2 j22-23OC. ' 5 9, 1 "4 5i 

3 40 37 ,:) .'h:: ," -2Co',sc l 20 9,4 11 3 5') 

" " 4° 3i,o ,3-=:: "-2G',SC I 20 10 ,6 [ 33 67 

9 00 5° 46,0 .,0 23'C. '9 10,9 [09 55 

00 ' 0 SO 46,0 4 ,0 2~fC. ' 9 11 ,7 [ ' 7 59 

" OZ I 60 55,:: 4,1, 23°C. i S, 2 60 6:'; 
(Trihex()se. 

~cel:lt) I 

12 0,5 I 42 ,5 ::19, I J,4 23°C. 10 -" 6" (" "'" " 
i Trjacc{yl~ . 
'gluk<~ i 
rn:mna.n) I 

ALI~ der obigen Tabelle geh t die Ausbeute je nach den Variationen 
der Versuchsbedingungen hervor , sie betru g von 98 ,;10 bis 133 t}~. Die 
maximale All.'.,beule an Rohacetat geht aus c.1ie~c l1 Versuchen mi t ca. 

67 ~/o d. Theorie, entsprechend Ca. 72 S·~ cl. Theorie für absolutes 
t rockenes Glukomannan, hervor. 

Das folgende Verhältnis der Reagentien wurde als zweck mässig 
gefunden. 

8 gr 

40 gr 
46 g r 

4 g r 

Glukomallllan 
E ssigsäureanhydrid 
Ei :-;essig 

konz. Schv"efel säure 

D ie Reakt ionsdauer bei Zimmertempcratur (2 2·26,°5 C.) oder in 
dem Schrank (23°C.) wllI·dc mit e twa 1 ; - 2 0 Tagc:n a ls die günstigste 

gefunden. 
D as Rohacetat ,\'ar hauptsächlich in kaltem .A lkohol loslich, aber ein 

Teil von ~r, I und Nr. 3 war unlöslich. Ven;uche zur Trennung 
und Reinigu ng- des R ohacetCites wurden in dieser H insicht (Lö.~ li chkeit) 

durchgeführt, alle Bemühungen seiner Isolieru ng aber blieben erfol g los. 

D er Schmdzpu nkt schwankte a lso zwischen 88-9 ; oC . und I IO~[20oC . , 

bei dem un lösl ichen Teil erhi-;hte e r sich auf 1 3 1 ~ I40°C bis [45- T49°C. 
und war ehvas schwankend. Das Produkt fing ztleßt ;m zu sintern, 

bei 3-50 unter dem Endpunkte , ging es hauptsächlic h in die Sc hmelze 
über und wu rde schliesslich unter Verfärbung zerset zt. 
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I.üslich in kaltem Alkohol t.:'nl öslkh in 'kaltem Alkohol 
------

N" I Wiederholte Schmcl;,;- Essigs1tare Xr. Wied~rholte Schmelz- Essigsäuse 
r. R ein igu ng I __ punkt C. % Reinigung punkt C. % 

, I 
I--

94- 105° 145 - 149" , 

\-je]mal 107 -11 5° 65 ,3~ I-mal 
'45- '40' I 

:::: -mnl 145- f49° 62,26 

, I -ma l I::!:J - 1250 

, =-Illal 127 - 125c 

, 4-ITI :l1 l ob - 116~ 67 ,i 3 

3 109 - Ir 5° 3 13 1- 1400 

::!-maJ 1I 0 -1 15 ~ 61,6y 3 ::::-mal 
. , 

oJ,61 1] 1- 140' 

-I II O_ I I~o 

2 - Jllal IOG - II5~ (is,r4 

5 yielmal r ro- 1200 68,31 

6 107- I 16~ 69,::::7 

1 00 - lIO' 70,64 

r. ~;n - 95e 70 ,61 

y I 9O-IOO~ 7O,2J 

' 0 I 103 - 11 5<> 69.71 

Der Essigsäu regehalt schwallkte zwisc hen 65,04 l}~ und 70,64 % 
im lös lichen Teil , zwischen 62,26 % und 63,6 1 ~ im unlöslichen Tei1. 
E s ist bemerkenswert, dass in dem Alkohol unlöslichen Teil, tl.h. in 
dem uurch der Acctolyse bei geringc..: r Reaktion~dauer (8-10 Tagen) 
~ewonl1enen Produkte der Essigsäuregehalt ein niedriger ist. Es be­
de utet daher diese Schwankung zu näc hst dn(,;! !1 Beweis dafür, dass in 
diesen Prod ukten ein hoch~llol ekli la res Acetat vorhanden ist. Bei der 
ersten Eimvirkung des AcetolysemitteJs auf eIas Glulwmannan hat die 
Veresterun g zu Acetylgi ukomallllan stattgefu nden, dann wurde es über 
hochmolekulare Acetate zu Clukose- und M <111 1l0Sepentaacetat umge­
wa ndelt , 'wie das folgende Schema zeigt: 

GIukomannan- T riacctylglukol11;!l1l1an (Essigsäure 62,$0 ~-G )--­

I-I ochmoleku lare Acetate ues Gl ukomannans (Zwischcnpmdukt)--­

Hendekaacetylglukomannotrihcxosc (Essig5ä ~lrc 68,29 1){, )-Oetaacetyl-
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mannouiose oue r Octaacctylglukomannooiose (Essigsäure· 70,80 %)--­
Pentaacetyl-ilJaIlIlOSC und -g lukose (Essigsäure 76.92 %). 

Die: Acetate aus [\1". I-A, NI'. I-B. Nr. 2, ~r. 3-A, Nr. 3- U lind 
Nr. 4 war<.:n Gemisc he von TriacetyJglukomannan, hochmolekularen 
Acetaten des Glukol11DnnanS und Hendekaacetylglukornannotril iexose. 

Die Acetate aus N I'. S- Nr. 10 st illllll ten mit der Hcndckaace ty lg luko­
mannotdhexose übe rein, d ass darin bereits k leine A-Iengcn Octaace tylbiosc 

und PentaacetylhexQ:-;e enthalten waren. 

Die Verbrennung der A cetate aus NL I, Kr. 3 Ulld N I'. 4 crgaL 
die fol genden 'vV erte : 

===========r=-=_._-==~=== 
Löslich in :(ullt lll All ... oh,J Unlöslich i/l l; ;ütcO"\ i\lkohol 

- =---

Kr. C % H % i\" r. C % H % 
-------

43,70 5,50 4/;,70 6.~; 

4°,67 5,63 48,46 6, 11 

41;,04 5,89 

3 ~,33 5.74 

4 4:;,90 5,77 

4 4°,56 5,94 

Berec hnet für Triaccty l ~lukomannan [C, Il,O.(OCOCHJJ, 
C=49,98 % II = 5,600/0 

" 

" 

" IIend ekaacetyltrihexose [C.sH"O,(OCOCH,),,] 
C=49,67 ~.~ H=5 ,63 q.~ 

" Octaacetylbiose [C .. I r,p,cOCOCHJ g] 
C=49,56% H = 5,65 lJ6 

" Pentaacelylhexü,e [C,I-I/l(OCOCH,),] 

D as A cetat alls NI'. 7 löste ~ich in weniger ka ltem Alkohol nach 
vieJrnaligem Ausziehen rnit hcissClll \Vasser teil wci~c auf Der zurück­

bleibende Sirup gab nac h mehrmaligem ümfa.llcn die Kristalle von 
Henclekaacetylglukomaull otrihcxose, die 69,78 S~ Essig~äure enthalten, 

un u bei denen [oJ~ = + 15 °,1 ist , Sie be.,;;itzen wci.'ise \Yetzsteintürm. 
wie aus Figur I ersic htlich is t , fan gen bei 9O-93°C. an zu ~ intern 
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Fig. J. 

und sc hmelzen bei J08-110°C. unter Bräunung' und Zersetzung. Die 
E lem entaranalyse erbrachte den Bc\vL'is. d afür, dass es sich bei den 
Kristallen um Henclekaacetylglu komannütrihexüse handelt : 

Gefunden: Berechnet für: 

JJ C4oH 54Oz , 

C 49,65 g.~ 49,JR <}~ 49,67 <}~ 

H 5.7~ 0' / 0 5,77 <?' 5.63 ~Io 

D as Molekularge\vicht \\'llrde d urc h Gefric..:rpunktserniedrigung der 

benzo!igen Lösung ausgeruhrt, und die Zahl war 924 und 1014; aus 
c1en Formeln [Csll,,()s (OCOCHJ,,] l1\lcl [C.,H.l', (OCOCHJs] be­
rechnet sich das I\Tolekulargewicht auf 966 und 678. Da das gefundene 
l\l olekulargcwicht C1I1 wenig 7.lIf H cnclekaacclylglukolllannotrihexose 
über::;timmte. ist anzunehmen, dass die K ristalle wahrscheinlich noch 
kleine l\lengen nieder- oder hochmolek'ularen Acetate enthielten. 

\ I\-'enn auch die Löslichkeit der A cetate nur wenig Unterschiede 
leigt. so ist doch die Durchführun g der Trennung .':ehr schwierig'. Viel 
besser kommt man Z UIll Zid , wenn man mit Acthe r bis zur Erschöpfung 

auszieht. Bei sfändiger Extr~thie nlllg Id<,:h te das Acetat a ls klumpige 
l'vIasse zusammen, d iese wurde herausgenommen, dann pulverisiert, 

wiedcr von neuem mit Aether ausgezogcn. E s wurde nach mehrmaligem 
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Ausziehen (14-60 Tagen) mit Alkohol als der Kristall (Figur I) VOll 
folgenden Eigenschaften erhalten: 

Das lHhediisliche Acetat 

, , po [flJl~ in a D 111 NT. schmelzpunkt Essigs3.ure 
C llorüfürm Benzol 

-I c. o~ 
/() 

.. 

y.A 

I 
85-- IOO' 7D,(;4 +10"9 +5',' 

Ie-/\. 10:)- 1°5" 70 ,5 1 + 17°,3 +4°,6 

Das i<thcrunlüsIichc Acetat 

~I 
9

B 

I 

Schmelzpunkt 
I 

E,,~igsäl1rc 
[olD in 

Chrolofurm 
C. 1b -----

yS-IOjo 69,82 +15°,5 

woB raS-IIS" 6S,69 +10°,8 

.,-----

\lo1d;ul8.T_ 
gewicht 

9[9 
y4 I 

947 

110lckuiar 
gewicht 

94:) 

1134 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass der ätherIösJiche Teil 
viele AcetyJgruppen aufnimmt und zwar rund 70,7 /}~. darin "wahr­

scheinlich l-I cxoseacetat vorhanden ist. Der Schmelzpunkt von dem 
äthcrlE:dichen Acetate war niedriger als der des ätherunlöslichen Teiles. 

Das Drehungsvermögen l,:var 111 Chloroform erhöht und nach der 

Ausziehung mit Acthcr zeigte das Pnxhdd Clll höheres spezifisches 

Drehungsvermögen. Das gefundene ).folckulargc,vicht bei Nr. 
9-A, NI'. lo-A und NI". 9-B stimmt an besten mit der Formd 

[C,sH~,OJOCOCH,)"J überein. 
Aus diesem \Vege liess sich die crfolgreiche Isolierung (r-2 lVIonatcll 

lang) bei Ne I I und NI'. 12 ",,'icdcrholcn. Die Konstanten ergabcn: 

Das :'ithcrlöslichc Acetal 

[a J~J in :'.Toldular-N, Sdlmdzpun~,t Essigsfillre 
Cll:ürolurm gewichl 

I c. % 

~I 9[;- 105° 69,9.! 17°,9 979 

12-A 95- IOZO 70 ,77 11)0,7 936 
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-:\r 

l1 -H 

I -/.- 11 

D:lS :ithcrunliislic.hc ,\ ('I. t nl 

Schmelzpunkt 
C 

I02 -I' 5~ 

E~sigs;'l li re 

~b 
[flJIJ in 

Ikm:o ] 
1'Ilo1e1dllar­

gewicht 

14'3 

~·:i lle I ~ei he von Ve l-silc hen de r Trell nung wurde weil-cI' fOI-tgcflihrt, 

wobei Penta;lcetylhexose du rch d ie wicderhultc l\ ll s ziellll llg 1l1il­

!J C'iS';O:1l1 \\fasse r ahgctrcnnt \\'lI rde. Sc hlics:-:lich hat d ie A.btl-cnnung 

d~r Einht.:'i k n durch vicl:n;lli ge fr:lktinHicrtc Aussc hci(:u ng l lJit 50 ':~ ig-e lll 

,Vlct lly la lk,)11rll n ,l l' ergeben , dass d ie I [t.:Il<kkilacc ly lg-Jukl)m;\ !1 i)l>l ri hex ose 

h j .. ;jich ist , und durch hngs;lll lcs j\hldih lc!1 .1I l r 5 - ace i.soliert:n '.\-e rden 

k;\ Ilil. 
.j (j0. 

Sclll!lCLepllllkt 95 1 I OOG, L rL l ~; in C h kllnfo rm + 10°, in Llcn z() l 

E s löst .sich il1 Chloro!tx!ll , Bromoform, :;'Ietbyl - und "'\ethyl-

al ko l1O l, ziemlich schwer in Acthcr und nic ht in \V;b ser lind Petroleum · 

ä t her. 
'J ) je Ver:-;eifuilg wurd e mit Barytwasser unter fmt wah rendem 

Schiitteln bei 30°C. au sgefü hrt. N:1Ch etwa 6 Stu nden wurde da.<: Thryt 
Init Scllwcfcl<iul'c qlLUllitativ entfe rn t und d,:h F il t ra t un te r \ -cn n inderk m 

D ruc k I.:illg-ccngt Nac h lang-em S tel le n im 'Exsiccatol' ste llte sich ke ine 

/\ USSChCI<lllIlg VOll Kri.4 a llcn der Gluko !1l <t nl1ot ri llcxose ei n, (iic abc r 

bei %:usa tz von Alko hol als weisses Pulve r a usfie l. in dem noch e in 

S IHl r Jb riulll zurückgeblieben war. SchlllcI"pllnk t : II S- 120cC. ll nt c r 

Si nte rn , etwa 17SC-: C. unter ~ta rkc lll A ufsc hä umcn, 182°C. unter 
Zersetzung llJit Braunvcrfcirbu ng. 

Die Darstellung der reinen G lu ko1l13nnot rihexose aus Acetat gelang 
nur mit absolutem mcthylalkoholischem A mmoniak , in detll das 

Act.:tat wurde bei d-'C. ausgelii~ t. Die :\'lhichung wurde 20 Stunden 
lang im Eisschrank aufbewahrt. daun im Vakuum eingedampft lind 

m it abs( llu te lll \l cl 11)' 1:,1 kolli 11 ausgezogen. D e r :.\Ie lh.ylalkoholauszug 
kr ist;:dlisiertc nach dem ZU S<l t z \1(\ n Aether am \\l;illde der Schale. 

Die crh;l.llene Glukoltl3.nJ1otrihex()se :.::e igtc unter dem l\ii k rüskope d ie 

in nachstehender Figur H-A a ufgefü hr te naJel igc Fo rm. 

Nach I1lchn na liKcm UmKri :-; ta llis ie rc n a ll ~ lVfcthyla lkohü l lind ;\ ct lle r 

zeig te die G luko ma llllotri hexose den Sc hnld zpull kt 2 16 ,5-2 17°C., un ter 

S intern Von zu6°C. , [0:]:» in \Va . .,scr-1 6°,4 · 
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Fig. II-A 

Die I\likroelementaranalysc ergab: 

Gefunden: 
~ 

C 42,38 ~S 42,64 ,G 
H 6,94 ~,{; 6,94 '}~ 

Berechnet für: C,s1fl'O" 

42,83 ~6 

0,40 0{; 

Das IVlolekulargevlicht fimd sich durch Gefrierpunktserniedrigung 
der wässerigen Lösung, welche Zahl 5 r 3 hetrug, cntsprechend der 

Formel Cl~H3'40TG = 504. Der l'Ilutterlaugerückstand nach Zusatz von 
Aethcr \vurcle als Glukomann{)trihcxosc abgeschieden, davon ein Anteil 

als nadeligc Kristalle und andere Anteile als \'v'eisscs Fulver dargestellt 
\vunJcn. Der Schmelzpunkt der Kristalle \v;u gleich gcoss \vie der 

uer Glukomannotrihexose (Fig. II -TI). 

Die Spaltung der Glukomannotrihcxose mit :3 S,,;; igel' Schwefelsäure 

hat ergeben, dass der Bestandteil der Glukoflw.nnotrihexosc als Mannose­

und Glukosederivate (2; I) in vollkonllllen gleicher 1\Tcnge wie der des 
Glukomannans vorhanden ist. Dieses Ergebni:-; ist der Schlüssel zu 

dem Verhältnis der Glukomaunankonstitution geworden. 
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Fig. Il-B 

~~---

(;efUIidcr.e I 
gesJ.llltc C~cfuI1dene 

I 

Clukosc-Zuckcnnellge ~1annosc- Verhiiltnis 
als ClukosE' menge 

menge J-lestilllmuugsweisc 

_la) _,~ •. _(b_) __ ("1.=([' H'l . -.1':1' ~ 
g' g' gr 

Utlrdt Drchungsvennög-ell 2,56:1 1,6[;4 o,r;76 2: , 
1,66r o,i;S9 

, 

I 

2: I 

1,673 o,S~;7 2: I 

Durch Iiydcvoll 

2,560 

--- --~_._ ... 

Bei dem Versuche, der dieses Vcrllältnis klären soHte, hatte 

-:\IA\'ED;\23 auch das Zwischenprodukt durch cl17.ymatischc Vlirkullg 
einiger IVlesentericusb;üderien als ein Trisacch~lrid "Lacvidulin" fest­

gestellt. Es \VLln~C nur weiss anlOrph erhalten lllld zeigte die spezifische 

Lhehung [o.]J)-= - I I O,j5 in \\'ä~jseriger Li)snng, aber es \\raren von ihm 

keine Kristalle oder kri."tallisicrbare Derivate dargestellt worden. Es 

wurde neuerdings von T. (}l'm;;:(P als emc "LwviduJino.",c," C rR H 320,r, 

[(lJ~ = + ! 50 aufg-ef.lsst. D,xh konnte bi:.;her eine kdstallisierbarc Form 

nicht dargestellt \\'Crden. In einer Beziehung besteht zwischen der 

2; 1. eH 

cI:i l. eit. 
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spezifischen Drehung d es L aevid uli ns und derje nigen der L aevidulinose 

und d er k ristall isierten Gluko m i.! nl1ot rihexose eitl e voll kommene AIl;1!ngic. 

IIie r W(1r die AcetoIY~E: schon über d em für U t~ ndekaacctyl gl1.1ko -

111:1llllotrihcxosc c1lJ.rakt eristi.~c h c l1 Zust::tnd hil l1ll.'i gc~:·;tngen und es waren 

darüber die zn sehr weit :lbgcbantcn Stunt: von ldc irlt~ rcm !\Inlckulol rge­

wic! ll 7o. il. Bioseacctat , H cxosc."Ketat, ahgesp.l1 tcn. ])abei konnte !ll <1 1l 

zwei Arten nis:1cchadde gewin ne n. 

Disaccharid (A) war ei n i\1ik rok risLa ll, S ch melzpulJ k t. J 50- It'SO°c. , 

.:.;p ezifis cllc D rehun g' [1I.]~j :..-= + Id\ ::;. 

durch Ge rrierp:.I11Uscrni edrig·l:ng- mit dcn Z;lhlcll 306 lind 375, die de r 

Form el C121 T ~,/\,::- 342 entspreche n. Durch I ' lydro l y~:c Init 2 r;'o igel' 

Schwcfci."<1u l"e Jieferte es l :itl rHoJ ;VI; llln n~:e lind ei n !\"1 ol G lukose wie 

roIgt : 

I)urcl1 J 'ITchlingsl fnni"gcll 

J)nrc h Il pl r:\Fon 

( ;dunllcllc 
!-:t.:-.:tmt c 

!'llcken rW !lge 
;11;: (;lllk O~t:: 

._ ~,:)--_._. 

"' 3,9;::; 

o , 1 9~P 

0. 1 ~)9': 

i ____ ! 

( :d uml o.:I1C 
.\l al\tH ''-<! _ 

uwnge 
(1,) 

0 , 11 35 

0, 111 7 

gr 
1,9 '4 [: I 

0,:;57 Ca. , " 
O,S75 Ca. I! I 

ni.<:;;1cc ha rid (B) g-J.b ei n warzcnrörmigcs Kri S1";l 11, (b~ die fol genden 

Kon~LIntc l1 ;ntrwie~; [(,-J 1; .in \.\'[1sscr-7°,9, l\'l ulckuh rgcwicht =324. 

D e r Schmelzpunkt war 11llsc h <1 rf und Ia~ 13 5- 14o°C. Di e ZucI.~c r ·· 

menge \\"lll"dc d nrd t I rydr'lI~on sbcst itllnHlng III ~ il g"c nde lll Vcrhäll nis 

ausgeführt : 

Gefundene Zuckcrmen ge al 
M":lnnose nach B.nnjIAI'IJ 

(a) 

g' 
OP43 ' 

OP43 ' 

Gefundene ?lrann os~mel1bc 
durch H vdrazon 

(I; ) 

"' 0,0369 

9' 

E s l i c~.s 

f\.lannobiose. 

s ich in zwei 1VTol Mannose hydrolYHinc n, war also eine 

Hierdurch waren d ie Präparate (A) lind (E) nicht ein -
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heitlich, aber es Iiess sich erLlsscll, dass die Acetolyse mit Essigsäure­

anhydrid und Sclnvefelsäure über Trisaccharid- und 2 Arten Disaccharid­

acetat bis zu dem ]'vTanllosc- und Glukoseacdat führt, daraus muss 

man ~ich elas Glukolllannanrno1ckül aus 2 1\101 l\Tannosercsten und I 

I\Iol Glukoserest, \vie folgende Schema zeigt, aufgebaut denkeIl. 

Acetolvse 
Glukomalman [2 l'v1ol IV1annose + ( 1V101 Glukuse J" ~ Hendekaacetyl-

S!llp. 95-1 10°C. 
g'J 11 ko rllal1 llotd Ilexose 

[ J" 00 (/. J.)= -1- 10 

Smp 217cC. 

1'2 Mol Nlallllose + I 1\101 
V crseifung 

GI LI k 0 .'''cJ -------'>-

GJukO!ll;mllOtrihcxosc [2 1\101 1LJ1llloSC + I 
[IJ.J~;= _100 

]\Tol Glukose] (J. . .aevidulin 
oder Lacvidlllillü~e) 

-, ] )isdcch,lIide i 
(i\) 

(B) 

SIllp. r 50-160°C. 
Glukonlannohiose 

[uJ~= + Id\S 

Slilp. I2j-I40°C. 

l\"fannubio.":e 
[(I.JjJ= -7°,9 

EXPERIME::-!TELLES 

ACE l"OU'::;E I)E3 G LUK(JI\[ANt\i\W:i 

I\lanllU:-;C 

Glukose 

(I) 5 gr Glukolllannan \vurdcn in einer Stöpsel flasche mit 20 gr 

Essig<iureanhydrid, 18,4 gr Eisessig und 1,6 gr lWllZ. Schwefelsäure 
gClldscht, dalJci die Telllllcraturcrhühung und die H.Cdk1jull.sw~irlIle durch 
Klihlcn mit Eis beseitigt wurden. N;lCh ausreichender Kühlung das 

ReaktiuIlsge1llisch \vurde es 111 einem \Värmeschrank von 2:!-z3°C. 
gestellt und des öftt:n~n durcllgeschüttclt. l\Tit dem fo'rtschrcitenden 
Abbau wUl"(:e ."t;indigc ZU1Jahme der Klarheit des Sirups beobachtet. 

Die Farbe des H.eaktionsgcmischcs ging dabei VOll Gelb III Dunkelhraun 
über. NdCh Ta Tagen \vurde die Flüssigkeit rnft [ Liter \V3sser über­

gossen, wobei das \vasscl"unlüsliche Acetat als feiner, n-cisser, flockiger 

-;\fiederschlag ausfiel. Dic.(·es wurde filtriert, gründlich ausgC\vaschen, 

bis auf Kongorotzusa1z keine Blauf'lrbung mehr festzustellen \var. Das 
so erhaltene Rohacetat \vurdc in ka]tc111 Alkohol gelöst (A), wobei ein 

geringer Teil unlöslich (B) war. Nach Abdampfen des Alkohols stellte 
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sich das Ro!ncetat (A) als Cill \veisses Pulver dar, dessen Ausbeute 

3,5 gr betrug. Der Schmelzpunkt betrug 94-loS°C. (bei 94 95°C. fing 
es an zu sintern, bei 100°C. schrnolz der grösste Teil und bei 

lOS-106°C ging er unkr Verfärbung in Zersetzung über). Das Acetat 
wurue wieder in Alkohol gelöst, mit Tierkohle entfärbt, dann ein 
weisser Niederschlag erhalten. 

Schmelzpunkt 107- I I 5 oe. Essigsäure 

Die Verbrennung des A.cetats ergab folgende \Vcrte: 

7,414 mg Substanz gaben r 3,236 mg CO" und 3,667 mg H 20, 
entprcchcnd 48,7° ~--G C lind 5,50 ~-~ H. 

5.293111g SubstalE gaben 9,445 lIlg CO~ und 2,680 Illg I-CO. 
entsprechend 48,67 S~ C und 5,63 Sio 11. 

Das Rohacdat CR) wurde mit Alkohol illl Sieden gclcist und in 
\Varnlc abfiltricrL, dann als feiner, weisser Niederschlag ausgcfcillt, dabei 
die Ausbeute r ,4 gr betrug. 

SClllllclzpunkt 
SdHTlelzpunkt (nach I-mal Reinigung) 
Schmelzpunkt (nach 2-rna1 Reinigung) 
Essigsäure 

5,647 mg Substanz gaben 10,084 mg CO. 
entsprechend 48,70 ?6 C lind 6,08 ~,~ H 

5,027 mg Substanz (:raben 
b 8,93 1 mg CO, 

entsprechend 4 8,46 ?'~ C und 6, I I S,~ H. 

145- 149'C. 
r 45-149°C 

145-149°C. 
62,26 %. 

und 3,°9° mg 

und 2,763 mg 

H,O, 

1I,O, 

(2) 5 gr Gluko!11annan wun_:en mil 25 gr E~sigsäurcanhydrid, 24 gr 

Eisessig und 2 gr kOllz. Sclnvefelsaure \vie oben acetolysiert. Nach 

10 Tagen wurden 5.9 gr eines weissen, feinen Pulvers gewonnen, das 
sich in kaltem _.Alkohol l()sen liess. 

Schmelzpunkt . 
Sclul1elzpunkt (llrtch J -mal Reinigung) 

Schmelzpunkt (nach 2-mal Reinigung) 
Essig;-,äure 

l20-I2,OC. 

IIi- I2 5°C. 
108-1 16°C. 

67.73 0'~. 

(3) 5 gr Gillkomannan wurden mit 25 grEssig-saureanhydrid, 23 gr 

Eisessig und 2 gr kunz. Schwt:felsäun..' bei 23°C. STage bng rtcetolysicrt. 

A) Lüslich in kaltem l\lkohoJ, Ausbeutc=3.6 gr 

Schmelzpunkt . 
Schmelzpunkt (nach 2-mal Reinigung) 

Essigsäure 

109- 1I 5 oe:. 
[ 10-115°C 

67,69 % 
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5 ,296 mg Substanz gaben 9.329 rng CO, und 2,808 rng IIIl, 
entsprechend 48,04 ~,'G C und 5,89 ~6 H. 

5,863 mg Substanz gaben 10-499 mg CO", und 3,029 mg I-tO, 
entsprechend 48,33 ~,-G C und 5,74 t;:-G Ir. 

B) Löslich in heissem Alkohol 

Schmclzpunkt 

Schmelzpunkt (nach 2-mal Reinigung) 

Essig.s.:iure 

I3 1- 140 °C. 

I3 1 - 140°C. 

63,6l l}f 

(4) 5 gr Gluko11l;lnnan wurden mit 30 <.<.!II Essigsäureanhydrid, 

2R celll Eisessig und 2 eem konz. Sclnvcfelsäure acetolysiert, dabei 8 

Tage lang bei 22-23°C. s.tehell gelassen. Ausucute= 5,6 gr Es war 

löslich in kaltern Alkohol. 

Sclltl1clzpunkt 

Schmelzpunkt (nach 2-mal Reinigung) 

110-1 !8°C. 

Io8- II 5°C 

Essigsäure 65 ,04 ?"~ 

o,7B811lg Substanz gaben 12,199 mg CO2 und 3,529 mg H 20, 

cllbprechencl 48,9° ~"~ C und 5,77 <:"~ II. 
5,()8S lllg Substanz gabcn rO,330 mg- CO~ und 2,94° mi-,;" H 20, 

entsprechcnd 49,56 S,{ C und S ,94 ?,~ H 
(5) 5 gT GlulwI1lanllan wurden mit 25 gr Essig:o;ülreanhydrid, 

24 gr Eisessig und 2 gr konz. S~:hwefelsaurc bei ZimI1lertempcratur 
(23-2Go,SC.) 12 Tage hng ;lCdoly.siert. Das RClhacetat war löslich in 

kaltem Alkohol. Ausbeute = 5;4 gr 

Schrnelzpunkt 1 IO-120°C. 

Essigsäure 08,3 1 0~ 

(6) S gr Glukomannan wurden mit 40 gr Essigsäurcanh:ydrid, 

37 gT Eisessig und 3,2 gr konz. Scll\vefelsäurc bei 22-23°C. 15 Tage 

lang acetolysiert. Das Acebt \yurdc in k;lltCf11 Alkohol gelöst. Aus­

bcutC=g,I gr. 

Schmel7.punkt 

Essigsäure 

107-1 16°C. 

G9,27 ~/~ 

(7) 8 gr Glukornann:ll1 wurden mit elen uben verwandten Reagentien 

bei Zimmertemperatur (ZT-26 C ,SC) 20 Tage lang- acctolysicrt. Ausbeute 

=9.4 gr, löslich in kaltem AlkohoL 

Schmelzpunkt 

I':ssigs~il1re 

100-IIO°e. 

70,64 % 
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(8) 8 gr Glukoma nnan wurden W1C bei (7) aceto l y~iert. Ausbeute 
=, 0,6 g r, lö,lich in kaltem Alkochol. 

Schmelzpunkt 

Essigsäure 

88-9S°C. 

70,6 1 ~--G 

D.1S Acetat wu rde in A lkohol gelöst, dann a uf dem \Vasserbade 
eingedampft. Dem Si rup wurde zunächst zu oer Auschcidu ng d er 
I-Iendckaacety lg lu komannotri hexosc etwas \Vasser zugesetzt. D as aus~e­

fall enc Aceta t wurde abgesaugt, üfters mi t A!kohol behandelt, dabei 
stellte d ie IIcnJekaacetylg lukomannotrihexose ei n Kristal l dar (figur I) . 

Schmelzpunkt 

Essigsäu re 

90-1 10°C. 

6),78 ~~-~ 

Spczifisc lle Drcllll l1g H l;= _ ,o,ooRxj+O,3 ' ) _. 
0 .5 x J ,406xO,29 14 

O, f 104 gr Substanz gaben 0,20 10 gr CO,., ulHI 0 ,0564 g r F-CO , 

entsprec hend 49,G3 Sl{ C und 5 .72 ':~ H. 

0, 14+7 gr Substanz g-abcll 0,2621 gr CO~ unu 0,0746 gr 11 20 , 

e!lt~prcchcntl 41),3 3 0'~ C und 5,77 ~:~ lI. 

D a,:, IVI u ld.:ulargc\vic lJt wl1n.lc nach kry{)skopi~::che r Methode bc!-'l j llllnt, 

wouei Ik nzül ~li s Li)slIng-s11littcl dienl e . 

:VI = 
50,7 X 100 x o ,2()3'1 
o:·y 29 x I 1,3726-- ='0'4 

(9) 10 g- r Glu komannall wurden mit So g-r Essigsäureanllyd rid, 46 
g r Eisessig lind 4 g-r h)J} z. Schwefelsäure lx i 23°C ill' \Vanncsc hr;,&nk 
19 T ;'ITc lang aCdoly.5icrt. Man gewann das A cdat wie ge wühnlic h 
Ausocutc nach vielma liger A us:;ch eidullg· = 10,9 g r, löslich in kaltelll 
Al kohol. 

Sc lllnelzpunkt 

E ssigsäure 

90- IOJoC. 

70,23 ~''o 

Nach vicl llia lig-e r Au~krj .'::i tallisit:ru ng wu rde das Acetat j Jl Soxhk t ­
apparat II lit J\cther aw.,gcl.ogell . Das .Acetat klc..:ulc sich dahei st;nk 

zusammen, deshalb es \ .... iedc l'hoJ t herausgebracht werde n mUS!:itc. Danll 

wurde es im Vakuum getroc knet, wieder zerri eben und VOll llCUClll 

bc:;handelt, was sehr mühsam u11d langw"icrig (10 Tage) war. Die 
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Actherlösung im Extraktionskolbcn fi:irbte sich \venig hellgelb, und 
schied sich als dic~,,:cr Klumpen aus, der sich bald zu Boden setztc. 

Der Aether \vlude abdestilliert, dann elen ätherlösliche Anteil mit 
.. /\lkohül ht:rausgelö~,t und nach Eindampfen schieden sich schneeweisse 

Flocken <Jus. /\usbeu1e=2,4 gr. \Vir wiederholten dic:ic:i Umfällcn 

zur Rcindarstellung mit verdünnlem .. l\.lkohol. Schliesslich wurde das 

Trihexo:ieacetat (A) kristallisiert und im Vakuum über rhosphorsäure­

anhydrid getrocknet. 

SchnlClzpunkt 

Essigsäure 

Spclifi."che Dreilullg 

. 7,5'7' X (+0,70) 
[(J.J~ 111 Chloro:f(mn:::::: -_.- .. _-_.- -~ 18u ,9 

0,5 x 1,4827 x 0,3745 

20,<)649 x (-t 0,15) 0 

i,o x 6~8950 x 0,6776 = + 5 ,2 

.:.\lulckul argc\vicht 

I hs atherunkislichc Acd:tt (B) wurde auch ·wie der ;ühcrlöslichc 
Teil u!IlkrisL.tllisiert. 

Schnlclzpunkl 

E,'isigsäure 

Spezih::cllC Drehung-

[al;; in Chloruf-;..ll"lll = . 

98-IOs0C. 

6g,S2 9; 

7,(J4K, x (+0.57) 
0,5·; 1,40 18 x O.38IO=-=+ ISU,j 

10,0149 x (+0,07) 
10, X 0;8giS.x-ü,i390 = + 2°,3 

50,7 x 100 x 0,339°, I'\Iolekuhrge\vicht 1\1:...-:: ------------- =94:-) 
0,181 x 10,0149 

(10) 10 gr Glukom3nnan \VUrc1Cll wie obcn acetolysiert. Allsbellic 

= I 1,7 gr, löslich in kaltcll! Alkohol. 

Schmelzpunkt 
Essigsäure 

103- 11 5°C. 
69,7' ~, 
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D as A cetat wu rde mit Aether extrahiert und wiederholt um­
kristallisiert. 

Das ätherlösliche A cetat (A). 

Schmelzpunkt 

Essigsäure 

Spezifische Drehung 

IOO-I05 °C . 

70,5 1 % 

· _ 9,43 59 X (+ 0,50) 
[,,]~ 11l Chloroform= -------· - -= + 17° 3 

D 0 ,5 x 1,4843 X 0,3675 ' 

· 9,8441i x (+ 0 , 10) 
r,,]~ 1JJ OOl1zol=-- ----- - ·- = +4° Ii 

I) 1,0 x 0,89 14 X 0,2 3<] 1 ' 

" ro lckulargewicht M 
50,7 x 100 x 0,2 .191 

0, I 30 x 9.8446 

Das ärtherul1lösliche Acetat (0 ). 

Schmelzpunkt . 

Essigsäure 

Spezifische Drehung 

947 

[0 5- 11 5°C. 

68,6<] % 

· 9,J 559 x (+ 0,4 2 ) ° 
[,,]~ 111 Chl oroform= ··- ._-_ . . --- - .- = +- 10 R 

o 0,\ x 1,4758 x 0,4934 ' 

. 50,7 x 100 x 0 ,4090 
Molekulargewicht IV! = - - -- --- -- = I 134 

0,171 X 10,6<]42 . 

( li ) 12 gr Acetat aus NI". 4. Nt". j, Nr.6 und Nr 7 wurde n mit 
f)~) gr Essigs.:1.urcanhydrid , 55 ,2 g r Eisessig und 4 ,8 g r kOllz. Schwcfe1-
<iure wie gewöhnlich bei 23 °C. Im \\:'armcschrank 7 Tage lang 

Clcetolysicrt. Ausbeute = 8 ,2 gr. 

Das ätherlösliche l\ cetat (A). A usbt::utc= 4, I gr, 

Schmelzpunkt 98- 105 oe. 
Essigsäure 6g ,92 IJG 

Spezifische D rehun g 

[,,]~ in Chlorofiml l = - .5>129.2.." l±.C>,57) -- = + 17° <) 
" 0 ,5 x 1,4834 x 0,41°5 ' 

· 10,4924 X (+0,1 9) 
[,,]~ 111 Benze,! = - -- - . - - -- = + 6° 3 

" 1,0 x 0,8956 x 0,3525 ' 

5°,7 x 100 x 0,352 5 
IVL, lekulorgewic ht !VI = - - - --- .. --=979 

0, "74 x 10,4<)24 



Chell1ischc Unlcrsuchull[2;Cn iibcr das GlukolllJ.nI:an aw; "]{nlljak" 335 

Das ätherunlösliche Acetat (R). 

Schmelzpunkt 

I<:ssigsäure 

Spezifische Drehung 

..Ausbeute = 3,8 gr. 

I02-J 15°C. 

68,76 % 

. 9,3536x (+0,47) [,,]ro 111 Chloroform = . --- --= + 12° , 
p 0,5XIA788x0,4853" 

J'vlolekulargcwicht rvI 
50,7 X 100 X 0,2266 

o,oGg XII ,7886 

(12) 8,5 gr Triacetylglukornannan wurden mit 42,5 gr Essigsäure­

anhydrid, 39,[ gr Eisessig und 3,4 gr konz. Schwefelsäure wie vorher 

bei 23°C. im \Nänlleicluank 10 Tage lang acetolysicrt 

= 5.8 gr. 

Das athcrlöslichc Acetat (A). Ausbeute=3,S gr. 

Schmelzpunkt . 95-IOz°C. 

Essigsäure 

Spezifische Drehung 

Ausbeute 

9,7648 X ( + 0,56) ° 
[a]L: in Chloroforlll= '0,; X· 104836 x 0,374 1 = + 19,7 

J\.Iolekulargewicht lVI 

Das ätherunlösliche Acetat (8). Ausbeute = 1,6 gr. 

Schmelzpunkt . 123-IZ8°C 

Es~;igsäure 68,99 0'd 

Spezifische Drehung 

9,5l82X (+O,17) 
[a]ZO in Chlorofofm=--"'--···· ".- .. - .. -.. -----= +..,° 7 
. D 0,5 x 14826 x 046 36 J' 

. 50,7x I00XO,33 12 • l\TülekularrrcwlCht J\.T = .. - -.------ = I '2 
h 0,092 X Ir ,7576 ) .... 

f-<raktiouirrte /lussclU'idlflll{ des Acetates mit llCisJeJh rVa5Sey 

2,3 gr Acetat aus Nr. 12-B ''''llnlen mit heisscm \-'.tasser ausgezogen, 

dahei klehte dil~ ] Iendckaacetylgluknmannotribcxuse stark zusammeIl. Es 

lvurdc wiederholt IH.Tausgcbracht, getrocknet, \vicder zerrieben und von 

Heuern extrahiert Dabei wurde das Acetat mit hcissem \Vasser 

nur wenig ausgezc)gell. Das so erhaltene Acetat hat eiuen ithnlichcn 

Schmelzp"nkt (9,' 105 0c.). 
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i-'raktz'onitrte AUHcltcidziltg- des Acetates JJlit 50 % ige1Jl .1.lfetll)'lalkohol 

6,3 gr Acetat allS Nr. 10 wurden in 20...'1 cenI 50 ~"~ igen I\Jethyl­
alkohols bei so°e. gelöst und durch langsame l\bkühlung auf -loDe. 
in vier Fraktionen zerlegt. 

L Fr<lktioll, die auf 

Schmelzpunkt 

l\Tolc kulargnvicht 

SO-IOoe. ausgefällt \vurde. 

IC9-IISoC. 

50,7 x 100 x 0,329° 
1VI ~ ---a,I75 x ro,j294 =923 

11. Fraktion, die auf 5°- (~I 0°) C. au.c:gt:fiillt lvurde. 

Schmelzpunkt . 

. ,.0 . .7 X._ .. I .. OO._. x 0,342 4 ~ 1016, I\Iulekulargcwicht T\1 = . . . 
0,151 x 11,3155 

111- Fraktion, die dUS dem Filtrat der I. und 11. Fraktion geLdit 

\vurde. 

Schmelzpunkt 

Essigsäure 

lVI oleku largewicht 

SS-88°C 

7 1,36 S,~ 

50,lx IOOXO,343.4:_=S57 
0,138 x 10,0014 

I V. Fraktion, die in :\Iethyblkohol un16slich war. 

Schmelzpunkt . 

V El<SEI FUXG DES Ac I~TATES 

(I) .Hit BarJ,tlallgc 

5 grl Icndekaacctylglukomannutrihexose wurden mit I,) fache!" N /2-

Dal),thllge 1n dner Stöpselibschc versct:,-:t und das Gelllisch 6 Stunden 

bei 30üC. in der Schüttelmaschine geschüttelt, ([,Ulll filtriert. Das I:<~iltrat 

\vunJc mit etwas weniger al~; der berechneten ::\'Tenge einer N/2-Schw<.:fel­

säure :1usgeftllt, ''>'übet eine Spur Baryt in Lösung blieb. Zuletzt wurde 

das letzte fhriulll mit grosslT Sorgfalt Illit N/:~-SchwefelsäLlre tropfcn­

webe neutralisiert. Nach dem Filtricr<':11 und i\bdamrfell des \Vassers 

im Vakuum wurde es in absolutem l\Tetllyblkohol aufgelöst und mit 

i\cther ausgcGllt Dann wurde auf noch etwa vurhandcnes BariuIll 

wiederholt geprüft. Bei weiterer Reinigung wurde die grössere I\Icnge 

der Glllkoll1annotrihcxose verbraucht, aber die 1\1cnge \var immer 

geringer gew,)rden unJ schliesslich erhieltcn wir ein SclllleC\veisses 

Pulver, in dem nur noch t::ine Spur Barium vorhanden war. 
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(Il) Mit 1lIctl'.1'lalkoholisdlCIll Amlllolliak . 

10 ,78 g r und 9,93 gr H ClldckaacetyJg lukomallnotri hcxosc wurden mit 
je r 87 cem und 170 CClll absolutem I\l elltylalkohol in einer Stöpsclflasc he 

gel üst, da rin m it je 36 ccm und 33 CC!ll 3,4 (: ~ igen <1 bsolutcn lllet hy 1· 

.11kohoEsc hc n A mmoniaks unte r Abkiih !ung mit Ei .... ve rsetzt li nd <h s 
Gcmi :'>ch im Ei sschrank ;1ll fbewahrt. \ \.'i r wicde rho 1h:'n die.c:e n Z usat z 

mit: methylal kohoJi .'ichcm A rn1l1;")ll i.1k j e luc h 2 Stundell 2 )\l a l, bis d :l:'i 

Rcaktinnsgcmisc h I '1d igc :'i Am moniak enthielt. N :1Ch 20 Stunden wu rde 
das ReaLticlT1Sprodllkt im V nkllllill eingedampft lind mit Tierkoh le ent­

nuht-, doch blieh es hcllRclh :'\:lcl1 Ahdampfen wnrd c das Vrodnkt in 
\Vasser gek;st li nd wieder mit Tierkohle CIl If;üb t-, bis d ie Lf::''' l' ng f.lrblo<:; 

geworden W;'\ I' . Die T..,i,i.o;;,ung wurde im Vakllurn C! nLw;is."crt und in 

:1hsolutem IVIcthylaikuho 1 gelöst, dallll nac h ZUS;1tZ von Acther üher 
Nacht si ehen gelassen. \Venn das Verh~iltn i s zwisc hen l\lcthy 1:J 1koho] 

und Aethc r geeig-nct wnl', setzten sic h einige Krista lle Vü ll Gl ukü­
m ,lIll1o lrihcxose ab, welc he in Form von S trahlen .'lg~ re f;icrtl' n llIH.I unte r 

dem l\-1ikro~kop als nade lig erkannt wurden (I-<'igur Il-A). Nach mehr­
maligem UtIlkr i.':l la lli".siel'en ~indcrte sich der Schmelzpun kt nicht und 

zeigt e 2 I 6 ,5 - 2 ' lee. bei beginnende r Hi nlerullg- V\ )Il 2 0 GoC. D er 
KristflJl ist in \Va!';scr, in ve rdü nntem l\l cthyl- li nd Act hyla lkollol 

leic ht loslieh, sc hwer in absolutem A lkohol lind Acthc r. 

Spezifisc he Drehullg 

[IlJ?; in \Vasse r 12.783_2 >. ( =_().~.'2L = _ 1 (,°
4 I ,O :X 1,004 3 x 0,233° . , 

4.37 Illg Substanz gaben O,71.J rn g CO l:nd 2,71 !ng I UJ, c nt­
~prcchclld 4 2,3X ~.~ C und 6,94 ~,~ I I. 

4 ,42 1l1g: Substallz gahen 6.9 1 mg- CO. und 2,74 lIlg 11 20, cnt­

sprschend 42,64 ~-~ C lind 6 ,94 ~-~ I-I. 

I X ,6 x I OO XO,2 )")O 
J\"loJck u largewicht rvl = _.- -6------ . -'-- = 5 I 3 

0,06. X 12.7882 

Aus der Mutterlauge wurde die G1ukomannotrihe xosc auch mi t 
Acther ;-a ls \Vcisser, fl ockiger :"Iieder:;chl;'\g a usgefant, diese r stellte nac h 

A tlst rocknung ein \\'ci sses P ul ver d a r. Der Nied e rschl ag wurde mi t 
wenigem \Vasser a usgelöst lin d im Ex," iccJtor über kO l1z . Schwefel.'5~:iu rc 

~t e hcll gch.sscn. Nach einigen Tagen beg,1 nncll sich Iladeli gc Krista lle a n 

der \Valld d er Sch al e ;\l1 szu$cheidcIl und d ~ r Sirup senl.;te sich Zll Roden. 

Die so erha ltenen KI'isb llc wurden nach JIlehrmaliger Umkristalli sieJ'ung 
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mit ähnlichem Schmclzpunkt (216-2 r 7°C) vereinigt (Figur II -B). Die 
lVTuttcrJauge wurde mit :\lcthyl,tlkohol und Aethcr ausgefällt. Nach 

mchrmaliger L'rnfällung- l1;1t das wcissc Pulver dcn Schmelzpunkt 
(150-1 Gaoe.) unter starkenl Auf'3clläumen angenomrnell (Disaccharid A). 

Spezifische Drehung 

[IL Jn in \Vasscr = 
13,226R x (+0,32) 

1,0 x 1,0106 x O,X99Ü = + roo,5 

rvToleku largevvicht 

18,6 x ! 00 x 0,J080 
0,122 X 12,,s912 375 

2,3 gl- l\cetat (Es:.;igsäuregehalt 71,3606) wurden mit ~lbsolutelll 

!Jjcthylalkoholischcm Ammcuiak, wie bei eben beschrieben, 20 StUll(:CIl 

verseift l)a:~ Spzdtprouukt \vurde im Vakuutll eingedickt und danll in 
:\Iethylalkühol gelöst, schliesslich mit Tierkohle entfarbt. Nach Zusatz 
VOll Aetl1er wurden Nadelkristalle (Schmelzpunkt 216,5-217°C.) abge­
schieden. Die 1'vIuttcrlauge wurde mit mehr Aether im SoJacxsiccatOl 

über Phosphor5~-illreanhydrid autbe'ivahrt. Nach eIl1lgen Tagen wurden 

die warzenförmige Kristalle an der \Vand der Schale ausgeschieden. 

Bei I25-130°C. t1ngen diese an zu sintern und gingen bei 135-140oC. 

unter V crDirbung in Zersetzung über (Disaccharid B). 

Spezifische Drehung 

La] "~ in Wasser=~0442::<i::: (),IS)_ = -,° 9 1) . I,OX 1,0102 x 0,2246 I '-

• I 8,6 X wo x 0,2246 
MoJekuJ3rgewIcht M=- ----------=324 

0, I 07 x 12,°442 

HYJmOLYSE DER GLUKOMANNOTR.IIIEXOSE 

0,5 gr Glukomannotrihcxose wurden mit 50 cem 2 ~.~ Iger Schwefel­
säure w~ihrencl I I Stunden siedend hydrolysiert. Die Lösung färbte sich 

hellbraun; es lutte sich dunkelbrauner IIuminstoff abgeschieden. Dann 

wurde die Säure mit llariumkarboflat neutralisiert und eingedampft. 
Der sirupartige E.ückstanc1 wurde mehrmals mit Alkohol vom bleibenden 

Baryt getrennt und verdarnpft. Der wässerige Sirup wurde mit \r\lasscr 

auf et\va 13 ccm aufgefüllt. I ccm Lösung \vurde nach BERTl{A~D mit 

0,0256 gr Zucker als Glukose bestimmt. 
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Bei 20°(. und 

polarisierende Kraft 

bei Anwcndung 

( +) 0,70 Grad. 

eines 100 mrn Rohres betrug die 
Es ergibt sich die Gleichung: 

man 

x 
([ 3,3662 X b)- ([ ,9°47 x a) 

5; I] 28 
Gibt 0=2,56, b =0,70, so hat 

(13,3662 x 0,7°) - ([ ,9047 x 2,56) 
x = = 0,876 gr Glukose t1nu 2,56 5, I! 28 

- 0,876 = 1,684 gr Mannose. 

5 ccm Zuckerläsung gaben 0,1246 und 0,1255 gr l\:Ianllo:;ephenylhy­
dr.lZon = 1,661 und 1,673 gr .Mannose in leD CCIlJ Lösung-. Schmelz 

5,12 IIlg" .:'vbnn()sepheIlylhydrazoll gaben 0,406 ceill iluf 14°C Llntn 

76) Illlll .. /\tlll., eIlt"prcchelld !O,48 S~ Stickstorr. 

HVDlWLYSE DES DISACClIA1UDS (A) 

0,5 gr Disaccharid ([(lJ~= + IOO,S) wurden, wie oben 
mit 60 cem 2 % iger Schwefel..::äurc hydrolysiert. Nach 

bescllricbcn, 

30 S tunden 
wurde das Abbauprodukt mit Barytiauge neutraiisiert und \vie vorher 

bis 15 CCIll eingeengt. 
I eern Lösung verbrauchte 7,7 ccrn KaJiumperrnanganatlösung 

=77,20 mg CU=39,83 mg Zucker als Glukose. 
Bei 20°e. in 100 mm Rohr betrug die Drehungskraft (+) [,30 

Grad. ~ach der bereits gegebenen Gleichung gibt a = 3 ,983, b = f, 30, 

so hat man 

([3,3662 x 1,30)-([,9047 x 3,983) x = -_. --_._ .. _.- .-_. .._-_ .. __ ...... -
5, Ir 28 

I,914gr Glukose und 

3,983 - [,9 [4= 2,069 gr Mannose. 
5 cern dieser Lösung gaben 0,1703 und 0.1675 gr l\lannosephenyl-

hydrazon =0, I 135 und 0, I I 17 gr !\-1annose. 

I-J .. 'DHOLYSE DES DISACCHARIDS (H) 

0,2 gr Disaccharid ([r.lJl~=-7°,9) wurden wie vorher mit 2j CCIll 

2 q .... G iger Sc1l\vefe1säurc 30 Stunden hydrolysiert. 2 CCIll eingedampfte 

Lösung brauchten 3,5 ccm Karliurnpermanganatlösung= 35,63 mg Cu 

= 17,24 mg Zucker als l\1annose. 

5 ccrn dieser Lösung gaben 0,0554 und 0,°392 gr Mannosephenyl­

hydrawn =0,036<) und 0,0395 gr Mannose. 
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1/. KAPITEL 

l\1ETlIYLlERUKG DES GLUK0l\[/lNNAN::: 

Der 1\Tethylierungsver:'iuch gibt die Aufklärung über das Konstitutions­

problem des GILIkornannans und durch ihn \vird ein gnvisscr eindeutiger 
Abschluss erreicht. \Vie die Arheiten von Il{VINE und [JmsT40 :111 der 
CclJ1l1osc, und 1'. KARTum und 1(. "NrsTTlP,yt l an der Rcscrvccellul(\sc 

(Lichenin) gezeigt haben, gelang die Eillftihnl!lg' von.\lcth)d in d,IS 

GltIlwrnann;lmnolckiil mittels Dimcthylsulfzlt lind i\lkali, wohei eine gllte 

rhnchmischullf~ gcsnrgt werden Illus:-itc; UIll allch einen zersetzenden 

EillAuss höherer Temperatnren rtuszU.<;ChClltCll, \vun1c die l\Tdllylicrul1g­
unterhalb o°C_ durchgeführt. 

Zllllächt \Hlrclcn IO gr Glukornann:l11 mit 

Natronlange und 96 gr l)imclhyJsulf:ü Illetl1ylicrr. 
2CO ccm I 5 ~,~ ig-cr 
~;lch (i-mal :\1ethy-

licl"ung betrug der l\Tcthox)rlgchalt 34 ?,~, DL!rch weitere !\Tctll}'lierungcll, 
unter Verwendung von 20 gr Glukollunnan, 30 CCI11 30 ?~ iger .l\';1trnn­

lauge und 2R8 gr Dimcthylsulflt fLir jeden l\Tcthylicl'ungsversuch, war 
dann der l\lethox}dgehalt ein höherer geworden und 12-14 Jll,llige 

l\T ethylienmg diesen \Vert 4 I ,5 9~ hatte erreichen lassen. 

Unter V crwcndung VOll 15 1;; igel' Natronlauge: 

3-rnal mcthylicrtcs Glukomannan: OCH;-Gcha1t gcf. 31,42 ; 

o-ma1 methyliertes GlukomanllClll: OCIIJ-Geh;dt g"cr. 3,--Lo2 ; 

enter Venvcndung von 3°0';; iger Natronlauge; 

2-111al methylicrLc::; Glukomannan: OCH:;-Gehalt ~eC 24,13 ; 

G-mal mdhyliertcs GlukoTllannan: OCI fJ-Cehalt gcf. 38,80 ; 

10-l11almcthylicrtes Glukomannan: OCH i-Gel13.1t ger. 40,77; 

1 2-l11al methyJiertes Glukomannan: OCH3-Gehalt ger. 41,37 ; 

I4-mal methyliertb Glukoll1annan: OCI--I 3-Gchalt gef. 41,67; 

3 I ,57 0/ 
/0, 

34,23 S;. 

25, [2 ?;. 
.1 S,67 (;:." 

4°,41 ('}~ 

41,°3 0' /,0. 

4 [,55 (::.' . 

Bei der J\1ethylierung von 2 gr methylierttn Glukomannans (4I,6 ~/{; 

r.lethoxyl) mit 50 ccm I\Tcthyljodid und 36 gr Silberoxyd erreichte der 

\Vert nicht über 4I,6 ';'{; OCH3 • \Vir müssen hieraus den Schluss 
ziehen, dass das Glukomanna.n bei der I\Ictl1ylierullg lllit ViTllethylsulfat 

und .t\.lkali oder l11it l\Tethyljodid lind Silberoxyd gleichviel l\JeLboxyl 

liefert \vie die Cellulose und das Lichenin, cl h. dass er nicht über 

42 1';; zunehmen kann, und dass die r.Icthylierung beim Arbeiten mit 

.jO Jouru. CllCfll. S-lC. f2J 529 (1923) 

oll Ilel. chim. acL 7. 363 (1924). 
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30 % ige l' Natronlauge und bei niedrigerer Temperatur leichter ist. 
Tri l11 ct hy !glukolllannan muss eincn J\l (.'th r)~y lge h:1lt W Hl 4 5.6 ~,~ habeil. 

Durc h K. HESS lind \V. \VELTZI E.r-;42
, K. llEss und I-I. PlCliL:\,fAYR4 1, 

<luch E . lIEusER lind N. HIL~lEl..:.H gelang es. elen :iVIcthoxylgeh;tlt der 
Cel lul ose soweit zu steigern . S. MIYAK.E'''5 he~c hrieb ab TrilIlethyl­

}.;:ollj akrnanllan: l\1cthoxylgehalt 42,5-4 2,79''0, /\schcngch;dt 4 ,5-5.0 (}~ , 

\Va .c:;scr~chal t 1,10- 1,20 %, entsprcchcnd 45,3 % fLl r asche- lind wasser­
freie S ub stanz. Es ist uns nicht gelungen, den Mcthoxylg-ehalt auf 

45 lJ' zu bringen. 
D ;}s Methylg lukorna nlla n (OCH, 42 ,5 %) ist in ka ltem W asser 

kolloi(b l I Ö5b~ii:' , in heissc1I1 \ J\Tasser dagegen td lt wicde r l\usl1nc kung 

e in , wie dc r Methylithpf da Cellulose . des r .it: he llins lind der Slärke 

Es löst sich in Chlorofnrl1l, ß romororl1l , A lkohol . Aceton, Eisessig und 

E$sige~te l', doch haben wi r e ine IVro lekulal'gcwichtsbc <.;t ill1111ung nicht 
all sg-cfüh rt. 

Die Hydrolyse des Glukomanna ll iithcrs führt zu methyliertcll 

Hexosen, \md hat keine Abspaltun g von i\1ethylgruppen im Gefolge. 
Zll diescm Z\veck wurden 29.8517 gr methyliertes Glukomannan (OCH) 
4 2,S 0/0 ) mit 1 ~/o iger rnethylalkoholischer Salzsä ure in Bünbenröhren 
nach d em Verfahren, das J. C . IJ{v,INE40 zur Spaltung der Methylcellul osc 

tlnd KAHRER und K. NlS111DA41 zur Hydrolyse des I\lethyJolichellins 
benutzt ha tten, z u den lllcthylicrtc ll J\o1el hy lg lukosiden und -man nosidcll 

a ufg'cspaltcn. Das Spaftungsprodukt wurde Ill it S ilberkarbonat nculrali ­
:; iert und es wurden nac h dem Troc knen in) H ochv;l kuulll bei der 

fraktionierten DcstiJIation ro lgende fünf Fraktione n aufgera ngcn : 

J. FJaktion Snp. 

I!. Fr.1ktion Sdp. 

III Fraktion Slip 

IV. Fraktion Selp. 

124-12 S oe, 0,8900 gr. 

12 S-1 27°C. 4.6260 gr. 

127- 129°C. 5.7058 gr. 

oe (j 8' J2U- I28°C. 3,84 1 3 gr. 
{ 

A Frakt ion Sdp. 

129- 140 , IS.2) 1 ~ !{I . B Frakt ion Sdp 

6 6 
128- J ~9°C 9,2279 gr. 

Insgesamt 2 ,549 gr. ~ __ . __ 

Insges.:1.mt 13.0692 gr. 

4 ~ A nn. tl. Chel1l. -1·12· 46 ( J')2S )· 

~ 1 Ehend.'l -150. 37 (1926). 

H Cel!. 6. 120 ( 1925). 
1.'\ l. (" ie 

~o I. ei l. 

41 1. eil. 
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Die ersten drei Fraktionen zeigten ein fast farblo~cs, die sp:'itercn 
ein sclnvach gelbliches Aussehen, und alle färbten lJcirn Stehen in lallger 

Zeit nach. 

Die Analysen ergaben: 

--- ------_._--

~/~ OC[[, 
["j;; 

n~j -'ill Mctln,r-:-
in \V::l~scr ::11 k,,!J{;l 

1. Flal,tion 50 ,);3 50 ,11 

Il Fraktioll 5 1,10 50 ,74 1,4(>04 +41°,)3 +45G ,6 

111. Frn.l,tioJl 4:l,6:; 48 ,1 I 14SR7 +4::°,3 +5 2°,b 

IV. A Fr:\ktion 47,96 4:;,57 1,4597 { +43'\0 
+,po,5 

IV. n FT:\kti,'n 47,16 47,O!; 1,46 :!6 +·15°,9 + sü D ,6 

Die für die ßaumwolle und das Lichcnin erhaltenen Zahlen ,varen : 

Sdp. II~"C 

Rücl;slarLd 

Aus methylierter Baumwolle: 

0G OCH I ,. J 

,----

1,45',0 

47,0 

I +(,.;n,S in W:1~str 
+6ö~,S ill l\1elhylalknhr,[ 

------~---'------'-----'------

Au'> J\1cthyloJichcnin: 

I (;~ aCH; n~j 
------i-------------

5°,9 

~Jp L!.7- (::!9ac 43,7 

---'-----'-- ---'-------------



Chemische Un(('I~l1chl1llgen über dilS (;lukol1lanniln aus" KonjilJ, " 343 

Aus diesen VersIIcheIl geht also hervor, dass die Konstanten der 

Fraktionen, die aus lllcthyliertem GlllkolllClnnan einerscits, (lllS l'vlcthyl­

cellulose und -lichen in ander~eits durch Spaltung gewonnen worden sind, 

einc voreinander erheblich abnrcicbende Zusanllllcnsetzung zu haben 

scheinen, da das Glukollla!lnan aus 2':\"'101 rvTaJ1nose und I l'v'lol Glukose 

besteht lind die Spaltprodukte müssen Trimethylmethylmannosid und 

-glukosi{{ enthalten. 

Die I. und II. Fraktion stehen im l\/Iethoxylgehalt GI. [,I (;~ llntcr 

denjenigen, welche sich für ein Trimethylmcthylnnnnosid oder -glukosid 

aussprechen lassen wurden (52,G ?,~); es muss darin kleine .\Tcngell 

Dirndhyllllethylmannnsid oder -glukosid (41 ,8 ?"~), das in der llI.-IV. 

Fraktionen übenviegt, enthalten sein. Bei (~cr Sie(]epunktsdiffl.'rellz 

von '5 Q war eine be_'iscre glatte Trennung und CharakterLc;icfllilg des 

TrinlcthylmcthyJmanllosicl und -glukosid in ein!ll;lliger Dcstilbtioll ~·ebr 

schwierig, dabei ,111c Fraktionen selbständige .i\lisc111mgen waren. ])er 
IVTcthoxylgehalt der 11. Fraktion war sehr gleichmässig-, aber Brcchung~;­

index \va[ et\vas hoch, und die :-;pezifische Drehung war klein, ver­

glichen nicht mit denjenigen, die bei rVTethylcellulosc und -lichcnil1 

durch Abbau erhalten werden. 

Die II. Fraktion wurde 1nit \vässeriger SalzsäUl-e vcrseifl lind 

dabei sc hicd sich nicht die kristallisierte 2,3,6-Tri11lcthy Iglu knse 

(41 ,89 ?'~ OCHJ nach langem Stehen wie diejenige, die aus der erstcll 

Fraktion von Meth}'lbau!1lwolle und lVleth:ylolichcnill ;lhg-ebaut wmdc, 

ab. Dieser Sirup envies: 

[IlJ-;; in Chloroform 

.+ '7 0 ,8 

Es muss darin eine Spur Dimethylhcxose (29,8! % OCII,) enthalten 

sein \Vir haben diesen Sirup mit Salpder.o.;äure (spez. Cew. 1,20), wie 

lIARwol\.TJ! und LEITCIl 4"i bei der Trimctylglukose und Km\'L\TSLJ~() bei 

der Dinlcthylxylose Illitg-ctl'ilt hatte, ()xydiert, und erhielten Trilllt'thyJ­

zllckersäurelakton oder -lllanl1ozuckcr.-:äurclclktnn mit folgenden Eigen­

schaften : 

OeI1 3-GehaIt gef. 

Berechnet für -rrimcthylzuckersäurelaktoll 

" 
n j [llet 11 y lz uc kecsiu re I:tk tu 11 

Tri met b.y 1 gIn k (Hl.':'ii u reh kton 
-----,-- ---- -----

4~ Jnnrll. elwlll. S"c. fI5· ;;'Y) (I'd9) 

37, r 5 

.{) \lelJt Coll Sei Ky()tu Imp. {'mv. Vo1. V. l\"n. -" 307 (IY22) 

39,74 ~ .. ~ 
28,13 ?,~ 

'P,27 9~ 
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V CT]ITnUch "illI 
N!IO- Natrollhug;c 

10,00 ccm 
(Suhslanz O,II(j gr) 

Kil suji N1SlTlDA llnrt lti(ko n,\SWMA 

lkrcchnct für 
'frimdhylzllckcr. 

:>'iurI' I nl> tÜll 

9,91 CCIll 

lklcclllld fiir 
Dill tel hy ]zllc\;r,r­

s':urelaktoll 

10,08 ccm 

BercdHJel nie 
Trilildhylglukon­

~ ,fil1Tcl:1kt()n 

5.27 ccm 

Aus diesem Ergebnis geht aLc;o hervor, dass die I und JI. Fr:11.::tiol1 

2,3,4 -Trilllcthylmcthylhexosid "\V;trcn mit kleinen Mcng-cll Dimcthyl­
hexosid lind nicht 2,.),u-Trimethylmethylhexosid, und mit grosscr 

\\lahr::-.;cl1cinlichkcit hal1(leltc es siell uni 2.3A-Trinlcthylmcthylglukosid 
u!ld nicht l\Tannosid. Die III.. IV.-A lIlld -B f<'raldin!1 wunJcn auch 
\vic die erste Fraktioll mit SaL:s.iurc ver~cift, dabei wir Trimcthylbcxosc 
erhielten, die nach lallgem Stehen keine Kristalle abschied. Die Anal,yse 
ergab: 

Fraktion [(l]~ 

rn. Fraktion 3:;,04 3~_;,OI 

rV.-A Fraktion 3:;,73 31:,46 + Ibo,5 in Chloroform 

IV.·13 Fraktion 36,26 36,]g + 11",6 in Chloroform 

Im IvTetiloxylgehalt stchen diese Frakticl11cll ca. 3,3-5,6 '1; unter 
der TrimcthyJhcxosc; es muss (brin bereits gerin~e ::\·fengcn Dimethyl­
hexose entlullen ~:cin. Diese Fr;:ü;:ti(IIlCll wllrdcn wie oben mit Salpeter­

~ällre nsydiert, und dahei wurden I\'lOlW- und Dik;:lI"bon<H1rdakton mit 

folgenden Eigenscklftell ge\l.'onnen, 

Aus der lll. 

Aus der IV.-A 

.. Aus der IV.-Il 

l;ral,1 i"lL 

,,,I """i 
Tll. Fr;Ü;!iotl 

gr ! 

0, 1071 

]V. A Fr:lkticll 0,17 6 '2-

1\ .- Tl Faktion O,lISO 

1\ .·1} Frakti('ll o,2(i.~ 1 

-----

Fraktion OC II,-Gehalt g-cr 

li"raktion OCH,-Gchall gef. 

Fraktion OClI3-Gchalt g-ef. 

\' 1 1 J.;.:.IP.rJllld liil lkreC.I.'''.d fiir y<~;: )~11:~~1 'l'rilllCl.!lyJ- I )inwII~yl-
-:\ ( f:IlCkcr~:lllTC- 7llckcr":lurc 
.. "-trOll :ll1ge bk ton lnk[oll 

._---------------~-_.-_._-- -----
cel)) ccm ~(')n 

7.5 2 1),15' 9,7·t 

I..)'<)~; 15,00 16,02 

9,lll 10,0') 10,73 

1<),33 22,4<) 23,l)2 

36,[2; 

35,18 ; 

B,S9; 

I]('n'cllncl 
Trillldliyl­

g J llk uns:ill rc· 
!aklon 

rem 
4':;7 

f;,OI 

5,3(' 

I [,96 

35,78. 

35,::8. 

33,7(j· 

Ikrcdlltd [,ir 
I)imethyl­

glul.;on,,-,1nrc-
bkton 

1:C111 

5,'~o 

:;.55 

5,73 

J 2,7 7 

--'-------------



Chemische VntcrsllChuIlgcll üher das (;lukoll1anr.:m alls "K,mjak" 345 

Aus hier nahm in der BI. und der IV.-ll Fraktion die Aciditit zu, 
während der Säuregehalt in eilT IV.-A. Fraktion zur }-Ldlte zurückgin,!.;. 

Bei all diesem S;iurdaktun hdlKlcltt: es sich ~:elh':itversblldlich um 

l\.Iiscllllllgt·n, aus cklll:n die erste (aus der III. Fraktion) eine L()sung von 

Trilllcthylzuckn<iurelakton mit kleinen IVlengcIl TrilllCthjrllll;fnllonsäure­

lakto!l, die zweite (aus der IV,-A Fraktion) ein Sirup von Trillll.:tl:yl­

tlLlIlIllHl<-iurelaktüll mit einer S!)Ur Tri-und Dimet[l)rlm;\lIl1UZllCkcrsäure­

laküJIl, die dritte (aus <In' 1 V.-ll Frak1iun) eint.: I\'Iischllll~~ von Tri- und 
Villlcthylm;mllozllcker.<wrciakton lIlit kleinen ;\·Icng'cll Tri- lind Di-­

Illethy l[Jlallnolt.~;iu rehktüll \\' (iren Bci 2,3 ,6-'1'ri met hyl IIlet hy 19luküsid 

Fraktiun finden sich nach Vcrscifullg" mit S:dzsaurc I)ckallllllich Kristalle 

,"(In 2,3.,6-TrimcthyJgluknsc, die mit Salpeters~illrc zu 2,3,6-Tril11cthyl­

glukol1saurelaktoll (~\lonokarl){)Jl<iurclakt(ln) oxyclieren liliisscn Der 

grösscfc Teil aus der IV.-A Fraktion w.u 2,3,G-TrilllcthyI11lethyl­

Jlexosicl, aber Sdlll~ I-:igenscll;-lftcll ulltl das I'~rgebllis illrer AIUlysc zeigte 
nicht so gros sc Aehnlichkcit, dass es sielt hier lltll 2,3,G-Trimdhyl­

methylglukosid lUIl(lcln konnte; der Versuch, ill \vclchclll aus mcthy­
liertt.:!ll Gluk()m~l1llan (Iurcll Spaltung keine Kristalle gC\VOllnCtl wurden, 

bikk:tc also auch eine Stütze flir die f\b\vesenhcit der 2,3,6-Trimcthyl­

glukose. 1)d die Trilllcthylgillkosc lind -mannose :llit Pheny-lbydrcu;in 

kein Phenylosazoll liefert, sn mu.c;s ,\111 Koh1cn.stof-flhHll 2 eine l\lcthoxyl-

gruppe sitzen Ab Ges;:l111iergebnis der im vurstehenden skizziertell 

Untersuchungen auf dem Gcbide des rVlcthyJglukomall11ClnS folgt, dass 

das Spaltprudukt auf die \Vdse gewonnen wuruc, wie sie das nach­

stehende Schema zeigt: 

Glukomannan 

1 
'rrimcth y 19l u kOlllannan 

..,------- -- ------------- --------- ----1-------------------------------------------~ 

2,'-),4-TrimctbyllI!ethyl- 2,3, 6·Tri!llcthylllldhyl- 2,3,4- rrilllctityllllethyl-
glukusid tllalHH)~;jd luanno."id 

1 1 1 
2,3,4-Tril1lcthyl­

glukose 

1 
2,3,4-Trilllcthyl­
zllckl'rs~iu relakton 

~, 3,6-Tri1l1cthyl-
IJlannose 

1 
_. 3, 6-Trilllclhyl­

Ilt<lIlIlOnsäl1rda kVm 

2,3,4-Trimcthy-
Tlli:lll1lOSc 

1 
2, 3, 4-Trilllethyl­

'llal1! lu/' llC k crsii! t re J a kto/1 
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EXPERIME.NTELLES 

J\.IETH't:'LIEIUJKG DES GLUKOl\1AN~M\S 

(I) 5 gr pulverisiertes Glukornannatl wurden mit 100 CCIll 15 % 
ige l' N:ttrunlauge übergossen, in denen sie sic h nach gri.indlicher Durch­

mischung unter Rühren kulloidal lö~teJl. Dann ,vurdcn unter kr~irtige 1ll 

Turbinicrcn 48 gr D imethy lsulfnt cLngctroprt , wobei Env~i r lllu ng 

sich bemerkbar Ill<lchte. E in T eil ues !llctfJylicrtcn Glukomanna ns 
Hockte während ues Verfahrcns aus. Nach ß ecndig ullg der l~eak tion 

fand d ie gleiche J\1dhy licrung wie vorher st~ltt . D ie L ösung zeigtc 

sich al kalisch. Daraur wu rde nuc l. e twas Dirncthylsu lrat zugescLzt, 

chbei d ie Lösung- gerade neutral "' ;tL Zur Is()lie rung d t..:s Methylierung's­
produktes wurde es 7. urn Sieden erhitze ll, dabei wurde uas lVlethy l­

g lukomannan nicht au sgcr~illt . 

(2) ] 0 gr Glukomanuanpu lvcr wurc!t:n mit 200 ccrn I 5 ~,~ iger 
Natronlauge übergossen und unter Umrühren gelüst. Darauf Hessen 

\vir langsam unter stetem Rühren 96 gr Dilllcthylsultü eintropfen ; 

durch besondere Kühlung hielt c.: 1l wir die Temperatur auf o°c. Darauf 

wurden llocllmaIs. 200 ccm Natmnlaugc hi nzugesetzt und tropfenwd.':ie 
soviel Dimcthylsulfat hinzugefügt, dass die Flüssigkeit sch ) ie ~sJ ich ger.lde 

llcut ra l \VaL Nunmehr wurde sie zum Sieden erhitzt, 1ll1d (l o1s au.s ­

t:dlendc Mcthylienmgsprodllk t au f vuruereiteter warmer Nutsc he abfiltriert 
und g ründlich mit koc hendem \Vas')er gewaschen. Dann musste das 

gt:wa scl1cne Methylgluk_omannan schnel l von der :\" utscllC entfernt 
werden, da es andernfalls bcim Erkalte n infolgc des anhaftenden 

\ Vassers schmierig wurde. Das Sv i ~olie rte Prod ukt wurde wieder in 

wenig-cm \Vasser gelüst und ,,,'eiter d ie Methyl ierung' , wie oben be­
schrieb t..: l1, öfters ,vicderholt. 

Zur Reinigung des 1'Ylethylier ull gsproo uktes \vunle es in k ;_d telll 
\V;tsser g-elüst und beim E rhi tzen ein weisses , tluckigcs, Heaktiuns­
pn H.iukt ausgefällt. ?'-lach mehrmaligen. Umli>sen wunle die "\v~isscrige 

LcJsu ng aur einem Uhrglas auf dem \Va.':iscrbadc verdunstet, dabei liess 

rlas Präp:lrat sich in Form einer dlinnen IVb sse pulverisieren lind wurde 

über Phosphorsäureanhydrid im Vakuum g-etrock net Der l\Tdhoxyl­

geha lt wurue nach der ;\Jikrcl [J1cthude von ZE 1 SE r~ bestil1ltnt l~nu gab 
rolgcnde Analyscllwcrte. 

~ach 3-rnal igcr Methylicrull g 

5,,412 mg S uustam,; gaben 12,87 1 Illg Ag), entsprec hcnd 31,42 C}~ OeI IJ . 
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4,8961l1g Substanz gaben 11,702 mg . ./\g] , cnt."'prechend 3I,57 ~~ OCHr 

Nach 6-maliger IVlethylierung. 

5,280 I1lg Substanz gaben 13,598 rng Ag), entsprechend 34,02 ~'~ OCH
" 

6.3C9 mg Substanz gaben 16,348 1l1g AgJ, entsprechend 34,23 ()~ OCH,. 

(3) 20 gr pulverisiertes Glukomannan wurden mit 300 cern 30 9'~ 

Igel' ~;üriu!llhydroxydlösung und 2~8 gr Dimcthylsulfat, wie bei (3) 

beschrieben, mcthyliert. 

N ach 2-m~1igel' I\1ethylierung. 

8,881 llig Substanz gaben 16,221 mg Ag], entsprechend 24, I 3 % OCI-I,. 

8,885 mg Substanz gaben 16,900 mg Ag), entsprechend 2~,12 ?{, OCH], 

Nach 6-maliger I\Iethylicrung. 

5, [77 Illg Substanz gaben 15,207 mg l\g], entsprechend 38,Ro S .. ; GCl!.,. 

5,565 mg Substanz gaben 16,290 mg Ag], entsprechend 38,67 ~ .. {, OClI ,. 

Nacll Io-maliger lVlethylierullg. 

5.411 mg Substanz gaben 16,699 mg Ag], entsprechend 40,77 0-~ aCH;. 

5,397 lllg Substanz gaben 16,5 (0 mg Ag], entsprechend 40,41 % aCl-Ij • 

Nach 12-1l1aliger l\Iethyliefung. 

4,150 mg Substanz gaben 12,997 mg Ag], entsprechend 41,371'{' OCHJ . 

5439 llIg Substanz gaben rO,892 Ing j\.gJ, entsprechend 41,03 t}"~ OCH,. 

Nach [ 4-maliger lVTethylierung. 

5,J72 mg Substanz gaben 16,316mg Ag], entsprechend 41,67 % OCfI" 

6,149 lng Sllbsta~lZ gaben 19.34° mg Ag], entsprechend 41.55 % aCH). 

(4) 2 gr 14-maI l1lcthyliertes Glukomannan mit 4' ,55-41,67 ~.~ 

OCH, wurden mit 50 CCIIl l\Tethyljodid, in denen sie sich klar aufgelöst 
hatten, gemischt ulld dann 36 gr SilbenJxyd ltinzugdugt und S Stunden 

unter dem Rückflusskühlcr gekocht. Kach einer nellcn Zugabe VOll 

6,5 gr IVlcthyljoc1id und 2 gr Silberoxyd wurde 8 Stunden lang erhit;;;t. 
Danach wurclc das ul1vcrbrauchte }\lethyljodid abdcstil1iert und der 
Rückstand mit Chlürofilrm extrahiert. Das isolierte Präparat \vurde wie 

vorher für die :rVktllOxylbestimmung entnommen. 

4,537 lllg Substallz gaben 14,277 lllg .i\g], entsprechend 41,57 ~.~ OCH]. 

5,008 mg Sub~tallz gaben 15,630 lllg .l\g], entsprechend 41,23 (:~ OeH,. 
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SPALTUNG DES M ETlI\:'LGLCKOl\lAI\NANS 

29,8517 gr I\:Iethylglukomannan Illit 41,5 C{~ IVlcthoxylgehalt wurden 

50 S tunden mit 400 ecru T q:; iger ausolutcr mdhylalkoholischer Salz­

säure in sieben BOll1benröhre n auf 100°C. , hie rauf weitere 50 Stunden a uf 

'30°C. erhitzt. I\Ian ncutrd1i~ .. ;jerte das Abballprodukt mit Silbcrkarbnnat, 

e ntfä rbte mit T ierkohle, verdampfte d as l'"iltrat ullter \'c rnd,~dc rtcm Druck 

auf 35-40 oC . UHU trocknete den Rückstand i1l1 Vakuum über Phosphür­

säu reanhydrid 20 Stull( ~en auf lüO°C. Dann wurde es im H odlVilkuulll 

VOll LANG~1U1R -J AYl':Z- P lImpc destillie rt und die folg-endcn Frakt io ne n 

C1 ufgefilllgcn : 

l. l' rakt ion Sdp 124- 12SoC i\usb eute 0,8'16:> gr. 

11. Fraktion Sdp. 125-1 27°C. i\u sbeute 4,6z/io gr. 

I J I. Fraktion Sdp. 127- 1 29°C. :\usbeutc 5,7/i5S gr. 

IV. Ii'raktion Seil" 129-140°C. Ausbeute '5,26,8 gr. 

Insgesamt 26,5496 gr. 

Die ersten drei Fraktionen waren f~1fb l os, die letzte sehr ."cll\",ach 

ge lblich. Die IV. Fraktion wurde dann wieder im Hochvakuu l11 
dest ill iert und die z\vei folgenden J' l'aktivnen a ufgcLll1gen 

IV.-A F rak tion Sdp 126- 128° C. 

IV,-B Fraktion Selp. J ZS- 140°C. 

r'\u .'::i lx:ult.: 3,84 13 ~r. 

Ausbeute 9,2279-g r . 

Insgcsanlt 13,OC9J. gr. 

D ie Leide n Fraktionen waren sehr SChW.lC h gelblic h. Der Mcthoxyl­

gehalt wurde nach der Mikrolllct houe ausgefü hrt. 

1. Fraktiun 

5,:270 mg Substanz gaben 20, 280 mg /\ g}. entsprec hend 50,83 ()~ OCI--I ,; . 

5,753 rng Sub,!anz gaben 21,822 I1J g Ag] , <'lltsprcclielld 50,"90 OCH,. 

II. Fraktion 

4,3 (,';9 I1lg Substanz g-aben 16 ,71 0 mg A g}, elltsprcch<:nd 5' ,10 ~-{; OCH 3· 

4,375 mg Substanz gaben 16,803 mg Ag], entsprec hend 50,74 q-~ OCH .1 • 

III. Fraktion 

4,73° mg- Substanz galJen ' 7 ,4291Hg' A g], c nl ::iprcchcnJ 4 8/:'8 '}~ oeII :; . 

5.9 .~6 m g S ubstanz g-abell 2 1,618 In!; A g) , entspreche nd 48,ll 'J~ O C HJ' 
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I V. -A F raktion 

5,248 mg S ubstanz gaben 19,057 mg A g] , entsprechenJ 47,96 ~,~ OCH 3 . 

3,867 mg Substanz gaben] 4,2' 0 mg A g] , entsprechend 48,57 ~. OC H , . 

IV. -B Fraktion 

4,170 mg Substanz gaben '5,000 mg A g]. entsprechend 47,16 % OCll ; . 

4, 290 mg Substanz gaben '5, 290 mg Ag], entsprechend 47,08 % OCH). 

D ie Brechungsindices wurdell durch Refraktometer nach P U LF R!CII 

ermittelt. 

IJ. Fraktion 

4 3°6' bei I SDC. nlJ= 1.46°4 

III. Fraktion 

43 °23' bei 15 De. n}; = I,4j 8 j 

IV.-A Fraktio n 

43°13 ' bei 1jOC. 1113 = 1.4597 
IV.-B Fraktion 

4 2 °43' bei 15 De. njj= 1,4626 

D ie spezifischen Drehungen \\"u rden in wässeriger oder methyl-
alkoholischer Lösung mit delll L ANOO l-LI Plc ll 'schen Po larimeter be­
stimmt : 

11 . Fraktion 

[a]f, in \Va ~!:ier 
( + 0,87) x 3 
0 ,25 x 0,2384 

. ( +0,75)x 3 
[a]j, III IVlethvlalkohol = 2 7"-' = + 45 D ,6 

~ 0, 5 XO,1 9 2 

IH. Fraktion 

( + ' ,70) X 2 0 

["]~D' in 'Vasser= -- + 42 3 
O,2 5 x o,321 3- , 

. (+ I.I1 )X 2,5 r"w 111 Methylalkohol= _ " ._ .. - = + 52 °,8 
. O~ 2,X O, ... IOI 

IV. -A Fraktion 

["]1) in 
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[aJ'~ in \Vasser 

IV.-B Fraktion 

(+ om) x 5 
0,25 x 0,4376 

[0]'" -n 
, (+ü,95)X5 

in Methvialkohol=-- - -- = + 56° 6 .. . 0,25 x 0,3354 J 

Vcrseifltll% der I/. }traktion 

J ,9834 gr des TriOlethylmeth:rlglukosids der H. Fraktion ,vurdeo 
in 5 S~ iger \vasserigcr Salzsäure 4 Stunden auf dem \Vasserbac1e erhitzt, 
dann mit Bariumkarbonat llcutrali.'·;jert, im Vakuum zur Trocken ein­

gedampft. Der Rückstand wurde mit trockenem Aether mehrmals 

ausgezogen und nach dem ·Verdampfen ein Sirup gewonnen, 
längerem Aufbe,vahren in1 Exsiccator keine Kd.stalle gaben. 

war sehr schwach gelblich. 

der nach 

Der Sirup 

4,108 IlJg Substan7. gaben 12,593 lng Ag], ent,"prechend 40.49 "?0 aCH 

3,986 mg Substan?: gaben 12.197 Ing AgJ, eilt sprechend 40,49 qlo OCH 

Spezifische Drehung 

8,2515 X (+2,30) [a]" in Chloroform=--- -- - -- = + 17° 8 
IJ 0,5 x 1,4452 X J ,4476 ' 

O:tJNlatioll der Trimeth;..vlglukose alts der II. Fraktion 

1,5 gr des Sirups 'wurden mit 20 CClll Salpetersäure vom spez. Ge\\'. 
1,20 in einern Kojben auf dem \Vasscrbade erhitzt. Die Temperatur 
wurde zunächst während einiger ::'\·JinutcIl auf Ho°C, und dann während 
4 Stunden auf 6goC. gehalten, um eine heftige Reaktion zu verhindern. 
Schliesslich farbte sich die l\-1asse braun. \Vir verdünnten dann mit 

et\vas \Vasser und verdampften abcrmals, um die Salpetersäure möglicht 

volbtändig :zu cntfernen. In gleicher \\Tei.,;e 1vurc1c mit Alkohol 
vielmals, bis ein dünner Sirup erhalten wurde, im Vakuum eingedampft, 

Schliesslich wurde ein dicker sehr schwach grünlich-gelber Sirup erhalten. 

Die Kristalle wurden auch nach längerer Aufbc\vahrung im Exsiccator 

nicht gebildet. 
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4,377 mg Sub4anz g-lben 12.308 mg Ag], entsprechend 37,15 q~G OCH)" 

7,149 mg Sub;tanz gaben 19,964 mg AgJ, entspr.:::chend 36,89 ?-G aCIl]' 

0, I t60 gr SubstaIlz wurden in verdünntem J\lkohol gelöst und mit 

::'-J/lo-Natronbuge titriert (Phenolphthalein als Indikator). Nach 6,2 ccm 
Zusatz wllrde der Indikatcr rot und war in einigen l\Iinuten ver-

~chwunden. \Vir b20b3.chtctcn da::; gleiche Phänomen, bis 9, I 2 ccm 
L'lUge hinzugefügt \VCJrc!cn waren. Die Lösung wurde dann in I I ,00 ecm 
"\"!/Io-~atronhl!ge eingelegt und auf dem \Vasserbac:e erhitzt. Nach 
der Eirnvirkung wurde der Ucbersdlllss titrimetrisch 1111t :N/5-ScInvefc1-
säure crmitlelt. 10,00 ccm N/lo-Natronlauge waren zum Neutralisicren 

von 0,1160 gr Trimethylzucker.c Clureiaktol1 l1otig. 

FO·.I"eif!tllg der 1[1. FraktiNl 

0,9 gr wurden mit 50 ccm 5 Sb iger S;.'l.lzsäure WIe vorher verseift, 
Der Spaltsirllp (schwach gelb) wurde iln Exsiccator über Schwcfelsäure 
YI.'cihrelld langer Zeit aufbclvahrt, dabei keine Kristalle ausgeschieden 

wurden, 

4.7f9 mg Sllbstanz gaben I3,591 mg J\gJ, entsprechend 38.04 q/~ OCH3 • 

5.972 mg Substanz gaben 17. T 83 mg AgJ, entsprechend 38.0 I S~ OCI--I3• 

Spezifische Drehung 

[a]I; in Wasser=J+o,~) X_3:0 = + 36°. 
0,25 x o,2ISZ 

Oz)!dat/on dcr TrimctlL)'lma1mose alts der 111 Fraktion 

0,2354 gr dc.'i Sirups \\'urden mit 10 ecm Salpetersäure vom sf~el. 

Gew. J .20 wie vorher oxydiert_ Es wurden auch nach längerem Auf-

bewahren im Exsiccator keine Kristalle ausgeschieden. 

5,374 mg SubstaJ1I: gaben 14.,6)4 mg AgJ, entsprechend 36, [2 S-~ OCH,. 

G,:?!5 11lg Substanz gahen r6,834111g Ag], entsprechend 35,78 S-~ OCH)_ 

0. I 071 gr Sirup wurden mit NI' [o-Natronlauge titriert. Zum N eu­
tralisieren vmrden 7,52 ccm Lauge verbraucht. 

Verscifung der 1[/,-..:1 Fra!..,tioll 

1,5590 gr der IV_-~ Fraktion wurden wie vorher verseift. Der so 

gewonnene Sirup war sehr sclnvach gelblich mit folgendem ::VIethoxyl-
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gehalt. Es ,vurelen keine Kristalle ausgeschieden, wenn auch dieses 
Produkt längere Tage im Exsiccator stehen lassen \vurde. 

4,108 mg Substanz gaben 12,044 mg AgJ, entsprechend 38,73 ?,iJ OCH3 · 

5,583 mg Substam~ gabeil 16,256 mg i\g], entsprechend 38,469'0 OeIT,. 

Spezifische Drehung 

[f/.]n in Chloroform 
10,2730 x (+ 1,19) 

0,5 X 1,4653 X 0,8999 

OXJ1datio!l der TrimällJ'lll1tllmose aus der IV.-A Fraktion 

0,8 gr der Trimethylmannose 'iVUrdell \vie vorher oxydierL Es 
wurde nunmehr eiLl viel dickerer grünlich-gelber Sirup gewonnen als 
bei der 11. und III. Fraktiun, auch hier wurden keine Kristalle gebildet. 

5,r82 mg Substanz gaben 13,801 Ing Ag], entsprechend 35,18 So OCH3 • 

3,260 mg Sllhstan7. gahcn g,707 mg Ag], entsprechend 35,28 ?'o OCHr 

Es 1vurden zum Neutralisieren von 0,1702 gr Tl'imcthylmannnn­

säurclakton* 9,98 ccm N/Io-Natronla~lge verbraucht. 

Versez!zIR/:: der IV-B rraktioll 

2,549 gr uer IV.-B Fraktion· \\'urden mit 100 cem 5 S'-Q iger Salzsäure 
wie vorher verseift. In dem sirupartigen Spaltprodukt ,vurdCll keine 

Kristalle ausgeschieden. 

3,024 mg Substanz gaben 8,301 mg Ag], cUl:'iprechend 36,2(' '7G OeHr 

4,156 mg Substanz gaben 11,443 mg Ag], entsprechend 36,38,/'0 OCII3 • 

Spezifische Drehung 

[0: J:n in Chloroform = (+0,25) x3 =+ Il 0 6 
0,25 x 0,2584 ' 

Ox)'datioJl der Trimäll)i!lllalllloSt** allS dtr IV-}J Fraktion 

1,6679 gr des Sirup~ wurden mit 20 CCIl1 Salpetersäure vom spez. 
Gell'. 1,20 ,vie vorher oxydiert. Es ,vurde auch hier ein grünlich-gelbes, 

sirupöses Produkt erhalten. 

4,724 mg Substanz gaben 12,121 mg Ag], entsprechend 33,89 q,;; OCH 3 · 

6,852 mg Substanz gaben 17,514 mg Ag], entsprechend 33,76 q,~ OCH3 · 

.:~ in dellen Trimethylmanl1<vLLckersäure vorllanden war. 

·:Ht in der eine Spur Dimet11}'1111J.nnos~ vorhanden \\-ar 
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0,1180 gr und 0,263 I gr Sirup wurdcn mit N/lo-Natrünlauge 

titriert Sie verbrauchten zu ihrer NClltralisierung 9,16 CClIl und 19,33 

CCIl} Laugc, 

VI. KAPITEL 

KO?'lSfITFflO:-; DES GLUKOMANNA:-.IS 

Bei alleIl DiskussiollCll über KUllstitutiunsfragcn der CclluJ()sc lind 

anderen polymeren Kuhlenhydraten, z. U. Stärke, Lichcllin, Inulin. ll, 

<1, III , begegnet Tllan verschiedencll Uebcdcgullgt:l1. Als C;nlllc1körpcr 

der Cellulose stellte K IIEss die Furmel [C:,I1,,'o5] auf, so dass also 

die Konstitution der Cellulose (lurch 1l\l.1Il011lulckulare Glukoscln-1\Iolc­

küle ausgedrückt wird. Im C;cgcnsatz: zur Gillkusan-Anscll;luung, 

gewann die Auffassung festere FUr!11 , d:U1ach der Grundkörper der 

Cellulose eine Cdlobiüse i.<-;t (KAKH_ER, Ii~KEunENDER(i- ll. a 1ll,) und der 

Konstitution der Cellulose die Formel [C'2H'x'olO-I-J/)1 zuk()mmt. 
Nehmen wir alsu die vun K. lIES." aufgl:.-.;tdlte lllonoJrlulckulare 

GJukosanthenrie für die Cellulosekollstitutioll ab richtig an, so ergeben 

sielt 4 Arten Trihc"l{u.~~n oder Triohcxs:lt1c und (b.llll 3 Arten Bioscn oder 

Diosanc allS Glukomalll1an durch Acctoly,~"C uekr (tuckre i\bbauprozcssc, 

z. B. durch Erhitzung in H\J1llbenröhrc, durch L'llzYlllati:-:che \Virkung, 

nach folgendem SchCII1;t; welln das Glukornannan aus 2 l\lul 1\lallJ1osc 

und I 1\101 Glukose bestellt, dann ist : 

G'"'"",,,,,"," ,1 

j 
[IVLlIlIlUSC + l\LIllllOSC-J 

[Glukose + Glukose] 

[Glukuse + l\'L-1ll110:-iC J 
Biosc uder UiOS;U1 

(Disaccharid) 

[Glukuse --1- I\-'Tannuse+ i\Iannnse] 

[IVlannuse + Glukose + 1\-Tallllo,LcJ 

[IVI;111no.sc + Glukose + CJukusc] 

[Glukuse -+- IVbnnose + Glukose] 

'l'rillCxo.<;c oder Trihcxu:-i:lll 
(Tris:tCcharid) 

~--+ 

11\lann()~.c 

i Glukosl: 

Durch i\cctülyc;c, durch ellzYtl1;ltischc \Virkung und durch Er-
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hitzung mi t G lyzerin in Bombe nröh re auf 200°C. wurde nur e ine 

artige Glukomannot rihcX0se 0(1. ein G lukOllla nnolriosan (L 3.cvidulinose 

oder L'lCvidulin) allS Glukol ll lllnan abgespa lten . Betrachtet Illan nun 

d iese TatsZlche , so scheint es, (1155 man das Illonumokkulare GlukosJn­

lind Mannosan-IV[o lel':"ül mit g le ic her S te llung des H. alllllcs a ls G rundkö rpcr 

d~s Glukolln l1nanS nicht fassen kann, aber dass 2 1\-101 :Manllose und 

I l\:To} Glukosl.: sich i'1 ihrem eigentlicherl Raume als Baustein zum 
T risacclta ri(J d . h. zur G]ukoli lannot rihcxosc, vereinigen . In welcher 

\ Vcist: d ie in Hetracht kommenden J\:la nnose- und Glukosegruppen 

1lliteinander verk nüpft sind, kann Illa ll aus folgendem Sc hema entnehmen : 

, 
i !\-Ta llllo!:::e ! 

I -ITi) 
GIllko~: e 

I - HP 
]\,lan llose 

(1) 

ode r 

Ma 1l11 0:::C 

I 
1\l anno~e 

I 
. G luko, e 
\ 

(ll) 

I 
- l W I 
- 11.,0 

Bei der :\1dhy licrung des G lukomannan!':> entsteht un ter E intre ten 

vun drei 1\lcthy lg ruppcn das Trjtl1e thy lg l llkornalln~ll , das "lvu rdc bei der 

11 yc! rolysc mi t mdhyla lkohulischcr Salzsüun: in 2, 34-Trilllcthyllllannose, 

2.3,G-Trimcthy llllannost:: und 2.3.4 -Trimethylg-! llko.'ic zcr.'ipa lten. Nehmen 

wir die von dem fii ll fg-l icd ri~cn I~ing a usgefii hrle G lukosc- und 

I\Jann osekonstitution als richt ig an , e rgibt ~ ic h für dk: GlukomannotrL­

hex ose die folgende K onstitution aus dem obigen Schema. 

I I 
· CII CII - C IIOII 

I I I 
C HOH C HO H CIIOH 
i I I 

0 C IJOH 0 o CII O H 0 0 C HOl! 
I I , 

C HO II C II O I-I C HOI-I 
i I I 

C H CIJ C l) 

I 
, 

I 
, i 

CI 1,0 11 - -C ll - e H, 
'f\'I ;lllrJose 

I 
Gluko>c 

\ 
ManIlose 

/ (I) 
I 
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CHorl 
I 

o CI-I OH I . 
1 1 ClIOII 

L~J[ 
I ~ lI ,O [[ 

1\lannosc 

, 
·-CIIO I-I ! 

I ~ 1I 0 [1 
I i I 
00 ClrO H 

1

I
I ~ IIO ll 

I
CH 

··-ur, I 
G lukose 

Glukoscmannosid 
(lJI) 

( , I 
I ,--CH 

I I THOH 

. CII 

1 1 ~IIOII 

'--l I , 

I'-yr ' THO H 

I 
CHOH I. CHOH 
I I I 

'10 C.'HOB 0 0 CH OI f 
. I I 

CHOr; t CH Or; 
I 1 I 

- CH :- CH 
I I 

C Il ,olf CII, 
Gluko . .:;e Mannose 

1\'[ annoscg I ukos id 
(IV) 

' TI-I O H 1 
I UIOH' 
, I 

I 
' I 

, 
0 CIIOII (l () CHOH 0 o CI IOII , , 
I : 
, C11011 

I 
- eil 

I 1 bl O H 

, CI I 
I 

CH , OH 
. M alll)()se 
I 
j 

, 
i I 

C II, 
Ma nnose 

(1I') 

-~H - 1 'C IIOff 1 
CI-IOH 
I o CI-lO H 

I CIIOJ[ , , 
'--CI I 

, 
CIl,oll 

Mannose 

. , I 

11 T
II O H 

o () CHO I-I 
I 

CII O fl , 
- CII 

1 

CH , 

1\ r an nosellla Illlosid 

(V) 

CI 1011 , 
I 

- ur 

C11 , 
1 Gluk, ,,,, 

1 -- ' 
' CH 

i CIIOII 

'-- CIlOH 
I 

CIIOI I 

10 J: IIOII 00 
I 

C11011 

\ 1

I 

<:: Il 01,1 1]_. ~'IIOH 
- CH CH 

[ I 
CII,OI-! CII, 

:Vfi.lllIlUSC Glukose 
G III k Oscl I1;mll()si < 1 

(V I) 

I 
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Die AcctolY~iC des Glukomannans ist schon über den für Helldeca­
acctylglukomannütrihexose charakteristischen Zustand hinausgegangen 
lind darüber ;.:u ~;chr viel weiter abgebauten Stoffen (Disaccharid eil) von 

kleinerem IVlolckulargewicht mit höherem Acetylgeh,llt abgespalten 

worden, von dcreu eines (Man!lOSclll<Ul11OSid) IIUf die I'vlannose und das 

andere (Glllkuscmanllosid) I l\Tul IVLmlluse lind I 1\-101 Glukose hydruly­
sierbar ist. Darauf crfulgl die Konstitution der Glukomanflotrihcxose 

Die Stellung der \TanllDsc und der Glukose ill der GlukulllalltlOtri­
hcxo,'.;c (1' oder 1[') j-.;t auch no;:h durch weikrc Versuche angeführt 

worden, da[lir IIendck_uct:tylglukomanl1otrihexosc mit I (>~ igel' S(\IZs~-ilirc 

r,Idil kann die su gewuiinenen 

I Icxuse;lcetate mit l\Idhyljodici und SillJeroxyd Illdhylicren, dei raus mit 

Illethyl.llkoholisc llem Alllll1,llli _lk verseifen. 1 };tbci :\Iclhylm-mllosid, 6-

~Iethylmethyllll;llllll)sid und G-:\Tethylgluko::;e HICh ful;";L:ndctn Schema 

erhalten wurden. 

-------
I 

CH 

CHOAc 
I 

CH 

i iJlOAC 

1~1I0AC 

I ~1l0Ac 
o CI-ICHe 00 CJ!OAc o Cl CHOAc 

Spaltung mit l1letbyl-
---- - -------> 

I ~rlOAc 
! 

-CH 
I 

I Li~Oj\C 

CH,OAc -
I 

--CIl, 

CHOi\C 
. I 
1_ C11 

i 
-Cle 

alkuholiscllcr Salzsäure 

HenciekaJ.cc:tylglukomannotrihexüse 

CHOCH. 
I ' 

CHOAc 

o CHOAc 
I 

CHOAe 
I 

-CII 
I 

CH/JJ\c 
Tetraacetyl­

llletllyl m:lllllosid 
j 

l-iIIOCII, 

I \IIOAc 

o CIIOAc 

! ~llOAc 
LL 

I 

CI-I,OI [ 
Triacclyl­

mdhylmallllUsill 

I 

-- CHOi\e 
I I 
I (iHOAc 

o CIIO!\e 
I 

CI-IOAc 

- CIl 
i 

CIIPH 
Tctraacctyl-

glukuse. 
j 

lVletbylierullg rnit JCH3 

und Silbl!roxyd 

• 
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CHOCH, 
I 

I THOt\c 

° CIIOt\c 
1 

CHO!\c 
1 

CIl 
I 

CH,OAc 

CHOCIL 

I 

I .-
CIIOt\c 

I I 

o CIIOAc 

! ~llOt\c 
i I 
, -CI-! 

I 
ur,Oll I, 

- CH01\c 
I I 

, CII01\c 
I I 

o CllOt\c 
I 
CllOi\c 

, I 
! -CH 

I 
CH,oCTT, 

Ver~cirllng mit 

/\.mmoniak 

Tetraacet}'l- 2,3, 4-Tri3cctyl- 6- Methyltetra­
acctylgillkose methyllllannosid o-nlcthyl-

. -ClIOCH 
I I 3 

1 CHOH 

° CI-IOH 
1 

I CI-IOH 

L~I-I 
I 

CI-I,OH 
\'Iethyl­

manl10sid 

methylmannosid 

1 
-CHOCH, 

I . 
CHOH 

1 j 
o CHO!-! 

I CHOI-I 

L~H 
1 

CH,OCH 1 

o-l\.f f'thylmelhyl­
mannosid 

1 
l
- cIIOH 

I ~!IOH 
o CHOH 

I ~HOH 
I-~H 

I 
CH,OCH, 

6-:VTcthvl­
gillkr;se 

Die Konstanten aus diesen Versuchen ergaben: 

Kris\all SiH!P-" I S;'''p·A 

OC/t;-Gelwlt gcf_ 3'l,()J ; JO,3!; OCH,,-GdJaH gef. 21,75 ; 21,45· 

( Au~lJ('ul e war :~cln ~ering , ') oel r.. Cchalt herechne1 fi;r OClI.1 Cl'ilHll !,(Tt" r!tnl"! flir 
kristallj ~ ie rtf' nur e tlllll.11. _ 6_ \Tet'hylrr:clI t ylman lIosi(l 3°,77. 6- ,\1cth yl C': luL nse I S,'Ji:. 

+:- Enuwert 

[" J~; in Al1whol +~d ,o 
LII !J" in Alkohol +54'," " 

['/J/~ in Wa"ser +("°,5 

[0 J~')' in 'Vasser + 59° ,fr* 
[(f.Jl~ in Wasser +75",[; 

Für dieses Ergebnis g-ibt es nur \\-'enig stichhaltige Argumente, 

wir konnten d3her nicht näher daraur eingehen Aber aus der oben 
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bc ':>c hrichcnCll Acctolyse lind Methylicru ng uestehen für die K onstitution 
des Glukolllannans die folgenden bcidcll Müglich keiten (VrI und VI [I). 

I 
,--eH 
I I 

Il iH OH 

o CH -Cl ··· 
i 

CHOII 
I 

l-l::J)1 j 
]\r{annose 

I 
ClI 

I 

CHOIl 
I 

0 CHOH 
I 

CII -0·· 
I 

-CII 
I 

CI-lJ) II 
.Manno~c 

r 

- CH 
! I 

CHOH 
I I 
00 CHOI I 

! 
CHO I-j 

I I 

I -- ill 

··-·-CH, 
JVlrtnnose 

(VII) 

---- -

- CH 

I dHOH 
I I 

(JO CHOH 
I 

CIJOH 
I 

CH 
I 
CH~ 

:\f <l llnose 

(VIII) 

- ClI· 

I I 

I i HOH 

00 CHOH 

I 
, 

I 
CHOll 

I C I[ 
I 

- e IL, 
G IIl "o~e 

- ClI· ····· 

I ~jjOH 
i I 

00 CHOII 
I 

C HOH 
I 

- CH 
I 
C H, 

C;luko::;c 

I, 

Ge11l;is~ der neuen F ormulierung für Cclll1hio~e und Ma lto~c trate n 
diese a ls (VII I) Formel ein. 

EXPERJ"lIfEt-;"TET.I.ES 

Sf':\LTel\G T)I ~ I { Hl~~DEK:\ACET\'LGLl; I{O :'\ f i\NNOTRII mXOSE 

15 gT Helldekaacety I~Jllkomannotrihcx0~C wurden mit J 80 g r I % 
Iger "bsolutcr methy bll..::üholischcr Salzsäurc in vier Bornbenröhl"cn 50 
Stunden allf 100°C. gespalten, hierauf weite re So Stunden auf 130 De. 

D as Spaltprodllkt 1Vllrde mit Silberkarbonat neutralisiert, mit Tierkohl e 
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enträrbt, dann im Vakuum eingedampft. E s e rg-ah weder Kristalle n:lc h 
Skhen im E xsiccator , lIoch war es im 1"lochvakuulll destillicrb:H. 

METlIYLI.E 1WNG DER H E:\.OSEi\CETATE 

6,6 gr dieses Spaltproduktes wurden in 15 CC Ill :vt ethylj odid auf­
gelöst , dann J 2 g r S ilberoxyd hinzugefügt lind am Rlic kAu ssk iihle l-
ausgekocht. 

Methyljodid 
J t1 ~gezogen . 

N ach vielmal iger I\'1ethylierung wu n lc das über.flüssige 
:lbdestiIJiert, lInd der RlicksLlIld mit J\lethylalkollol 
Man ge\v.1nn einen hellbraunen kleberigen Sirup; Ausbeute 

Vr:: RSE IFU~G DES Smups 

Dieses mcthylierte Hexoseacetat wllrd e in IVTcthyLl lkohol aufgelöst, 
dann mit urci fachclll mctllybl kohn lischcm I\mmoniak im Eissc hl':lnk 
18 St unden aufbe wahrt. Das Reaktion-,;produkt wurde im V;Jk lllllll d n­

gedickt, darauf entfürbt mi t wenig Tierkohle, dann \ ... ·je der cingcchlllpft 
unter vermind ertem Druck lind det- Rückstnnd im Vakuum über Phosphor­

säureanhydrid getrocknet. Es wurd e in absolutcrl'l Alkohol aufgelöst, 
dazu wasserfre ie r Acther hinzugefLigt, dabei liessen wir !'vIcthylnullllosid 

a ls voJuminösc F·all ung isolie ren. D ie ] 'ällung wurde Hur einma l mit 
A lkohol und Lig roin 'l.llskri:;tallisicrt, Slllp. 173°C. Leider war die 

i\u sheute zu gering, al s dass wir allS ihrem Auftre ten Konstanten in 
hezug- auf den :l\1etlwxyl g-c lmlt lInu die spezifische Drehung des 1\:lcthyJ ­

l1l :m nosids ziehen d urften . Aber es war sic her l\Tcthy hnannosiJ. 
D ie ~/Tutte rlatige war m it weite lem Acthcr in eie r Schale viskos 

geworden. \Vir haben diesen Teil VO ll der klaren ii.the rischen l.ö:-iung 
getrennt un d die heide L ösungen im Vakuum über Phosphorsäure­
:ln ll)'( lrid gch-ocknct. 

S irup A, rie f aus kbre r LüslIng gewonnen wurde, ergah : 

5,309 mg Substanz g:thcn 8,741 Ill g A g], (;nb~prechclld 21 ,75 1·~ OeH) . 

3.4iO mg Sul,:-;tanz gaben 5,645 mg A.g], entsprec hend 2 J.45 1~ OCH3 . 

Spezifische Dre hung 

[a]";J in \Vassc r = 

( + 2,2 5) X 6 = + 86° ,\> 
0,5 x 0,3' 07 



S irup B, der allS viskoser l.iislI ll g g-ewoll llc n wurde, ergab: 

5.405 mg' Substan;'. gaben 12 ,5 23 rng /\ gJ, entsprecbend 30,O[ q.~ OC1I1 , 

5,ooG mg Suhstanz g;lbc ll II,5J 2mg Ag I, entsprechclH130,38 f}~ OCfl.l · 

Spezifische Drehung 

(+",7S)XI) 
Ca]};' in Alkohol l1 <1ch 10 l\il il1ll ten =. 0,5 x ü:299g + 70 t:. .O 

rflJ ,J in Alkoho l ll ;1c h 24 -43 
, ( + I ,('ojXI) 

S tnnden = ... .. __ .- "'""'" 1- 54c,O 
0, 5 x 0,°998 

(+ 1, 55)"-~ __ 
[ I~] ;; in \Vasscr Il<lch 10 Milltlh::n =' . ~ 6 1° .5 

0,5 x 0 .3022 

[uJ :v in \Vass('r nac h 
_ (+ 1,50) x I) 

2448 Stunden =. . . .. _._.~.. . .. = + 59°,0 
0,5 x 0 ,3022 


