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EINLEITUNG

Yol

Mannan findet sich sehr zahlreich in den Pflanzen und zwar meist

in gewissen Zellwandungen als Gertstmannan und in den Samen, Dlittern,

Knollen und Wurzeln als Reservemannan.  Toriins' und seine Mi

t_

arbeiter wiesen Mannan in freea creelsa Lk, BErRTrAND® In 12 Koniferen

1 Ber. . Deatsch. Chem. Ges. 25, 2000 (18g0); Ztschr, £ angew. Chem. 5. 135 (1592);
Ann. d. Chem. 267. 349 (1892).

2 Comp, Rend. rzg. 1027 {1899).
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nach. Wie diese Forscher so fand auch Scuorcer! das Geriistmannan
im Holz von 22 verschiedenen Gymnospermen, aber in keiner von
sechs untersuchten Angiospermen.  Achnliche Angaben liegen auch von
Doret und anderen Forschern®, gegenteilige Befunde aber von Koexic
und Brcker® vor.  Es findet sich im Johannisbrotsamen’, in der
Steinnuss aus Phytelephas’, im Mehl und in der Klcie von Weizen und
Gerste®, in der Hefe™, im Salepschleim®™, in den Blattern und Knollen
des cnorplophalius Konjac C Kokt (Syn. Conoplialius Kounjak Schott.),
Cetravia  islandica”, Multerkorn™, Pewicilliwn  glaucuw’s, im  Samen
ven fospyres Naki™, in Orchideenknollen', und zahlreichen anderen
Wurzelarten™ mehr.

3 Ind. Eng. Chem. g. 745 (1017)

+ Lbenda, 7z 473, 477 w. 954 (1920).

s LynNzr, PLrus und MupLLrr, Journ. f. pr. Chem. roz. 213 (1922); E.llvvser und
W, Dasyvsr, Cell 5. 45 (1924}

5 Zischr. f. angew. Chem. 72, 155 (1919).

7 VAN EckrnstrN, Conp. Rend. rz5 719 (1897); FreronT, ehenda, rz5. 36 . 110
(1597)

& Rnss, Ber. d. Deutsch. Chem, Ges. 22, 6cy {186g); ScHuLze, ebendn 22, 1192
(1889) und 24 2277 (189r1); Zischr. f. phisin, Chem. sz 227 (18g0}; BErTRAND, Chein, 7t
#6. 1156 (1892); Lifwawn, Comp. Rend. 7r35. 593 (1g0z2); HonToN, Ind. Tng. Chem. 73
1040 (1g21): Scinint und GrauMany, Ter. do Dewtsch. Chem. Ges. sz 1860 (1921);
PaTTERSON, Journ. Clien. Soc. r23. 1139 {1923

2 Rirrnauvsen, Journ. f. pr. Chem, roz. 321 (1570); Chem. Ztg. =27 717 (1897):
ErrroNT, Comp. Rend. 725, 38 w110 (1597)-

1 FIRSsENLAND, Ztschr. Ver, Deatsch. Zuckerind. gz 671 (1892); Korrng, Zischr, [
phisie. Chem. 2g. 429 (1900); Wroprewskr, Joarn. £ pr. Chem. (1) bg. 1 (1901).

1 Gavs und ToLiwrys, Bero d. Deutsch. Chem. Ges. 27, 2150 {1886); Ann. d. Chem. 2.
251 (1888); Fiscner und Hvsaimercrr, Ber. d. Deatsch. Chem. Ges. 22, 363 n. 368 (1869)3
thcer, ebenda 24, 3195 (1903) 3 M. Swartz & Mitacbeiter Journ. Biol. #2. 159 (1920).

2 Tsup, Journ, Coll. Agr. “Takye Imp. Univ. 20 1c4 (1504-1847); Kinosmira, ebenda 205
(1804-1597); TsuRaMoTO, ebenda 2. 406 (1504-1607) : M. SAwAMURA, chenda 5. 155 0. 453
{1902); MME. & M. Gariy, Ball. d. Sei, Pharnacol. 74 447 (1905); MAVEDA, Mit. d. med. Ges.
z. Tokyo 25 12 u. 46 (1g11): 28 6 (rg14): 20, 57 (1915): 34 14 u 20 (1920): Phisin,
Untersuch. von Konjak-Mannan, Diss. Tokyo (1g22); Goro, Journ, Binchem, (Japan) 2, 201
(1922} S. Mivake, Journ, Coll. Agr. Hokkaido Tep. Univ. Sapporo rz. 163 (1927).

i EIEssE, Journ. f. pr. Chem. (T1) gz, 227 (1916); KAkRER und Joos, Ztschr. phisio,
Chem. 747, 311 (1924}

14 VoswiNKrL, Ber 4. Deutsch. Chem. Ges. 24 go6 (18¢1): Chem. Zentralbl. 650 (1504) ;
Kruskal, ebenda, r. 371 {1592).

137 Zanorrt, Chem. Zentralbl, 7. 1210 (1899).

16 Louw und Isior, Land. Versuchsstation 5. 435 (1899),

17 Merissiy, Comp. Rend. 274 721 {1go2).

® Chem. Zentralbl. (23 1049 (1564); 1155 (1902) 0 Chem. Ztg. 27, 241 (1903)
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Mannane sind als Anhydride oder anhydrige Polymerisationsprodukte
der Mannose verbreitet und enthalten hiaufig auch noch analoge Anhy-
dride  anderer Zuckerarten (Glukose, Galaktose, Pentose und Methyl-
pentose ?) beigemengt oder chemisch gebunden.

Mannan. Diese uns bereits etwas bekannten Stoffe liefern bei der
Hydrolyse nur Manmnose. Parrerson™ stellte fiir sein mittels 20 %
iger Lauge extrahiertes Mannan von Tagua-Palm fest, dass es nur aus
Mannose zusammengesetzt ist.  [CiH,,O,]., weisse, amorphe Masse, in
schwacl alkalischer Lésung starke Rechtsdrelmng  |«], = {(+) 283,7°
bis (+) 287,6° in Wasser unter Aufquellen etwas Idslich, in starkem
Alkohol unlsslich, leicht in Allcalien 16slich, nicht reduzierend, verbindet
sich nicht mit Phenylhydrazin, und gibt bei der Oxydation d-Manno-
zuckersaure.  Beim Kochen mit Fehlingscher Lasung entsteht abnlich wie
bei Dextran ein Niederschlag, eine in trockenem Zustande grine Kupfer-
verbindung  darstellend  [(C511,,0,), CaO + O], (7).  Dleiessig fallt
aus der alkalischen Lésung dic Verbindung [(C4H ,,0,), PbO + ILO], (?),
zersetzliche wasserlosliche Masse, aus.  Das Trinitrat  [CiH, (NO,),0,]»
ist weiss, wasserunloslich, durch Kali leicht und unzersetzt verseifbar.

Es liess sich, wenn auch schwierig, in ein Triacetat [C.ILO,(COCH,),].
tberfilhren. Durch Methylierung des Mannans mit Dimethylsulfat und
Alkali entstand cin Produkt, dessen Mecthoxylgehalt annabernd dem
eines Trimethylmannans entsprach (42,6 6 OCH,). Damit vorgenommene
Molekulargewichtsbestimmungen lehrlen, dass die Verbindung cine recht
hochmolekulare oder hoch assozierte scin muss.  Dersclbe Schluss darfte
daher auch fur das freic Mannan selbst gezogen werden.

Galakto-Marnan™. Wenig bekannte Stoffe, die durch Hydrolyse in

Galaktose und Mannose zerfallen.

Frukto- Mannan®. Noch selten dargestellte ITexosane, die durch

Hydrolyse Fruktose und Mannose licfern.

W Journ, Chem. Soe. rz230 1139 (1923),

@ Scuurze, Ber, do Teotsch, Chem. Gws. 2y, 2579 (18yo); Scnvize, Srmces und
Maxwinr, Ztschr f. phisio. Chem. g 227 (1590); Bounouetor und HurmssEy, Chp,
Rend. rzg. 2:0 {1500} : r35. 302 (1931); HERISSEY, Comp, Rend. 7500 730 w 1719 (1902):
Gorery chenda 237, 6o (1902}); Baker und Porr, Chem. Zentralbl 847 (1900) ; CiTAMPENGLS,
Chen, Ztg. 250 1115 (1501) 5 BouQueLoT, Comp. Rend. r30. 1411 {1goo); Tornuxs, Ber. d.
Detseh. Chem, Ges 7¢. 21go (1906) Hisst, Journ. f.opr. Chem. gz 227 {1g16); P. KARRER
und B Joos, Zischr. f. phisio. Chem. gz, 311 (1924)

2t Journ Chem. Soc. 7z. 676 (1goo); Mivare, Journ, Coll. Agr. Ebkkaido Lmp. Univ.
Sapporo ry. 163 {1927).
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Clnfeo- Mannan®,  Tis findet hauptsachlich in den Kunollen der
japanischen Pfanze, Amorphoplatins Kanjoc C. Kocle (Syn. Conoplallus
Konjpar Schort) und in den Samen von ARwscrs acedeaties u. a. m.

Das Konjak-Maunan ist ncuerdings durch M. MavERa® ctwas ein-
gehender untersucht worden.  Unter zahlreichen Bakterien liessen sich
cimige Mesentericusarlen (z. B, Bacilles wuesentericns  vulgatus)y finden,
die das Mannan verflissigen. 1labei hat Maveoa die Bildung eines
Trisaccharids * Lavidiin,” festgestellt, das er aber bisher nur amorph
erhalten konnte und von dem es ihm nicht gelang die kristallisicrten
Derivate darzustellen.  Maveba filirte weiter die ITydrolyse des Mannans
durch und fand Mannose und Glukose im Verhdltnis von 2:1. Goro™
stellte fiir Konjak-Mannan fest, dass cs aus funf Molekiilen Mannose
und zwei Molekilen Glukose zusammengesetzt ist.  Ueber dic Ver-
flissigung des Konjak-Mannans (z. B. durch Malzdiastase, Kashiwagi-
diastase, Takadiastase, Digestin, Excenzym und Fndoenzym von Asper-
gitins niger und durch den Bacillus mescintericus vulgatns) wie sie MavEDA
gelang, liegt auch noclt eine andere Arbeit von S, Mivakr® vor.  Iir
wies also Mannose, Glukose und Fruktose in der mit 1 9 iger Salzsaure
25 Stunden lang hydrolysierten \Tdnndlﬂomnw nach und behauptete, dass
das Konjak-0Mannan aus diesen Hexosen im Verhaltnis von 3:2:1
besteht.

1. KAPITEL
IIARSTELLUNG VON (GLUKOMANNAN

Nach den oben wicdergegebenen  Mitteilungen liefert also das Kon-
jak-Mannan nach veinen verschicdenen Untersuchungen bei der Hydrolyse
drei Zuckerarten, Glukose, Mannose und [Fruktose in verschiedenen
Verhaltnissen, namdlich von 1:2:0, 2:5:0 und 2:3:1.  Dicse Ergebnisse
wurden zur Ursache der Annahme fir ein: Uneinheitlichkeit in der
Zusammensetzung des Mannans,  Keiner der verschiedenen  Autoren
hiat bisher reines Mannan in den Hianden gehabt.  Dabei ist Mannan,
wie wir wissen, von ihncn durch nachfelgendes Verfahren iseliert worden.

2z [mar, Comp. Rend. 33 942 (1gorj; und {i2) L ocit.
2 Mit. d, med. Ges. z. Tokyo 25, 12 u. 46 (1911): 28 6 {1984): 2. §7 (1915): 3z
14 w 20 (1920} : Phisin. Untersuch, von Konjak Mannan, Diss. Tokyn (1922}

o)

4 Jenrn. Biochem. (Japan) 2. zor (1go2z)

w0 Tourne Colls Agr, Hloklaido Twmp, Univ. Sappors 7. 163 (1927).
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a) Das Mavena'sche Verfahren®.  Maviepa wiederholte die Extrak-
tion von Konjakpulver mit warmem Alkohol und zwar so lange bis
cr das Vorhandensein von Redulktionsprodukten im Extrakt nicht mehr
nachiweisen konnte. Dann ldste cr das Pulver in Wasser zu kolloidaler
[osung und filtrierte.  Duabei kann man ein klares Filtrat gewinnen.
Darauf figte er das gleiche Volumen g5 96 igen Alkohols hinzu, liess
das Kenjak-Mannan nicderschlagen und sog ab, dann spilte ¢or den
Niederschlag mit 50 % igem Alkohol aus. Das durch dieses dreimal
wiederholte Verfahren gewonnene Mannan wurde mit  Alkohol und
Aether getrocknet und ergab ein weisses Pulver.

b) Das Goro*-Mivake'sche® Verfahren. Konjakpulver wurde
mit Wasser gekacht, hierzu Pankreatinlosung und Toluol hinzugefigt
und dic Lisung auf 35°C. gehalten. Nach der Verzuckerung wurde
die Ldsung dfters durch ein Filtrierpaplier abfiltricrt und zwar so lange,
bis eine klare Losung gewonnen wurde, worauf 1/3 des Volumens an
05 % igem Alkohol hinzugefiigt wurde. Das Mannan wurde nochmals
in heissem Wasser aufgelost und wieder mit Alkohol zum  Gerinnen
gebracht. Das gewonnene Mannan wurde durch ein Linnenfilter ab-
gesogen und nachher mit 50 % igem, 95 2% igem und absolutem Alkohol
und Aether gewaschen.  Nach dem Trocknen im Vakuum tber Schwefel-
saure ergab sich ein weisses, amorphes Pulver

Betrachtet man diese verschiedenen Verfahren, so sind sic doch
offensichtlich unbefriedigend :  Mannan kann durch kochendes Wasser
oder durch Enzyme verflissigt und durch Alkchol als Aufschlammung
ausgefallt werden, aber es enthdlt dann noch als Verunreinigungen, z. I.
Inulin, Pektinstoffe, Galaktan, Fruktan, Xylan und Araban u. a. m.  So
hergestelltes Mannan ist durchaus kein reines Produkt, es misste daher

von diesen Begleitstoffen isolicrt werden.

Die Zusammensetzung des Konjakpulvers st die folgende™:
Wasser 17,76 23 Stickstoftfreie Extraktstolle 74,36 %
Rohes Eiweiss 2,56 % Slirke 1,49 7
Rohes Fett 0,13 %5 Mannan 64,75 9%
Roler Zellstofi 1,43 % Reduzierender Zucker 1,61 %
Rohe Asche 3,76 %

23 1. cit.
2t L cit.
25 |, cit.
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Es ist demnach also vor allen Dingen wichtig, zur Gewinnung
grisserer Mengen von Mannan in reinem Zustande ein Verfahren zn
seiner Reinigung auszuarheiten, insbescendere ein Verfohren des Abbaus
durchzufiihren und auch in der [Frage des Verhdltnisses der hydroly-
sicrten Zuckermenge ordnungsgemass vorzugehen,

Satkowskl™® hat diese Ansicht fiir Xylan Jurch cine Reibe von
Versuchen zu verbessern gesucht: seine Methode besteht darin, dass
man das Stroh mit 6 ¢ iger Natrm}lhuge zum Sieden erhitzt und den
Auszug mit Fehlingscher Tosung versetzt, wodurch das Xylan als
Kupferxylan abgeschieden wird.  Diese Adsorptionsverbindung zerlegt
man mit Salzsdaure, filtriert das Xylan ab, wischt es mit Alkohol und
Aether aus und trocknct es vorsichtig auf dem Wasserbade. [lierbei
zeigte sich nun, dass nach dieser Methode aus Weizenstroh dargestelltes
Produlet  im besten Falle nur so viel Turfurol ergab, als 8o %
des Ausgangsmaterials an Xylan cntspricht, bei cinem Aschenwert von
2,5 - 4,0 9.

Heuser” hat die Strohzcllstoffiblauge  als  Ausgangsmaterial mit
Allcohol extrahiert und untersuchte weiter auch durch Ausfillen des in
Natrenlauge wiedergeldsten Produktes mit Fehlingscher Lésung und
dann durch Behandeln mit Alkohol und Salzsiure den Reinheitsgrad
des Xylans wesentlich zu erhohen. Die Asche konnte er auf dem
langwierigen Wege der Dialyse von z-3 26 auf 0,7 % vermindern. Dabei
verwendete aber auch er an Steile der wisserigen Salzsdure gasférmigen
Chlorwasserstoff  zum  Zersetzen des Kupferxylans, demgemdss  das
Produlst nur noch wenig Asche, ndmlich im Mittel 0,35 ¢ enthielt.
Scin Xylangehalt betrug 96 46, bezogen auf absolut trockne und asche-
freic Substanz.  Er versuchte dann die TFehlingsche T.ésung durch eine
andere Metallsalzlésung zu ersetzen, namlich durch dic Anwendung von
Ferrosulfat als  FHillungsmittel zu arbeiten, doch erhiclt er ein Roh-
produkt, dessen Wert fir Xylan hinter dem des ersten Produktes um
einige Prozente zuriickblieb.

Karrer® und seine Mitarbeiter fanden, dass das Galaktomannan
sich in heissem Wasser, leichter noch in verdunnter Lauge auflést und
durch I'ehlingldsung daraus als Kupferverbindung gefillt werden kann.

Als glnstiges Ausgangsmaterial fir Glukomannan haben sich die

25 Alschr. phisio. Chem. 32 35 w. 240 (1907

3]

7 Journ. f. pr. Chem. roz. 53 (1921-1922),
5P Karrie and B Joos, unveréffentlich : P. Karwkg, Polymere Kohlenhydrale, S, 208
(1925), Leipzig,.

ki
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Konjaldknollen  erwicsen, besonders in Form des Pulvers, wie sic in
grossem Massstabe aof dem Markt verkauft werden.  Setzt man dem
pulverisicrten Komlakmannan genligend viel Wasser unter Umriihren #u,
so erhidlt man das Produkt in kelloidaler Form.  Durch Lrhitzen mit
Waszer unter Druck (1-1,5 Atm.) im Autoklaven wird das Konjak-
mannan verflassigt und man gewinnt dann durch Absaugen ein klares,
hellgelbes Filtrat, aus dem durch Fehlingsche Losung das schén blau
gefirbte, volumindse Kupfermannan ausgefillt wird.  Mit alkcholischer
Salzzaure  zerlegt man diese  Aufschidmmung, filtvert das erzeugte
Glukomannan ab, wascht es mit Alkohol und Aether und trocknet es
im Vakuum auf Phosphorsduresnhydrid.  Das Produkt ist eine fein-
pulverige, reinweisse Masse, dic mit Jod nicht mehr blau farbt und
Fehlingsche Lasung nicht mehr reduziert,

Die Ausbeute an Glukomannan und dessen Aschengehalt sind sehr
schwankend :

N Ausbeute Aschengehalt
1 17,40 95 l a4 9
z 4362 % : 0,25 %
3 67,72 % 0,10 %
4 ‘ 65,50 % i 019 %
3 ‘ 64,05 95 i 0,45 %
4] 62,65 25 0,32 %
1
/ 90 i 0,32 9’/)

7 57,60

Dic von verschied nen Worschern lergestellten Produlkte enthielten

nachfolgenden Aschengehalt,

Forscher ! Arien des o vluky, s | Aschengehalt
HALKOWSIT Nylan 2,20 — 3,93 %
- w  (Nack der Dyalyse) 2,05 — 1,44 %
; 2l ‘
1, TTevse 5 6,08 — 0,34 %
SoMIvakk Koujakmannan (Frulsluglillmuiannml) | Ly Yy,
. oo Kounjakmaman (Glukomannan) 0,12 %,
. e i v .
. N Konjalomannan (Glukomanuan) i 0,11 -~ 047 ™%
|

Idas durch oben geschriebene Verfahren gewonuene Glukomanna
bestcht aus Mannose und Glukose, wahrend die Realtion auf Fruktose

negativ ausfiel. Besonders interessant ist hier, dass das Glukomannan
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aus  Konjakpulver durch  das Auskochen mit Wasser unter Druck
im Autoklaven nicht in sciner urspriinglichen, soudern in einer bereits
chemisch wveranderten IForm crhalten wird, was dusserlich daran zu
erkennen ist, dass die Bestandteile des urspringlichen Konjakmannans
Mannose, Glakose und dazu Fruktose oder nur Mannose und Glukose
sind,  Hs war also eine Verflissigung durch Enzyme und Bakterien
erfolderlich, um Auwusblicke auf dieses Ziel zu erreichen.

Hierzu verwendet man 1o % ige Pankreatin-Losung mit Toluol,
welche dem Konjakpulver zugefigt werden und mit welchen es im
Thermostaten auf 35°C. erwiarmt und in zwel Wochen verflitssigt wirnd,
Dic kolloidale IFlissighkeit wurde wiec vorher behandelt.  Nach dem
Trocknen ergab sich ebenfalls ein weisses, lockeres Pulver.  Idie Aus-
beute betriigt 57 25, der Aschengehalt 0,47 ¢6. Darin schen wir cine
weitere, vollkommene Analogie zwischen diesen durch beide Verfahren

gewonnene Glukomannanarten.

EXPERIMENTELLES
IDIARSIELLUNG DES GLUKOMANNANS

Perfalren- 1. 20-40 gr pulverisierte Konjakknollen wurden mit 2-4
Litern Wasser Gbergossen, in denen sie sich nach guter Mischung durch
die Turbine kolloidal losten. Iarauf wurden sie im Autoklaven erhitzt
und 3 Stunden bei 120%-125°C. 11,5 Atm.-gehalten. Nach dem Tirkalten
wurden 2-3 Liter Wasser zusetzt und von dem Riickstand iiber weissem
Hanfgewebe aboenutscht.  Das durchgelautene Jiltrat wurde nochmals
durch cin Seidentuch sorgfaltip abfiltriert.  So wurde cin klares, hell-
gelbes Thltrat erhalten. Zu den etwa 2 Litern Filtrat wurde nun unter
Uniriihren ¢in Liter Fehlingsche Tdsung hinzugefiigh.  Die schon blan
gefirbte, volumindse Fallung wurde auf weissem Hanfgewebe abfiltriert
und dann je drefimal mit soo cem 50 % igemn  Alkohol und nachher
nochowals mit 85 2 jgem Alkohol gewaschen.  Drarauf wurde die
Kupfermannanverbindung in einen Tirlenmeyverkolben mit 300 com g3 96
fwem Alkohol gebracht, darin it 300 cem kalter 2 96 iger alkoholischer
Salzsdure fbergossen.  Dieses Verfahren wurde so  oft wicderholt, bis
die Tarhe der Aufsehlimmung iber Grin und Gelb in Reinweiss tber-
ging.  Hierzu waren 5-6 Stunden, 3-4 Mal Auswaschung mit 2 ¢4 iger
allzoholischer Salzsdure erforderlich.

Der von Kupfer befreite Niederschlag wurde nunmehr abgenutscht
und die Salzsdure mit 30 26

gem und mit 85 % igem Alkohol aus-
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gewaschen, bis der Waschalkohol mit Silbernitrat nicht mehr reagierte.
Das scharl abgenutschte Material wurde dber Nacht unter 96 9 igem
Alkoho!, den wir mehrmals erneuerten, gestellt und dann in Aether
aufbewahrt. Nach Abgiessen des Aethers und Trocknen im Vakaum
auf Phosphorsidurecanhydrid ergab sich ein weisses, lockeres Pulver, das
mit Jod keine Blaufirbung mehr zeigte und Fehlingsche Losung nicht
mehr reduzierte. .

Verfakwen-B. 20 gr Konjakpulver wurden mit 2 TLitern Wasser
unter Umirtihren iibergossen und einc halbe Stunde {ber einer freien
Flamme gekocht, dann auf 35°C. abgekiihit, bei dieser Temperatur im
Thermostaten gehalten und darauf 20 com 10 94 ige Pankreatin-Losung
und 40 cem Teluol zugesctzt,  Die Losung wurde dfter umgeriihrt, bis
auf Jodzusatz keine Spur von Blaufarbung festzustellen war und die
Menge reduzierenden Zuckers nicht mehr zunmahm.  Dann wurde dic
kolloidale Losung tiber weissem Tlanfgewebe von Ruckstand abfiltriert,
bis einc klare Ldsung gewonnen wurde, darauf mit Fehlingscher Lasung
umgefillt und weiter wic oben beschrichen verfahren. Ausbeute und
Aschengehalt waren die folgenden :

W Ausbeute o Ascthehu]t
. - asser- [rm—m————— 2= —
e Mn:;ml r:{::;: gebalt w“f"“?" Ll om | T i
1 20 (I} A 15,03 5,260 6,62 47,41 0,40 | 940 ;040
z zo (I) A 15,63 7,6408 7,20 43,02 0,27 | 0,20 . 0,26
3 20 (11! A 16,03 12,3795 8,13 67,72 0,10 | D10 0,10
4 40 (11} A 16,03 | 23,6370 7,55 65,54 o106 | 023 0,19
g 40 (I1I) A 16,03 |23,1526 6,00 64,86 049 | 0,42 045
6 40 (il A 16,03 |=z22,7057 T 62,65 0,32 | 0,32 0,32
od 20 (1) B 15,63 | 10,4166 092 57,00 0,43 | 0.41 0,42

1I. KAPITEL
HyDROLYSE DES (GLUKOMANNANS

Wesentlich grosseres Intevesse kommt nun der Zusammensetzung
des durch das A-bezw. B-Verfahren hergestellten Mannans zu, dem
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Glukomannan oder Fruktoglukomannan, und weiter der Frage, ob sich
darin Mannose, Glukose und auch noch Frukteose und in welchem
Verhiltnisse vorfinden.  Ein geeigneter Weg zur Aufklarung  dieser
Fragen schicn uns nun die quantitativ durchgefiihrte Hydrolyse za sein.
Zum Verzuckern der hoheren Kolhlenhydrate sind von verschiedenen
Forschern verschiedene Reagentien gesucht worden und als gecignetes
Mittel dienen hochkonzentrierte Salzsdure und verdiinnte Salz- und
Schwefelsaure. Die Hydrolyse durch konz. Salzsiure verlduft in der
Kilte vollstandig und verdient woll auspedehntere Anwendung zuy
Untersuchung der polymeren Kohlenhydrate. WirstaE1rTER und ZECU-
MEISTER® haben auf reine Baumwolle bei 1-2 tagelunge Einwirkung
von Salzsaure vom sp Gew. 1,21 in der Kilte eine Ausheute an Glukose
erreicht, die von 106-107 % des Gewichts der Baumwolle, also 95-96 96
der theoretisch an Glukose zu erwartenden betrigt.

-

Zur UHydrolyse des Glukomannans verwendeten wir Salzsaure in 3
verschiedenen hohen Konzentrationen, pamlich vom spez. Gew. 1,21,
1,223 und 1,23.  Dic Verzuckerung wurde so ausgefiibrt, dass eine
abgewogene Menge Glukomannan mit der auf 0o°C. abgekihlten Sdure
in einen Messkolhen versetzt und unter hiaufigen Umschiitteln  die
Temperatur wiahrend 15 Minuten auf 0°C erhalten wurde. Das Gluko-
mannan ging alsdann in einer Minute oder einigen wenigen Minuten
ganz klar in Losung.  Zundchst wurde es gelatiniert, dann entstand
eine von Gasblasen etwas getriibte viskose Losung, die in ciner Viertel-
stunde dunnflissig wurde, wobel mit der Siure vom spez. Gew. 1,2
die Lésung am raschesten erfolgte. Die Kolben liessen wir bei 15°C.
in Schrank stehen. Nach zwei Tagen war die Losung schon durch die
abgeschiedenen Huminstolfe braun gefirhbt.  Die  Zuckerbestimmung
wurde durch die Methode von Brryrann als Glukose ausgefiihrt.  Die

fulgenden Ergebnisse wurden erhalten :

Entstehende

— 1 —— e = =
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T Ay | a6 s 7956 7161 -
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» » 32 » 09,50 50,33 ,
”Isﬁ?ﬁgﬁi‘f??“n Rach: 24 Be. Ioi00 4775 Bz
W-5{1[1?:::1;?:??;;‘}0” Natlhi a7 56 106,65 95,95 1,23
Y o T 104,45 4397 -

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass die Verzuckerung
des Glukomannans in 24 Stunden ihrer Eade crreicht und schwankende
Zuekermengen, namlich zwischen 102-108 % vom Gewicht des Gluko-
mannans (theoretisch 111,1 ¢4) ergibt.  Dic TFrage der quantitativen
Iydrolyse des Glukomannans ist dadurch geldst und wir halten damit
die vollkommene Analegic zwischen Cellulose™, XKylan®* und Gluko-
mannans als erwiesen. _ _

Um die Verzuckerung mittels hochkonzentrierter Salzsiiure durch
dic ITydrolyse mit verdinnter Salz- und Schwefelsaure vergleichen su
konnen, haben wir das Glukomannan durch Erhitzen mit 1o ¢ igen,
5 % igen und 2 % igen Losungen beider Sauren aofgespalten. “Yu
jedem Versuche wurden 0,5 gr absolut trockenen und aschefreien Gluko-
mannans mit drei  verschiedenen Siurc-Konzenfrationen in 1 95 iger
Liosung hydrolysiert und, wic im experimentellen “beil beschrieben,
nacheinander bestimmte Zeit im kochende Wasserbade gehalten.  Die
Bestimmung des Zuckers in der Lésung geschah nach Birtrasy durch
Doppelproben wie in den bisherigen Versuchen.  Die folgenden Er-
gebnisse und Kurven wuarden erhalten

Bei [lydrolyse (V) mit 1o 24 iger Salzsdure wurde nach 40 Minuten
der maximale Reduktionswert crhalten, d. h. es worden 92 % Gluko-
mannan in Zucker verwandelt.  DBercits nach 1+ Stunde wurde «die ganze
Substanz Dhydrolysiert und nach 1} Stunden trat teilweise  Verkohlung
ein, die nach 4 Stuneden so weit vorgeschiitten war, dass sich dunlkel-
braune [luminstoffe abschieden.

Nach 10 Stunden der Hydrolyse (VI mit 3 % iger Salzsiure
wurde der TTachstzuckerwert, der 98 26 vomn Gewicht des Glukomannans,

also 88 26 dor theoretisclh an Zucker zu erwartenden Menge betrug,

% Ber. d. Dealsell. Chem. Ges. 46, 2421 {1913}
# [, Hruser und L KitrscnNer, [ourn, f.opr. Chem so7. 75 (1921 1922,
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VIII. [Elydrolyse mit 10 9% iger IX. Hydrolyse mit 5 @5 iger X. Hydrolyse mit 2 9 iger
Schwefelsiore Schwefelsiure Sehwefelsiure
Cefundener | Hydroly- Gefundener | Hydroly- Gefundener Hydroly-
| o | des | g | gemme ) ogee | gy | gmear | e
Glukose mannan Clukose mannan i Gluckose mannan
Stunde 6(%2: 53,620 4 Stunde 42‘?91 32/?8:: 1 Stunde 3%93 ; 28,55
1 Stunde 71,36 64,23 1 Stunde 47,54 37,39 5 Stunden 59.52 53,87
2 Stunden 81,26 13,14 3 Stunden | 8,04 53.0% 10 Stunden 76,32 665,60
Stunden 55,14 76,63 6 Stunden 66,02 50,42 15 Stunden 86,49 77,55
6 Stunden 90,50 51,46 9 Stunden 79,75 71,81 20 Stunden 89,54 80,59
Stunden 95,06 55,56 12 Stunden 86,52 79,65 25 Stunden 89,34 59,59
Stunden 49,72 59,76 15 Stunden 59,16 $0,25 30 Stunden 40,54 81,56
Stunden 98,64 58,78 20 Stunden 40,15 59,27 35 Stunden 66,056 i 67,29
25 Stunden 00,34 8,60 40 Stunden 43,96 34,57
] 30 Stunden 152,00 91,81
35 Stunden 103,44 9311
!

VIILISV] ] 02DI[] PUn VaiesIN unsysy



Chemische Untersuchungen iiber das Glukomannan aus « Konjak ™ 201

Iydrolyse mit 1097 iger Salzsiiure
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erreicht. Nach 12 Stunden trat ganz schwache Verkohlung ein, daher
auch das niedrige Reduktionsvermdgen.  Die Lésung war dunkelbraun
gefirbt. ’

Dic Hydrolyse (VII) bei 2 2 iger Salzsiure dauertc wesentlich
langer. Nach 25 Stunden wurde dJer I[léchstwert der Verzuckerung
erreicht und zwar ergab sich eine Ausbeute von 108,8 9 Zucker als
Glukose (entsprechend 97,9 ¢ Glukomannan). Hier war die Flissigkeit
noch vollstindig klar, gelbbraun und 2o Stunden erst trat eine geringe
Abscheidung von [Huminsubstanzen ein, die beim V. Versuche mit ic 95
iger Salzsaure schon nach r} Stunden und beim VI. Versuche mit 5 %
ier Salzsdure nach 4 Stunden begonnen hatte.

Die Verzuckerang (VIII) mit 10 % iger Schwefelsiure ging be-
kanntlich weniger energisch vor sich als mit Salzsaure.  Erst nach 10
Stunden waren bei diesem Versuche 99,7 % Zucker (entsprechend
89,7 9 Glukomannan) zersetzt worden, wihrend mit Salzsaure schon

40
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nach 40 Minuten das maximale Reduktionsvermagen entwickelt wurden
und nach 1! Stunden meist schon betrichtliche Verlkohiung eintrat.
Aus diesem Versuche (VIII) erhellt die Einwirkung mit 10 % iger
Schwefelsiure im Vergleich zu der 5 26 igen Salzsiure.

Nach 35 Stunden der Ilydrolyse {(IX) mit § ¢4 iger Schwefelsdure
war der hochste Redulktionswert erreicht, und nach dicser Zeit fast die
gesamte Substanz in Zucker (103,44 26 d. . 93 ¢ des Glukomannans)
tibergefiilinrt worden.

Die wviel schwichere hydrolysierende Wirkung (X) der 2 % igen
Schwefelsiure nimmt lingere Zeit in Ansprach und ¢s konnte im
ginstigsten Falle erst nach 35 Stunden eine Zuckerausbeute von Q7 %
errcicht werden  In den letzten zwel Fallen hat die Schwefelsaure nur
wenig Verkohlung verursacht und zu Ende des Versuches blieb ein
braungefarbter unhydrolysierter Ruckstand zurick. In einer Reihe von
Versuchen zeigte es sich, dass der Aufschluss von Glukomannan durch
verdiinnte Schwefelsiure sehr langsam verlduft und es erhellt, dass man
durch Hydrolyse mit 2 95 iger Salzsdure wiahrend 25 Stunden im
Wagserbade die beste Zuckerausbeute erzielt.

Da der Ahbauprocess des Glukomannans am eingehendsten
studiert worden ist, so scien hier zunichst nihere Mitteilungen tber
das Verhiiltnis der Ilexosen gebracht.  Ueber den genanen Sitz der
Fruktose wurde friher von Mivake berichtet, doch lasst sich  uber
dicses  Glukomannan nichts sicheres aussagen  Der Nachweis der
Iruktose fiel in den hier ausgefiihrten Versuchen nach SELIwANorp™
mittels der Resorcinprobe negativ aus, dagegen wurde nach Pixorr?
mit Ammoniummolybdatlésung  cine geringe Bliufarbung  beobachtet.
Wahrscheinlich aber handelte es sichh im letzteren Falle nun Glukose,
da die Intensitat der Farbung genau so stark war, als wenn die Losung
nur 0,03 gr Fruktose cnthalten hatte.

Am besten hat sich bei Abwesenheit von IFruktose die Bestimmung
von Aldose nach Kovrtiory? bewihrt. Die zu der Probe wverwendete
Losung war frei von Bleichlorid oder Bariumchlorid, und enthielt natiir-
lich keinen Alkchol.  Zu 10 com der 0,5-0,7 96 Zucker cnthaltenden
Ilissighkeit fugten wir 25 cem 0,1 N-Jodlosung und darauf unter Um-
schiitteln 30 ccm 0,1 N-Natronlauge hinzu. Nachdem das Gemisch

3 Ber. do Dentsch. Cheme Ges. 2o 180 (1587): verbessert von 11 Rosin, Zrschr. 1.
phisio. Chem. 38, 5355 (1503).

# Chem, Ztg. 28 623 (1914).

13 Ztschr, L Untersuch, d. Nahro u. Genussmittel g5, 131 (1923),
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5 Minulen lang gestanden hatte, wurde mit 0,2 N-Schwefel:iure
angesdnert und mit 0,1 N-Thiosulfatlésung zuriicktitriert.  So erhielten
wir die nachstehenden, als gut zu bezeichnenden Ergebnisse.

Gefundener | Gelundene
Fivdrolvsemiticl Zucker alg Aldose Abweichung
8 S G luknse nach nach in
KERTRAND | Korriore 4
g | mg
L Hydrolyse Salssiure vom sp. few. 1,21 0h,5 66,1 — 3,50
1L i Salzstivre vom sp. Gew. 1,223 73,091 72,4 — 204
Iv. " Salzsiure vom. sp. Gew, 1,23 49,36 45,55 —350
X1, " = 8 Sulesiure So,28 i 76,23 —4.50
XTI " 1 % Salzsture 70,65 69,57 — 1,85
XTIT & 5 % Schwefelsdure 7524 . 75,15 — 0,28
!
NI, . 2 45 Schwelelsiure 73,16 | 74,02 + 1,148
|
- i

Aus diesen Versunchen geht hervor, dass man den gesamten
hydrolysierten Zucker als Aldose ausgezeichnet jodmetrisch bestimmen
kann und dass die Lésung keine Fruktese enthalt.  Was die Bestand-
teile des durch das A- bezw.  B-Verfahren hergestellten Glukomannans
angeht, so schen wir, dass das Glukomannan bei der Darstellung durch
kochendes Wasser unter Diruck, gleich wic das durch Enzyme verflilssigte
Glukomannan, so gut wie keine Fruktose enthilt.  I2a bei der Ver-
suckerung mit Salzsdure, besonders it hochkonzentricrler Siure, die
IFruktose zersetzbar ist, verwendeten wir ausser der hochkonz.,  Salzsdure,
verdiinnte Salzsdure in Konzentrationen von 1 26 bezw. 2 24, und
Schwefeisdure in Konzentrationenen von 2 ¢5 bezw 5 ¢4, Dabei ergab
die Losung die oben beschriebene Aldose und enthiclt keine Frultose,
Wie vorher beschrieben, wurde das Glukommann mit hochkonz. Salz-
saure fast vollstidndig hydrolysiert, (. h 108-102 %, entsprechend
97.7-01,8 76 Glukomannan) und bel verdinntem Sdureabbau blieh noch
unhydrolysierter Riickstand, in dem auch keine Truktose vorhanden
war, Die Frultose (wic von Mivaxn angegeben) kommt wahrscheinlich
als assozierter und chemiscl nicht gebundener Begleiter des Konjalk-
munnans it den Kenjakknollen vor.  Diese Versuchreihe berechtigt zu
Jdem Schlusse, dass die Fruktose kein Bestandteil des Konjakmannans ist.

Dra bei der Verzuckerung als Abbauprodukt Mannose und Glukose
zu erwarten sind, war es von Wichtigheit, deren Verhalten in lisung
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zu beobachten. Zu diesem Zwecke war Mannoschestimmung mit
Phenylhydrazin erforderlich. Wir fugten zu 10 ccm Zuckerldsung 15
ccem Wasser und eine mit Misessig angesiuerte Mischung von 1,2 Mol.
Phenylhydrazinlosung, dann 2 cem Eisessig hinzu, liessen nach haufigen
Umschiitteln 12 Stunden in Hisschrank stehen, filtrierten, wuschen mit
kaltem Wasser, mit Alkohol und mit Aecther aus, trockneten unter
Vakuum, dann bei 100°C. und wogen.

FEine andere gecignete Methede zur estimmung der Glukose und
Mannose schien uns die Feststellung des Drehungsvermégens zu  sein,
dabei als anndhernde Polarisativnszahlen die folgenden angenommen
werden konnen :

Bei 20°C und bei Anwendung des 220 mm Rohres ist

100

4 1° Kreisdrehung = 325 X 5 7 =0.860 gr Glukose in 100 ccm Losung.
2, ;
+ 1° Kreisdrel iy 190 gr Mani in 100 cem [
- 1° Krelsdrehung = —  -——=3, Tannose in cem Lésung.
8= T425x 2,2 >190gr Manno sung

Nehmen wir an, dass durch Bestimmung der Reduktion in einer
Losung a Gramme Glukosen in 100 cem und b Grade Rechtsdrehung
linden, und sei x die Menge der Glukose und a — x dic Menge der
Mannose, so erhalten wir:

X a—x

b= 0,889 + 3,190

In dieser Gleichung ist:
(2,76254 x h) — (0,865 x a)
T 2,324
Beide Werte beziehen sich auf Gramme in 100 cem
DBei 20°C. und bei Anwendung des 100 mm Rohres ist

o 100 . ) .
-+ 12 Kreisdrehung = 52,5 % o 19047 gr Glukose in 100 cem Lésung.
) »
o . 100 . . .
+ 19 Kreisdrehung = m‘{ o= 70175 gr Mannose in 100 ccm Ldsung
L] »

Man erhalt :

b X - ,*_ R;X_
71,9047 T 70175
o — (13.3662 x b)—(og04 x a)

5,1128

LErgebnisse der Mannosebestimmung nach zwei Methoden.



(gr in 10 com der Lésung)

Durch Manuosephenylhydra-on

Durch Drehungsvermégen

: Zuckermenge - |
Wi Hpdidlseaitte als ('ll;kom Mannosemenge Glukoscmenge
; @ (M) ‘ (@)= (b)=(¢) |
1
I Salzstiure vom sp.
Gew. 1,21 0,085 0,3237 0,3613
IT Salzsiure vom sp.
Gew. 1,21 0,537 0,2556 \2754
11T Salzsiure vom sp.
Gew. 1,223 0,7391 0,3922 0,3469
v Salzsiture vom sp.
Gew. 1,27 0,4468 0,2476 0,2492
XI 2 9 Salzsiure 00,0014 o321 0,370
XI1 1 9 Salzsiure 0,6077 0,365 0,330
NI 5 24 Schwefclsiurc 00,7446 ©,3555 0,3861
XV 2 95 Schwefelsiure 0,4505 0,217 0,234
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Die durch Feststellung des Drehungsvermdgens Def konz. Siure-
hydrolyse gewonnenen Ergebnisse stimmten nicht so genau tliberein, dass
wir diz Dehauptung, das Glukomannan sei aus 2-Mol Mannose und
1-Mol Glukose aufgebaut, aufrecht erbalten kénnten.  Ilier scien die
Fille, bei den Vergleichsproben in denen Glukomannan mit verdiinnter
Shure verzuckert wurden, berticksichtigt; bei solchen Proben entspricht
die Genauigkeit der polarisierenden Kraft etwa der Genauigheit der
Bestinnmung der Zuckerverhiltniszahien.  Aus diesen Zahlen ist nun
zuniichst in Uebercinstimmung mit der Angabe Mavipa’s zu folgern,
dass das Glukemannan aus 2-Mol Mannose and 1-Mol Glukose auf-
gebaut ist.

Nach mannigfaltigen Versuchen mit hochkonzentriertem und ver-
dinntern Sdureabban die Zuckerverhiltnisse in hezag auf dic Menge
durch  Mannosephenylhydrazonbestinunung  wurde  befriedigenden  Jir-
gebnisse angefiibrt.  Aus dieser Reile von Vorversuchen ergibt sich, dass
das Konjakmannan bei der Hydrolyse 1-Mol Glokose und 1-Mol Mannose
lieferte, danach es also als ein Glukomannan aufzufassen ware. Diese
Verhiltniszahlen sind, da 1,2-Mol Phenylthydrazin theoretisch gentigen,

*praletisch aber viel weniger hinzugesetzt wurde, nicht brauchbar, wic

Zuckerverhiltnisbestimmung durch Mannosephenyihydrazon. (gr)

Verbrauchte | Gefundene Gefundene
R > ] e ICNYe Mannose- ilukosemenve ferliilins
Hydralysemittel| Ihehnyll /ugke‘rumnbt Mannose (.‘]u osemeny \0131 Jfl nis
E | Tiydrazin. | als Glukose menge (a)—~(Ly=(c) (s (c)
| menge (a} by
e ! . s ’ N -
*% 2 04 Salzsiure  1,2-Mol 0,2633 0,1337 2, 1446 1:1
i
i o1,z Mol 0,2533 00,1729 0, 1104 G
|
1
» 3-Mol 0,2533 o, 1834 0,000 211
5 3-Mel 0,2633 0,1549 0.054 z:
& ; 5-Mol 0,233 0,158 0,044 201
i :
i | 5-Mol 0,2633 00,1540 0,934 i 6 |
i

% et diesen Fiallen wurden r,z2-Mol Phenylhydrazin im Becher abgewogen und daraul die
3 fache Menge Eisessig hinzogefigt.  Dieses Gemiseh wurde wicder 1m Frivmneserkolben anf
die Lisarg iibergegossen unid die Reakiion abgewartet.  Thierhei wurde das Phenylhydrazin
nicht go gul gemiseht und nach dem Abgicssen Dlichen geringe Mengen {relativ wabrschein.
Heh ziemlicly grosse) in dem Becher zusdick,

*# yrie vorher (Nr. IV und Nr. XIXIV; bhehandelt,
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im folgenden niher dargelegt werden soll.  In Hydrolyse (XV) soll
versucht werden, cine  zahlmdssige  Schlussfolgerung dieser  Angabe
herzuleiten, wobel die Ermittelong mit 1,5-Mel, 3-Mol und  §-Mol
Phenylhydrazinzusatz aufgefiihet wurde,

Bei der DBetrachtung der Analyseergebnisse fallt zunichst auf,
dass die TFehlerquellen und™ dic Ausarbeitung  gentigend felilerfreie
Bestimmungsverfahiren  gelést, und ein deutliches Bild der Verhilinis-
zalilen erhialten werden kann.  Das Polarisationsverfahren bei verdiinnter
Saurehydrolyse zeigt fast villige Uebercinstimmung mit dem Phenyl-
hydrazonsverfahren.  Danach ist das Glukomannan von Konjak ein
polymeres Kohlenhydrat, das aus 2-Mol Mannose und 1-Mol Glukose
besteht, d. h. es ist Glukomannan. .

LEXPERIMENTELLES
HyDROLYSE DES GLUKOMANNANS MIT HOCIHKONZ. SALZSAURE.
(1)  Hydrolyse it Salzsiure vom spez. (Gew. 1,21

6,302 gr Glukomannan == 6,4091 gr wasser- und aschefreie Substanz
wurden it etwa 5o cem SalzeBure vom spez. Gew. 1,21 bel 0°C.
versetzt und  gut geschiittelt.  Darauf wurden wieder ctwa 180 cem
analoge Salzsiure hinzugefigt und 15 Minuten unter dfterem Umschiitieln
bei o°C. gehalten, dan auf 15°C. erwarmt, auf 250 ccm aufgefiillt
und der Messlkolben dicht verschlossen. Nach gewissen Zeitabstanden
wurden dann Proben entnommen, in denen die Zuckermenge nach
Burrraxn bestimmt wurde.  Die Probe wurde mit Nafriumkarhonat
neutralisiert und mit Wasser auf genan 30 ccm gebracht.  Diese 15 cem
wurden it 2o cem Kupfersulfutidsung und 20 com Seignettesalzlosung
versetzt, genau 3 Minuten siedend gehalten, das gewonnene Kupferoxydul
dann durch ein Asbestfilter unter Waschen mit Wasser abfiltriert und
in schwefelsaurer Jrervisulfatlésung geldst.  In dieser Idsung wurde das
Kupfer mit Kalinmpermanganatlésung titriert.

Das Glukomannan 16st sich ) Stunde nach dem Ansgetzen voll-
standig klar auf.  Dic hydrolysicrte Lésung war hellgelb und nahm im
Verlanf der cersten 3-6 Stunden eine gelblichbraune Farbong an. Uei
der ersten Probeentnahme, dic nach 8 Stunden erfolgle, war die I.6sung
braun gefarbt, und noch vollstandig durchsichtig,  Nach 24 Stunden
nahm die Lésung eine etwas braune Farbung an, war aber noch durch-
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. sichtig; ebenso war dics bei der dritten Entnahme der Fall, nach 48
Stunden war dic Probe bereits dunkelbraun und undurchsichtig.

- Entstehende Zuckermenge ITydrolysiertes
Stunden % ) {a Y
als Glukose Glukomannan
! % % B
8 7993 77,94
24 102,02 61,52
30 102,27 G205
45 9362 80,66

Aus der Hydrolyselosung, die nach 48 Stunden entnommen wurde,
wurde durch Luftblasen ein moglichst grosser Teil der Salzsdure verjagt.
Dann wurde sie mit Bleikarbonat neutralisiert, vom Bleichlorid abfiltriert
und im Vakoum bei 35-45°C. eingedampft. Das in Lésung befindliche
Bleichlorid wurde durch Alkohol abgeschieden und mit Tierkohle entfarbt.
Dieses Verfaliren wurde so oft wiederholt, bis kein Chlor mehr nach-
weisbar war.  Der Zucker-Sirup wurde zwecks Entfernung des Alkohols
mit Wasser verdinnt und erneut im Vakuum cingeengt ; eventuell wurde
die Operation wiederholt.  Schliesslich wurde der Sirup mit Wasser
auf 50 cem aufgefillt.  Aus dieser Losung wurde 5 ccm entnommen
und mit Wasser auf 50 cem aufgefiillt.  TFiir jede Zuckerbestimmung
wurden 10 cem=1 ccm der urspringlichen Lésung verwendet.

Verbrauch an Kalivmpermanganat 12,82 ccem=127,25 mg Cu=68,50
mg Glukose, nach der von BEriraND gegebenen Tabelle berechnet.

Mannoschestinmming duvcl Drelusingsvermigen

Bei 20°C. und bei Anwendung eines 220 mm Rohres betrug dic
polarisierende Kraft (+) 5,05 Grad, Es ergibt sich die Gleichung :

. (2,76254 % b) — (0,866 % a)

2324 (Gibt a=6,85, b=5,05, so hat man

12,76254 % 5,03) — (0,866 % 6.85)
2,324

=3.45 gr Glukose und 6,85—3,43

X =

=3,40 gr Mannose.
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Mannrosebestimming durcle Mannosephenylliydrazon

Will man den Mannosegehalt dieser Idsung nach anderer Methode
hestimmen, so mischt man 10 com der urspringlichen Lésung  (ent-
sprechend 0,685 gr Zucker) in einem Erlenmeyerkolben von 100 ccm
Inhalt mit 13 ccn Wasser und fligt cine mit Fisessip  angesiuverte
Phenylhydraziniésung (¥1,2-Mol) hinzu, lasst unter dfterem Umschiitteln
1z Stunden tm Fisschrank stehen, filtiiert den Niederschlag durch cin
gewogenes Filtrierpapier, wischit mit 100 ccm kaltem Wasser, dann mit
so cem Alkohol und 30 cem Aether aus, trocknet im Vakuum iiber
Schwefelsiure, dann auf 1co®C. und wiegt.

Es wurden gefunden: 0,4766 und 0,4945 gr Mannosephenylhydrazon
=0,3177 und 0,3297 gr Mannose, im Mittel 0,3237 gr.

Der Schimmelzpunkt des so gewonnenen Mannoscplienylhydrazons
wurde auf 197°C. bestimmt.

7,21 mg Substanz gahen 0,530 cem auf 17°C. unter 775 mm Atm,
=0,86 9% Stickstoff (theoretisch 10,37 9% N-haltig).

Naclioeis der Frufiose nultels der Resovcinprobe nacl Seliwanoff

IKine Spur der mit Salzsiure hydrolysierten Zuckerlsung wurde
mit dem gleichen Volumen Wasser erhitzt und cinige Kristalle Resorcin
hinzugefligt.  Beim Frwarmen fdarbte sich die IFlissigkeit braunrot aber
nicht tiefrot vad liess iceinen Farbstoff, der siclh in Alkohol wiceder mit
ticfroter Farbe 16st, ausfallen.  Dicser erwarmten Lésung wurde so viel
Natriumizarbonat hinzugefugt, bis kein Aufbrausen mcehr eintrat.  Dann
wurde  mit  Amylalkchol  lwiftig  ausgeschiittelt, danach  sich kein
Stich ins Gelbliche zeigte und die Lasung auch nicht schwach griin
fluoreszierte.

Naclaewis dev Fruktose mit Avononiumiinolybdatlisung

6 gr feingepulvertes Ammoniummolyhdat wurden mit 5 cen: Wasser
in der Siedenhitze geldst, auf 40°C. ahgekihlt und zu 5 cem  der
urspriinglichen  Zuckerlosung  geftigt.  Es wurde nun bef 40°C. 15
Minuten lang im Wasserbade erhitzt, worauf cince geringe Blaufirbung

eintrat, falls Glukose und keine Fruktose vorhanden war.

Aldosebestinnuing

5 ccm der urspriinglichen [ésung wurden mit Wasser aufl 50 com

* Sieh 8. zgb.
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aufgefillt ; davon dienten je 10 ccm, entsprechend 0,685 gr Zucker, fir
eine Bestimmung.  Zu diesen Proben fugten wir 25 cem 0,1 N-Jodlosung
hinzu und darauf unter Umschitteln 30 cem o,1 N-Lauge. Nach 4
Minuten lang Stehen im verschlossenen Gefass wurde das Gemisch
mit 0,2 N-Schwefelsinre angesiuert und der Jodiberschluss it o1
N-Thiosulfatlosung zuricktitriert.

Verbrauch an o,1 N-Jod, 7,33, 7,33 und 7,36 ccm, im Mittel 7,34

cem=0,0601 gr Aldose,

(1) Hydrolyse it Salssiure wom spez. Gew. 1,27

5,4000 gr=4,074% gr absolut trockenes und aschelrcies Glukomannan
wurden mit 250 cem Salzsidure, wie bei (1) beschrieben, hydrolysiert.
Dic Losung zeiste dasselbe Aussehen, wie es schon w.o  beschrieben
wurde.  Dic Zuckermenge wurde nach BErrraxp bestimmt und betrug

danach :

i Fnistehende Zuckermenge Iydrolysiertes
Sturnden it . 2 Ak
als Glukose Glukomannan
. | % % )
8 7956 74L93
24 | u3,59 48,74
30 94,30 59,35

Das so gewonnene Abbauprodukt wurde mit Bleilkarbonat neutrali-
siert, im  Vakuum bei niedriger Temperatur cingedickt, das geloste
Bleikarbonat mit Alkohol verjagt, wie oben unter Vakuum cingedampit,
bis kein Alkohol mehr vorhanden war und Jdann mit Wasser auf 50 cem
aufgefilit.  1ie Zuckerbestimmung aus dicser Tésung wurde wie bei
(I) ausgefihrt. 1,5 com der entsprechenden Losung reduzierten 1452
cem Kaliumpermanganat = 146,50 mg Cu=280,5 my Zucker als Glukose,
dalier entsprechen 3,37 gr Zucker in 100 ccm Lasung.

Marnosehestimunny durcle Feststelinig des Prefoongsvernidgens

Iie polarisierende Kraft in 2zo mm Rohr bei 20°C. war (+) 3,22
Grad. Es ergibt sich die Gleichung :
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(2,76254 % 1) — (0,866 % a)
2,324

(;ibt a=y5,37, b=3,22, so hat nan
107 J

(2,76254 % 3,22)— (0,866 x §,37) g

2,324 3 gr Glukose und 5,37 —1,8,

= 3,54 gr Mannose,

Mannoscbestinangr durcle Mannoscplenyllydrason

10 cam  Zuckerlosung  wurden wie vorher behandeir uryg gahen
0,38¢9 und 0,3300 gr Mannosephenylhydrazon=0,250, und 0,2573 gr
Mannose, im Mittel alss 0,2586 gr.

Naclhzvels der Frukiose

Der Nachweis der Fruktose mittels o or Rese_cin-Probe nach Su1-
wANOPF ukl der Ammoniummolybdatldsang fie!, wic w. 0. auch schon,
negativ aus.

1I1Y  Hpdrolvse sudt Solasiture v . spes. (Geio. 7,223
y paror

5,4224 gr=3,1366 gr wacser- und aschefreies Glukomannan warden,
ebenso wie bel {I) und {J7) beschrizben, mit 250 com Salzsdure vom
spez. Gew. 1,223 behar.elt. Nach 24 Stunden war die Losung dunkel-
braun gefarbt und urdurchsicht’y. Es ergab sich cine Zuckermenge
von 10860 2 als Glukose, . h. es wurden 97,75 % Glukomannan
verzuckert.  Dese Plissigkeit wurde mit  Bleilkarbenat neutralisiert
und wie vorler geengt  nachher mit Wasser auf 50 com aufgefillt,
t com Tés g verbraw nte 13,56 cem Kallumpermangan itlésung = 136,16

mg Cu= 007391 gr Zucker als Glukose.
A nosebestinenn ng durelt Ieststellung oles Drelingsveriiigens.

Bei 20”.. und bel Anwendung cines 100 mm Rohres betrug dic
polarisiercade Kraft (+) 2,15 Grad.  1is ergibt sich die Gleichung :

(73,3062 xb)—(1,0047 % &)

Gibt a==7,301, b==2,15, so hat man

i 5, 01238
13,3602 % 2,15)—{1,0047 X 7,301
X = (133662 > :)112(8‘ 0047 X 7,391) =2,867 gr Glukose und 7,391

- 2,867 =4,524 gr Mannosc,
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Mannoscbestinunung durele Mannosephenyliydrazon

10 cem Zuckerldsung wurden wie oben bestimmt und gaben 0,5782
und 0,5983 gr Mannosephenylhydrazon =0,3855 und 0,398 gr Mannose,
im Mittel also o,3922 gr.

Nachwers dey Frufiose

In den Abbauprodukten liess sich, wie bei (I) beschrieben, Fruktose

nicht nachweisen.

Aldosebestimmung

10 cem, entsprechend T cem  der urspriinglichen Losung, wurden
nach KovLrhorr wic w. o, die Aldosemenge bestimmt ; und dazu wurden
8,00 und 8,08 cem, im Mittel also 8,04 ccm 0,1 N-Jodlésung verwendet
=0,0724 gr Aldose.

(IV) Flydvolyse mit Salzsiure vom spez. Gewo, 1,23

0,5577 gr=0,5c00 gr absolut trockenc und aschefreie Substanz aus
durch das Darstellungsverfahren-B gewonnenem Glukomannan wurden
mit 100 cem Salzsaure vom spez. Gew. 1,23 aul Zimmertemperatur (ca.
8°C), wie w.o. beschrichen, hydrolysicrt.  Nach 24 Stunden war die
[.osung braun gefirbt und duorchsichtig. 5§ cem wurden mit Seda
neutralisiert und dann auf 50 cem aufgefiilit; dJdavon dienten je 10 com
fiir eine Zuckerbestimmung und zwar in der folgenden Weise: 10,02
cem Kaliumpermanganatlosung = 100,65 mg Cu = 53,3 g Zucker  als
Glukose.  Das Abbuauprodukt enthielt insgesamt 106,60 ¢ Zucker, Lh.
es wurden 93,93 ¢ Glukomannan hydrolysiert.

5,3706 yr=35,000 gr dasclben () wasser- und aschefreic Substanz
wurden mit 230 com Salzsaure vom spez. Gew. 1,23 wie oben hydroly-
siert. Die [.dsung zeigte dassclbe Aussehen wic vorher. 5 com Lésung
reduzierten 9,85 cem Kaliumpermanganatlosung =98,04 mg Cu=s52,24
mg Zucker als Glukose, d.h. es wurden 104,48 96 Zucker gewonnen und
03.97 % Glukomannan verzuckert.

Diese zwei Hydrolyseldsungen wurden dann zusammen mit Blei-
karbonat neutralisiert und wie bei (I) beschrieben behandelt, dann auf
50 cem aufgefillt ; davon wurde 1 ccm der entsprechenden Lésung fur
jede Bestimmung entnommenn.

Verbrauch an Kaliumpermanganat 4,91 ccm=40,27 mg Cu=24,84
mg Zucker.
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Manuosebestimnueng dnvel Feststellung des Drclumgsvermigens
Bei 20°C. in 220 mun Rolir betrug die polarisierende Kraft (+)
3,35 Grad. Es ergibt sich die Gleichung:

(2,76254 X b) —(0,866 x b)
2,324

Gibt a=4,968, b=73,35, so hat man

X =

— (2'Z6254 X 3.35) — (0,866 x 4'96—8)-- = 2,130 gr Glukose und 4,068

2,324

- 2,130=2,838 gr Mannose.

Mannoscbestimmng durcl Mannosephenylieydrazon

20 ccm und 15 cem  Zuckerlosung gaben 0,6562 und 0,6220 gr
Mannosephenylhydrazon=0,218 und 0,2764 gr Mannose, im Mittel also

0,2476 gr.
Nachweis dev Fruftose

In der Flissigkeit war, wie bei (I}, Fruktose nicht nachzuweisen,
Aldosebestimmung

20 ccm, entsprechend 2 ccm der urspriinglichen I.dsung, wurden
nach Kortiorr wie vorher die Aldosemenge bestimmt; und  dazu
wurden 10,64, 10,52 und 10,70 ccm, im  Mittel also 10,62 cem o1
N-Jodlsung verwendet=0,09558 gr Aldose, daher betrugen 4,779 gr in
100 ccm.

HyproLysE DES GLUKOMANNANS MIT VERDUNNTER SALZ- UND
SCUWEFELSAURE

(V)  Hydvelyse mit 1o % iger Salssiure

Je 0,5345 gr=o0,5000 g1 absolut trockencs und aschefreies Gluko-
mannan wurden mit 5o cem 10 % iger Salzsdure (ibergossen, nach-
einander 10, 20 und 40 Minuten, 1, 1%, 2, 3 und 4 Stunden im
Wasserbade im Sieden gehalten, wozu ein RiickfAusskiihler gebraucht
wurde. Nach dem Abkiihlen wurde eine gewissen Menge der Probe
das Reduktionsvermdgen nach BrRTRAND bestimmt.  Es wurde dann
die nichthydrolysierte Substanz oder die Abscheidung von Huminsubstanz

abfiltriert und zum Neutralisieren wurde Natriumkarbonat entnommen.
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- § 1
(;eftt;]du:er Hydroly-
rat Lesamter vl )
Zeil ? sierles Bemerkunyen
Zucker . =
5 Glukomannan’
als Glukase i
10 Minulen 07,30 76,58 Es Llieh ein weisser nuhivdrolysiceter Rileksland,
Die Losung war hellgelb gefirla,
25 Minuten 19,35 50,45 Diter,
47 Minulen 102,50 92,20 Pit.
1 Stunde 102,26 42,0t Es Blieh ein welsser unbydrolysierter Riiekstand.
Die Losung war geib gefdrht,
1} Stunden 19,64 50,80 Es wurde ein hellbrauner Fluminstoll abgeschieden.
. IHe Losung war hraun gelirbt.
= Stonden | 100,04 10,56 Diles,
3 Stunden 43,60 56,08 Es warde vin dunkelbrauner [Tumisstolt abgeschieden,
Die Tasung war braun gefirbt.
1 Stunden 01,78 I 82,01 Es wurde cin dunkelbrauncer [Tuminstofi abgeschieden,

! Diie 1osung war dunkelbriaun geficht,

(V1) Hydrolyse mit 5 9% zger Salzséure

Zu jedem Versuche wurden wieder 0,5345 gr=0,5000 gr wasser-
und aschefreies Glukomannan angewandt.  Die [lydrolysierzeiten be-
trugen in dieser Versuchrethe 4, 1, 2, 4, 6, 8, 10 und 12 Stunden.
Behandlung  und Bestimmung geschahen in derselben Weise wic im
vorhergehenden Versuche,  Gefunden wurden :

Gefandener

S Tlydroly-
Zeit gesunter siertes ! Bemerkungen
’ AlEREY Glukomannan e
als Glukage [r2rnHERnRan:
% A T 0
3 Stunde 57.06 51,30 Lis blieb cin weisser unhydrolysierter Riickstand.
bie [Lasang war hellgell gefirht,
T Stunde 03,06 35,37 Dites,
) |
2 Stunden 45,70 ! 70,04 Is Dlteds ein weisser unhydrolysierter Rickstand.
| Tiie Lasumg war gelly gefirbl.
4 Stunden (2,L0 i 53,62 Fs worde ¢in hrauncr [hwoinstoff abereschicden,
Die T.3sung war helllraun gefarbt,
6 Stunden 4fyz D724 25 wurde ein dunkelbiraaner THuminstofl wbgeschieden.
[Ye Iasung war hellbraun gelirbt,
& Stunden 98,52 46,66 Dito.
10 Stunden 06,52 56,60 Dt
1z Stunden 93,06 54,52 ( s wurde cin dankelbrauner uwinstef ahbgesclijeden,
Die Lasung war Lhraun gefdrht.
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(VL) Hydrolyse it 2 % iger Salssiure
Zu jeder Hydrolyse wurden ebenfalls, 0,5345 gr=0,3000 gr absolut
trockener uud aschefreier Substanz verwendet,  Die Hydrolyse war dic
gleiche wie vorher und die Zeit betrug 1, 5, 10, 13, 20, 25 und 30
Stunden.  Der Zuckerwert wurde in der gleichen Weise wie vorher
bestimmt. '

CGefandener
. ITvidreoly-
ot pesamter * ’ ) )
Zelt 1 siertes Tewmerkungen
Zucker ey | !
S Gluliamannan
als Glulnse
%o %4 ) ) _-_ ' ) -
7 Stunde 36,36 32,73 Is Lliel ein weisser unhydrolysierter Riekstand,
Die Lisung war Lurblos,
5 Stumden 63.00 56,71 Es Llich ein weisser unhydreolysicrter Riickstand.
i Die Lisung war hellgelb gefirbt.
1 Stunden 82,58 74,33 Ditn.
15 Stunden 9508 85,50 Dito,
:
20 Stunden 97,70 : 87,00 125 wurde ein hellbravner Huminstofi abgeschicden.
| Die Idsung war hellbraun geliirht.
|
o s i .
25 Stunden 128,5> | 07,93 Dites,
30 Slanden 99,08 53,090 l:s wurde vin brauncer 1Iuminstoll abgeschieden,
Die Losung war braun gefirbt.

(VIL)  Ilpdvolyse mut 10 % iger Sclivcfelsaure

Zu jedem Versuche wurden 0,5499 gr=0,5000 gr wasser- und
aschefreies Glukomannan angewandt und nacheinander 3, 1, 2, 4, 6, §,
10 und 12 Stunden lang im Wasserbade im Sieden gehalten, wozu cin
Riickilusskiithler gebraucht wurde. Behamlmng und  DBestimmung ge-
schahen in derselben Weise wic im vorhiergehienden Versuche.  (Gelunden
wurden : '

G J
eflundener Prvdsily:
i gesunter 2 5 T
Zeil k sterics Bemerkungen
Zucker : ) :
| ; Glukomannan
sals Gluknse
‘ % % o
§ Stunde 63,22 54,20 Es blich ein weisser unhyvdrolysierter Rickstand.
i Die Ldsung war nicht geliirbt,
1 Stunde l 71,35 (4,26 it
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2z Stunden

4 Stunden

6 Stunden

8 Stunden

1o Stunden

12 Stunden

85,14
90,50

95,06

99,52

95,04

Kitsuji Nisnlpa nnd Hideo IRastiima

Sehr wenig gefiirbtes Glukomannan im Riickstand,
die Losung war hellbrann geficl.

Dita.
Dito.

Es wurde ein hellbrauner Huminstofl abgeschieden,
Die Losung war gelblich braun gefidrbt.

Es wurde cin Lrauncr HuminstolT abgeschieden,
Die Laosung war braun gefarht.

I3ito.

(IX) Hydrolyse mit 5 % qger Schuoefelsiure

Zu jeder Hydrolyse wurden ebenfalls 0,5449 gr=o0,5000 gr absolut
trockener und aschefreicr Substanz verwendet, Die Iydrolyse war die
gleiche wie vorher und die Zeit betrug 4, 1, 3, 6, 9, 12, 15, 20, 25,

30 und 35 Stunden.

Der Zuckerwert wurde, wie w.o. beschrieben,

bestimmt.
et | .
Zeit Res: - steries Betrerkungen
Zucker Glukomannan
als Glukose ’
- ar [3
N i -0 . ) B i
4 Stunde 40,01 36,82 Fs blieh ein weisser unhydrolysierter Riickstand.
Die Lisung war farllns.
1 Stunde 41,54 37,39 Dito,
3 Stunden 58,04 53,05 Ditn.
6 Stunden 66,02 59,42 Es blieb ein weisser unhydrolysicrter Riickstand,
Die Lisung war gelb gefirbt.
g Stunden 79,78 71,81 Es blieb ein weisser unhydrolysierter Riickstand.
Die Iosung war hellbraun gefirbt.
iz Stunden 88,52 79,68 Dito.
15 Siunden 89,16 80,25 Es wurde ein hellbrauner [Tuminstoff abgeschieden.
Die Losung war hellbrann gefdrhe.
20 Stunden 99,16 59,27 E2s wurde ein helibrauner Fluminstoll abgeschieden.
Die Tosung war hraun gefirbt.
25 Slunden 954 59,60 Es wurde ein brauner THuminstoff shgeschieden.
Die Tasung war braun gefirbt.
30 Stunden 102,00 Q1,51 Es wurde ein dunkelbrauner Huminstoff abgeschieden,
Die Lasungt war braun gefirht,
35 Stunden 103,44 93,11 I£s wurde ein dunkelbrauner Huminsinff ahgeschieden.

Die I.osung war dunkelbraun gefirht,
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(X)  Hpdrolyse mit 2 %% ioger Schuwvefelsiure

Zu jedem Versuche wurden wieder 0,449 gr=0,5000 gr wasser-
und aschefreies Glukomannan angewandt. Die Hydrolysicrzeiten be-
trugen in dieser Versuchreihe 1, 35, 10, 15, 20, 25, 30, 35 und 40
Stunden.  Bestimmung und Behandlung waren dieselbe wie jm verher-
gehenden Versuche. Gefunden wurden :

Gelundener Hydeoly
o pesamter o 4
Zeit 8 sicrtes TBermerkungen
Zucker T
£ Glukomannan
als (Glukose
1 Stunde 31,93 25,53 Es blieh ein weisser unhiydealysierter Rickstand.
Die Losung war farblos.
5 Stunden 59,52 ‘ 53357 Llites,
i
io Stunden 76,32 ( 63,69 Dito.
15 Stunden 56,41 ! b s ilieh ein weisser unhydrlysierter Riickstand.
5 49 7705 : YLy
( e Losung war hellgell gefarbt.
20 Stunden 54,54 89,59 Es wurde ein hellgelber TTuminstolf abgeschieden.
| 1ie Losung war gelh mefirbl.
25 Stunden 89,54 50,59 Es wurde ¢in gelber Huminstoli abgeschieden.
Die Lasung war hellbraun gefdrbt.
30 Stunden 00,54 51,76 s wurde ein Lrauner Huminstolt abgeschieden.
Ite Ldsung war hellbraun gefirbt.
35 Stunden 66,98 87,29 s wurde ein brauner TTuminsioff abgeschieden.
Die Losung war braun gefirbt
40 Stunden 91,96 54,57 Diitn.

(XI) Hydrolpse mit 2 %% 1ger Salssiure

2,138 gr=2,0000 gr absolut trockenes und aschefreies Glukomannan
wurden mit 200 cem 2 %% iger Salzsiure tbergossen und 35 Stunden im
Wasserbade im Sieden gehalten, wozu ein RickOusskithler gebraucht
wurde. Nach Abkiihlen wurde die verzuckerte Losung mit Wasser auf
250 cem aufeefiillt. 5 ccm dienten fiir eine Zuckerbestimmung.

7,73 cem  Kaliumpermanganatlésung = 77,75 mg Cu = 40,14 mg
Zucker als Glukose=2,007 gt Zucker in 250 ccm= 100,35 % Zucker
wurden gewonnen, d.h. es wurden 90,32 9 Glukomannan verzuckert.
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Aldoschestommrng

10 cem der Losung wurden nach Korruorr wie oben bei Bestim-
mung der Aldosemenge bestimmt und zwar wurden 8,45 und 8,49 cem,
im Mittel also 8,47 ccm 0,1 N-Jodlésung angewendet =0,07623 gr Aldose
gegen 008028 gr gesamten Zucker.

Mannoscbestinining durch Feststellung des Drefungsoermdeens

Die Lasung wurde mit Bleikarbonat neutralisiert und im Vakuum
auf 35-45°C. eingedampft, mit Tierkohle entfirbt, Wasser hinzugefiigt,
dann nochmals im Vakuum, bis samtlicher Allcohol beseitigt worden
war, aul ca. 20 ccm eingeengt.  Aus dieser Lisung wurden g com
entpommen und mit Wasser anf 50 com aufgefiillt.  IFir jede Zucker-
bestimmung wurden § cem verwendet.

Verbrauch an Kallumpermanganat 6,70 com =067,39 mg Cu=34.57
mg Zucker als Glukose =0,9144 gr Zucker in 100 ccm Ldsung.

Bei 26°C in roomm Rohr betrug die polarisierende Kraft (4)
197 Grad. Es ergibt sich die Gleichung :

(13,3602 xb)—(1,9047 < a)

N ==
35,0128

(yibt a=6,9144, b=1,97, so hat man

166, ) — % ; )
X = -(13,'--7.(392, x _{_’_9_7_) 1'1"(”%@42 '{197[4_-__41 =2,374 gr Glukose und 06,9144
D d

—2,574=4,3402 gr Mannose.
Mannosehesivmmng durele Mannoseplcipliovdrazon

5 com Zuckeridsung wurden wie vorher behandelt und gaben o,2407
gr Mannoscphenylhydrazon=0,1605 gr Mannose, entsprechend 3,21 gr in
100 cem Losung.

(X1} Ifpdrolyse st 1 66 fger Salzsdure

2,138 gr=2,000 gr wasser- und aschefreler Substanz wurden, wie
w.o. beschrieben, mit 200 ccm T % ifger Salzsdure behandelt.  Nach
33 Stunden war die Liosung gelb gefirbt und durchsichtio. s waren
auch noch nicht hydrolysierte, dunkelbraun gefarbte  Huminstoffe
vorhanden.  Nach Ablkiihlen wurde mit Wasser aufl 230 cam aufgefulit.
Fir jede Zuckerbestimmung wurden 3 com verwendet,

6,87 cem  Kaliumpermanganatiosung = 6g,10 mg Cu= 33,44 mg
Zucker als Glukose=1,7723 gr in 250 ccm=88,33 % Zucker.
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Aldosebestinmung

In 10 cem Lésung, die 0,07088 gr Zucker enthielt, wurde die Aldose-
menge nach KoLtiorr bestimmt.  Verbrauch 7,70 und 7,76 ccm, im
Mittel also 7,74 cem o, N-Jodlésung =0,06057 gr Aldose.

Mannosebestinunung durcl Feststellung des fdvelang svermdgens

Diese Fliissigkeit wurde mit DBleikarbonat neutralisiert und wie
vorher behandelt. 0,5 com der entsprechenden Lésung verbrauchten
6,77 cem Kalivmpermanganatlésung =68,09 mg Cu= 34,89 mg Zucker als
Glukose =6,9777 gt Zucker in 100 cem.

Bel 20%C. und bei Anwendung cines 100 mum Rohres betrug die
polarisierende Kraft (+) 1,09 Grad. Nach der bereits gegebenen
Gleichung ergibt sich: a=6,9777, b=1,69, so hat man

(13,3662 % 1,99) —(1,9047 X 6,9777)
53,1128

=2,6029 gr Glukosc und 60,9777
—2,602074,3748 gr Mannosc.
Mannoscbestimmung durch Mannosephenylivdrazon

5 ccm dieser Losung gaben 0,2768 und o0,2760 gr Mannosephenyl-
hydrazon=0,1845 und 0,1840 gr Mannose, entsprechend 3,69 und 3,68 gr
Mannose in 100 ccm Losung.

(XII) Hydrolyse miit 5 % iger Schivefelsdure

2,138 gr==2,000 gr absolut trockenes und aschefreies Glukomannan
wurden mit 200 ccm § % iger Schwefelsdaure ibergegossen und 33
Stunden lang im kochenden Wasserbade am  Rickflusskithler erhitzt.
Nach Abkihlen wurde die hydrolysicrte Flassigkeit mit Wasser auf 250
cem aufgefullt.  Fiir jede Zuckerbestimmung wurden § cem verwendet.

7,26 cem Kaliumpermanganatlosung=73,12 mg Cu=37,62 mg Zucker
als Glukose=1.881 gr Zucker in 250 ccm Lésung=93,05 9% Zucker

wurden gewonnen, d.h. es wurden 84,65 % Glukomannan abgebaut.
Aldosebestiinmang

10 com wurden mit N-Natronlauge genau ncutralisiert und nach
Korraorr wie oben die Aldosemenge bestimmt. 8,36 und 8,34 cem,
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im Mittel also 8,35 cem 0,1 N-Jodlésung wurden verwendet=0,07513 gr
Aldose gegen 0,07534 gr Zucker.

Manposebestinunung durch Feststellung des Drchungsverindgens

Diese T.dsung wurde mit Bariumlarbonat neutralisiert und im
Vakuum auf 35-43°C. eingedickt, mit dem 3 fachen Volumen starken
Alkohols versetzt, darauf filtriert und dann wieder mit Alkchol ge-
waschen. Das Filtrat wurde eingedampft, mit Tierkolle entfirbt, dann
im Vakuum wollig vom Alkohol befreit, was durch wiederholten
Wasserzusatz und erneutes Eindampfen erreicht wurde. 3 com  dieser
ca. zocem Losung wurden mit Wasser aufl 50 cem  aufgefiillt und
davon dienten § ccm fiir eine Zuckerbestimmung.

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

Bei 20°C. in 100 mm Rohr betrug das Drehungsvermdgen ()
1,68 Grad. Aus der oben gegebenen Gleichung ergibt sich: a=7,466,
b=1,98, so hat man

(13,3662 X 1,08) = (£,0047 X 7,466)
5,1128

= 2,395 gr Glukose und 7,446
—2,395=3,051 gr Mannose.
Maunnosebestimmung durch Mannosephenyliydrazon

5 cem dieser Lisung gaben 0,2702 und 0,2676 gr Mannosephenyl-
hydrazon=0c,1801 und 0,1784 gr Manncse, im Mittel also 0,1793 gr,
entsprechend 0,358% gr Mannose in 10 ccm Losung.

(XIV) Hydrolyse wit 2 % iger Sclnvefelsivure

2,138 gr=2,000 gr wasser- und aschefreies Glukomannan wurden
it 200 ccm 2 9% iger Schwelelsaure wie bei (XIII) beschrieben zersetzt.
Nach 40 Stunden war das Produkt gefarbt und es wurde ein hellbrauner
Huminstolf abgeschieden. Nach dem Abkihlen wurde mit Wasser auf
250 ccm aufgefillt.  § cem dienten [ir eine Zuckerbestinmmung.

Verbrauch an Kallumpermanganat 7,08 com=71,21 mmg Cu=36,58
mg Zucker als Glukose=1,329 gv in 250 ccm=01,45 % Zucker wurden
gewonnen, d. h. es wurden 82,31 2% Glukomannan abgebaut.

Aldosebestinmnung

Fir 1o cem wurden 8,z0 und 8,25 ccm, im Mittel also 8,23 com
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0,1 N-Jodlésung verbraucht = 0,07402 gr Aldose gegen 0,0736 gr
Gesamtzucker.

Marnnosebestimmung durch Ieststellung des Dreliung svermdgens

Dieses Abbauprodukt wurde mit Bariumkarbonat neutralisiert und
wie oben behandelt. 1 cem dicser eingedampften Lésung verbrauchte
8,60 cem  Kaliumpermanganat==84,49 mg Cu=43,05 mg Zucker=4,505
gr in 100 ccm Losung,

Bei 20°C. und bel Anwendung eines 220 mm Rohres betrug die
polarisicrende Kraft (+) 2,57 Grad. Nach der obigen Gleichung be-
tragen a=4,505, b=2,57, so hat man -

i (2’H6254X2’57)_(0’866K4’.5.Q.5).=1 714 Or
2’324 ST D

=
=
-
L

*lulcose

.
L
o

—1,714=2,791 gr Mannosc,
Mannosebestinmmng durch Mannosephenylliydrazon

10 ccrn dieser Losung gaben 0,3209 und 0,3307 gr Mannosephenyl-
hydrazon=0c,214 und 0,220 gr Mannose, im Mittel also 0,217 gr.

(XV)  Hydeolyse mit 2 6 iger Salesdre

2,000 gr=1,776 gr absolut trockenes und aschefreies Glukomannan
wurden mit 300 cem 2 % iger Salzsdure im Glyzerinbade bei 1135°
hydrolysiert.  Nach 13 Stunden war die Losung gelbbraun und es wurde
Huminstoff abgeschieden.

Verbrauch an Kaliumpermanganat 8,65 cem=286,51 mg Cu=45,00
mg Zucker=r,8025 gr in 200 ccm=100,55 % Zucker wurden gewonnen,
danach wurden also 90,50 % Glukomannan verzuckert.

Diese Flassigheit wurde mit DBleikarbonat neutralisiert und wie
vorher behandelt. 1 ccm der entsprechenden Lésung verbrauchte 5,60
cem  Kaliumpermanganatlosung =28,33 mg Cu=356,66 mg  Zucker als
Glukose =35,666 gr Zucker in 100 cem.

Mannosebestimmng durcht Feststellung des Drelong svermibgens

Bei 20°C. in 100 mm Relr betrug das Drehungsvermogen (+}
1,55 Grad. Aus der w. a. gegebenen Gleichung ergeben  sich  fiir
a=15,666, b=1,55, sc hat man
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= (13,3662 x 1,55) —(1,6046 x 5,666)

1128 =1,941 gr Glukose und 5,666

— 1,941 =3,725 gr Manncse.
Mannosebestimmung durch Mannosephenyllydrazon

5 cem dieser Losung ergaben :

1’1(1:;5{;‘11\{311 :;;in ]\'Ianno:;;%:i‘]g;ﬁie;dm:r.on tntspeechends Mannase
ar gr

* 1,2-Mol 0,2506 0,1337
1,2-Mol 0,2502 0,1729
3-Mol 0,2751 0,1534
3-Mol i 0,2774 0,1849
5-Mol : 0,2633 0,1889
5-Mol ‘ ©,20646 a,18g9

Der Schmelzpunlkt dieses Mannosephenylhydrazons betrug in allen

Fallen 197°C.

L.  KAPITEL
ACETYLIERUNG DES (GLUKOMANNANS

Da in dem Glukomannan auf 6 C-Atome drei freie, alkoholische
Hydroxylgreppen vorkommen,~—ihnlich wie bei Cellulose, lichenin®,
Starke und Xylan®™,—auch dic Triester, alse die * Glukomannotriacetate ™
die hdchsten Veresterungsstufen darstellen kénnen.

[C,—,[.'ITOQ (OCOCHz)zjx

Zu erfolgreicher Acetylierung der Kohlenhydrate verwendet man
Fssigedurederivate, besonders Issigsiureanhydrid bei Gegenwart ver-
schiedener Katalysatoren, z. B. Zinkchlorid, Schwefelsdurc n. a. m.

ParreErson™ stellte durch Erhitzung von Tagua-Palm-Mannan nach

* Sieh S, 206,

3 P Karerr und B Joos, Biochem. Ztschr. 736, 533 {ryz3h.

3 Councrir und Bapewr, Chem, Ztg. 6. 1720 (1392); Banrr, cbenda rp. 55 00 78 V
(18951 5 Kowmarsuy und K. Kasuima, Mem. Coll. Sei. Kioto Imp, Univ. Vol V. No. 5
(1922); E. Hruser und P, SCitLassERr, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges, 59, 392 (1923)

w 1. cit,
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Barnerr's Verfahren das Triacetat dar, das folgende Eigenschaften
zeigt
Schmelzpunkt 128-145°C.
[a] (—) 3° (in Chloroform)

S. Mivake” hat durch Einwirkung von verschicdenen Acetylierungs-
mitteln  auf Konjakmannan (Fruktoglukomannan) das Reaktionsprodukt
mit 62,95 —64,11 % [issigsaure, 197-221°C  Schmelzpunkt und [« ],
= --35,°62 crhalten. Durch Acetylierung des Konjakmannans (it
Alkohol dargestelit) mit Essigeaureanhydrid und Zinkchlorid entstand
ein Produkt, dessen Essigsdurcgehalt 62,08 ¢, [a]}i:—[3°,33‘5 in
Accton.  Aber nach der Darstellung sind diese Mannane von Konjak
sehr walhrscheinlich nicht einheitlich, sondern setzten sich noch aus
verschiedenen Mannanen zusaminen.

Zur Acetylicrung des Glukomannans verwendeten wir Essigsaure-
anhydrid bei Gegenwart ven Pyridin, Zinnchlorid und Zinkchlorid. Die
folgende Tabelle enthalt die Werte der nach verschiedener Acetylierung
erhaltenen Produkte :

Katalysator Schmclzpunkt Fssigsiure
Pyridin ala— 3267, i 36,50 %
Zinnchlorid 210—220°C, 5h,79— 04,22 95
Zinkehlorid 150 — 160°C 62,65 %

Wenn Pyridin - als Katalysator verwendet wurde, so war das
entstehende Produkt hauptsachlich ein Glukomannomonoacetat (Essig-
saure 29,47 % ). Wenn mit Zinachlorid und Zinkchlorid acetyliert wurde,
so enthielt es im wesentlichen ein Triacetat (Essigsiure 62,50 %) e
Schmelzpunkte der Ester waren selr unscharf und weit schwankender.

Betr. der Veresterung kann die Frage aufkommen, warum es zur
Acetylierung der polvmeren Kohlenhydrate immer der Anwesenheit von
Katalysatoren bedarf. Die Wirkung dieser Reaktionsbeschleuniger kann
man sich verschieden vorstellen: als katalytische (indem sich etwa
reaktionsfahige Zwischenprodukte bilden), als eine aufl die Cellulose
quellungsfordernde, das Micellargeflige lockernde und damit den Dis-

25 ] cit.

T, Crsew, journ. Chem, Soc. Japan g, 321 {1925},
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perititsgrad erhéhende, oder endlich als ein hydrolysierende, spaltende.
Einc ausgezeichnete Verbesserung in der Acetvlierung wegen  dieser
eintretenden Zersetzung wird durch dic Verwendeng von Sulfurylehlorid
als  Katalysator erzielt.  Wenn man ein Gemisch von Chlor und
Schwefeldioxyd benutzt, so erbilt man Ester, die in ihrer Grundzu-
sammensetzung nur sehr wenig—bel dicsen Verfahren ist die Bildung
von Abbauprodukten nicht ausgeschlossen—verandert sind. '

In einem TFalle wurden die Mischung von Ilisessig und Ifssigsdure-
anhydrid, das 0,84 9 Chlor und 6,08 9 Schwelfeldioxyd enthielt, auf
cem \Waseerbade crhitzt. Es wurde allmahlich gelatinds und nach 5
Minuten Janger Erhitzung wurde Alkehol hinzugefiigt, dann der Ister
mit Chlorcform und mit Petroleunmdther als ein weisser, feiner Nieder-
szhlag abgeschieden.  Das Produkt enthielt 60,77 95 Jissigsaure und
hatte cinen Schmelzpunkt von 170-187°C.  Wenn Essigsgureanhvdrid
anstatt  Hisessig verwendet wurde, der Prozentsatz von Chlor und
Schwefeldioxyd verschieden war und bel Ziunnertemperatur 1-3 Stunden
lang geschiittelt wurde, erhielt man fast dic gleichen Produkte :

‘ Schmelzpunlkt

Verfahren-B 63,05 % i 155 —104°C.
: . I i
Verfaliren-13 60,13 % ‘ 155--195°C,
; ; ; : ? - "
Verfahren-C 63,30 % | 176 —187°C.

Je nach dem Mengenverhiltnis der zugesetzten Acetylicrungsmittel
erhielt man eine verschiedenhche Ausbeute.  Iis bedarf der Durchfithrung
einer grossen Anzahl von Versuchen, wn die hesten Bedingungen
festzustellen. '

Es wurde weiter versucht, die Triester méglichst cinheitlich durch
Ausscheidung mit Chloroform und Petroleumather zu trennen.  Durch
mehrmaliges Umldsen liess sich der Schmelzpunkt auf 187°C, bis 192°C.
bringen, dabel 174-180°C. fing es an zu sintern.  Iis ist wenig nicdriger
als bei Fruktoglukomannan (197-221°C.).  Dic Priparate losen sich
leicht in Chloroform mit Alkohel, Aceton, Bromoforin, aber nicht in
Wasser, Aether, Alkohol, Benzol und Petroleumather.

Das spezifische optische Drehungsvermogen des Esters (in 1:9
Alkohol-Chloroform) jst [a]y=—21°5.
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Die von Parrerson®, Mivake® und O1suki® angegebenen Werte fiir

verschiedenen Mannane liegen zwischen -3° und -33%32.

Verfasser | Lasungsmittel

PATTERSON | Triacctylmannan Chloroform ["1] =— 3°
Mivake Triacetylfruktoglukomannan | Chloroform [U] =—35°52
- P o | ~0
OrsuKi I'riacetylglukomannan | Aceton {’l]_p =—1I353
NISIID A Triacetylglukomannau . Alkoho! 4 Chloroform [{J]}f = —217§

: | (rio)

Triacetylester wurde vakuumtrocknen analysiert und gab folgende
Zahlen :

Gefunden : Berechnet fiir :
T 1 [ C.H,0, (OCOCIL), ],
C 50,01 30,30 49,98
H 6,32 6,79 3,60

Als Molekulargewicht fanden wir, durch Gefrierpunktscrniedrigung
der bromoformigen Loésung, die Zahlen 2299 und 2382 ; aus den Formeln
[ C:H,0, (OCOCH,), |, und [ CILO, (OCOCH,),]; berechnen sich dic
Molckulargewichte 2592 und 1782,  Die Wahrscheinlichkeit spricht fiir
dic Formel [ C;H,O, {OCOCH,), |, .

EXPERIMENTELLES

(1)  Aeetylicrung mur Essigsiurcanliydrid bei Gegenwart von Pyridin

3,5 gr. Glukomannan wurden mit jo gr Essigsaureanhydrid in ¢inem
Kolben gemischt und dazu 3 gr Pyridin mit 15 com Eisessig hinzugefagt.
Die Mischung wurde auf dem Wasserbade mit RiickfAusskihler ca g
Minuten erhitzt und in absoluten Alkohol gegossen, wobei das allkohol-
unlosliche Acctat als feiner, weisser flockiger Niederschlag ausfiel.  Die
Temperaturerhéhung und die Reaktionswirme wurden durch Kiihlen mit
Eis beseitigt. Nun wurde abgesogen und  griindlich mit Alkohol aus-
gewaschen  Das Produkt wurde mit  Chloroform  gelést, abfiltriert

o], cit,
3 1 cit
®Loeit,
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und dann mit Petroleumither ausgeschieden, filtriert, ausgewaschen und
nochmals mit Chloroform gereinigt und getrocknet.  Aus 3,5 gr Gluko-
mannan wurden 0,8 gr (Ausheute 23 94} von folgenden Eigenschaften

gewonnen ©

~ Schmelzpunkt  218-226°C. Essigsaure 31,50 %
(Theoretischer Wert 20,41 ¢4 als Monoacetat)

Zur Bestimmung der Essigsiure wurden 0,29 gr Acetat mit 75 ccm
N/z2- Schwefelsaure auf dem Wasserbade 10 Stunden erhitzt und mit
normal NaOH - [.dsung zuriicktitriert.

(1Y) Acetylieruny wat Essigsiureanfiydrid ber Gegenvart
von Zinncllorid

Durch Erhitzung mit 30 gr Essigsaurcanhydrid bei Gegenwart von
4 gr Zinnchlorid auf Wasserbade wihrend 35 Minuten wurde das Gluko-
mannan (2 gr) acctyliert.  Man gewinnt daraus dJdurch  Alkchol ein
weisses Rohacetat, das durch Chloroforin und Petrolcumather wie vorher
vielmals gereinigt wurde. Aus 2 gr und 4 gr lufttrockenem Glukomannan
wurden 2,15 gr (I) und 4,7 gr (II) wasserfreies Acetat erhalten (Ausbeute
107,5 %% und 117,5 %).

I 1
Schmelzpunkt 210-220°C 210-217°C.
Essigsiure 30,79 % 64.20 2

(Theoretischer Wert 62,50 26 als Triacetat)
Die Essigsaurebestimmung wurde in dem Acetat durch Verseifen

mit Accton und mit Normal-Natronlauge ausgefiihrt.

(111} Acetylierung mit FEssigsiwreanfydrid bei (Gegemoart
von Linkellorid

4 gr Glukommannan wurden mit 30 gr Essigsiureanhydrid und
4 gr Zinkchlorid wie vorher behandelt und gereinigt.
Schmelzpunkt 180-150°C. Lssigsiure 62,068 9%

Dic Iissigsiure wurde nach der Vorschrift von OsT¥ durch Verseifen
des Acetats mit 30 % iger Schwefelsiure und Destiilation im Wasser-

dampfstront bestimmt.

37 Ztscher. f. angew. Chem. 19. w95 (1u06;
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(IV)  Acetplierung mit Essigsiureankydvid durch die Verwendung
vont Sulfurylcllorid afs Katalysator

Verfahren-A. 3 gr Glukomannan wurden mit 20 gr Lisessig tber
gegossen und dann 40 cem Fssigsdureanhydrid, das 0,84 % Chlor und
10 ccm Essigsdureanhydrid, das 6,08 9 Schwefeldioxyd enthielt, hinzu-
gefugt.  Die Mischung wurde auf dem Wasserbade 5 Minuten lang
erwdrmt, so entstand eine klare Lésung, aus der Ester mit Wasser
isoliert werden konnte. Das Produkt wurde mit Chloroform getrennt
und mit Petroleumither ausgefiilt, dann getrocknet.

Schmelzpunkt 176-187°C. Lssigeiure 60,77 9

Die Essigsdurebestimmung wurde hier ebenso wie auch in den
folgenden Versuchen wie vorher nach Osr ausgeflithrt.

Verfahren-F.  In diesem Falle wurden 3 gr Glukomannan mit 30
ccm Essigsdureanhydrid und 14 cem Iissigsdureanhydrid, das 0,66 24
Chlor und das gleiche Volum Anhydrid, das 6,08 9% Schwefeldioxyd
enthielt, hinzugefigt und dic Mischung 30 Minuten lang bei 20°C. durch
die Schiittelmaschine gut geschiittelt und isoliert. Nach 2 Mal wieder-
holter Acetylierung wurde der KEster wie gewdhnlich mit Wasser
ahgeschieden.  Hierdurch erhielten wir dem FEster in Gestalt eines
weissen, feinen Niederschlages und Breis ; dann wurden die Produkte wie
vorher gereinigt und getrocknet.

Essigsiure Schmelzpunkt
Acetat aus Brei 63,65 % 185-194°C.
Acetat aus feinen Niederschlage 60,33 % 188-195°C.

Verfairen-C. 5 gr Glukomannan warden wie vorher mit 32 gr
ssigsdureanhyddrid, 2y ccm Essigsgureanhydrid, das 2,65 96 Chlor und
o ccm Anhydrid, das 8,4 % Schwefeldioxyd enthielt, 1 Stunde lang
geschiittelt, dann wieder das Rohacetat mit den Reagentien in gleichen
Volumverhidltnis 30 Minuten lang acetyliert.  Die Ausheute betrug 3,7
gr also 74 % und zeigte die folgenden Eigenschaften :

Schmelzpunkt 176-187°C Essigsiure 63,30 %5.
Versuche zur Reinigung des Triacetats fuhrten trotz eingehender
Untersuchungen zu keinem konstanten Schmelzpunkt :

Bei 174-180°C. fing das Triacetat an zu sintern und ging bei etwa
187-190°C. unter Verfarbung in Zersetzung tber.
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Reinigung Schmelzpunkt Reinigung ; Schmelzpunkt
1 Mal L 176 157°C, 4 Mal 177 —152°C.
2 Mal 174 —185°C. 5 Mal 180—167°C.
3 Mal 150 —190°C.

Elementaranalyse

Die Verbrennung des Triacetats ergab die folgenden Wert :
1) 4,781 mg Substanz gaben 8,767 mg CO, und 2,721 mg H,O, ent-
sprechend 50,01 9% C und 6,32 % H.
2) 5,570 mg Substanz gaben 10,200 mg CO, und 3,380 mg H.O, ent-
sprechend 30,30 9% C und 6,70 % H.
Berechnet fiir Triacetylglukomannan, C=49,98 25, I1=5,60 %.
Spesifisclie Dvelung
Das spezifische Dreliungsvermégen wurde in  Alloholchloroform-
losung (1:9) mit dem Laspor-Lirricirschen Polarimeter bestimmt &
[ = e 220X [—0,25)
& 0,5 X 1,4226 X 0,2003

=(—)21%s.

Nolekulargewic/it

Die Molckulargewichtsbestimmung wurde nach der kryoskopischen
Methede von DrckMasx ausgefilet, wobei Bromoform als Lésungsmittel

diente.
1 II

Angewandte Menge Glukomannotriacetat 00163 gr  0,35095 gr
Bromoformmenge . : 3 ; . 32,2882 gr 33,7280 gr
Gefrierpunktserniedrigung A . . . 0,178° 0,154°

©_ 144%X100%X09163

M = 32,2582 0,178 =2209

1 X100 X0
M — 144 X100x0,8595 — 2383

33,7286 X 0,154
1IV. KAPITEI
ACETOLYSE DES GLUKOMANKANS

Aus den Ergebnissen der Hydrolyse mit Salz- und Schwefelsaure
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gelt also hervor, dJass das Glukomannan ein Mannose- und Glukose-
derivat (2:1) ist, dariiber hinaus haben wir eine Reihe neuartiger
Umsetzungsprodukie dorch Acctolyse zu Tage fordern kénnen.  Aus
dieser Klarstellung kommen wiv der Frage der Stellung der Mannose
und der Glukose in dem Glukomannan bedeotend nidher,

Wir haben die Acetolyse des Glukomannans in der Wirme und

in der Kilte mit einem Gemisch aus Essigsdureanhydrid und konz.

Schwefelsdure llfLC‘].ST{ll.:\UP und Koexic® ausgeftthrt.  Dabel fic]l kein
tockiges Trodukt aws, das waur wahrscheinlich in der TTitze iiber das
Zwischenprodukt zam llexoseacctat abgebaut worden.  Wir haben uns
bemiht diese Umsetzung so zu vermindern und durch gecignete Ver-
suchsbedingungen die Acelolyse so zu leiten, dass eine miglichst gute
Ausheute des Zwischenprodukies gewonnen wurde.  Mit Fssigsdure-
anhydrid, Tisessig und konz. Schwefelsdure in der Kilte® war die
Ausbeute eine bessere und die Reinigung des erhaltenen Produktes
leichter durchfithrbar, '

-0 gr Glukomannan  wurden in ciner Stopselilasche mil einewn
abgekihlten Gemisch von 2o-23 gr Hssigsaurcanhydrid, 18-46 gr Eisessig
und  1,6-4 gr konz. Schwefelsdure iibergegossen, dabei bei erhohter
Temperatur mit Fis gekiihle wurde,  Die Lasung wurde im Zimmer
bet 23-26°%5 C. oder im Warmeschrank bei 22-23%C. wahrend 8-20
Tageu lang anter ofterem Umschirtteln aufbewahrt, danach der flockige
Niederschlag vollstandig saurefrei mit Wasser ausgewaschen.  Darauf
wurde das Rolacetat mchrere Male mit kaltem Allkohol ausgezogen,
wobet das hochmeleiculare  Acetat unloslich, aber sich in warmem
Alkohol als leicht 16slich erwies. Nach Abdampfen wurde das Acetat
als schneewelsses Pulver dargestellt.  Die Ausbeute ist aus folgender
Tabelle ersichitlich.

[ 1 i
- — | Ls&w o - . Reak- " Rohacetat
. Gluko- 2 LS Fempe. o Rol- R
Nr | sire- | Misessig tions- Ausbeunte| in Moz,
Lnmnan siure rature acetat
yanliydrid : dauer d. Th.
I
gr i gr frr ur ! Tagre or 74 95
3 5 ©o20 15,4 1, %} 4,9 G5 49
33+(14 !
= I 23 24,0 2,0 10 5,9 115 59
|
3 5 | 25 23,0 2,0 ‘ 8 5.6 1rz 36
| ] i [3:04+12,0;

% Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 32 1115 (1901); Monath. . Chenn 22, 1011 {(1901).
@ I Ostound G, Kxovin Celll 323 {(1uzz).
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4 5 3>cem' 25 cem 2eem o 23°C o ‘ 5,6 1Lz 56
5 5 25 24,0 20 i33—2658C. 12 i 5.4 108 54
6 5 40 17,0 3z 122—*3% 15 1 9, 114 37
7 3 42 37,2 3,2 22— 26°,5C. 20 ‘ 04 18 5y
8 O 40 i) 32 23— 26°,5C. 20 10,6 133 67
|
9 10 30 40,0 4,0 2o, 19 } 10,9 {5 55
10 10 50 46,0 4,0 i o g | 1y 117 59
. !
L3 0 I - 60 35,2 4,6 IFEL 7 5,2 65 63
(Triliexnse- ‘
acetal) }
12 8,5 42,5 3941 34 23°C. o g 1 64 61
{Triacctyl- . ;
glulo- | i k
mannan) | H ) |

Aus der obigen Tabelle geht dic Ausbeute je nach den Variationen
der Versuchsbedingungen hervor, sie betrug von 98 ¢ bis 133 9. Die
maximale Ausbeule an Rohacetat geht aus diesen Versuchen mit ca.
67 9 d. Theorie, entsprechend ca. 72 9 d. Theorie fiir absolutes
trockenes Glukomannan, hervor.

Das folgende Verbaltnis der Reagentien wurde als zweckmassig

gefunden.

8 gr Glukomannan

40 gr ILssigsiureanhydrid
46 gr  Fisessig

4 gr konz. Schwefelsiure

Die Reaktionsdauer bei Zimmertemperatur (22-26,°3 C.) oder in
dem Schrank (23°C.) wurde mit etwa 13-20 Tagen als die glinstigste
gefunden.

Das Rohacetat war hauptsachlich in kaltem Alkohol [oslich, aber ein
Teil von Nr. 1 und Nr. 3 war unloslich.  Versuche zur Trennung
und Reinigung des Rohacetates wurden in dieser Hinsicht {Loslichkeit)
durchgefihrt, alie Bemiihungen seiner Isolierung aber bliehen erfolglos.

Der Schmelzpunkt schwankte also zwischen 88-G5°C. und 110-120°C,,
bei dem unléslichen Teil erhéhte er sich auf 131-140°C  bis 145-149°C.
und war etwas schwankend. Das Produkt fing zuerst an zu sintern,
bei 3-5° unter dem Endpunkte, ging es hauptsichlich in die Schmelze
iber und wurde schliesslich unter Verfiarbung zersetzt.
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Lislich in kaltem Alkohol Unlaslich in kaltem Alkohol
N \'\’ic'deArhO](e ¢ Schmelz- Iissigfﬁurer N ‘ “"ieldgrholte Schmelz- . Essigsiuse
Reinlgung ‘ punkt C. % Reinigung | punkt C. %
' . g4 —103° — 1 145— 146",
T viehmal 107 —115° 63,36 1 1-mal 145--14%°
: 1 2-mal 145—149° 62,26
2 1-mal : 125 —~123°
2 2-mal 127 —125°
2 4-mal 106 — 1107 67,73
3 10g--115° 3 131 —140°
2-mai f1I0—115° 67,69 3 2-mal 131 —140° 63,01
4 11o—115°
2z-mal 105—115° 634
5 yvielmal [ic—1iz2o” 68,31
6 ) 07— 116°| 60,27
7 ' 00— 110° 70,64
& | 88—oz® 70,61
y 53 90— 1a0° 70,23 ‘
10 55 103—1135° 65,71 I 1

Der Iissigsauregehalt schwankte zwischen 65,04 2 und 70,64 %
im loslichen Teil, zwischen 62,26 9 und 63,61 % im unléslichen Teil.
Es ist bemerkenswert, dass in dem Alkohol unlaslichen Teil, .h. in
dem durch der Acetolyse bei geringer Reaktionsdauer (3-10 Tagen)
gewonnenen Produkte der Essigsduregehalt ein niedriger ist. Es be-
deutet daher diese Schwankung zunidchst cinen Bewels dafiir, dass in
diesen Produkten ein hochmolekulares Acetat vorhanden ist. Bei der
crsten Linwirtkung des Acetolysemittels auf das Glukomannan hat die
Veresterung zu Acetvlglukomannan stattgefunden, dann wurde es iiber
hochmolekulare Acetate zu  Glukose- und  Mannosepentaacetat umge-
wandelt, wie das folgende Schema zeigt :

Glukomannan—— Triacetylglulkomannan (Essigsaure 62,50 % )——
Hochmolekulare Acetate des Glukomannans (Zwischenprodukt) —-
Hendekaacetylglukomannotrihexose (Fssigsiure 68,29 26 )—— Octaacetyl-
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mannobiose oder Octaacetylglukomannobiose (Essigsaure 70,80 % )— -
Pentaacetyl-mannose und -glukose (Essigsiure 76,02 94).

Die Acetate aus Nv. 1-A, Nr. 1-B, Nr. 2, Nr. 3-A, Nr. 3-B und
Nr. 4 warcn Gemische von Triacetylglukomannan, hochmolekularen
Acetaten des Glukomannans und Hendekaacetylglulkomannotrihexose.
Die Acetate aus Nr. §—Nr. 1o stimmten mit der Hendelkaacetylgluko-
mannotrihexose Gbercin, dass darin bercits kleine Mengen Octaacetylbiose
und Pentaacetylhexose enthalten waren.

Die Verbrennung der Acetate aus Nr. 1, Nr. 3 und Nr. 4 ergab
die foigenden Werte :

Léslich in kallem Alhohol Unidslich in kaltem Alkohsl

Nr. C 9 1 % Nr. €7 om %
I 48,70 5.50 1 45,70 6,06
1 45,67 5,63 I 48,46 0,11
3 48,04 5,89 i
3 45,33 574 !
4 4590 577 l
4 45,56 594
! i

Berechnet fiir Triacetylglukomannan [CITL,O(OCOCH,), ],
C=49,08 % Il=5,60%
. IMendekaacetyltrihexose [C,:H..O,(OCOCH,),,]
C=4967% H=3563%
.» Octaacetylbiose [C,IT,0,(OCOCH,)]
C=49,56 % H=5,6; %
Pentaacetylhexose [CsH,O{OCOCH,),]
C=49,23 9% H=5,069 %

” iy

Das Acctat aus Nr. 7 loste sich in weniger kaltem Alkohol nach
vielmaligem Ausziehen mit heissem Wasser teilweise aul.  Der zuriick-
bleibende Sirup gab nach mehrmaligem Umfdllen die Kristalle von
Hendekaacetylglukemannotiihexose, die 69,78 ¢6  Essigsdure enthalten,
und bei denen [a}’i;:+ 1591 ist. Sie besitzen weisse Wetzsteintorm,
wie aus Figur I ersichtlich ist, fangen bei 90-93°C. an zu sintern
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und schmelzen bei 108-110°C. unter Braunung und Zersetzung. Die
Elementaranalyse erbrachte den Beweis dafiir, dass es sich bei den
Kristallen um Hendekaacetylglukomannotrihexose handelt :

Gefunden : Berechnet fir :
—— e —
I II G.H.0,
C 4965 2 49.38 % 49,67 9%
H 3,724 5:.77 % 5,63 %

Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung der
benzoligen Ldsung ausgefithrt, und die Zahl war 924 und 1014; aus
den Formeln [C.lIT.0, (OCOCH,),,] und [C.H,O, (OCOCH,)] be-
rechnet sich das Moleleulargewicht auf 966 und 678. Da das gefundene
Molekulargewicht ein  wenig zur Hendekaacetylglulkomannotrihexose
iiberstimmte, ist anzunehmen, dass die Kristalle wahrscheinlich noch
kleine Mengen nieder- oder hochmolekularen Acetate enthiclten.

Wenn auch die Ldslichkeit der Acetate nur wenig Unterschiede
zeigt, so ist doch die Durchfithrung der Trennung sehr schwierig. Viel
besser kommt man zum Ziel, wenn man mit Acther bis zur Erschopfung
auszieht. DBei stindiger Extrahierung klehte das Acetat als klumpige
Masse zusammen, diese wurde herausgenommen, dann pulverisiert,
wieder von neuem mit Aether ausgezogen.  Iis wurde nach mehrmaligem
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Ausziehen (14-60 Tagen} mit Alkohol als der Kristall (Figur 1) von
folgenden Eigenschaften erhalten :

Das dtherlosliche Acetat

= b Bon o rz']f;‘ i [a]zﬁ i | Molekular
- :bLhmEchPunMi L::-:J%!:Jure Chloroform Benzol gewicht
i . ] o .
' |
5 " T . . I
g-A 35— 100 | 70,64 +15%9 +5%2 34?
1c-A | 1001057 70,51 +17%3 +4°6 947
; i
Das #therunlosliche Acetat
4 © o v 0‘.]'2? in Molelkular
7 s o ] Cuy N . i it
Nr. Schmd‘zpunat | ks bl(s)g/saurt, Chroloforni gewicht
- i
| !
9-I | 95 —r10;5° 69,52 +15°5 PER
10-13 [05—115° 05,69 +10°8 1134

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass der dtherldsliche Teil
viele Acetylgruppen aufuimmt und zwar rund 7c,7 96, darin wahi-
scheinlich 1{cxoseacetat vorhanden ist.  Der Schmelzpunkt von dem
atherldslichen Acetate war niedriger als der des atherunlaslichen Teiles.
Das Drehungsvermogen war in Chloroform  erhéht und nach  der
Ausziehung mit Acther zeigte das Produkt ein hélieres spezifisches
Drehungsvermégen, Das  gefundene Molekulargewicht  bei  Nr.
g-4, Nr 10-A und Nr. 9-B stimmt an besten mit der Formel
[CH.O,(OCOCH,).] uberein.

Aus dicsem Wege liess sich dic criolgreiche Isolierung (1-2 Monaten
lang) bei Nr. 11 und Nr. 12 wiederholen. Die Konstanten ergaben :

Tras dtherldsliche Agetat

- .
; I . @l w1 Molckular-
Nr, ﬁthd/:pun‘,\t : Lsmg?nure CE]?JI‘OI'Urm sewielit
‘ < ! 70 -
1-A gi—105° | 6992 1750 979

12-A | g3—102° ‘ 70.77 19°,7 933

l




Chemische Untersachungen iiber das Glukomannan ans = Konjalk 328

[Das #therunlisliche Acclat

. . [(.!] 2 in Molekular-
% y : n 2
Nr Sch me]‘/punl\t Bzl gewicht
r-N 102 — 115 1253 1413
iz- 123—125° — 3%7 I552

Eine Reihe von Versuchen der Trennung wurde weiter fortgefithrt,
wobel  Pentaacetylhexose  darch  die  wiederholte  Ausziehung  mit
heissem Wasser abgetrennt wurde.  Schliesslich hat  die Abtrennung
der Einheiten durch vielnalige fraktionicrte Ausscheidung mit 50 %4 igem
Mcthylallkohol nar ergeben, dass die Hendekaacelylglukomannotrihexose
loslich ist, und durch langsames Abkithlen auf § —0°C isolieren werden
kann.  Schmelzpunkt : 95 110°C, | #]3 in Chloroform + 15, in Benzol
+6% s Iést sich in Chloroform, Bromoform, Methyl- und Aethyl-
alkohol, ziemlich schwer in Acther und nicht in Whasser und Petrolenm-
ather.

Dic  Verseifung wurde mit  Barytwasser unter fortwahrendem
Schiitteln bei 30°C. ausgefithrt. Nach etwa 6 Stunden wurde das Baryt
mit Schwefelsiure quantitativ entfernt und das Filtrat unter vermindertem
Druck cingeengt.  Nach langem Stehen im Kxsiccator stellle sich keine
Ausscheidung von Kristallen der Glukomannotrihexose ein, die aber
bei Zusatz von Alkohol als weisses Pulver ausfliel, in dem noch ecin
Spur Barium zurtckgeblieben war.  Schinelzpunkt: 118-120°C. unter
Sintern, ctwa 175°C. unter starkem Aufschiumen, 182°C. unter
Zersetzung mit Braunverfarbung.

Dic Darstellung der reinen Glukomannotrihexose aus Acetat gelang
nur it absolutem  methylalkoholischem  Ammonial, in  dem  das
Acctat wurde bei 0°C. ausgelsst.  Die Mischung wurde 20 Stunden
lang im EKisschrank anfbewahrt, dann im Vakuum eingedamplt und
mit absolutem Methylallcoho! ausgezogen.  Der Methylalkoholausiug
kristallisierte nach dem Zusatz von Aether am Wande der Schale.
Die crhallene Glukomannotrihexose zeigte unter dem Mikroskope die
in nachstchender Figur II-A aufgefilute nadelige Forn.

Nach mehrmaligem Umiristallisieren aus Methylalkohol und Aether
zeigte die Glukomannotrihexose den Schmelzpunkt 216,5-217°C., unter
Sintern von 206°C., {«]3 in Wasser—16°4.
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Die Mikroelementaranalyse ergab :

Gefunden : Berechnet fiirr : C3H,, O\
D e —
C 42,38 % 42,64 9 42,83 9%
H 6,04 % 6,04 % 6,40 %

Das Molekulargewicht fand sich durch Gefrierpunktsernicdrigung
der wasserigen ILosung, welche Zahl 5103 betrug, entsprechend der
Formel Cy3H, Os=504. Der Mutterlangeriiclkstand nach Zusatz von
Aether wurde als Glukomannotrihexose abgeschicden, davon ein Anteil
als nadelige Kristalle und andere Anteile als weisses Pulver dargestellt
wurden.  Der Schmelzpunkt der Kristalle war gleich gross wie der
der Glukomannotrilexose (Kig. 11-B}.

Die Spaltung der Glukomannotrihexose mit 2 %5 iger Schwefelsiure
hat ergeben, dass der Bestandteil der Glukomannotrihexose als Mannose-
und Glukosederivate (2:1) in vollkommen gleicher Menge wie der des
Glukomannans vorhanden ist. Dieses lirgebnis ist der Schlussel zu
dem Verhdltnis der Glukomannankonstitution geworden.
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11-B

Fig.

Gefundere |
gesanite Gefundene Glukose
Bestimmungsweise Zuckermenge | Mannose- ;m_; ;e Verhiltnis
als Glakose menge K
I S R T MR O RO ST RO
gr ur or
Darch Drehungsvennigen 2,502 1,654 0,576 2:1
Durch Hydrazon 2,500 1,661 0,569 S5 ¥
- 1 2,560 1,673 0,567 e
Bei dem  Versuche, der dieses Verhiltnis kliren sollte, hatte

Mavena® auch  das  Zwischenprodukt durchh enzymatische Wirkung
einiger Mesentericusbalkterien als ein Trisaccharid * Lacvidulin ™ fest-
gestellt.  Es wurde nur weiss amorph erhalten und zeigte die spezifische
Dirchung {#],=—11°35 in wasseriger Losung, aber es waren von ihm
keine Kristalle oder kristallisierbare Derivate dargestellt worden.  Es
wurde neuerdings von T Oruit® als eine ** Laevidulinose,” C:H,.0
[#]5 =+ 15° aufgefisst.  Doch konnte bisher cine lristallisierbare I'orm

nicht dargestellt werden.  In einer Bezichung besteht zwischen der

23 Il
60 1L eit,
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spezifischen Drechung des Laevidulins und derjenigen der Laevidulinose
und der kristallisierten Glukomannotrilexose eine vollkommene Analogie.

Ilier war die Acetolyse schon iiber Jdem fir [lendekaacetylgluko-
mannotrihexose charakteristischen Zustand hinansgegangen und es waren
darliber dic za selr weit abgebaunten Stofle von kleinerem Molckularge-
wicht z. B. Bioseacetat, Hexoscacetat, abgespalten.  Dabel konnte man
zwel Arten Disaccharide gewinnen.

Disaccharid (A) war cin Mikrokristall, Schmelzpunkt 150-160°C.,
spezifische Drchung [#]5 = +10%5.  Das Molckulargewicht fand sich
durch Gefrierpunltserniedrigung mit den Zahlen 306 und 373, die der

Formel CLIT.0,, =342 cotsprechen. Durch Tlydrolyse mit 2 %5 iger
Schwefelsaure licferte es cin Mol Mannose und ein Mol Glukose wic
folgt
) ) S Gelundene
gesamic Gelindene i
Cond -y : - - Glukose- T,
Bestimmungsweise Zuckormenge | Mannose- Verhidtnis
¥ 5 _ menge
als Glukose menue ;
o R D Wy —(y=(c)| (h):()
Br - gr gr
Drarch Direhungsvermiigen 3,993 2,060 1,014 (|
Parch Iydrazon 0,192 0,1135 0,557 Ca.1:1
& " 0,1992 0,L117 0,575 Ca, 1

Disaecharid (B)
aufwies

gab cin warzenférmiges Kristall, das die folgenden

[«]p in Wasser—y°,0, Molckulargewicht = 324.
135-140°C.  Dic Zucker-
menge wurde durch  Iydrazonsbestimmung  in [olgendem Verhiltnis

Konstanten

Prer Schmelzpunlst war unscharf und  lag

ausgefiihrt :

Gefundene Zuckermenge aly| Gefundene Mannosemenge R
Mannose nach BERTRAND durch Hvdrazon Li X I00
(a) (L) (a)
gr ar
1 0,0431 0,0360 &6
2 0,0431 0,0395 g2

Es licss sich in zwei Mol Mannose hydrolysieren, war also cine

Mannobiose.

Hierdurch waren die Praparate (A) und (B) nicht ein-
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heitlich, aber cs liess sich ecfassen, dass die Acetolyse mit KEssigsiure-
anhydrid und Schwefelsdure {iber Trisaccharid- und 2 Arten Disaccharid-
acetat bis zu dem Mannose- und Glukoseacetat fiihrt, daraus muss
man sich das Glukomannanmolckidl aus 2 Mol Mannoseresten und 1
Mol Glukoserest, wie folgende Schema zeigt, aufgebaut denken.

Acetolvse
Glukemannan [2 Mol Mannose + ¢ Mol Glukose],  —— Hendekaacetyl-

Smp. 95-110°C. ] Verseifung
glokomannotrihexose |2 Mol Mannose + 1 Mol Glukose] —
[alfi=+18°
Smp 217°C. _ )
Glukomannotrihexose |2 Mol Mannose +1 Mol Glukose]  (Laevidulin

["f]?}' =—10° oder Lacvidulinose)

S 150-160°C.

(A)  Glukonnnobiose [ Mannose
[#]5=+10%%
—> Disaccharide S
Smp. 125-140°C. /
(B) Mannobiose L (Glukose

[«]53=—-7°9

EXPERIMENTELLES
1‘%(212' IOLYSE DS G LUKOMANNANS

(1) g5 gr Glukemannan wurden in einer Stopselllasche mit 20 gr
Lssigsaurcanhydrid, 18,4 gr isessig und 1,6 gr konz, Schwefelsaure
gemiseht, dabei die Temperaturerhéhung und die Realdionswarme durch
Kihlen mit Eis beseitigt wurden.  Nach ausrcichender IKGhlung das
Reaktionsgemisch  wurde es in cinem  Winneschrank von 22-23°C.
gestellt und des Oficren durchgeschiittelt.  Mit dem fortschreitenden
Abbau wurde standige Zunahme der Klarheit des Sirups beobachtet.
Yie Farbe des Reaktionsgemisches ging dabel von Gelb zn Dunkelbraun
Gher. Nuch 10 Tagen wurde die Flissigkelt mit 1 Liter Wasser tber-
gossen, wobel das wasserunlisliche  Acetat als feiner, weisser, flockiger
Niederschlag ausfiel.  Dicses wurde filtriert, griindlich ausgewaschen,
bis auf Kongorotzusatz keine Blaufarbung mehr festzustellen war.  Das
so erhaltene Rohacetat wurde in kaltem Alkchol geldst (A), wobel cin
geringer Teil unléslich (B) war, Nach Abdampfen des Alkohols stellte
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sich das Rohacetat (A) als cin weisses Pulver dar, dessen Ausbeute
3,5 gr betrug. Der Schmelzpunkt beirug 94-105°C. (bei 94 95°C. fing
es an zu sintern, bet 100°C.  schmolz der grosste Teil und  bei
105-100°C  ging er unter Verfirbung in Zersetzung tiber). Das Acetat
wurde wieder in Alkohol geldst, mit Tierkohle entfirbt, darn ein
weisser Niederschlag erhalten.

Schimelzpunkt 107-115°C. Essigsaure 65,36 %4

Die Verbrennung des Acetats ergab folgende Werte :

7414 mg Substanz gahen 13,230 mg CQO, und 3,667 mg HO,
entprechend 48,70 % C und 3,50 % H.

5.203 mg Substanz gaben 9,445 mg CO, und 2,680 mg .0,
entsprechend 48,67 26 C und 5,63 ¢ 1L

Tras Rolacetat (B) wurde mit Alkobol im Sieden gelést und in
Wairme abfiltriert, dann als feiner, weisser Niederschlag ausgefillt, dabei

dic Ausbeute 1,4 gr betrug.

Schmelzpunke . . . . . . . . . 145-149°C.
Schmelzpunlt (nach 1-mal Reinigung} . 145-149°C.
Schmelzpunkt (nach 2-mal Reinigung) . 145-140°C.
Essigsaure 62,26 9.

5,647 mg Substanz gaben 10,084 mg €O, und 3,090 mg H,O,
entsprechend 48,70 96 C und 6,08 % H.

5,027 mg Substanz gaben 8,931 mg CO, und 2763 mg 110,
entsprechend 48,46 %6 C und 6,11 % H.

(z2) 5 gr Glukomannan wurden mil 25 gr Hssigsaureanhydrid, 24 gr
Eisessig und 2 gr konz. Schwefelsiure wie oben acetolysiert.  Nach
10 Tagen wurden 5,9 gr eines weissen, feinen Pulvers gewonnen, das

sich in kaltem Alkohal losen liess.

Schmelzpunkt . . . . . . . . . 120-125°C,
Schmelzpunkt (nach 1-mal Reinigung) . 115-125°C.
Schmelzpuukt (nach 2-mal Reinigung) . 108-116°C.
Essigsdure . . . . . . . . . . 6773 %.

(3) 5 gr Glukomannan wurden mit 25 gr Essigsaureanbydrid, 23 gr
Hisessig und 2 gr konz. Schwefelsdure bei 23°C. 8 Tage lang acetolysiert.
Ay Laoslich in kaltem Alkohol, Ausbeute=36 gr
Schmelzpunkt . . . . . . . . . 109-115°C.
Schmelzpunkt (nach 2-mal Reinigung) . r10-115°C.
Essigsdure . . . . . . . . . . 0769 %.
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5,206 mg Substanz gaben 09,329 mg CO, und 2,808 mg 110,
entsprechend 48,04 ¢ C und 5,89 % H.

5,863 mg Substanz gaben 10.499 mg CO, und 3,029 mg H.O,
entsprechend 48,33 95 C und 5,74 % 1L

B) Laslich in heissem Alkohol

Schmelzpunkt . . . . . . . . . [31-140°C.
Schmelzpunkt (nach 2-ma! Reinigung) 131-140°C.
Essigsaure . . . . . . . . . . 0361 %

(4) 35 gr Glikomannan wurden mit 30 com  Hssigsiureanhydrid,
28 ccm Kisessig und 2 cem kone. Schwefelsaure acetolysiert, dabei 8
Tage lang bei 22-23°C. stehen gelassen. Ausbeute=5,6 gr. Es war
loslich in laltem Alkohol.
Schimelzpunkt . . . . . . . . . 110-118°C.
Schmelzpunkt (nach z-mal Reinigung) 108-115°C.
Kssigsaure . . . . . . . . . . 06504 %
6,788 myg Substanz gaben 12,199 mg CO. und 3,520 mg HO,
cutsprechend 48,00 26 € und 5,77 o I
5.085 mg Substanz gaben 10,330 mg CO, und 2,940 myg H.O,
entsprechend 49,56 ¢4 C und 5,94 % 11
(5) 5 gr Glukomannan wurden mit 235 gr  Essigedureanhydrid,

24 or Hisessig und 2 gr kenz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur

{23-26°,5C.) 12 Tage lang acctolysiert.  Das Rohacetat war laslich in
Laltem Alkohaol Anshente =3 4 o1
Schrelzpunkt . . . . . . . . . 11o-120°C.
Essigsure . . . . . . . . . . D331 %

(6) 8 gr Glukomannan wurden mit 40 gr Essigsdurcanhydrid,
37 gr Tisessig und 3,2 gr konz, Schwefelsiure bei 22-23°C. 15 Tage
lang acetelysiert.  Das Acetat wurde in kaltem Alkohol geldst.  Aus-
beute=g,1 gr.

Schmelzpunkt . . . . . . . . . 107-116°C
Essigsdure . . . . . . . . . . 0g27 %

(7) 8 gr Glukomannan wurden mit den oben verwandten Reagentien
bl Zimmertemperatur (21-26%,5C ) 20 Tage lang acctolysicrt.  Ausbeute
=q,4 gr, loslich in kaltem Alkohol.

Schmelzpunkt . . . . . . . . . 100-110°C.
Iissigsaure . . . . . . . . . . 70,04 %
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(8) 8 gr Glukomannan wurden wie bei (7) acctolysiert.  Ausbeute
=10,6 gr, loslich in kaltem Alkochol.

Schmelzpunkt . . . . . . .o 38-05°C.
Essigsdare .~ . . . . . . ... 70,61 Y%

Das Acctat wurde in Alkohol gelést, dann auf dem Wasserbade
cingedampft.  Dem Sirup wurde zundchst zu der Abscheidung der
Hendckaacetylglukomannotrihexose ctwas Wasser zugesetzt.  Das ausge-
fallene Acetat wurde abgesaugt, dfters mit Alkohol behandelt, dabei
stelite die ITendekaacetylglukomannotrihexose ein Kristall dar (Figur I).

Schmelzpunkt . . . . . . . . . 90-110°C.
Kssigsdure . . . . . . . . . . 6,78 v

10,008 X (+0,31) =415%1

Spezifische Drchung [«]3= 0,5 X 1,406 X 0,2014

o,1104 gr Substanz gaben o,zo10 gr CO, und 0,0564 gr H.O,
entsprechend 49,63 2¢ C und 5,72 96 H.
0,0447 ¢r Substanz gaben 0,2621 gr CO, und 0,0746 gr 15O,
entsprechend 49,38 26 C und 5,77 46 1L
Das Molckulargewicht wurde nach kryoskopischer Methode bestimmt,
wobel DBenzol als Lasungsmittel diente.
50,7 X 100 ¥ 0,2934

M= 2o x 11,3726 =04

M ==

(©) 10 gr Glukomannan wurden mit 50 gr Lssigsaureanhydrid, 46
gr Fisessig und 4 gr konz. Schwefelsaure bei 23°C iin Wiarmeschrank
19 Tage lang acctolysiert.  Man gewann das Acetat wic gewdhnlich
Ausbeute nach vielmaliger Ausscheidung =10, gr, l6slich in lkaltem
Alkohol.

Schmelzpunkt . . ., . . . . . 90-100°C.
Lssigsdure . . . . . L . L L 70,23 %

Nach viclmaliger Auskristallisicrung wuarde das Acetat in Soxhlet-
apparat mit Aether ausgezogen.  Das Acetat klebte sich dabei stark
zusanunen, deshalb es wiederholt herausgebracht werden musste. Dann
wurde c¢s im Valuum getrocknet, wieder zerrichen und von neuem
behandelt, was selu muhsam und  langwicrig (m Tage) war.  Die
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Actherlosung  im  Extraktionskolben firbte sich wenig hellgelb, und
schied sich als dicker Klumpen aus, der sich bald zu Boden setzte.
Der Acther wurde abdestilliert, dann den A&therlésliche Anteil mit
Allkohol herausgeltst und nach Eindampfen schieden sich schneeweisse
Flocken aus. Ausbeute=2,.4 gr. Wir wiederholten dieses Umfillen
zur Reindarstellung mit verdinntem Alkohol.  Schliesslich wurde das
Trihexoseacetat (A) kristallisiert und im Vakuum idber Phosphorsiure-
anhydrid getrocknet. _
Schmelzpunlt . . . . . . . . . 85-100°C.
Essigsiure . . . . . . . o L . 70,84 %4
Spezifische Drelhung
787X (+070)

[«]5 in Chloroform = ou% X 14857 % iE e

(83

N 200649 % (4 0,I5) 4
[#]% in Benzol= 1,0 X 0,850 % 0,06776 +55,2

Tedraeidhl, M & JOOKQR00L
Molelulurgewicht M = 048 X 11,0440 " 919

_ SO X IDx 03818
M= 0,007 % gg200 241

Dax atherunlosliche  Acetat (B) wurde auch wie der atherlosliche
Teil vmlristallisiert.
Schmelzpunkt .~ . . . . . . 03-105°C.
Fssigsaure . . . . . . . . 69,32 64
Spexifische Drchung

7,0480% (40.57)

a7 in Chloroform = =415,3
[ 15 in Chlorof 0.5 % 1,4018 X 0.3810 +157,3
- 10,0149 % ( +0,07)
[4]7 in Benzol = 29 X(H007) . 404
10, X 0,8925 X 0,3390
) 50,7 X 100 % 0,3300 .
Molekulargewicht M:= 7 3390 =048
; 0,181 % 10,0149
(10} 10 gr Glekomannan wurden wic oben acetolysiert.  Aunsbenle

=11,7 gr, loslich in kaltern Alkolicl

Sclmelzpualkt . . . . . . . . . 103-115°C.
Tssigsdure . . . . . . . . . . €orl %
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Das Acectat wurde mit Aether extrahiert und wiederholt um-

kristallisiert.
Das atherldsliche Acetat (A).
Schmelzpunkt . . . . . . . . . 100-105°C.
Hssigsiaure . . . . . . . . . 7051%

Spezifische Drehungr

R 9,4359 % (+0,50
[«]3 in Chloroform= ?37%85(370,5(3%: +17°3
09,8446 % (4 0,10)

f«]7 in Benzol= L,0X0,8014 X 0,2301

=+4°6

50,7 X 100 X 0,2301

Molckulargewicht M= 0,530 X 5,8446 ~=047
Das artherunlosliche Acetat (B).

Schmelzpunkt . . . . . . . . . 103-115°C,

Vssigsaure . . S - . ... 6869 %

Spezifische Drehu ng

o 93859 % (4042)
[«]3 in Chloroform== 0,5 X 1,4758 X 04034 +10°,8

Molekulargewicht M = %7%:%?§290 =1134

(11) 12 gr Acetat aus Nr. 4, Nr. 5, Nr. 6 und Nr. 7 wurden mit
6o gr BEssigsaureanhydrid, 55,2 gr Eisessig und 4,8 gr konz. Schwefel-
siure wie gewohnlich bei 23°C. im  Waiarmeschrank 7 Tage lang
acetolysiert.  Ausbeute =38,z gr.
Das dtherlasliche Acetat (A).  Ausbeute =4,1 gr.
Schmelzpunkt . . . . . . . . . g8-105°C.
Essigsaure . . . . . . . . . . 60,0z %
Spezifische Drehung

2% ({40,
[} in Chloroform ___095’ i917,4834 % 0547[)05 +17°9
10,4924 % (+0,19) - +6°3

[@]3 in Benzol= TOX0 8956 X 0,3525

0,7 X 100 X 0,352
Molekulargewicht M == 5 07[74 = ]04;;4 5 -=079
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Das atherunlésliche Acetat {B). Ausbeute=3,8 gr.
Schmelzpunkt . . . . . . . . . 102-115°C.
Fssigsiure . . . . . . . . . . 6876%
Spezifische Drehung

09,3536 % (+0,47)
0,5 % 1,4788 X 0,4853 ~

fe]% in Chloroform = = 1203

50,7 X 100 X 0,22060
0,000 % 11,7336

Molekulargewicht M= ==1413

(12) 8,5 gr Triacetylglukomannan wurden mit 42,5 gr Essigsiure-
anhydrid, 39,1 gr Liscssig und 3,4 gr konz. Schwefelsaure wie vorher
bei 23°C. im Wirmeschrank 10 Tage lang acetolysiert.  Ausbeute

=5.8 gr.

Das atherlosliche Acetat {A).  Ausbeute=3,5 gr.

Schmelzpunkt . . . . . . . . . 95-102°C,
Essigsure . . . . . . . . . .  FOF7 %
Spezifische Drehung

90,7548 x (4 0,56)
0,5 % 1,483 6><0374[_+ 19%7

[¢]% in Chloroform==

e s s oK
Sl &~ 1UU AU, oz A

0,115 % 9,5803 =5

Molekulargewicht M=

Das atheruniosliche Acetat (B).  Ausbeute=1,6 gr.
Schmelzpunkt . . . . . . . . . 123-128°C
Lssigsdure . . . . . . . . . . 08450 %
Spezifische Drehung

9,5382 % (+0,17)
0,5 X 1,4826 % 0,4636

[«]3 in Chloroform= =+3°%7

; ; i ; 507)(100}(03%?;__‘- P
Molekulargewicht M= S EE il 002 X 11,7276 1552

Fraktionicrte Ausscheidung des Acelotes mit Reissem Wasser

2,3 gr Acetat aus Nr. 12-B wurden mit heissem Wasser ausgezogen,
dabei klehte dic endekaacetylglukomannotrihexose stark zusammen.  Ifs
wurde wicderholt herausgebracht, getrocknet, wieder zerrieben und von
ncuem  extrahiert Dabei wurde das Acetat mit heissem Wasser
nur wenig ausgezogen.  Das so crhaltene Acetat hat efnen ahalichen

Schmelzpunkt (93-105°C.).
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Fraktionierte Ausscheidung des Acetates nit 50 % igem Methylalkohol

6,3 gr Acetat aus Nr. 10 wurden in 200 ccm 50 % igen Methyl-
alkohols bei 50°C. geldst und durch langsame Abkighlung aufl -10°C.
in vier Fraktionen zerlegt.

I.  Fraktion, die auf 5°-10°C. ausgefillt wurde.

Schmelzponkt . . . . . . oL 1cg-115°C.
A0 FIBAS OgEIe
0,175 % 10,3294

Molckulargewicht B — =G23

LI.  Fraktion, die auf §° (—10°%) C. ausgefillt wurde.

Schwelzpunkt . . . . . . . . . 108-114°C.

Molekulargewicht M= - A e e =101

I Fraktion, dic aus dem Filtrat der I und L. Fraktion gefallt

wurde.
Schmelzpunkt . . . . . . . . . . 83-88°C.
Essigsiare . . . . . . . L . L 7 .36 9%

50,7 X 100X 0,3434

0,188 x 10,8014 =357

Molelulargewicht =

IV. Fraktion, die in Methylalkohol unléslich war.

Schmelzpunkt . . . . . . . . . 114-119°C

VERSEIFUNG DES AcCETATES
(Iy afie Barytlange

5 or lendekaacetylglukomannotribexose wurden mit 1,5 facher N/z2-
Barytlange in cdner Stapselilasche versetzt und das Gemisch 6 Stunden
hel 30°C. in der Schittelmaschine geschitttelt, dann Otriert. Das Filtrat
wurde mit ebwas weniger als der berechineten Menge ciner N/z2-Schwefel-
sdure ausgetallt, wobel eine Spur Baryt in Ldsung blieh.  Zuletzt wurde
das letzte Barlwmm mil grosser Sorghalt mit N/z-Schwefelsdure tropfen-
welse neutralisiert.  Nach dem Filtrieren und Abdampfen des Wassers
im Valkuum wurde es in absolutem Methylalkehol aufgelést und mit
Aether ausgefallt  Dann wurde auf noch etwa vorhandenes Barfum
wiederholt geprift. Bel weiterer Reinigung wurde die grossere Menge
der  Glukomannotrihexose verbraucht, aber dic Menge war immer
geringer geworden und  schiiesslich  erhielten  wiv ein  schnecweisses
Pulver, in dem nur noch eine Spur Barium vorhanden war.
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(I0) Mt methylalkohdlischem Awimoniak.

10,73 gr und 9,93 gr Hendekaacetyiglukomannotiihexose wurden mit
je 187 cem und 170 cem absolutem Methylalkohol in einer Stopsclilasche
gelost, darin mit je 36 com und 33 cem 3,4 % igen absoluten methyl-
alkoholischen Ammoniaks unter Abkihluog mit 1ds versctzt und das
Gemisch im Lisschrank anthewahrt.  Wir wicderholten diesen Zusatz
mit methylallkoholischem Ammoniak je nach 2 Stunden 2z Mal, his das
Realdionsgemisch 1 24 iges Ammeoniak enthielt.  Nach 20 Stunden wurde
das Realtionsprodulet im Vakuum eingedumpft und mit Tierkohle  ent-
farbt, doch Dblieb es hellgelhy,  Nach Abdampien wurde das Produkt in
Wasser gelost und wieder mit Tierkolile entfarbt, his die Losvng farblos
geworden war,  Die Losung warde fm Vakuum  entwissert und in
absolutem  Mcthylallkehol geldst, dann nach Zusatz von Acther {ber
Nacht stchen gelassen.  Wenn das Verhaltnis zwischen Methylalliohol
und  Aether geeignet war, setzten sich einige Kristalle von Gluko-
mannotrihexose ab, welche in Form von Strablen aggregicrten und unter
dem Mikroskop als nadelig ericannt wurden (Figur I[I-A).  Nach mehr-
maligem  Umkristallisieren inderte sich der Schmelzpunkt nicht  und
zeigte  216,5-217°C. bei beginnender  Sinlerung  von  206°C. Der
Kristall ist in Wasser, in verdinntem  DMethyl- und  Acthylalkoliol
leicht laslich, schwer in absolutem Alkohol und Aecther.

Spezifische Drehung
2,782 % {oamge)]

|5 in Wasser=——— L — (0,
[4]5 in Wa 1,0 X 1,0043 X 0,2330 4

4,37 mg  Substanz gaben 079 mg CO, umd 2,71 mg HLO, ent
sprechend 42,38 96 C und 6,04 9 1.

4,42 mg Substanz gaben 6,91 mg CO, und 2,74 mg 11,0, ent-
sprschend 42,64 2 C und 6,94 2 11

y _h 13,6 X 100 X 0,2330
Molekulargewicht M= 77&),065}_?{,7882 —=1513

Aus der Mutterlauge wurde dic Glukomannotrihexose auch mit
Acther als weisser, flockiger Niederschlag ausgefallt, dieser stellte nach
Austrocknung ein weisses Pulver dar. Iler Niederschlag wurde mit
wenigem Wasser ausgelost und im Exsiccator dber konz. Schwefelsaure
stehen gelassen,  Nach einigen Tagen begannea sich nadelige Kiistalle an
der Wand der Schale auszuscheiden und der Sirup senkte sich zu Boden.
Die so erhaltenen Kristalle wurden nach mehrmaliger Umkristallisierung
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mit dholichem Schmelzpunkt (216-217°C.) vereinict (Figur [[-B). Die
Mutterlange wurde mit Methylalkohol und Aether ansgefallt.  Nach
mehrmaliger Umifdllung  hat  das  weisse Pulver den  Schinelzpunkt
(150-160°C.) unter starkem Aufschaumen angenommen (Disaccharid A).

Spezifische Drebung

_ 13,2268 x (4 0,32)

) in Wasser=—————————— 5" — 10°

(47 T o x 1,0106 X 0,3000 1055
18,6 X 100 X 0,360

0,141 X 13,2268 -=398

Molekulargewicht M=

18,6 x 100 % 00,3080
0,122 x5 12,8912

M= =375

2,3 gr Acetat (Issigsauregehalt 71,36 ¢6) wurden mit absclutem
twethylalkoholischem Ammeniak, wie bel cben beschirieben, 2o Stunden
verseift.  Das Spaltprodukt wurde im Vakuuwm eingedickt und dann in
Methylalkohol geldst, schliesslich mit Tierkohle entfarbt.  Nach Zusatz
von Aether wurden Nadelkristalle {Schmelzpunkt 216,5-217°C.) abge-
schieden. Die Mutterlauge wurde mit mehr Aether im Sodaexsiccator
tber Phosphorsaureanhydrid autbewahrt.  Nach einigen Tagen wurden
die warzenférmige Kristalle an der Wand der Schale ausgeschieden,
Bei r25-130°C. fangen diese an zu sintern und gingen bei 135-140°C.
unter Verfitbung in Zersetzung uber (Disaccharid B).

Spezifische Drehung

12,0442 % (~018)
1,0 % 1,0102 X 00,2246 /

[¢]3 in Wasser= 9

18,6 % 100 X 0,2240
T ooy xizoqaz 3
07 X 12,0442

Molekulargewicht M =

HypROLYSE DER {(GLUKOMANNOTRINEXOSE

0,5 gr Glukemannotrihexose wurden mit 50 cam 2 % iger Schwefel-
sdure wiahrend 11 Stunden siedend hydrolysiert.  Die Losung firbte sich
hellbraun ; es hatte sich dunkelbrauner IIuminstoff abgeschieden. Dann
wurde die Sdure mit Bariumkarhonat neutralisiert und  eingedampft.
Der sirupartige Rickstand wurde mehrmals mit Alkohol vom bleibenden
Baryt getrennt und verdampft. Der wisserige Sirup wurde mit Wasser
auf etwa 13 com aufgefillt. 1 cem Lésung wurde nach DBERTRAND mit

0,0256 gr Zucker als Glukose bestimmt.
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Bei 20°C. und bei Anwendung eines 100 mm Robhres betrug die
polarisierende Kraft (+) o,70 Grad. Es ergibt sich dic Gleichung :

_ (13,3602 xh)—(1,9047 x a)

- 35,1128

[
J3

Gibt a=2,56, b=0,70, so hat

man
_ (13,3662 x0,70) -
5.1

9047 % 2,56}

X =0,876 gr Glukose und 2,56

(1
28

—0,876 =1,684 gr Mannose.

5 cem Zuckerlsung gaben 0,1246 und o,1255 gr I\'Tanno&:éph@ly]]ay-
drazon=1,661 und 1,673 gr Mannose in 1coccm Lésung.  Schmelz
Qg0

{7 Lot laneaamany Belvifoor
oo oaahlfsaiient ornivion.

5,12 my Mannosephenylhydrazon gaben 0,406 cem auf 14°C. unter
769 mm Atm., entsprechend 10,48 ¢4 Stickstoll

Hvproryse DEs Ihsacciarips {A)

0,5 gr Disaccharid ([«]5=+10%8} wurden, wie oben beschrichen,
mit 60 ccn 2 % iger Schwefelsdure hydrolysiert.  Nach 30 Stunden
wurde das Abbauprodukt mit Barytlauge neutralisiert und wie vorher
his 15 ccm cingeengt.

I ccm  Losung  verbrauchte 7,7 cem  Kaliumpermanganatidsung
=y7,20mg Cu=30,83 mg Zucker als Glukose.

Bei 20°C. in 100 mm Rohr betrug die Drehungskraft (+) 1,30
Grad. Nach der bereits gegebenen Gleichung gibt a=3683, b=1,30,
$0 hat man

662 % = 7
= (13,3662 % 1,30) (1,047 % 3.983) = 1,914 gr Glukose und
5,1128
3,083 — 1,914=2,060 gr Mannose.
5 ccm dieser Losung gaben 0,1703 und 0.1675 gr Mamosephenyl-
hydrazon=0,1135 und o,1117 gr Mannose,

Hyororyse nes DhsaccHarins (k)

0,2 gr Disaccharid ([¢]3=—7°0) wurden wic vorher mit 23 ccm
2 9% iger Schwefelsiure 30 Stunden hydrelysiert. 2 cem cingedampfie
Lasung brauchten 3,5 cem  Karliumpermanganatlosung = 35,68 mg Cu
=17,24 mg Zucker als Mannose.

5 ccm dieser Lésung gaben 0,0554 und 0,0392 gr Mannosephenyl-
hydrazon =0,0369 und 0,0395 gr Mannosc.
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V. KAPITEL
METUYLIERURG DES GLUKOMANNANS

Der Methylierungsversuch gibt die Aufklarung iber das Konstitutions-
problem des Glukomannans und durch ihn wird ein gewisser eindeutiger
Abschluss erreicht,. Wie die Arbeiten von Irvvive und [Trst an «dler
Cellnlose, und P Kakreir und K. Nismina® an der  Reservecellulose
(Lichenin) gezeigt haben, gelang dic Kinfihrung von Methyl in das
Glukemannanmolekiit mittels Dimethylsulfat und Allkali, wohel eine gute
Durcliischung  gesorgt werden musste; um anch cinen  zerselzenden
Linfluss héherer Temperaturen auszaschalten, wurde die Methylicrung
unterhalb 0°C. durchgefiihrt.

Zundcht wurden 10 gr Glukomannan mit 2co cem 15 ¢ iger
Natronlauge und ¢6 gr Dimethylsulfat methyliert.  Nach 6-mal Methy-
licrung betrug der Methoxylgehalt 34 9. Durch weitere Methylicrungen,
unter Verwendung von 20 gr Glukomannan, 30 cem 30 % iger Natron-
lige und 288 gr Dimethylsulfat {lir jeden Methylicrungsversuch, war
dann der Methoxyigehalt e¢in héherer geworden und 12-14 malige
Methylierung diescn Wert 41,5 26 hatte errcichen lassen.
Unter Verwendung von 15 % iger Natronlauge :

3-mal methylicrtes Glukomannan : OCH ~Gehalt gef. 31,425 31,57 %2,
34,23 2.

O-mal methyliertes Glukomannan : OCIL-Gehalt gef 34,02

Unter Verwendung von 30 ¢z iger Natronlauge :

2-mal methyliertes Glukomannan : OCH ~Gehalt gell 24,135 25,12 2.

O-mal methyliertes Glukomannan @ OCLH-Gehalt gefl 38,80 38,67 4.
ro-mal methyliertes Glukomannan @ OCH -Gehalt gef. 40,77 5 40,41 %%
12-mal methyliertes Glukomannan : OCH,-Gehalt gef. 41,37; 41,03 2.
14-mal methylicrtes Glukomannan : OCH-Gehalt gef. 41,67 ; 41,55 ¢4,

Bel der Methylierung von 2 gr methylierten Glukomannans (41.6 25
Methoxy!) mit 50 cem Dcthyljodid und 36 pv Silberoxyd erreichte der
Wert nicht dber 41,6 26 OCH,. Wir missen hicraus den Schluss
zichen, dass das Glukomannan bei der Methylierung mit Dimethylsulfat
und Alkali oder mit Methyljndid und Silberoxyd gleichviel Methoxyl
liefert wic die Cellulose und das Lichenin, d h. dass er nicht {ber

42 % zunchmen kann, und dass die Methylierung beim  Atbeiten mit

49 Journ. Cliem. Soe. r23. 529 (1923)
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it Ilel. chim. act. 7. 363 (1924).



Chemische Untersuchungen iiber das Glukomannan aus 7 Konjak ,, 341

30 % iger Natronlauge und bei niedrigerer Temperatur leichter ist.
Trimethylglukomannan muss einen Mcthoxylgehalt von 45,6 26 haben,
Durch K. Hess und W, Werrzien®, K. [Izss und H. Picnivayr®,
auch 15 Heoser und N. Hiver® gelang ¢s, den Mcthoxylgehalt der
Ccllulose soweit zu steigern. S, Mivagke® beschrieb als Trimethyl-
konjalkmannan : Methoxylgehalt 42,5-42,7 %6, Aschengehalt 4,5-5,0 95,
Wassergehalt 1,10-1,20 9%, entsprechend 45,3 96 foar asche- und wasser-
freie Substanz.  Es ist uns nicht gelungen, den Methoxylgehalt auf
45 % zu bringen.

Das Methylglukomannan (OCH, 42,5 %) ist in kaltem Wasser
kolloidal losbar, in heissen Wasser dagegen tritt wieder Ausflockung
ein, wie der Methylither der Cellulose, des Tichenins und der Starke
Es lost sich in Chloroform, Bromoform, Alkohol, Aceton, Eisessig und
lissigester, doch haben wir cine Molekulargewichtsbestimmung  nicht
ausgefiihrt.

Die Hydrolyse des Glokomannanathers fihtt zu  methylierten
Hexosen, und hat keine Abspaltung von Methylgruppen im Gefolge.
Zu diesem Zweck wurden 29,8517 gr methyliertes Glukomannan (OCH,
42,5 9%) mit 1 % iger methylalkoholischer Salzsdure in Boenbenréhren
nach dem Verfahren, das J. C. IrvINe® zur Spaltung der Methylcellulose
und Kakrer und K. Nisipa® zur Hydrolyse des Methylolichenins
benutzt hatten, zu den methylierten Methylglukosiden und -mannosiden
aufgespalten.  Das Spaltungsprodukt wurde mit Silberkarbonat neutrali-
siert und es wurden nach dem ‘lrocknen im Hochvalkuum bei der
fraktionierten Destillation folgende finf Fraktionen aufgefangen:

I. Fraktion Sdp. 124-125°C. 0,8960 gr.
II. Fraktion Sdp. 125-127°C. 4,6260 gr.

IIL Fraktion Sdp. 127-126°C. 5,7658 gr.
A Fraktion Sdp.

1260-128°C. 3,8413 gar.
B Fralktion Sdp.

128-120°C. 9,2279 gr.

Insgesamt 13,0692 gr.

1V, Fraktion Sdp. 120-140°C. 15,2618 gr.

Insgesamt 26,5496 gr.

2 Ann. . Chem. gy 46 {1923).
1 Ebenda g50. 37 (1026}

Cell. 6. 120 (1925).

3 1L ocit

4 L cit.

41 L cit,

- e e
=

»
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Die ersten drei Fraktionen zcigten cin fast farbloses, die spiteren
cin schwach gelbliches Ausschen, und alle firbten beim Stchen in Janger
Zeit nach.

Die Analyscn ergaben:

o ) [+}5
©ae OCILL ni ro— TR
J in Wasser d
| T allonhnl
1. Fralktion | 563 3011
I Fraktion | 3010 350,74 14604 +4358 L 4596
IIT.  Fraktion 48,65 4801 1,458 +42°,3 45208
a0
TV.-A Fraktion 47,06 48,57 1,4507 {ii;":? -
V.- Traktion | q7,06 47,08 1,456 4459 + 5076

Die fir die Baumwolle und das Lichenin crhaltenen Zahlen waren:

Aus methylierter Baumwolle ;

2% OCH,  np | [
i |
— L
! oo 7
e Lo | 3 ‘ +0375 in Waeser
Sdp. 115% 553 ol { +()t;°,5 in Melthylalkahoi
SAp. iy 1500, 52,5 1,450
| |
Sp. 20— 150°C, 47,0 i 1,4665 |
|
Riickstanc !
|

Aus Methylolichenin :

a5 OCH, ny; [«]%

: S A o . +64%5 in \Wasser

EUlpt 554 14599 {-[»-67“,5 in Methylatkohol
Sdp 121°C, 50,0

Sdp. 121=125°C 485

Sdp. 127 —120°C. 49 71,4625
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Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass dic Konstanten der
Fraktionen, dic aus methylicrtem Glukomannan einerseits, aus Mcthyl-
cellulose und -lichenin anderseits durch Spaltung gewonnen worden sind,
einc vorcinander erheblich abweichende Zusammensetzung zu haben
scheinen, da das Glukomannan aus 2 Mol Mannose und 1 Mol Glukose
hesteht und die Spaltprodukte missen Trimethylmethylmannosid und
~glukosid enthalten.

Dic I. und II. Fraktion stchen im Methoxylgehalt ca. 1,1 ¢4 nnter
cdenjenigen, welche sich fiir ein Trimethylmethytmannosid oder -glukosid
aussprechen lassen wurden {52,6 %4); cs muss darin kleine Mengen
Dimethylmethylmannosid oder -glukosid (41,8 43), das in der IL-TV.
Fraktionen uberwicgt, cnthalten scin.  Del der  Siedepunktsdifferens
von 157 war cine hesscre glatte Trennung und Charakterisierung des
Trimethylmethylmannosid und -gluleosid in einmaliger Destillation  sehr
schwierig, dabei alle Fraktionen selbstandige Mischungen waren.  Der
Methoxylgehalt der IL. Vraktion war schr gleichmissig, aber Brechungs-
index war etwas hoch, und dic spezifische Drehung war klein, ver-
glichen nicht mit denjenigen, dic bei Methylecllulose und  -lichenin
durch Abbau erhalten werden.

Idie II. Fraktion wurde mit wisseriger Salzsidure verseift und
dabei schied sich nichr  die listallisierte  z,3,6-Trimethylglulkose
(41,89 74 OCH,) nach langem Stehen wie dicjenige, die aus der ersten
Fralition von Methylbaumwaolle und Methylolichenin abgebhaut wurde,
ab.  Dieser Sirup crwies:

% OCH, [#]5 in Chloroform
40,49 40,49 +17%8

Es muss darin eine Spur Dimethylhexose (29,81 26 OCIL) enthalten
sein. - Wir haben diesen Sirup mit Salpetersiure (spez. Cew. 1,20), wie
Harworrn und Lurren® bei der Trimetylglulcose und Komarsu® bei
der Dimethylxylose mitgeteilt hatte, oxydiert, und erhielten Trimethyl-
zuckersdurelakton oder -mannozuckersiurclakton mit folgenden Eigen-

schaften :
OCIH-Gehalt gef. 35050 36,89 46
Bercchnet firr Trimethylzuckersaurelakton 20,74 %5
i .+ Dimethylzockersiurelakteon 2818 0
. o Trimethytolukonsiurelakton 42,27 9

45 Jonm. Chem. Soc. rrg. 609 (198G}
15 Mewr, Coll. Sein Kyoto Imp. Unmiv. VolL V. Noo 3 307 (1922)
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= a1 Derechnet fiir devechnet fiir Bercehnel lGr
Verbrauch von i ! ; —~— g
" Frimethylzucker- Ditethylzucker- I'rimethylglukon-
Nfio- Natronlange e . " . .
" siurelalkion sturelaklon sinrelakton
10,00 ccm 9,091 ccm 10,08 ccm 5,27 ccm

{Substanz 0,116 g1}

Aus diesem Lirgebnis geht also hervor, dass die I und 1. Fraktion
2,3,4- Trimethylmethylhexosid  waren mit kleinen Mengen  Dimethyl-
hevosid  und  nicht  2,3,0-Trimethylmethylhexosid, und -mit  grosser
Wahracheinlichkeit handelte es sich um 2,3,4-Trimethylmethylglulcosid
und nicht Maonosid.  Die IIL, IV.-A und -B Fralktion wurden auch
wic die erste Fraltion mit Salzsaure vereeifl, dabei wir Trimethylhexose
crhielten, cdie nach langem Stehen keine Kristalle abschied. Die Analyse

ergab :

Fraktion 25 OC I_]3 [“]E
I, TFrakticn Finbd b 4 36%  in Wasser
IV.-A Yraktion 35,73 38,46 +15°,5 in Chloroform
IV.-I3 Traktion 36,26 136,38 +11%6 in Chloroform

-
7

Im Methoxyigehalt stehen dicse Fraittionen ca. 3,3-5.0 2 unter
der TrimethyHiexose; es muss darin bereits geringe Mengen Dimethyl-
hexose enthallen sein.  Diese Fraktionen wurden wic oben mit Saipeter-
ciure oxydiert, und dabei wurden Mono- und Dikarbonsaurelakton mit

folgenden Tigenschaften gewonnen.
Aus der 1L TFraktion OCIH -Gehalt gell 36,12; 35,78,
Aus der TV.-A Iiraktion OCH -Gehalt gef.  35,18; 35,28
Aus der IV-IB Fraktion OCH,-Cehalt gef. 33,80, 33',7(3.

Rl 1 T erechnet {ir] Rerechinet fiirf Bereehnet “il[ Bevechet fiir
ARTICHL i H N % e, . e & i - g
i . | ‘ I'rinae hyl- el liyt- U'rimethyl- + DHmethyl-
Subatanz, von Nito- an Foner |
| Soaproniize suckersiinre- | zuckersiivee | plukonsinee- | glukonsdare-
S ronlange ¥
| : Jakton Takton tkton Takion
R - _ e ! -
g crm com v cem | com
1. I'raktion | o,1071 ! 7552 Gs15 [ 457 | 3,20
IV A Faktlon o762 G008 15,00 16,02 5ol ‘ 5,55
‘ |
IV -1 Fraktion  o,1150 ‘ 9,10 10,04) 10,73 5,30 5]
; ‘ 3
IV .- 1} Fraktion i a,2031 ; 59,33 22,4y 23,02 L6 ; | Bt
‘ !




2

Chemische Untersuchungen iiber das Glukemancan aus ¢ Konjak 345

Aus hier nalim in der IIL und der IV.-D IFraktion dic Aciditat zu,
wahrend der Sauregehait in der IV.-A Fraktion zur Hilile zurtickging,
Lei all diesem Sdurclakton handelte s sich  selbstverstindiich  um
Mischungen, aus denen die erste (s der 1T IFraklion) efne Losung von
Trimethylzuckersdurelakton mit kleinen Mengen Trimethylmannonsiure-
lakton, die zweite {aus der IV.-A Traktion) ein Sirup von Trimetliyl-
mannonsdurelakton mit einer Spur Tri- und Dimethylmannozuckersiure-
lakton, die dritte (aus der LV.-B 1raldion) eine Mischung von Tri- und
Dimethylmannozuckersaurclakton it kleinen Mengen  Tii- und  Di-
methylmannonsiurelakton  wuren. Bei 2,3,6-Tuimethylmethylglukosid
IFraktion finden sich nach Verseifung mit Salzsaure bekanatlich Kiistalle
von 2,3,0- Trimethylglukose, die mit Salpetersiure zu 2,3,6-Trimethyl-
glul{onsémrelakton (Monolkarbonsiurclalten}  oxydieren miissen.  Der
grossere Teil aus der IV-A Fraltion war  2,3,6-Trimethylmethyl-
hexosid, aber seine Eigenschaften umd das Irgebuis threr Analyse zeigte
nicht so grosse Aehnlichkeit, dass es sich hier um 2,3,0-Trimethyl-
methylglukosid handeln konnte; der Versuch, in welchem ans methy-
liertenn Glukomannan durch Spaltung keine Kristalle gewonnen wurden,
bildete also auch eine Stiitze fiiv dJie Abwesenheit der 2,3,6-Trimethyl-
glulose.  1da die Trimethylglukose und -mannose mit Phenylbyvdrazin
kein Phenylosazon Yefert, so muss am Koblenstoffitom 2 eine Mcthoxyl-
gruppe sitzen.  Als Gesamtergebmis der  im vorstehenden  skizzierten
Untersuchungen aul” dem Gebiete des Methylgiukomannans folgt, dass
das Spaltprodukt aut die Weise gewonnen wurde, wie sic das nach-
stehende Schema zeigt :

Glukomannan

Trimethylglulcomannan
BagpmEmatt | T g
— -7{_ ‘1__—__‘_‘*‘——“
P B Y
, 3, 4-Trimethyluethyl- 2, 3, 6-Trincthylmethyl- 2, 3, 4-"Trimethyhnethyt-

alukusid mannosid mannosicd
2, 3, 4~ Trimethyl- 2, 3, 6-Trimethyl- 2, 3, 4-Trimethy-

glukosc mannoese MANGse
2, 3, 4- Frimethyl- a3, 6-Trimethyl- 2, 3, 4-Trimethyl-

zuckersiurelakton nannonsaurelakion mannox uckersinrelakton
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EXPERIMENTELLES
METHYLIERUNG DES GLUKOMANNANS

(1) 5 gr pulverisiertes  Glukomannan  wurden mit 100 ccin 15 %
iger Natronlauge iibergossen, in denen sie sich nach grindlicher Durch-
mischung unter Rihren kolloidal losten.  Dann wurden unter kraftigem
'l‘t.n'bjnicrcll 48 gr Dimethylsulfat  cingetropft, wobel Erwarmuong
sich bemerkbar machte.  Ein Teil des mcthylicrten Glukomannans
flockte wiahrend des Verfahrens aus.  Nach Beendigung der Reaktion
fand die gleiche Methylierung wic vorher statt.  Die Losung zeigte
sich alkalisch.  Darauf wurde noch etwas Dimethylsulfat zugesetzt,
dabei die Lisung gerade neutral war.  Zur Isolierung des Methylierungs-
produktes wurde es zum Sieden erhitzen, dabei wurde das Methyl-
glukomannan nicht ausgefallt.

(2) 10 gr Glukomannanpulver wurden mit 206 ccm 15 9% iger
Natronlauge tbergossen und unter Umrihren gelost.  Daraof liessen
wir langsam unter stetem Rihren 96 gr Dimethylsolfat  cintropfen ;
durch besondere Kiihlung hielten wir die Temperatur auf 0°C. Darauf
wurden nochmals 2oc cem Natronlauge hinzugesetzt und  tropfenwetsc
soviel Dimethylsulfat hinzugefigt, dass die Flissiglkeit schliesslich gerade
neutral war.  Nunmchr wurde sie zum Siceden erhitzt, und das aus-
fallende Methylierungsprodukt aul vorberciteter warmer Nutsche abfiltriert
und grimdlich mit kechendem Wasser gewaschen.  Dann musste  das
gewaschene Methylglukomannan  schnell von  der Nutsche entfernt
werden, da es andernfalls beim Erkalten infolge  des  anhaftenden
Wassers schmierig wurde.  Das so isolierte Produkt wurde wieder in
wenigem Wasser geldst und  weiter die Methylierung, wic oben be-
schirieben, ofters wicderholt.

Zur Reinigung des Methylierungsproduktes wurde es in kaltem
Wasser pgeldst und beim  LErhitzen ein weisses, {lockiges, Reaktions-
produkt ausgefallt.  Nach mehrmaligem Umldsen wurde die wisserige
Lasung auf cinem Uhrglas aul dem Wasserbade verdunstet, dabel liess
das Praparat sich in Form einer dinnen Masse pulveristeren und wurde
Gber Phosphorsiureanhydrid im Vakuum getrocknet.  Der Mcothoxyl-
gehalt wurde nach der Mikromethode von Zeistr bestimmt und gab
folgende Analysenwerte. ‘

Nach 3-maliger Methylierung

5,412 myg Substanz gaben 12,871 mg Ag], entsprechend 31,42 26 OCIL,.
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4,896 mg Substanz gaben 11,702 mg AgJ, entsprechend 31,57 96 OCH,.
Nach 6-maliger Methylierung.
5,280 mg Substanz gaben 13,598 mg Ag], entsprechend 34,02 92 OCH,.

6,3¢9 mg Substanz gaben 16,348 mg Ag], entsprechend 34,23 25 OCH..

(3) 2o gr pulverisiertes Glukomannan wurden mit 300 cem 30 %
iger Natriumhydroxydlssung und 288 gr Dimethylsulfat, wie bei (z)
beschrieben, methyliert.

Nach Z-Ill.ﬂll‘g(il‘ Methylicrung.
8,881 myg Substanz gaben 16,22t mg Ag}, entsprechend 24,13 9 QCFEL,.
8,885 mgl Substanz gaben 16,900 mg Ag], entsprechend 23,12 22 OCH,.
Nach 6-[1-15-1]ig€1' Methylierung.
5,177 mg Substanz gaben 15,207 mg Ag], entsprechend 38,80 25 OCIH,.
5,503 myg Substanz gaben 16,260 mg Ag], entsprechend 38,6}' vo OCLT.
Nach 1o-maliger Methylierung.
5,411 mg Substanz gaben 16,699 mg AgJ, entsprechend 40,77 9% OCH,.
5,397 mg Substanz gaben 16,510 mg Ag], entsprechend 40,41 % OCH,.
Nach 1z-maliger Methylicrung.
4,150 my Substanz gaben 12,097 mg Agl, eatsprechend 41,37 26 OCH, .
5:439 mg Substanz gaben 16,82 my Ag), entsprechend 41,03 2 OCH,.
Nach tg-maliger Methylierung.
5,172 mg Substanz gaben 16,316 mg Ag], entsprechend 41,67 ¢ OCH,.
0,149 mg Substanz gaben 19,340 mg Ag], entsprechend 41,55 9% OCEHL,.

(4) 2 gr 1g-mal mcthylieres Glukomannan mit 471,535-41,07 %
QOCH; wurden mit 50 cam Methyljodid, in denen sic sich klar aufgelést
hatten, gemischt und dann 36 gr Silberoxyd hinzugefigt und § Stunden
unter dem Rielkflussldhler gekoeht. Nach einer neuen Zugabe von
0,5 or Methyljodid und 2 gr Silberoxyd wurde 8 Stunden lang erhitzt.
Danach wurde das unverbrauchte Methyljodid  abdestilliert und  der
Riclstand mit Chloroform extrahiert. Das isolierte Praparat wurde wie
varber fir die Methoxylbestimmung entnommen.

4,537 my Substanz gaben 14,277 mg Ag), entsprechend 41,57 6 OCH,.

5,008 mg Substanz gaben 15,630 mg AgJ, entsprechend 41,23 % OCIL,.
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SPALTUNG DES METIIYLGLUKOMANNANS

29,8517 gr Methylglukomannan mit 41,5 %2 Methoxylgehalt wurden
50 Stunden mit 40O cem 1 9% iger absoluter methylalkeholischer Salz-
siurc in sichen Bombenréhren auf 100°C., hieraul weitere 50 Stunden auf
130°C. erhitzt. Man neutralisierte das Abbauprodult mit Silberkarbonat,
entfarbte mit Tierkohle, verdampfie das Viltrat unter vermindertem Druck
auf 35-40°C. und trocknete den Rickstand im Vakuum dber Phosphor-
sdurcanhydrid 20 Stunden auf 100°C.  Dann wurde cs im Hochvakuum
von LaxeMUIR-JavEz-Pumpe destilliert und  die folgenden Iraktionen
aufgefangen :

I Fraktion Sdp 124-125°C Ausbeute  0,5903 gr.
II. Fraktion Sdp. 125-127°C. Ausbeute  4,6260 gr.
I1I.  Fraktion  Sdp. 127-129°C.  Ausbeute 35,7658 gr.
IV. Fraktion  Sdp. 129-140°C.  Ausbeute 15,2618 gr.

Insgesamt 26,5496 gr.

Die ersten drei IFraktionen waren farblos, die letzte sehr schwach
gelblich.  Die IV. Fraktion wurde dann wieder im  Hochvakuum
destilliert und die zwei folgenden Jraktionen aufgefungen.

IV-A Fraktion Sdp 126-128°C.  Ausbeute  3,8413 gr.

IV.-B Iraktion 5Sdp. 128-140°C.  Ausbeute g9,2279 gr.

Insoesamt 13,0002 ur.
o Fr P

Dic beiden Ifraktionen waren sehr schwach gelblich.  Der Methoxyl-
gehalt wurde nach der Mikromcthode ausgefihrt.
1. Fraklion
5.270 mg Substanz gaben 20,280 mg Ag]J, entsprechend 50,83 ¢ OCH,.
5,753 mg Substanz gaben 21,822 mg AgJ, entsprechend so,11 26 OCH,.
II.  IFraktion -
4,300 mg Substanz gaben 10,710 mg Ag], entsprechend 51,10 26 OCH,.
4,375 mg Substanz gaben 16,803 mg Ag], entsprechend 50,74 96 OCH .
11, YFraktion
4,730 mg Substanz gaben 17,429 mg Ag], entsprechend 48,68 92 OCH .
5,036 mg Substanz gaben 21,618 mg Ag]J, entsprechend 48,11 % OCH,.
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IV.-A  Fraktion
5,248 mg Substanz gaben 19,057 mg AgJ, entsprechend 47,96 2 OCH,;,
3,867 rhg Substanz gaben 14,210 mg Ag]J, entsprechend 48,57 26 OCH,.
1V.-B  Fraktion
4,770 mg Substanz gaben 15,000 mg Ag], entsprechend 47,16 ¢4 OCII,.
4,290 mg Substanz gaben 15,290 mg Ag], entsprechend 47,68 9% OCH,.

Die Brechungsindices wurden durch Refralktometer nach Purrkici
ermittelt.

II.  Fraktion
43%6’ bei 15°C. n = 1,4004
III. Fraktion :
43°23" bei 15°C. ny=1,4587
IV.-A  Fraktion
43%13" bei 13°C. np=1,4597
IV.-B  Fraktion
42°43" bei 15°C. nf=1,4626
Die spezifischen Drehungen wurden in wisseriger oder methyl-
alkoholischer Losung mit dem Lanpor-Lirici’schen Polarimeter be-
stimmt :

II. Fraktion

0 3 T e (+0.87)><3 _
[#]7 in staer—-omz = +43°8
[a]i& in I\*Iethylaikohol=w--= +45°,5

0,25 X 0,1972
ITI1. Fraktion

(+1,70)% 2

[l in Wasser= 025 X 0,3213

=+ 42°3
[#]3 in Methylalkohol = 025X 0,2101 +52%8
IV.-A  Fraktion

= i Wasser— (TROX3 o
[«]3 in Wasser= 0,25%0,2846 = +43%0
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[f‘!]ﬁ in ‘zVaSSEI'=m7g = +420.5
IV.-B  Fraktion

(+240) x 10

e Q
o5 % 1,04064 T45°.9

[4)7 in Wasser=

1EE (+0,95) %5
% E-J] NMetl '142 lkohol = - A SR S 60,6
[ JI mn ey it Kono 025 X 0.3354 +5

Versetfung dev 1L Fraktion

1,9834 gr des Trimethylmethylglukosids der IT. Fraktion wurden
in g 24 iger wasseriger Salzsiure 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitat,
dann mit Bariumkarbonat neutralisiert, im Vakuum zur Trocken ein-
gedampft. Der Riickstand wurde mit trockenem Aether mchrmals
ausgezogen und nach dem Verdampfen ein Sirup gewonnen, der nach
langerem Aufbewahren im Exsiccator keine Kristalle gaben.  Der Sirup
war sehr schwach gelblich.

4,108 mg Substanz gaben 12,503 mg Ag], entsprechend 40,49 9% OCH,.
3,086 mg Substanz paben 12,197 mg Ag], entsprechend 40,49 % OCH,.

Spezifische Drehung

[#]% in Chloroform=- Bognbn (2ol

o8 (o]
0,5 X 14452 %1,4476 = 1778

Oavdation der Trimetlvlglukose aus dev 11 Fraktion

1,5 gr des Sirups wurden mit 20 ccm Salpetersiure vom spez. Gew.
1,20 in einem Kolben auf dem Wasserbade erhitzt. Dhe Temperatur
wurde zundchst wihrend einiger Minuten auf 80°C. und dann wilrend
4 Stunden auf 68°C. gehalten, um eine heftipe Realktion zu verhindern.
Schliesslich farbte sich die Masse braun. Wir verdinnten dann mit
etwas Wasser und verdampften abermals, um die Salpetersdure moglicht
vollstandig zu cntfernen.  In  gleicher Weise wurde mit Alkohol
vielmals, bis ein diinner Sirup erhalten wurde, im Vakuum eingedampft.
Schliesslich wurde ein dicker sehr schwach griinlich-gelber Sirup erhalten.
Die Kristalle wurden auch nach lingerer Aufbewahrung im Exsiccator
nicht gebildet.
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4,377 mg Substanz gaben 12,308 mg Au], entsprechend 37,13 ¢ OCH,.
7,149 mg Substanz gaben 19,954 mg Ag], entsprechend 36,89 26 OCIL,.

0,11€0 gr Substanz wurden in verdinntem Alkohol gelost und mit
Nytro-Natronlauge titricet (Phenclphthalein als Indikator). Nach 6,2 ccm
Zusatz  wurde der Indikatcr rot und war in einigen Minuten ver-
schwunden.  Wir bcoobachteten das gleiche Phdnomen, bis 9,12 cem
Lauge hinzugefiigt worden waren.  Die Lésung wurde dann i
N/1o-Natronlauge cingelegt und auf dem Wasserbade erhitzt.  Nach
der Finwirkung wurde der Ueberschuss titrimetrisch mit N/3-Schwefel-
saure ermittelt. 10,00 com N/1o-Natronlauge waren zum Neutralisicren
von o,1160 gr Trimethyvlzockersdurelakton natig,

Verscifung der [T, Froktion

0.9 gr wurden mit 30 ccm g ¢5 iger Salzsiure wie vorher verseift.
Der Spaltsirup (schwach gelb) wurde im Exsiccator tiber Schwefelsiore
wahrend langer Zeit aufbewahrt, dabei keine Kiistalle ausgeschicden
wurden,

4,719 mg Substanz gaben 13,591 mg Ag]J, entsprechend 38,04 %% OCH,.

5.972 my Substanz gaben 17,183 mg Ag], entsprechend 38,01 252 QCH,.

Spezifische Drehung
(+865)%3.0

e A Q
0,25 x0,2|82—+36 '

[«]3 in Wasser=

Oxpdation der Trimetlpimannose aws devy IT] Fralklfion

©,2354 gr des Sirups wurden mit 10 cem Salpetersdure vom spez.
Gew. 1,20 wie vorher oxydiert.  Hs wurden auch nach lingerem Auf-
bewahren im Exsiccator keine Kristalle ausgeschieden.

374 mg Substanz gaben 14,694 mg Ag], entsprechend 36,12 % OCH,.

3

5
6,215 my Substanz gaben 10,834 mg Ag], entsprechend 33,78 9 OCH..

01071 gr Sirup wurden mit N/1o-Natronlauge titriert.  Zum Neu-
tralisieren wurden 7,52 ccm Lauge verbraucht.

Verseifung dev TV.-A Iraition

1,5500 gr der IV.-B Fraktion wurden wie vorher verseift. Der so
gewonnene Sirup war sehr schwach gelblich mit folgendem Methoxyl-
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gehalt.  Es wurden keine Kiristalle ausgeschieden, wenn auch dieses
Produkt ldngere Tage im Exsiccator stehen iassen wurde.
4,108 myg Substanz Uabcn 12,044 mg Ag], entsprechend 38,73 % OCH,;.
5,583 mg Substanz g;{beu 16,256 mg Agj, entsprechend 38,46 95 OCILL;.
Spezifische Drehung
10,2730 X (+ 1,10}
0,5 X 5,4653 % 0,8000

[«]5 in Cliloroform= +18% 3

Oxydation der Trimetlodnannose aus der (V-4 Fraktion

0,8 gr der Trimethylmannose wurden wie vorher oxydiert. Iis
wurde nunmelbr ein viel dickerer griinlich-gelber Sirup gewonnen als

Bl e TT o 3 TTE T30 mranls Taias exrvra e loadesn ‘I’ it la ekl da
ULL Qe Li. WO L1k XL uu\uuu, AUCH OICr wurdeh Keine iristailc guhitid

5,182 mg Substanz gaben 13,801 myg Ag], entsprechend 35,18 26 OCH,.
3,260 mg Substanz gahen & 707 mg Ag], entsprechend 35,28 20 OCH,.

saurclakton® 9,08 cem N/1o-Natronlauge verbraucht.

Es wurden zum Neotralisieren von 0,1762 o Trimethvlmannon-
L f e e

Versefung dev IV -B Fraktion

2,549 gr der IV.-B Traktion wurden mit 100 ccm 5 95 iger Salzsiure
wie vorher verscift. In dem sirupartigen Spaltprodukt wurden keine
Kristalle ausgeschieden.

R CRETR e ( L7 s g 0 e camaedt ¥t R i) Twvvawe mids oo ons OYWOLT
j,UAzJ‘, i1 S DUDSLAiLZ S-:"d.LJC]l (),ljui 1 E‘; 1_\8.}, CllL‘!lJlCL,llEllLL I Lrg WAL J.
4,156 mg Substanz gaben 11,443 mg Ag], entsprechend 36,38 % OCIH,.

Spezifische Drehung

[«]7 in Chloroform=- -

Oepdation der Trimethylnannose™™ ans dev [V-B Fraktion

1,6679 g1' des Sirups wurden mit 20 cem Salpetersiure vom spez.
Gew. 1,20 wie vorher oxydiert. HKs wurde auch hier ein eriinlich-gelbes,
sirupises Produkt erhalten,
4,724 mg Substanz gaben 12,121 mg Ag], entsprechend 33,89 96 OCH..
6,852 mg Substanz gaben 17,514 mg Ag], enfsprechend 33,76 95 OCH,.

#in denen Trimethylmannozuckersiure vorhanden war.
#* in der cine Spur Dimclhylnmnnosé vorhanden war.
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©0,1180 gr und 0,2631 gr Sirup wurden mit N/1o-Natronlauge
titriert.  Sie verbrauchten zu ilirer Neutralisierung 9,16 com und 19,33

ccm Lauge.

VI. KAPITEL
Konsrrrurrion pus GLUKOMANNANS

Bei allen Diskussionen tber Konstitutionsfragen der Cellulose und
anderen polymeren Kohlenhydraten, z. B, Stirke, Lichenin, Inulin, u.
a. m, begegnet man verschiedenen Ueberlegungen.  Als Grundkémper
der Cellulose stellte K. Hpss die Formel [Col1,.0,] auf, so dass also
die Konstitution der Cellulose durch muonomclelkulare Glukosan-Mole-
kitle  ausgedriickt wird.  Im Gegeosatz  zur  Glukosan-Anschauung,
gewann die Auaflassung festere TForm, danach dJder Grundkorper der
Cellulose eine Cellobiose st (Karrer, FREUDENDERG u. a m) und der
Konstitution der Cellulose die IFormel {C,.‘,HQQOJO——Hz(')]_,r zukommt.

Nehmen wir also die von K. HEss anfgestellte monomolekulare
Glukoesantheorie fiir die Cellulosekonstitution als richtig an, so ergeben
siclt 4 Arten Triliexosen oder Triohexsane und dann 3 Acten Biosen oder
Biosanc ans Glukemannan durch Acctolyse oder andere Abbauprozesse,
z B, durch Erhitzung in Bombenréhre, durch enzymatische Wirkung,
nach folgendem Schema; wenn das Glukomannan aus 2z Mol Mannose
und 1 Mol Glukose besteht, dann st :

[Gluluse + Mannose + Mannose ]
. [ Mannose + Glukose + Mannosc]
Glukomannan —— - - ) —
[Mannose + Glukose + Glukose |
{Glukose + Mannose + Glulkose]

Trithexose oder Trihexosan
(Trisaccharidd)

[Mannuse + Mannose |
[ Glukose + Glukose |

[ Giukose + Mannose |
Biose oder Biosan
{Disaccharid)

[ Mannose

1 Glulkose

Durch  Acctolyse, durch enzymatische Wirkung vnd  durch [2r-
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hitzung  mit Glyzerin in Bombenréhre auf 200°C. wurde nur eine
artige  Glukomannotrihexose od. cin Glukomannotriosan (Laevidulinose
oder Lacvidulin) aus Glukemwnan abgespalten.  Betrachtet man nun
diese Tatsache, so scheint c¢s, dass man das monomolckulare Glulosan-
und Mannosan-Molekil mit gleicher Stellung des Raumes als Grundkérper
des Glukomannans nicht fassen kann, aber dass 2 Mol Mannose und
1 Mol Glukose sich in ihrem cigentlichen Raume als Daustein  zum
Trisaccharid . h. zur Glukomannotribexose, vereinigen.  In weicher
Weise dic in Betracht kommenden Mannose- und  Glukosegruppen
miteinander verknipft sind, kann man auvs folgendem Schema entnehmen :

A

! -1 4
i Mannose ! Mannose |

| I3 § | B0
Glulkose 1 oder Mannose ‘
| —H.0O ‘ | —H,0'

Mannose ! Glukose
\ \

0 ' (1)

Bei der Mcthylicrung des Glukomannans entsteht unter Lintreten
von dret Mcthylgruppen das Trimethylglukomannan, das wurde bei der
Hydrolyse mit methytalkohelischer Salzsiure in 2,34 Trimethylimannose,

,3,0-Trimethylmannose und 2,3,4-Trimethylglukose zerspalten.  Nehmen
wir die  von dem funfglicdrigen Ring ausgefiihrie Glukose- und
Mannosekonstitution als richtiz an, ergibt sich fur dic Glukomannotri-
hexose die folgende Konstitution aus dem obigen Schen.

‘-éll 911 ——CIK)Hj
| &HOH éuon ; éHOH
O CHOH O O CHIOH Q()éHOH
CHOIL CLIOH | &HOH
CH éu én
| &H;ﬂl———éﬂ; S
Muannose Glukose Mannose

/om
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' I '. \
—CH cion ' | =G — CHOH
! ( [
CHOII | i CIIOII (,HOH ‘ CHOH
J 1 '
(l) CHOH QO (;l[OI-I @] HOH O 0O CHOH
i |
| CINOII l CIHIOIT l ' CHOH " CHOH
| } ‘ | |
L i CH ’ Lc H s
J \ \
CLHLOLL ' —CI1I, CIHL,OlLI CIL,
Mannose Glulkose Glukose Mannose
G lukosemannosid Mannoseglukosid
(111) (1V)
{ o - | '
i CIl —CH -~ CHOH
| b o
CHOII (,HUH ! CHoOH
Lo Co
O CHOIT ) () (,HOH O O LI]()H
! | !
CHOL ] CHOH ! CHOIT
| |
| !
— (11 | CH — I
\ i \ :
CH,OH — .cH, '— «cIi,
, Mannose Mannose Glulcose
| T 1
ol o A
(o | (1 L ‘-
—CH . = CIIOIN b CH —CHOH
s ' £ . : |
CHOH CIHOH CHIOII 1 (T‘HO]I
1 | |
O CHOIL O O CHOH A() CHOH OO CIIOIl
‘ ' \ P |
‘ CLIOLH CITOH CTTOH CHOH
T ‘ : ! [
L ClI ; <1 %H --(]IH
i | !
CHLOI — CH, L CmoH - c,
Mannose Mannose Mannose Glukose
Mannosemannosic Glukosemannosicd
V) (VI)

355
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Die Acetolyse des Glukomannans ist schon iber den fir Hendeca-
acetylglulkomannotrihexose  charakteristischen Zustand  hinausgegangen
und dariiber zu sehr viel weiter abgebauten Stoffen (Disacchariden) von
kleinerem  Molekulargewicht mit  hoherem  Acetylgehalt abgespalien
worden, von deren cines (M;m:105cm;1n|105id} nur die Mannose umd das
andere (Glukosemannosid) 1 Mol Mannose und 1 Mol Glukose hydroly-
ist.

)
mils

sierbar Daraufl crfulgt die Koastitution der Glukomannotrihexose

< hen.
Die Stellung der Mannosc und der Glukose in der Glukomannotri-
hexose (I7 oder I[) ist auch noch durch weitere Versuche angefiihet
worden, dafir Hendek tecetylglukomannoetribexose mit 1 ¢4 iger Salzsdure
zu  Hexuseacclate  gespalten waurde.  Man kann die suo gewounnenen
[lexoseacetate mit Methyljodid und Silberoxyd methylicren, daraus mit
methylulloholischem Ammoniile verseifen.  Dabel Methylmannosid, 6-
Methylmethylmannosid wud 6-Methylglukose mach folgendem  Schema

erhalten wurden.

| l :
| CH CH J TCHOAC
: 1 : |
| CHOAC CHOAe CHOAe
‘ i “ [ l ) | | Spalteng mit methyl-
O CHOAc OO CHOAc OO CHOAe — — 7 — . — 21,
" | J por alkoholischer Salzsidure
} CHOAc CHOAc ‘ CHOAc
L | ]
-CH —CH | [—-CH
\ i j
CHOAc L.—cu, L _cm,
Hendelaacetylglukomannotrihexose
- CHOCH, ‘—CHOC[-I_} — CHOACc
l |
‘ CHOACc ClIOAc CHOAc
‘ T | _ 1 Methylierung mit JCH,
0O CHOAc (r CHOAc O CHOAC —
J | 1 | | unel Silberoxyel
J CHOAc I CHOACc CHOAc
| | :
—LCI ‘—CH L. CIHI
i | |
CH.OAc CH. Ol CH.OH
Tetraacetyl- Triacetyl- Tetraacetyl-

methylmannosid

methylmannosid

1

v

glukose.

l

¥
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| CHOCH.

L

. CHOAc
l |

O CIIOAc

-CHOCI,
|

| CHOAc

O ClHIOAc

|
CHOAc

- CHOAc

CCHOAC

O ClIQAc
o
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| Verscilung mit

ST e p———

Ammaonialk

‘ !
1 CHOAc \ ! CIOAC

l | ]
_Cl1 '_CH —CII

| J |

| | i

CH,OAc CITOCIH, CH.OCIT,
Tetraacetyl- 2, 3, 4-Triacctyl-  6-Methyltetra-

methylmannosid

G-micthyl-

methylmannosid

i |

-CHOCH, —CHOCH, —CHOH
\ i :
| CHOH | CHOH CIIOH
L] |
O CHOH O CHCH O CHOH
b | i
| CHOH CHOH CHOH
i | |
|—CH I—CH —-(fH
| I
CH.,OH CH.OCH, CH.OCH,
Methyl- 6-Methylmethyl-  6-Methyl-
mannosid mannosid glukose

acetylglukose

Dic Konstanten aus diesecn Versuchen ergaben :

ICristall

Sirup-18

Smp. 173°C.
Ausbeule war schr gering
kristallisierte nur einmal. )

OCH.Geliall get. 37,01 1 30,35

OCIT, Gelalt herechinet fiir
S-Methyliethylmannosid 30,77

[U 1% in Alkelol +40%0
Lff. 1) in Alkohol 4 354°,0%

[’{lff in Wasser +61%3
I_r;jj’,‘ in Wasser 4 5o7,6%

Sirap-A

OCH - Gelalt pref. 21,75 5 21,45,
OCH, Gebalt beveclnet  fiir
G-Methylglukose 15,08,

[]5 i Alkobiol 4860

[{L]%} in Wasser ~+75%5

*  Lindwert

Iiir dicses Ergebnis gibt es nur wenig stichhaltige Argumente,

wir konnten daher nicht ndher darauf ecingehen

Aber aus der oben
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beschrichenen Acetolyse und Methylierung bestehen fiir dic Konstitution
des Glukomannans die folgenden beiden Maglichkeiten (VII und VIII).

[ tﬁw A l

—CH | U
|
CHOH ., CHOH i
i | | Lo
(O (_:H—O-H O O CHOII 0O CHOH F
Co

| I .
CHOII CHOH CHOH

| | | ;
i ‘ _CIl L cur
| | | s
CH,OI1 L GH, —CII, .
Mannose Mannose Glukose
(VID)
i . 1
Ci1 —CH ‘ —(l:II ------
\ \ !
CHOII CHOH i CIIOH
I | ]
O CHOH OO CIITOH O O CHOII
| | | |
CLI-O--- ClIOH CHOH
| \ [ :
—CIt - CH —CH
| | |
CH,OI1 MY (51 o : CH, 5
Mannosc Mannose (ilukose
(VIII)

Gemass der neuen Formulicrung fiw Cellubiose und Maltose traten
diese als (VIIL) Formel ein.

IEXPERTMENTELLES
SI'.'\LTL'NG DER Hli.\‘DEK:\ACE’]‘YLG LUKOMANNOTRINIEXOSE

15 gr [Hendekaacetylglukomannotrihexose wurden mit 180 gr 1 95
ier absoluter methylalkoholischer Salzsiure in vier Bombenrdhren so
Stunden auf 100°C. gespalten, hierauf weitere 50 Stunden auf 130°C.
Das Spaltprodukt wurde mit Silberkarbonat ncutralisicrt, mit Tierkohle
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entfiirbt, dann im Vakuum eingedampft. Es ergab weder Kristalle nach
Stehen im Lixsiccator, noch war es im [lochvalkuum destillierbar.

METHYLIERUNG DER HEXOSEACETATE

6,6 gr dicses Spaltproduktes wurden in 15 cem Methyljodid auf-
gelost, dann 12 gr Silberoxyd hinzugefigt und am  Rickflusskihler
ausgelkocht.  Nach vielmaliger Methylierung  wurde das  iber(lissige
Methyljodid  abdestilliert, und der Riickstand mit  Methylallkohol
ausgezogen. Man gewann cinen hellbraunen klebherigen Sirup ; Ausbeute
=7,2 gr.

VERSEIFUNG DES SIRUTS

DNieses methylierte Hexoseacetat wurde in Methylalkohal aufgelést,
dann mit drei fachem methylalicohalischem Ammoniak im Eisschrank
18 Stunden aufbewahrt. Das Realtionsprodukt wurde im Vakuum cin-
gedickt, darauf entfirbt mit wenig Ticrkohle, dann wieder eingedampft
unter vermindertem Druck und der Riickstand im Vakuum {iber Phosphor-
siurcanhydrid getrocknet.  Es wurde in absolutem Alkohol aufgelost,
dazu wasserfreier Acther hinzugefligt, dabei liessen wir Methylmannosid
als volumingse Ifallung isolieren. Die Iallung wurde nur cinmal mit
Alkohol und Ligroin auskristallisiert, Smp. 173°C.  Leider war die
Ausheute zu gering, als dass wir aus ihrem Auftreten Konstanten in
hezug aufl den Methoxylgehalt und die spezifische Drchung des Methyl-
mannosids ziehen durften.  Aber es war sicher Methyhnannosid.

e Mutterlauge war mit weiterem Acther in der Schale viskos
geworden.  Wir haben dicsen Teil von der klaren dtherischen Ldsung
getrennt und die heide Losungen im Vakuum idber Phosphorsiure-
anhydrid getrocknet,

Sirup A, der aus klarer Losung gewonnen wurde, ergab :
5,300 mg Substanz gaben 8,741 mg Ag], enteprechend 21,75 96 OCH,.
3,470 mg Substanz gaben 5,640 mg Ag], entsprechend 21,43 ¢4 OCH, .
Spezifische Drehung

(+2,25)x6

[«]7 in Alkohol = 0,5 X 0,3107

=+ 86°,0

o v w % (+ 0,95) X0 & 4
)': NMasser = - —_—— = e ’H
[a]7 in Wasser 25 X 0,30 + 735
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Sirup B, der auns viskoser Losung gewonnen wurde, ergab :
5,405 mg Substanz gahen 12,523 myg Ag]J, entsprecliend 30,6t 25 OCIL,.
5,000 mg Substanz gaben 11,512 mg Ag], entsprechend 30,38 9% OCLL,.

Spezifische Drchung
( +‘| 1757) X ()

el % o
0,3 X 0,2008 7070

[¢]% in Alkchel nach 10 Minuten==-

(+160) %6

— L y L+
0,5 X0,2008 ti40

[#]3 in Alkohol nach 24-48 Stunden=

B : (+1,55)%6 3
= L Loy = - e =%
[#]7 in Wasser nach 10 Minuten 6.0 X B AR 17,5

(+1,50) x6_

= +50°6
0,5 X 0,3022 35970

[#]7 in Wasser nach 24 48 Stunden=-



