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Chemische und physiko-chemische 
Untersuchung des Mannans von 
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Von 

Suguru Miyake. 

Inhalt. 
Einleitung. 

1. Probe .............................................................. 6 
1.' Zusammensetzung des Konjllk-Pulvers .......................... 6 
2. Zubereitung des Mannans von Konjak-Puh'er .................. 7 

H. Chemische Untersuchung des Mannans ............................ 8 
1. A. Hydrolyse des Mannans ..............................•.. " .8 

a. Zersetzung der Monosacchariden mit Salzsäure und ihre 
chemische Kinetik ...................................... 8 

b. Säurehydrolyse des Mannans ............................ 39 
c. Enzymische Hydrolyse des Mannans .................... 44 

(1) Enzymische "Wirkung des Pankreatins .............. 45 
(2) Enzymische Wirkung der Takadiastase ..........•• 45 
(3) Enzymische Wirkung der Kashiwagidiastase ........ 50 
(4) Enzymische Wirkung der Malzdiastase ............ 52 
(5) Enzymische "Wirkung des Digestins ................ 53 
(6) Wirkung des Asperg'illus niger-Enzyms ............ 56 

(a) Kultur von A.~pp,r!Jillu8 n·iper ........... ....... 56 
(b) Zubereitung der Enzym-Lösung .............. 57. 
(c) 'Virkung des Exoenzyms ..... , ................ 57 
(d) Wirkung des Endoenzyms .................... 63 

(7) "Wirkung desßacillus mesentericus 'Vulgatus-Enzyms . . 70 
(8) Arten von Mannan und Begriffsbestimmung der 

l\'Ian nase .......................................... 72 
(9) Zusammenfassung .................................. 73 

B. Yersuch über die Hydrolysenprodukte des Mannans ........ 74 
a. Qualitative Prüfung der Hydrolysenprodukte des Man-

nans .................................................. 75 
b. Quantitave Prüfung der Hydrolysenprodukte des Mannar. s 

(Verhältnis der Zuckerarten, die das Mannan zusam-
mensetzen.) ............................................ 81 

2. Acetylierung des IZ Konjakmannans ........................ 87 
a. Acetylierung des Mannans .............................. 87 
b. Einige physikalische und chemische Eigenschaften des 

Acetylmannans ....... · ..... " ........................... 90 
(1) Löslichkeit des Acetylmannans .................... 90 

(Jour. coll. Agric., Hokkaido Imp. Univ., Sapporo, Vol. 17. Pt. 4, .t\pril, 1927J 



164 Sl&!)t&rn 11Iiycd;c 
(2) Löslichkeit fUr Aceton ............................ 90 
(3) Spezifische Drehung des Acetylmannans .......... 91 
(4) Relative Viskosität des Acetylmannans in einer 

Ohloroformlösung .................................. 91 
(5) Reduzierende Kraft des Acetylmannans ............ 91 
(6) Brechungsindex des Acetylmannans in Ohloroform-

lösung ....................................... " ., ... 91 
3. l\lethylicrung des a I~onjakmannans ....................... . 92 

a. Methylierung des Mannans ............................ 92 
b. Einige physikalische und chemische Kgenschaften des 

2\lethylmannans ........................................ 95 
(1) Löslichkeit des Methylmannans .... , '" '" ......... 95 
(2) Spezifische Drehung des Methylmannans .......... lJ5 
(3) Itelatiye Viskosität des J\1ethylmanllans in Ohloroform-

lösung ...... , .................................... " . HG 
(4) l3rechungsindex des l\Iethy lmallnans ....... : ...... H6 

4. Verbrennungswärme des Mannans .............................. lJö 
III. Studien über einige physikalische und chemische Eigenschaften der 

]\'[annane ..................... ' ..................................... 97 
1. Löslichkeit der Mannane ........................................ H7 
2. Viskosität der l\'[annanlösungen ................................ 98 

a. I~in\\'irkung der Konzentration auf die Viskosit;~t der "'Iall-
nanlösungen ............................................ " ... 98 

b. Einwirkung der Temperatur auf die \'iskosität der ';\lan-
nanlösungen ................................................ 102 

c. Einwirkung yon Säure und Alkali auf die Viskosität der CL 

Konjakmannanlösung ...................................... 106 
(1) Eilliyirkungvon HOl auf die Viskosität der l\Iannanlösung 106 
(2) Eilliyirkung von NaOH auf die Viskosität der CL l\Ian-

nanlösung .... " .................. , ... , ............... 106 
d. 1<;inwirkung der Zeit auf die Viskosität der CL Konjakman-

nanlösung .................................................. 107 
3. Brechungsindex der CL I(ol1jakmaunanlüsung .................. 109 
4. Absorptionsspektrum der l\'[annanlösungen ......... " ....... , ... 110 
5. Absorption des Jods durch Kohlen von Mannanen .............. 112 
G. Absorption des Kupferhydroxyds durch Mannane in Alkalin-

lösung .......................................................... 114 
7. Absorption des Jods durch ::\fannane ............................ 117 

IV. Zusammenfassung .................................................. 1]9 

Einleitung. 

Der japanische "Konnyaku " ist eine Pflanze, die r,u der Familie 
der Araceen gehört nnd deren botanischer Name AmoJ'phophallw5 
I{onjew K. KOCH (Syn. Ilydrosomc Rivicl' E:,<GL., Conophalllls J(onjak 
SCHOT'I.'.) ist. 

Er ist weit über üen fernen O.3t:m verbreitet und ,vüchst in 
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Indien, den Südsee-Inseln, China und Japan wild. In Japan und 
China ist er schon seit den frühesten Zeiten angebaut worden. Die 
Japaner gebrauchen gekochten Konnyaku, der aus der Knolle dieser 
Pflanze hereitet ·wird, als ein wichtiges NahrungsmitteL Ausserdem 
benutzen sie ihn als. eine Art Kleister zum Stärken der Kleider und 
als ein Ersatzmittel fur Zelluloid. 

Die Knolle erreicht oft einen Durchmesser von 10-30 cm. und 
hat ein Gewicht von mehreren Kilogramm. 

Die folgende Tabelle (I) gibt die von vielen Forschern berichteten 
analyischen Resultate:-

I %1) 

I .9iS2) 3G3) I 
0/4) %5) /U 

·Wasser. I rn.80· 91.80 tll.76 D5.l5 D6.06 

Asche. 0.40 0.36 0.36 0.48 0.38 

Eiweiss. 1.10 - 1.o:l 0.01 0.09 

Fiber. 0.30 - 0.30 0.:l6 -

N-freicr Extract. 6.90 - 6.47 3.10 .. 

Fett. 0.10 - 0.08 I -

::\tmman. -- -- - :l.50 

X. - 0.16 - -

1',00 , - O.O:l -- - -

1\:,0. 0.18 - -

Der IIauptbestandteil der stickstofffroien Substanz der Konjak­
Knolle ist ~lalll1an, das als ein Kondensationsprodukt der Mannose 
bekannt ist. Diese wurde zuerst von TsujiGl beobachtet. Kinoshita7J 

berichtote über zwei Arten von Mannan, von denen eine in "\Vasser 
löslich, die andere unlöslich ist. Tsukamotosl, der die Mannan-For­
mation dieser Pflanze studierte, bewies, dass es nicht nur in den 
Knollen, sondern auch in den Blatt-Zellen der Pflanze vorkommt. 
Er kam. zu dem Schluss, dass aller ,Vahrscheinlichkcit nach das 
Mannan die physiologische Rolle der Stärke in der Pflanze spielt. 

1):l) Bericht des Landwirtschaftlichen Bureaus Japans, Nr. '27, 18. 
3) 4) Tadokoro: - Nahrungsmittelchemie (1 Aufl.) 418 (Japanisch). 
5) Mayeda:-Mit. d. med. Gesell. z. Tokio, 25, (IBlI), 12.46. 
G) Tsuji:-Bull. Coll. Agric., Tokyo, Imp. Uni V., 2, (1894-]897), 104. 
7) Kinoshita:-il.Jid. '2, (18\ll-18B7), :l05. 
S) 'l'suJmmoto: -ibid. 2, (1894-1897), 40G. 
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Kürzlich versuchte Got01l die physiologische Rolle des Mannans 
zu bestimmen. Er untersuchte die Beziehung zwischen Zucker-und 
Mannan-Gehalt in den Knollen vom Beginn des Wachstums bis zum 
Zeitpunkt der Ausgereiftheit, bewies das Vorkommen von Mannan 
in Blättern, Stengeln und Knollen während der Assimilationsperiode 
und zeigte, wie die Menge des Mannans in ausgebleichten Pflanzen 
wechselt. 

Das Mannan ist ein Nahrungsmittel, das zu den Kondensations­
produkten der Mannose gehört, und dessen Verdaulichkeit von Kano 
und Iijima2l und von Mayeda3

) auf 82%, l'esp. 99% festgesetzt wurde. 
Der Chemismus der Verdaulichkeit, von vielen Autoren erörtert, 

kann wie folgt zusammengefasst werden. Nach der Tsuji'schen 
ersten Beobachtung4l verwandelt Malz-Diastase das l\Iannan nicht in 
Zucker. Kinoshita5l ist der Meinung, dass weder Invertase noch 
Emulsin irgendeine Verzuckerungskraft auf das Mannan hat. Sawa­
mura6l jedoch behauptet, dass nach seinen Versuchen Mannase in 
den Gedärmen und dem Pankreas der höheren Tiere vorhanden sei. 
Die Gatins7J erklären, dass sie das Vorhandensein des Enzyms in 
diesen Organen nicht nachweisen konnten. Kürzlich bestätigte 
MayedaSl , welcher dieselben Versuche mit den Därmen und Pankreas 
yon Pferden, Hunden und Schweinen wiederholte, das Fehlen von 
::\Iannase in diesen Organen. 

Die oben angeführten Versuche sollen zeigen, dass die Ver­
daulichkeit des Mannans nicht durch die Tätigkeit verdauungsför­
dernder Säfte, sondern vielmehr durch die Tätigkeit der Mikroorga­
nismen in den Verdauungsorganen verursacht wird. Die erste 
Beobachtung über die Tätigkeit dieser Mikroorganismen wurde von 
Sawamura9l angestellt, der sechzehn Mikroben als Beispiele untersuchte 
und herausfand, dass nur der BacilltLS mesenlM'icus 'lltdgatus die 
deutliche Fähigkeit hatte Mannan-Gelee zu verflüssigen. Nach seiner 
:l\1einung enthält auch der BacillHs p1'odigioSlt8 Spuren solchen En-

1) Goto: -J. of Biochemistry, (Japan), 2, (1922), 201. 
2) Bericht des Landwirtschaftlichen Bureaus Japans, Nr. 27, 18. 
3) Mayeda:-loc. cit. 
4) Tsuji: loc. cit. 
5) Kinoshita: -loc. cit. 
6) Sawamura:-BulJ. Coll. Agric., Tokyo Imp. Univ., 5, (1902), 155. 
7) Mme. et M. Gat:n: Bull. d. sciences Pharmacol., 14, (1905), 447. 
8) Mayeda: Mit. d. meel. Gesell. z. Tokio, 28. (1914), 6, 1. 
9) Sawamura: - Bull. Coll. Agric., Tokyo Imp. Univ., 5, (1902), 453. 
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zymes. Mit Ausnahme von diesen zweien besassen seine Mikroben 
keinerlei verflüssigende 'Wirkung auf das Mannan. Kürzlich hatte 
Mayeda1l bei denselben Experimenten ähnliche Resultate und berich­
tete, dass Marman durch den Bacillus 1ncscntericu,s vulgatv,s zu 
Laevidulin, einer Art von Trisacchariden, zersetzt ,Yird. Aber 
später beobachtete der3elbe Autor2l , dass Bacillus 1nesentM'iws flavus, 
Bacill-ns 1nesentericus juscus und BacUlns leptosp01'US auch eine v1\r­
flüssigende 'Wirkung auf das Mannan haben, und dass ASpC1'gill1~s 
niger, Asperg'illus candidus, Aspergillus oryzae, ASpC1'gillus clavat1~s, 
Aspe1'gillus fU?nigat1.w, ASpM'gill1~S albus, Aspe-rgillus ochmceus, 
Aspergill'lls TVentii, Penicilli1~m gla16C1.61n unter seinen fünfzehn Ver­
suchspilzen ewe verflüssigende, aber nicht verzuckernde ,Virkung 
haben. 

Der Extract des zerriebenen ~:lyceliums des Aspergi.ll1.LS nige't 
verzuckert jedoch die Mannan-Lösung sta,rk; im Falle des Aspe1'gillus 
fl1m~igatus, Aspergillus albus, Asperg'ill1.cs ochrace,us, Aspe1'gill1Ls 
TVentii, und Penicilliu1n glaucn?n ist die Verzuckerung wenn auch 
nicht so heftig, immerhin doch ziemlich stark. Auch beim Laevi­
duIin bemerkte er diese ·Wirkung. 

Daher kann man annehmen, dass diese Pilze auf das Mannan 
ver3chieden wirken. Folglich sollte' die enzymische Vorbereitung 
dieser Pilze in jedem. Einzelfalle ver3chieden sein. Dies wird von 
Mayeda3

) tatsächlich bestätigt. Er fand, dass Takadiastase, vom As­
pergill1.LS oryzac hergestellt, verflüssigen, aber nicht verzuckern kann, 
während Kashiwagidiastase, Digestin und Protease, welche aus ver­
schiedenen Pilzen gemacht waren, beide Fähigkeiten haben. "Vas 
die niederen Tiere betrifft, so bemerkte Bierry und Gjajia4l die Ex­
istenz von Verzuckerungskraft in den Verdauungssäften von Elelix 
pomal'i,a, Astacus flt6V'iatilis, Homarus v111garis und ~JYIaya sq1.Linado. 
Mayeda'l beobachtete dasselbe im. Verdauungssaft der Bernstein­
Schnecke und Sumpf-Schnecke, aber nicht in dem d.es Karpfens. 

Obgleich viele Untersuchungen von Mannase in den höheren 
Pflanzen angestellt sind, was hier jedoch nicht beschrieben zu werden 
braucht, ist die Mannase für dieses Marman nur von MayedaG

) 

1) Mayeda: -Mit. d. ll1ed. Gesell. z. Tokyo, 34, (1920), 14, 20. 
2) lIiayeda: -ibid. 
3) Mayeda:-ibid. 
4) Bierry·Giajia:-Coll1pt rend., 148, (1909), 507. 
5) Mayeda: loc. eit. 
6) Mayeda:-::\1it. d. ll1ed. Gesell. z. Tokyo, 28, (1914), 6.; 29, (1915), 57. 
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studiert wor<lell, und dieser bNichtet, da:s es zur Zeit <les Sprossell8 
yorhandell ist. 

'Was die Zuckerartell betrifft, ::ms welchell das Mannan gebildet 
wird, berichtete Killoshit(1

), dass nur Manuose vorhanden ist. Äber 
~rayeda2) glaubt; nachdem er dieso Frage vom Standpunkt der 
reduzierendell Kraft und der Rotation der hydrosierten Produkte 
st.udiert hat, dass das Mannan dieselbe Zusammensetzung hat, wie 
Laevidulin, "'elches aus zwei Molekülen Mann03e und einem X[olekül 
Glucose besteht. VOll GotoR

) wurde kürzlich berichtet, dass sich das 
Mannan aus fünf Molekülen Mannose und zwei Molekülell Glucose 
zusammensetzt, und zwar lIflch derselben Methode, die auch Mayeda 
anwandte. 

Manche der Heuerell Forschullgeu haben ein gewisses Licht f\,uf 
die Chem.ie und die physikalische Chemie einer Zahl von Polysac­
chariclen wie Stürke, Zellulose, Glycogell, Iunlin, Xylan, Mannan 
der Elfenbein-Nuss u. s. w. ge,,·orfell. Aber e3 ist noch immer das 
Verhältnis und die Zusammellsetzung der ZuckeratelJ des Mannans 
zu untersuchen, was bis jetzt noch nicht mit Bestimmtheit eritschie­
den worden ist. Die chernische und physiko-chen1.ische Untersuchung 
des Mannans ist Hicht nur für das wissenschaftliche Studium nötig, 
sondern auch zur Klarstellung seiner Beziehung zur Verdauung, 
wenn es als Nahrungsmittel dient. IVeiterhill will diese Untersuch­
ung Aufklürung gebell über die industriello Nutzbarmachullg des 
Mannans. 

Die folgellllell Seitell sollen die Ergebnis~e unserer Forschungen 
über diese Probleme zeigeu. 

Ich möchte hier Herl'll Prof. K. Miyake, Herm Prof. E. Taka­
hashi und Herrn Prof. T. Taclokoro für ihre Anregungen ulld ihre 
geschiitzte Kritik in Verbindung mit dieser Arbeit meine Dallk bar­
keit ausdrücken. Ebenfalls danke ich den Mitgliederll des chemischen 
Laboratoriums der Land,virtschaftlichen Fakultüt der Kaiserlichen 
Universität Sapporo (Japitll) für ihre Hilfe bei die3er Untersuchung. 

I. Probe. 

1. Zusammensetzug des Konjak-pulvel's. 

Das gewöhnliche, auf dem Markt übliche Konjak-Puln'l" wurde 

I) Kinoshita: -loe. cit. 
2) l\'[ayeda:-l\'[it. d. med. Gesell. z. Tokyo, 28, (1914), G.; ~9, (1015), 57. 
3) Goto:-Ioc. eit. 
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als Probe für diese Untersuchung benutzt. Das Konjak-Pulver wird 
gmvöhnlich zubereitet, indem man die Knollen, nachdem sie gewaschen 
sind, in runde Scheiben schneidet. Diese "werden dann auf Holzstäben 
getrocknet und pulverisiert zu dem Zweck, den Konjak zur Aufbe­
wahrung und Aufspeicherung geeigneter und dauerh[l,fter zu machen. 

Das Pulver, das für dieses Experiment gebraucht wurde, hat 
folgende Zusammensetzung:-

TABELLE H. 

I % 

'Vasser. 17.76 

Rohes Eiweiss. ~.56 

Rohes Fett. 0.13 

Rohe Fiber. 1.43 

Rohe Asche. 3.76 

Stiekstofffreier Extrakt. 74.3G 

Stärke. 1.49 

Mannall. G4.78 

Reduzierender Zucker. 1.61 

2. Zubereitung des Mannans Von Konjak-Pulver. 

30 Gramm Konjak-Pulver wurden mit :3 Liter destilliertem 
"\Vasscr in eiue Porzellanschale getan und 30 Minuten über einer 
direkten Flamme gekoe:ht ulld dann auf 35°0 abgekühlt. Hierzu 
wurdell 30 cc. einer 10% Pankreatin-Lösung und 60 cc. Toluol 
hinzugefügt und die Lösung in einom derselben Temperatur angepasst­
en Thermostat gehalteI!. Die Lösung wurde öfter umgerührt bis 
keine Spur einer Reaktioll der f-"tärke für Iod bemerkt werden konnte 
und <1ie Menge des reduzierenden Zuckers nicht mehr zunahm. Dann 
,,"mc1e die Lösung wiederholt durch einen aus Filtrierpapier gemachten 
Filter filtriert bis eine klare Lüsung gewonnen wurde, worauf unge­
führ 1/3 Volumen 95,% Alkohols d.ieser Lösung hinzugefügt wurde, 
welcher LlaS Mannan zum Gerinnen brachte. Dies rohe :Mannall 
","mde nochmals in heissem 'VasseI' aufgelöst unu wieder mit Alkohol 
zum Gerinnen gebracht. Das gewonnene Murwan wurde mit Hilfe 

. Die Reinheit des auf diese Weise gewonnenen Mannans wird in jedem Abschnit~, 
"beschrieben. 
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eines Linnenfilt2rs ausgeschieden und nacheinander mit 50% und 
95%, absolutem Alkohol und Aether gewaschen. Nach der Waschung 
wurde es in einem Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. Das so 
gewonnene Mannan bildete nach der Pulvel'isierung ein weisses, 
formloses Pulver. 

II. Chemische Untersuchung des Mannans. 
1. A. Hydrolyse des Mannans. 

a, Zersetzung der Monosacchariden mit Salzsäure 
und seine chemische Kinetik. 

,Verm die Zucker- und Kohlenhydrat-Lösungen mit konz. 
Mineralsäuren, wie z. B. Schwefelsäure und Salzsäure, behandelt 
werden, wird eine Anzahl von Zersetzungsprodukten erzeugt, deren 
Farbe sehr spezifisch ist und häufig die Natur von Zucker zeigt. 
Die Eigenschaft der Färbung hängt teils von der Art des Zuckers, 
teils von der Stärke der gebrauchten Säure und auch von der Tem­
peratur während der Reaktions-Zeit ab. Die Verdunkelung der Lösung 
beruht hauptsächlich auf der Bildung der unlöslichen Huminsub­
stanzen. Ausser diesen Hmninsubstanzen werden eine Anzahl lösli­
cher und flüchtiger Produkte, wie Ameisensäure, Laevulinsäure, 
Furfural, Methylfurfural, Oxymethylfurfural und eine Reihe Dextrin­
gleiche Kondensierungs- oder reversible Produkte erzeugt. Die Natur 
und die Menge dieser verschiedenen Produkte 'serclen durch ver­
schiedene Bedingungen sehr beeinflusst, aber die Hauptprodukte für 
jede Zuckerart und jedes Kohlenhydrat wurden bestimmt. Die 
Erfahrungen vieler Forscher zeigen, dass die Ketosen viel leichter 
durch starke Mineralsäuren als die Aldosen zersetzt werden. 

Daher ist es für das Studium der Chemie des Mannans sehr 
wichtig, die Geschwindigkeit der Zersetzung der Zuckerarten zu 
kennen, wenn das Marman mit Mineralsäure behandelt wird, weil 
die Beschaffenheit des Mannans von seinen hydrolytischen Produkten 
bestimmt wird. Der Mechanismus der Zuckerzersetzung durch Mine­
ralsäuren ist bis jetzt nur wenig bekannt. Selbst über die Anzahl 
der Moleküle, die an dem Zersetzungsprozess ,teilhaben, enthiilt die 
physikalisch-chemische Literatur nur wenige Auskünfte. 

Conrad und GuhtzeWl zeigten, dass Fruktose durch Erhitzung 
mit 5% oder 10% HCl vollständig in Laevulinsäure, Ameisensäure 

1) Conrad und Guhtzeit: -Ber., 19, (18861, 2569. 
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und Huminsubstanz zersetzt wird. Diese Autorenl
) erhielten auch den 

unten angeführten Ertrag der Produkte, indem sie je 10.5 Gramm 
Fruktose, Glukose und Galaktose mit 50 cc. Salzsäure (9-10%) 17 
Stunden lang erhitzten. 

TABELLE Irr. 

H uminsubstanz. Laevulinsäure. Ameisensäure. 
U noxydizierter 

Zucker. Zucker. 
Gramm. Gramm. Gramm. Gramm. 

Fruktose 2.13 3.96 1.76 -
Glukose 0.95 3.11 1.31 2.90 

Galaktose 1.68 2.84 1.08 ~ (H) v.v ... 

Arabinose 4.30 1.24 0.42 -

Aus der obigen Tabelle ist ersichtlich, dass der \Viderstand der 
Glukose und Galaktose gegen Säure grösser ist als der von Arabinose 
und Fruktose. 

Wohl,2) der eine 92.39% Frnktoselösung mit ungefähr 0.01% 
HCl für eine Stunde auf einer Temperatur von 100°C behandelte, 
gelang es, ein Anhydrationsprodukt der Fruktose, Laevusolin, zu 
trennen. 

Kiermeyer3
) fand Hydroxymethylfurfural als ein Zwischenprodukt 

im Lauf der Zersetzung der Fruktose. Er glaubte, dass Fruktose 
direkt in eine Huminsubstanz und Hydroxymethylfural verwandelt 
wird, welches sich zu Am_eisensäure und Laevulinsäure verändert. 

Später arbeitete Harrison4
) mit ungefähr 0.07 normaler HCI und 

einer Lösung von Fruktose, welche eine Rotation von -28.2° in einer 
5 cm. Röhre hatte und während 84 Stunden auf 60°C gehalten wurde; 
er konnte auch Laevulosin trennen. Aus dem Verhältnis zwischen' 
der Abnahme des Zuckers, der Zunahme von Acidität der Humin­
substanzen und der Rotation zeigte er, dass der Mechanismus der 
Fruktose-Zersetzung durch Säuren in folgendem Schema dargestellt 
werden könnte. 

Hydroxymethy Ifurfural~ Ameisensäure u. Huminsäure 
Fruktose------)-Laevulosin ------)-Huminsubstanzen. 

1) Oonrad und Guhlzeit:-Ber., 19, (1886), 2575. 
21 Wohl:-Ber, 23, (1890), 2084. 
3) Kiermeyer: -Ohem. Ztg., 19, (189:;), 1004. 
41 Harrison: -J- Amer. Ohem. 80c., 36, (1914), 536. 
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Er fügte noch hinzu, dass die erste Vel'iinderung einer dimole­
kularell Reaktion in der Zersetzung der Fruktose entsprach. 

f:'o kam Cl' zu dem Schluß, dass eine labile Disaccharide erzeugt 
werdelI muss, ·welche sich umkehrbar in Pruktose und Laeyulosill 
verJ.ndert. 

Bei eillem Zersetzungsyerfahren der Dextroselösung mit etwa 0.7 
normaler HCI bei 75°C fand. Harrison auch, dass in einem früheren 
Stadium Disaccharide Isomaltose vorkom.mt. Er bestiitigte die Tat­
sache, dass die letztell Zersetzungsprodukte denen der Fruktose gleich 
waren und fügte hillzu, dass in der stärkeren Glukoselösung (50%) 
der ,Vert, llfl.ch ,,'elchem. das Verhältnis Isomaltose : Glukose sich 
riehtet ungefähr 2: 3 ,nu·, In der verdünntell Lösung (20%) war 
das Verhiiltnis etme 1: 5. 

Kürzlich berichtete Murschhauser,1l welcher die Veränderung 
der rotierendell Kraft und des reduzierenden Gehaltes yon 20, 10, 5 
und 2.5 prozentiger Glukoseläsung in 5.1, 8.1, und 10.1 prozentigel' 
HCI Lei einer Temperatur VOll 100°C während einer Zeit yon 12 
Stunden bestimmt hat, dass das Verhalten beider Eigens~haften in 
den ersten 2 Stunden eine beträchtliche Veränderung zeigte; danach 
jedoch ,yurde der Fall in der Rotation und der reduzierenden Kraft 
zu einer linearen Funktion der Zeit, und je mehr sich die Konzentra­
tion der Silure verstärkte, desto grösser schieIl die erzeugte 'Virkung 
zu sein. 

Aber bei diesen Untersuchungen wurden keine weiteren Prüfungen 
über andere Hexosen und Pentosen angestellt und die Resultate auch 
niebt mathematisch behandelt. 

"'ir haben hiermit yerslH.:ht, die Unterschiede in dem 'Vider­
stand der J\lo11osacc]laridell gegen HCl, als starke Vertreterin der 
Mineralsäure, zu erktiren. 

Ob,vohl Murschhauser berichtet hat, dass Glukose gemäss einer 
liu03.ren Funktion zersetzt wird, wenn sie mit HCI behandelt wird, 
wäre es gen auer , diese Zersetzung theoretisch als eine monomolekulare 
Reaktion zn betrachten, delln ein :Molekül Zucker wird zersetzt, Die 
Richtigkeit solcher Betrachtung wird bestätigt, ·wenn man die durch 
Bereehmlllgen ge,yonnellen Resultate, bei denen die lineare und 
mOlloll1olekulare Gleichung n.ngewandt wurde, mit Murschhausers 
Resultaten yerglcicht. 'ViI' wollen nuu unsere Hesultate über diesen 
Punkt erörtern. 

1) ~Iurschltn\l"er: -Diücbem. Z., llG, (1921), 171. 
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In der folgenden Tabelle werden dio beobachteten 'Werte mit 
den berechneten \Verten verglichen, welche aus den zwei Gleichungen 
-nämlich der linearen und der monomolekularen-mit allen Resultaten 
von Murschhauser gewonnen wurden. Die yon nIurschhnuscr ge­
gebenen Resultate werden in den Tabellen (IV), (VI), (VIII), (X), 
(XII), (XIV), (XVI), (XVIII), (XX) und (XXII) angegeben. 

TABELLE IV. 

Glukose (10.45%) in 5.1 prozentiger Hel. 

Veränderung der Zuriickbleibencler I 
Zeit der Erhitzung reduzierenden Kraft Zucker (berechnet). ! log C. 

in Stunden. durch Erhitzung. % C.% i 
j 

0.~5 4.D8 ~r;.o~ I 1.9'78~ , 
0.50 5.70 D4.3) 1.D7451 

1.00 1.45 I fj~.5,') : 1.D6638 

3.00 
I 

1.D,578') D.:1t; 

I 
90.',,) 

6.00 13.4D 87-';1 I 1.D4306 

Für eine monomolekulare Gleichung gibt uns der mathematische 
Ausdruck die folgende Gleichung <1er chemischen Kinetik:-

Lassen wir C die Konzentratioll (les Zuckers sein, welcher nach 
einer Zeit t geblieben ist. 

Geschwindigkeit der Reaktion 
Nach Integration der Gleichung 

-(ZC!(lt=KC 
-clC/clt=KO, wird 
-log 0 = Kt + KOIlst. erhalten. 

Nach den in dieser Gleichung gebrauchten Hesultaten ergeben 
sich die folgenden Beobachtungsgleichungen :-

-log 95.02=0.25 K + C 
-log 94.30=0.50 K +C 
-log 02 . .55=1.00 K + C 
-log 90.75=3.00 K+C 
-log 87.51=G.00 K +C. 

\Venn wir die Methode tier Kleinstell Quatirate auf die obige 
Gleichung anwenden, erhalten 'wir die normalen Gleichungen:-

46.3125]{ + 10.7t; 0= -20.07"101 
10.7500 ]{ + ;j.00 0 = - 9.81862 
Deshalb C'---

!{= 
1.99323 
0.00585. 
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Die experimentale Gleichung wird jetzt:­

-log 0=0.00586 t-1.99323 

Und für eine lineare Gleichung haben wir 

ax+ uy= c 

als einen mathem,atischen Ausdruck, in dem a, bund c Konstanten 

sind. 
Darum erhalten wir, nachdem, wir die Resultate in der Gleichung 

ersetzt haben, die folgenden Beobachtungsgleichungen :-

92.02=c-0.25 b 
94.30=c-0.50 b 
92.55=c-1.00 b 
90.75=c-3.00 b 
87.51=c-6.00 u. 

Die normalen Gleichungen sind:-

5.00 c-lO.7500 u=460.13 
10.75 c-4G.3125 u=960.75 

Die experimentale Gleichung 'wird jetzt:­

x = 94.67 -1. 229 t. 

Nachdem wir für t die Werte 0.25, 0.50, 1.00, 3.00 und 6.00 
gesetzt haben, können wir die entsprechenden theoretischen ,Verte 
von 0 berechnen. Die berechneten 'Werte und die beobachteten 
vVerte werden in der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE V. 

Durch eine monomolekulare Gleichung. 
I 

Durch eine lineare Gleichung. 

Beobachtet. 
I 

Berechnet. I Unterschied. I Berechnet. Unterschied. 

95.W 94.37 (+) 0.65 94.36 (+) 0.66 

94.30 94.06 (+) 0.~4 94.05 (+) 0.~4 

92.55 93.42 (-) 0.87 93.44 (-) 0.89 

90.75 90.94 (-) 0.19 90.98 (-) 0.~3 

87.51 87.33 (+) 0.18 87.30 (+) 0.~1 

Die 'wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
resp. +0.44 und +0.46, welche aus der Gleichung 1·=0.6745V~lv/(n-2) 
berechnet wurden, in welcher l' der wahrscheinliche Fehler einer 
einzelnen Beobachtung ist. 
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TABELLE VI. 

Glukose (19.45%) in 8.06 prozentiger Hel. 

Zeit der Erhitzung 
Veränderung der Zurückbleibender 

reduzierenden Kraft Zucker (berechnet). log C. 
in Stunden. durch Erhitzung. C. 

0.25 ü.68 999") " .. ),0-, 1.96997 

0.50 6.58 93.42 1.97044 

1.00 9.04 90.Dü 1.95885 

2.00 11.4ü 88.54 1.94714 

3.00 13.00 87.00 1.93953 

6.00 19.22 80.78 1.90730 

'Vir erhalten die folgenden, oxperimentalen Gleichungon:­

x=93.67 -2.198 t 

für eine lineare Gleichung und 

log 0=1.97220-0.01098 t 

für eine 1l1.onol1lolekulare Gleichung. 
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Die berechneten \Verte und die beobachteten 'Verte werden in 
der folgenden Ta belle verglichen:-

TABELLE VII. 

Durch eine monomolekulare Gleichung. I Durch eine lineare Gleichung. 

Beobachtet. I Berechnet. I Unterschied. 
I 

Berechnet. I Unterschied. 

93.32 I 93.21 (+) O.ll I D3.12 (+) 0.20 I 
93.43 92.63 (+) 0.79 i 92.57 (+) 0.85 

DO.DG D1.46 (-) 0.50 91.47 (-) 0.51 

88.54 89.17 (-) 0.63 89.27 (-) 0.73 

87.00 86.95 (+) 0.05 87.08 (-) 0.08 

80.78 80.60 (+) 0.18 80.48 (+) 0.30 

Die wahrscheinliehen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
resp. +0.38 und +0.44. 
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TA BEL LE VIII. 

GInkos:: (19.-15%) in 10.1 prozelltiger Hel. 

. ,. I YcriiIiderung (Ier I Zurückbleibender 
Zelt der },rlllt;mng reduzierenden Kraft Zucker (berechnet). 

in Stunden. I durch Erhitzung. I C. 
-- -------- -- -- --- ---

O.~i) 
, S.W llUJS 

O.liO 8.~S I !ll.63 

1.00 10.lin Sn,41 

3.00 , l~.ni) S7.05 

~.5J 
I 

I 
],").43 S4.58 

3.00 I ].").:l6 84.74 , 
6 .. 00 I :;:;.10 I 74.90 

I 

Die experimentalen Gleichungen werden:­

x=82.77 -2.960 t 

für e111e lineare Gleichung und 

log C=1.96885-0.01543 t 

für eiue m.onoll1olekub.re Gleichung. 

log C. 

1.96369 

1.9611:)9 

1.9513g 

l.g3g77 

1.927::;7 

l.g2809 

1.87448 

Die berechneten ,\Torte und die beobachteten "\Verte werden m 
der folgenden '1'8 he He yerglichen:-

TAI:ELLE IX. 

. Durch eine monomolekulare Gleichung . I DurclJ eine lineare Gleichung • 
. _-

I 

I Beobachtet. I Berechnet. I 1.' n ter::chied. 
I 

Berechnet. Unterschied. 

I I 

I 
1ll.98 n~.~;) (-) 0.37 92.03 (-) 0.05 

111.62 , 91.4-! (+) O.lS D1.29 (+) 0.33 

81).41 Sg.S3 (-) 0.42 I 8g.81 (-) 0.40 

S7.05 86.6n (+) 0.:-:6 I 86.S5 (+) 0.20 

8·!.58 85.17 (-) 0.59 I 85.37 (-) 0.7g 

84.74 S:3.67 (+) 1.04 

I 

83.Sg (+) 0.S5 

74.DO I 75.::n I (-) 0.31 75.01 (-) 0.11 
I 

Die wahrscheinlichen Fehler emer einzelnen Beobachtung sind 
respoktiye +0.42 und +0.39. 
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TAJlELLE X. 

Glukose (etwa 10%) in 5.1 prozC'l1tiger HOL 

. . Veränderung der I Znrückbleibender I 
Zelt der ErhItzung reduzierenden Kraft Zucker (berechnet.). log C. 

1 

in Stunden. durch Erhitzung. I C. I 

I 95.9 1:---1-.9-8-18-:;---1 
4.1 

3 

6 

1:; 

5.3 

10.5 

15.-t 

9·1.7 

89.5 

84.6 

Die exporimentalen Gleichungen 'werden 
x=97.1-1.067 t 

für eme lineare Gleichung und 
log C =1.88767 -0.00515 t 

fü.r eine monomoleknlare Gleichung. 

1.97635 

1.9518:; 

1.92737 

Die berechneten ,Verte und die beobachteten ,Verte werelen 111 

der folgenden Tabelle YC'rglichen:-

T.UELT.E XI. 

Durch eine monomoleknlare Gleichung. I Durch eine lineare Gleichung. I 

._---------

I Berechnet. 1': nterschiell. 
I 

Berechnet. 
I 

Unterschied. Beobachtet. I I I 

95.9 
i 

96.1 (-) 0.:; 96.0 (-) 0.1 I 

9·!.7 93.8 (+) 0.9 93.9 (+) 0.8 

89.5 
i 

90.5 (-) 1.0 I 90.7 (-) 1.:; 

I 
I 

84.6 84.3 i (+) 0.3 
1 

4.3 I (+) 0.3 

Die wahrscheinlichen Fehlor einer eillZelnell Beobachtung sind 
respektive +0.61 und +0.7. 

TADHLE XII. 
Glukose (etwa 10%) in 8.1 prozclltiger HOL 

Zeit der Erhitzung 
Veränderung der I Zurückbleibender 

log C. reduzierenden Kraftl Zucker (hereclmet). 
in Stunden. dureh Erhitzung. C. 

0.5 :J.7 I 96.7 1.98363 i 
1.0 8.7 91.3 1.96047 

3.0 8.4 91.6 1.96HlO -
6.0 

I 
15.~ 84.8 1.9:;840 

1:;.0 25.9 74.1 1.8G!JS~ 
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Die experimentalen Gleichungen werden 

x=95,7 -1. 788 t 

für eine lineare Gleichung und 

log 0=1.98241-0.00924 t 

für eine monomolekulare Gleichung. 
Die berechneten 'Werte und die beobachteten 'Werte werden III 

der folgenden Ta belle verglichen:--

TABELLE XIII. 

Durch eine monomoleknlare G.leichung. 
I 

Durch eine lineare Gleichung. 

Beobachtet. Berechnet. Unterschied. I Berechnet. I Unterschied. 

96.3 95.0 (+) 1.3 94.8 (+) 1.5 

91.3 94.0 (-) 2.7 93.9 (-) 2.6 

!H.6 90.1 (+) 1.5 90.3 (+) 1.3 

84.8 84.5 (+) 0.3 85.0 (-) 0.2 

74.1 74.4 (-) 0.3 I 74.2 I (-) 0.1 
I 

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
respektiye +1.3 und +1.3. 

TABELLE XIV. 

Glukose (etwa 10%) in 10.1 prozentiger HOL 

Zeit der Erhitzung 
Veranderung der I Zuriickbleibender 

reduzierenden Kraft

l 
Zucker (berechnet). 

in Stunden. durch Erhitzung· C. 

1 4.3 i 95.7 

6 21.1 78.9 

12 ,,- " 0i).':) 64.7 

Die experimentalen Gleichungen werden 

x=97.5-2.805 t 

für ellle lineare Gleichung und 

logO=1.ÜÜ396-1.01542 t 
für eine monornolekulal'e Gleichung. 

log C. 

UJ8091 

1.89708 

1.81090 

Die berechneten '\Verte und die beobachteten '\Verte werden in 
der folgenden Tabelle verglichen:-
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TABELLE XV. 

Durch eine monomolekulare Gleichung. Durch eine lineare Gleichung. 

Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. Unterschied. 

95.7 95.2 (+) 0.5 94.7 C +) 1.0 

78.9 79.7 (-) 0.8 80.7 

I 
(-) 1.8 

64.7 64.4 (+) 0.2 63.9 (+) 0.8 

Die wahrscheinlichen Fehler elller einzelnen Beobachtung sind 
respektive +0.9 und +1.9. 

TABELLE XVI. 

Gluko~e (4.52%) in 5.1 prozentiger HOL 

Zeit der Erhitzung 
Yeränderung der Zurückbleibender 

reduzierenden Kraft Zucker (berechnet). 
in Stunden. durch Erhitzung. C. 

1 I 3.45 96.55 

3 3.66 96.34 

6 7.50 92.50 

12 13.50 86.50 

Die experimentalen Gleichungen werden 

x=9S.30-0.96S t 
für eine lineare Gleichung und 

log C=1.99323-0.00460 

für eine monomolekulare Gleichung. 

log C. 

1.98476 

1.98381 

1.96614 

1.93702 

Die berechneten \Verte nnd die beobachteten ·Werte werden m 
der folgenc1cn Tabelle verglichen:-

TABELLE XVII. 

Durch eine monomolekulare Gleichung. 
I 

Durch eine lineare Gleichung. 

Beobachtet. I Berechnet. U nterschi!)d. Berechnet. I Unterschied. 

96.55 07.42 C -) 0.87 97.33 I (-) 0.78 
I 

96.34 95.37 (+) 0.97 95.40 (+) 0.94 

92.50 92.39 (+) 0.11 92.49 (+) 0.01 

86.50 86.70 (-) 0.20 86.68 (-) 0.18 

Die wahrscheinlichen Fehler emer einzelnen Beobachtung sind 
respektive +0.2 und +0.2. 
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T ABEUE XVIII. 
Glukose (5%) in 8.1 prozentiger HCI. 

. . I Veränderungen der Zurückbleibender 
Zelt der Erhltzuug reduzierenden Kraft Zucker (berechnet). 

in Stunden. durch Erhitzung. C. 

0.5 2.2 2.0 98.0 
0.5 1.8 

1.0 3.6 3.3 96.7 
1.0 3.0 

3.0 8.0 92.0 

ß.O 12.2 87.8 

12.0 24.2 75.8 

Die experimentalen Gleichungen werden 
x=98.6-1.890 t 

für eine lineare Gleichung und 
log 0 = 1. 99557 - 0.00952 t 

für eine monomolekulare Gleichung. 

I 

log C. 

1.!J9123 

Ul8543 

1.9ß379 

1.94349 

1.87967 

Die berechneten \Verte und die beobachteten \Verte werden In 

der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE XIX. 

Durch eine monornolekulare Gleichung. Durch eine lineare Gleichung. 

Beobachtet. Berechnet. 
\ 

Unterschied. Berechnet. Unterschied. 

98.0 97.9 I (+) 0.1 97.7 (+) 0.3 

96.7 9ß.8 I (-) 0.1 9ß.7 (±) 0.0 

92.0 92.7 I (-) 0.7 92.9 (-) 0.9 
" 

87.8 8B.S 

I. 
(+) 1.0 87.3 (+) 0.5 

75.8 76.1 (-) 0.3 75.9 (-) 0.1 

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
Tospektive +0.5 und +0.5. 

TABELLE XX. 
Glukose (4.65%) in 10.1 prozentiger HCl. 

Zeit der Erhitzung Veränderung der Zurückbleibender 
reduzierenden Kraft Zucker (berechnet). log C· in Stunden. durch Erhitzung. C. 

3 11.1 88.9 1.94890 

6 19.9 80.1 1.90363 

12 33.6 6ßA 1.82217 
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Die experimentalen Gleichungen werden 

x=95.8-2.460 t 

für eine lineare Gleichungen und 

log 0=1.98964-0.01401 t 

für eine monomoleknlare Gleichung. 
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Die berechneten ·Werte und die beobachteten ·Werte werden In 

der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE XXI. 

Durch eine monomolekul::tre 

I 
Durch eine lineare 

Gleichung. Gleichung. 

Beobachtet Berechnet. Unterschied Berechnet. 
I Unterschied. 

88.9 88.G (+) 0.3 88.4 (+) 0.5 

80.1 80.5 (-) 0.4 81.0 (-) 0.9 

GG.4 GG.3 (+) 0.1 G6.~ (+) 0.2 

Die wahrscheinlichen Fehler elller olnzelnen Beobachtung sind 
respektive +0.3 und +0.7. 

TABELLE XXII. 

Glukose (5%) in 10.1 prozentiger HCl. 

. ,. I Veränderung fler Zurückbleibender 
ZCl~ d~r Erlutzung reduzierenden Kraft Zucker (berechnet). 

In Stunden. durch Erhitzung. C. 

0.5 I 3.0 97.0 

1.0 
I 

5.0 95.0 

3.0 

I 
11.6 88.4 

6.0 ~1.8 78.2 

Die experimentalen Gleichungen werden 

x=9S.6-3.394 t 

für eine lineare Gleichung und 

log C =1.99545 -0.01692 t 

für eine ll1.onomolekulare Gleichung. 

log C. 

1.98677 

1.9777~ 

1.94645 

1.89321 

Die berechneten ·Werte und die beobachteten ·Werte werden In 

der folgenden Tabelle verglichen:-
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TABELLE XXIII. 

Durch einer monomelekulare Gleichung. Durch eine lineare Gleichung. 

Beobachtet. I Berechnet. I Unterschied. Berechnet. Unterschied. 

97.0 97.1 I (-) 0.1 86.9 (+) 0.1 

95.0 95.2 I (-) 0.2 95.2 (-) 0.2 I 

88.4 88.0 (+) 0.4 88.4 (±) 0.0 

78.2 78.3 (-) 0.1 78.3 (±) 0.0 

Die wahrscheinlichen Fehler emer einzelnen Beobachtung sind 
respektive +0.0 und +0.0. 

In der folgenden Tabelle worden die wahrscheinlichen Fehler 
jedes Resultates gezeigt:-

TABELLE XXIV. 

'Werte der wahrscheinlichen Fehler. 

Nummcr dcr Tabelle. 
Durch eine monomole- Durch eine lineare 

kulare Gleichung' Gleichung . 
. -

V 0.44 0.46 

VII 0.38 0.44 

IX 0.42 0.39 

XI 0.6 0.7 

XIII 1.3 1 ., 
.i) 

XV 0.9 l.fJ 

XVII 0.2 0.2 

XIX 0.5 0.5 

XXI 0.3 0.7 

XXIII 0.0 0.0 

Die wahrscheinlichen Fehler, dio bei einer monomolekularen 
Gleichung herauskommen, sind immor kleiner, als diejenigen einer 
linearen Gleichung, ausser in den Fällen (XIII), (XVII), (XIX) und 
(XXIII), wo sie gleich sind; wällrend in (IX) das Verhältnis umge­
kehrt ist. Deshalb erscheint die Annahme riohtig, dass Monosac­
chariden mit Hel nach einer ll1onomolekularen Gleichung zersetzt 
werden, sogar bei den von Murschhauser erhaltenen Resultaten. 

Trotzdem wir, indem wir Murschhausers Resultate gebrauchten, die 
Tatsache bestätigten, dass die Zersetzung der Glukose durch eino Säure 
nach einer oben angeführten, monomolekuIaren Gleichung fortschrei-
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tet, ist es doch sehr wichtig, diese Kinetik der Monosacchariden-Zersetz­
ung durch die Resultate unserer eigenen Experimente zu beweisen, 
weil dies eine fundamentale Basis unseres Studiums über die Bestand­
teile des Mannans bildet. Die Rate der Zersetzung jedes Monosac­
charids mit HCI, die auch eine wichtige Basis unserer Untersuchung 
ist, wurde gleichfalls gemessen. 

Das Experiment wurde folgender massen ausgeführt:-
In einen 100 ce. Messkolben wurden 50 ce. einer 0.25% Zucker­

lösung und 20 ce. der 5 normalen HCI hineingetan und in einem 
siedenden 'Vasserbad während einer bestimmten Zeit erhitzt. Ein 
kleiner Trichter wurde für don Hals der Flasche benutzt; um den 
Dampf zu verdichten. Dann wurde die Lösung vollständig gekühlt 
und durch Zusatz der entsprechenden Menge von N aO H neutralisiert 
und gemischt, danach ,vurde die Flasche vollständig mit destilliertem 
vVasser gefüllt. Der Zucker-Gehalt in 20 ce. dieser Lösung wurde 
durch die Bertrand'sche Methode bestimmt. Es muss bemerkt werden,· 
dass eine 0.1% KMn04 Lösung statt der 0.5% gebraucht wurde. 
Das Resultat ,vurde durch das Volumen dieser Potassiumpermanganat­
lösung angezeigt, denn die Konzentration des Zuckers steht im gleichen 
Verhältnis zu dem Volumen der gebrauchten KMp04 Lösung. 

Die mit den Hexosen orhaltenen Resultate: 

(1) ;. Gluko8e 

Die Lösung wurde gewonnen, indem eine abgewogene Menge der 
Merk'schen Glukose in 'Vasser gelöst wurde. 

TABELLE XXV. 

Zeit der Erhitzung in 
Stunden. 

Volumen der gebrauch-
ten KMnO 4 Lösung 

in ce. C. 
log C. 

0 24.90 1.39620 .. 23.75 1.37566 ,) 

6 22.80 1.35793 

12 21.30 1.32838 

15 20.30 1.30750 

Nach einer monomolekularen Gleichung haben ""ir die experi­
mentale Gleichung:-

-log 0=0.00572 t-1.39432 
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wo 0 das Volumen in ce. der KMn04 Lösung, und t die Zeit in 
Stunden ist. Für eine lineare Gleichung haben wir die experimentale 
Gleichung:-

x=24.76-0.298 t. 
Die beobachteten 'Werte und die berechneten 'Werte, welche aus 

den obigen Gleichungen gewonnen wurden, werden in der folgenden 
Tabelle verglichen:-

TABELT~E XXVI. 

Durch eine monoroolekulare 

I 
Durch eine lineare 

Zeit der Gleichung. Gleichung. 
Erhitzung 

in Stunden. 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. Unterschied. 

0 24.90 24.79 (+) O.ll 24.76 (+) 0.14 

" 21l.75 23.83 (-) 0.08 23.87 (-) 0.12 i> 

6 22.S0 22.91 (-) 0.11 22.97 (-) 0.17 

12 21.30 21.17 (+) 0.13 21.18 (+) 0.12 

15 20.30 20.35 (-) 0.05 20.29 (+) 0.01 

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
respektive +0.090 und + 0.113. 

(2) JJIannosc. 

Die Lösung wurde erhalten, indem eine abgewogene Menge der 
Merk'schen Mannose in "\Vasser gelöst wurde. 

TADELT,E XXVII. 

Zeit der Erhitzung 
in Stunden. C. 

0 24.65 

" .> 23.25 

6 22.20 

9 21.35 

12 20.60 

15 19.70 

Die experimentalen Gleichungen sind 
-log 0=0.00630 t-1.38764 

für eine monomolekulare Gleichung und 

log C. 

1.39182 

1.1l6642 

1.34635 

1.1l2940 

1.31387 

1.29447 
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x=24.36-0.320 t 
für eine lineare Gleichung. 

Die berechneten 'Werte und die beo bachtetel1 'Werte werden in 
der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE XXVIII. 

Zeit der 
Durch eine monomolekulare Durch eine lineare 

Erhitzung 
Gleichung. GleichUlJg. 

in Stunden. 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. Unterschied. 

0 24.65 24.41 (-) 0.24 24.36 (-) 0.29 

3 23.25 23.37 (+) 0.12 23.40 (+) 0.15 

6 22.20 22.38 (+J 0.18 22.44 C+) 0.24 

9 21.35 21.43 (+) 0.08 21.48 (+) 0.13 

12 20.60 20.51 (-) 0.09 20.52 (-) 0.08 

15 19.70 19.64 (-) 0.06 19.56 (-) 0.14 

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
respektive +0.119 und +0.153. 

(3) Galaktose. 

Die Lösung wurde bekommen, indem eine abgC\yogene Menge 
der Merck'schen Galaktose in 'Wasser gelöst wurde. 

TABELLE XXIX. 

Zeit der Erhitzung 
in Stunden C. 

0 22.60 
... 21.70 ., 
G 21.20 

9 20.90 

12 20.00 

15 19.50 

Die experimentalen Gleichungen sind 
-log C=0.00414 t-1.35205 

für eine mono1l1olekulare Gleichung und 
x=22.47 -0.'200 t 

log C. 

1.35411 

1.33646 

1.32634 

1.31806 

1.31803 

1.29003 
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für eme lineare Gleichung. 
Die berechneten ,Verte und die beobachteten ,Verte werden in 

der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE XXX. 

Durch eine monomolekulare Durch eine lineare 
Zeit der Gleichung. Gleichung. 

Erbitzung 
in Stunden. 

Berechnet. Beobachtet. Unterschied. Berechnet. Unterschied. 

0 33.60 33.49 (+) 0.11 33.47 (+) 0.13 

" 3l.70 31.86 (-) 0.16 :1l.87 (-) 0.17 '> 
6 31.20 31.34 (-) 0.04 :1l.37 (-) 0.07 

9 :'0.80 20.64 (+) 0.16 20.67 (+) 0.13 

12 30.00 30.06 (-) 0.06 20.07 (-) 0.07 

15 19.50 19.50 (±) 0.00 19.47 (+) 0.03 

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
resp. +0.088 und +0.092. 

( 4) P1'U7~to8e. 

Die Lösung wurde gewonnen, indem eine abgewogene Menge 
der Merck'schen Fruktose in ,Vasser gelöst wurde. 

T~.\.BEJ,LE XXXI. 

Zeit der Erhitzung c. in Stunden. 

0.0 33.90 

0.5 19.60 

1.0 14.65 

1.5 10.70 

2.0 8·40 

2.5 6.30 

3.0 4.90 

Die experimentalen Gleichungen sind 
-log 0=0.23514 t-1.39267 

für eIne monomolekulare Gleichung und 
x=22.26-6.418 t 

log C. 

1.37840 

1.29226 

1.16584 

1.02938 

0.92428 

0.79934 

0.69020 
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für eine lineare Gleichung. 
Die berechneten \Verte und die beobachteten ·Werte werden m 

der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE XXXII. 

Durch eine monomolekulare Durch eine lineare 
Zeit der Gleichung. Gleichung. 

Erhitzung 
in Stunden. 

Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. IU nterschied. 

0.0 23.90 24.70 (-) 0.80 22.26 (+) 1.64 

0.5 19.60 18.84 (+) 0.76 19.0G (+) 0.55 

1.0 14.65 14.37 (+) 0.28 15.84 (-) 1.19 

1.5 10.76 10.96 (-) 0.26 12.G3 (-) 1.93 

2.0 8.40 8.36 (+) 0.04 9.42 (-) 1.02 

2.5 6.30 6.38 (-) 0.08 6.21 (+) 0.09 

3.0 4.90 4.87 (+) 0.03 3.01 (+) 1.89 

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
resp. +0.355 und +1.081. 

Die mit den Pentosen erhaltenen Resultate: 

(5) Ambinose. 

Die Lösung ·wurde gewonnen, indem eine abgewogene Menge der 
Merck'schen Arabinoso in ·Wasser gelöst wurde. 

TABELLE XXXIII. 

Zeit der Erhitzung 
in Stunden. c. 

0 25.10 

3 24.20 

6 23.40 

9 22.40 

12 21.40 

15 20.50 

Die experimentalen Gleichungen sind 

-log 0=0.00589 t-1.40168 

für eme monomolekulare Gleichung und 

log C. 

1.39967 

J.38382 

1.36922 

1.35025 

1.33041 

1.31175 
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x=25.15-0.309 t 
für eine lineare Gleichung. 

Die berechneten 'Werte und die beobachteten 'Werte werden in 
der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE XXXIV. 

I 
Durch eine monomolekulare 

I 
Durch eine lineare 

Zeit der Gleichung. Gleichung. 
Erhitzuna-

in Stunde~. 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. I Berechnet. Unterschied. 

0 :l5.10 25.20 (-) 0.10 25.15 (-) 0.05 

" 24.20 24.20 (±) 0.00 24.22 (-) 0.02 " 
G 23.40 23.30 (+) 0.10 23.30 (+) 0.10 

9 22.40 22.30 (+) 0.10 22.37 (+) 0.03 

12 21.40 21.40 (±) 0.00 21.44 ,_) 0.04 

1.5 20 • .50 20.60 (-) 0.10 20 • .51 (-) 0.01 

Die wahrscheinlichen Fehler emer einzelnen Beohachtung sind 
resp. +0.067 und +0.042. 

(6) Xylose. 

Die Lösung wurde erhalten, indem eine abgewogene Menge der 
Kojima'schen Xylose in 'Wasser gelöst wurde. 

TABELLE XXXV. 

Zeit der Erhitzung 
C. log C. in Stunden. 

-~-_. 

0 ~5.30 

3 23.35 

6 22.50 

9 20.30 

12 18.70 

1.5 17.50 

Die experimentalen Gleichungen sind 

-log 0=0.01080 t-1.40532 

für eine monomolekulare Gleichung und 

x=25.21-0.52iJ t 

1.40812 

1.36829 

1.35218 

1.30750 

1.27184 

1.24304 
\ 
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für eine linearo Gleichung. 
Die berechneten vVerte und die beobachteten vVerte werden in 

der folgenden Tabelle verglichen:-

TABHLE XXXVI. 

Durch eine monomolekulare Durch eine lineare 
Zeit der Gleichung. Gleichung. 

Erhitzung 
in Stunden. 

Beobachtet.j Berechnet. j Unterschied. Berechnet. 1 Unterschied. 

0 25.30 25.40 I (-)0.10 

I 
25.20 

I 
(+) 0.10 

I , 
23.00 (-) 0.25 :; 23.35 23.W (-) 0.25 

0 22.50 21.90 (+) O.O() 22.10 (+) 0.40 

9 20.30 20.30 (±) 0.00 20.50 I (-) 0.20 

18.93 (-) 0.20 18.90 
I 

(-) 0.20 12 18.70 I 
r 

15 17.50 17.50 (±) 0.00 17.30 I (+) 0.20 

Die 'wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
resp. +0.231 und +0.200. 

Die folgenden Resultate wurden nach Gebrauch von 20 ce. der 
10 normalen HOl, anstatt der 5 normalen erhalten. Die Zuckerarten, 
die bei diesen Experimenten gebraucht 'wurden, waren dieselben wie 
III den vorherigen Experimenten. 

Die mit den Hexosen erhaltenen Resultate: 

(1) Glukose. 

TABELLE XXXVII. 

Zeit der Erhitzung 
in Stunden. I C. log C. 

0 25.4) 1.40483 

2 22.65 1.35507 

4 21.00 1.32222 

6 19.48 1.28959 , 
8 17.73 1.24871 

10 16.38 1.21431 

12 15.13 1.17984 

Die experimentalen Gleichungen sind 

-log 0 =0.0183!J t -1.30813 
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für eine monornolekulare Gleichung und 

x=24.68-0.833 t 

für eine lineare Gleichung. 
Die berechneten Werte und die b80bachteten \Vert::l werden in der 

folgenden Tabelle verglichen:-

TABEr~LB XXXVIII. 

iDurch eine monomolekula17e Dnrch eine linea17e 
Zeit der . Gleichung. Gleichung. 

Erhitzung 
in Stunden. 

Beobachtet. I Berechnet. Unterschied. Berechnet. Unterschied. 

0 25.40 25.01 (+) 0.39 24.68 (+) 0.72 

2 22.65 22.98 (-) 0.33 23.01 (-) 0.36 

4 21.00 21.11 (-) 0.11 21.35 (-) 0.35 

6 19.48 19.40 (-) 0.08 19.68 (-) 0.20 

S 17.73 17.82 (-) 0.09 . 18.02 (-) 0.29 

10 16.38 16.38 (±) 0.00 16.35 (+) 0.03 

12 15.13 15.05 (+) 0.08 14.68 (+) 0.45 

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
respektive +0.164 und +0.318. 

(2) Mannosc. 

TABELLE XXXIX. 

Zeit der Erhitzung 
in Stunden. C. 

0 24.58 

2 22.48 

4 19.73 

6 17.75 

8 15.95 

10 14.23 

12 13.00 

Die experimentalen Gleichungen sind 

-log C =0.02356 t-1.39230 

für eme monomolekulare Gleichung und 

log C. 

1.39058 

1.35180 

1.29513 

1.24920 

].20276 

1.15320 

1.11394 
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x=24.14-0.883 t 

für eine lineare Gleichung. 
Die berechneten Werte und die beobachteten "\Verte werden in 

der folgenden Ta belle yerglichen:-

TABELLE XXXX. 

Durch eine monomolckulare 

I 
Durch eine lineare 

Zeit der Gleichung. Gleichung. 
Erhitzung 

in Stunden. 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. I Berechnet. "G nterschied. 

0 24.58 24.68 (-) 0.10 :l4.14 (+) 0.44 

:l 22.48 2:l.14 (+) 0.34 2:l.17 (+) 0.31 

4 19.73 19.86 (-) 0.13 20.21 (-) 0.48 

6 17.75 17.82 (-) 0.07 18.24 (-) 0.49 

8 15.95 15.99 (-) 0.04 16.28 (-) 0.33 

10 14.23 14.35 (-) 0.12 14.31 (-) 0.08 

12 13.00 12.87 (+) 0.13 12.34 (+) 0.66 

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
respective +0.129 und +0.347. 

Zei t der Erhitzung 
in Stunden. 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

(3) C/alal;lose. 

'.rABELLE XXXXI. 

c. 

22.80 

20.30 

19.20 

17.80 

16.60 

15.8) 

15.13 

Die experimentalen Gleichungen werden 

-log 0=0.01456 t-1.34418 

für Olue monomolekulare Gleichung und 

x=21.94-0.618 t 

log C. 

1.35793 

1.30750 

1.28330 

1.25042 

1.22011 

1.19866 

1.17984 



192 SU,g1(1'U, JJliya7:c 

für eine lineare Gleichung. 
Die berechneten \Verte und die beobachteten \Verte werden lU 

der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE XXXXII. 

I 
Durch eine monomolekulare 

I 
Durch eine lineare 

Zeit der ("Ieichung. Gleichung. 
Erhitzung' , ___ --

in Stunden. I Beobachtet. Berechnet. I Bnterschiecl. Berechnet. Unterschied. 

0 ~~.80 ~~.09 (+) 0.71 ~1.94 (.j..) 0.86 

~ ~O.30 ~O.66 (-) 0.36 ~O.70 (-) 0.40 

4 19.~O 19.3~ (-) 0.12 19.47 (-) 0.~7 

6 17.80 18.06 (-) 0.26 18.23 (-) 0.43 

8 16.60 16.89 (-) 0.~9 17.00 (-) 0.40 

10 15.80 15.80 (±) 0.00 15:76 C+) 0.04 

1~ 15.13 14.77 (+) 0.36. 14.52 (+) 0.62 

Die 'ivahrscheinlichen Fehler emer einzelnen Beobachtung sind 
respektive +0.293 und +0.394. 

(4) Fnddosc. 

TABELLE XXXXIII. 

Zeit der Erhitzung 
in Stunden. C. 

0.00 24.5 

0.25 18.0 

0.50 11.1 

0.75 7.1 

1.00 5.0 

1.33 2.9 

Die exp~rimentalen Gleichungen sind 

-log 0=0.70976 t-1.40346 

für eine ll1onoll1olekulare Gleichung und 

x=21.84-16.308 t 
für eine lineare Gleichung. 

log C. 

1.38917 

1.25527 

1.04552 

0,85126 

0,69897 

0.46240 
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Die berechneten \Verte und die beobachteten ,Verte ,,,erden in 
der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE XXXXIV. 

Durch eine monomolekulare Durch eine lineare 
Zeit der Gleichung. Gleichung. 

Erhitzung 
in Stunden. 

Beobachtet. I Berechnet. :1 Unterschied. Berechnet. I Unterschied. 

I 
, 

0.00 24.5 ,,- " , (-) 0.8 21.8 (+) 2.7 _0.0 i 
I 

0.25 18.0 I 16.8 ! (+) 1.2 17.8 (+) 0.2 

0.50 11.1 11.2 (-) 0.1 13.7 .(-) 2.7 

0.75 7.1 7.4 (-) 0.3 9.6 (-) 2.5 

1.00 5.0 4.9 (-) 0.1 5.5 (-) 0.5 

1.33 2.9 2.9 (±) 0.0 0.2 (+)2.7 

Die wahrscheinlichen Fehler amer einzelnen Beobachtung sind 
respektive +0.558 und +2.010. 

Die mit den Pentosen erhaltenen Resultate: 

(5) ATauinosc. 

TABELLE XXXXV. 

Zeit der Erhitzung 
in Stunden. C. 

0 25.10 

2 23.45 

4 21.70 

6 20.00 

8 18.60 

10 17.20 

12 15.85 

Die experimentalen Gleichungen sind 

-log C = O. 01670 t -1.40197 

für eine monomolekulare Gleichung und 

x=24.92-0.774 t 
für eine lineare Gleichung. 

log C. 
---

1.39967 

1.37014 

1.33646 

1.30103 

1.26951 

1.23553 

1.20003 

Die berechneten Werte und die beobachteten 'Werte "'orden In 

.(ler folgenden Tabelle verglichen:-
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TABELLE XXXXVI. 

Zeit der 
Durch eine mono molekulare Durch eine lineare 

Erhitzung 
Gleichung. Gleichung. 

in Stunden. 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. Unterschied. 

0 25.10 25.23 (-) 0.13 24.92 (+ J 0.18 

2 23.45 23.37 (+) 0.08 23.37 (+) 0.08 

4 21.70 21.64 (+) 0.06 21.82 (-) 0.12 

6 20.00 20.03 (-) 0.03 20.28 (-) 0.28 

8 18.60 18.55 (+) 0.05 18.73 (-) 0.13 

10 17.20 17.18 (+) 0.02 17.18 (+) 0.02 

12 15.85 15.91 (+) 0.06 15.63 (+) 0.22 

Die 'wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
resp. +0.056 und+0.134. 

(6) Xylose. 

TABELLE XXXXVII. 

Zeit der Erhitzung 
in Stunden. c. 

I 
0 25.30 

2 23.05 

4 20.40 

6 18.00 

8 15.85 

10 13.70 

12 12.30 

Die experimentalen Gleichungen sind 

-log 0 =0.02631 t -1.41191 

für eine monomolekulare Gleichung und 

x=25.0"1-1.112 t 

für eine lineare Gleichung. 

log C. 

1.40312 
-

1.36267 

1.30963 

1.25527 

1.20003 

1.13672 

1.08991 

Die berechneten 'Werte und die beobachteten Werte werden In 

der folgenden Tabelle verglichen:-
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TABELLE XXX XVIII. 

Durch eine monomolekulare Durch eine lineare 
Zeit der Gleichung. Gleichung. 

Erhltzung 
in Stunden. 

Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. Unterschied. 

0 25.30 25.82 (-) 0.52 25.04 (+) 0.26 

2 23.05 22.82 (+) 0.23 22.82 (+) 0.23 

4 20.40 20.17 (+) 0.23 20.59 (+) 0.19 

(; 18.00 17.83 (+) 0.17 18.37 (-) 0.37 

8 15.8,) 15.76 (+) 0.09 16.14 (-) 0.29 

10 13.70 13.7!J (-) 0.23 13.92 (-) 0.22 

12 12.30 12.31 (-) 0.01 11.70 ( +) 0.60 

Die wahrscheinlichtm Fehler einer einzelnen Beobachtung sind 
respektive +0.207 und +0.263. 

In der folgenden Tabelle sind die wahrscheinlichen Fehler unserer 
Resultate angegeben. 

TABELLE XXXXIX. 

5 normale. 

'Werte der wahrScheinlichen Fehler. 

Zucker. 
Dnrch eine monomole- Durch eine lineare 

kulare Gleichung. Gleichung. 

1. Glukose 0.090 0.113 

2. Monnose 0.119 0.153 
0 Galaktose 0.088 0.092 CI. 

4. Fruktose 0.355 1.081 

5. Arabino~e 0.067 0.042 

6. Xylose 0.231 0.200 

10 normale. 

7. Glukose 0.164 0.318 

8. Mannose 0.129 0.347 

!J. Galaktose 0.293 0.394 

10. Fruktose 0.558 2.010 

11. Arabinose 0.056 0.134 

12. Xylose 0.207 0.268 
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Auch auf diese Weise wurde beobachtet, dass die wahrscheinlichen 
Fehler, wenn sie durch eine monomolekulare Gleichung berechnet 
sind, immer kleiner sind als diejenigen einer linearen Gleichung, 
mit Allsnahme von (5) und (6). Daher müssen sich Monosacchariden 
mit HCI nach einer monomolekularen Reaktion zersetzen. 

Aus den obigen Resultaten geht klar hervor, dass in der verdünn­
ten Hexosen- und Pentosen-Lösung die Zuckerarten mit HCI nach 
einer mOllomolekularen Reaktion bei 100°C zersetzt worden wären. 
Das Verhältnis der Zersetzung jeder Zuckerart mit HCI zu wissen 
ist wichtig für die Untersuchung der einfachen Zuckerarten, welche 
die Pölysacchariden bilden, und ebenso für die Bestimmung ihres 
Verhältnisses vom Standpunkt der Hydrolysenprodukte, wie schon 
festgestellt wurde. Die folgenden experimentalen Gleichungen wurden 

..aus Experimenten gewonnen, in denen 20 cc. der 5 normalen HCl 
zu 50 cc. der 25% Zuckerlösung hinzugefügt und auf 100°0 erhitzt 
wurden. 

Für Glukose 
Für Mannose 
Für Galaktose 
Für Fruktose 
Für Arabinose 
Für Xylose 

-log 0=0.00572 t-1.39432. 
-log 0=0.00630 t-l.38764. 
-log 0=0.00414 t-1.35205. 
-log 0=0.23514 t-1.39267. 
-log 0 =0.00589 t -1.40168. 
-log C = 0.01030 t -1.40532. 

Daher wurden die 
klargelegt: -

Geschwindigkeitskonstanten folgendermassen 

Für Glukose 
Für Mannose 
Für Galaktose 
Für Fruktose 
Für Arabinose 
Für Xylose 

0.00572. 
0.00630. 
0.00414. 
0.23514. 
0.00589. 
0.01080. 

Aus den obigen Angaben ersehen wir, dass die Geschwindig-
1~eitskonstante der Fruktose die grösste und die der Galaktose die 
kleinste ist. Die Konstante der Mannose ist höher als die der anderen 
Aldosen unter den Hexosen, während Xylose auch in dieser Hinsicht 
höher ist als Arabinose. 

Die Geschwindigkeitskonstanten vermehren sich in folgender 
Reihenfolge: -

Galaktose~, Glukose~, Arabinose~, Mannose---+, Xylose---+, Fru­
ktose, 
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was die Grade der Empfindlichkeit gegen die Wirkung des HCI zeigt. 
Diese Tatsachen beweisen die Richtigkeit der von Conrad und 

GuhtzeWl erlangten Resultate, welche zeigten, dass wenn die Hexosen 
mit HCl behandelt wurden, die Menge des unzersetzt gebliebenen 
Zuckers mit Galaktose die grösste war, während Fruktose vollständig 
zersetzt wurde. 

Derselbe Schluss wurde auch erreicht, wenn 10 normale HCI 
statt 5 gebraucht wurde. 

Die experimentalen Gleichungen waren folgende:-
Für Glukose -log C=0.01839 t-1.39813. 
Für Mannose -log 0=0.02356 t-1.39230. 
Für Galaktose -log 0=0.01456 t-1.34418. 
Für Fruktose -log 0=0.70976 t-1.40346. 
Für Arabinose -log 0=0.01670 t-1.40197. 
Für Xylose -log 0=0.02681 t-1.41191. 

Deshalb wurden die Geschwindigkeitskonstanten folgender massen 
bestimmt: -

Für Glukose 
Für Mannose 
Für Galaktose 

0.01839. 
0.02356. 
0.01456. 

Für Früktose 0.70976. 
Für Arabinose 0.01670. 
Für Xylose 0.02681. 

Beim Vergleichen b3ider Geschwindigkeitskonstanten erhielten 
wir das folgende Verhältnis: -

TABELI,E L. 

Zucker. 5 N. HOl. 10 N. HOl. 

Aldohexosen. 
Glukose. 1 3.2 
Mannose. 1 3.5 
Galaktose. 1 3.7 
Mittelwert. 1 3.5 

Ketohexosen. 
Fruktose. 1 3.0 

Aldopentosen. 
Arabinose. 1 2.5 
Xylose. 1 2.8 

Mittelwert. 1 2.7 

1) Conrad u. Guhtzeit:-Ioc. cit. 
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Daraus sehen wir, dass das Verhältnis in den beiden Füllen der 
Aldohexosen und Aldopentosen fast konstante \Verte zeigt, das Ver­
hültnis der Hexosen jedoch höher ist als das der Pentosen, wührend 
das Verhültnis der Fruktose zwischen denen der Hexosen und Pentosen 
liegt. 

Obwohl Harrisonll der Ansicht ist, dass die erste Veründerung 
dor Fruktoso und Glukose durch Süure eino dimolekulare Reaktion 
soi, sind unsere Resultate verschieden. Dies mag vielleicht an der 
Konzentration des Zuckers und der benutzten HCl liegen, während 
in unserem Fall die Zuckerkonzentration sehr verdünnt und die :a;Cl 
verhiiltnismiissig hoch war. Diese Gründe erklüren auch die Unter­
schiedo der VOn Conrad und GuhtzeW),\Voh13

), Kiermeyer4l
, und 

Harrison5l gegebenen !Resultate. 
Die Richtigkeit unserer Gründe wird vielleicht durch Harrison's 

Resultate bostütigt werden, dass nämlich in der stärkeren Zuck erlösung 
die Grenze, auf welcher sich dass Verhältnis Isomaltose : Glukose 
bewegt, [höher ist. 

NUll wollen wir die GesclHvindigkeitskonstanten und die Konfi-
guration des Zucken 

Konfiguration. 
Type 1. 

d-Galaktose 
CHOH 
I 

HOCH 
I 

··'''''f'-''''-'' 
HCOH 

I 
HCOH 

I 
nOCH 

I -"', ... ,j"_ ... ,.,.,.". 

CHO 

vergleichen. 

Type 2. 
d-Glukose 

CHOH 
I 

HOCH 
I 

······'·"f""""·"'·· 
HOCH' 

I 
HCOH 

I 
HOCH 
....... ,.1 .. ________ ... 

I 
CHO 

Type 3. 
d-Mannose. 

CHon 
I 

HOCH 
I .. --·'···'f· .. " ...... , .. 

HOCH 
I 

HCOH 
I 

HCOH 
·· .. · .. ,,1 .. ,· .......... 

CHO 

Geschwindigkeitskollst.anten. 
0.00414 0.00572 0.00630. 

Aus diesem Vergleich ersehen wir, dass die Zuckerarten, welche 
zu dem ersten Typus der Konfiguration gehören, in Hinsicht auf die 

1) Harrison: loc. cit. 
3) Wohl:-loc. cit. 
5) Harrison:-loc. cit. 

2) Conrad und Guhtzeit: - loc. cit. 
4) Kiermeyer: -loc. cit. 

'Venn die Resultate nach· einer monomolekularen Reaktion behandelt werden, 
wobei unsere beobachteten 'Verte mit den theoretischen 'Verten besser übereinstim­
men als Murschhauser's Resultate, so liegt das daran, dass bei unseren Experimenten 
eine yerdünntc Lösung vOn Potassiumpermanglnat gebraucht wurde. 
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Säure-Zersetzung beständiger sind als diejenigen des zweiten Typus. 
Und vermutlich sind diejenigen: des dritten Typus am unbeständigsten. 
Ferner vergleichen wir die obigen Resultate mit denen der Pontosen. 

Konfiguration. 
Type 1. 

l·Arabinose. 
CHOH 

.. __ .. _ . .! ........... _.-
I 

HCOH 

HeoH 
I 

HOCH 
._ ... ___ . .1.._ ..... _ ... _. 

I 
CHO 

Gesch willdigkeitskonstanten. 
0.00589 

Type 2. 
I·Xylose. 
CHOH 

~ ________ J __________ ~ __ _ 
I 

HOCH 
I 

HCOn 
I 

HOCH 
. __ ..... .L ....... ___ .. _ 

I 
CHO 

0.01080. 

vVir finden, dass diese 'Wirkung auf der Konfiguration zwischen 
den punktierten Linien bemht. 

'Vir wollen ferner die Schmelzpunkte des Zuckers und die 
Verbrennungswürme mit den Geschwindigkeitskonstanten rlol' Zersetz­
ung durch Säuro vergleichen. 

TABELLE LI. 
I 

Geschwindigkeits· I Ver brenn ungs· 
Schmelzpunkt. Zucker. wärme. 

konstanten. i (für 1 Gm. Mol.) C.O 

Aldohexosen. 
I 

I I 
Mannose. 0.00630 

I 
676.0 (berech,) 

I 
1'''' c>~ 

Glukose. 0.00572 673.7 (St.) 146 
Galaktose. 0.00414 6ü9.9 (St.) 

I 
166-1G8 

Ketohexosen. I 

Frl1ktose. 0.23514 i 6i5.9 (St_) 95-10;3 
Aldopentosen. I 

Arabinose. 0.00589 

I 
.')58.3 (St.) 

I 
160 

Xylose. 0.01080 561.9 (St.) 126 

Berechnet: - Die Verbrennungswärme der Arabinose und Glukose für ein Gramm 
l\folekiil ist 558.3 resp. 669.9 Cal. (St.) und diejf)nige des entsprechenden Alkohols, 
nämlich Arabite und Dulcite, 612.0 und 723.9 Cal. (St.) 

612.0-558.3=53.7 Cal. 
723.9-669.9=.')4.0 Cal. 

Darum sind 53.9 Cal. die Zunahme der Verbrennungswärme, was an den zwei 
Atomen Hydrogen liegt, weil die molekularen Formeln C011120." CGH 1 ,Oc, CoH,oOo, 
und CGH 120 G sind. . 

Die Verbrennungswiirme des Mannit ist 729.9 Cal. So haben wir die Verbrennung· 
swärme der Mannose oder des entsprechenden Zuckers des Mannit 

729.9-53.9=676.0 Cal. 
St.:-Stohman und Langbein: J. pract. chim., (2),45,305. 
Schmelzpunkt: -Brown: Handbook of sugar analysis. 
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Aus diesem Vergleich kann man ersehen, dass die Ordnung der 
Geschwindigkeitskonstanten der Zersetzung durch Säure derjenigen 
der Verbrennungswärme gleich, und derjenigen der Schmelzpunkte 
im Falle von Pentosen und Hexosen des Aldosen-Typus entgegenge­
setzt ist, welche Eigenschaften von der Konfiguration des Zuckers 
abgeleitet werden müssen. Die Zuckerarten, die eine höhere Ver­
brenungswärme und einen niedrigeren Schmelzpunkt haben, werden 
schneller Zersetzt als die Zuckerarten , die eine niedrigere Verbren­
nungswärme und einen höheren Schmelzpunkt haben ,,-ie im Falle 
der Pentosen und Hexosen des Aldosen-Typus. 

Es ist sehr interessant, diese Resultate mit dem yon Votocek und 
N emeceklJ angegebenen Verhältnis der Oxydation des Zuckers mit 
Brom zu vergleichen. 

T AllELLE LU. 

Unoxydizierter Zucker. 
Geschwindigkeitskon-

Zucker. stanten der Säure-
% Zersetzung. 

d-Galaktose. 5.10 0.00414 

d-Glukose. 22.20 0.00572 

l-Arabinose. 7.56 0.00589 

l-Xylose. 25.68 0.01080 

d-Fruktose. 100.00 0.23514 

Die Ordnung der Oxydation ist gerade umgekehrt zu der Ordnung 
der Zuckerzersetzung durch Mineralsäure in allen Pentosen und 
Hexosen. Und dies kann auch für diese Zuckerarten im allgemeinen 
mit Ausnahme der Arabinose und Glukose gesagt werden. 

1) Votocek und Nemecek: - Z. Zuckerind. Böhmen, 34, 399. 
Zersetzung der Monosacchariden mit Schwefelsäure: -
Behandeln wir 50 cc. einer 25% I.ösung mit 20 cc. einer 5 normalen Schwefelsäure 

während 3 Stunden, so erhalten wir das folgcndc Resultatc, das sich auf die zurück­
bleibende Zuckermenge gründet:-

Fruktose 30.38 pl'ozent 
Vergleichen wir dieses Resultat mit dem, das wir fiir HOl erhielten, so bekommen 

wir das folgende Verhältnis:-

5 N. Hel. 
19.71 (berechn.) 

5 N H 2 S04 • 

30.38 
Verhältnis. (Je) 

64.9 
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b. Säurehydrolyse des Mannans. 

Es ist sehr wichtig, die Menge des durch Hydrolyse erzeugten, 
reduzierenden Zuckers zu kennen, um die molekulare Struktur der 
Polysacchariden untersuchen zu können. Besonders was das Mannan 
betrifft, das sich aus verschiedenen Zuckerarten zusammensetzt, deren 
'Widerstände gegen Mineralsäuren verschieden sind, so müssen seine 
Hydrolysenprodukte zu der Zeit, in der die Menge des reduzierenden 
Zuckers ihren höchsten Grad erreicht, untersucht werden. 

Das Mannan wurde mit H 2S04 , HOl und Salicylsäure behandelt, 
womit wir den Moment, in dem die höchste Menge reduzierenden 
Zuckers erreicht war, zu bestimmen versuchten. 

Das Experiment wurde ausgeführt, indem eine gewisse Menge 
der Probe mit der Säure in einen Erlenmeyer'schen Kolben getan 
und dies in einem 'Wasserbad für eine gewisse Zeit gekocht wurde, 
wozu ein Rückflusskühler gebraucht wurde. Die Bestimmung der 
erzeugten Zuckermenge wurde begonnen, sobald das Mannan sich 
ganz aufgelöst hatte. Aber in dem Falle, wo die organische Säure 
gebraucht wurde, wurde die Probe mit einer gewissen Menge organi­
scher Säure und einem gewissen V olumen Wasser in eine Flasche 
getan und in einer Autoklave unter 3.5 atmosphärischen Druck für 
eine gewisse Zeit erhitzt. 

Die benutzte Probe enthielt 11.08% Feuchtigkeit und 0.57% 
Asche. 

(1) lIyd1'olyse des J."Ylannans mit Schwefelsä'l.~1·e. 

Ein Gramm der Probe wurde mit 100 cc. einer 2%,5% und 10% 
Schwefelsäure hydrolysiert. Zu einer bestimmten Zeit wurden 10 cc. 
der hydrolysierten Lösung herausgenommen, in einen 100 cc. 
Messkolben getan und mit NaOH neutralisiert. Nach Kühlung wurde 
sie bis zum Volumen mit destilliertem Wasser aufgefüllt und die 
Menge des reduzierenden Zuckers in dieser Lösung durch die 
Bertrand'sche Methode bestimmt. Es wurde beobachtet, dass der 
Gehalt des reduzierenden Zuckers sich gemäss der Erhitzungszeit auf 
folgende Weise verändert:-
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Zeit der Erhitzung in Stunden. 
Ausbeute des redm:ierenden 

Zuckers. % 

35 89.86 

36 89.86 

37 89.86 

39 92.5,1 

41 93.18 

45 93.18 

50 92.54 

T ADELLE LIV. 

Zeit der Erhitzung in Stunden. Ausbeute des reduzierenden 
Zuckers. % 

18 89.86 
19 89.86 
20 89.86 
22 89.86 
25 89.86 

TADELLE LV. 

(10% I-I~SOd 

Zeit der Erhitzung in Stunden. Ausbeute des reduzierenden 
Zuckers. % 

9 86.19 
10 87.41 

11 87.41 
12 87.41 
15 87.41 
18 87.41 

Die höchst on Erträge in kürzester Zeit wurden in 41, 18 rosp. 
10 Stunden erhalten, wenn 2%, G% und 10% I-LS04 gebraucht 
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wurde.' Je stärker die benutzte S~iure desto kleiner Wln der G2halt 
des reduzierenden Zuckers. 

(2) Hydrolyse des J.llannc~n8 mU Salzsäw·e. 

Ein Grallull der Probe wurde mit 100 ce. einer 1.%, 2.% rosp. 
6% HOl hydrolysiert. Die nachfolgende Behandlung war ganz die 
gleiche wie im yorhcrigen Falle. 

T ABELI,E LVI. 

(1.% HOL) 

Zeit der Erhitzung in Stundcn. Ausbeute dcs rcduzierenden 
Zuckcrs. JG 

20 
21 
~2 

9" -v 

24 
0-_iJ 

~G 

TABELLE LVII. 

(2% HOL) 

88.61 

!J3.46 

!J6.55 

!J6.5.5 

!J6.55 

96.55 

'.)4.87 

Zeit dcr Erhitzung in Stunden. Ausbeute des reduzicrenden 
Zuckers. % 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

TABELT.E L VIn. 

(6% HCl.) 

89.57 

89.57 

90.05 

8D.57 

87.40 

87.40 

Ausbeute clus redu;t,ierendcn 
Zuckers. 3G Zeit der Erhitzung in Stundcn.1 

.~,' ,1-----87-.4-0~----1 
88.GI 

-1 87.40 
5 
6 

86.20 
83.79 
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Als das Mannan mit einer 1%, 2% und 6% Lösung behandelt 
wurde,wurclen die Höchsterträge reduzierenden Zuckers in kürzester Zeit 
in 22, 12 resp. 3 Stunden erzielt. Es wurde auch beobachtet, dass die 
stärkere Säure die kleinere Menge reduzierenden Zuckers produzierte. 

(3) Hydrolyse des 1I1annans mit Salicylsä'Lwe. 

Ein Gramm Mannan, 50 ce. Wasser und die folgenden Mengen 
Salicylsäure wurden in eine Flasche getan und in einer Autoklave 
unter 3.5 atmosphärischem Druck für 2.5 Stunden erhitzt. Die 
erzeugte Lösung wurde mit einer NaOH Lösung neutralisiert und 
gekühlt und dann bis zu 250 ce. mit destilliertem Wasser aufgefüllt. 

Menge der Salicylsäure Gramm. 
(1) 0.5 
(2) 1.0 
(3) 1.5 

Die Mengen des reduzierenden Zuckers in 10 ce. dieser Lösung 
wurden durch die Bertrand'sche Methode bestimmt. 

Die Erträge des reduzierenden Zuckers waren:­

(1) 

(2) 
(3) 

% 
86.44 
92.05 
89.37 

Es wurde bell1_erkt, dass in (1) noch etwas unzersetztes Mallllan 
zurückblieb und in (2) und (3) kein unzersetztes Mannan übrig war, 
aber nach Verdünnung wurden einige unlösliche Krystalle von Salicyl­
säure übrigg€lassen, welche durch Filtrieren entfernt wurden. 

Dann ,nlrden 200 cc. dieser Lösung in eine Flasche mit 15 ce. 
einer 1.125% HCI Lösung getan und während 2 Stunden in einem 
kochenden ,Vasserbade erhitzt, wozu ein Rückflusskühler gebraucht 
wurde. Dann,wurde es gekühlt, mit einer NaOH Lösung neutrali­
siert und bis zu 250 cc. aufgefüllt. Mit dieser Behandlung erhielt 
man die folgenden Mengen:-

(1) 
(2) 
(3) 

% 
88.51 
85.46 
83.94 

Man kann sagen, dass m (1) die Hy'clrolyse in der ersten Be­
handlung nicht vollkommen war. Als bei der zweiten Behandlung 
das zurückbleibende Mannan hydrolysiert wurde, nahmen die Mengen 
des reduzierenden Zuckers zu; aber als ein Teil des reduzierenden 
Zuckers, der durch die erste Behandlung erzeugt worden war, in der 
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zweiten Behandlung zersetzt wurde, war die totale Menge kleiner als 
diejenige, welche in dem Falle gewonnen wurde, als sie mit 1% HCl 
behandelt wurde. In (2) war die Hydrolyse in der ersten Behandlung 
ziemlich vollständig, zeigte aber eine kleinere Menge als in dem Fall, 
wo das Mannan mit 1% HCI behandelt wurde. In der zweiten 
Behandlung wurde der schon vorhandene reduzierende Zucker teilweise 
zersetzt und die Menge des reduzierenden Zuckers nahm ab. In (3) 
begann die Zersetzung des reduzierenden Zuckers sogar schon wäh­
rend der ersten Behandlung und in der zweiten Behandlung war 
dies noch ausgesprochener. 

In diesen Experimenten konnten wir also unseren Zweck nicht 
erreichen. 

Durch die obigen Experimente kamen wir zu folgendem Schluss:­
(1) Der höchste Ertrag wurde gewonnen, wenn das Mannan mit 

einer 1% HCl Lösung bei 100°C 22 Stunden lang behandelt wurde. 
Nach Berechnung der Menge des hydrolysierten Mannans bekamen wir 

96.55 X 0.9=86.90 

worin O.!:! der Koefficient für Polysacchariden ist. 
Als die Probe 11.08% Wasser als Feuchtigkeit und 0.57% Asche 

enthielt, belief sich die wirkliche Menge des Mannans auf 

100-11.08-0.57=88.35% 

Deshalb ist der Verlust des Mannans gleich 
88.35 - 86.90 = 1.45%, 

Was als unlösliche Substanz nach der Hydrolyse übrig bleiben würde, 
denn dieser Wert stimmt gut mit dem wirklich erhaltenen Wert von 
1.57% überein, wie auf Seite 237 gezeigt ist. Dies zeigt, dass es 
fast keine Zersetzung des Zuckers gibt. . 

(2) Je stärker die gebrauchte Säure, desto kleiner war der Gehalt 
des reduzierenden Zuckers, wie in der folgenden Tabelle gezeigt wird:-

TABELLE LIX. 

Für Salzsäure. 

Konzentration der Zeit der Erhitzung Menge des Zuckers. 
Säure. % in Stunden. % 

1 22 96.55 

2 12 90.05 

6 3 88.61 
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Für Schwefelsäure. 

T ABELI_E LX. 

Konzentration der 

I 
Zeit der Erhitzung Menge des Zuckers. 

Säure. % in Stunden. 3b 

2 41 93.18 

5 18 89.86 

10 10 87.41 

In dieser Tabelle wurde die kleinste Zeitdauer angegeben, in 
,,-eIcher der Höchstgehalt reduzierenden Zuckers gewonnen wurde. 

c. Enzymische Hydrolyse des Mannans. 

Obgleich einige R~sultate über die enzymische Verflüssigung und 
Verzuckerung des Mannans schon Yon Mayeda1

) veröffentlicht worden 
sind, wiederholten wir das die Verflüssigung und Verzuckerung durch 
Enzyme betreffende Experiment. Dies geschah, weil wir die bereits 
berechneten Resultate, dass reduzierender Zucker nur durch Verflüs­
sigung des l\Iannans erzeugt würde, nicht olme weiteres glauben 
konnten. Einige physiko-chemische Bemerkungen über diese Hesultate 
sind auch hinzugefügt worden. 

Bei diesem Experiment wurde die Verflüssigung mit Ostwald'sehen 
Viskosimeter und die Verzuckerung durch Bestimmung der reduzier­
ellden Zuckermenge mit der Bertrand'schen Methode gemessen. Nach 
Mayeda~) erreichen die yerflüssigenden und yerzuckernden Kräfte der 
Mannase auf das Mannan bei einer neutralen Reaktion ihren Höhe­
punkt und ihre Kraft ·wird durch das Hinzutun einer kleinen Menge 
Säure oder Alkali nicht berührt. 'ViI' gebrauchten deshalb in unserem 
Experiment eine möglichst neutrale Reaktion. 

Die Zusammensetzung der gebrauchten Probe war folgende:-

TABELLE LXI. 

% 

1Vasser. 6.77 

Asche. 0.72 

Stickstoff . -
Reduzierender Zucker (als Glukose.). 93.50 

(1) Mayeda: -loc. cit. (2) Mayeda: -loc. cit. 
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(1) Enzym'ische Wirkung eles Panheatills. 

(a) Verjlüssigende Kmjt des Panhcatills. 
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Die folgenden drei Mischungen ,,,"urdcn in getrennte Flaschen 
getan und in einem Thermostat bei einer Temperatur von 30°0 
gehalten. Die Viskosität der Lösung wurde dann zu einer bestirmnten 
Zeit bei 15°0 mit dem Ostwald'schen Viskosimeter gemessen. 

a) Erste Mischung: 100 cc. der Mannanlösung, 2 ce. der 5% 
Pankreatinlösung und 2 CC. Toluol wurden gemischt. 

b) Zweite Mischung: Anstatt der Pankreatinlösung der ersten 
Mischung wurde eine gekochte Pankreatinlösung dazugetan. 

c) Dritte Mischung: Anstatt der Pankreatinlösung der ersten 
Mischung wurde destilliertes 'Wasser gebraucht. 

Die Mannanlösung enthielt in 100 cc. \Vasser 0.25 Gramm Mannan 
und die fü.r das Ausfliessen des \Vassers benötigte Zeit betrug S.l 
Sekunden. 

Zeit der Verdauung 

TABELLE LXII. 

(pH 6.~) 

Zeit des Ausfiiessens in Sekunden. 

in Stunden. 
Erste Mischung. Zweite Mischung. I Dritte Mischung. 

0 70.0 69.6 66.3 

2 69.9 70.4 66.5 

4 70.4 70.4 66.5 

8 70.0 69.8 64.8 

Diese Resultate zeigen, dass Pankreatin keinerlei verflü.ssigende 
Kraft hat. 

(h) Ve1'zuckerndc J{nift eles Panhcat·i n3. 

Die Pankreatinlösung produzierte aus dem Mannan keinerlei 
reduzierenden Zucker, obwohl die obige Mischung mit Toluol eine 
Woche lang in einem Thermostaten auf 30°0 gehalten wurde. 

(2) Enzymische Wirknng elC?' Talcacliastasc. 

(a) Vcrjliissigcndc ]üajt der l'akadiastasc. 

100 cc. der 0.1530% Mannanlösung wurden mit 2 cc. Toluol und 
einer 5% Takadiastaselösung von 2, 4, resp. 6 cc. in eine Flasche 
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getan und in einem Thermostaten für eine bestimmte Zeit bei 30°0. 
gehalten. Dann wurde die Viskosität der Lösung bei 15°0. gemessen. 
Die für das Ausfliessen des ·Wassers benötigte Zeit war 8.1 Sekunden. 

Erste Mischung: 2 cc. Takadiastaselösung wurden gebraucht. 
Zweite Mischung: 4 cc. Takadiastaselösung wurden gebraucht. 
Dritte Mischung: 6 cc. Takadiastaselösung wurden gebraucht. 
Vierte Mischung: 2 cc. gekochter Takadiastaselösung wurden 

gebraucht. 

TABELLE LXIII. 
(pI-I 7.0, 7.0, 6.8 uml 7.0 resp.) 

Zeit der Zeit des Ausfliessens in Sekunden. 
Verdauung 
in Stundell. 1. Misch. I 2. Misch. i 3. Misch. 4. :\Iisch. 

0 51.8 40.8 41.8 72.2 

1 39 .. 2 27.6 23.0 -
2 33.0 23.6 19.6 69.0 

3 28.8 20·0 17.0 67.6 

4 26.6 18.2 15.0 -
6 22.4 15.2 13.0 -

8 20.2 13.4 11.6 -
24 14.6 11.2 9.6 63.2 

Wir bemerken, dass Takadiastase das Mannan in der Lösung 
stark verflüssigt, obgleic}l nur eine geringe Veränderung der Viskosität 
durch die Zeit ohne enzymische Wirkung beobachtet wird. 

Physiko-chemische Betrachtung der Resultate. 
,Vas die enzymische ·Wirkung anbelangt, war es seit vielen Jahren 

bekannt, dass sie auf der einen Seite die Verbindungen zwischen Enzym 
und Substanz und auf der anderen Seite diejenigen zwischen Enzym 
und dem Reaktionsprodukte erzeugt. Obgleich der Ausdruck " mono­
molekular" im allgemeinen so gebraucht wird, dass er die dynamische 
Phase dieser Beziehung bezeichnet, so finden wir doch in manchen 
Fällen eine enzymische ·Wirkung, welche der monomolekularen 
Gleichullg nicht entspricht. Demzufolge w81:den von vielen Autoren 
verschiedene mathematische Ausdr~cke gegeben, um die Dynamik 
der enzymischen ·Wirkung anzuzeigen. Aber fast alle diese Ausdrücke 
sind nur eine Modifikation einer monomolekularen chemischen 
Gleichung. 
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In den Fällen der Verflüssigung des Mannans in unseren Studien 
ist der Ausdruck für monomolekulare chemische Reaktion nicht gültig. 

Wir prüften die von Michaelis und Mentod l gegebene Gleichung, 
welche die Inversion der Sucrose durch Invertase untersuchten, und 
welche Licht auf eine dynamische Phase dieser enzymischen 'Virkung 
geworfen haben, um zu entscheiden, ob sie im Falle der Verflüssigung 
des Mannans gültig ist oder nicht. Die von Michaelis und Menton 
gegebene Gleichung ist folgende:-

'In 1n --=a'----+nx=Kt. 
a-x 

worin, n und I{ Konstanten sind, und a die Anfangskonzentration 
.(ler Sucrose. 

Um diese Gleichung auf unseren Fall anzuwenden, verwandeln 
wir sie in die folgende Form:-

1n _..:.:.a_+Nx=Kt. 
a-x 

Nachdem wir die bei der ersten Mischung gegebenen Resultate einge­
setzt haben, bekommen wir, indem wir die Methode der kleinsten 
Quadrate anwenden:-

N -0.02019 N' 0.002493 
I( 0.0340 

'Venn wir den 'Wert von N für jedes Resultat einsetzen, werden 
-die folgenden vVerte von I( berechnet:-

TATIELLE LXIV. 

Zeit der Verdauung in 

I 
'Vert von IC. Stunden. 

1 0.0243 
2 0.0357 
3 0.0402 

4 0.0394 
0.0408 

8 0.0369 
24 0.0205 

1) Michaelis und Menton: -Biochem. Z., 49. (1913), 333. 
N' ist die Konstante für relative Viskostität, entsprechend dem N der obigen 

Gleichung, und wird aus dem 'Vert von N berechnet, der durch die Zeit des 
'Wasserausfliessens dividiert wird. 

Die Geschwindigkeitskonstante K ist gleich derjenigen der relativen Viskosität. 
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,ViI' finden, dass der ·wahrscheinliche Fehler einer einzigen 
Beobachtung yon K +0.0055 ist. 

'Vorm. wir die Tatsache nach derselben, der Gleichung entspre­
chenden Methode behandeln, erhalten wir für (2) und (3) folgende 
Resultate: -

TABELLE LXV. 

I 'Yert von 11: 
I 

"-ert \"on :'-" 'Ycrt von E. 
Wahrscheinliche 

Fehler • 
. _-

(~) 0.0~725 

I 
0.003364 0.0403 0.00713 

(3) 0.02888 0.00356;) 0.0570 0.00~91 

Obgleich die wahrscheilllicben Fehler, ·wie aus den obigen 
Tatsachen zu ersehen ist, ziemlich gross sind, kann man doch sagen, 
dass die Gleichung, selbst in dem Falle der Mannan-Verflüssigung 
durch Taskadiastase, ziemlich gültig ist. 

Seit die V erfl üssigung des ::\fannan8 nach der Michaelis' sehen 
Gleichung, wie oben bewiesen, fortschritt, kann die Geschwindigkeit 
der Verflüssjgung vernünftiger weise mit K in der Gleichung verglichen 
werden. 

Die durch die Michaelis'sche Gleichung berechneten Geschwindig­
keitskonstantenK mit verschiedenen Konzentrationen der Takadiastase 
werden in der folgendem Tabelle yerglichen:-

To\13ELLE LXVI. 

Relative Kon:wntrat:on 

I Wert von K .• von Takadiastase 

1 0.0340 

2 0.0403 
0 0.0570 .) 

Aus den obigen Resultaten ersehen wir, dass mit der Konzentra­
tion der Enzyme die 'Ver te der Geschwindigkeitskonstanten zunehmen, 
nämlich wenn die relativen Konzentrationen des Enzymes 1: 2: 3 sind. 
werden die relativen ,Yerte der Geschwindigkeitskonstanten ungefähr 
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3: 4: 5. Aber die Werte der Geschwindigkeitskonstanten nehmen nicht 
proportional zu der relativen Konzentration der Takadiastase zu. Dies 
wird vielleicht durch die Tatsache erklärt, dass sich die Reaktions­
Produkte mit den Enzymen verbinden. 

Cb) Verzuckenmgskrajt der l'akadiastase. 

"\Vir konnten nicht die Zunahme reduzierenden Zuckers bemerken, 
obgleich wir die Mischung von 10 cc. einer 0.1% Takadiastaselöung, 
100 cc. der Mannanlösung, welche 0.1186 Gramm Mannan in 100 cc. 
1lvasser enthält und 2 cc. Toluol, bei 30°0 in einem Thermostaten 
hielten. 

Der pR Wert der Lösung war 6.2. 

Cc) Das durch l'akadiastase 'Verflü.ssigte )}Iannan. 

Um die Beziehung zwischen der Verflüssigung der Mannanlösung 
und den durch die Takadiastasewirkung erhaltenen Produkten klar 
zu legen, wurden 20 ce. Toluol und 80 cc. einer 1% Takadiastaselösung 
zu 1200 ce. einer 0.5% Mannanlösung hinzugefügt. Nachdem diese 
Mischung in einem Thermostat bei 30°0 gehalten war, wurden die 
Viskosität, das spezifische Gewicht, die Menge des reduzierenden 
Zuckers und das Mannan gemessen. Nachdem 50 ce. der verflüssigten 
Lösung in einen Becher getan waren, wurden 4 cc. des Bertrand'schen 
Reagens hinzugefügt, um die Mengen reduzierenden Zuckers und 
des Mannans zu bestimmen. Die Menge des reduzierenden Zuckers 
in 20 ce. des Filtrates wurde durch die Bertrand'schen Methode be­
stimmt. Der durch die Rinzufügung des Bertrand'schen Reagens 
erzeugte Niederschlag wurde auf einem tarierten Filtrierpapier 
gesammelt, mit etwas Wasser gewaschen und mit 30% Alkohol 
bearbeitet bis die Alkali Reaktion für Litmus aufhörte in Erscheinung 
zu treten. Daher enthielt der Niederschlag Kupferoxyd. 

Die Viskosität wurde mit Ostwald'schene Viskosimeter gemessen, 
und in diesem Falle betrug die Zeit des Wasserausfliessens 8.1 
Sekunden bei 15°0. 

Die Menge des reduzierenden Zuckers wurde durch das V olmnen 
der benutzten 0.1% KMn04 Lösung angezeigt. 
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T ABEI,LE LXVII. 

Zeit der Viskösität. Zeit 
Die dem red. Menge von 

Zucker entspre· Spezifisches Cu·Mannan 
Verdauüng des Ausfliessens chende Menge Gewicht. Verbindung. 

in Stunden. in Sekunden. von KMn04 • cc. Gramm. 

, 2 29.8 10 1.0012 0.1690 

4 20.8 11 1.0012 0.1668 

6 17.8 10 1.0013 0.1684 

·8 16.4 11 1.0012 0.1667 

24 11.6 11 1.0012 0.1665 

30 10.8 11 1.0013 0.1690 

Die gefundene Menge des reduzierenden Zuckers wird nicht 
vermehrt wie in dem früheren Experiment festgestellt wurde, sondern 
der gewonnene Zucker ist fast ausschliesslich auf Grund des reduzier­
enden Zuckers, der schon in der Takadiastaselösung enthalten ist, 
abhängt. 

Auf diese ·Weise fanden wir, dass es keine. Beziehung zwischen 
der Menge des Mannans und dem Fallen der Viskosität der Man­
nanlösung durch Takadiastase gibt. Darum kann man sagen, dass 
die Verflüssigung des Mannans durch Takadiastase auf der Veränder­
ung der Mannan-Eigenschaften beruht. 

(3) Enzymatische Wirkung der Kashiwagidiastase. 

(a) Verflüssigungskrajt des Kashiwagidiastase. 

100 cc. einer 0.2048% Mannanlösung wurden mit 10 cc. einer 
0.1% Kashiwagidiastaselösung und 2 cc. Toluol in eine Flasche getan 
und bei einer Temperatur von 30°0 in einem Thermostaten gehalten. 
Die Viskosität der Lösung wurde zu bestimmten Zeiten bei 25°0 
gemessen. 

Wenn die Eigenschaft des Mannans verändert wi,rd, wird auch die Adsorptions­
fähigkeit des Mannans für Kupferhydroxid, wie in einem späteren Kapitel gezeigt wird, 
verändert. Aber dieser Unterschied der Adsorptionfähigkeit zeigt nur eine kleinen 
Wirkung auf den Kupfergehalt der erzeugten Kupfer-Mannan-Verbindung. Seine 
Wirkung ist deshalb nicht so wichtig. 
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TABELLE LXVIII. 

(pH 6.7) 

Zeit der Verdauung Viskosität. Zeit des Ausfiiessens 
in Stunden in Sekunden. 

0 31.5 

2 27.8 

4 23.8 

6 20.6 

"\Vasser 5.0 

'Vir behandelten die Resultate dann nach der Michaelis'schen 
Gleichung und fanden, dass 
bestimmten Wert haben. 

Wir haben 
N 0.02938 
K 0.12434 

die Geschwindigkeitskonstanten einen 

11(' 0.005876 

'Venn man für jedes Res,ultat den 'Vert von N einsetzt, werden 
die folgenden 'Verte von K berechnet:-

TABELLE LXIX. 

Zeit der Verdauung 
"\Vert von K. in Stunden. 

2 0.1168 

4 0.1266 

6 0.1242 

Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beobachtung ist für 
K +0.00374, und die Michaelis'sche Gleichung ist auch in diesem 
Falle anwendbar. 

(b) Ve?'zuckenmgskrajt der Kashiwagidiastase. 

100 ce. einer 0.2174% Mannanlösung wurden mit 10 cc. einer 
0.1% enzymischen Lösung und 2 cc. Toluol gemischt und 12 Tage 
lang auf 30°C gehalten. Aber wir konnten keinerlei Zunahme der 
Menge des reduzierenden Zuckers entdecken. Der pR vVert der 
Mischung war 6.8. 
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(4) Enzymische Wirkung de?' JYlalzdiastase, 

Nachdem das pulverisierte Malz 2 Tage lang mit 20% Alkohol 
extraktiert wurde, wurde die Lösung durch Filtrieren getrennt. In 
diese Lösung wurde absoluter Alkohol hineingegossen bis die Kon­
zentration des Alkohols auf 81-82% gestiegen war. Der durch die 
Behandlung gewonnene Niederschlag wurde mit Alkohol und Aether 
gewaschen und dann in einem Vakuum getrocknet. Eine halbpro­
zentige Lösung dieses Niederschlags wurde als Malzdiastaselösung 
gebraucht. 

(a) Verflüssigungskrajt de?' lYlalzdiastase. 

100 ce. einer 0.2048% Mannanlösung wurden mit 10 ce. der 
1\'lalzdiastaselösung und 2 ce. Toluol gemischt. 

TABELLE LXX. 

(Temp. 25°C und pR 6.8.) 

Zeit der Verdauung Viskosität. Zeit des Ausfiiessens 
in Stunden. in Sekunden. 

0 31.5 

2 24.6 

4 20.5 

6 16.9 

Wasser 5.0 

Auch in diesem Falle haben die Werte von K fast einen bestimm­
ten Wert, wenn die Resultate nach der Michaelis'schen Gleichung 
behandelt werden, 

Wir haben 
N 
K 

-0.01801 
0.0595 

N' -0.003602 

Setz~ man für jedes Resultat den Wert von N', so werden die 
folgenden Werte von K berechnet:-

TABELLE LXXI. 

Zeit der Verdauung 
in Stunden. Wert von K. 

2 0.0615 

4 0.0579 

6 0.0600 
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Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beobachtung für J{ 

ist +0.00124, und auch in diesem Falle ist die Michaelis'sche Gleich­
ung gültig. 

eb) Vcyzuclccrtmgsk?'ajt dcr .il1alzdiastase. 

Es wurde dieselbe Behandlung wie in dem vorhergehenden Falle 
ausgeführt, aber keine Zunahme des reduzierenden Zuckers bemerkt. 
Der pH wert dieser Mischung war 6.8. 

(5) Enzymische Wirhmg des Digcstins. 

(a) Verjlüssigungskrajt des Digcstins. 

100 ce. "einer 0.1024% Mannanlösung wurden mit 1 ce. einer Digestin· 
lösung und 2 ce. Toluol behandelt. ' 

T ABELI.E LXXII. 
(Temp. 25 Co und pH 6.8.) 

Zeit der Verdauung Viskosität. Zeit des Ausfliessens 
in Stunden. in Sekunden. 

0 20.2 

1 12.6 

2 10.1, 

3 9.9 

4 8.4 

5 7.8 

6 7.4 

'Vasser. 5.0 

Die Michaelis'sche Gleichung anwendend, haben wir 
N -0.05803 N' -0.011606 
J{ 0.04492. 

Wir haben für jedes Resultat die folgenden 'Werte von J{:-:-

TABELLE LXXIII. 

Zeit der Verdauung 
in Stunden. 'Wert von K. 

1 0.0310 

2 0.0535 

3 0.0382 

4 0.0482 

5 0.0464 

6 0.0436 
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Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beobachtung ist für 
J{ +0.005454, die Michaelis'sche Gleichung ist auch in diesem Falle 
anwendbar. 

(b) Verzuckc1'~mgskYajt des Digestins. 

100 cc. einer 0.1024% Mannanlösung wurden mit 10 cc. einer 
0.1% Digestinlösung und 2 cc. Toluol in eine Flasche getan und in 
einem Thermostaten auf 30°0 gehalten. Um eine bestimmte Zeit 
wurden 10 cc. der Lösung herausgenommen und die Menge des 
reduzierenden Zuckers nach der Bertrand'schen Methode gemessen. 
Die Resultate werden durch das Volumen der benutzten 0.1% ]{Mn04 
Lösung angezeigt. 

TABELLE LXXIV. 

(pR 6.8.) 

Zeit der Verdauung Die dem reduzierenden Zucker 
entsprechende Menge von in Tagen. KMnO •• cc. 

2 4.4 

3 5.7 

5 7.4 

6 8.0 

8 8.9 

9 9.3 

10 9.6 

'Vir behandelten dann die Zersetzung des Mannans in reduzier­
enden Zucker durch Digestin wie eine monomolekulare Reaktion, die 
bei enzymischer 'Wirkung ganz allgemein ist. 

In der monomolekularen Reaktion ist die Reaktionsgeschwindig­
keit durch die Gleichung ausgedrückt:-

d (a-x)jdt= -f{(a-x), 

worin a die Konstante und x die Konzentration des reduzierenden 
Zuckers zur Zeit t ist. 

Diese Gleichung wird durch Integration 

-log (a-x)=f{t+C. 

Wenn Xl und X2 die Konzentration des reduzierenden Zuckers 
zur Zeit tl und t2 sind, wird die obige Gleichung 

-log (a - Xl) =J{tl + C ........••.... (1) 



Chemische Unte1'suchung des Mannans 217 

-log(a-xz)=Ktz+C .............. (2). 

Subtrahieren wir die erste dieser Gleichungen 
so haben wir:-

von der zweiten, 

Deshalb 
log (a-xz)-log (a-xl)=K(t1-tz) 

I a-xz og 
a-Xl 

\Venn wir daher die Verbindung wählen, in der tl-tz g'eich ist, 
können wir den "Wert von a finden, nachdem wir jene Gleichung 
gelöst haben. 

Die Beobachtungsgleichungen 'werden in diesem Experi.ment:-

1. -log (a-4.4)= 2 K + C 
2. -log (a-5.7)= 3 K +C 
3. -log (a-7.4)= 5K+C 
4. -log (a-8.0)= 6K+C 
5. -log(a-8.9)= 8K+C 
6. -log(a-9.3)= 9K+C 
7. -log (a-9.6)=10K+C 

Wenn wir (1) und (2), (3) und (4), (5) und (6), (6) und (7), (2) 
und (3), (4) und (5) verbinden, haben wir die folgenden Gleichungen:-

log a-4.4 K ( 3-2) 
a-5.7 

log a-7.4 - K( 6-5) 
a-8.0 

log a-8.9 -K( 9-8) 
a-9.3 

log a-9.3 K(10-9) 
a-9.6 

log a-5.7 -K(5-3) 
a-8.9 

log a-8.0 - K( 8-6) 
a-8.9 

Wenn wir (1) und (2), (3) und (4), (5) und (6) verbinden, so erhalten 
wir als Wert für a 10.0, 10.5 resp. 10.6; der Mittelwert ist 10.4. 

Deshalb können wir die Beobachtungsgleichungen auf folgende 
Weise umgestalten:-

-log (10.4-4.0)= -log 6.0= 2 K + G 
-log(10.4-5.7)=-log4.7= 3K+C 
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-log(1O.4-7.4)=-log3.0= 5I{+0 
-log(10.4-8.0)=-log2.4= 6I{+0 
-log (10.4-8.9)= -log 1.5= 8I{ +0 
-log (10.4-9.3)= -log 1.1= 9 I{ +0 
-log (10.4-9.6)= -log 0.8=10 I{ +0. 

Wenden wir die Methode der kleinsten Quadrate auf die obigen 
Gleichungen an, so erhalten wir die normalen Gleichungen:-

319 I{ +430 = -9.05159 
43 I{ + 7 C = -2.42815 

Deshalb ist I{=0.10690 
0=1.11355 

Die experimentale Gleichung wird nun 

-log (10.4-x)=0.10690 t-1.00355 

Wenn wir nun t die Werte 2, 3, 5 u. s. w. geben, können WIr 
die entsprechend berechneten \Verte von x finden. 

Die berechneten und die beobachteten \Verte werden in der 
folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE LXXV. 

Zeit der Verdauung 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. in Tagen. 

2 4.4 4.2 (+) 0.2 

3 5.7 5.6 (+) 0.1 

5 7.4 7.5 (-) 0.1 

6 8.0 8.1 (-) 0.1 

8 8.9 9.0 (-) 0.1 

9 9.3 9.3 (±) 0.0 

10 9.6 9.5 (+) 0.1 

Wie aus den obigen Resultaten zu ersehen ist, ist keine Ver­
änderung für eine monomolekulare Gleichung nötig, weil die berech­
neten und die beobachteten Werte sehr gut übereinstimmen. 

(6) Wirknng des Aspe1'gill11,s niger-Enzyms. 

Ca) I{ulhLr von Aspergillus niger. 

Das Kulturmittel wurde bereitet, indem 25 Gramm Teruuchi 
Pepton, 20 Gramm Glukose, 0.5 Gramm Magnesiumsulfat, 0.001 
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Gramm Ferrosulfat, 0.5 Gramm Potassiumchlorid und 4.54 Gramm 
Potassiumbiphosphat in einem Liter 'Wasser aufgelöst, gekocht und 
dann filtriert wurden. 

20 ce. Nahrungsmittel wurden in einen 150 ce. Erlenmeyerkolben 
getan und dann bei 100°0 eine Stunde lang sterilisiert. Dies wurde 
drei Tage lang, und zwar an jedem Tage dreimal, wiederholt. 

Diesem Mittel wurde Aspergillns niger inokuliert, und zwar 
wurden zwei Abstammungen des Aspergillns n·iger gebraucht. 

1. AspC?'gillns niger, eine AbstRmmung von Thaysen, "'elche 
von Professor F. Hemmi (SpOTen Schwarz) gegeben wurde. . 

2. Aspe1'gillv,s niger, eine Abstammung von van Tieghem, welche 
von Professor Kokichi Oshima (Sporen bräunlichschwarz) gegeben 
wurde. 

(b) Znbereitnng der Enzyrn-Lösnng. 

(1) Zubereitung der Exoenzym-Lösung. 
Das Kulturmittel, von dem Aspergillns niger nach einer gewissen 

Zeit dureh Filtrieren getrennt wurde, wurde als Exoenzym-Lösung 
gebraucht. 

(2) Zubereitung der Endoenzym-Lösung. 
Der vom Kulturmittel getrennte Aspergill1tS niger wurde zweimal 

mit einer kleinen Menge "\Vasser schnell gewaschen, und nachdem die 
Feuchtigkeit soviel wie möglich entfernt war, in kleine Stücke geteilt. 

Dann wurde er für 10 Minuten in Aceton getan und von Zeit 
zu Zeit umgerührt, wonach die Aceton-Lösung durch Saugen ent­
fernt und er noch einmal für 2 Minuten mit Aceton extraktiert 
wurde. Nach Entfernung der Aceton-Lösung wurde der Körper 
für 3 Minuten in Aether getan, dann wurde der Aether entfernt. 
Der auf diese ,V eise erhaltene Körper wurde in einem Vakuum 
über Schwefelsäure getrocknet. Ein Gramm des Körpers wurde mit 
100 ce. Wasser 12 Stunden lang extraktiert. Der Extrakt wurde als 
Endoenzym-Lösung gebraucht. 

Ce) Wi1'knng des Exoenzyrns. 

(1) Verflüssigungskraft. 
100 ce. einer 0.1620% Mannanlösung wurden mit 1 ce. einer 

Exoenzym-Lösung und 2 ce. Toluol in eine Flasche getan und in 
einem Thermostat bei 30°C. gehalten. 
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Um eine festgesetzte Zeit wurde die Viskosität der Lösung bei 
25°C bestimmt. 

Verflüssigungskraft des Exoenzyms von Aspergill1~s nigC7', Ab­
stammung von van Tieghem. 

Aspe?'gillns niger, Abstammung von van Tieghem, wurde während 
48 resp. 140 Stunden in dem Kulturmittel kultiviert. Nach 48 stün­
diger Kultur hatte der Pilz keinerlei Sporen erzeugt. Der totale 
Ertrag aus 2 Flaschen war 0.5935 Gramm. Nach 140 stündiger Kultur 
begann der Pilz Sporen zu produzieren, der Ertrag aus zwei Flaschen 
betrug 0.3500 Gramm. 

Die Verflüssigungskraft des Exoenzyms wurde in der oben be­
schriebenen Weise geprüft. 

Die Resultate waren folgende:-

Zeit der Verdauung 
in Stunden. 

0 

1 
2 

3 
4 
5 

'Wasser 

TABELLE LXXVI. 
(pR 6.8 resp.) 

Viskosität. Zeit des 
Ausfliessens 48 Stunden 

Kultur. Sekunden. 

46.6 
14.6 
12.0 
10.4 
9.1 
8.4 

5.0 

Viskosität. Zeit des 
Ausfliessens 140 Stunden 

Kult. Sekunden. 

46.6 
9.6 

7.4 

Die obigen, durch 48 stündige Kultur erhaltenen Tatsachen 
ergeben, wenn die Resultate nach der Michaelis'schen Gleichung be­
handelt werden, folgende 'Werte für J( und N:-

N -0.03405 N' -0.00681 
J( 0.08579 

Die Werte von K sind für jedes Resultat folgende:-

TABELT,E LXXVII. 

Zeit der Verdauung in Stunden. Wert von K. 

1 0.0710 

2 0.0893 

3 0.0891 

4 0.0891 

5 0.0825 
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Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beobachtung für K 
ist +0.0054793, die Michaelis'schen Gleichung ist auch in diesem 
Falle anwendbar. 

Die nach der Michaelis'schen Gleichung mit 140 stündiger Kultur 
berechneten vVerte von Kund N sind:-

N -0.5387 Nt -0.00774 
K 0.1619 

Verflüssigungskraft des Exoenzyms von Aspergillus nige1', Ab­
stammung von Thaysen . 

. Aspergillus nigC1', Abstammung von Thaysen, wurde für resp. 
48 und 70 Stunden in einem Kulturmittel kultiviert. In 48 stündiger 
Kultur begann der Pilz Sporen zu erzeugen. Der Ertrag des aus zwei 
Flaschen produzierten Pilzes betrug 0.5256 Gramm. 

Die Abnahme der Viskosität wurde nach der oben beschriebenen 
Methode gemessen. Die Mannanlösung enthielt in 100 ce. ,Vasser 
0.3792 Gramm Mannan. 

Die Resultate waren folgende:-

TABELLE LXXVIII. 

(pR 6.8 resp.) 

Zeit der Verdauung 
Viskosität. Zeit des I Viskosität. Zeit des 

Ausfliessens. 48 Stunden Ausfliessens. 70 Stunden 
in Stunden. Kultur. Sekunden. Kultur. Sekunden. 

0 57.1 57.1 

1 47.4 46.0 

2 42.6 41.2 

Wasser 31.0 

Aus den obigen Resultaten wurden die folgenden Werte von K 
und N gewonnen und nach der Michaelis'schen Gleichung be­
handelt:-

48 Stunden Kultur. 
N -0.0162 
N' -0.0005226 
K 0.0290 

70 Stunden Kultur. 
-0.0169 
-0.0005452 

0.0296 

Darum kann man sagen, dass, je länger die Kultur dauert, desto 
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grösser die Verflüssigungskraft des Aspergillus nigM' Exoenzyms auf 
die Mannanlösung wird, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist:-

TABELLE LXXIX. 

"\Vert von K. 

48 Stunden 70 und 140 
Kultur. Stunden Kultur. 

Aspesgillu8 niger Abstammung von Thaysen. 0.0290 0.0296 
Aspergillus niger Abstammung von van 
Tieghem. 0.0858 0.1619 

Die Wertverhältnisse von K sind 1.00: 1.02 resp. 1.00: 1.89. 
(2) Verzuckerungskraft. 
100 ce. der Mannanlösung wurden n::.it 10 ce. einer Enzym-Lösung 

und 2 ce. Toluol in eine Flasche getan und in einem Thermostat auf 
300e gehalten. Zu einer bestimmten Zeit wurde die Menge des 
reduzierenden Zuckers nach der Bertrand'schen Methode gemessen. 
Die Resultate wurden durch das Volumen der gebrauchten 0.1% 
Potassiumpermanganatlösung angezeigt. 

Verzuckerungskraft des Aspergillns nigcr-Exoenzyms, Abstam­
mung von van Tieghem. 

D:e gebrauchte Lösung enthielt 0.2174 Gramm MaIman in 100 ce. 
·Wasser. Für die Abstammung ergabcm:sich die folgenden Resultate:-

TABEI.LE LXXX. 
(pR 4.8 resp.) 

Die dem reduzierenden Zucker entsprechende 

Zeit der Verdauung 
Menge von KMn04 

in Tagen. 
48 Stunden Kultur. 140 Stunden Kultur. 

ce. ce. 

1 6.1 

2 7.7 

3 9.2 9.8 

5 11.2 11.7 

6 11.8 12.5 

8 13.3 14~4 

9 13.6 15.2 

10 13.8 15.8 

12 14.5 
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Wenn die Resultate nach einer monomolekularen Gleichung 
behandelt werden, haben wir für die 48 stündige Kultur die folgende 
experimentale Gleichung:-

-log (26.0-x) =0.07442 t-1.06104 

Die berechneten und die beobachteten Werte werden in der fol­
genden Tabelle verglichen:-

TABELLE LXXXI. 

Zeit der Verdauung 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. in Tagen. 

1 6.1 6.3 (-) 0.2 

2 7.7 7.8 (-) 0.1 

3 9.2 9.1 (+) 0.1 

5 11.2 11.1 (+) 0.1 

6 11.8 11.9 (-) 0.1 

8 13.3 13.1 (+) 0.2 

9 13.6 13.5 (+) 0.1 

10 13.8 13.9 (-) 0.1 

12 14.5 14.5 (±) 0.0 

Die Uebereinstimmung ist also sehr gut. 
Aus den Resultaten der 140 stündigen Kultur haben wir die fol­

gende experimentale Gleichung:-

-log (26.5-x)=0.02822 t-1.31023. 

Die berechneten und beobachteten 'Werte werden in der folgenden 
Tabelle verglichen:-

TABELl,E LXXXII. 

Zeit der Verdauung 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. in Tagen. 

3 9.8 9.7 (+) 0.1 

5 11.7 11.7 (±) 0.0 

6 12.5 12.7 (-) 0.2 

8 14.4 14.3 (+) 0.1 

9 15.2 15.1 (+) 0.1 

10 15.8 15.8 (±) 0.0 

Die Uebereinstimmung ist sehr gut. 
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Verzuckerungskraft des Aspergillus nigeJ'-Exoenzyms, Abstam­
mung von Thaysen. 

Die gebrauchte Lösung enthält 0.3282 Gramm Mannan in 100 ce. 
Wasser. Für die Abstammung ergeben sich die folgenden Resultate:-

TABELLE LXXXIII. 
(pH 4.8 resp.) 

Die dem reduzierenden Zucker entsprechende 
Zeit der Verdauung Menge von K Mnü 4 • 

in Tagen. 
48 Stunden Kultur. 140 Stunden Kultur. 

3 24.2 16.5 

5 29.6 20.5 

6 31.0 22.0 

7 32.0 23.8 

8 32.7 25.0 

Wenn wir die Resultate der 48 stündigen Kultur wie eine mono­
molekulare Gleichung behandeln, haben wir die folgende Gleichung:-

-log (34.3-x) =0.15966 t-1.47818. 

Die berechneten und beobachteten Werte werden in der folgenden 
Tabelle verglichen:-

TABELLE LXXXIV. 

Zeit der Verdauung 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. in Tagen. 

3 24.2 24.3 (-) 0.1 

5 29.6 29.5 (+) 0.1 

6 31.0 31.0 (±) 0.0 

7 32.0 32.0 (±) 0.0 

8 32.7 32.7 (±) 0.0 

Die Uebereinstimmung ist gut. 
Fur die 70 stündige Kultur haben wir die folgende experimentale 

Gleichung: -

-log (38.3 -x) =0.04324 t -1.46805. 

Die berechneten und beobachteten Werte werden in dör folgenden 
Tabelle verglichen:-



Chemischc Untersuchung des ltlannans 225 

T ABEJ,LE LXXXV. 

Zeit der Verdauung 
in Tagen. Beobachtet. Berechnet. 

I 
Unterschied. 

3 16.5 16.5 (±) 0.0 

5 20.5 20.4 (+) 0.1 

6 22.0 22.1 (-) 0.1 

7 23.8 23.7 (+) 0.1 

8 25.0 25.0 (±) 0.0 

Die Uebereinstimmung ist sehr gut. 
Auf diese 'V eise haben wir für die Verzuckerung des Mannans, 

das gemäss einer monomolekularen Gleichung durch Exoenzym vom 
Aspergizz,l.ls niger zersetzt wurde, die folgende experimentale Glei­
chung:-

Für Aspe1"gilltls niger, Abstammung von van Tieghem:­

-log (16.0-x)=0.07442 t-1.06104 (für 48 Stunden Kultur) 

-log (26.5-x) =0.02822 t-1.31023 (für 140 Stunden Kultur) 

Für Aspcrgillus nig61", Abstammung von Thaysen:-

-log (34.3-x) =0.15966 t-1.47818 (für 48 Stunden Kultur) 

-log (38.3-x)=0.04324 t-1.46803 (für 70 Stunden Kultur) 

So kann man schliessen, dass innerhalb der Grenzen unseres 
Experiments, die Verzuckerungskraft des Aspergillus niger-Exoenzy­
ms mit dem Fortschreiten des Kulturkreislaufs abnimmt. 

Die Verhältuisse der Geschwindigkeitskonstanten sind 3.7: 1 resp. 
2.6:1. 

(d) Wirhbng des Endoenzyms. 

(1) Verflüssigungskraft. 
100 ce. einer 0.1024% Mannanlösung wurden mit 10 cc. einer 

Endoenzymlösung und 2 cc. Toluol in eine Flasche getan und in 
einem Thermostate bei 300e gehalten. In regelmässigen Zeitabständen 
wurde die Viskosität bei 250 0 gemessen. 

Verflüssigungskraft des Aspergillus nigcr-Endoenzyms, Abstam­
mung von Thaysen. 

Die Experimente wurden in derselben, oben angegebenen vVeise 
ausgeführt. Die Resultate waren folgende:-
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Zeit der Verdauung 
in Stunden. 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Wasser 

Sngn1"u 1YIiyake 

TABELLE LXXXVI. 

(pH 6.8) 

Zeit des Ausfliessem. 
48 Stunden Kultur. 

Sekunden. 

70.8 

42.2 

35.5 

27.8 

Zeit des Ausfliessens. 
70 Stunden Kultur. 

Sekunden. 

'70.8 

53.9 

48.0 

44.6 

40.4 

38.6 

36.9 

27.8 

Aus den nach der Michaelis'schen Gleichung behandelten Resul­
taten der 70 stündigen Kultur wurden die folgenden Werte von K 
und N erlangt:­

N 
K 

-0.01481 
0.02567 

N' -0.000532 

Für jedes Resultat werden die Werte von K in der folgenden 
Tabelle gezeigt:-

TABELLE LXXXVII. 

Zeit der Verdauung 
Wert von K. in Stunden. 

1 0.0225 

2 0.0255 

3 0.0246 

4 0.0277 

5 0.0259 

6 0.0249 

Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beo bachtung ist 
+0.001213, die Michaelis'sche Gleichung ist auch in diesem Falle 
gültig. 

Aus den Resultaten der 48 
folgenden Werte von Kund N. 

N -0.0157 
J{ 0.0676 

stündigen Kultur ergaben sich die 

N' - O. 000565 
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Verflüssigungskraft des Aspcrgill'us nigC1'-Endoenzyms, Abstam­
mung von van Tieghem. 

Für diese Abstammung ergaben sich die folgenden Resultate:-

Zeit der Verdauung 
in Stunden. 

0 

1 

2 

"rasser 

TABELLE LXXXVIII. 
(pR 6.8) 

Zeit des Ausfliessens. 
48 Stunden Kultur. 

Sekunden. 

75.2 

38.1 

31.8 

27.8 

Zeit des Ausfliessens. 
140 Stunden Kult. 

Sekunden. 

75.2 

43.8 

38.8 

27.8 

Aus den obigen Resultaten, die nach der Michaelis'sehen Glei­
chung behandelt wurden, ergaben sieh die folgenden Resultate von K 
und N:-

TABELLE LXXXIX. 

48 Etunden Kultur. 140 Stunden Kultur. 

K -0.0162 -0.0159 

.N -0.000583 -0.000572 

K 0.0790 0.0417 

Innerhalb der Grenzen unseres Experimentes ist daher eine 
verhältnissmässig grössere Menge der verflüssigenden Enzyme in dem 
Pilzkörper ganz angenscheinlich in seinem früheren Stadium enthalten, 
wie in der folgenden Tabelle gezeigt wird. 

TABELLE XC. 

'Wert von K. 

48 Stunden 70Stundenund 140 
Kultur. Stunden Kultur. 

Aspergillus nigel, Abstammung von Thaysen. I 0.0676 0.0257 

Aspergillus niger, Abstammung von van Tieghem. 0.0790 0.0417 

Die Verhältnisse der Werte von Kund N sind: 2.6: 1 und. 1.9: 1. 
(2) Verzuckerungskraft. 
100 ce. der Mannanlösung mit 10 ce. einer Enzym-Lösung und 
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2 cc. Toluol wurden in eine Flasche getan und in einem Thermostat 
auf 30°C. gehalten. Um eine bestimmte Zeit wurde die Menge des 
reduzieren'len Zuckers nach der Bertrand'schen Methode gemessen 
und die Hesultate durch das Volumen der benutzten 0.1% KMn04 
Lösung gezeigt. 

Verzuckerungskraft des Aspcrgilltts niger-Endoenzyms, Abstam­
mung von Taysen. 

Die gebrauchte Lösung enthielt 0.2512 Gramm Mannan in 100 
cc. ·Wasser. Die sich ergebenden Resulbte für diese Abstammung 
waren folgende:-

TABELLE XCI. 

(pH 6.2 und 6.0) 

Die dem reduzierenden Zuckcr entsprechende 

Zeit der Verdauung 
Menge von KMnO •• 

in Tagen. 
48 stündige Kultur. 70 stündige Kultur. 

cc. cc. 

2 2.6 

" 5.7 3.1 " 
5 8.5 

ß 10.0 4.5 

8 12.1 

9 12.D 5.7 

10 6.2 

Für die 48 stündige Kultur, die wie eine monomolekulare Gleichung 
behandelt wurde, haben wir die folgende experimentale Gleichung:-

-log (19.3-x; =0.05529 t-1.30259. 

Die berechneten und die beobachteten \Verte sind in der folgenden 
Tabelle verglichen:-

TABELLE XCII. 

Zeit der Verdauung 
in Tagen. I 

Beobachtet. 
I 

Berechnet. Unterschied. 

;) 5.7 5.6 (+) 0.1 

5 8.5 8.7 (-) 0.2 

6 10.0 D.D (+) 0.1 

8 12.1 12.1 (±) 0.0 

9 12.D 12.9 (±) 0.0 
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Die Uebereinstimmung ist sehr gut. 
Für die 70 stündige Kultur haben wir die experimentale Gleich-

ung:-
-log (20.7 -x)=0.01204 (-1.28169. 

In der folgenden Tabelle vergleichen wir die beobachteten und 
berechneten 'Werte, die mit Hilfe der obigen, experimentalen Glei-
-chung festgesetzt "'urc1en:,-

TABEUE XCIII. 

Zeit der Verdauung 
Beobachtet. Berechnet. 

I 
Unterschied. in Tagen. 

3 2.6 2.6 (±) 0.0 

3 3.1 3.1 (±) 0.0 

6 4.5 4.5 (±) 0.0 

!J 5.8 5.8 (±) 0.0 

10 6.2 6.2 (±) 0.0 

Die Uebereinstimmung ist vollständig. 
Verzuckerungskraft des ASpC1'gill1tS nigc1'-Endoenzym,s, Abstam­

mung von van Tieghem. 
Die gebmuchte Lösung enthielt 0.1210 Gramm l\lannan in 100 

·cc. 'W asser. Für diese Abstammung ergaben sich die folgenden 
Resultate:-

Zeit der Verdaunng 
in Tagen. 

3 

3 

4 

5 

7 

8 

10 

TABELLE XCIV. 

(pR 6.2 und 6.4) 

Die dem reduzierenden Zucker entsprechende 
Menge von KMn04 • 

48 Stunden Kultur. 140 Stunden Kultur. 

5.2 2.6 

5.9 3.0 

6.4 3.4 

6.9 3.8 

7.7 4.4 

8.0 4.7 

8.5 

Für die 48 stündige Kultur, die wie eine monomolekulareGleichung 
/behandelt wurde, haben wir die folgende experimentale Gleichuug:-
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-log (9.85-x) =0.06699 t-0.80203. 

Die beobachteten und die berechneten vVerte sind in der folgon­
den Tabelle verglichen:-

TABELLE XCV. 

Zeit der Verdauung 
in Stunden. Beobachtet. Berechnet. Unterschied. 

2 5.2 5.2 (±) 0.0 

3 5.9 5.9 (±) 0.0 

4 6.4 6.4 (±) 0.0 

5 6.9 6.9 (±) 0.0 

7 7.7 7.7 (±) 0.0 

8 8.0 8.0 (±) 0.0 

10 8.5 8.5 (±) 0.0 

Die Uebereinstimmung ist absolut. 
Für die 140 stündige Kultur haben wir die folgende experimentale 

Gleichung:-

-log (7.9-x)=0.03658 t-0.79842. 

Wir vergleichen die beobachteten und die berechneten ,Verte m 
der folgenden Ta belle:-

TABELLE XCVI. 

Zeit der Verdauung 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. in Tagen. 

2 2.6 2.6 (±) 0.0 

3 3.0 3.0 (±) 0.0 

4 3.4 3.4 (±) 0.0 

5 3.8 3.8 (±) 0.0 

7 4.4 4.4 (±) 0.0 

8 4.7 4.7 (±) 0.0 

Die Uebereinstimmung ist absolut. 
Auf diese Weise haben wir für die Verzuckerung des Mannans,. 

das auch nach einer monomolekularen Gleichung mit Af!lJC1'gill1lS nigcr­
Endoenzym zersetzt wurde, die folgenden experimentalen G leichungell: 

Für Aspc?'gill11S nigc?', Abstammung von Thaysen:-

-log(19.3-x)=0.05529t-1.30259 (48 Stunden Kultur). 
-log(20.7-x)=0.01204t-l.28169 (70 Stunden Kultur). 
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Für Aspergillus nigC1', Abstammung von van Tieghem:-
-log (9.87 -x) =0.06699 t-0.80203 (48 Stunden Kultur). 
-log (7.90-x)=0.03658 t-0.79842 (140 Stunden Kultur). 

So kann geschlossen werden, dass innerhalb der Grenzen unseres 
Experiments auch die Verzuckerungskraft des ASpM'gillv,s nige1'­
Endoenzyms mit der Verlängerung der Kulturperiode abnimmt. 

Die Verhältnisse sind: 1:0.22 resp. 1:0.54. 
Die durch die Michaelis'sche Gleichung erhaltenen Geschwindig­

keitskonstanten für Verflüssigung sind in der folgenden Tabelle ver-
glichen:-

TABET,LE XCVII. 
Geschwindigkeitskonstanten für Verflüssigung. 

Für Exoenzyme. Für Endoenzyme. 

48 70 und 48 70 und 
Stunden 140 Std. Stunden 140 Std. 
Kultur. Kultur. Kultur. Kultur. 

Asp. niger, Abstammung von Thaysen. 0.0290 0.0296 0.0676 0.0257 

Asp. rtigcr-, Abstammung von van Tieghem. 0.0858 0.1619 0.0790 0.0471 

Es hat sich herausgestellt, dass das Enzym, welches das Mannan 
verflüssigt, sowohl im Körper, als auch im Kulturmittel des ASPM'­
gill'us nige1' enthalten ist. Im Körper wird das Enzym während des 
früheren Stadiums der Kultur in grässeren Mengen gefunden, im 
Kulturmittel jedoch hat sich, innerhalb der Grenzen unseres Experi­
ments, die gegenteilige Tatsache als richtig erwiesen. Die Verhältnisse 
der Geschwindigkeitskonstanten sind:-

1.00:0.38 und 1.00:0.53 für Endoenzyme, 
1. 00: 1. 02 und 1. 00: 1. 89 für Exoenzyme. 

Die durch eine monomolekulare Gleichung erhaltenen Geschwin­
digkeitskonstanten für Verzuckerung werden in der folgenden Tabelle 
verglichen: -

TABELLE XCVIII. 
Geschwindigkeitskonstanten für Verzuckerung. 

Für Exoenzyme. Für Endoenzyme. 

48 70 und 48 70 und 
Stunden 140 Std. Stunden 140 Std. 
Kultur. Kultur. Kultur. Kulter. 

Asp. niger, Abstammung von Thaysen. 0.15966 0.04324 0.05529 0.01204 

Asp. niger, Abstammung von val1 Tiegbem. 0.07442 0.02822 0.06699 0.03658 
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Es hat sich herausgestellt, dass innerhalb der Grenzen unseres 
Experiments, Verzuckerungsenzyme sowohl im Pilzkörper als auch 
im Kulturmittol während des früheren StadiuJlls der Kultur in gräs­
seren Mengen enthalten sind. Die Verhältnisse der Gescbwindig­
keitskonstanten für Verzuckerung sind:-

1.00:0.27 und 1.00:0.38 für Exoenzyme, 
1.00:0.22 und 1.00:0.55 für Endoenzyme. 

"Verm wir die Verhältnisse der Geschwindigkeitskonstanten für 
Verzuckerung und Verflüssigung vergleichen, finden ,vir dieselbe 
Beziehung fur Endoenzyme und die entgegengesetzte für Exoenzyme. 
Dies wird vielleicht durch die Tatsache erklärt, dass das Verflüssig­
ungsenzym sich mit der von dem Pilz ausgeschiedenen Substanz 
verbinden will und dadurch unwirksam wird. 

(7) TVirknng des Bacizz,us ?ncscntcriws v1dgot1~8-Enzyms. 

(a) J{:nltur dcs Bacill1ls ?ncscntc?'iC1!s vulgotlls. 

Das Ernührungsmittel wurde hergestellt, indem 10 Gramm Teru­
uchi Pepton, 3 Gramm Rindfleisch-Gelee und 5 Gramm Natrium­
chlorid in einem Liter 'Vasser aufgelöst wurden. Die Lösung wurde 
durch Hinzufügung von Natriumkarbonat schwach alkalihaltig ge­
macht und während dreier 'Tage täglich eine Stunde bei 100°0. 
sterilisiert. "\Venn sich Niederschläge bildeten, wurde die Lösung 
sorgfältig filtriert. Diesem Ernährungsmittel wurde Bacilllis mes­
entericns vnlgatlls, welcher vom Laboratorium für angewandte Myko­
logie der Landwirtschaftlichen Fakultät der Kaiserlichen Hokkaido 
Universität gegeben wurde, zugeführt und in einem Thermostat 5 
Tage lang auf 30°0. gehalten. Dann wurde der Bacillus durch Fil­
trieren mit Ohamberland'schem Filter entfernt. Das Filtrat ,vurde als 
enzymische Lösung benutzt. 

(b) P"c?:!Uissigv,ngskrajt. 

100 ce. einer 0.1% Mannanlösung wurden mit 1 ce. dieser enzymi­
schen Lösung und 2 ce. Toluol in eine Flasche getan und in einem 
Thermostat auf 30°0. gehalten. Um eine bestimmte Zeit wurde die 
Geschwindigkeit gemessen. Die Resultate waren folgende:-
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TABELLE XCIX. 

(Temp. 25°C und pH 7.4). 

Zeit der Verdauung Viskosität. Zeit des 
in Stunden. Ausfiiessens. Sekunden. 

0 84.4 

1 56.6 

2 46.8 

3 41.9 

4 39.0 

'Vasser 27.8 

Aus den obigen nach der Michaelis'schen Gleichung behandelten 
Resultaten ergaben sich die 'Werte von Kund N:-

N -0.01304 N' 0.0004691 
K 0.04647. 

Für jedes Resultat haben wir die folgenden 'Werte yon K:-

TABELLE C. 

Zeit der Verdauung 'Wert VOll K. in Stunden. 

1 0.0371 

2 0.0497 

3 0.0495 

4 0.0450 

Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beobachtung ist 
+0.00403, und die Michaelis'sche Gleichung ist also auch in diesem 
Falle anwendbar. 

Ce) Verztw7ccnn~gk1·ajt. 

100 cc. einer 0.1186,%, Mannanlösung wurden mit 1 cc. dieser 
Enzym-Lösung und 2 cc. Toluol in eine Flasche getan und in einem 
Thermostat auf 30°C. gehalten. Um eine bestimmte Zeit wurde die 
Menge des reduzierenden Zuckers nach der Bertrand'schen Methode 
gemessen. Die Resultate wurden durch das Volumen einer 0.1% 
KMnOJ Lösung angezeigt. 



234 Sng1~r1~ .Llliyake 

TABELLE CI. 

(pH 8.4) 

Zeit der Verdauung 
Menge von KMn04 , demreduzie-

renden Zucker entsprechend. 
in Tagen. ce. 

6 2.1 

7 2.3 

8 2.8 

10 3.1 

Deshalb war die Menge des produzierten reuuzierenden Zuckers 
sehr klein. 

(8) A?'[en von 1I1annan nnd Begl'iffsbestirnmnng de?' JYlannase. 

,Vie schon oben bemerkt gibt es nach Kinoshital) zwei Arten des 
Mannans, das eine löslich im \Vas<oer und das andere unlöslich, . wobei 
das letztere durch Erhitzung des ersteren hervorgebracht wird. Neu­
lich beschrieb Goto2

) ähnliche Resultate über die Beziehung beider . 
Aber die Resulte unserer Experimente sind von denen dieser Autoren 
verschieden, insofern das durch die Wirkung der Takadiastase erhal­
tene Mannan von den beiden obenbeschriebenen Arten Mannan sehr 
verschiedene Eigenschaften hat, indem nämlich die Viskosität dieser 
Lösung sehr niedrig ist. So ist es ratsam, das Mannan in drei Arten 
zu teilen und ihnen verschiedene Namen zu geben: 

a Konjakmannan=gewöhnliches a Konjakmannan, dßs in Wasser 
löslich ist, aber durch Erhitzung unlöslich gemacht wird und eine 
höhere Viskosität hat. 

ß Konjakmannan=unlösliche Form des dur;;h Erhitzung des a 
Konjakmannans erhaltenen Mannans. 

ry Konjakmannan=lösliche Form des durch Einwirkung der 

Obgleich der Autor CNliyake: -J. Soc. of Agric. and Forest. Sapporo, Japan. No. 
68, (1924), 21) früher feftgestellt hat, dass die Verflüssigung des Mannans durch Taka­
diastase immer einer tetramolekularen Reaktion entsprechend verläuft, kommt er 
nun nach weiteren Studien über die Malzdiastase und die Kashiwagidiastase in der 
Verflüssigung des Mannans zu dem Schluss, dass eher die Miehaelis'sehe Gleichung 
als eine tetramolekulare Reaktion angewandt werden sollte. . 

1) Kinoshita: -loe. cit. 
2) Goto: -loe. cit. 



Chemische Untersnchung des 11Iallnans 235 

Takadiastase gewöhnlich für die a Form erh:tltenen Mannans, es hat 
eine nieirigere Viskosität uni wid dur;::h Erhitzung nicht unlöslich 
gemacht. 

Maye:Ja1
) zeigte, dass die sogen'tnnten Mannasen zwei Arten von 

Mannasen enthalten: die eine wird als Mannase, die das Mannan zu 
Laevidulin zersetzt, gekennzeichnet, wiihrend die andere Laevidulin 
zu Monos::tcchariden zersetzt. 

Man kann mit H.echt sagen, dass die s::>genannte Mannase die 
folgenden drei Arten Mannase enthält, da Takadiastase das M,uman 
flüssig macht aber nicht in Zucker verwandelt. 

Die erste ist der Teil, wodur~h das l\Iannan zu 'Y Konjakmannan 
verwandelt wird. Durch die zweite wird 'Y Konjakmannan zu 
Laevidulin und durch die dritte zu Monosacchariden. 

(9) Zusani1nenjassung. 

Die folgenden Zusammenfassungen wer Jen aus den obigen Resul­
taten er halten: 

(1) Die Viskosität der Mannanlösung, die dur.::h die Zeit des 
Ausfliessens angezeigt ivird, wird durch die Michaelis'sche Gleichung 
mit Malzdiastase, Kashiwagidiastase, Takalliastase, Digestin, Exoenzym 
und Endoenzym von Aspe1'gilll~s nigel' und mit dem von Bacillus 
mcsentC1'icns vtd gatus: abgeschiedenen Enzym vermindert. 

(2) Pankreatin hat weder Verflüssigungs- noch Verzuckerungs­
Kräfte gegenüber dem Mannan. 

(3) Das Mannan wird durch oine monomolekulare Gleichung in 
reduzierenden Zucker mit Digestin, Exoenzym und Endoenzym von 
Aspcrgilll~s nigC1' verwandelt. 

(4) Das Mannan produziert eine geringe Menge reduzierenden 
Zuckers dur~h die "\Virkung des Enzyms von Bacillus 1nesentericl~s 
vnlgatus. 

(5) Das Mannan produziert keinen reduzierenden Zucker durch 
die Wirkung der Takadiastase und Kashiwagidiastase und Malzdia­
stase. Diese Resultate stimmen gut mit Tsuji's erster Beobachtung2l 

überein, dass nämlich Malzdiastase das Mannan in Zucker verwandelt. 
(6) Im Falle von Aspcrgilll~s nige1' wird das die Mannanlösung 

flüssig machende Enzym in ziemlich grosser Menge in dem früheren 
Kreislauf der Kultur gefunden und weniger in dem späteren Kreislauf 

1) Mayeda' --loe. eit. 2) Tsuji: -loe. eit. 
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des Pilzkörpers: die Beziehung ist umgekehrt im Kulturmittel. 
(7) Im Falle von Aspcrgillt(s nigc1' ist das die Mannanlösung 

verzuckernde Enzym. in grosseI' Menge sowohl im Pilzkörper als auch 
im Kulturmittel in dem früheren Kreislauf der Kultur enthalten. 
Trotzdem :ßlayeda1

) berichtet hat, dass das Verflüssigungsenzym von 
Aspc1'gillt(s nigc1' in das Kulturmittel abgeschieden wurde, Verzucker­
ungsenzyul dagegen nicht, konnten wir diese letztere Tatsache nicht 
bemerken. 

(S) Die Verflüssigung des Mannans beruht wahrscheinlich auf 
der Bildung einer wI'schiedenen Sorte Mannan, wie im Falle der 
Takadiastase bewiesen wird. 

(9) Es gibt drei Arten des Konjak mannans, tl. h. a, ß, und 
ry Konjakm:mnan. 

(10) Sagenannte Mannase enthiilt drei Sorten des Enzyms, niim­
lieh die erste zersetzt a Konjakmanmm in 'Y Konjakmannan; die 
zweite 'Y Konjekmannan in Laevidulin und die dritte Laevidulin in 
Monosacchariden. 

B. Versuch übel' die Hydrolysenprodukte des Mannans. 

In Bezug auf die Zuck erstoffe , die das Marman darstellen, zeigte 
Mayeda,2) dass Mannan aus Glukose und Mannose zusammengesetzt 
und deren Verhültnis 1: 2 sein müsse. Neulich berichtete Goto3

) über 
die Resultate seiner Untersuchungen, auf Grund deren er zu dem. 
Schluss kam, dass ,,,elUl das Mannan hydrolisiert wird, Glukose und 
Mannose im Verhültnis von 2: 5 erhalten werden. 

Diese beiden Autoren leugneten die Anwesenheit von Ketosen. 
"ViI' yersuchten hier die Arten und das Verhältnis der Zucker­

stoffe festzustellen, die Mannan darstellen. 
Die bei diesem Experiment gebrauchte Probe hatte die folgende 

Zusammensetzung, nachden1. sie durch die oben beschriebene Methode 
gereinigt war. 

TABELLE CU. 

Stickstoff 
'Vasser 8.15 
Asche 0.15 
Totale reduzierende Zuckerarten 

(als Glukose) 93.88 
(als Mannose) 93.41 

1) J\Iayeda: -loe. cit. 
3) Goto:-loc- cit. 

2) Mayeda: -loc. cit. 
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,Vie diese Tabelle zeigt, war die Prohe des Mannans beinahe rein. 

EXPERDiENT. 

Hydrolyse des Mannans. 
85 Gramm Mannan wurden in eme Flasche mit 3 Liter 5% 

Schwefelsäure hineingetan und 20 Stunden in einem siedenden ,Vas­
serbad erhitzt: dabei wurde ein Rückflusskühler gebraucht. 

Dann blieb, trotzdem das meiste Mannan sich aufgelöst hatte, 
ein unlösliches, bräunliches Präzipitat zurück, dessen Menge 1.57% 
der gebrauchten Probe betrug. Zu dem Filtrat von diesem Präzi­
pitat wurden entsprechende Mengen Bariumkarbonat hinzugefügt, um 
es zu neutralisieren. Nachdem die Präzipitate einen Tag lang ge­
standen hatten, wurden sie durch Filtrieren getrennt und das Filtrat 
unter einem teilweisen Vakumn zu Sirup abgedampft. Der Sirup 
wurde mit Methylalkohol und Tierkohle gereinigt. Durch diese 
Prozesse wird ein nur schwach-gelblicher Sirup erhalten. Nachdem. 
os mehrere ,Vochen stehen gelassen worden war, wurde kein Krystall 
erhalten; nachdem es sogar mit Fruktose, Mannose und Glukose besät 
"war, erschienen sie nicht. 

a. Qualitativa Prüfung der Hydrolysenprodukte des Mannans. 

(1) Molisch'sche Reaktion für Kohlenhydrat ergab sich wirklich. 
(2) Fehling'sche Lösung wurde stark reduziert. 
(3) Die Anwesenheit der Pentosengruppe wurde nicht durch 

Tollens'sche1
) Absatzmethode hemerkt. 

Besondere Sorgfalt muss bei der Zubereitung der Probe für diese Untersuchung 
darauf gelegt werden, von dem Konjakpulver Stärke zu entfernen. Dies ,,"urne auf 
folgende ·Weise ausgeführt. ·Wenn das Konjakpulver anfänglich im heißen ·Wasser 
für die Zubereitung des Mannans aufgelöst wurde, so war dabei vorausgesetzt, dass 
die darin enthaltene Stärke sich in lösliche Form verwandle. Deshalb wurde die 
Pankreatinlösung gebraucht, um die Stärke zu entfernen, weil sie das Mannan weder 
yer:fiüssigt noch verzuckert, die Stärke aber verzuckert, wie durch Mayeda (1\Tayeda:­
loc. cit.) schon und durch den Autor .bestätigt wurde. Mayeda beschrieb nicht die 
Reinheit der Probe, aber Goto IGoto: -loc. cit.) berichtete, daos nach Benutzung von 
Ptyalin für die Zubereitung des reinen Mannans er das gereinigte, von Stärke freie 
Mannan erhielt, das 0.12 % Asche enthält. So konnten wir feststellen, dass unsere 
Probe der Goto'schen Probe nicht nachsteht. 

1) TolIens:-Ber., 29, (1896), 1203. 
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(4) Die verbesserte Methode von Kondo und Oshima1
) wurde 

für den Nachweis der Methylpentosengruppe gebraucht, aber das 
kennzeichnende Absorptionsband des Methylfurfuralphloroglucids 
konnte nicht bemerkt werden. 

(5) Die Ketosengruppe wurde durch den Seliwanoff'schen Re­
sorcin Versuch2l entdeckt, der folgendermassen ausgeführt wurde:­
Der Sirup wird in wenig Wasser in einer Probierröhre aufgelöst, 
dann eine kleine Menge Resorcin und konzentrierte Hel (1/4 im 
Volum der Lösung) mit ihm gemischt. Die kennzeichnende Feuer­
rotfärbung erschien. 

(6) Die Anwesenheit von Ketosen wurde auch durch die Pinoff'­
sehe Untersuchung entdeckt, wobei 10 ce. 4% Ammoniummolybdat­
Lösung und 10 ce. Siruplösung in einer Probierröhre gemischt wurden. 
Nach Hiuzufügen von ein wenig Essigsäure wurde es in einem 
siedenden Wasserbad 3 Minuten lang erhitzt. Eine blaue Färbung 
erschien, die die Anwesenheit von Ketosen zeigte. 

(7) Dass die Färbungsreaktionen von Ketosen manchmal durch 
die Anwesenheit von Aldosen beeinflusst werden, die zu falschen 
Schlüssen führt, wird von mehreren Forschern berichtet. Aber Prof. 
Tadokoro,3l der spektrochemische Studien über einige biochemische 
Färbungsreaktionen angestellt hat, unternahm es, genaue Messungen 
der Absorptionsbänder mit einem Quarzspektroskop zu erhalten, wobei 
er eine elektrische Lampe für den sichtbaren Teil des Spektrums 
und einen Eisenbogen oder eine Hydrogenlampe für den unsichtbaren 
Teil gebrauchte. Er bestimmte die Lage, das Mass der Zunahme, die 
Intensität der Absorptionsbänder mit der Wellenlänge, die bei mini­
maler Konzentration absorbiert. wurde, die Stellung der Grenzlinien 
der Absorptionsbänder der verschiedenen Färbungsreaktionen, die 
Portion der Absorptionsbänder bei kürzerer und längerer vVellenMnge, 
das Mass der Zunahme der Absorptionsbänder mit der Form ihrer 
Kurven, die in den Tabellen beschrieben werden, und die Intensitüt 
der Reaktion bei minimaler Konzentration der Lösung, die ein be­
stimmtes Absorptionsband auf der photographischen Platte zeigte. 

Von Zuckerarten probierte er Glukose, Frukose und Galaktose 
mit Neumann'scher Orcin-Reaktion. und Diazobensensulfonsüure­
Reaktion und Pentosen mit Phloroglucin-Reaktion und Neumann'-

1) Kondo and Oshima: -J.Tokio Ohem. Soc., 39, (1918,) 185. 
2) Seliwanoff: - Ber., 20, (1887), 181. 
3) Tadokoro: -J. 0011. Agric., Hokkaido Imp. Univ., Sapporo, Japan. 10, (1923),50. 



Ohemische UnteTsllchung des 111annans 209 

scher Reaktion. 
Mit dieser Methode der spektroskopischen Untersuchungen ver­

suchten wir die genauere Färbungsreaktion für Ketosen zu erhalten und 
die Anwesenheit von Ketosen oder Fruktosen im Sirup festzustellen. 

Als Lichtquelle für das Spektrum gebrauchten wir eine Tungsten­
lampe von 100 Kerzenstärkerl. Photographien wurden mit einer 
:fixierten Zeitbelichtung aufgenommen und Illford's Special-Rapid­
Pancromatic-Platten benutzt. 

(t) a Naphtol-Prüfung. 
Folgende Mengen Zucker wurden mit 10 cc. Alkohol-Säure­

Mischung (eine Mischung von 750 cc. 96% Alkohol und 200 Gramm 
konz. Schwefelsäure) und 0.2 cc. alkoholischen a Naphtols (5 Gramm 
a Naphtol in 100 cc. 96% Alkohol gelöst) in eine Probierröhre getan 
und in einem siedenden ·Wasserbad erhitzt:- I inoff'sche verbesserte 
Methode. l

) 

Zeit der 
Belichtung 

in Sek. 

10 

20 

30 

40 

50 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

Gramm 
0.01 
0.10 
0.05 
0.05 

TABEI,LE eIII. 

Fruktose 
Sirup 
Glukose 
Mannose. 

Die Dicke der Lösung. 10 mm. 

'Vellenlängen einer Grenzlinie d2s Absorptionsbands. 

(1) (2) (3) (4) 

6200-4750 4303- 6200-4753 4450- - -

6200-4825 4150- 6200-4750 4350- - -

6200-4825 4050- 6200-4750 4275- - -

6200--4825 3950- 6200--4775 4125- - -

6200-4825 3870- 6200--4800 4075- - -

(2) Resorcin-Prüfung. 
Pinoff2

) hat den Seliwanoff' schen Versuch, der manchmal zu 
falschen Schlüssen leiten kann, weil Aldosen manchmal auch mit 
Resorcin reagieren und sich eine rosa gefärbte Lösung bilden wird, 
verbessert. 

Bei dieser Methode, wird die folgende Menge Zucker in einer 
Probierröhre mit 5 cc. des vorher beschriebenen Alkohol-Schwefelsäure­
Reagens, 5 cc. Alkohol und 0.2 cc. einer 5% Resorcin-Lösung behan-

1), 2) Pinoff:-Ber., 38. (1905), 3314. 
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delt. Die Mischung wurde 1 Sekunde in siedendes 'Vasser getan. 
Mit dieser Methode wurden folgende Resultate erhalten:-

Gramm 
(1) 0.01 Fruktose 
(2) 0.10 Sirup 
(3) 0.05 Fructose 
(4) 0.05 Glucose 
(5) 0.05 Mannose. 

TABELLE CIV. 
Die Dicke der Lösung. 10mm. 

Zeit der 'Wellenlängen einer Grenzlinie des Absorptionsbandes. 
Belichtung 

in Sek. (1) (2) 
\ 

(3) (4) I (5) 

10 60GO- 5800- 6250- - -
::0 5950- 5775- 6225- - -
30 5900- 5750- 6200- - -
40 5850- 5725- 6175- - -

50 5800- 5725- 6150- - -

(3) Pinoff'sche Prüfung. 
Mit dieser Methode erhielten wir die folgenden Resultate:­

Gramm 

Zeit der 
Belichtung 

in Sekunden. 

10 

20 

30 

40 

50 

(1) 
(2) 

(3) 
(4) 
(5) 

0.01 
0.10 
0.05 
0.05 
0.05 

TABELLE CV. 

Frukiose 
Sirup 
Fruktose 
Glucose 
l\fannose. 

Die Dicke der Lösung 40 mm. 

'Wellenlängen einer Grenzlinie des Absorptionsbandes. 

(1) (2) (3) (4) (5) 

3850- 3920- 3820- 3720- 3720-

3820- 3!J20- 3770- 3700- 3700-

3750- 3870- 3740- 3680- 3680-

3720- 3830- 3720- 3670- 3640-

3700- 3800- 3700- 3630- 3620-

Mit Hilfe der durch die obigen Experimente erhaltenen Resultate 
finden wir, dass diese spektroskopischen Versuche noch genauer als 
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die gewöhnliche Färbungsreaktion sind, und wir konnten die Ansicht 
bestätigen, dass der Sirup Ketosen enthält. 

Das Ketosen, das in diesem Sirup enthalten ist, ist Yielleicht 
Fruktose, weil dieser Zucker ein Ketonexosen ist, das in der Natur 
weit verbreitet ist. 

(8) ,ViI' konnten die Kristalle des Fruktosemethylosazons dicht 
direkt von dem Sirup durch die Methode von Neubergll bekommen, 
nach welcher etwa 10 ce. der konzentrierten Zuckerlösung mit geringem 
Zusatz von Methylphenylhydrazin versehen uml dann mit genügendem 
Alkohol behandelt werden, um eine klare LÖSlTIIg zu erhalten. Die 
Lösung wurde schwach erwärmt und- 24 Stunden lang für die Scheid­
ung des unlöslichen Hydrazons der Mannose u. s. w. stehen gelassen. 
Nach Trennung eines etwa vorhandenen Präzipitats durch Saugen, 
wurden 4 ce. 50% Essigsäure zum Filtrat hinzugefügt, das Ganze 5 
bis 10 Minuten über dem 'Vasserbad erhitzt und dann 2"1 Stunden 
lang kalt gestellt. Aber Osazon-Kristftlle wurden keine erhalten . 

. Kalciumhydroxyd wurde dann zur konz. Lösung des Sirups 
hinzugesetzt und darauf die Mischung abgekühlt. Nach der Trennung 
des Präzipitats durch die Filtrierung wurde es mit Oxalsäure zersetzt. 
Das erhaltene Filtrat wurde in geringer Menge über einem 'Yasserbad 
abgedampft. 'Vährend dieser Abclampfung "'urde die Lösung immer 
um die neutrale Reaktion gehalten. Nach Reinigung mit Methylal­
kohol uml Tierkohl wurde der erhaltene Sirup in ein ,,-enig 'VasseI' 
gelöst. Nachdem dann dicse Lösung nach der Methode von Neuberg 
behandelt worden wal', konnten die charakteristischen gelblichen, 
naclelförmigen Kristalle, die einen Schn1.elzpunkt yon 150°C haben, 
€rhalten werden. 

(9) Kristalle von Schleimsäure wurden durch die Oxydation dieses 
Sirups mit Salpetersäure nicht hervorgebracht. Dies deutete auf 
Abwesenheit der Galaktose. Die Behandlung 'war wie folgt: 

Ein Gramm der Probe wurde in einen Becher mit 60 ce. Salpe­
tersäure (spezifisches Gewicht 1.15) getan und die Mischung gerade zu 
€inem Drittel ihres Volumens in einem vVasserbad mit einer Temperatur 
von 94-96°C. abgedampft. Es war beinahe vollständig oxydiert. Nach 
24 stündigem Stehen wurden die kennzeichnenden Kristalle von 
Schleimsäure nicht erhalten. 

(10) Die Anwesenheit der Glukosegrnppe wurde durch die Bil­
,dung von Znckersfiure bestätigt, indem das Experiment nach Tollons' 

1) Neuberg: -Ber., 35, (HJ02), 959. 
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und Gans'scher Methodel} ausgeführt wurde. Die Menge des Silbers 
dieses Salzes , .... urde bestimmt und auf 50.80% dieses Salzes festgestellt. 
Dieses Resultat stimmte gut mit der theoretischen Menge von 50.80% 
in Silbersaccharat überein. 

Für die Analyse wurden die Kristalle über Schwefelsäure getrock­
net; die Resultate "'aren folgende:-

0.200 Gramm Substanz; 0.1246 Gm. Ag20. 0.1160 Gm. Ag. 
Also war 50.80,% der Silbergehalt der Probe. 

11) Die Anwesenbeit von Glukose im Sirup wurde auch durch 
die Methode von Fisc her~) bestätigt. Das Verfahren war folgendes: 
6 Gramm dieses Sirups wmderf in ein wenig 'Vasser gelöst und 1.5 
Gramm Diphenylhydrazin in alkoholischer Lösung hinzugefügt. 
Nachdem die Mischung wäbrend einiger Tage an einem kaltem Ort 
stehen gelassen worden war, trennte sich das Diphenylhydrazon als 
kleine farblose Prismen, die nach Rekristallisation von heissem vVas­
ser bei 160°C. schmolzen. Dieser Schmelzpunkt stimmte gut mit 
dem Schmelzpunkt des Diphenylhpdrazons 161-162°C. überein. 

(12) Mannosephenylhydrazon, das die Anwesenheit der Mannose 
anzeigt, wurde durch die gewöhnliche Methode erhalten, d. h. Sirup 
wurde mit 20 cc. 'Vasser gemischt und 6 Tropfen Phenylhydrazin 
und 3 Tropfen Essigsäme hinzugefügt. Die Mischung wurde kon­
tinuierlich umgerührt und bei 20°C. gehalten. 

(13) Mannoseanilid wmde auch präpariert, indem 5 Gramm. 
Sirup in siedendem Methy lakohol gelöst und dann 5 Gramm Anilin 
hinzugesetzt wurden. Die Scheidung der Kristallprodukte begann 
beinahe sofort. Das Sieden wurde 30 Minuten lang unterhalten. 
Nach wiederholtel' Kristallisation durch siedendes 'Wasser krystallisierte 
Mannoseanilid in rechteckigen Prismen, die bei 181°C. schmolzen. 
Die Substanz war unlöslich in allen gewöhnlichen Lösungsmitteln 
mit Ausnahme von Pyridin und siedendem vVasser. 

(14) Eine Mischung von 1.2 Gramm Mannosephenylhydrazon, 
ein Gramm Benzaldehyde, 1.2 Gramm Alkohol und 1.2 Gramm 
Wasser wurde über einem vVasserbad 30 Minuten lang in einer mit 
Rückfl.usskühler verbundenen Flasche erhitzt. Die Lösung wmde 
dann abgekühlt und von dem unlöslichen Benzaldehydhydrazon 
getrennt. Das Filtrat wurde mit Aether umgerührt, mit Knochen­
kohle gefärbt, filtriert und zu Sirup abgedampft. 

1) Tollens und Gans:-Ber., 21. (1888), 2149. 
2) Fischer: -Ber., 23. (1900), 805. 
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Nachdem der Sirup 4 Wochen lang gestanden hatte, wurde er 
mit rhombischen Kristallen versehen vorgefunden. Diesem Sirup 
wurde 95% Alkohol zugesetzt, dann wurde er durch Saugen filtriert 
und das Präzipitat mit Alkohol und Aether gewaschen. Die auf 
diese \Veise getremlten Kristalle wurden von 80% Alkohol rekristal­
lisiert. Die Produkte schmolzen bei 132°C. 0.5 Gramm des getrock­
neten Produktes wurde in 10 cc. \Vasser gelöst und polarisiert. 

Die spezifische Drehung des Produk.tes war 

2. 01xO.346xI0 
0.5x1 

wobei 2.°1 das sacchasrimetrische Ablesen war. 
Also ist das Produkt Mannose. 

(15) Der Osazon-Versuch ·war nach der Fischer'schen Methode!) 
ausgeführt. 2 Gramm Sirup, 3 Gramm Natriumazetat, 2 Gramm 
Phenylhydrazinhydrochlorid und 20 ce. \Vasser wurden in eine Pro­
bierröhre getan und in einem siedenden ,Vasserbad eine Stunde lang 
unter öfterem Rühren erhitzt. Nach einer bestimmten Zeit wurde 
diese Lösung abgekühlt und die Kristalle über Filtrierpapier gesammelt. 

Das Osazon wurde von heissem 95 % Alkohol rekristallisiert, 
nachdem es mit heissem ·Wasser gereinigt worden war. 

Nach Prüfung wurde der Schmelzpunkt mit 204°C ermittelt. Dies 
Osazon müsste entweder dasjenige von Fruktose oder von Mannose 
oder von Glukose sein. 

Nach den obigen Untersuchungen darf behauptet werden, dass 
die durch Hydrolyse des Mannans erhaltenen Zucker Mannose, Glu­
kose und Fruktose sind. Deshalb ist das Mannan das Kondensations­
produkt von Mannose, Glukose und Fruktose. 

b. Quantitative Prüfung der Hydrolysenprodukte des Mannalls. 

(Das Verhältnis der Zuckerarten die das 
Mannan zusammensetzen.) 

Mayeda2
) und Goto~) gebrauchten die folgende Relation, um das 

Verhältnis der zusammensetzenden Zuckerarten durch Hydrolyse des 
Mannans zu bestimmen, d. h. sie maßen die reduzierende polarisier­
ende Kraft der Hydrolysenprodukte des Mannans, wobei 0.995 als 
das resultierende Verhältnis der Mannose zur Glukose gefunden wurde. 

1) Fischer:-Ber., 35. (1902), 960. 2) Mayeda:-Ioc. cit. 
2) Goto:-Ioc. cit. 
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'Venn das reduzierende Verhältnis des Zuckers A zur Glukose 
a, ist und des Zuckers B zur Glukose b, dann wird in einer Mischung 
von x% yon A und Y% von B, die verbundene Einwirkung durch 
folgende Gleichung angezeigt:-

ax+by=R 

worin R der Prozentsatz de3 totalen als Gluk03e bestimmten Zuckers ist. 
'Venn die verhältnis3mässige, p::>larisierende Kraft von Zucker A 

durch m bezeichnet wird und die von Zucker B durch n, dann wird 
in einer Mischung von x% von A und Y% von B, die verbundene 
Einwirkung durch folgende Gleichung dnrgestellt:-

mx+ny=P 

"wobei P dio polarisserende Kraft dor Mischung der Zucker ist. 
Nachdem wir die Gleichungen verbunden haben, bekommen wir 

hP-nR 
x= 

1nb-an 

mR-aP 
y= 

mb-an 

Sind die Konstanten a, b, 1n und 17. bekannt, dann können die Pro­
zimte x und y der Monosacchariden nach den Prozenten des totalen 
reduzierenden Zucker3, der als Glukose bestimmt ist, und nach der 
polarisierenden Kraft der Mischung berechnet WerdOll. 

In unseren Experimenten werden die Hydrolysenprodukte des 
Mannans zum ersten Male nach dieser Methode unter3ucht, aber die 
polarisierende Kraft des Hydrolysenproduktes ist zu gering verglichen 
mit der reduzierenden. Eine Unzulänglichkeit dieser Methode für 
unsere Resultate sollte der Anwesenheit von Fruktose in den Hydroly­
senprodukten des Mannans zugeschrieben werden, wie bei den Resul­
taten der qualitativen Versuche gezeigt wurde. Dann probierten wir 
durch folgende Methode die Menge jedes reduzierenden Zuckers in den 
Hydrolysenprodukten des ~fnrll1ans zu messen. 

Bestimmung der Aldosen und Ketosen. 

Unter den ver3chiedene Methoden für die Bestimmung der Aldo­
sen und Ketosen gebrauchten wir unter Absehung von den andern 
d;ie Kolthof'sche1

) und Lucius'sche Methode.2J 

1) Kolthof: -Z. Unters. Nahrgs. Genuss., 45. om3), 131. 
~) Lucius: -ibid, 46, (19~:J), 94. 
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Kolthof'sche Methode. 

Das zu Grunde liegende Prinzip dieser Methode ist, dass Aldosen 
durch Jod in einer alkalischen Lösung oxidiert werden somit die Aldo­
sen zur Siiure verändert werden, aber die Ketosen nicht. Diese Me­
thode ist folgende: 10 ce. der Zucker lösung werden in eine Flasche 
mit 25 ce. NjlO Jod Jodkalilösung hineingetan und dann 30 ce. 
Natriumhydroxydlösung hinzugesetzt. Nachdem die Lösuug [) Minuten 
lang gestanden hat, ist sie in eine Säurereaktion 111.it Schwefelsäure 
verilndert. 

Die zurückbleibende Jod-Menge ist durch Titration mit N/lO 
Thiosulphatlösung gemessen, wonach dann die Menge der Aldosen 
berechnet wird. 

Lucius'sche Methode. 

·Wird die Mischung der Aldosen und Ketosen mit HCI von einer 
gO\\'issen Konzentration behandelt, so werden die Ketosen vollständig 
zersetzt, aber nicht die aldosen. Lucius hat diesen Grundsatz zur 
Trennung der Aldosen und Ketosen gebraucht. 

Die Methode ist folgende:-
50 ce. der Zuckerlösung werden in einem 100 ce. Messkolben mit 

20 ce. von 5 N HCI gemischt und drei Stunden lang in einem sied­
enden ,Yasserbad erhitzt. Nach Abkühlen wird die Lösung mit 5 N 
Natriumhydroxydlösung neutralisiert und dann bis zur Marke gefüllt. 
Nachdem die Huminsubstanz getrennt ist, wird das Filtrat in einer 
200 mm. Röhre bei 20°C. polarisiert. In unseren Experimenten wurde 
1,ber die :Menge des reduzierenden Zuckers nach der Bertrand'schen 
:\fcthocle gemessen. 

Bestimmung der Mannose. 

Für die Bestimmung der Mannose wird die Bourquolot' und 
Herisey'sche Methode gebraucht, d. h. die Mannoselösung wird mit 
der entsprechenden Menge '1'011 Phenylhydrazin und Essigsäure ge­
mischt und 8 Stunden lang an einem kalten Ort stehen gelassen, dann 
wird das erhaltene Präzipitat mit tariertem Filtrierpapier filtriert, mit 
kaltem ,VasseI', Alkohol und Aethor gewaschen, dann getrocknet und 
ge1yogen. 

Das Gewicht des PrtLzipitats wird durch 1.5 geteilt, damit man 
das ~Iannosemass finden könne. 
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Bestimmung des totalen Zuckers. 

Die Bestimmung des Zuckers wird nach der Bertrand'schen 
~Iothode ausgeführt. 

Experiment. 

Das Mannan wurde mit einer 1% Lösung von HCI 25 Stunden 
lang erhitzt und dann mit einer Natriumhydroxydlösung neutralisiert. 
Mit dieser Lösung werden die Mengen des Zuckers durch die obige 
Methode bestimmt. 

Die Resultate sind folgende:-

Totale Menge des Zuckers als Glukose 
Menge der Mannose 
Aldosen (nach Kolthof'scher Methode) 
Menge der Glukose 2.45-1.49= 
Menge der Ketosen 2.97 - 2.45 = 

2.97% 
1.49% 
2.45% 
0.96% 
0.52% 

Die Mengen der Monosacchariden, die die Hydrolysenprodukte 
des Mannans waren, waren also 

Glukose 
Mannose 
Fruktose 

0.96% 
1.49% 
0.52% 

Ferner erhalten wir folgende Resultate, betreffend das Verhältnis 
der Znckeraten:-

Glukose 
Mannose 
Fruktose 

0.96 = 2 x 0.48 
1.49=3 x 0.50 
0.52= 1 x 0.52 

Es ist deshalb sehr wahrscheinlich, dass das Mannan aus Fruktose, 
Glukose und Mannose im Verhältnis von 1: 2: 3 zusammengesetzt ist. 

Diese Betrachtung wurde auch durch die mittels Bestimmung 
der polarisierenden Kraft erhaltenen Resultate bestätigt. 

Die polarisierende Kraft der Lösung ist 0.°29 in einer 100 mm. 
Beobachtungsröhre bei 20°C. 

Indem wir voraussetzten, dass diese Zuckerlösung aus Fruktose, 
Glukose und Mannose in einem Verhältnis von 1: 2: 3 zusammenge­
setzt war, konnten wir folgende Resultate berechnen:-

Der Unterschied der ·Wirkung durch die Säurezersetzung für jede Zuckerart war 
beinahe unbemerkbar, weil die Konzentration der Säure bei diesem Experiment sehr 
verdi.innt war, verglichen mit den ~chon beschriebenen Experimenten. 
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TABELLE CVI. 

Zucker. Menge des Zuckers. 
Polarisierende Kraft Totale Polarisieren· 

einer 1% Lösung. de Kraft. 

Mannose 1.485 (+) 0.14 (+) 0.21 

Glukose 0.990 (+) 0.53 (+) 0.53 

Fruktose 0.495 (-) 0.92 (-) 0.46 

Summe (+) 0.28 

Auf diese 'Weise war die Uebereinstimmung der berechneten "Verte 
und der beobachteten Resultate verhältnismässig gut. 

Berechnen wir [tb er die polarisierende Kraft dieser Lösung nach 
den durch Mayeda1

! und Goto2
) gegebenen Verhältnissen, so erhalten 

wir folgende Resultate, die beweisen, dass diese V 01' hältnisse nicht 
genügen:-

TABELLE CVII. 

Mayec1a'sches Verhältnis (Mannose:Glukoso 2:1). 

Zucker. IMenge des Zuckers. 
Polarisierende Kraft Totale polarisier-

einer 1% Lösung. ende Kraft. 

96 
Mannose 1.98 (+) 0.14 (+) 0.277 

Glukose 0.99 (+) 0.53 (+) 0.525 

Summe (+) 0.802 

Gob'sches Verhältnis (Mannose:Glukose 5:2) 

Mannose 2.12 (+)0.14 (+) 0.297 

Glukose 0.85 (+) 0.53 (+) 0.451 

Summe (+) 0.748 

Da Mayeda und Goto verhältnismässig konzentrierte Lösungen 
von Schwefelsäure für die Hydrolyse des Mannans gebrauchten, muS­
sten sie vielleicht solcbe bohe polarisierende Kraft der Hydrolysen­
produkte erhalten, weil, wie durch unsere obigen Experimente bewie­
sen, Fruktose leichter zersetzt wird. 

,ViI' versuchten auch durch die Lucius'sche Methode das Ver­
hältnis der Zuckerarten zu erkennen, die das Mannan bilden. 

Die Lucius'sche Methode, bei welcher die bleibende Menge des 
Zuckers gemessen wird, nachdem 50 ce. einer Zuckerlösung mit 20 ce. 

1) Mayeda:-loc. cit. 2) Goto:-loc. cit. 
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5 normaler HOl 5 Stullden lang behalluelt silld, ist in eilljgen Fällen 
verhültnismässig wertlos, weil einige Teile der Ketosen unzersetzt 
bleiben, während einige Teile der Aldoson wie schon festgestellt 
zersolzt werden. 

'Verden unsere SChOll beschriebenen, experimentalen Gleichungell 
für die Zersetzung des Zuckers mit HGI gebmucht, so können wir 
das Verhältnis jeder Zuckerart erkennen, die, nflchdem die IIyurolyse 
ausgeführt ist, in der Lösung zurück bleibt. 

Nach 24 Stunden langer Hydrolyse von 1 Gramm Mannall mit 
100 cc. 1 % HOl betrug die Ausbeute an reduzierendem Zucker 
96.55%. Dann wurden 50 cc. der Lösung mit 20 cc. 5 normaler 
HOl behandelt und 81.57% reduzierenden Zuckers unzersetzt 
vorgefunden. 

\Verden die in der ersten Lösung erhaltenen Zuckerarten von 
Fruktose, Glukose und Mannose mit dem Verhältnis 1: 2: 3 eingesetzt, 
so sollten die Mengen jedes Zuckers in der Lösung folgende sein: 

Für Fruktose 
Für Glukose 
Für Mannose 

% % 
96.55 x 1/6 = 16.00 
96.55 x 2/60: 32.18 
96.55 x 3/6=48.27 

Die experimentalen Gleichungen für die Zersetzung der Zucker­
arten durch di~ Behandlung mit 5 normaler HOl sind, wie oben schon 
angeführt, folgende:-

-log 0=0.23514 t-1.39267 für Fruktose, 
-logC=0.00572t-1.39432 für Glukose, 
-log 0 = 0.00630 t -1.38764 für Mannose. 

Nachdem für t in den obigen Gleichungen 3 Stunden eingesetzt 
sind, erhalten ,yir folgende Zahlen, mit denen die Menge des unzer­
setzten Zuckers zu erhalten ist:-

-log 0=0.70542-1.39267= -0.68725, 
-log 0=0.01716-1.39432= -1.37716, 
-log 0=0.01890-1.38764= -1.36374. 

Nachdem ,yir von diesen Zahlen die Prozente des unzersetzten 
Teils der Zuckerarten berechnet haben, haben wir 

19.71 
96.13 
95.74 

fiir Fruktose, 
fiir Glukose, 
fiir Mannose. 

Also sind in diesem Experiment die Mengen unzersetzten Zuckers 
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nach Lucius'scher Behandlung. 

16.09 X 19.71/100= 3.17 für Fruktose, 
32.18 X 96.13/100=30.93 für Glukose, 
48.27x95.74/100=46.21 für Mannose. 
Summe 80.37. 
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Dieser berechnete \;Vert stimmte verhältnismässig gut mit dem 
beobachteten Wert (81.57%) überein. 

Solche Uebereinstimmung wurde durch die Mayeda'sche und 
Goto'sche Methode nicht erlangt. 

Aus den obigen Experimenten ersehen wir, dass das Mannan 
von Mannose, Glukose und Fruktose mit dem Verhältnis 3: 2: 1 ein­
gesetzt ist. Der Grund, "'arum die bei Mayeda und Goto erhaltenen 
Resultate mit unseren Resultaten nicht übereinstimmen, besteht darin, 
dass sie die Zersetzung der Fruktose nicht berücksichtigen. l

) 

2. Acetylierung des a Konjakmannans. 

Studien über die Acetylierung von Polysacchariden sind nicht 
nur wichtig, um ihre Konfiguration klar zu machen, sondern auch 
um die Derivate für industrielle Zwecke nutzbar zu machen. Deshalb 
ist die Acety lierung von Cellulose, Xylan, Stärke u. s. \V. ziemlich 
im einzelnen untersucht worden. Da aber des Mannans in der Lite­
ratur keine Erwähnung geschieht , wurden diese Experimente ausgeführt, 
um mehr Licht über die Bauart. des Mannans zu erhalten. 

Experiment. 

a. Acetylierung des Mannans. 

(1) Keine Aeetylierllng trat ein durch Sieden des Mannans mit 
wasserfreier Essigsäure. 

(2) 3 Gramm Mannan wurden in eine Flasche mit 0.2 Gramm 
Chlorzink und 100 ce. ,Yasserfreier Essigsäure und unter Benutzung 
des Rückfiusskühlers über einem siedenden vVasserbad 30 Minuten 
lang erhitzt. Die Lösung wurde sofort in eine grosse Menge vVasser 
hinein gegossen und das Acetylmannan niedergeschlagen. Dann wurde 
das Präzipitat durch Filtrierung getrennt, mit kaltem \Vasser gewa­
schen, bis das Filtrat keine Säurereaktion zeigte und getrocknet. 

1) 'Vir erhalten dieselben Resultate mit dem durch Hydrolyse des ry Konjak­
mannans erhaltenen Sirup für quantitative wie auch qualitath'e Versuche. 
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Nachdem die Produkte in siedendem Pyridin R,ufgelöst waren, wurde 
der unlösliche Stoff durch Filtrierung getrennt, dann die Lösung in 
ein gros ses Volumen Alkohol hineingegossen und Acety lmannan 
noch einmal ausgefällt. 

Das Präzipitat wurde mit 95% Alkohol und Aether durch die 
Centrifugalmaschine gewR,schen, dR,nn getrocknet. 

Ausbeute 2.25 Gramm. 
Schmelzpunkt 197°0. 
Siedepunkt 232°0. 
Essigsäure 64.11%' 
(Theoretischer Wert 62.51% als Triacetat.) 

Durch diese Methode der Acetylation konnten wir aber nicht 
dR,s gesamte Mannan acetylieren, es blieb nämlich einiges unberührte 
Mannan zurück. 

Da wir das Mannan nicht vollständig durch die obige Methode 
acetylieren konnten, wurde eine kleine Menge \Vasser dem Mannan 
hinzugesetzt und es 24 Stunden lang stehen gelR,ssen. Dann wurde 
das Mannan durch Hinzusetzen von Essigsäure zum Gerinnen gebracht. 
Nachdem die Essigsäure durch Saugen getrennt war, wurde das 
Mannan mit Essigsäure gewaschen. Dann wurde die Acetylierung 
ausgeführt, wobei, wie untem angegeben, gute Resullate erzielt wurden. 

(3) 3 Gramm des durch die vorher beschriebene Behandlung 
erhaltenen Mannans wurden mit 20 Gramm wasserfreier Essigsäure 
und 140 ce. Pyridin erhitzt. Keine Acetylierung trat ein. 

(4) 2 Gramm des durch die vorher beschriebene Behandlung 
erhaltenen Mannans wurden in eine Flasche mit 100 ce. wasserfreier 
Essigsäure und 0.2 Gramm Chlorzink getan und mit dem Rückfiüss­
kühler 30 Minuten lang über einem \Vasserbad gekocht. Das Mannan 
wurde vollständig aufgelöst. Zur Reinigung wurde Pyridin gebraucht. 

Ausbeute 
Schmelzpunkt 
Siedepunkt 
Essigsäure 

2.3 Gramm. 
211°0. 
250°0. 
63.27,9';. 

Die Bestimmung der Essigsäure wird folgendermassen ausgefiihrt: - Eine bestim­
mte Menge alkoholischer Kalilösung wurde dem Acetylmannan hinzugesetzt, über 
einem 'Wasserbad 30 Minuten lang zum Seifen mit dem Rückflusskühler erhitzt. Nach 
Entfernung des Alkohols ,mrde Schwefelsäure hinzugesetzt, bis sich eine Eäurereak­
tion zeigte. Dann wurde die Destillierung mit Dampf ausgeführt. Durch Titrierung 
des Destillats mit 1(10 normaler Natrium Hydroxydlö3ung wurde die l\'[enge der 
.Essigsäure erhalten. 
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(5) 2 Gramm des durch die vorher beschriebene Behandlung 
er haltenen Mannans wurden in einen Becher getan und 20 Gramm Acety 1-
chlorid hinzugefügt. Nach einer kräftigen Reaktion wurde das Mannan 
vollständig aufgelöst. Ferner wurde nach Erhitzung bis 50°C. die 
Lösung mit Essigsäure verdünnt. Dann wurde das Acetylmannan 
ausgefällt und gereinigt. 

Ausbeute 
Schmelzpunkt 
Siedepunkt 

2.0 Gramm. 
220°0. 
245°0. 

Essigsäure 62.95%. 

(6) 2 Gramm des durch die vorher beschriebene Behandlung 
erhaltenen Mannans wurden in einen Becher mit 0.4 cc. konz. Schwe­
felsäure und 100 cc. wasserfreier Essigsäure hineingetan. Nachdem 
die Lösung 10 Minuten lang bei 70°C. gehalten war, wurde sie über 
einem siedenden vVasserbad erhitzt. Das Acetylmannan wurde aus­
gefällt und mit Chloroform gereinigt. 

Ausbeute 
Schmelzpunkt 
Siedepunkt 

1.4 Gramm. 
221°0. 
232°C. 

Essigsäure 64.11%. 

Es ist sehr wahrscheinlich ,dass die Ausbeute durch eine teilweise 
Zersetzung des Acetylmannans bei diesem Experiment vermindert 
wird. 

(7) 2 Gramm des durch die vorher beschriebene Behandlung 
erhaltenen Mannans wurden über einem siedenden vVasserbad mit 
1 cc. Salpetersäure erhitzt. Bei diesem Experiment blieb ein unlös­
liches Quantum zurück. 

Ausbeute 0.8 Gramm. 
Schmelzpunkt 200°0. 
Siedepunkt 205°0. 
Essigsäure 51.63%. 

(Theoretischer Wert 48.78 als Diacetat.) 

Die Ausbeute, der Schmelzpunkt, der Siedepunkt des Acetylman­
nans und die Menge der ~n den Acetylderivaten enthaltenen Essig­
säure werden in folgender Tabelle verglichen:-
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TABELLE CVlII. 

Nummer. 
I 

Ausbeute. Schmelzpunkt. Siedepunkt. Essigsäure. 
"V C. C. % 

1 

2 
{) 
.> 

4 

5 

Ci 

7 

/0 

75 1m 232 

115 211 250 

100 220 245 

70 

I 
221 232 

40 200 205 

b. Einig:l physikalische und chel11is~l1e Eigenschaften 
des Acetylmannans. 

64.11 

63.27 

62.95 

64.11 

51.63 

Einige Eigcllschaftell dos Acctylm.:ulllnns, das durch dio Methode 
Nr. 4 zuberoitot ,yurue, ,,,arOll folgollue:-

(1) Lü.slicl.1.:cit de.s AcetylmulInc{Us, 

Die Löslichkeit des Acotylm.mutnllS für einige Lösungsmittel war 
folgendormassen :-

Lösung-smittel. Löslichkeit. 
1 \Vasser unlöslich. 
2 Aether unlöslich. 
" .). Alkohol unlöslich. 
4 lVIethylalkohol unlöslich. 
[) Petroleumaether löslich. 
G Benzen unlöslich. 
7 Chloroform löslich. 
8 Aceton löslich. 
9 Glycerin löslich. 

10 Aethylaeetat löslich. 
11 Essigsäure löslich. 

(2) Lä.slichl.-cit fii1' Aceton. 

0.5 Gramm Acotylmannan ,,"urde in eine Flasche mit 20 ce. 
Aceton getan, dio zugostopft und geschüttelt und dann 5 Tage lang 
stehen gelass on ,,"mdo. Dio Mongo des in Aceton aufgelösten Acetyl­
mannans wurde in 10 ce. der Lösung bestimmt. Die Löslichkeit des 
Acctylmannans für Aceton war 88.28,%. 
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(3) Spezifische Drclmng des Aectylmannalls. 

Ein Gramm Acctylmannan wurde in 50. ce. Chloroform aufgelöst 
und eine 20 mm. Röhre im Sc1unidt' - und Haensch'schell Saecharo­
meter polarisiert, wobei -4.°1 abgelesen wurde. 

Die spezifische Drehung war 

4.°1 x 0.34657 x 100 __________ = -3;}.052 
2x2 

(4) Reltaive Vis7~osität des Aeet'!J'Zmannans w einer 
Chlorojo?'mlösung. 

Ein Gramm Acetylmannan wurde in 58 ce. Chloroform. aufgelöst 
und die Viskositiit durch Ostwald'schen Viskosimeter bei 20°C. gemessen. 

"'asser 

Zeit des Ausflie~sens 
in Sek. 
5.56 

Lösung 6.04 

Also war die rclatiye Viskositüt 1.6105. 

Spezifisches Gewicht 

1.4325 

(5) Rccluzic?'cndc ]üajt des Acctylmannans. 

Trotzdem das Acetylmannan die Fehling'sehe Lösung reduziert 
hatte, konnten wir die reduzierende Kraft nieht messen, weil das 
Acetylmannan sich nicht nur nicht in Fehling'scher Lösung auflöste, 
sondern auch nicht imsbnde war, Kupferoxyd durch die Centrifngal­
maschine zu trennen. 

(6) BrecTwngsvc?'mögen des Acetylmannans ~n 
Chlorojo1'1nlösnng. 

Das Breclnmgsyermögen wurde durch den Refraktometer von 
Goerz für eine 2% Chloroformlösung des Acetylmannans gemessen 
und wie folgt festgestellt: 

N 
N für Chlo-;:oform 

1.4173 bei 20°C. 
1.44G2. 

Das Acetylmannan, das durch die :'YIethode NT. 4 \'on 'l Konjakmannan zubereitet 
wurde, hat die folgenden Eigenschaften: 

1. Ausbeute 149% 
2. Schmelzpunkt 
3. Siedepunkt 

215Jb 
270°C 
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3. Methylierung des a Konjakmannans. 

Irwine und Haworth1
) bestimmten kürzlich den Bau von Kohlen­

hydraten, besonders von Stärke, Zellulose, Glycogen, Inulin u. s. w., 
durch Untersuchung der Hydrolysenprodukte der methylierten 
Polysacchariden. 

Deshalb präparierten wir das methylierte Mannan, um Licht 
über den Bau des Mannan zu bekommen, der bis jetzt noch ganz 
unklar ist. 

EXPERDIENT. 

a. Methylierung des Mannans. 

Das Mannan ist unlöslich in konz. Alkali; deshalb konnten wir 
nicht durch die gewöhnliche Methode das Methylmannan zubereiten, 
bei welcher konz. Alkali von 40% direkt gebraucht wird, weil in 
solchem Falle nur die oberflächige Schicht des Gerinnsels, das durch 
die 'Wirkung der Alkalilösung auf das Mannanteilchen erhalten wurde, 
methyliert wird und der grössere Teil des Gerinnsels unbeeinflusst 
bleibt. Eine etwas verbesserte M~thode der Methylierung wurde daher 
mit guten Resultaten gebraucht. Diese war folgende:-

5 Gramm Mannan werden in eine Prozellanschale mit 200 cc. 
\Vasser getan und 10 Minuten lang erhitzt, dann werden 90 Gramm 
Natriumhydroxyd hinzugefügt und solange gerührt bis das Natrium­
hydroxyd aufgelöst ist. Ist die Lösung abgekühlt, werden ihr 80 cc. 
Trimethylsulfat tropfenweise, unter fortgesetztem Rühren hinzugefügt. 
'Wenn etwa 50 cc. des Dimethylsulfats hinzugesetzt sind, beginnt eine 
kräftige Reaktion. Nachdem die Lösung einen Tag lang stehen 
gelassen worden ist, wird ihr ein gleiches VolUlllen \Vasser zugefügt, 
das Ganze erhitzt und, so lange es noch heiss ist, filtriert. Das erhal­
tene Präzipitat wurde mit heissem \Vasser mehrere Male gewaschen, 
dann getrocknet und gewogen. 

4. Essigsäure 67.91% 
Relative Viskosität des Acetylmannans 

5. in einer Chloroformlösung 1.1477 

6. Spezifische Drehung -13.°19 
Auch in diesem Falle fanden wir, dass die relative Viskosität des "I Acetylmannans 

erheblich niedriger als diejenige des a Acetylkonjakmannans war. 
1) Irvine und Haworth:-J. Chem, Soc., London, 109, (1916) 1305; 109, (1916), 

1314; 112, (H119) 809; 113, (1920), 199; 113, (1920) 14,74; 114, (1921), 193; 144. 
(1921) 1744; 115, (1922), 1921; 114, (1922) 1213; 115, (1922), 1060; 115, (1922), 2696. 
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Durch diese Methode konnten wir 
Der Ertrag an Präzipitat war 100-105,%. 
95,% Alkohol und Chloroform gereinigt. 

Methylmannan zubereiten. 
Das Präzipitat wurde mit 

Methyliertes Mannan enthielt die folgende Menge der Methoxy-
gruppe: 

Methyliertes a Konjakmannan 
Die Messung der Methoxy-gruppe wurde 

He"rritt und Moore1
) ausgeführt. 

36.74,%. 
nach der Methode von 

Wir probierten ferner durch folgende Methode, das Methylman­
nan, das die maximale Menge der Methoxy-gruppe enthält, zu zube­
reiten. Das methy lierte Produkt wurde in 100 ce. "Wasser aufgelöst 
und dieser Lösung 50 Gramm Natriumhydroxyd hinzugefügt, dann 
wurde die entsprechende Menge Dimethylsulfat tropfenweise unter 
fortgesetztem Rühren hinzugefügt. Nachdem die Lösung einen Tag 
lang stehen gelassen worden war, wurde sie mit einem gleichen 
Volumen 'Wasser verdünnt und erhitzt, um das methylierte Mannan 
zu trennen. 

Das erhaltene Präzipitat wurde durch dieselbe Methode wie im 
Falle der ersten Methylierung behandelt. Schliesslich wurde das 
methy lierte Mannan als ein hellgelber Sirup, der durch Trocknen zu 
einem weissen Pulver wurde, erhalten. 

Die Ausbeute war etwa 70,%. Die folgenden Resultate wurden 
durch die Bestimmung der Menge der Methylgruppe des gereinigten, 
methy lierten Mannans erhalten:-

TABELLE CIX. 

Gebrauchtes Erhaltene 
'Vasser. Asche. 

Gefundene 
Nr. der Probe. Gewicht. Ag!. CHaO. 

Gramm. Gramm. % % % 

1 0.2370 0.7643 1.15 4.85 42.61 

~ 0.2092 0.6734 1.10 5.00 42.53 

Brucin 0.2000 0.2168 8.37 14.3~ 

Bei weiterer Methylierung nach del'selben Methode nahm der 
Gehalt der Methoxygruppe in dem Methylmannan nicht zu, wie in 
der folgenden Tabelle gezeigt ist:-

I) Hewritt und Moore:-J. Ohern. Soc., Londoll, 81, (1903), 1, 318. 
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TABELLE CX. 

Nr. der 
Gebrauchtes Erhaltene 

'Vssser. Asche. 
Gefundene 

Gewicht. Ag!. CHoü. 
Probe. Gramm. Gramm. % % % 

3 0.2200 0.7114 1.20 4.50 42.72 

Dio boobachtoton und die berochneten -Werte aor als Trimothylat 
in methyliertem Mannan enthaltoncll ßIethoxygrl1ppe ,yerden in der 
folgenden Tabelle ycrglichm l:-

T A13ELI,E CXI. 
(Frei ""on Asche und \Vnssor.) 

I Beobachtet. Berechnet. 
Nr. der Probe. % 0/ 

/0 

1 45.33 45.59 

~ 45.29 45.59 

3 45.30 45.59 

Brucin 15.63 15.74 

Die Uebcreinstimmung war gut. 

Trotzdem 'l Konj'lkmannan auch durch die gewöhnliche Methode methyliert 
werden kttnn, gebrauchten wir unsere verbesserte :l\Iethode. Das durch die erste 
Methylierung erhaltene methylierte 3Iannan enthielt 40.39% der l\fethoxygruppe. 
Als wir die zwcite l\fethyliernng probiert hatten, waren die Hesnltate wie folgt:-

NI'. der Gebrauchtes Erhaltene 
,'"asser. Asche. 

Gefundene 
Gewicht. Ag!. CHaü. Probe. Gramm. Gramm. % % 0' 

70 

4 I 0.1210 0.3727 1.17 I 9.13 40.70 

Durch die dritte l\fethyliernng nahm die Methoxygrnppe nICht zn, ,,-ie in der 
folgenden Tabelle gezcigt wird: ---

Nr. der Gebrauchtes Erhaltene 
'Vasser. 

Gefundene 
Gewicht. Ag!. Asche. CH"ü. Probe. Gramm. Gramm. % % % 

5 0.1000 0.3282 1.15 3.35 43.36 
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b. Einige physikalische Eigenschaften des Methylmannans. 

Einige Eigenschaften des Methylmannans ·waren folgende: 

(1) LäslicMcit des l1IcthylrnanncL1Is. 

Die Löslichkeit des Methylmanl1ftns 111 einigen Lösungsmitteln 
war folgende:-

Lösungsmi tte 1. Löslichkeit. 
1 'Vasser. löslich. 
2 Aether. l1nelöslich. 
.., Alkohol • löslich. e> 

4 Methylalkohol. löslich. 
5 Carbontetrachlorid. löslich. 
6 Chloroform. löslich. 
7 Aceton. löslich. 
8 Glycerin. löslich. 
!) Aethylacetat. löslich. 

10 Essigsäure. löslich. 

(2) Spczifisches D?'chull!Js~'(,1'mü!Jcn des .1Ifcthylmannans. 

1.387 Gramm. MethylmarLllan ·wurden in 50 ce. Chloroform auf­
gelöst und in einer 200 mm. Röhre im Schmidt' - unu Haensch'schen 
Saccharometer polarisiert, wobei -2.o5ß abgelesen wurde. Die spezi­
fische Drehung ,\'ar 

-2.o5fi X 0.34G57 x 100 
2 x 1.387 

(3) Eclatit'e Vi81~osität de8 j}Icthylmannans 
in eiller Chlo?'Ojo?'mlös1L??!J. 

Ein Gramm Methylmalllulll wurde in 50 ce. Chloroform aufgelöst 

Die beobachteten ·Werte und die berechnete i\Ienge der i\lethoxygruppe, die 
in methyliertem l\1annan als Tl'imethylat enthalten ist, werden folgendermassen 
verglichen: -

T.\BELLE 

(Frei \'on Asche und 'Vasser.) 

Nr. der Probe. 
Beobachtet. Dereclmet. 

% 0/ 
~o 

4 45.37 45.59 

5 45.40 45.5:) 

Die Uebereinstimmung ,,'ar gut. 
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und die Viskosität durch don Ostwald'schen Viskosimeter bei 20°C 
gemessen. 

'Vasser 
Lösung 

Zeit des Ausfiiessens 
in Sekunden. 

5.56 
5.00 

Spezifisches Gewicht. 

1.4830 

Deshalb war die relative Viskosität 1.3336. 

(4) Brcchtmgsindcx dcs lYIethylrnannans ~n 
einC't' Chloroforrn-Lösung. 

Der Brechungsindex des Methylmannans wurde durch den 
Refraktometer von Goerz für eine 2% Chloroformlösung des Methyl­
mannans gemessen. 

N 
N für Chloroform 

1.4470 bei 20°C. 
1.4462. 

Wie aus den Resultaten der Experimente zur Acetylierung und 
Metbylierung des Mannans zu ersehen ist, ist die maximale Menge 
der in Acethylmannan enthaltenen Essigsäure 64.11, und diejenige 
der in Methylmannan entbaltenen Methoxygruppe 45.33. Durch 
diese Zahlen finden wir, dass diese Produkte Triacetat und Trimethylat 
sind. Deshalb müsste das Mannan drei Hydroxylradikale enthalten. 

Trimethylmannan wurde deshalb mit 0.5 normaler HCl8 Stunden 
lang in einem siedenden vVasserbad behandelt. Von dieser Lösung 
wurde Hel durch Silberkarbonat und die zurückbleibenden Spuren 
Silber durch Hydrogensulfid entfernt. Nachdem die Lösung abge­
dampft war, wurde der zurückbleibende Sirup in ein wenig vVasser 
aufgelöst und filtriert. Das Filtrat reduzierte sofort die neutrale 
Kaliumpermanganatlösung und auch die Fehling'sche Lösung bei 
Zimmertemperatur, wobei ein gelblichrotes Präzipitat produziert wurde. 
Diese Resultate zeigen die Anwesenheit des ry Zuckers. Deshalb ent­
weder wird Fruktose, Mannose oder Glukose ein '1 Zucker sein. 

~. Verbrennungswärme des Mannans. 

Die Zabl der Kalorien oder "\Värmeeinheiten, die eine Substanz 
hervobringt, wenn sie in Sauerstoff unter bestimmten Umständen 
verbrannt wird, ist ein Konstantes, das in umfassender vVeise bei den 
Untersuchungen der Zuckerarten gebraucht worden ist. Die Bestim­
mung ist besonders bei der Untersuchung der kalorischen vVerte der 
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verschiedenen Kohlenhydrate, die als Nahrungsmitel gebraucht werden, 
benutzt worden. 

In der folgenden Tabelle werden die kalorischen Konstanten1
) für 

die Polysacchariden gegeben, die schon beschrieben wurden:-

TABELLE eXIl. 

Kohlenhydrate. Kalorien (für 1 Gramm) 

Zellulose 4185.4 

Stärke 4182.5 

Dextran 4112.4 

Inulin 4133.5 

Glykogen 4190.6 

Aber wir konnten keine Literatür über das Mannan finden. 

EXPERIME~T. 

Die Messung der Verbrennungswärme wurde mit dem Apparat 
von Atwater und Benedict ausgeführt. 

Die Resultate sind folgende:-
a Konjakmannan 4158.5+3.6 
'1 Konjakmannan 4137.4+2.5 

III. Studien über einige physikalische und chemische 
Eigenschaften der Mannane. 

Vergleichende Studien der physiko-chemischen Eigenschaften der 
beiden Mannane wurden in folgenden Experimenten angestellt. 

1. Löslichkeit der Mannane. 

Sowohl a und '1 Konjakmannane machten kolloidale Lösung mit 
Wasser und alkalischen Lösungen. Aber während a Konjakmannan 
durch Erhitzung unlöslich gemacht wurde, war dies bei '1 Konjak-

1) Stohmann und Langbein:-J. prakt. ehem., (2), 45. (1893). 305. 
'1 Konjakmannan wurde dureh die folgende Methode präpariert. 

Bei der Zubereitung des '1 Konjakmannans wurde Takadiastaselösung gebraucht, 
um die Stärke zu entfernen. Die Verzuekerung wurde fortgesestzt bis die Viskosität 
der Mannanlösung konstant wurde. Die fernere Behandlung war ganz dieselbe wie 
bei der Präparierung von CL Konjakmannan. Das erhaltene Mannan war nach dem 
Pulverisieren ein weisses und amorphes Pulver. 
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mannan nicht der Fall. 
Keines der beiden Mannane löste sich in Säurelösungen auf, 

wurde aber hydrolysiert. 
Beide Mannane wurden aus der Lösung durch 30% Alkohol zum 

Gerinnen gebraucht. 

2. Viskosität der Mannanlösungen. 

a. Einwirkung der Konzentration auf die 
Viskosität der Mannanlösungen. 

Sogar eine ganz geringe Änderung in der Konzentration hat eine 
sehr grosse Wirkung auf die Viskosität der kolloidalen Lösung. Die 
Viskosität der kollodialen Lösung ist sehr spezifisch. 

Ueber die Beziehungen der Viskosität und der Konzentration 
unterrichtei folgende Tabelle, die von Botazzi und d'Errico1l auf 
Grund ihrer Untersuchungen über das Glycogen aufgestellt wurde. 

TABELLE OXIlI. 

(Temperatur 3't'0.) 

Konzentration 
Viskosität, Zeit des Ausfliessens 

in Sekunden. 

0 124 

1 129 

5 157 

10 208 

15 259 

20 440 

25 564 

30 914 

35 1516 

40 3549 

45 7688 

Bei der Konzentration von 30% beginnt die Viskosität der Lösung 
eine sehr merkliche Änderung zu erfahren. 

Wir erhielten bei der Prüfung der Beziehung zwischen der 
Viskosität und Konzentration der a und ry Konjakmannan folgende 
Resultate:-

1) Botazzf und d'Erricoi - Pflüger's Arch. Physiol., 115, (1906), 359. 
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TABELLE CXIV. 

a Konjakmannan. Temp. 20°0. 

Konzentration. Viskosität. Zeit des 
Spezifisches Gewicht. 
Sp. Gw. v. Wasser 

% Ausfliessens in Sek. bei 20°0. 

0.1530 75.3 1.0008 

0.0765 21.4 1.0004 

0.0510 14.8 1.0003 

0.0383 12.4 1.0002 

0.0255 10.2 1.0001 

0.0191 9.2 1.0000 

0.0096 8.4 1.0000 

·Wasser 8.1 1.0000 

TABELLE CXV. 

'1 Konjakmannan. Temp. 20°0. 

Konzentration. Viskosität. Zeit des 
Spezifisches Gewicht. 

Sp. Gw. v. ·Wasser 
% Ausfliessens in Sek. bei 20°0. 

0.1337 85.1 1.0006 

0.0667 76.3 1.0004 

0.0446 73.6 1.0003 

0.0336 71.8 1.0002 

0.0223 70.2 1.0001 

0.0167 69.9 1.0001 

0.0084 69.6 1.0000 

·Wasser 68.5 1.0000 

Alle :Messungen der Viskosität wurden durchgeführt, nachdem 
die Lösungen während 24 Stunden nach der Zubereitung stehen 
gelassen worden waren. 

Die Beziehung der Viskosität und Konzentration des Zuckers 
im. verdünnten Zustande wird nach Arrhenius1

) durch die Gleichung 
ausgedrückt 

y=A" 

oder log y= log A (x) 

1) Arrhevius: -Z. physik. Ohem., 1, 285. 
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wobei A eine KOllstante ist und x die Konzentration. 
Aber für die konzentrierten Zuckerlösungen trifft die obige Be­

ziehung nicht zu. Die für alle Konzentrationen brauchbare Gleichung 
ist die von Orth1

) gegebene, die folgendermassen lautet:-

'" y=AB 

oder log log Y = log(log A) + log B (x) 

wobei A und B Konstanten sind. 
Deshalb gebrauchten wir die letztere Gleichung, um die Beziehung 

der Viskosität und Konzentration in der Lösung des a und "/ Kon­
jakmannans zu finden. 

Dann erhalten wir für a Konjakmannan die folgenden Beobach-
tungsgleichungen :-

0.1530 log B + log log A=O.2734 
0.0765 log B + log log A=0.1240 
0.0510 log B+ log log A=O.0683 
0.0383 log B+ log log A=O.0388 
0.0255 log B+log log A=0.0037 
0.0191 log B + log log A=1.9840 
0.0096 log B + log log A=1.9658. 

Die normalen Gleichungen sind:-
0.034444logB+0.3730 log log A=0.05575 
0.373000 log B + 7.0000 log log A = 0.45800 

Daher ist log log A= -0.0492 
log B = 2.1522 

Die experimentale Gleichung wird 
log log y=2.1552 x-0.0492. 

Die beobachteten und die berechneten \Verte werden in der fol­
genden Tabelle verglichen:-

TABELLE CXVI. 

Konzentration. I Beobachtet. Berechnet. Untersch:ed. 

0.1530 75.3 8D.6 (-) 5.3 
0.0765 21.4 20.1 (+) 1.3 
0.0510 14.8 14.1 (+) 0.7 
0.0383 12.4 12.0 (+) 0.4 
0.0255 10.2 10.2 (-) 0.0 
0.0191 9.2 9.6 (-) 0.4 
0.0096 8.4 8.6 (-) 0.2 

1) Orth: - Bull. assoc. ehern. suer. dist., 29, 137. 
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Die U eberJinstimmung ist verhältnismü,ssig gut. 
Für ry Konjakmannan hab,m wir die folgenden Beabachtungsglei­

chungen: 
0.1337 log B+ log log A=0.28554 
0.0667 log B+log log A=0.27461 
0.0446 log B -log log A=0.27112 
0.0334 log B + log log A=0.26861 
0.0223 log B+log log A =0.26631 
0.0167 log B+log log A=0.26587 
0.0084 log B + log log A=0.23680 

Die normalen Gleichungen sind jetzt: 
0.02629 log B+0.3258 log log A=0.09017 
0.32580 log B+8.0000 log log A=2.16129. 

Daher ist log B= 0.16521 
log log A= -0.26343. 

Die experimenta,le Gleichung wird 

0.16521 x-0.26343=]og log y. 

Die berechneten und die b2obacht3ten -Werte werden In der fol­
genden Tabelle verglichen:-

TABELLE CXVII. 

Konzentrat.ion. Beobachtet. I Berechnet. Unterschied. 

0.1337 85.1 85.1 (±) 0.0 

0.0667 76.3 76.1 (+) 0.2 

0.0446 73.6 73.4 (+) 0.2 

0.0336 71.8 72.0 (-) 0.2 

0.0223 70.2 70.7 (-) 0.5 

0.0167 69.9 70.1 (-) 0.2 

0.0084 69.6 69.2 (+) 0.4 

Die Uebereinstimmung ist gut. 
Aus den obigen Resultaten ersehen wir, dass die Beziehung zwi­

schen der Viskosität und der Konzentration der Mannanlösung auch 
durch die von Orth gegebene Gleichung ausgedrückt wird. 

Nachdem wir auf diese -Weise die experimentalen Gleichungen 
verglichen haben, erhalten wir 

log log y=2.1522 x-0.0492 
log log y=0.16521 x-0.26343. 
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Wir bemerken, dass es einen merklichen Unterschied zwischen 
den aus don Formeln erhaltenen Differentialquotienten gibt. 

d log log Y 
dx 

2.1522 für a Konjakmannan. 

d log log Y -0.16521 f·· K· k ur 'Y onJa mannan. 
dx 

Die Rate der Änderung der Viskosität der a Konjakmannan­
lösungen in verschiedenen Konzentrationen ist also grösser als die­
jenige der 'Y Koujakmmananlösung. 

b. Einiwirkung der Temperatur auf die Viskosität 
der Mannanlösungen. 

Die Viskosität der kolloidalen Lösung nimmt gewöhnlioh mit 
dem Zunehmen der Temperatur ab. Für die Polysacchariden gaben 
Botazzi und d'Erricoll folgende Resultate mit Glycogen heraus:-

TABELLE CXVIII. 

Temperatur. Viskosität. Zeit des Ausfliessens 
°0. in Stunden. 

70 120 
60 137 
50 157 
40 189 
30 234 
20 284 

Wir bekamen folgende Resultate für die Beziehung zwischen der 
Viskosität und Temperatur von a und 'Y Konjakmannan:-

a Konjakmannan. 
Die Lösung enthielt 0.1530 Gramm Mannan in 100 cc. 'Yasser. 

Das spezifische Gewicht war 1.0008 bei 20°C. 

T ABELI.E CXIX. 

Temperatur. Viskosität. Zeit des Ausflsessens 
°0. in Sekunden. 

10 112.9 
20 75.3 
40 38.3 
60 22.4 
80 14.4 
90 11.4 
95 9.6 

, 

1) Botazzi und d'Errico: -loc. cit. 
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ry Konjakmannan . 
Die Lösung enthielt 0.4613 Gramm Mannan In 100 cc. ·Wasser. 

Das spezifische Gewicht war 1.0014 bei 20°C. 

TABELLE CXX. 

Temperatur. Viskosität. Zeit des Ausfliessens oe. in Sekunden. 

11.6 17.4 

15.0 16.0 

20.0 13.8 

25.0 12.4 

29.6 11.2 

39.6 9.0 

49.8 7.8 

60.0 6.8 

70.0 6.0 

80.0 5.6 

Die Beziehung zwischen der Viskosität und der Temperatur von 
Zuckerlösungen wird nach Orth1

) durch die Gleichung ausgedrückt: 
(B"Ct) 

y=.A 
oder log y= log log.A + log B (x) + log C (t), 

wobei x und t die Konzentration bzw. die Temperatur der Zucker­
lösung und A, Bund C die Konstanten sind. 

In der obigen Gleichung wird x konstant, wenn eine bestimmte 
Konzentration gebraucht wird. Demgemäss werden log B (x) und 
log log A auch Konstante. Die Summe log B (x) + log log A möge mit 
K bezeichnet werden. Die obige Gleichung wird jetzt 

loglogy=log C (t)+K. 

Nachdem wir unsere Resultate in diese Gleichung eingesetzt haben, 
bekommen wir die folgenden Beobachtungsgleichungen :-

FürLOa Konjakmannan. 

1) Orth:-loc. cit. 

10 log C + K = 0.31239 
20 log C +K=0.27346 
40logC+K=0.19948 
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60 log 0 + K =0.13033 
80 log 0 + K=0.06371 
80 log 0+K=1.99224 

Die-~normalen Gleichungen sind jetzt 

29225 log 0 +395 K=30.9180 
395 log 0 + 7 K =0.99568 

Deshalb ist log 0 = -0.003643 

J( =- log log A + x log B =0.3478. 

'Wir erhalten die experimentale Gleichung:­

log log y= -0.003643 t + 0.3478 

'Vir vergleichen die berechneten und die beobachteten Werte in 
der folgenden Tabelle:-

TABELLE CXXI. 

Temperatur. 
Beobachtet. Berechnet. °0. 

10 112.9 111.7 

20 75.3 76.5 

40 38.3 39.1 

60 ~2.4 22.2 

80 14.4 13.8 

90 11.4 11.1 

95 9.6 10.1 

Die Uebereinstimmung ist gut. 
Für '1 Konjakmannan 

11.6 log C + K=0.09361 
15.0 log 0 + K =0.08067 
20.0 log 0 + K =0.05686 
25.0 log 0+K=0.03879 
29.6 log 0 + K=0.02087 
39.9 log 0 + K = 1.97966 
49.8 log C +K=1.95041 
60.0 log 0 +K=1.92039 
70.0 log 0 +K=1.89106 
80.0 log 0 + K =1.87401 

Jetzt haben wir die normalen Gleichungen:-

U nterscheied. 

(+) 1.2 

(-) 1.2 

(-) 0.8 

(+) 0.2 

(+) 0.6 

(+) 0.3 

(-) 0.5 

• 
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<100.9 logC+10.0 ](=-0.08367 
21232.17 log C + 400.9 K = - 20.71007 

Deshnlb ist log C = - 0.0032912 

K=log log A+x log B=0.12577 

Die experimentale Gleichung lautet:-

log log y= -0.0032912 t +0.12577. 
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'Vir vergleichen die berec;hneten und die beobachteten 'Verte In 

der folgenden Tabelle:-

TABELLE CXXII. 

Temperatur. 
Beoqacbtet. Berecbnet. Unterschied. oe. 

11.6 17.4 16.7 (+) 0.7 

15.0 16.0 15.6 (+)0.4 

20.0 13.8 14.1 (-) 0.3 

2·5.0 12.4 12.7 (-) 0.3 

29.6 11.2 11.7 (-) 0.5 

39.6 9.0 9.7 (-) 0.7 

49.8 7.8 8.2 (--) 0.4 . 

60.0 6.8 7.0 (:--) 0.2 

70.0 6.0 6.1 (-) 0.1 

80.0 5.6 5.4 (+) 0.2 

Die Uehereinstimmung ist verhältnissmässig gut: 
Aus diesen Resultaten ersehen wir,' dass die Beziehung zwischen 

der Viskosität und der Temperatur der Mannanlösungen auch durch 
die von Orth gege?ene Gleichung ausgedrückt wird. 

Nach Vergleichung der experimentalen Gleichungen haben WIr 
log log y= -0.003643 t +0.3478 für a Konjakmannan, 
log log y= --;0.0032912 W. + 12577 für '1 Konjakmannan. 

Die Differentialquotienten sind 

d log log y - _ 0.003643 
dt 

d log log Y 
dt 

-0.003291 

Die Aenderung der Viskosität der a Konjakmannanlösnng bei 
verschiedenen Temperaturen war demgemäß beinahe derjenigen des 
'1 Konjakmannans gleich. 
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c. Einwirkung von Säure uud Alkali auf die Viskosität 
der a Konjakmannaulösung. 

Die Wirkungen vo.n Säuren und Alkalien auf die Viskosität einer 
kolloidalen Lösung sind sehr wichtig bei der physiko-chemischen 
Untersuchung eines Kolloids. 

Die Viskosität der Mannanlösung wird auch durch Hinzusetzen 
von Alkalien und Säuren beeinflusst. 

Bei unseren Experimenten enthielt die gebrauchte Lösung 0.2846 
Gramm Mannan in 100 ce. ·Wasser und die Messungen der Viskosität 
wurden ausgeführt, nachdem sie 24 Stunden stehen gelassen worden 
war. 

(1) Eim.virlmng von HOl auf die Vi81cosität 
der JYlannanlösung. 

Nach Hinzusetzen einer gewissen Menge HOl wurden die Visko­
sität und das spezifische Gewicht bei 20°0 gemessen und die relative 
Viskosität berechm,t. 

Konzentration Viskosität. Zeit Relative von HOl. des Ausflie~sens Sp. Gw. 
Normal in Sekunden. Viskosität. 

0.00 19.7 1.0007 3.2856 

0.04 18.8 1.0037 3.1449 

0.12 18.6 1.0107 3.1332 

0.20 17.0 1.0182 2.8849 

0.28 16.6 1.0247 2.8350 

0.40 14.9 1.0343 2.5685 

,ViI' bemerkten, daß die relative Viskosität der Mannanlösung 
mit der Abnahme der Konzentration der HOl zunimmt. 

(2) Einwi1'kung von NaOH auf die Viskosität 
de?' JYfannanlöstmg. 

Nach Hinzusetzen einer bestimmten Menge von NaOH Lösu·ng 
wurden die Viskosität und das spezifische Gewicht gemessen. Die 
relative Viskosität wurde berechnet. 
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TABELLE CXXIV. 

Konzentration Viskosität. Zeit 
Relative von NaOH. des Ansfiiessens Sp. Gw. 

Normal. in Sekunden. Viskosität. 

0.00 19.7 1.0007 3.2856 
0.04 15.0 1.0094 2.5235 
0.12 14.2 1.0260 2.4282 
0.20 14.4 1.04:15 2.5044 
0.28 14.6 1.0571 2.5723 
0.40 16.4 

I 
1.0814 2.9558 

Die relative Viskosität der Mannanlösung nimmt durch Hinzu­
setzen einer Alkalilösung zuerst ab und dann zu. 

d. Einwirkung der Zeit a.uf die Viskosität 
der a Konjakmannan-Lösung. 

W oudstrai
) fand, dass Silbersol durch Stehen allmählich weniger 

klebrig wird, sogar wenn keine Substanz hinzugefügt wird. Dies 
wird durch die Tatsache erklärt, dass bei der Zubereitung der anor­
ganischen Kolloide geringe Mengen von Elektrolyten durch das Kol­
loid zurückgehalten wenleu und diese dahin wirken, Koagulation 
herbeizuführen. 

Dieses wird gewöhnlich von der Viskosität eines Suspensoides 
behauptet. Jedoch nimmt die Viskosität von Emulsoidlösungen ge,vöhn­
lieh mit der Zeit zu, infolge des Fortschreitens der Hydration. 

Die folgende Tabelle2
) gibt die Resultate dieser Änderungen:-

TABELLE CXXV. 

Gelatinelösung (Schroeder) Gelatinelösung 
Benzopurpurin. 

(Blitz) Viskosität. 
Relative Viskosität. (LeYites) Relative Zeit des Ausfliessens 

Viskosität. in Sekunden. 

Zeit. bei 21. bei 24.8. I bei 31. Zeit. bei 25. Zeit. bei 25. 

5Min. 1.83 1.65 1.41 15 Min. 2.19 4l\Jin. 75.4 
10 2.10 1.63 1.41 30 2.39 7 75.8 
15 2.45 1.74 1.42 45 2.59 9 77.0 
30 4.13 1.80 1.42 60 2.83 13 81.2 
60 13.76 1.90 1.42 75 3.00 31 106.2 

90 3.20 34 109.0 
11 Std. 3.40 37 110.2 

Gelatiniert. 

Für "I Konjakmannan ,yurde die Einwirkung von HOl und NaOH nicht unter­
sucht, da die Viskosität dieses Mannans wie schon bemerkt sehr niedrig ist. 

1) Woudstra:-Z. Physik. Ohem., 63, (1908), 619. 
2) Ostwald: - Colloid chemisiry, 2nd edition, 158. 
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Die für a Konjakmannanlösungen erhalte~len Resultate waren 
folgende:-

EXPERL\IEN'f. 

Der Mannanlösung wurde 1% Toluol hinzugefügt und bei 30°C. 
in einem Therm03tat gehalten. In einer bestimmten Zeit wurde die 
Viskosität der Lösung gemessen. 

TABELLE CXXVI. 

Zeit des Stehend 
Viskosität. Zeit des Ausfliessens 

in Tagen. 
in Sekunden. 

C. 

0 56.8 

1 35.6 

2 26.4 

3 21A 

4 18.6 

5 16.6 

7 12.8 

'Wasser 5.0 

Die Viskosität der Mannanlösung nimmt also allmL-ihlieh mit der 
Zeit ab. Vielleicht könnte dies durch die Tatsache erklärt werden, 
dass Koagulation in dem Mannan entstand, weil die Lösung allmäh­
lich trüb wurde. 

Eille dimolekulare Reaktion mathematisch ausgeil'ückt ergibt 
folgende Gleichungen der chemischen Kinetika:-

C möge die Konzentration der Lösung sein, die während der 
Zeit t erhalten worden ist. 

Geschwindigkeit der Reaktion 

Nach Integration der Gleichung haben WIr 

IjC=Kt+A 

wobei ]( und A Konstanten sind. 

dc _ J:TC~ 
----.L\.. . 

dt 

"ViI' erhalten folgende Be0b~chtungsgleichungen, nachdem unsere 
Resultate in die Gleichung eingesetzt worden sind:-

Für '"t Koujakmmannan wurde dieoe Einwirkung nicht untersucht, weil die 
Viskosität dieses Mannans wie oben bemerkt sehr nierlrig ist. 
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1/56.8=0.0017606= .1'1 
1/35.6=0.0028090= J( +.1'1 
1/26.4=0.0037879=2 K + .1'1 
1/21.4=0.0046730=3 J( + .1'1 
1/18.6=0.0053764=4 J( + A 
1{16.6=0.0060241=5 J( +.1'1 
1/12.8=0.0078125=7 J( +.Li 

Die normalen Gleichungen sind 

deshalb ist 

104 J( +22.1'1=0.1307.174 
22 J( + 7 A=0.0322435, 

J( = 0.00008429 
.1'1=0.0019571. 

Die experimentale Gleichuug wird jetzt 
I{C =0.('1008429 t+0.0019571. 
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Die berechneten und die beobachteten Werte werden in der fol­
genden Tabelle verglichen:-

TABELLE CXXYII. 

Zeit des Stehens 

I Beobachtet. 
I 

Berechnet. Unterschied. in Tagen. 

0 56.8 51.1 (+) 5.7 

1 35.6 35.7 (-) 0.1 

2 26.4 27.5 (-) 1.1 

3 21.4 22.3 (-) 0.9 

4 18.6 18.8 (-) 0.2 

5 16.6 16.2 (+) 0.4 

7 12.8 12.8 (±) 0.0 

Ausser für die Daten der ersten Resultate ist die Uebereinstim­
mung verhältnismässig gut. 

Nach den obigen Datell beruht die Abnahme der Viskosität der 
Mannanlösung vielleicht auf einer koagulierend wirkenden, dimole­
kularen Reaktion. Diese kann durch die Annahme der Bildung eines 
unlöslichen Mannans, vielleicht ß Konjakmannans auf 2 .Moleküle 
von ry Konjakmannan erklärt werden. 

3. Der Brechungsindex der a Konjakmannanlösung. 

Der Brechungsindex der Mannanlösuug steigert sich geringfügig 
mit der Zunahme der Konzentration, 'wie durch die folgenden Resul-
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tate gezeigt wird, die mit dem Pulfrich'schen Refraktometer bestimmt 
worden sind. 

TABELLE OXXVIII. 

(Temp. 20°0.) 

Konzentration. 
Brechungsindex. % 

0.1020 1.33365 

0.0765 1.33364 

0.0510 1.33364 

0.0383 1.33363 

0.0192 1.33363 

0.0096 1.33363 

vVasser 1.33362 

4;, Absorptionsspektrum der Mannanlösungen, 

Einige ultraspektroskopische Untersuchungen der kolloidalen 
Lösungen sind veröffentlicht worden. Aber die Lichtsabsorption der 
kolloidalen Lösung wird durch mehrere physiko-chemische Faktoren 
beeinflusst und es ist beinahe unmöglich, die Wirkung eines einzelnen 
phyiko-chemischen Faktoren durch die Untersuchung zu bestimmen. 

0.1% Lösungen der beiden Mannane wurden mit Jone'scher 
Elektrode photographiert, wobei Illford's Special Rapid Panchromatic 
Platten, Grösse 4 X 10 Zoll, benutzt w~rden. 

Wir bemerken, dass ry Konjakmannan eine grössere Menge Licht 
als a Konjakmannan passieren lässt, wie durch die folgende Tabelle 
gezeigt wird. 

Eine Untersuchung von Oberflächenspannungskraft wurde nicht durchgefii.hrt, 
weil die Löslichkeit des Mannans sehr klein ist. 

Aus demselben Grund konnten wir Rotation, osmotischen Druck und Gefrier­
punktserniedrigung nicht messen. Sogar eine annähernde Messung des Molarge­
wichtes der Mannane war unmöglich. 
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TABELLE CXXIX. 

a Kokjakmannan. 

Expositionsdauer ·Wellenlängen der Grenzlinie Dichtigkeit 
in Minuten des Absorptionsbandes. der Lösung 

4.10 2320 

3.50 2320 

3.30 2328 

3.10 2331 

2.50 ?332 10mm. 

2.30 2332 

2.10 2332 

1.50 2332 
1.30 2332 

4.00 2675 

3.40 2790 

3.20 2790 

3.00 2795 40mm. 

2.40 2800 
2.20 2805 

2.00 2835 

'Y Konjakmannan. 

Expositionsdauer vVellenlängen der Grenzlinie Dichtigkeit 
in Minuten. des Absorptionsbandes. der Lösuug 

4.10 2210 

3.50 2210 

3.30 2210 

3.10 2239 

2.50 2249 10mm. 
2.30 2295 

2.10 2320 

].50 2335 

1.30 2335 

4.00 2565 

3.40 2570 

3.20 2795 

3.00 2815 40mm. 

2.40 2820 

2.20 2835 

2.00 2845 
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Aus den obigen Resultatell ersohen wir, dass a Konjakmannan­
lösung mehr Licht als ry Konjaknnllnanlösung absorbiert. 

5. Adsorption des Jods durch Kohlen von Mannane. 

Prof. Tadokoro,l) der die Jod absorbierenden Kräfte der aus 
gewöhnlicher und klebriger Stärke erilaltenen Kohlen verglichen hat, 
hat gefunden, dass die Adsorptionsfähigkeit der klebrigen Kohle 
immer derjenigen der gewöhnlichen Kohle überlegen ist. 

Deshalb stellten wir folgende Unterschungen an, um den Unter­
schied der AdscJrptionsfähigkeit der von beiden Mannanen erhaltenen 
Kohlen zu finden. 

EXPERIMEN'l' . 

Kohlen wurdell nach der von Prof. Tadokoro gebrauchten Methode 
zubereitet; nämlich G Gramm der Probe in eine harte Glasröhre getan, 
2 Stunden auf 460°0. erhitzt, dann gekühlt und in einem Dessikator 
gehalten. Die Kohle wurde dann pulverisiert. Die Ausbeute an 
Kohle war in beiden Fällen etwa 22.5%. 0.05 Gramm der Probe 
wurde mit je 20 ce. JodjodkaIilösung von N/10, N/15, N[20, N/25, 
N/50, Nj100 und N!200 während 30 Minuten bei Zimmertemperatur 
geschüttelt. Die Kohle wurde dann VOll der Mischuug mittels Zen­
trifugalmaschine in 10 Minuten getrennt. 5 cc. der klaren Lösung 
wurden mit Natriumthiosulphatlösung von entsprechender Konzentra­
tion titriert. 

Aus dem VolUll1on der gebrauchten Thiosulphatlösung wurde die 
Menge des adsorbierten Jods berechnet. 

Die Resultate werden in der folgenden Tabelle gezeigt:-

TAEELIJE CXXX. 
a Konjakmannan. 

Totale Menge Menge des 
Menge des 

durch 0.05 g. 
Konzentration des J in nicht ad- Kohle log C. log xl111 

von Jod. 20cc. der sorbierten adsorbierten 
LÖ3. in mg. J in mg. J in mg. xl}r! C. 

)\710 253.84 238.47 15.37 2.37743 1.18557 
.N/15 159.23 155.41 13.82 2.19148 1.14051 
N/20 125.92 114.23 12.59 2.05778 1.10345 
l'I725 101.54 39.85 11.68 1.95357 1.06744 
N!50 50.77 40.62 10.15 1.60874 1.00547 
lV/100 25.38 17.45 7.93 1.24180 0.89927 
~i\7200 12.69 6.53 6.16 0.81491 0.78958 

1) Tadokoro:-J. Biochemistry, (Japan), 2, (1923), 239. 
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Aus den obigen Resultaten erhalten wir die folgenden Beobach­
tungsgleichungell, wobei die Adsorptionsformel von Freundlich ge­
braucht wird. 

log K +J/n 2.37743-1.118667=0 
log K +1/n 2.19148-1.14051 =0 
log K +1/n 2.05778-1.10346 =0 
logK+1/n 1.95357-1.06744 =0 
logK+1{n 1.60874-1.00647 =0 
log K + 1/n 1.24180-0.89927 =0 
logK+1/nO.81481-0.78958 =0 

Die normalen Gleichungen werden. 
7.00000 log K + 1/n 12.24571- 7.19340=0 

12.24571 log K +l{n 23.29984-13.05592=0 
Deshalb ist 1{n=0.25135 

log K =0.58792 
Die experimentale Gleichung lautet dann 

0.58792+0.25135 log C -log X/.ll! =0 
Die berechneten und die beobachteten 'Werte von XIM werden 

in der folgenden Tabelle verglichen. 

TABELLE CXXXI. 

Konzentration 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. von Jod. 

}.7IO 15.37 15.33 (+) 0.04 
1'l!15 13.82 13.76 (+) 0.06 
N/20 12.69 12.74 (-) 0.05 
N!25 11.68 11.99 (-) 0.31 
1'l!50 10.15 9.82 . (+) 0.33 
N/100 7.93 7.94 (-) 0.01 
N/200 6.16 6.21 (-) 0.05 

ry Konjakmannan. 

TABELLE CXXXII. 

Totale Menge 
Menge des Menge des 

Konzentration 
nicht durch 0.05 g. 

von J in absorbierten Kohle log. C. log X/Jf. 
von Jod. 20cc. der J in mg. absorbierten 

Lös. in mg. c. J in mg.X/.M 

N/I0 253.84 239.37 14.47 2.37907 1.16047 
N/15 169.23 156.33 12.90 2.19404 1.11059 
N/20 126.92 115.18 11.74 2.06138 1.06967 
N/25 101.54 90.62 10.92 1.95722 1.03822 
]1,750 50.77 41.63 9.14 1.61942 0.96095 
Ni 100 25.38 18.15 7.23 ].25888 0.85914 
~'7200 12.69 6.98 5.71 0.84386 0.75664 
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Die experimentale Gleichung wird. 
0.53255+0.26213 log 0 -log XI M =0 

Die berechneten und die beobachteten Werte VOll XllvI werden 
in der folgenden Tabelle verglichen.· 

TABELLE CXXXIII. 

Konzentration 
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. von Jod. 

NjlO 14.47 14.33 (+) 0.14 

Nj15 12.90 12.81 (+) 0.09 

Nj20 11.47 11.83 (-) 0.09 

Nj25 10.92 11.11 (-) 0.19 

},750 9.14 9.06 (+) 0.08 

.N/IOO 7.23 7.29 (-) 0.06 

N/200 5.71 5.67 (+) 0.04 

In diesen beiden Fällen ist die Uebereinstimmung ziemlich 
befriedigend. 

Aus den obigen Daten ersehen wir, dass der Wert von log [( des 
a Konjakmannans grösser als derjenige des 'Y Konjakmannans ist, 
obwohl die Werte von l/n beinahe gleich sind. 

6. Adsorption des Kupferhydroxyds durch die 
Mannane in Alkalinlösung. 

Es ist eine sehr kennzeichnende Eigenschaft des Mannans, dass 
es durch Hinzusetzen einer geringen Menge alkalischer Kupferhy­
droxydlösung gefällt wird, ein Umstand der zur Feststellung von 
Mannan gebraucht wird. 

Die Tatsache, dass Kupferhydroxyd adsorbiert wird, wird durch 
die folgenden Untersuchungen bestätigt. 

EXPERIMENT. 

50 ce. Mannanlösung wurden in einen Becher getan, dann das 
in der folgenden Tabelle angegebene Volumen Wasser und Bertrand'­
sches Reagens für reduzierenden Zucker hinzugefügt. 

Der erhaltene Niederschlag wurde mit einem tarierten Filtrier­
papier filtriert, mit 50% Alkohol gewaschen bis die alkalische Reak­
tion beseitigt war und dann getrocknet und gewogen. 

Für a Konjakmannan. 
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Die Mannanlösung enthielt 0.1722 Gramm Mannan 111 100 ce. 
'Vasser. 

TABELLE CXXXIV. 

Volumen des Menge des Menge des 
Volumen des Wassers Bertrand'schen erhaltenen Kupferhydroxyds 

ce. Re3gens. Präzipitats. im Präzipitat. 
ce. Gramm. Gramm. 

19.9 0.1 0.0890 0.0029 

19.5 0.5 0.0897 0.0036 

19.0 1.0 0.0914 0.0053 

18.0 2.0 0.0938 0.0077 

15.0 5.0 0.0963 0.0102 

10.0 10.0 0.0983 0.0122 

5.0 15.0 0.0999 0.0138 

0.0 20.0 

vVir erhalten folgende Resultate:-

TABELLE CXXXV. 

Totale Menge 
Adsorbierte Bleibende 
Menge des Menge des Cu 

loge. des Cu (OH)2 Cu (Off), in (OH), in mg. logX/Jf. 
in mg. mg. X/Mo C. 

0.6 

3.0 2.9 

5.9 3.6 2.3 0.55630 0.36173 

11.8 5.3 6.5 0.72428 0.81291 

29.6 7.7 21.9 0.88649 1.34044 

59.2 10.2 49.0 1.00869 1.69020 

88.8 12.2 76.6 1.08636 1.88423 

118.4 13.8 104.6 1.13988 2.01953 

Nachdem die Resultate nach der Adsorptionsformel behandelt wur­
den, erhalten wir folgende experimentale Gleichung:-

0.43294+0.34582 log G -log X!lYI =0 

Die berechneten und die beobachteten Werte von XI M werden 
in der folgenden Tabelle verglichen. 
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TARELLE CXXXVr. 

Beobachtet. Berechnet. Unterschied. 

3.6 3.6 
5.3 5.2 
7.7 7.9 

10.2 10.4 
12.2 12.2 
13.8 13.5 

Die U ebereinstimmung ist gut. 
Für ry Konjakmannan. 

(±lO.O 
(+) 0.1 
(-) 0.2 
(-) 0.2 
(±lO.O 
(+) 0.3 

Die Mannanlösung enthielt 0.6566 Gramm des Mannans In 100 
ce. Wasser. 

TABELT.E CXXXVII. 

Volumen des Menge des 
Volumen des 'Vassers Bertrand' schen erhaltenen 

cc. Reagens. Präzipitats. 
cc. Gramm. 

19.9 0.1 
19.5 0.5 0.2365 
19.0 1.0 0.28~7 
18.0 2.0 0.3407 
15.0 5.0 0.3540 
10.0 10.0 0.3653 
5.0 15.0 0.3711 
0.0 20.0 0.3771 

vVir erhalten folgende Resultate:­

TABELLE CXXXVIII. 

Totale Menge 
Adsorbierte Bleibende 
Menge des Menge des Cu 

log X/J1. des Cu (OR), Cu (OR>, in (OR), in mg. 
in mg. mg. X/Mo C. 

0.6 
3.0 
5.9 

11.8 12.4 
29.6 25.7 3.9 1.40993 
59.2 37.0 22.2 1.56820 
88.8 42.8 46.0 1.63144 

118.4 48.8 69.6 1.68842 

Die experimentale Gleichung lautet deshalb:-
1.27912 + 0.21708 log C -log XllJII = 0 

Menge des 
Kupferhydroxyds 

im Präzipitat. 
Gramm. 

0.0124 
0.02.~7 
0.0370 
0.0428 
0.0488 

log C. 

0.59106 
1.34635 
1.66276 
1.84261 

Die berechneten und die beobachteten Werte von XI]}I werden 
111 der folgenden Tabelle verglichen:-
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TABELLE CXXXIX. 

Beobachtet. Berechnet. Unterschied. 

25.7 25.6 (+) 0.1 

37.0 37.3 (-) 0.3 

42.8 43.7 (-) 0.9 

48.8 47.8 (+) 1.0 

Die Uebereinstimmung ist verhältnismässig gut. 
Beim Vergleichen der obigen Data für a und 'Y Konjakmannan 

finden wir, dass Kupferhydroxyd in alkalischen Lösungen durch die 
beiden Mannane nach der Adsorptionsformel adsorbiert wurde und 
die Werte von l/n für die beiden Mannane sehr verschieden waren, 
trotzdem wir den Unterschied der \Verte von log K nicht finden kon­
nten, da ver.3chiedene Konzentrationen gebraucht wurden. Aber in 
beiden Fällen sind die Mengen durch Hinzufügen einer Minimalmenge 
des durch Bertrand'sches Reagens gefällten Mannans beinahe gleich, 
weill cc. des Reagens 0.1780 Gramm bzw. 0.1704 Gramm entspricht, 
nämlich 0.0850 Gramm a Konjakmannan wurde durch Zusatz von 
0.5 cc. des Reagens und 0.3407 Gramm 'Y Konjakmannan durch 2.0 cc. 
des Reagens gefällt. 

7. Adsorption des Jods durch Mannane. 

Die Adsorption des Jods durch Stärke wurde eingehend von Prof. 
Tadakoro untersucht. Aber wir konnten keine Veröffentlichungen 
über die anderen Polysacchariden finden. Das Mannan zeigt eine 
braune Farbe nach Hinzufügen einer Jodlösung, weil es Jod adsor­
biert. \Vir untersuchten die Adsorption des Jod durch Mannane. 

EXPERIMENT. 

0.25 Gramm Mannan wurde in eine Flasche mit je 50 cc. N!lO, 
N/25, Nj50, N{75 , N/IOO und Nj200 Jodjodkalilösung getan und 30 
Minuten lang geschüttelt. 

Dann wurde das Mannan durch die Zentrifugalmaschine getrennt. 
Die in der klaren Lösung zurückbleibende Jodmenge wurde durch 
Titrieren mit Natriumthiosulfatlösung gemessen. 

Dann wurde die Menge des adsorbierten Jods bestimmt. 
Für a Konjakmannan. 
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TABELLE CXL. 

Menge des 
Menge des Totale Menge J. die in 

Konzentration 
des J. in 50 ce. der durch 0.25 g. 
50cc. der Lösung Mannan loge. logK. 

des Jods. Lösung in ge.blieben, absorbierten 
mg. m mg. J in. mg. 

C. X/M. 

N/10 634.60 567.97 66.63 2.75433 1.82369 
]Vj25 253.84 217.03 36.81 2.33652 1.56593 
]Vj75 84.62 68.54 16.08 1.83594 1.20629 
N/I00 63.46 50.77 12.69 1.70561 1.10353 
.<'\7200 31.73 24.43 7.30 1.38792 0.86332 

Nachdem die Resultate nach der Adsorptionsformel behandelt 
wurden, erhielten wir folgende experimentale Gleichung:-

0.09967 +0.70468 log G -log X/M =0 
Die berechneten und die beobachteten 'Werte von XI]!! werden 

In der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE CXLI. 

Beobachtet. 
I 

Berechnet. 
I 

Unterschied. 
I 

66.63 69.38 (-) 2.75 
36.81 3,~.22 (+) 1.59 
16.08 ]5.63 (+) 0.45 
12.69 12.65 (+) 0.04 

7.30 7.51 (-) 0.21 

Die Uebereinstimmung ist yerhältnismässig gut. 
Für ry Konjakmannan. 

TABELLE CXLII. 

Menge des Menge des 
Totale Menge J die in durch 0.25 g. 

Konzentration des J in 50 ce. der Mannan log C. dIs Jods. 50 ce. der Lösung absorbierten 
Lösung in geblieben, J in mg. 

mg. in mg. C. X;.U. 

N/l0 634.60 568.97 66.63 2.75433 
1\'/25 258.64 219.57 34.27 2.34157 
N/75 84.62 68.54 16.08 1.83594 
N/lOO 63.46 50.77 12.69 1.70561 
N/200 31.73 22.43 7.30 1.38792 

Die experimentale Gleichung wird:-
0.08688 + 0.6G485 log G-Iog X/lII =0 

logK. 

1.82369 
1.53489 
1.20629 
1.10fl53 
0.86332 

Die berechneten und die beobachteten Werte von X!M werden in 
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der folgenden Tabelle verglichen:-

TABELLE CXLIII. 

Beobachtet. Berechnet. Unterschied. 

66.63 67.14 (-) 0.51 

34.27 34.67 (+) 0.42 

16.08 15.45 (+) 0.63 

12.69 12.54 (+) 0.15 

7.30 7.54 (-) 0.24 

Die Uebereinstimmung ist gut. 
Sonach absorbieren die Mannane Jod nach der Adsorptionsformel. 

Wir konnten aber beinahe keinen Unterschied zwischen den zwei 
Mannanen hinsichtlich der Absorption von Jod finden. 

IV. Zusammenfassung. 

Die Resultate der oben beschriebenen Untersuchungen mögen im 
folgenden kurz zusammengefasst werden:-

(1) In verdüpnten Lösungen erfolgt die Zersetzung der Hexo­
sen und Pentosen mit HCI nach der monomolekularen Reaktion bei 
100°C. Die Geschwindigkeitskonstante der Säurezersetzung ist ver­
schieden für jede Art Zucker. 

(2) Wird das Mannan mit je 1, 2 und 6% Lösungen von HCI 
und je 2,5 und 10% Lösungen von H zS04 und verschiedenen Mengen 
von Salicylsäure für eine gewisse Zeitdauer behandelt, so erhält man 
eine Maximalausbeute an reduzierendem Zucker wenn das Mannan 
mit 1% HCI während 22 Stunden behandelt wird. 

(3) Trotzdem Murschhauser berichtet hat, dass Glukose bei 
Behandlung mit HCI bei 100°C. nach einer linearen Gleichung sich 
zersetzt, sind wir der Meinung, dass Glukose durch eine monomole­
kulare Reaktion zersetzt wird, was durch die Vergleichung der wahr­
scheinlichen Fehlers einer einzelnen Beobachtung nach seinen Resul­
taten und den unseren bewiesen wird. 

(4) Die Verflüssigung der Mannanlösung durch Malzdiastase, 
Kashiwagidiastase, Takadiastase, Digestin, Exoenzyme und Endoen­
zym von Aspergill1Ls niger und durch von Bacillus mesentericus 
vulgattl,s abgeschiedenem Enzym erfolgt nach der Michaelis'schen 
Gleichung. 
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(5) Das Mannan wird durch Digestin, Exoenzym und Endoenzym 
von Aspergillns nige1' nach einer monomolekularen Reaktion in redu­
zierenden Zucker zersetzt. 

Trotzdem das Mannan eine geringe Menge reduzierenden Zuckers 
durch die 'Wirkung des Enzyms von Bacillns mcsentericns v1Llgatns 
produziert, wird kein reduzierender Zucker durch die Wirkung der 
Takadiastase, Malzdiastase und Kashiwagidiastase produziert. 

(6) Verflüssigungs- und Verzuckerungsenzyme für die Mannan­
Lösung sind auch im Körper und Kulturmittel von Aspergill1Ls nigM' 
enthalten. 

(7) Im Körper von Aspergillu.s niger wird das Verflüssigungs­
enzym für die Mannanlösung in grossen Mengen während der früheren 
Zeit der Kultur gefunden. Im Kulturmittel trifft aber das Gegenteil 
zu. Verzuckerungsenzym ist in grösseren Mengen sowohl im Pilz­
körper als auch im Kulturmittel während der früheren Zeit der 
Kultur enthalten. 

(8) Die Verflüssigung der Mannanlösung durch Takadiastase 
beruht auf der Produktion einer besonderen Art Mannan, nämlich 'Y 
Konjakmannan. 

(9) Es gibt drei Arten Konjakmannan, nämlich IX, ß und 'Y 
Konjakmannan. 

(10) Das Mannan ist ein aus Fruktose, Glukose und Mannose 
zusammengesetztes Polysaccharid; das Verhältnis der Komponenten 
ist: 1:2:3. 

Das Marman ist also Frukto-gluko-mannosan und entweder wird 
Fruktose, Mannose oder Glukose ein '1 Zucker sein. 

(11) Wir konnten das Triacetylmannan auf die Art zubereiten, 
dass wir das Mannan 24 Stunden lang, nachdem etwas "\Vasser hin­
zugesetzt worden war, stehen liessen und dann Wasser durch Essig­
säure ersetzten. Die Acetylation wurde dann nach der gewöhnEehen 
Methode ausgeführt. 

(12) Triacetylmannan löst sich in Petroleumaether, Chloroform, 
Aceton, Glycerin, Aethylacetat und Essigsäure, aber nicht in Wasser, 
Alkohol, Aether, Methylalkohol und Benzen. 

Eine 2% Chloroformlösung von Triacetylmannan hat 1.6150 rela­
tive Viskosität und 1.4473 Brechungsindex. Die Chloroform lösung 
von Triacetylmannan hat -35.°52 spezifische Drehung. 

Die Löslichkeit des Triacetylmannans für Aceton ist 98.28%. 
(13) Trimetylmannan wurdo nach der folgenden Methode prä-
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pariert: - 5 Gramm Mannan wurden in ein Porzellangefäss mit 
200 cc. vVa,sser getan, 10 Minuten lang erhitzt und dann 90 Gramm 
Natriumhydroxyd hinzugefügt. Als die Lösung abgekühlt war, wurde 
die Methylierung mit Dimethylsulfat ausgeführt. Diese Behandlung 
wurde noch einmal wiederholt. 

(14) Trimethylmannan löst sich in Wasser, Alkohol, Methyl­
alkohol, Karbontetrachlorid, Chloroform, Aceton, Glycerin, Aethyl­
acetat und Essigsäure, aber nicht in Aether. 

Eine 2% Chloroform lösung von Trimethylmannan hat 1.3336 
relative Viskosität und 1.4470 Brechungsindex. Die Chloroformlösung 
von Trimethylmannan hat -31°.98 spezifische Drehung. 

(15) Die spezifische Verbrennungswärme der Mannane ist 
4158.8+3.6 für a Konjakmannan. 
4137.4+2.5 für ry Konjakmannan. 

(16) ry Konjakmannan ist löslicher als a Konjakmannan und 
wird nicht durch Erhitzung unlöslich gemacht. 

(17) Die Beziehung zwischen der Viskosität und Konzentration 
des Mannans wird durch die bei Orth gegebene Gleichung ausgedrückt: 

log log Y = log log A + log B (x), 
wobei Y Viskosität, x Konzentration, A und B Konstanten sind. 

Es gibt einen merklichen Unterschied zwischen den nach der 
Gleichung berechneten Differentialquotienten. 

(18) Die Beziehung zwischen der Viskosität des Mannans und 
der Temperatur wird durch die bei Orth gegebene Gleichung angezeigt: 

log log Y=log log A+ log B (x) + log C (t), 
wobei Y Viskosität, x Konzentration, t Temperatur ist, A, Bund 0 
Konstanten sind. Wir konnten beinahe keinen Unterschied zwischen 
den zwei Differentialquotienten d log log Yjdt finden. 

(19) Die relative Viskosität der Mannanlösung nimmt mit der 
Zunahme der Konzentration von in ihr enthaltener HCl ab; bei NaOH 
nimmt sie erst ab und dann zu. 

(20) Die Viskosität der Mannanlösung nimmt im Lauf der Zeit 
nach einer dimolekularen Reaktion ab. 

(21) Das Brechungsvermögen der a Konjakmanrmnlösung nimmt 
in geringem Masse zu, wenn die Konzentration grösser wird. 

(22) a Konjakmannan absorbiert grössere Mengen Licht als "/ 
Konjakmannan. 

(23) Kohlen von a und ry Konjakmannan absorbieren Jod nach 
der Adsorptionsformel. Der 'Vert von log]{ von a Konjakmannan 
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ist grösser als derjenige von 'Y Konjakmannan, obgleich die Werte 
l/n beinahe gleich sind. 

(24) Beide Mannane absorbieren Kupferhydroxyd aus alkalischer 
Lösung nach der Absorptionsformel. 

Die Werte von l/n waren für beide sehr verschieden, obwohl 
wir keinen Unterschied der Werte von log J( finden konnten, da 
verschiedene Konzentrationen gebraucht wurden. 

(25) Die Mannane absorbieren Jod von Jodjodkalilösung nach 
der Absorptionsformel. 

Hinsichtlich der Adsorption von Jod gibt es beinahe keinen 
Unterschied zwischen den beiden Mannanen. 

(26) Wir vergleichen die Eigenschaften von a. und 'Y Konjak­
mannan in folgender Tabelle: 

Methylierung. 
Verbrennungswärme. 
Löslichkeit in Wasser. 
Erhitzung. 
Viskosität. 
Adsorption des Lichts. 
Adsorption von Jod 

durch Kohlen. 
logK 
l/n 

Adsorption von 
Kupferhydroxyd. 

logK 
l/n 

Absorption von Jod. 
logK 
l/n 

a Konjakmannan 'Y Konjakmannan 

Höher. 

Wird nnlösbar gemacht. 
Sehr hoch. 
GrÖsser. 

Grösser 
Beide sind beinahe gleich. 

Nicht gemessen. 
GrÖsser. 

Beide sind beinahe gleich. 

" " " " 

Leichter. 

Leichter. 
Keine Aenderung. 
Sehr niedrig. 
Kleiner. 

Kleiner. 

Kleiner. 

Aus den obigen Eigenschaften darf geschlossen werden, dass das 
Molekulargewicht von 'Y Konjakmannan kleiner als das von a Konjak­
mannan ist; vielleicht wird 'Y Konjakmannan von a Konjakmannan 
durch Depolymerization hergeleitet. Die gegenseitige Beziehung a 
und 'Y Konjakmannan ist gleich der von Stärke und löslicher Stärke 
oder Dextrin. Obwohl wir ß Konjakmannan nicht im einzelnen 
untersuchen konnten, wird das molekulare Gewicht dieser Art Man­
nan vielleicht das grösste sein. 


