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Einleitung.

Der japanische ,, Konnyaku * ist eine Pflanze, die zu der Familie
der Araccen gehort und deren botanischer Name Amorphophallus
Konjac K. Kocu (Syn. Hydrosome Rivier Excr., Conophallus Konjak
ScHOTT.) ist.

Er ist weit dber den fernen Osten verbreitet und wiichst in
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Indien, den Stdsec-Inseln, China und Japan wild. In Japan und
Ching ist er schon seit den frihesten Zeiten angebaut worden. Die
Japaner gebrauchen gekochten Konnyaku, der aus der Knolle dicser
Pflanze bereitet wird, als ein wichtiges Nahrungsmittel. Awusserdem
benutzen sie ihn alsteine Art’ Kleister zum Stiirken 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:—

Taperre 1.

oo %" 9% 240 9%
Wasser. 91.80 91.80 91,76 95.15 96.06
Asche. 0.40 0.36 0.36 0.48 0.38
Eiweiss. 1.10 — 1.03 0.01 0.09
Fiber. 0.30 — 0.30 0.26 —
N-freicr Iixtract. 6.90 — 6,47 3.10
Tett. 0.10 - 0.08 - —
AMannan. - — o _ 9.50
X. ' — 0.16 — —
1,0,. — 0.02 — — —
K,0. - 0.18 — —

Der Ilauptbestandteil dor stickstofffreien Substanz der Konjak-
Knolle ist Mannan, das als cin Kondensationsprodukt der Mannose
bekannt ist. Diesc wurde zuerst von Tsuji®” beobachtet. Kinoshita®
berichtete diber zwel Arten von Mannan, von denen eine in Wasser
Ioslich, dic andere unloslich ist. Tsukamoto®, der die Mannan-For-
mation dieser Pflanze studierte, bewies, dass cs nicht nur in den
Knollen, sondern auch in den Blatt-Zellon der Pflanze vorkommt.
Er kam zu dem Schluss, dass aller Wahrscheinlichkeit nach das
Mannan die physiologische Rolle der Stirke in der Pflanzc spielt.

1) 2) 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, (1911), 12. 46.

6) Tsuji:—DBull. Coll. Agric., Tokyo, Imp, Univ., 2, (1894-1897), 104,
7) Kinoshita: —ibid. 2, (1894-1897), 205.

8) Tsukamoto: —ibid. 2, (1894-1897), 406.
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Kirzlich versuchte Goto” 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 Blittern, Stengeln und Knollen withrend 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 gehort, und dessen Verdaulichkeit von Kano
und Iijima® und von Mayeda® auf 829%, resp. 99% festgesetzt wurde.

Der Chemismus der Verdaulichkeit, von vielen Autoren erortert,
kann wie folgt zusammengefasst werden. Nach der Tsuji’schen
ersten Beobachtung” verwandelt Malz-Diastase das Mannan nicht in
Zucker. Xinoshita® ist der Meinung, dass weder Invertase noch
Emulsin irgendeine Verzuckerungskraft auf das Mannan hat. Sawa-
mura® jedoch behauptet, dass nach seinen Versuchen Mannase in
den Geddrmen und dem Pankreas der hoheren Tiere vorhanden sei.
Die Gatins” erkliren, dass sic das Vorhandensein des Enzyms in
diesen Organen nicht nachweisen konnten. Kiurzlich bestitigte
Mayedsa®, welcher dieselben Versuche mit den Didrmen und Pankreas
von Pferden, Hunden und Schweinen wiederholte, das Fehlen von
Mannase in diesen Organen.

Die oben angefihrten Versuche sollen zeigen, dass die Ver-
daulichkeit des Mannans nicht durch die Titigkeit verdauungsfor-
dernder Siifte, sondern vielmehr durch die Tétigkeit der Mikroorga-
nismen in den Verdauungsorganen verursacht wird. Die erste
Beobachtung tber die Titigkeit dieser Mikroorganismen wurde von
Sawamura” angestellt, der sechzehn Mikroben als Beispiele untersuchte
und herausfand, dass nur der Bacillus mesentericus vulgetus die
deutliche Fahigkeit hatte Mannan-Gelee zu verfliissigen. Nach seiner
Meinung enthilt auch der Bacillus prodigiosus 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:—Bull. Coll. Agric., Tokyo Imp. Univ., 5, (1902), 135.
7) Mme. et M. Gatin: Bull. d. sciences Pharmacol., 14, (1905), 447.
8) Mayeda: Mit. d. med. 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 zwelen besassen seine Mikroben
keinerlei verfliissigende Wirkung auf das Mannan. Kirzlich hatte
Mayeda" bei denselben Experimenten dhnliche Resultate und berich-
tete, dass Mannan durch den Bactllus mesentericus vulgafus zu
Laevidulin, einer Art von Trisacchariden, zersetzt wird.  Aber
spéter beobachtete derselbe Autor”, dass Bacillus mesentericus flavus,
Bacillus mesentericus fuscus und Becillus leptosporus auch eine ver-
flissigende Wirkung auf das Mannan haben, und dass dspergillus
niger, Aspergillus candidus, Aspergillus oryzoe, Aspergillus clavatus,
Aspergillus fumigatus, Aspergillus albus, Aspergillus ochraceus,
Aspergillus Wentit, Penicillium glaucum unter seinen fiinfzehn Ver-
suchspilzen eine verfliissigende, aber nicht verzuckernde Wirkung
haben.

Der Extract des zerriebenen Myceliums des Aspergillus niger
verzuckert jedoch die Mannan-Losung stark; im Falle des Aspergillus
SJumigatus, Aspergillus albus, Aspergillus ochraceus, Aspergillus
Wentii, und Penicillium glaucum ist die Verzuckerung wenn auch
nicht so heftig, immerhin doch ziemlich stark. Auch heim Laevi-
dulin bemerkte er diese Wirkung.

Daher kann man annehmen, dass diese Pilze auf das Mannan
verschieden wirken. Folglich sollte” die enzymische Vorbereitung
dieser Pilze in jedem Einzelfalle verschieden sein. Dies wird von
Mayeda® tatsiichlich bestitigt. Er fand, dass Takadiastase, vom As-
pergillus oryzae hergestellt, verflissigen, aber nicht verzuckern kann,
withrend Kashiwagidiastase, Digestin und Protease, welche aus ver-
schiedenen Pilzen gemacht waren, beide Fihigkeiten haben. Was
die niederen Tiere betrifft, so bemerkte Bierry und Giajia® die Ex-
istenz von Verzuckerungskraft in den Verdauungssiften von IHelix
pomatia, Astacus fluviatilis, Homarus vulgeris und Meye squinado.
Mayeda® beobachtete dasselbe im Verdauungssaft der Bernstein-
Schnecke und Sumpf-Schnecke, aber nicht in dem des Karpfens.

Obgleich viele Untersuchungen von Mannase in den hoheren
Pflanzen angestellt sind, was hier jedoch nicht beschrieben zu werden
braucht, ist die Mannase fiir dieses Mannan nur von Mayeda®

1) Mayeda: —Mit. d. med. Gesell. z. Tokyo, 54, (1920), 14, 20.
2) Mayeda:—ibid.

3) Mayeda:—ibid.

4) Bierry-Giajia: ~Compt rend., 148, (1909), 507.

~

5) Mayeda: loc. cit.
6) Mayeda:—Mit. d. med. Gesell. z. Tokyo, 28, (1914, 6.; 29, (1915), 57.
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studiert worden, und dieser berichtet, da‘s es zur Zeit des Sprossens
vorhanden ist.

Was dic Zuckerarten betrifft, aus welchen das Mannan gebildet
wird, berichtete Kinoshita?, dass nur Mannose vorhanden ist. Aber
Mayeda® glaubt; nachdem er diese Frage vom Standpunkt der
reduzierenden Kraft und der Rotation der hydrosierten Produkte
studiert hat, dass das Mannan dieselbe Zusammensetzung hat, wie
Lacvidulin, welches aus zwei Molekitlen Mannose und einem Molekiil
Glucose besteht. Vou Goto®” wurde kirzlich berichtet, dass sich das
Mannan aus fiinf Molekiilen Mannoss und zwei Molekiilen Glucose
zusammensetzt, und zwar nach derselbon Methode, dic auch Mayeda
anwandte.

Manche der ncucren Forschungen haben ein gewisses Licht auf
dic Chemic und dic physikalische Chemie einer Zahl von Polysac-
chariden wie Stirke, Zellulose, Glycogen, Inulin, Xylan, Mannan
der Elfenbein-Nuss u.s. w. geworfen. Aber o3 ist noch immer das
Verhiiltnis und die Zusammensetzung der Zuckeraten des Mannans
zu untersuchen, was bis jetzt noch nicht mit Bestimintheit entschie-
den worden ist. Die chemische und physiko-chemische Untersuchung
des Mannans ist nicht nur fir das wissenschaftliche Studium nétig,
sondern auch zur Klarstellung seiner Beziehung zur Verdauung,
wenn es als Nahrungsmittel dient. Weiterhin will diese Untersuch-
ung Aufklirang geben iher dic industrielle Nutzbarmachung des
Mannans.

Die folgenden Seiten sollen die Ergebnisze unserer Forschungen
itber diese Probleme zeigeu.

Ich mochte hier Herrn Prof. K. Miyake, Herrn Prof. E. Taka-
hashi und Herrn Prof. T. Tadokoro fiir ihre Anregungen und ihre
geschitzte Kritik in Verbindung mit dieser Arbeit meine Danlkbar-
keit ausdriicken. Ebenfalls danke ich den Mitgliedern des chemischen
Laboratoriums der Landwirtschaftlichen Fakultit der Kaiserlichen
Universitit Sapporo (Japan) far ihre Hilfe bei dieser Untersuchung.

I. Probe.
1. Zusammensctzug des Konjak-pulvers.

Das gewohnliche, auf dem Markt tibliche Konjak-Pulver wurde

1) Kinoshita: —loe. cit.
2) Mayeda:—Mit. d. med. Gesell. z. Tokyo, 28, (1914), 6.; 29, (1915), 57.
3) Goto:~loc, cit.
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als Probe fiir diese Untersuchung benutzt. Das Konjak-Pulver wird
gewdhnlich zubereitet, indem man die Knollen, nachdem sie gewaschen
sind, in runde Scheiben schneidet. Diese werden dann auf Holzstiiben
getrocknet und pulverisiert zu dem Zweck, denn Konjak zur Aufbe-
wahrung und Aufspeicherung geeigneter und dauerhafter zu machen.

Das Pulver, das fir dieses Experiment gebraucht wurde, hat
folgende Zusammensetzung:—

TaperLe I

%
Wasser. 17.76
Rohes Eiweiss. 2.56
Rohes Fett. 0.13
Rohe Fiber. 1.43
Rohe Asche. 3.76
Stickstoffireier Extrakt. 74.36
Stirke. 1.49
Mannan. 64.78
Reduzierender Zucker. 1.61

2. Zubereitu‘ng des Mannans von Konjak-Pulver.

0

30 Gramm Konjak-Pulver wurden mit 3 Liter destillicrtem
Wasser in eine Porzellanschale getan und 80 Minuten iber einer
direkten I'lamme gekocht und dann auf 35°C abgekiihlt. Iierzu
wurden 30 cc. einer 102 Pankreatin-Losung und 60c¢c. Toluol
hinzugefigt und die Losung in cinem derselben Temperatur angepasst-
en Thermostat gehalten. Die Losung wurde 6fter umgeriihrt bis
keine Spur ciner Reaktion der Stirke fiir Tod bemerkt werden konnte
und die Menge des reduziercnden Zuckers nicht mehr zunahm. Dann
wurde die Losung wiederholt durch cinen aus Filtrierpapier gemachten
Filter filtriert bis eine klare Losung gewonnen wurde, worauf unge-
fihr 1/3 Volumen 959% Alkohols dieser Lésung hinzugefiigh wurde,
welcher das Mannan zum Gerinnen brachte. Dies rohe Mannan
wurde nochmals in heissem Wasser aufgeldst und wieder mit Alkohol
zum Gerinnen gebracht. Das gewonnene Mannan wurde mit Hilfe

Die Reinheit des auf diese Weise gewonnenen Mannans wird in jedem Abschnits
‘beschrieben.
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cines Linnenfilters ausgeschieden und nacheinander mit 50% und.
959, absolutem Alkohol und Aether gewaschen. Nach der Waschung
wurde es in einem Vakuum Uber Schwefelsiure getrocknet. Das so
gewonnene Mannan Dbildete nach der Pulverisierung ein weisses,
formloses Pulver.

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

a. Zersstzung der Monosacchariden mit Salzsiure
und seine chemische Kinetik.

Wenn die Zucker- und Kohlenhydrat-Losungen mit konz.
Mineralsiuren, wie z. B. Schwefelsiure und Salzsiiure, behandelt
werden, wird eine Anzahl von Zersetzungsprodukten erzeugt, deren
Farbe sehr spezifisch ist und hiufig die Natur von Zucker zeigt.
Die Eigenschaft der Férbung hingt teils von der Art des Zuckers,
teils von der Stiirke der gebrauchten Siure und auch von der Tem-
peratur withrend der Reaktions-Zeit ab. Die Verdunkelung der Lsung
beruht hauptsichlich auf der Bildung der unloslichen IHuminsub-
stanzen. Ausser diesen Huminsubstanzen werden eine Anzahl losli-
cher und flichtiger Produkte, wie Ameisensiure, Laevulinsiure,
Turfural, Methylfurfural, Oxymethylfurfural und eine Reihe Dextrin-
gleiche Kondensierungs- oder reversible Produkte erzeugt. Die Natur
und die Menge dieser verschiedenen Produkte werden durch ver-
schiedene Bedingungen sehr beeinflusst, aber die Hauptprodukte fiir
jede Zuckerart und jedes Kohlenhydrat wurden bestimmt. Die
Erfahrungen vieler Forscher zeigen, dass die Ketosen viel leichter
durch starke Mineralsiiuren als die Aldogen zersetzt werden.

Daher ist es fir das Studium der Chemie des Mannans sehr
wichtig, die Geschwindigkeit der Zersetzung der Zuckerarten zu
kennen, wenn das Mannan mit Mineralsiure bechandelt wird, weil
die Beschaffenheit des Mannans von seinen hydrolytischen Produkten
bestimmt wird. Der Mechanismus der Zuckerzersetzung durch Mine-
ralsduren ist bis jetzt nur wenig bekannt. Selbst tber die Anzahl
der Molekule, die an dem Zersetzungsprozess teilhaben, enthilt die
physikalisch-chemische Literatur nur wenige Auskiinfte.

Conrad und Guhtzeit” zeigten, dass Fruktose durch Lrhitzung
mit 5% oder 10% HCI vollstindig in Laevulinsiure, Ameisensiure

1) Conrad und Guhtzeit: —Ber., 19, (1836), 2569.
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und Huminsubstanz zersetzt wird. Diese Autoren” erhielten auch den
unten angefihrten Ertrag der Produkte, indem sie je 10.5 Gramm
Fruktose, Glukose und Galaktose mit 50 ce. Salzsiiure (9-10%) 17
Stunden lang erhitzten.

TapeLne  III.

Zucker. Huminsubstanz.| Laevulinsiure. | Ameisensiiure. Unoleily(;tliéz;farter
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 3.32
Arabinose 4.30 1.24 0.42 —

Aus der obigen Tabelle ist ersichtlich, dass der Widerstand der
Glukose und Galaktose gegen Sdure grosser ist als der von Arabinose
und Fruktose.

Wohl,? der cine 92.89% TFruktoselosung mit ungefihr 0.012%
HCI fir eine Stunde auf einer Temperatur von 100°C behandelte,
gelang es, ein Anhydrationsprodukt der Iruktose, Laevusolin, zu
trennen.

Kiermeyer® fand Hydroxymethylfurfural als ein Zwischenprodukt
im Lauf der Zersetzung der Fruktose. Ir glaubte, dass Fruktose
direkt in eine Huminsubstanz und Hydroxymethylfural verwandelt
wird, welches sich zu Ameisensiure und Laevulinsiiure verdndert.

Spiiter arbeitete Harrison® mit ungefihr 0.07 normaler HCl und
einer Losung von Fruktose, welche eine Rotation von -28.2° in einer
5cm. Rohre hatte und withrend 84 Stunden auf 60°C gehalten wurde;
er konnte auch Laevulosin trennen. Aus dem Verhiltnis zwischen
der Abnahme des Zuckers, der Zunahme von Aciditit der Humin-
substanzen und der Rotation zeigte er, dass der Mechanismus der
Fruktose-Zersetzung durch Séuren in folgendem Schema dargestellt
werden kdnnte.

Hydroxymethylfurfural—>Ameisensiiure u. Huminsiure

Fruktose—Laevalosin—Huminsubstanzen.

1) Conrad und Guhlzeit: —Ber., 19, (1886), 2575.

2) Wohl:—Ber, 23, (1890), 2084.

3) Kiermeyer: —Chem. Ztg., 19, (1895), 1004.

4) Harrison: —J- Amer. Chem. Soc., 36, (1914), 586.
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Er figte noch hinzu, dass dic erste Verinderung einer dimole-
kularen Renktion in der Zersetzung der I'ruktose entsprach.

Qo kam er zu dem SchluB, dass einc labile Disaccharide erzeugt
werden muss, welche sich umkehrbar in Ifruktose und Laevulosin
verdndert.

Bei cinem Zersetzungsverfahren der Dextroselgsung mit etwa 0.7
normaler IICI bei 75°C fand Harrison auch, dass in einem fritheren
Stadium Disaccharide Isomaltose vorkommt. Er bestitigte dic Tat-
sache, dass die letzten Zersetzungsprodukte denen der I'ruktose gleich
waren und fiigte hinzu, dass in der stirkeren Glukoseldsung (502))
der Wert, nach welchem das Verhiiltnis Isomaltose : Glukose sich
richtet ungefihr 2:3 war. In der verdinnten Lésung (25%) war
das Verhiiltnis ctwa 1:5.

Kiirzlich berichtete Murschhauser,” welcher die Veriinderung
der rotiercnden Kraft und des reduzierenden Gehaltes von 20, 10, 5
und 2.5 prozentiger Glukoseldsung in 5.1, 8.1, und 10.1 prozentiger
HCL DLei ciner Temperatur von 100°C wihrend einer Zeit von 12
Stunden bestimmt hat, dass das Verhalten beider Figens:chaften in
den ersten 2 Stunden eine betrichtliche Verinderung zeigte; danach
jedoch wurde der Fall in der Rotation und der reduzierenden Kraft
zu einer linearen Funktion der Zeit, und je mehr sich die Konzentra-
tion der Siture verstirkte, desto grosser schien die erzeugte Wirkung
zZu sein.

Aber bei diesen Untersuchungen wurden keine weiteren Prifungen
iber andere Hexosen und Pentosen angestellt und die Resultate auch
nicht mathematisch behandelt.

Wir haben hicrmit versucht, die Unterschiede in dem Wider-
stand der Monosacchariden gegen HCI, als starke Vertreterin der
Mineralgdure, zu crkliren. ‘

Obwohl Murschhauser berichtet hat, dass Glukose gemiiss einer
linearen Funktion zersetzt wird, wenn sie mit HCl behandelt wird,
wire es genauer, diese Zersctzung theoretisch als eine monomolekulare
Reaktion zu betrachten, denn ein Molekiil Zucker wird zersetzt. Die
Richtigkeit solcher Betrachiung wird bestitigt, wenn man die durch
Berechnungen gewonnenen Resultate, bei denen die lineare und
monomolckulare Gleichung angewandt wurde, mit Murschhausers
Resultaten vergleicht.  Wir wollen nuu unsere Resultate tber diesen
Punkt erdrtern.

1) Murschhauser: —Biochem. Z., 116, (1921), 171.
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In der folgenden Tabelle werden diec beobachteten Werte mit
den berechneten Werten verglichen, welche aus den zwei Gleichungen
-ndmlich der linearen und der monomolekularen-mit allen Resultaten
von Murschhauser gewonnen wurden. Die von Murschhauser ge-
gebenen Resultate werden in den Tabellen (IV), (VI), (VIIL), (X),
(XII), (XIV), (XVI), (XVII), (XX) und (XXII) angegeben.

Taperre IV.
Glukose (19.45%) in 5.1 prozentiger HCL.

it a . Verdanderung der Zuriickbleibender |'
Zeit esrtErhltzung reduzierenden Kraft| Zucker (berechnet). i log C.
in Stunden. durch Erhitzung. % C.% 1
0.25 4,98 93.02 | 1.97782
0.50 5.70 94.3) | 197451
1.00 745 92.55 1.9663S
3.00 9.25 90.75 1.95785
6.00 12.49 87.51 ‘ 1.94206

Far eine monomolekulare Gleichung gibt uns der mathematische
Ausdruck die folgende Gleichung der chemischen Kinetik:—
Lassen wir C die Konzentration des Zuckers sein, welcher nach
einer Zeit ¢ geblieben ist.
Geschwindigkeit der Reaktion —dCldt=KC
Nach Integration der Gleichung —dC|[dt=KC, wird
—log =Kt + Konst. crhalten.
Nach den in dieser Gleichung gebrauchten Resultaten ergeben
sich die folgenden Beobachtungsgleichungen:—
—1log 95.02=0.25 K+ C
—log 94.30=0.50 K+
—log 92.55=1.00 K+ C
—log 90.75=3.00 K+ C
—log 87.51=6.00 K +C.
Wenn wir die Mcthode der Kleinsten Quadrate auf dic obige
Gleichung anwenden, crhalten wir die normalen Gleichungen: —
46.3125 K +10.75 C= —20.97401
10.7500 K+ 5.00 C=— 9.81862
Deshalb C=— 1.99323
N=  0.00586.
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Die experimentale Gleichung wird jetzt:—
—log C'=0.00586 t—1.99323
Und fir eine lineare Gleichung haben wir
az+by=c
als einen mathematischen Ausdruck, in dem ¢, & und ¢ Konstanton
sind. ‘
Darum crhalten wir, nachdem wir die Resultate in der Gleichung
ersetzt haben, die folgenden Beobachtungsgleichungen:—
92.02=¢—0.25b
94.30=¢—0.500
92.55=¢—1.00D
90.75=¢—3.00b
87.51=¢—6.00b.
Die normalen Gleichungen sind:—
5.00 ¢—10.7500 4=460.13
10.75 ¢—46.3125 6=960.75
Die cxperimentale Gleichung wird jetzt:—
r=94.67—1.229 {.

Nachdem wir fiir ¢ die Werte 0.25, 0.50, 1.00, 3.00 und 6.00
gesetzt haben, kénnen wir die entsprechenden theoretischen Werte
von C berechnen. Die berechneten Werte und die beobachteten
Werte werden in der folgenden Tabelle verglichen:—

Taperre V.

Durch eine monomolekulare Gleichung. Durch eine lineare Gleichung.

Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. Unterschied.
95.02 94.57 (+) 0.65 94.56 (+) 0.66
94,30 94.06 (+) 0.2¢ 94.05 (+) 0.24
92.55 93.42 (—) 0.87 93.44 (~) 0.89
90.75 90.94 (—) 0.19 90.98 (~) 0.23
§87.51 87.53 (+) 0.18 87.80 (+) 0.21

Dic wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind
resp. £0.44 und £0.46, welche aus der Gleichung r=0.67451"vp[(n—2)
berechnet wurden, in welcher r der wahrscheinliche Fehler einer
einzelnen Beobachtung ist.
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TaperLre VIL

Glukose (19.45%) in 8.06 prozentiger HCI.

. R Verdnderung der | Zuriickbleibender
Zeit der Erhitzung lyeduzierenden Kraft| Zucker (berechnet). log C.
in Stunden. durch Erhitzung. C.
0.25 6.68 93.32 1.96997
0.50 6.58 93.42 1.97044
1.00 9.04 90.96 1.95885
2.00 11.46 88.54 1.94714
3.00 13.00 87.00 1.93952
6.00 19.22 80.78 1.9073

Wir erhalten die folgenden, experimentalen Gleichungen:—
r=93.67—2.198 ¢
fir eine lineare Gleichung und
log C=1.97220~0.01098 ¢
fiir eine monomolekulare Gleichung.

Die berechneten Werte und dic Dheobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—

TaperLie  VIL

Durch eine monomolekulare Gleichung. Durch eine lineare Gleichung.
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. Unterschied.
93.32 93.21 (+) 0.11 93.12 (+) 0.20
93.42 92.63 (+)0.79 92.57 (+) 0.85
90.96 91.46 (—) 0.50 91.47 (=) 0.51
88.54 89.17 (—) 0.68 89.27 (—) 0.73
87.00 86.95 (+) 0.05 §7.08 (=) 0.08
80.78 80.60 (+)0.18 80.43 (+) 0.30

Die wahrscheinlichen Iehler einer einzelnen Beobachtung sind
resp. +0.38 und +0.44.
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Taperre  VIII.

Glukose (19.45%) in 10.1 prozentiger HCL.

Zoi S Verinderung der ‘ Zariickbleibender
eit der Erhitzung yoquzicrenden” Kraft, Zucker (berechnet). log C.
in Stunden. 1 durch Erhitzung. ‘ C.

0.25 i 8.02 ‘ 01.98 1.96369
0.50 ? 8.58 ‘ 9162 1.96199
1.00 3 10.59 §9.41 1.95139
2.00 f 12.95 i 87.05 1.93977
2,50 : 1542 ‘ S4.58 1.92757
3.00 ! 15.96 j 84.74 1.92809
6.00 | 55,10 | 74.90 187443

Die experimentalen Gleichungen werden:—
x=92.77—2.960 ¢
fir cine lineare Gleichung und
log O=1.96885—0.01543 ¢
fiir eine monomolckulare Gleichung.

Die berechnoten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—

Taperre IX.

.Durch eine monomolckulare Gleichung. / Durch eine lineare Gleichung.
Beobachtet. | Derechnet. | Unterschied. ‘ Berechnet. Unterschied.
| |

91.98 : 12,25 (—) 0.27 92.03 (—~) 0.05
91.62 j 9L.44 (+) 0.18 91.29 (+) 0.33
89.41 89.83 Co (=) o4 89.81 (-) 0.40
87.05 : 86.69 o ($)0.36 86.85 (+) 0.20
84.58 85.17 (=) 0.59 85.37 (-)0.79
8474 ‘ 83.67 ‘ (+) 1.04 3.89 (+) 0.85
74.90 ‘ 75.21 } (~) 0.31 75.01 (-) 0.11

Die wahrscheinlichen I'chler ciner ecinzelnen Beobachtung sind
respektive £20.42 und 30.39.
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Taperie X,
Glukose (etwa 10%) in 5.1 prozentiger HCL.

. oo Verdnderung der ’ Zuriickbleibender
Zeit der Erhitzung requzierenden Kraft Zucker (berechnet). log C.
in Stunden. durch Erhitzung. .
1 4.1 95.9 1.98182
3 5.5 i 947 1.97635
6 10.5 89.5 1.95182
12 15.4 84.6 1.92737

Die experimentalen Gleichungen werden
2=97.1-1.067¢
fiir cine lineare Gleichung und
log ¢'=1.98767—-0.00515 ¢
fiir eine monomoleknlare Gleichung.
Die berechneten Werte und die heobachteten VWerte werden in
der folgenden Tabelle verglicheon:—

Taperre XI.

Durch eine monomolekulare Gleichung. ! Durch eine lineare Gleichung.
Beobachtet. t Berechnet. Unterschied. 3 DBerechnet. i Unterschied.
95.9 | 96.1 (=) 0.2 96.0 L (401
94.7 ; 93.8 (+) 0.9 95.9 i (+) 0.8
89.5 ' 90.5 ‘ ()10 | 90.7 L (=) Le
84.6 84.3 : (+) 0.3 | 4.3 (+) 0.3

Die wahrscheinlichen Iehler einer ecinzelnen Beobachtung sind
respektive 30.61 und +0.7.
Taperce  XII.
Glukose (ctwa 10%7) in 8.1 prozentiger HCIL

. hi Veriinderung der | Zuriickbleibender

Zeit der Erhitzung \eduzierenden Kraft| Zucker (berechnet). log C.
in Stunden. durch Erhitzung. C.

0.5 3.7 96.7 1.98363
1.0 8.7 91.3 1.96047
3. 8.4 9.6 1.96190
6.0 15.2 84.8 1.92840
12.0 25.9 74.1 1.86982
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Die eﬁperimentulon Gleichungen werden
x=95.7T—1.788¢
fir eine lineare Gleichung und
log € =1.98241—0.00924 ¢

fiir eine monomolekulare Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:——

Taperne XIIT1.

Durch eine monomolekulare Gleichung. Durch eine lineare Gleichung.

Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. Unterschied.
96.3 95.0 (+) 1.3 94.8 (H) 1.5
91.3 94.0 (—) 2.7 93.9 (=) 2.6
91.6 90.1 (+) 1.5 90.3 (+) 1.3
84.8 84.5 (+) 0.3 85.0 (=) 0.2
74.1 71.4 (-) 0.3 74.2 (=) o0.1

Die wahrscheinlichen Fehler einer cinzelnen Beobachtung sind
respektive 1.3 und 1.3

TaverLe XIV.
Glukose (etwa 10%) in 10.1 prozentiger HCIL.

Zei . Verinderung der l Zuriickbleibender
eit der Erhitzung lrequzierenden Kraft Zucker (berechnet). log C.
in Stunden. durch FErhitzung: i C.
1 43 i 95.7 1.98091
6 21.1 78.9 1.89708
12 35.3 64.7 1.81090

Die experimentalen Gleichungen werden
*=97.5—2.805¢
fir eine lineare Gleichung und
log C=1.99396—1.01542 ¢
fir eine monomolekulare Gleichung.

Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—
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Taperie XV.

Durch eine monomolekulare Gleichung. Durch eine lineare Gleichung,
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. Untexrschied.
95.7 95.2 (+)0.5 94.7 (+) 1.0
78.9 79.7 (=) 0.8 80.7 (—) 18
64.7 64.4 (+) 0.2 63.9 (+) 08

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind
respektive 0.9 und =*=1.9.

Tagere XVIL
Glukose (4.52%) in 5.1 prozentiger HCL

. . Verinderung der | Zuriickbleibender
Zeit der Erhitzung ireduzierenden Kraft Zucker (berechnet). log C.
in Stunden. durch Erhitzung. C.
1 3.45 96.55 1.98476
3 3.66 96.34 1.98381
7.50 92.50 1.96614
12 13.50 86.50 1.93702

Die experimentalen Gleichungen werden

£=98.30—0.968 ¢
fir eine lineare Gleichung und
log €'=1.99323—0.00460
fir eine monomalekulare Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—

TapeLrLe XVII.

Durch eine monomolekulare Gleichung. Durch eine lineare Gleichung.
Beobachtet. Berechnet. Unterschied. Berechnet. Unterschied.
96.55 97.42 (—) 0.87 97.83 (=) 0.78
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 86.63 (—) 0.18

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachiung sind
respektive 0.2 und +0.2.



180 Suguru Miyale

TaseprLre XVIII.
Glukose (6%) in 8.1 prozentiger HCIL.

. . Verianderungen der| Zuriickbleibender
Zeit der Yrhitzuug yequzierenden Kraft Zucker (berechnet). log C.

in Stunden. durch FErhitzung. C.
0.5 2.2
0.5 1.8 2.0 98.0 1.99123
1.0 3.6 a =40
150 30 3.3 96.7 1.98543
3.0 8.0 92.0 1.96379
6.0 12.2 87.8 1.94349
12.0 24.2 75.8 1.87967

Die experimentalen Gleichungen werden
2=98.6—1.890¢
fiir cine lineare Gleichung und
log C'=1.99557 —0.00952 ¢
fiir eine monomolekulare Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—

TapeLie XIX.

Durch eine monomolekulare Gleichung. ) Durch eine lineare Gleichung.

Beobachtet. Berechnet. \ Unterschied. \ Berechnet. Unterschied.
98.0 97.9 1 (+) 0.1 97.7 (+) 0.3
96.7 96.8 I (=) 0.1 96.7 (%) 0.0
92.0 927 | (oo 92.9 (=) 0.9
87.8 86.8 : {+) 1.0 87.3 {(+) 0.5
75.8 76.1 ] (=) 0.3 75.9 (—) 0.1

Die wahrscheinlichen Fehler ciner einzelnen Beobachtung sind
respektive 0.5 und 40.5.

Taperre XX.
Glukose (4.65 %) in 10.1 prozentiger HCIL

: e Verianderung der | Zuriickbleibender
Zeltindeé"rmglxggzung reduzierenden Kraft| Zucker (berechmnet). Jog C-
: durch Erhitzung. C.
3 11.1 88.9 1.94890
6 19.9 80.1 1.90363
12 33.6 66.4 1.82217
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Die experimentalen Gleichungen werden
x=95.8—2.460¢

fiir eine lineare Gleichungen und
log C'=1.98964—0.01401 ¢

fir eine monomolekulare Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in

der folgenden Tabelle verglichen:—

TaperLrLE XXI.

Durch eine monomolekulare Durch eine lineare
Gleichung. Gleichung.
Beobachtet Berechnet. Unterschied Berechnet. Unterschied.
88.9 88.6 (+) 0.3 88.4 (+) 0.5
80.1 80.5 (=) 0.4 81.0 (=) 0.9
G6.4 66.3 (+) 0.1 66.2 (+) 0.2

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind
respektive 0.3 und +0.7.

Taperie XXIL
Glukose (6%) in 10.1 prozentiger HCI.

. —_ Verianderung der | Zuriickbleibender
Zeit dgr Lrhitzung oduzierenden Kraft| Zucker (berechnet). log C.
in Stunden. durch Erhitzung. C.
0.5 3.0 97.0 1.98677
1.0 5.0 95.0 1.97772
3.0 11.6 884 1.94645
6.0 21.8 78.2 1.89321

Die experimentalen Gleichungen werden
+=98.6—3.394 ¢
fir eine lineare Gleichung und
log €'=1.99545—~0.01692 ¢
fiir eine monomolekulare Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—
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Taprrre XXIIL

Durch eine: monomelckulare Gleichung. Durch eine lineare Gleichung.
Beobachtet. Berechnet. | Unterschied. Berechnet. Unterschied.
97.0 97.1 { (-)o.1 86.9 (+) 0.1
95.0 95.2 i (=) 0.2 95.2 (—) 0.2
88.4 88.0 (+) 0.4 88.4 (%) 0.0
78.2 78.3 (=) 0.1 78.3 (£) 0.0

Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind
respektive #4=0.0 und #0.0.
In der folgenden Tabelle werden die wahrscheinlichen TFehler
jedes Resultates gezeigt:—
Taperre XXIV.

Werte der wahrscheinlichen Fehler.
Rummer der 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
XII1T 1.3 1.3
XV 0.9 1.9
XVII 0.2 0.2
XIX 0.5 0.5
XXI 0.3 0.7
XXIII 0.0 0.0

Die wahrscheinlichen Fehler, dic bei einer monomolekularen
Gleichung herauskommen, sind immer kleiner, als dicjenigen einer
linearen Gleichung, ausser in den Fillen (XIII), (XVII), (XIX) und
(XXIII), wo sie gleich sind; wilrend in (IX) das Verhiltnis umge-
kehrt ist. Deshalb erscheint die Annahme richtig, dass Monosac-
chariden mit HCl nach einer monomolekularen Gleichung zersctzt
werden, sogar bei den von Murschhauser erhaltenen Resultaten.

Trotzdem wir, indem wir Murschhausers Resultate gebrauchten, die
Tatsache bestdtigten, dass die Zersetzung der Glukose durch eine Sdure
nach einer oben angefithrten, monomolekularen 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 tGber 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 folgendermassen ausgefiithrt:—

In einen 100 cc. Messkolben wurden 50 cc. einer 0.259% Zucker-
Idsung und 20cc. der 5 normalen HCl hineingetan und in einem
siedenden Wasserbad wihrend einer bestimmten Zeit erhitzt. Ein
kleiner Trichter wurde fiir den Hals der lasche benutzt, um den
Dampf zu verdichten. Dann wurde die Losung vollstindig gekiihlt
und durch Zusatz der entsprechenden Menge von NaOH neutralisiert
und gemischt, danach wurde die Flasche vollstindig mit destilliertem’
Wasser gefillt. Der Zucker-Gehalt in 20 cc. dieser Losung wurde
durch die Bertrand’sche Methode bestimmt. Es muss bemerkt werden,
dass eine 0.1% KMnO, Lésung statt der 0.5% gebraucht wurde.
Das Resultat wurde durch das Volumen dieser Potassiumpermanganat-
losung angezeigt, denn die Konzentration des Zuckers steht im gleichen
Verhéltnis zu dem Volumen der gebrauchten KMnO; Losung.

Die mit den IHexosen erhaltenen Resultate:

(D Glukose

Die Lisung wurde gewonnen, indem eine abgewogene Mengé der
Merk’schen Glukose in Wasser gelost wurde.

TapeELLe XXV.

Zeit der Erhitzung in VggnﬁnMggr gfé?srﬁﬁﬁh' loe C
. Stunden. in cc. C. - c

0 94,90 1.39620

3 23.75 1.37566

G 22.80 1.35793

12 21.30 1.32838

15 20.30 1.30750

Nach einer monomolekularen Gleichung haben wir die experi-
mentale Gleichung: —
—log C'=0.00572 ¢ — 1.39432
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wo € das Volumen in cc. der KMnO, Losung, und ¢ die Zeit in
Stunden ist. Fiir eine lineare Gleichung haben wir die experimentale
Gleichung:—
x=24.76—0.298 ¢.
Die beobachteten Werte und die berechneten Werte, welche aus
den obigen Gleichungen gewonnen wurden, werden in der folgenden
Tabelle verglichen:—

TaBrrLLe XXVI.

. Durch cine monomolekulare Durch eine lineare
Zett der Gleichung. Gleichung.
Erhitzung
in Stunden. Beobachtet. | Berechnet. | Unterschied. | Berechnetf. | Unterschied.
0 24.90 24.79 (+) 0.11 24.76 (+) 0.14
3 28.75 23.83 (—) 0.08 23.87 (=) 0.12
6 22.80 22.91 (—) 0.11 22.97 () 0.17
12 21.30 2117 (+) 0.13 2118 (+) 0.12
15 20.30 20.35 (—) 0.05 20.29 (+) 0.01

Die wahrscheinlichen Fehler eincr einzelnen Beobachtung sind
respektive £0.090 und 4 0.113.
(2) Mannose.

Die Lésung wurde erhalten, indem einc abgewogene Menge der
Merk’schen Mannose in Wasser geldst wurde.

Tapere XXVII.

Zex?ndgzugglég.z e C. log C.
0 24.65 1.39182

3 23,25 1.36642

6 22,20 1.34685

9 21.35 .32940

12 20.60 1.81387

15 19.70 1.29447

Die experimentalen Gleichungen sind
—log C'=0.00630 ¢—1.38764
fiir eine monomolekulare Gleichung und
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2=24.36—0.320 ¢
fiir eine lineare Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—

Taperir XXVIII.

. Durch eine monomolekulare Durch eine lineare
Zeit der Gleichung. Gleichung.
_Erhitzung
In Stunden. Beobachtet. | Berechnet. | Unterschied. | Berechnet. | Unterschied.
0 24.65 24.41 (—) 0.24 24.3 (—) 0.29
3 23.25 25.57 (+) 0.12 23.40 (+) 0.15
6 22.20 22.38 (+) 0.18 22.44 (+) 0.24
9 21.55 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.

8) Galalktose.

Die Lésung wurde bekommen, indem eine abgewogene Menge
der Merck’schen Galaktose in Wasser gelost wurde.

TaBeLie XXIX.

Zeltigeé'tfﬁgggung C. log C.
F;

22.60 1.85411

3 21.70 153646

21.20 1.52634

20,90 1.31806

12 20.00 1.51803

15 19.50 1.25003

Die experimentalen Gleichungen sind
—log € =0.00414 ¢ —1.35205
tir eine monomolekulare Gleichung und
2=22.47—0.200 ¢
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fir eine lineare Gleichung.
Die berechneten Werte und dic beobachtieten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—

TaBerre XXX.

Durch eine monomolekulare Durch eine lineare
Zeit der Gleichung. Gleichung.
Erhitzung
in Stunden. Berechnet. | Beobachtet. | Unterschied.| Berechnet, | Unterschied.

0 22.60 22.49 (+) 0.11 22.47 (+)0.13
3 21.70 21.86 (—) 0.16 21.87 (=) 0.17
6 21.20 21.24 (—) 0.04 21.27 (—) 0.07
9 20.80 20.64 (+) 0.16 20.67 (+) 0.13
12 20.00 20.06 (—) 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. #20.088 und =£0.092.

(4) Frultose.

‘

Die Losung wurde gewonnen, indem eine abgewogene Menge
der Merck’schen Fruktose in Wasser gelsst wurde.

Taperie XXXI.

0.0 23.90 1.37840
0.5 19.60 1.29226
1.0 14.65 1.16584
15 10.70 1.02938
2.0 840 0.92428
2.6 6.30 0.79934
3.0 4.90 0.69020

Die experimentalen Gleichungen sind
—log C=0.23514 t—1.39267

fiir eine monomolekulare Gleichung und
©=22.26—6.418 ¢
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fiir eine lineare Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in

der folgenden Tabelle verglichen:—

TapeErre XXXII.

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

Erhitzung

in_ Stunden. Beobachtet. | Berechnet. } Unterschied.| Berechnet. |Unterschied.
0.0 23.90 24.70 (—) 6,80 22.26 (+) 1.64
0.5 19.60 18.84 (+) 0.76 19.06 (+) 0.55
1.0 14.65 14.37 (+) 0.28 15.84 (—) 1.19
1.5 10.76 10.96 (=) 0.26 12.63 (—) 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) Arabinose.

Die Losung wurde gewonnen, indem eine abgewogene Menge der
Merck’schen Arabinose in Wasser geldst wurde,

Taperre XXXIII.

e G e c. o .
0 25.10 1.39967

3 24.20 1.88382

6 23.40 1.36922

9 22.40 1.35025

12 21.40 35041

15 20.50 1.31175

Die experimentalen Gleichungen sind
—log C=0.00589 {—1.4016S

fir eine monomolekulare Gleichung und
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x=25.15—0.309 ¢
fir eine linearc Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—

Taserie XXXIV.

Durch eine monomolekulare Durch eine lineare
Zeit der Gleichung. Gleichung.
Erhitzung
in Stunden. Beobachtet. | Berechnet. | Unterschied. Berechnet. Unterschied.
0 25.10 25.20 (~) 0.10 25.15 {(—) 0.05
3 24.20 24,20 (=) 0.00 24.22 (=) 0.02
6 23.40 23.50 (+) 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
15 20.50 20,60 (—) 0.10 20.51 (=) 0.01

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

(6) Xwlose.

Die Losung wurde erhalten, indem eine abgewogene Menge der
Kojima’schen Xylose in Wasser gelost wurde.

TapeLie XXXV.

Zeit der Erhitzung !
in Stunden. C. log C.
0 25.30 1.40812
3 23.35 1.36829
6 22.50 1.35218
9 20.30 1.30750
12 18.70 1.27184
15 17.50 1.24304

Die experimentalen Gleichungen sind
—log C=0.01080 {—1.40552
flir eine monomolckulare Gleichung und
x=25.21-0.5251¢
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fiir eine lineare Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in

der folgenden Tabelle verglichen :—

TaBErLLE XXXVI.

. Durch eine monomolekulare Durch eine lineare
Zeit der Gleichung. Gleichung.
Erhitzung
in Stunden. Beobachtet. | Berechnet. | Unterschied.| Berechnet. |Unterschied.
0 25.30 25.40 | (~) 0.10 25.20 (+) 0.10
3 23.35 23.60 | (—) 025 23.60 (—) 0.25
6 22.50 21.90 (+) 0.60 22,10 (+) 0.40
9 20.30 20.30 (£)0.00 + 2050 (—) 0.20
12 18.70 18.9) (=) 0.20 18.90 (=) 0.20
15 17.50 17.50 (%) 0.00 17.30 [ (+) 0.20

Die wahrscheinlichen Fehler ciner einzelnen Beobachtung sind
resp. £0.231 und =0.200.

Die folgenden Resultate wurden nach Gebrauch von 20 cc. der
10 normalen HCI, anstatt der 5 normalen erhalten. Die Zuckerarten,
die bei diesen Experimenten gebraucht wurden, waren dieselben wie
in den vorherigen Experimenten.

Die mit den Hexosen erhaltenen Resultate:

(1) Glukose.
TaperLie XXXVII.

Zel;}ndgzugégg.z une C. log C.
0 25.4) 1.40483
2 22,65 1.35507
4 21.00 1.32222
i 6 19.48 1.28959
8 17.73 1.24871
10 16.38 1.21431
12 15.13 1.17984 J

Die experimentalen Gleichungen sind
—~log C=0.01839 t —1.39813
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fiir eine monomolekulare Gleichung und
=24.68—-0.833 ¢

fiir eine lineare Gleichung.
Die berechneten Werte und die bzobachteten Werte werden in der
folgenden Tabelle verglichen :—

Taperne XXXVIII.

Durch eine monomolekulare Dnrch eine lineare
Zeit der -Gleichung. Gleichung.
Erhitzung
in. Stunden. Beobachtet. | Berechnet. | Unterschied.| Berechnet. | Unterschied.
0 25.40 25.01 () 0.39 24,68 (+) 0.72
2 22,65 22,98 (—) 0.53 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
8 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 +4-0.318.

(2) Mannose.

Taserir XXXIX.

Ael;‘,ndgzul;ialég -zung C. log C.
0 24.58 1.39058
9 29.48 1.35180
19.73 » 1.29513
17.75 1.24920
15.95 1.20276
10 14.23 115820 °
12 13.00 1.11304

Die experimentalen Gleichungen sind
—log € =0.02356 t—1.39230
fiir eine monomolekulare Gleichung und
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r=24.14—0.983 ¢

fir eine lineare Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—

191

TasrrLe XXXX.
Durch eine monomolekulare Durch eine lineare
Zeit der Gleichung. Gleichung.
Erhitzung
in Stunden. Beobachtet. | Berechnet. | Unterschied.| Berechnet. | Unterschied.
0 24.58 24.68 (=) 0.10 24,14 (+) 0.44
2 22.48 22.14 (+) 0.34 22,17 (+) 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 ciner einzelnen Beobachtung sind
respective 3:0.129 und £0.347.

(3) Galalktose.

Taperrre XXXXI.

L O g c. log C.
0 22,80 1.35793
2 20.30 1.80750
4 19.20 1.28330
6 17.80 1.25042
8 16.60 1.22011
10 15.8) 1.19866
12 15.13 1.17984

Die experimentalen Gleichungen werden
—log C=0.01456 t—1.34418
fir eine monomolekulare Gleichung und

2=21.94—0.618 ¢
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fir eine lineare Gleichung.
Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—

Taprore XXXXII.

. Durch eine monomolekulare Durch cine lineare
Zeit der Gleichung. Gleichung.
Erhitzung
in Standen. Beobachtet. | Berechnet. | Unterschied.| Berechnet. | Unterschied.
0 22.80 22.09 (+) 0.71 21.94 (+) 0.86
2 20.30 20.66 (—) 0.36 20.70 (=) 0.40
19.20 19.32 (—) 0.12 19.47 (—) 0.27
17.80 18.06 (=) 0.26 18.23 (=) 0.43
8 16.60 16.89 (—) 0.29 17.00 (—) 0.40
10 15.80 15.80 (%) 0.00 15.76 (+) 0.0¢
12 15.13 14.77 (+) 0.36, 14.52 {+) 0.62

Die wahrscheinlichen Ifehler einer einzelnen Beobachtung sind
respektive #0.293 und +0.394.

(4) Frultose.

TaprLre XXXXIIT.

0.00 245 1.38917
0.25 18.0 1.25627
0.50 11.1 1.04552
0.75 7.1 0,85126
1.00 5.0 0,69897
1.33 2.9 0.46240

Die experimentalen Gleichungen sind
—log U'=0.70976 ¢t —1.40346
far eine monomolekulare Gleichung und
2=21.84—-16.809 ¢

fir eine lineare Gleichung.
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Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—

TaBELLE XXXXIV.

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

Erhitzung

in Stunden. Beobachtet. l Berechnet. zUnterschied. Berechnet. | Unterschied.
0.00 o5 | 3 | (—08 218 (+) 2.7
0.25 180 | 168 | (+)12 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 50 4.9 (—) 0.1 5.0 (=) 0.5
1.33 2.9 2.9 (+) 0.0 0.2 (+)-2.7

Die wahrscheinlichen Fehler ciner einzelnen Beobachfung sind
respektive +0.558 und £2.010.
Die mit den Pentosen erhaltenen Resultate:

(3) Arabinosc.

TapELre XXXXV.

O s c s .
0 25.10 1.39967

2 23.45 1.37014

4 21.70 1.33646

6 20.00 1.30103

8 18.60 1.26951

10 17.20 1.23553

12 15.85 1.20003

Die experimentalen Gleichungen sind
~log C'=0.01670 ¢ —1.40197
fir eine monomolekulare Gleichung und
' 2=24.92-0.774 ¢
far eine lineare Gleichung.

Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen:—
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Tasrrie XXXXVIL
. Durch eine monomolekulare Durch eine lineare
Zeit der Gleichung. Gleichung.
. Elgntzt(:ing
In Stunden. Beobachtet. | Berechnet. | Unterschied.| Berechnet. |Unterschied.
0 25.10 25.23 (—) 0.13 24.92 (+)0.18
2 2345 23.537 (+) 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.
Taprrir XXXXVII.
Zeit der Erhitzung

in Stunden. C. log C.
0 25.30 1.40312

2 28.05 T 1.36267

4 20.40 1.30963

6 18.00 1.25527

8 15.85 1.20003

10 13.70 1.15672

12 12.30 1.08991

Die experimentalen Gleichungen sind
—log C'=0.02681 ¢—1.41191
fir eine monomolekulare Gleichung und
x=25.04—1.112 ¢
fir eine lineare Gleichung.

Die berechneten Werte und die beobachteten Werte werden in
der folgenden Tabelle verglichen : —
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TapErLe XXXXVIIIL

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

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

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

6 18.00 17.83 (+) 0.17 18.37 (—) 0.37

8 15.85 15.76 (+) 0.09 16.14 (=) 0.29

10 13.70 13.79 (—) 0.23 13.92 (=) 0.22

12 12,30 12,31 (—) 0.01 11.70 (+) 0.60

 Die wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Beobachtung sind
respektive £0.207 und+0.268.
In der folgenden Tabelle sind die wahrscheinlichen Fehler unserer
Resultate angegeben.

TapeErre XXXXIX.

5 mnormale.

Werte der wahrscheinlichen Fehler.
Zucker. Durch eine monomole- Durch eine lineare
kulare Gleichung. Gleichung.
1. Glukose 0.090 0.113
2. Monnose 0.119 0.153
3. Galaktose 0.088 0.092
4. Fruktose 0.355 1.081
5. Arabinose 0.067 0.042
6. Xylose 0.231 0.200
10 normale.
7. Glukose 0.164 0.318
8. Mannose 0.129 0.347
9. Galaktose 0.293 0.394
10. Fruktose 0.558 2.010
11. Arabinose 0.056 0.134
12. Xylose 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 Attsnahme von (5) und (6). Daher miissen sich Monosacchariden
mit HCl nach einer monomolekularen Reaktion zersetzen.

Aus den obigen Resultaten geht klar hervor, dass in der verdiinn-
ten Hexosen- und Pentosen-Lésung die Zuckerarten mit HCl nach
einer monomolekularen Reaktion bei 100°C zersetzt worden wiiren.
Das Verhiltnis der Zersetzung jeder Zuckerart mit HCl zu wissen
ist wichtig far die Untersuchung der einfachen Zuckerarten, welche
die Polysacchariden bilden, und ebenso fir die Bestimmung ihres
Verhiltnisses vom Standpunkt der Hydrolysenprodukte, wie schon
festgestellt wurde. Die folgenden experimentalen Gleichungen wurden
aus Experimenten gewonnen, in denen 20cc. der 5 normalen HCl
zu 50cc. der 25% Zuckerldsung hinzugefiigt und auf 100°C erhitzt
wurden.

Friar Glukose —log C=0.00572 t—1.39432.
Far Mannose —log ¢ =0.00630 t—1.38764.
Fir Galaktose —log C=0.00414 { —1.35205.
Fir Fruktose —log C=0.23514 t —1.39267.
Fiar Arabinose —log C=0.00589 t —1.40168.
Fir Xylose —log '=0.01080 ¢ —1.40532.

Daher wurden die Geschwindigkeitskonstanten folgendermassen
klargelegt: —

Fir Glukose 0.00572.
Fir Mannose 0.00630.
Fir Galaktose 0.00414.
Fir Fruktose 0.23514.
Fir Arabinose 0.00589.
Tir Xylose * 0.01080.

Aus den obigen Angaben ersehen wir, dass die (feschwindig-
keitskonstante der Fruktose die grosste und. die der Galaktose die
kleinste ist. Die Konstante der Mannose ist héher als die der anderen
Aldosen unter den Hexosen, wihrend Xylose auch in dieser Hinsicht
hoher ist als Arabinose.

Die Geschwindigkeitskonstanten vermehren sich in folgender
Reihentolge:—

Galaktose—, Glukose—>, Arabinose—, Mannose—, Xylose—, Fru-
ktose,



was die Grade der Empfindlichkeit gegen die Wirkung des HCI zeigt.

Diese Tatsachen beweisen die Richtigkeit der von Conrad und
Guhtzeit” erlangten Resultate, welche zeigten, dass wenn die Hexosen
mit HCI behandelt wurden, die Menge des unzersetzt gebliebenen
Zuckers mit Galaktose die grosste war, wihrend Fruktose vollstindig
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zersetzt wurde.

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

Die experimentalen Gleichungen waren folgende:—

—log C=0.01839 {—1.39813.
—log €' =0.02356 ¢t —1.39230.
—log C=0.01456 t—1.34418.
—log C=0.70976 { —1.40346.
~log C=0.01670 ¢ —1.40197.
—log C=0.02681 ¢—1.41191.

Fir Glukose
Fiar Mannose
Fur Galaktose
Tir Fruktose
Fir Arabinose
Fir Xylose
Deshalb wurden die Geschwindigkeitskonstanten folgendermassen

bestimmt: —

Beim Vergleichen beider Geschwindigkeitskonstanten erhielten

Tiir Glukose
Fir Mannose
Fir Galaktose
Fir Friktose
Fur Arabinose
Far Xylose

wir das folgende Verhiltnis: —

Taperre L.

0.01839.
0.02356.
0.01456.
0.70976.
0.01670.
0.02681.

Zucker. 5 N. HCL 10 N. HCL

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: —loc. cit.
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Daraus sehen wir, dass dag Verhiilinis in den beiden Féllen der
Aldohexosen und Aldopentosen fast konstante Werte zeigt, das Ver-
hiiltnis der Hexosen jedoch hoher ist als das der Pentosen, wihrend
das Verhiiltnis der Fruktose zwischen denen der Hexosen und Pentosen
liegt.

Obwohl Harrison” der Ansicht ist, dass die erste Verinderung
der Fruktose und Glukose durch Siure eine dimolekulare Reaktion
sei, sind unscre Resultate verschieden. Dies mag vielleicht an der
Konzentration des Zuckers und der benutzten HCI liegen, wihrend
in unsercin FFall die Zuckerkonzentration sehr verdinnt und die HCI
verhiltnismiissig hoch war. Diese Griinde erkliren auch die Unter-
schiede der von Conrad und Guhtzeit?, Wohl®, Kiermeyer?, und
Harrison” gegebenen Resultate.

Dic Richtigkeit unserer Griinde wird vielleicht durch Harrison’s
Resultate bestitigt werden, dass néimlich in der stiirkeren Zuckerlosung
die Grenze, auf welcher sich dass Verhidltnis Isomaltose : Glukose
bewegt, hoher ist.

Nun wollen wir die Geschwindigkeitskonstanten und die Konfi-
guration des Zuckers vergleichen.

Konfiguration.
Type 1. Type 2. . Type 3.
d-Galaktose d-Glukose d-Mannose.
(I}HOH (IJHOH (")HOI-I
HO(?H HO('}H HOCH
e T B
HCOH HO (ID H HOCH
HCOH HCOH HCOH
!
HOCH HO(%H HCOH
__________________________________ b
CHO CHO CHO

Geschwindigkeitskonstanten.
0.00414 0.00572 0.00630.
Aus diesem Vergleich ersehen wir, dass die Zuckerarten, welche
zu dem ersten Typus der Konfiguration gehéren, in Hinsicht auf die

1) Harrison: - loc. cit. 2) Conrad und Guhtzeit: - loc. cit.

3) 'Wohl: —loc. cit. 4) Kiermeyer: —loc. cit.

5) Harrison:—loe. cit.

‘Wenn die Resultate nach : einer monomolekularen Reaktion behandelt werden,
wobei unsere beobachteten Werte mit den theoretischen Werten besser iibereinstim-
men als Murschhauser’s Resultate, so liegt das daran, dass bei unseren IExperimenten
eine verdiinnte Lisung von Potassiumpermanganat gebraucht wurde.
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Siure-Zersetzung bestindiger sind als diejenigen des zweiten Typus.
Und vermutlich sind diejenigen des dritten Typus am unbestindigsten.
Ferner vergleichen wir die obigen Resultate mit denen der Pentosen.

Konfiguration.
Type 1. Type 2.
I-Arabinose. I-Xylose.
CHOH CHOH '
Voo ] [
........................... !
H Cl? OHn HOCH
Hocon HCOII
1
HO (IJ H HO (;) &1
.......... e
CHO CHO
Geschwindigkeitskonstanten.
0.00589 0.01080.

Wir finden, dass diese Wirkung auf der Konfiguration zwischen
den punktierten Linien beruht.

Wir wollen ferner die Schmelzpunkte des Zuckers und die
Verbrennungswiirme mit den Geschwindigkeitskonstanten der Zersetz-
ung durch Siure vergleichen.

TaprErrLe LI.

!
Zucker. Geschwindigkeits- ! ‘el‘lz,g?;r?e%ncs Schmelzpunkt.
konstanten. | (fir 1 Gm. Mol.) C.

Aldohexosen. :

Mannose. 0.60630 676.0 (berech.) 132

Glukose. 0.00572 ‘ - 678.7 (St.) 146

Galaktose. 0.00414 ‘ 669.9 (St.) 166-168
Ketohexosen. !

Fruktose. 0.23514 (75.9 (St.) 95-105
Aldopentosen.

Arabinose. 0.00389 558.3 (St.) 160 1

XNylose. 0.01080 561.9 (St.) 126

Berechnet : —Die Verbrennungswirme der Arabinose und Glukose fiir ein Gramm
Molekiil ist 558.3 resp. 669.9 Cal. (St.) und diejenige des entsprechenden Alkohols,
nimlich Arabite und Dulcite, 612.0 und 723.9 Cal. (St.)

612.0—-558.3=53.7 Cal.
723.9—669.9="54.0 Cal. .

Darum sind 53.9 Cal. die Zunahme der Verbrennungswirme, was an den zwel
Atomen Hydrogen liegt, weil die molekularen Formeln C.H,,0;, C,H,,04, C;H1004,
und C;H,,0, sind.

Die Verbrennungswiirme des Mannit ist 729.9 Cal. So haben wir die Verbrennung-
swirme 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: IHandbook of sugar analysis.
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Aus diesem Vergleich kann man ersehen, dass dic Ordnung der
Geschwindigkeitskonstanten der Zersetzung durch Sidure derjenigen
der Verbrennungswirme 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 missen. Die Zuckerarten, die eine hoéhere Ver-
brenungswirme und einen niedrigeren Schmelzpunkt haben, werden
schneller Zersetzt als die Zuckerarten, die eine niedrigere Verbren-
nungswirme und einen hoheren Schmelzpunkt haben wie im Falle
der Pentosen und Hexosen des Aldosen-Typus.

Es ist sehr interessant, diese Resultate mit dem von Votocek und
Nemecek” angegebenen Verhiltnis der Oxydation des Zuckers mit
Brom zu vergleichen.

TaperLe LIT,

Zucker. Unoxydizieorter Zucker. G:tsgllll;ggl((iiiegl%{ %%?ﬁ%il_
% Zersetzung.
d-Galaktose. 5.10 0.00414
d-Glukose. 22,20 - 0.00572
{-Arabinose. 7.56 0.00589
I-Xylose. 25.68 0.01080
d-Fruktose. 100.00 0.23514

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

1} Votocek und Nemecek: ~Z. Zuckerind. Bohmen, 34, 599.

Zersetzung der Monosacchariden mit Schwefelsiure: —

Behandeln wir 50cc. einer 259% Losung mit 20 cc. einer 5 normalen Schwefelsiure
wilhrend 3 Stunden, so erhalten wir das folgende Resultate, das sich auf die zuriick-
bleibende Zuckermenge griindet:—

Fruktose 30.38 prozent

Vergleichen wir dieses Resultat mit dem, das wir fiir HCl erhielten, so bekommen

wir das folgende Verhiltnis: —

5 N. HCL 5 N H,S0,. Verhiltnis. (%)
19.71 (berechn.) 30.38 64.9
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b, Séaurehydrolyse des Mannans.

Es ist sehr wichtig, die Menge des durch Hydrolyse erzeugten,
reduzierenden Zuckers zu kennen, um die molekulare Struktur der
Polysacchariden untersuchen zu kénnen. Besonders was das Mannan
betriftt,  das sich aus verschiedenen Zuckerarten zusammensetzt, deren
Widerstinde gegen Mineralsiuren verschieden sind, so miissen seine
Hydrolysenprodukte zu der Zeit, in der die Menge des reduzierenden
Zuckers ihren hochsten Grad erreicht, untersucht werden.

Das Mannan wurde mit H,SO;, HC] und Salicylsiure behandelt,
womit wir den Moment, in dem die héchste Menge reduzierenden
Zuckers erreicht war, zu bestimmen versuchten.

Das Experiment wurde ausgefiithrt, indem eine gewisse Menge
der Probe mit der Siure in einen Erlenmeyer’schen Kolben getan
und dies in einem Wasserbad fur eine gewisse Zeit gekocht wurde,
wozu ein Rickflusskithler gebraucht wurde. Die Bestimmung der
erzeugten Zuckermenge wurde begonnen, sobald das Mannan sich
ganz aufgeldst hatte. Aber in dem Falle, wo die organische Siure
gebraucht wurde, wurde die Probe mit einer gewissen Menge organi-
scher Siure und einem gewissen Volumen Wasser in eine Flasche
getan und in einer Autoklave unter 3.5 atmosphérischen Druck fiir
eine gewisse Zeit erhitzt.

Die benutzte Probe enthielt 11.08% Feuchtigkeit und 0.57%

Asche.

(1) Hydrolyse des Mannans mit Schwefelsaure.

Ein Gramm der Probe wurde mit 100 cc. einer 29, 5% und 10%
Schwefelsiure hydrolysiert. Zu einer bestimmten Zeit wurden 10 cc.
der hydrolysierten Losung herausgenommen, in einen 100 ce.
Messkolben getan und mit NaOH neutralisiert. Nach Kithlung wurde
sie bis zum Volumen mit destilliertem Wasser aufgefiillt und die
Menge des reduzierenden Zuckers in dieser Losung durch die
Bertrand’sche Methode bestimmt. Es wurde beobachtet, dass der
Gehalt des reduzierenden Zuckers sich gemiiss der Erhitzungszeit auf
folgende Weise veriindert: —
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Taperre  LIII.
(2% H.S0,.)

Zeit der Erhitzung in Stunden. Ausbeutezggls{el;i(.iup?erenden
35 89.86
36 89.86
37 89.86
39 92.5¢
41 93.18
45 93.18
50 92.54

Taperre LIV.
(6% H.S0,.)

Zeit der Frhitzung in Stunden. Ausbeutezﬁgiex;gc.llz/zierenden
18 89.86
19 89.86
20 89.86
§9.86
25 89.86

Taperre LV.
(10% H.SO,.)

Zeit der Erhitzung in Stunden. Aqueut(%gglfe:Sf]%ierenden
9 86.19
10 87.41
11 87.41
12 87.41
15 87.41
13 87.41

Die hochsten Ertrige in kiirzester Zeit wurden in 41, 18 Tesp.
10 Stunden erhalten, wenn 2%, 5% und 10% H.SO, gebraucht



Chemische Untersuchung des Mannans 203

wurde. Jo stirker die benutzte Siure desto kleiner war der Gehalt
des reduzierenden Zuckers.
(2) Hydrolyse des Mannans mit Salzsaure.

Ein Gramm der Probe wurde mit 100 cc. einer 1%, 2% resp.
69 HCI hydrolysiert. Die nachfolgende Behandlung war ganz die
gleiche wie im vorherigen Falle.

Taperte LVIL
(1% IICL.)

Zeit der Erhitzung in Stunden. Ausbeutezggls{el;;fh}zslerenden
20 88.61
21 93.46
22 96.55
25 96.55
24 96.55
25 96.55
26 94.87

Taperre LVII.
(2% HCL)

Zeit der Erhitzung in Stunden. Ausbeutezﬁgi el;‘zfillg?el'enden
10 89.57
11 89.57
12 90.05
3 89.57
14 87.40
15 87.40

TapErre LVIIIL.
6% IICL)

Ausbeute des reduzierenden

. orhitz . .
Zeit der Erhitzung in Stunden Zuckers. 9

e

2 87.40
3 88.61
4 | 87.40
5 §6.20
6 83.79
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Als das Mannan mit einer 1%, 2% und 6% Losung behandelt
wurde,wurden die Hochstertriige reduzierenden Zuckersin kiirzester Zeit
in 22, 12 resp. 3 Stunden erzielt. Es wurde auch beobachtet, dass die
stirkere Siure die kleinere Menge reduzierenden Zuckers produzierte.

(3) Huydrolyse des Mannans mit Salicylsaure.

Ein Gramm Mannan, 50 cc. Wasser und die folgenden Mengen
Salicylsiiure wurden in eine Flasche getan und in einer Autoklave
unter 3.5 atmosphirischem Druck fir 2.5 Stunden erhitzt. Die
erzeugte Losung wurde mit einer NaOH Losung neutralisiert und
gekihlt und dann bis zu 250 cc. mit destilliertern Wasser aufgefiillt.

Menge der Salicylsiiure Gramm.

@ 0.5
(2 1.0
(3) 1.5

Die Mengen des reduzierenden Zuckers in 10 ce. dieser Losung
wurden durch die Bertrand’sche Methode bestimmit.
Die Ertrige des reduzierenden Zuckers waren:—

%
(1 86.44
2 92.05
(3) 89.37

Es wurde bemerkt, dass in (1) noch etwas unzersetztes Mannan
zuriickblieb und in (2) und (8) kein unzersetztes Mannan iibrig war,
aber nach Verdiinnung wurden einige unlosliche Krystalle von Salicyl-
siure ibriggelassen, welche durch Filtrieren entfernt wurden.

Dann wurden 200cc. dieser Losung in eine Flasche mit 15 ce.
einer 1.125% HCl Losung getan und wihrend 2 Stunden in einem
kochenden \Wasserbade erhitzt, wozu ein Riickflusskiithler gebraucht
wurde. Dann wurde es gekiihlt, mit einer NaOH Losung neutrali-
siert und bis zu 250cc. aufgefiillt. Mit dieser Behandlung erhielt
man die folgenden Mengen:—

%
(1) 88.51
@) 85.46
(3) 83.94

Man kann sagen, dass in (1) die Hydrolyse in der ersten Be-
handlung nicht vollkommen war. Als bei der zweiten Behandlung
das zuriickbleibende Mannan hydrolysiert wurde, nahmen die Mengen
des reduzierenden Zuckers zu; aber als ein Teil des reduzierenden
Zuckers, der durch die erstc 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 19 HCI
behandelt wurde. In (2) war die Hydrolyse in der ersten Behandlung
ziemlich vollstindig, zeigte aber eine kleinere Menge als in dem Fall,
wo das Mannan mit 1% HCl 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 wih-
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 hochste Ertrag wurde gewonnen, wenn das Mannan mit
einer 1% HCl Losung bei 100°C 22 Stunden lang behandelt wurde.
Nach Berechnung der Menge des hydrolysierten Mannans bekamen wir
96.55 X0.9=86.90
worin 0.9 der Koefficient fiir 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 unlosliche Substanz nach der Hydrolyse tibrig bleiben wiirde,
denn dieser Wert stimmt gut mit dem wirklich erhaltenen Wert von
1.57% tberein, wie auf Seite 237 gezeigt ist. Dies zeigt, dass es
fast keine Zersetzung des Zuckers gibt. ' '
(2) Je stiarker die gebrauchte Siure, desto kleiner war der Gehalt
des reduzierenden Zuckers, wiein der folgenden Tabelle gezeigt wird:—
TaseLre LIX.

Fiar Salzsiure.

Konzentration der Zeit der Erhitzung Menge des Zuckers.
Sdure. % in Stunden. %
1 22 96.55
2 12 90.05
6 3 88.61
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" Fir Schwefelsiiure.
Taperre LX.

Konzentration der Zeit der Erhitzung Menge des Zuckers.
Saure. % in Stunden. %
2 41 93.18
5 18 89.86
10 10 87.41

In dieser Tabelle wurde die kleinste Zeitdauer angegeben, in
welcher der Héchstgehalt reduzierenden Zuckers gewonnen wurde.

¢. Enzymische Hydrolyse des Mannans.

Obgleich einige Resultate {iber die enzymische Verflussigung und
Verzuckerung des Mannans schon von Mayeda” versffentlicht worden
sind, wiederholten wir das die Verflissigung und Verzuckerung durch
Enzyme betreffende Experiment. Dies geschah, weil wir die bereits
berechneten Resultate, dass reduzierender Zucker nur durch Verfliis-
sigung des Mannans erzeugt wiirde, nicht ohne weiteres glauben
konnten. Einige physiko-chemische Bemerkungen tiber diese Resultate
sind auch hinzugefigt worden.

Bei diesem Iixperiment wurde die Verfliissigung mit Ostwald’schen
Viskosimeter und die Verzuckerung durch Bestimmung der reduzier-
enden Zuckermenge mit der Bertrand’schen Methode gemessen. Nach
Mayeda® erreichen die verfliissigenden und verzuckernden Kriifte der
Mannase auf das Mannan bei einer neutralen Reaktion ihren Hohe-
punkt und ihre Kraft wird durch das Hinzutun einer kleinen Menge
Siure oder Alkali nicht berithrt. Wir gebrauchten deshalb in unseremn
Experiment eine moglichst neutrale Reaktion.

Die Zusammensetzung der gebrauchten Probe war folgende:—

TaseLLe LXI.

%
‘Wasser, 6.77
Asche. 0.72
Stickstoff. —
Reduzierender Zucker (als Glukose.). 93.50

1

(1) Mayeda: —loc. cit. (2) Mayeda:—loc. cit.




Chemische Untersuchung des Mannans 207

1)  Enzymische Wirkung des Punkreatins.
(@)  Verflissigende Kraft des Pankrcatins.

Die folgenden drei Mischungen wurden in getrennte Flaschen
getan und in einem Thermostat bei einer Temperatur von 30°C
gehalten. Die Viskositit der Losung wurde dann zu einer bestimmten
Zeit bel 15°C mit dem Ostwald’schen Viskosimeter gemessen.

a) Erste Mischung: 100cc. der Mannanlésung, 2ce. der 5%
Pankreatinlosung und 2 cec. Toluol wurden gemischt.

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

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

Die Mannanlosung enthielt in 100 ce. Wasser 0.25 Gramm Mannan
und die fir das Ausfliessen des Wassers benotigte Zeit betrug S.1
Sekunden.

Tagerrr LXIT.

(pH 6.2)

Zeit des Ausfliessens in Sekunden.
Zeit der Verdauung neHessens 1
in Stunden.

Erste Mischung. | Zweite Mischung. | 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 keinerlel verflissigende
Kraft hat.

(b) Verzuckernde Kraft des Pankreatins.
Die Pankreatinlosung produzierte aus dem Mannan keinerlei

reduzierenden Zucker, obwohl die obige Mischung mit Toluol eine
Woche lang in einem Thermostaten auf 30°C gehalten wurde.

(2) Enzymische Wirkung der Takadiastasc.
(@) Verflissigende Kraft der Tokadiastase.

100 ce. der 0.1530% Mannanlésung wurden mit 2 ce. Toluol und
einer 5% Takadiastaselosung von 2, 4, resp. 6cc. in eine Flasche
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getan und in einem Thermostaten fiir eine bestimmte Zeit bei 30°C.

gehalten. Dann wurde die Viskositéit der Losung bei 15°C. gemessen.

Die fur das Ausfliessen des Wassers benotigte Zeit war 8.1 Sekunden.
Erste Mischung:  2cc. Takadiastaselosung wurden gebraucht.
Zweite Mischung: 4 ce. Takadiastaselosung wurden gebraucht.
Dritte Mischung: 6 cc. Takadiastaselosung wurden gebraucht.
Vierte Mischung: 2ce. gekochter Takadiastaselosung wurden

gebraucht.

Taperre LXIII.
(pH 7.0, 7.0, 6.8 und 7.0 resp.)

Zeit der Zeit des Ausfliessens in Sekunden.

Verdauung

in Stunden. 1. Misch. 2. Misch. 3. Misch. 4, Misch.
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 20-0 17.0 67.6
4 18.2 15.0 —
6 15.2 13.0 —
8 20.2 13.4 116 —
2 14.6 11.2 9.6 63.2

Wir bemerken, dass Takadiastase das Mannan in der Ldsung
stark verfliissigt, obgleich nur eine geringe Verinderung der Viskositit
durch die Zeit ohne enzymische Wirkung beobachtet wird.

Physiko-chemische Betrachtung der Resultate.

Was 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
Fallen eine enzymische Wirkung, welche der monomolekularen
Gleichung nicht entspricht. Demzufolge werden von vielen Autoren
verschiedene mathematische Ausdriicke gegeben, um die Dynamik
der enzymischen Wirkung anzuzeigen. Aber fast alle diese Ausdriicke

sind nur eine Modifikation einer monomolekularen chemischen
Gleichung.
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In den TFillen der Verfliissigung des Mannans in unseren Studien
ist der Ausdruck fir monomolekulare chemische Reaktion nicht giiltig.

Wir priiften die von Michaelis und Menton® gegebene Gleichung,
welche die Inversion der Sucrose durch Invertase untersuchten, und
welche Licht auf eine dynamische Phase dieser enzymischen Wirkung
geworfen haben, um zu entscheiden, ob sie im Falle der Verflussigung
des Mannans giltig ist oder nicht. Die von Michaelis und Menton
gegebene Gleichung ist folgende:—

mln —2 —+np=Ki.
a—z

worin, n und K Konstanten sind, und ¢ die Anfangskonzentration
der Sucrose.

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

1n —%—+ Nz=Kt.
a—2
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
K 0.0340

Wenn wir den Wert von &V fir jedes Resultat einsetzen, werden

die folgenden Werte von K berechnet:-—

Taprrre LXIV.

Zeit deétﬁf&rlgitmng n Wert von K.

1 0.0243
o 0.0357
3 0.0402
4 0.0394

0.0408
N 0.0369
01 0.0205

1) Michaelis und Menton: —Biochem. Z., 49. (1913), 3383.

N ist die Konstante fiir relative Viskostitiit, entsprechend dem XN der obigen
Gleichung, und wird aus dem Wert von N berechnet, der durch die Zeit des
Wasserausfliessens dividiert wird.

Die Geschwindigkeitskonstante K ist gleich derjenigen der relativen Viskositit.
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Wir finden, dass der wahrscheinliche Fehler einer einzigen
Beobachtung von K =#0.0055 ist.

Wenn wir die Tatsache nach dersclben, der Gleichung entspre-
chenden Methode behandeln, erhalten wir fiir (2) und (8) folgende
Resultate: —

TaperLre LXV.

Wert von AL Wert von N Wert von K. Wah?gﬁ%g}hwe
(25 0.02725 0.003364 0.0403 0.00713
3) 0.02888 0.003565 0.0570 0.00291

Obgleich die wahrscheinlichen Iehler, wie aus den obigen
Tatsachen zu ersehen ist, ziemlich gross ¢ind, kann man doch sagen,
dass dic Gleichung, selbst in dem TFalle der Mannan-Verflissigung
durch Taskadiastase, ziemlich giiltig ist.

Seit dic Verflissigung des Mannans nach der Michaelis’schen
Gleichung, wic oben bewiesen, fortschritt, kann die Geschwindigkeit
der Verfliissigung verntinftigerweise mit K in der Gleichung verglichen
werden.

Die durch die Michaelis’sche Gleichung berechneten Geschwindig-
keitskonstanten K mit verschiedencn Konzentrationen der Takadiastase
werden in der folgendem Tabelle verglichen:—

Taperre LXVI

Relative Konzentration . P
von Takadiastase Wert von K.

1 " 0.0340

2 0.0403

3 0.0570

Aus den obigen Resultaten ersehen wir, dass mit der Konzentra-
tion der Enzyme die Werte der Geschwindigkeitskonstanten zunehmen,
nidmlich wenn die relativen Ionzentrationen des Enzymes 1:2:3 sind,
werden die relativen Werte der Geschwindigkeitskonstanten ungefihr
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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 erklirt, dass sich die Reaktions-
Produkte mit den Enzymen verbinden.

(b)  Verzuckerungskraft der Takadiastase.

‘Wir konnten nicht die Zunahme reduzierenden Zuckers bemerken,
obgleich wir die Mischung von 10cc. einer 0.1% Takadiastaselsung,
100 cc. der Mannanlosung, welche 0.1186 Gramm Mannan in 100 cc,
Wasser enthilt und 2 cc. Toluol, bei 30°C in einem Thermostaten
hielten. |

Der pH Wert der Losung war 6.2.

(¢) Das durch Takadiastase fverﬂﬁss-'égte Mannan.

Um die Beziehung zwischen der Verflissigung der Mannanldsung
und den durch die Takadiastasewirkung erhaltenen Produkten klar
zu legen, wurden 20 ce. Toluol und 80 ce. einer 1% Takadiastaseldsung
zu 1200 ce. einer 0.5% Mannanlésung hinzugefiigt. Nachdem diese
Mischung in einem Thermostat bei 30°C gehalten war, wurden die
Viskositidt, das spezifische Gewicht, die Menge des reduzierenden
Zuckers und das Mannan gemessen. Nachdem 50 cc. der verfliissigten
Losung in einen Becher getan waren, wurden 4 ce. des Bertrand’schen
Reagens hinzugefigt, um die Mengen reduzierenden Zuckers und
des Mannans zu bestimmen. Die Menge des reduzierenden Zuckers
in 20 cc. des Filtrates wurde durch die Bertrand’schen Methode be-
stimmt. Der durch die Hinzuftigung 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 fiir Litmus aufhérte in Erscheinung
zu treten. Daher enthielt der Niederschlag Kupferoxyd.

Die Viskositit wurde mit Ostwald’schene Viskosimeter gemessen,
und in diesem Falle betrug die Zeit des Wasserausfliessens 8.1
Sekunden bei 15°C.

Die Menge des reduzierenden Zuckers wurde durch das Volumen
der benutzten 0.1% KMnO, Losung angezeigt.
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TaseLrie LXVIILL
. s Aomotgi .| Die dem red. Menge von
Zeit der Viskositdt. Zeit zycker entspre-| Spezifisches Cu-Mannan
Verdauiing |des Ausfliessens| chonde Menge Gewicht. Verbindung.
in Stunden. in Sekunden. |yon KMnO,. 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 fritheren Experiment festgestellt wurde, sondern
der gewonnene Zucker ist fast ausschliesslich auf Grund des reduzier-
enden Zuckers, der schon in der Takadiastaselosung enthalten ist,
abhingt.

Auf diese Weise fanden wir, dass es keine Beziehung zwischen
der Menge des Mannans und dem Fallen der Viskositit der Man-
nanlosung durch Takadiastase gibt. Darum kann man sagen, dass
die Verfliisssigung des Mannans durch Takadiastase auf der Verénder-
ung der Mannan-Eigenschaften beruht.

(8) Enzymatische Wirkung der Kashiwagidiastase.
(a)

100 ce. einer 0.2048% Mannanldésung wurden mit 10cc. einer
0.1% Kashiwagidiastaselosung und 2 cc. Toluol in eine Flasche getan
und bei einer Temperatur von 30°C in einem Thermostaten gehalten.
Die Viskositit der Losung wurde zu bestimmten Zeiten bei 25°C
gemessen.

Verflissigungskraft des Kashiwagidiastase.

Wenn die Eigenschaft des Mannans veriindert wird, wird auch die Adsorptions-
fihigkeit des Mannans fiir Kupferhydroxid, wie in einem spiteren Kapitel gezeigt wird,
veridndert. Aber dieser Unterschied der Adsorptionfihigkeit zeigt nur eine kleinen
Wirkung auf den Kupfergehalt der erzeugten Kupfer-Mannan-Verbindung. Seine
‘Wirkung ist deshalb nicht so wichtig.
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Tapries LXVIIL

(pH 6.7)
Zeit der Verdauung Viskositdt. Zeit des Ausfliessens
in Stunden in Sekunden.
0 31.5
2 27.8
4 23.8
6 20.6
‘Wasser 5.0

Wir behandelten die Resultate dann nach der Michaelis’schen
Gleichung und fanden, dass die Geschwindigkeitskonstanten einen
bestimmten Wert haben.

Wir haben
N 0.02938 N 0.005876
K 0.12434

Wenn man fiir jedes Resultat den Wert von IV einsetzt, werden
die folgenden Werte von K berechnet:—

TaseLre LXIX.

Zeit der Verdauung

in Stunden. Wert von K.

2 0.1168
0.1266
6 0.1242

Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beobachtung ist fiir
K #:0.00374, und die Michaelis’sche Gleichung ist auch in diesem

Falle anwendbar.

(b) Verzuckerungskraft der Kashiwagidiastase.

100 cc. einer 0.21749% Mannanlésung wurden mit 10cc. einer
0.1% enzymischen Losung und 2cc. Toluol gemischt und 12 Tage
lang auf 30°C gehalten. Aber wir konnten keinerlei Zunahme der
Menge des reduzierenden Zuckers entdecken. Der pH Wert der

Mischung war 6.8.
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(4) Enzymische Wirkung der Malzdiastase.

Nachdem das pulverisierte Malz 2 Tage lang mit 20% Alkohol
extraktiert wurde, wurde die Lésung durch Filtrieren getrennt. In
diese Losung 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. KEine halbpro-
zentige Losung dieses Niederschlags wurde als Malzdiastaseldsung
gebraucht.

(@) Verflissigungskraft der Malzdiastase.

100 ce. einer 0.2048% Mannanlésung wurden mit 10cc. der
Malzdiastaselosung und 2 cc. Toluol gemischt.
Taperre LXX.
(Temp. 25°C und pH 6.8.)

. Zeit der Verdauung Viskositit. Zeit des Ausfliessens
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 —0.01801 N —0.003602
K 0.0595

Setzt man fiir jedes Resultat den Wert von N’, so werden die
folgenden Werte von K berechnet:—

TaBertE LXXIT.

Zeit der Verdauung

in Stunden. Wert von K.
2 0.0615
0.0579

0.0600
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Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beobachtung fiir K
ist +0.00124, und auch in diesem Falle ist die Michaelis’sche Gleich-
ung giltig.

() Verauckerungskraft der Malzdiastase.

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

(5) Enzymische Wirkung des Digestins.
(@) Verflissigungskraft des Digestins.

100 ce. *einer 0.10249% Mannanlésung wurden mit 1 cc. einer Digestin-
l6sung und 2 ce. Toluol behandelt. \

Taperve LXXIL
(Temp. 25 C° und pH 6.8.)

Zeit der Verdauung Viskositidt. 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

Wasser. 5.0
Die Michaelis’sche Gleichung anwendend, haben wir

N —0.05803 N’ -0.011606
K 0.04492.

‘Wir haben fir jedes Resultat die folgenden Werte von K:—
Taperre LXXIII.

Zeit der Verdauung .
in Stunden. Wert von K.

0.0310
0.0535
0.0382
0.0482
0.0464
0.0436

[ B 2 I
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Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beobachtung ist fiir
K 70.005454, die Michaelis’sche Gleichung ist auch in diesem Falle
anwendbar.

(0)  Verzuckerungskraft des Digestins.

100 cc. einer 0.1024% Mannanlésung wurden mit 10 ce. einer
0.1% Digestinlésung und 2 ce. Toluol in eine Flasche getan und in
einem Thermostaten auf 80°C gehalten. Um eine bestimmte Zeit
wurden 10cc. der Losung herausgenommen und die Menge des
reduzierenden Zuckers nach der Bertrand’schen Methode gemessen.
Die Resultate werden durch das Volumen der benutzten 0.19 KMnO4
Losung angezeigt.

TaBerLie LXXIV.
(pH 6.8.)

. Die dem reduzierenden Zucker
Zeit (}ﬁr,;; ex(;clllauung entsprechende Menge von
gern. KMnO,. cc.
2 4.4
3 5.7
5 7.4
6 8.0
8 8.9
9 9.3
10 9.6

Wir 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 ausgedriickt: —

d(a—z)/dt=—K (a—2),

worin ¢ die Konstante und z die Konzentration des reduzierenden
Zuckers zur Zeit ¢ ist.

Diese Gleichung wird durch Integration
—log (¢ —2)=Kt+C.
Wenn 2; und 2. die Konzentration des reduzierenden Zuckers
zur Zeit #; und {; sind, wird die obige Gleichung
' —log(a—2)=Kt;,+C ...covviean... o))
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~log(@—~z)=Kt:+C .. ..cooo.... .-(2).

Subtrahieren wir die erste dieser Gleichungen von der zweiten,

so haben wir:—
log (a—a2)—log (a—z) =K (i —t2)
Deshalb
log—2=% =K (t,—1s)
a—x

Wenn wir daher die Verbindung wihlen, in der #i—1{; g'eich ist,
konnen wir den Wert von « finden, nachdem wir jene Gleichung
gelost haben.

Die Beobachtungsgleichungen werden in diesem Experiment:—
—log(a—4.4)= 2K+C
—log (a=—5.7Y= 83 K+C
—log(6a—7.4)= 5 K+C
—log (¢—8.0)= 6 K+C
—log(e—8.9)= 8 K+C
—log (@—9.3)= 9K+C
—log (a—9.6)=10 K +C

\Venn wir (1) und (2), (3) und (4), (5) und (8), (6) und (7), (2)
und (8), (4) und (5) verbinden, haben wir die folgenden Gleichungen:—

a—4.4

NS o 0010

log -y =K(3~-2)
log—g:—;%—zlf( 6—5)
log%=K( 9-98)
Iog—%:—g:'g—:K(lO—E))
log%:If( 5-3)
10g—§%§—"8—=K( §—6)

Wenn wir (1) und (2), (3) und (4), (5) und (6) verbinden, so erhalten
wir als Wert fir ¢ 10.0, 10.5 resp. 10.6; der Mittelwert ist 10.4.
Deshalb kénnen wir die Beobachtungsgleichungen auf folgende
Weise umgestalten:—
—log (10.4—4.0)=~1og 6.0= 2 K+C
—log (10.4—~5.7)=—log4.7= 8 K+C
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—log (10.4—7.4)=—log3.0= 5 K+C
—log (10.4—8.0)=—1og2.4= 6 K+C
—log (10.4—8.9)=—log1.6= 8 K+C
—log (10.4—9.8)=—logl.1= 9 K+C
—log (10.4—9.6)=—1log 0.8=10 K +-C.
Wenden wir die Methode der kleinsten Quadrate auf die obigen
Gleichungen an, so erhalten wir die normalen Gleichungen:—
319 K +43 C=~-9.05159
43K+ 7(0=-2.42815
Deshalb ist K=0.10690
C=1.11355
Die experimentale Gleichung wird nun
—log (10.4—2)=0.10690 ¢ —1.00355

Wenn wir nun ¢ die Werte 2, 3, 5 u.s.w. geben, kénnen wir
die entsprechend berechneten Werte von z finden.

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

Taperre LXXV.

Zett ;LerTXg‘“’g,‘}f"““ng Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
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 (=)ol
8 8.9 9.0 (—) 01
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-
dnderung fiir eine monomolekulare Gleichung nétig,weil die berech-
neten und die beobachteten Werte sehr gut tibereinstimmen.

(6) Wirkung des Aspergillus niger-Enzyms.
(@) Kultur 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 aufgeldst, gekocht und
dann filtriert wurden.

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

Diesem Mittel wurde Aspergillus niger inokuliert, und zwar
wurden zwei Abstammungen des Aspergillus niger gebraucht.

1. Aspergillus miger, eine Abstammung von Thaysen, welche
von Professor F. Hemmi (Sporen Schwarz) gegeben wurde. '

2. Aspergillus niger, eine Abstammung von van Tieghem, welche
von Professor Kokichi Oshima (Sporen briunlichschwarz) gegeben
wurde.

(b) Zubereitung der Enzym-Lésung.

(1) Zubereitung der Exoenzym-Lésung.

Das Kulturmittel, von dem Aspergillus niger nach einer gewissen
Zeit durch Filtrieren getrennt wurde, wurde als Exoenzym-Lisung
gebraucht,

(2) Zubereitung der Endoenzym-Lésung.

Der vom Kulturmittel getrennte Aspergillus niger wurde zweimal
mit einer kleinen Menge Wasser schnell gewaschen, und nachdem die
Feuchtigkeit soviel wie moglich entfernt war, in kleine Stiicke geteilt,

Dann wurde er fir 10 Minuten in Aceton getan und von Zeit
zu Zeit umgeriihrt, wonach die Aceton-Losung durch Saugen ent-
fernt und er noch einmal fir 2 Minuten mit Aceton extraktiert
wurde. Nach Entfernung der Aceton-Losung wurde der Korper
fiir 8 Minuten in Aether getan, dann wurde der Aether entfernt.
Der auf diese Weise erhaltene Kérper wurde in einem Vakuum
iiber Schwefelsiiure getrocknet. Ein Gramm des Kérpers wurde mit
100cc. Wasser 12 Stunden lang extraktiert. Der Extrakt wurde als
Endoenzym-Losung gebraucht.

(¢) Wirkung des Ezoenzyms.

(1) Verfliissigungskraft.

100 cc. einer 0.16209% Mannanlésung wurden mit 1cc. einer
Exoenzym-Losung und 2cc. Toluol in eine Flasche getan und in
einem Thermostat bei 30°C. gehalten.
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Um eine festgesetzte Zeit wurde die Viskositit der Losung bel
25°C bestimmt.

Verfliissigungskraft des Exoenzyms von Aspergillus niger, Ab-
stammung von van Tieghem.

Aspergillus niger, Abstammung von van Tieghem, wurde wihrend
48 resp. 140 Stunden in dem Kulturmittel kultiviert. Nach 48 stin-
diger Kultur hatte der Pilz keinerlei Sporen erzeugt. Der totale
Ertrag aus 2 Flaschen war 0.5935 Gramm. Nach 140 stiindiger Kultur
begann der Pilz Sporen zu produzieren, der Ertrag aus zwei Flaschen
betrug 0.3500 Gramm.

Die Verfliissigungskraft des Exoenzyms wurde in der oben be-
schriebenen Weise geprift.

Die Resultate waren folgende:—

Taserre LXXVI.
(pH 6.8 resp.)

et g Ve | SO 7t e [ Vo, 7o o
‘ Kultur. Sekunden. Kult. Sekunden.

0 46.6 46.6
1 14.6 9.6
2 12.0 7.4
‘3 10.4
4 9.1
5 8.4

‘Wasger 5.0

Die obigen, durch 48 stindige Kultur erhaltenen Tatsachen
ergeben, wenn die Resultate nach der Michaelis’schen Gleichung be-
handelt werden, folgende Werte fiir K und N:—

N —0.03405 N —0.00681
K 0.08579
Die Werte von K sind fiir jedes Resultat folgende:—

Taserre 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 fiir K
ist 4:0.0054793, die Michaelis’schen Gleichung ist auch in diesem
Falle anwendbar. ‘

Die nach der Michaelis’schen Gleichung mit 140 stiindiger Kultur
berechneten Werte von K und N sind:—

N —0.5387 N’ —0.00774
K 0.1619

Verflissigungskraft des Exoenzyms von Aspergillus niger, Ab-
stammung von Thaysen.

_Aspergillus miger, Abstammung von Thaysen, wurde flr resp.
48 und 70 Stunden in einem Kulturmittel kultiviert. In 48 stiindiger
Kultur begann der Pilz Sporen zu erzeugen. Der Ertrag des aus zwei
Flaschen produzierten Pilzes betrug 0.5256 Gramm.

Die Abnahme der Viskositit wurde nach der oben beschriebenen
Methode gemessen. Die Mannanlésung enthielt in 100 cc. Wasser
0.8792 Gramm Mannan.

Die Resultate waren folgende:—

Taperre LXXVIIIL.
(pH 6.8 resp.)

Zeit v Viskositit. Zeit des Viskositit. Zeit des
el .deé eédauung Ausfliessens. 48 Stunden|Ausfliessens. 70 Stunden|
in Stunden. Kultur. Sekunden. Kultur. Sekunden.

0 A 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. 70 Stunden Kultur.

N —0.0162 —0.0169
N’ —0.0005226 —0.0005452
K 0.0290 0.0296

Darum kann man sagen, dass, je linger die Kultur dauert, desto
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grosser die Verflissigungskraft des Aspergilius niger Exoenzyms auf
die Mannanlosung wird, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist:—

Taprrre LXXIX.

‘Wert von K.

48 Stunden 70 und 140
Kultur. Stunden Kultur.
Aspesgillus niger Abstammung von Thaysen. 0.0290 0.0296
Aspergillus wiger Abstammung von van
Tieghem. bt 0.0858 0.1619

Die Wertverhiltnisse von K sind 1.00:1.02 resp. 1.00:1.89.

(2) Verzuckerungskraft.

100 cc. der Mannanlosung wurden it 10 cc. einer Enzym-Lésung
und 2 ce. Toluol in eine Flasche getan und in einem Thermostat auf
30°C 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 0.19%
Potassiumpermanganatlosung angezeigt.

Verzuckerungskraft des Aspergillus niger-Exoenzyms, Abstam-
mung von van Tieghem.

Die gebrauchte Losung enthielt 0.2174 Gramm Maunan in 100 ce.
Wasser. Fiur die Abstammung ergaben’sich die folgenden Resultate: —

Tarenie LXXX.
(pH 4.8 resp.)

Die dem reduzierenden Zucker entsprechende
Menge von KMnO,
Zeit der Verdauung
in Tagen. 48 Stunden Kultur. 140 Stunden Kultur.
cc. cc.
1 6.1
2 7.7
3 9.2 9.8
b 11.2 11.7
6 11.8 12.5
8 13.3 144
9 18.6 15.2
10 13.8 15.8
12 14.5
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Wenn die Resultate nach einer monomolekularen Gleichung
behaudelt werden, haben wir fiir die 48 stiindige Kultur die folgende
experimentale Gleichung:—

—log (26.0—2)=0.07442 t —1.06104

Die berechneten und die beobachteten Werte werden in der fol-

genden Tabelle verglichen:—

Tasrrie LXXXI.

Zeit ?ngX;Zéiz.wung Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
1 6.1 6.3 (=) 0.2
2 7.7 7.8 (—) 0.1
3 9.2 9.1 (+) 0.1
5 11.2 1.1 (+) 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 stiindigen Kultur haben wir die fol-
gende experimentale Gleichung:—
—log (26.5—x)=0.02822 ¢ —1.31023.
Die berechneten und beobachteten Werte werden in der folgenden
Tabelle verglichen:—

Tarrrae LXXXII.

it ?ﬁrngéﬁ?uung Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
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 T 158 15.8 (£) 0.0

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

Die gebrauchte Ldsung enthilt 0.3282 Gramm Mannan in 100 cc.
Wasser. Fir die Abstammung ergeben sich die folgenden Resultate:—

Tasrrre LXXXIII.
(pH 4.8 resp.)

Die dem reduzierenden Zucker entsprechende

Zeit der Verdauung Menge von K MnO,.
in Tagen.
48 Stunden Kultur. 140 Stunden Kultur.
3 24.2 16.5
5 29.6 20.5
6 310 22.0
7 32.0 23.8
8 32.7 25.0

Wenn wir die Resultate der 48 stiindigen Kultur wie eine mono-
molekulare Gleichung behandeln, haben wir die folgende Gleichung:—
~log (84.3 —2)=0.15966 £ —1.47818.

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

Taserie LXXXIV,

Zett (ilng\;;gz:muung Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
3 24.2 : 24.3 (=) 01
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 (x) 0.0

Die Uebereinstimmung ist gut.
Fur die 70 stiindige Kultur haben wir die folgende experimentale
Gleichung:—
—log (38.3 —x)=0.04324 ¢ —1.46805.

Die berechneten und heobachteten Werte werden in der folgenden
Tabelle verglichen:~—
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TaBerre LXXXV.

Zeit (iifltT\;;i%uung Beobachtet. Berechnet. 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 Weise haben wir fiir die Verzuckerung des Mannans,
das gemiiss einer monomolekularen Gleichung durch Exoenzym vom
Aspergillus niger zersetzt wurde, die folgende experimentale Glei-
chung:—

Fur Aspergillus niger, Abstammung von van Tieghem:—

—log (16.0 —2)=0.07442 t —1.06104 (fiir 43 Stunden Kultur)

—log (26.5—2)=0.02822 t—1.31028 (fiir 140 Stunden Xultur)

Fur Aspergillus niger, Abstammung von Thaysen:—

—log (84.8—2)=0.15966 t~1.47818 (fiir 48 Stunden Kultur)

~log (38.8—2)=0.04324 t—1.46803 (fiir 70 Stunden Kultur)

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

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

(d) Wirkung des Endoenzyms.

(1) Verflissigungskraft.

100 cc. einer 0.10249% Mannanlosung wurden mit 10cc. einer
Endoenzymlosung und 2cc. Toluol in eine Flasche getan und in
einem Thermostate bei 30°C gehalten. In regelmissigen Zeitabstinden
wurde die Viskositidt bei 25°C gemessen.

Verflissigungskraft des Aspergillus niger-Endoenzyms, Abstam-
mung von Thaysen.

Die Experimente wurden in derselben, oben angegebenen Weise
ausgefithrt. Die Resultate waren folgende:—
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Taperre LXXXVI.

(pH 6.8)
. Zeit des Ausfliessens. | Zeit des Ausfliessens.
Zelt.der Verdauung 48 Stunden Kultur. 70 Stunden Kultur.
in Stunden. Sekunden. Sekunden.

0 70.8 70.8

1 42.2 53.9

2 35.5 48.0

3 44.6

4 40.4

5 38.6

6 36.9

‘Wasser 27.8 27.8

Aus den nach der Michaelis’schen Gleichung behandelten Resul-
taten der 70 stindigen Kultur wurden die folgenden Werte von K
und N erlangt:—

N —0.01481 N/ —0.000532
K 0.02567

Fir jedes Resultat werden die Werte von K in der folgenden

Tabelle gezeigt:—

TaBerLlE LXXXVII.

Zeit der Verdauung
in Stunden. Wert von K.

0.0225
0.0255
0.0246
0.0277
0.0259
0.0249

Sy Gt e W N

Der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Beobachtung ist
©+0.001213, die Michaelis’sche Gleichung ist auch in diesem Falle
gultig.

Aus den Resultaten der 48 stiindigen Kultur ergaben sich die
folgenden Werte von K und N.

N  —0.0157 N! —0.000565
K 0.0676
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Verflussigungskraft des Aspergillus niger-Endoenzyms, Abstam-
mung von van Tieghem. :
Fir diese Abstammung ergaben sich die folgenden Resultate: —

Taperre LXXXVIIL.

(pH 6.8)

. Zeit des Ausfliessens. | Zeit des Ausfliessens.
Zeit der Verdauung 48 Stunden Kultur. 140 Stunden Kult.
in Stunden. Sekunden. Sekunden.

0 75.2 75.2
1 38.1 43.8
2 31.8 38.8
Wasser 27.8 27.8

Aus den obigen Resultaten, die nach der Michaelis’schen Glei-
chung behandelt wurden, ergaben sich die folgenden Resultate von K

und N:—

Taserre LXXXIX.

48 Stunden Kultur.

140 Stunden Kultur.

N —0.0162 —0.0159
N ~—0.000583 —0.000572
'y 0.0790 0.0417

Innerhalb der Grenzen unseres Experimentes ist daher eine
verhéltnissmiissig grossere Menge der verflissicenden Enzyme in dem
Pilzkoérper ganz augenscheinlich in seinem fritheren Stadium enthalten,
wie in der folgenden Tabelle gezeigt wird.

TapeLLe XC.
Wert von K.
48 Stunden |70 Stundenund 140
Kultur. Stunden Kultur.
Aspergillus niger, Abstammung von Thaysen. 0.0676 0.0257
Aspergillus niger, Abstamnmung von van Tieghem. 0.0790 0.0417

Die Verhiltnisse der Werte von K und N sind : 2.6:1 und. 1.9:1.
(2) Verzuckerungskraft.
100 cc. der Mannanlosung mit 10cc. einer Enzym-Lésung und
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92 ¢c. Toluol wurden 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
und die Resultate durch das Volumen der benutzten 0.19% KMnO,
Losung gezeigt.

Verzuckerungskraft des Aspergillus niger-Endoenzyms, Abstam-
mung von Taysen. :

Die gebrauchte Losung enthielt 0.2512 Gramm Mannan in 100
ce. Wasser. Die sich ergebenden Resultate fiir diese Abstammung

waren folgende:—
TaserLre XCI.

(pH 6.2 und 6.0)

Die dem reduzierenden Zucker entsprechende
. Menge von KMnO,.
Zeit der Verdauung
in Tagen. 48 stiindige Kultur. | 70 stiindige Kultur.
CcC. CC.
2 2.6
3 5.7 3.1
5 8.5
6 10.0 4.5
8 12.1
9 12.9 5.7
10 6.2

Tir die 48 stiindige Kultur, die wie eine monomolekulare Gleichung
behandelt wurde, haben wir die folgende experimentale Gleichung:—
—~log (19.8—2)=0.05529 t —1.30259.

Die berechneten und die beobachteten Werte sind in der folgenden

Tabelle verglichen:—
Taperre XCII.

Zeit (iisrTde’gga.tuung Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
3 5.7 5.6 (+) 0.1
5 8.5 8.7 (-) 0.2
6 10.0 9.9 (+) 0.1
8 12.1 12.1 (£) 0.0
9 12.9 12.9 () 0.0
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Die Uebereinstimmung ist sehr gut.
Fir die 70 stiindige Kultur haben wir die experimentale Gleich-

ung:—

—log (20.7—2)=0.01204 t —1.28169.

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

Taperre XCIII.

Zeit (;ngZ;;lls:mung Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
9 2.6 v 2.6 (%) 0.0
3 3.1 3.1 (%) 0.0
p 45 1.5 (£) 0.0
9 5.8 5.8 (£) 0.0
10 6.2 6.2 (£) 0.0

Die Uebereinstimmung ist vollstindig.
Verzuckerungskraft des Aspergillus niger-Endoenzyms, Abstam-
mung von van Tieghem.
Die gebrauchte Losung enthielt 0.1210 Gramm Mannan in 100
«cc. Wasser. Fiur diese Abstammung ergaben sich die folgenden
Resultate: —
Taperie XCIV.

(pH 6.2 und 6.4)

Die dem reduzierenden Zucker entsprechende

Zeit der Verdauung Menge von KMnO,.
in Tagen.
48 Stunden Kultur. 140 Stunden Kultur.

2 5.2 2.6
3 5.9 3.0
4 6.4 3.4
5 6.9 3.8
7 7.7 4.4
8 8.0 4.7
10 8.5

Fir die 48 stiindige Kultur, die wie eine monomolekulare Gleichung
behandelt wurde, haben wir die folgende experimentale Gleichuug: —
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~log (9.85—2)==0.06699 ¢—0.80203.

Die beobachteten und die berechneten Werte sind in der folgen-
den Tabelle verglichen:—

TasrLlE XCV.

Zeitigeétggégi?ung Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
9 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.
Fir die 140 stiindige Kultur haben wir die folgende experimentale
Gleichung: —
—log (7.9 —2)=0.03658 { —0.79842.
Wir vergleichen die beobachteten und die berechneten Werte in
der folgenden Tabelle:—

TaiprLe XCVI.

Zeit &ernggf‘“ung Beobachtet. Berechnet. _ Unterschied.
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 fir die Verzuckerung des Mannans,
das auch nach einer monomolekularen Gleichung mit Aspergilius niger-
Endoenzym zersetzt wurde, die folgenden experimentalen Gleichungen:

Fuar Aspergillus niger, Abstammung von Thaysen:—

—log (19.8 —2)=0.05529 t—1.30259 (48 Stunden Kultur).
—log (20.7—2)=0.01204 t —1.28169 (70 Stunden Kultur).
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Far Adspergillus niger, Abstammung von van Tieghem:—
—log (9.87 —2)=0.06699 {—0.80203 (48 Stunden Kultur).
—log (7.90—2)=0.03658 t —0.79842 (140 Stunden Kultur).

So kann geschlossen werden, dass innerhalb der Grenzen unseres
Experiments auch die Verzuckerungskraft des Aspergillus niger-
Endoenzyms mit der Verlingerung der Kulturperiode abnimmt.

Die Verhiltnisse sind: 1:0.22 resp. 1:0.54.

Die durch die Michaelis’sche Gleichung erhaltenen Geschwindig-
keitskonstanten fiir Verflissigung sind in der folgenden Tabelle ver-
glichen:—

Taperre XCVIL
Geschwindigkeitskonstanten fiir Verflissigung.

Fiir Exoenzyme. | Fiir 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. niger, Abstammung von van Tieghem. | 0.0858 | 0.1619 | 0.0790 | 0.0471

Es hat sich herausgestellt, dass das Enzym, welches das Mannan
verfliissigt, sowohl im Korper, als auch im Kulturmittel des Asper-
gillus miger enthalten ist. Im Korper wird das Enzym wihrend des
fritheren Stadiums der Kultur in grosseren Mengen gefunden, im
Kulturmittel jedoch hat sich, innerhalb der Grenzen unseres Experi-
ments, die gegenteilige Tatsache als richtig erwiesen. Die Verhiltnisse
der Geschwindigkeitskonstanten sind:—

1.00:0.38 und 1.00:0.53 fir Endoenzyme,
1.00:1.02 und 1.00:1.89 fir Exoenzyme.

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

TaserLe XCVIII.

Geschwindigkeitskonstanten fiir Verzuckerung.

Fiir Exoenzyme. | Fiir Endoenzyme.

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

Asp. neger, Abstammmung von Thaysen. 0.15966 | 0.04324 | 0.05529 | 0.01204
[Asp. niger, Abstammung von van Tieghem.| 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 Pilzkorper als auch
im Kulturmittcl wihrend des fritheren Stadiums der Kultur in gros-
seren Mengen enthalten sind. Die Verhiiltnisse der Geschwindig-
keitskonstanten fir Verzuckerung sind:—

1.00:0.27 und 1.00:0.88 fiir Exoenzyme,
1.00:0.22 und 1.00:0.55 fir Endoenzyme.

Wenn wir die Verhiltnisse der Geschwindigkeitskonstanten fir
Verzuckerung und Verflissigung vergleichen, finden wir dieselbe
Bezichung fur Endoenzyme und die entgegengesetzte fiir Exoenzyme.
Dies wird vielleicht durch die Tatsache erklirt, dass das Verftssig-
ungsenzym sich mit der von dem Pilz ausgeschiedenen Substanz
verbinden will und dadurch unwirksam wird.

(7)  Wirkung des Bacillus mesentericus vulgatus-Enzyms.
(a) Kultur des Bacillus mesentericus vulgatus.

Das Ernihrungsmittel wurde hergestellt, indem 10 Gramm Teru-
uchi Pepton, 8 Gramm Rindfleisch-Gelee und 5 Gramm Natrium-
chlorid in einem Liter Wasser aufgelost wurden. Die Lésung wurde
durch Hinzuftgung von Natriumkarbonat schwach alkalihaltig ge-
macht und wibhrend dreier ‘Tage taglich eine Stunde bei 100°C.
sterilisiert. 'Wenn sich Niederschlige bildeten, wurde die Losung
sorgfaltig filtriert. Diesemm Erndhrungsmittel wurde Bacillus mes-
entericus vulgatus, welcher vom Laboratorium fir angewandte Myko-
logie der Landwirtschaftlichen Fakultit der Xaiserlichen Hokkaido
Universitit gegeben wurde, zugefithrt und in einem Thermostat 5
Tage lang auf 30°C. gehalten. Dann wurde der Bacillus durch Fil-
trieren mit Chamberland’schem Filter entfernt. Das Filtrat wuarde als
enzymische Lésung benutzt.

)  Verflissigungskraft.

100 ce. einer 0.1% Mannanldsung wurden mit 1 cc. dieser enzymi-
schen Lésung und 2cc. Toluol in eine Flasche getan und in einem
Thermostat auf 30°C. gehalten. Um eine bestimmte Zeit wurde die
Geschwindigkeit gemessen. Die Resultate waren folgende:—
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Taperre XCIX.
(Temp. 25°C und pH 7.4).

Zeit der Verdauung Viskositiit. Zeit des
in Stunden. Ausfliessens. Sekunden.
0 84.4
1 56.6
2 46.8
3 41.9
4 39.0
Wasser 27.8

Aus den obigen nach der Michaelis’schen Gleichung behandelten
Resultaten ergaben sich die Werte von K und N:—
N —0.01304 N 0.0004691
K 0.04647.
Tiar jedes Resultat haben wir die folgenden Werte von K:—

TaprrLrr C.

Zeit der Verdauung

in Stunden. Wert von K.

1 0.0371
2 0.0497
3 0.0495
4 0.0450

Der wahrscheinliche Fchler einer einzelnen Beobachtung ist
10.00408, und die Michaelis’sche Gleichung ist also auch in diesem
Falle anwendbar.

(¢) Verzuckerungkraft. -

100 cc. einer 0.1186% Mannanlésung wurden mit 1ce. dieser
Enzym-Losung 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%
KMnO; Lésung angezeigt.
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TaeerLrLe CI.

(pH 8.4)
. Menge von KMnO,, dem reduzie-|
Zeit der Verdauung renden Zucker entsprechend.

in Tagen. ce.

6 ,

7

2.
10 3.1

Deshalb war die Menge des produzierten reduzierenden Zuckers
sehr klein.

(8) Arten von Mannan wnd Begriffsbestimmung der Mannase.

Wie schon oben bemerkt gibt es nach Kinoshita” zwei Arten des
Mannans, das eine loslich im Wasser und das andere unloslich, wobei
das letztere durch Erhitzung des ersteren hervorgebracht wird. Neu-
lich beschrieb Goto® ihnliche Resultate tiber 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 sebr
verschiedene Eigenschaften hat, indem n#mlich die Viskositit dieser
Losung sehr niedrig ist. So ist es ratsam, das Mannan in drei Arten
zu teilen und ihnen verschiedene Namen zu geben:

a Konjakmannan=gewohnliches @ Konjakmannan, das in Wasser
Isslich ist, aber durch Erhitzung unloslich gemacht wird und eine
hohere Viskositdt hat.

B Konjakmannan=unlésliche Form des durch Erhitzung des a
Konjakmannans erhaltenen Mannans.

v Konjakmannan=I6sliche Form des durch Einwirkung der

Obgleich der Autor (Miyake: —J. Soe. of Agric. and Forest. Sapporo, Japan. No.
68, (1924), 21) friiher feftgestellt hat, dass die Verfliissigung des Mannans durch Taka-
diastase immer einer tetramolekularen Reaktion entsprechend verlduft, kommt er
nun nach weiteren Studien iiber die Malzdiastase und die Kashiwagidiastase in der
Verfliissigung des Mannans zu dem Schluss, dass eher die Michaelig’sche Gleichung
als eine tetramolekulare Reaktion angewandt werden sollte. A

1) Kinoshita: —loc. cit.

2) Goto: —loc. cit.
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Takadiastase gewdhnlich fiir die ¢ Form erhaltenen Mannans, es hat
eine niedrigere Viskositit und wird durch Erhitzung nicht unléslich
gemacht.

Mayeda? zeigte, dass die sogenannten Mannasen zwei Arten von
Mannasen enthalten: die eine wird als Mannase, die das Mannan zu
Laevidulin zersetzt, gekennzeichnet, wihrend die andere Laevidulin
zu Monosacchariden zersetzt.

Man kann mit Recht sagen, dass die sogenannte Mannase die
folgenden drei Arten Mannase enthilt, da Takadiastase das Mannan
fliissig macht aber nicht in Zucker verwandelt.

Die erste ist der Teil, wodurch das Mannan zu ¢ Konjakmannan
verwandelt wird. Durch die zweite wird ¢ Ionjakmannan zu
Laevidulin und durch die dritte zu Monosacchariden.

(9) Zusammenfassung.

Die folgenden Zusammenfassungen werden aus den obigen Resul-
taten erhalten:

(1) Die Viskositit der Mannanldsung, die durch die Zeit des
Ausfliessens angezeigt wird, wird durch die Michaelis’sche Gleichung
mit Malzdiastase, Kashiwagidiastase, Takadiastase, Digestin, Exoenzym
und Endeoenzym von dspergillus niger und mit dem von Bacillus
mesentericus vulgatus: abgeschiedenen Enzym vermindert.

(2) Pankreatin hat weder Verflissicungs- noch Verzuckerungs-
Kriifte gegentiber dem Mannan.

(3) Das Mannan wird durch eine monomolekulare Gleichung in
reduzierenden Zucker mit Digestin, Exoenzym und Endoenzym von
Aspergillus niger verwandelt.

(4) Das Mannan produziert eine geringe Menge reduzierenden
Zuckers durch die Wirkung des Enzyms von Bacillus mesentericus
vulgatus.

(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 Beobachtung?
itberein, dass ndmlich Malzdiastase das Mannan in Zucker verwandelt.

(6) Im Falle von Aspergillus niger wird das die Mannanlésung
fliissig machende Enzym in ziemlich grosser Menge in dem fritheren
Kreislauf der Kultur gefunden und weniger in dem spiteren Kreislauf

1) Mayeda®—loe. cit. 2) Tsuji: —loe. cit.
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des Pilzkorpers: die Beziehung ist umgekehrt im Kulturmittel.

(7) Im Falle von Aspergillus niger ist das die Mannanlésung
verzuckernde Enzym in grosser Menge sowohl im Pilzkérper als auch
im Kulturmittel in dem fritheren Kreislanf der Kultur enthalten.
Trotzdem Mayeda? berichtet hat, dass das Verflissigungsenzym von
Aspergillus niger in das Kulturmittel abgeschieden wurde, Verzucker-
ungsenzym dagegen nicht, konnten wir diese letztere Tatsache micht
bemerken.

(8) Die Verflissigung des Mannans beruht wahrscheinlich auf
der Bildung einer verschiedenen Sorte Mannan, wie im Falle der
Takadiastase bewiesen wird.

(9) Es gibt drei Arten des Konjak mannans, d. h. «, 8, und
7 Konjakmannan.

(10) Sagenannte Mannase enthiilt drei Sorten des Enzyms, nim-
lich die erste zersetzt ¢ Konjakmannan in r Konjakmannan; die
zweite ¢ Konjekmannan in Laevidulin und die dritte Laevidulin in
Monosacchariden.

B. Yersuch uber die Hydrolysenprodukte des Mannans.

In Bezug auf dic Zuckerstoffe, die das Mannan darstellen, zeigte
Mayeda,” dass Mannan aus Glukose und Mannose zusammengesetzt
und deren Verhiiltnis 1:2 sein miisse. Neulich berichtete Goto® iiber
die Resultate seiner Untersuchungen, auf Grund deren er zu dem .
Schluss kam, dass wenn das Mannan hydrolisiert wird, Glukose und
Mannose im Verhiiltnis von 2:5 erhalten werden.

Diese beiden Autoren leugneten die Anwesenheit von Ketosen.

Wir versuchten hier die Arten und das Verhiltnis der Zucker-
stoffe festzustellen, die Mannan darstellen.

Die bei diesem Experiment gebrauchte Probe hatte die folgende
Zusammensetzung, nachdem sie durch die oben beschriebene Methode

gerelnigt war.
Taserie CIL

Stickstoff —
Wasser 8.15
Asche 0.15
Totale reduzierende Zuckerarten
(als Glukose) 93.88
(als Mannose) 93.41
1) Mayeda: —loc. cit. 2) Mayeda: —loc. cit.

3) Goto:—loc- cit.
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Wie diese Tabelle zeigt, war die Probe des Mannans beinahe rein.

EXPERIMENT.

Hydrolyse des Mannans.

85 Gramm Mannan wurden in eine Flasche mit 8 Liter 5%
Schwefelsiure hineingetan und 20 Stunden in einem siedenden Was-
serbad erhitzt: dabei wurde ein Rickflusskithler gebraucht.

Dann blieb, trotzdem das meiste Mannan sich aufgelost hatte,
ein unlosliches, briaunliches Prizipitat zurlick, dessen Menge 1.57%
der gebrauchten Probe betrug. Zu dem Tiltrat von diesem Priizi-
pitat wurden entsprechende Mengen Bariumkarbonat hinzugefigt, um
es zu neutralisieren. Nachdem die Prizipitate einen Tag lang ge-
standen hatten, wurden sie durch Filtrieren getrennt und das Filtrat
unter einem teilweisen Vakuum zu Sirup abgedampft. Der Sirup
wurde mit Methylalkohol und Tierkohle gereinigt. Durch diese
Prozesse wird ein nur schwach-gelblicher Sirup erhalten. Nachdem
es mehrere Wochen stehen gelassen worden war, wurde kein Krystall
erhalten; nachdem es sogar mit Fruktose, Mannose und Glukose besit
war, erschienen sie nicht.

a. Qualitative Priifung der Hydrolysenprodukte des Mannans.

(1) Molisch’sche Reaktion fiir Kohlenhydrat ergab sich wirklich.

(2) TFehling’sche Lésung wurde stark reduziert.

(8) Die Anwesenheit der Pentosengruppe wurde nicht durch
Tollens’sche” Absatzmethode hemerkt.

Besondere Sorgfalt muss bei der Zubereitung der Probe fiir diese Untersuchung
darauf gelegt werden, von dem Konjakpulver Stéirke zu entfernen. Dies wurde auf
folgende Weise ausgefithrt. Wenn das Konjakpulver anfinglich im heilen Wasser
fiir die Zubereitung des Mannans aufgeldst wurde, so war dabei vorausgesetzt, dass
die darin enthaltene Stirke sich in 18sliche Form verwandle. Deshalb wurde die
Pankreatinldsung gebraucht, um die Stirke zu entfernen, weil sie das Mannan weder
verfliissigh noch verzuckert, die Stirke aber verzuckert, wie durch Mayeda (Mayeda: —
loc. ¢it.) schon und durch den Autor bestitigt wurde. Mayeda beschrieb nicht die
Reinheit der Probe, aber Goto (Goto:—loc. cit.) berichtete, dass nach Benutzung von
Ptyalin fiir die Zubereitung des reinen Mannans er das gereinigte, von Stirke freic
Mannan erhielt, das 0.12 % Asche enthilt. So konnten wir feststellen, dass unsere
Probe der Goto’schen Probe nicht nachsteht.

1) Tollens:—Ber., 29, (1896), 1202.
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(4) Die verbesserte Methode von Kondo und Oshima® wurde
fir den Nachweis der Methylpentosengruppe gebraucht, aber das
kennzeichnende Absorptionsband des Methylfurfuralphloroglucids
konnte nicht bemerkt werden.

(56) Die Ketosengruppe wurde durch den Seliwanoff’schen Re-
sorcin Versuch? entdeckt, der folgendermassen ausgefiihrt wurde:—
Der Sirup wird in wenig Wasser in einer Probierrchre aufgelost,
dann eine kleine Menge Resorcin und konzentrierte HCl (1/4 im
Volum der Loésung) mit ihm gemischt. Die kennzeichnende Feuer-
rotfirbung erschien.

(6) Die Anwesenheit von Ketosen wurde auch durch die Pinoff’-
sche Untersuchung entdeckt, wobei 10 cc. 4% Ammoniummolybdat-
Lésung und 10 ce. Siruplésung in einer Probierrdhre gemischt wurden.
Nach Hiuzufiigen von ein wenig Essigsiure wurde es in einem
siedenden Wasserbad 8 Minuten lang erhitzt. Eine blaue Firbung
erschien, die die Anwesenheit von Ketosen zeigte.

(7) Dass die Féarbungsreaktionen von Ketosen manchmal durch
die Anwesenheit von Aldosen beeinflusst werden, die zu falschen
Schlissen fithrt, wird von mehreren Forschern berichtet. Aber Prof.
Tadokoro,” der spekirochemische Studien {iber einige biochemische
Fiarbungsreaktionen angestellt hat, unternahm es, genaue Messungen
der Absorptionsbinder mit einem Quarzspektroskop zu erhalten, wobei
er eine elektrische Lampe far den sichtbaren Teil des Spektrums
und einen Eisenbogen oder eine Hydrogenlampe fiir den unsichtbaren
Teil gebrauchte. Er bestimmte die Lage, das Mass der Zunahme, die
Intensitit der Absorptionsbéinder mit der Wellenlinge, die bei mini-
maler Konzentration absorbiert.wurde, die Stellung der Grenzlinien
der Absorptionsbdnder der verschiedenen Firbungsreaktionen, die
Portion der Absorptionsbiinder bei kiirzerer und lingerer Wellenlinge,
das Mass der Zunahme der Absorptionsbiinder mit der Form ihrer
Kurven, die in den Tabellen beschrieben werden, und die Intensitit
der Reaktion bei minimaler Konzentration der Losung, die ein be-
stimmtes Absorptionsband auf der photographischen Platte zeigte.

Von Zuckerarten probierte er Glukose, Frukose und Galaktose
mit Neumann’scher Orcin-Reaktion wund Diazobensensulfonsiure-
Reaktion und Pentosen mit Phloroglucin-Reaktion und Neumann’-

1) Kondo and Oshima:—J.Tokio Chem. Soc., 89, (1918,) 183.
2) Seliwanoff: —Ber., 20, (1887), 181.

3) Tadokoro: —J. Coll. Agric., Hokkaido Imp. Univ., Sapporo, Japan. 10, (1923), 50.
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scher Reaktion.

Mit dieser Methode der spektroskopischen Untersuchungen ver-
suchten wir die genauere Firbungsreaktion fiir Ketosen zu erhalten und
die Anwesenheit von Ketosen oder Fruktosen im Sirup festzustellen.

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

(1) @ Naphtol-Prifung.

Folgende Mengen Zucker wurden mit 10cc. Alkohol-Sdure-
Mischung (eine Mischung von 750 ce. 96% Alkohol und 200 Gramm
konz. Schwefelsiure) und 0.2 cc. alkoholischen a Naphtols (5 Gramm
a Naphtol in 100 cc. 9625 Alkohol gelost) in eine Probierrohre getan
und in einem siedenden Wasserbad erhitzt:— [ inoff’sche verbesserte
Methode.”

Gramm
(1) 0.01 Fruktose
2) 0.10 Sirup
3) 0.05 Glukose
[€)) 0.05 Mannose.

TaserLe CIII.
Die Dicke der Lésung. 10 mm.

Zeit der Wellenlingen einer Grenzlinie d2s Absorptionsbands.
Belichtung

in Sek. ey &) 3 @

10 6200-4750 4303- | 6200-4750 4450- — —

20 6200-4825 4150- | 6200-4750 4350- - —

30 6200-4825 4050~ | 6200-4750 4275- - -

40 6200-4825 3950~ | 6200-4775 4125- — —

50 6200-4825 3870- | 6200-4800 4075- — —

(2) Resorcin-Priifung.

Pinoff® hat den Seliwanoff’schen Versuch, der manchmal zu
falschen Schliissen leiten kann, weil Aldosen manchmal auch mit
Resorcin reagieren und sich eine rosa gefidrbte Losung bilden wird,
verbessert.

Bei dieser Methode, wird die folgende Menge Zucker in einer
Probierrshre mit 5 ce. des vorher beschriebenen Alkohol-Schwefelsiure-
Reagens, 5cc. Alkohol und 0.2 ce. einer 5% Resorcin-Lésung behan-

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

Gramm
(6} 0.01 Frulktose
(2) 0.10 Sirup
(3) 0.05 Fructose
4 0.05 Glucose
() 0.05 Manncse.

Taserre CIV.
Die Dicke der Lésung. 10mm.

7eit der Wellenlingen einer Grenzlinie des Absorptionsbandes.
Belichtung

in Sek. n @ @ @) ®
10 6060- 5800- 6250~ — —
20 5950~ 5775~ 6225- — —
30 5900~ 5750~ 6200~ — —
40 5850~ 5725~ 6175- — —
50 5800~ 5725- 6150~ — -

(3) Pinoff’sche Priifung.
Mit dieser Methode erhielten wir die folgenden Resultate:—

Gramm
(€8} 0.01 Frukiose
(2) 0.10 firup
(3) 0.05 Fruktose
&) 0.05 . Glucose
(9) 0.65 Mannose.

Tagerre CV.
Die Dicke der Losung 40 mm.

Zeit der Wellenldngen einer Grenzlinie des Absorptionsbandes.

_ Belichtung - -

in Sekunden. (1) (2) ® 4) 5)
10 3850~ 3920~ 3820~ 3720~ 3720~
20 3820~ 3920- 3770~ 3700~ 3700~
3 3750- 3870- 3740~ 3680~ 3680~
40 3720~ 3830~ 3720~ 3670~ 3640~
50 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 gewdhnliche Fiirbungsreaktion sind, und wir konnten die Ansicht
bestiitigen, dass der Sirup Ketosen enthiilt.

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

(8) Wir konnten die Kristalle des Fruktosemethylosazons dicht
direkt von dem Sirup durch die Methode von Neuberg” bekommen,
nach welcher etwa 10 cc. der konzentrierten Zuckerlésung mit geringem
Zusatz von Methylphenylhydrazin versehen und dann mit genligendem
Alkohol behandelt werden, um eine klare Losung zu erhalten. Die
Lésung wurde schwach erwirmt unde 24 Stunden lang fir die Scheid-
ung des unléslichen Hydrazons der Mannose u. s. w. stehen gelassen.
Nach Trennung eines etwa vorhandenen Priizipitats durch Saugen,
wurden 4 cc. 50% Essigsiure zum Iiltrat hinzugefiigt, das Ganze 5
bis 10 Minuten tiber dem Wasserbad erhitzt und dann 24 Stunden
lang kalt gestellt. Aber Osazon-Kristalle wurden keine erhalten.

Kalciumhydroxyd wurde dann zur konz. Losung des Sirups
hiningesetzt und daranf die Mischung abgekithlt. Nach der Trennung
des Priazipitats durch die Filtrierung wurde es mit Oxalsiiure zersetzt.
Das erhaltene Filirat wurde in geringer Menge tiber einem Wasserbad
abgedampft. Wihrend dieser Abdampfung wurde die Losung immer
um die neutrale Reaktion gehalten. Nach Reinigung mit Methylal-
kohol und Tierkohl wurde der erhaltene Sirup in ein wenig Wasser
gelost. Nachdem dann diese Losung nach der Methode von Neuberg
behandelt worden war, konnten die charakteristischen gelblichen,
nadelformigen Kristalle, die einen Schmelzpunkt von 150°C haben,
erhalten werden.

(9) Kristalle von Schleimsiiure wurden durch die Oxydation dieses
Sirups mit Salpetersiure mnicht hervorgebracht. Dies deutete auf
Abwesenheit der Galaktose. Die Behandlung war wie folgt:

Ein Gramm der Probe wurde in einen Becher mit 60 cc. Salpe-
tersiiure (spezifisches Gewicht 1.15) getan und die Mischung gerade zu
einem Drittel thres Volumens in einem Wasserbad mit einer Temperatur
von 94-96°C. abgedampft. Es war beinahe vollstiindig oxydiert. Nach
24 stiindigem Stehen wurden die kennzeichnenden Kristalle von
Schleimsiiure nicht erhalten.

(10) Die Anwesenheit der Glukosegruppe wurde durch die Bil-
dung von Zuckersiure bestitigt, indem das Experiment nach Tollens’

1) Neuberg: —Ber., 35. (1992), 959.
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und Gans’scher Methode” ausgefithrt wurde. Die Menge des Silbers
dieses Salzes wurde bestimmt und auf 50.8025 dieses Salzes festgestellt.
Dieses Resultat stimmte gut mit der theoretischen Menge von 50.80%
in Silbersaccharat tiberein.

Fir die Analyse wurden die Kristalle tiber Schwefelsiiure getrock-
net; die Resultate waren folgende:—

0.200 Gramm Substanz; 0.1246 Gm. Ag0. 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 Fischer” bestitigt. Das Verfahren war folgendes:
6 Gramm dieses Sirups wurder! in ein wenig Wasser gelost und 1.5
Gramm Diphenylhydrazin in alkoholischer Ldsung hinzugefiigt.
Nachdem die Mischung wiihrend einiger Tage an einem kaltem Ort
stehen gelassen worden war, trennte sich das Diphenylhydrazon als
kleine farblose Prismen, die nach Rekristallisation von heissem Was-
ser bei 160°C. schmolzen. Dieser Schmelzpunkt stimmte gut mit
dem Schmelzpunkt des Diphenylhpdrazons 161-162°C. iiberein.

(12) Mannosephenylhydrazon, das die Anwesenheit der Mannose
anzeigt, wurde durch die gewohnliche Methode erhalten, d. h. Sirup
wurde mit 20 cc. Wasser gemischt und 6 Tropfen Phenylhydrazin
und 3 Tropfen Essigsiure hinzugefiigt. Die Mischung wurde kon-
tinuierlich umgerithrt und bei 20°C. gehalten.

(13) Mannoseanilid wurde auch pripariert, indem 5 Gramm
Sirup in siedendem Methylakohol gelést und dann 5 Gramm Anilin
hinzugesetzt wurden. Die Scheidung der Kristallprodukte begann
beinahe sofort. Das Sieden wurde 80 Minuten lang unterhalten.
Nach wiederholter Kristallisation durch siedendes Wasser krystallisierte
Mannoseanilid in rechteckigen Prismen, die bei 181°C. schmolzen.
Die Substanz war unléslich in allen gewdhnlichen Losungsmitteln
mit Ausnahme von Pyridin und siedendem Wasser.

(14) Eine Mischung von 1.2 Gramm Mannosephenylhydrazon,
ein Gramm Benzaldehyde, 1.2 Gramm Alkohol und 1.2 Gramm
Wasser wurde tiber einem Wasserbad 30 Minuten lang in einer mit
Riuckflusskithler verbundenen Flasche erhitzt. Die Losung wurde
dann abgekiihlt und von dem unldslichen Benzaldehydhydrazon
getrennt. Das Filtrat wurde mit Aether umgerithrt, mit Knochen-
kohle gefirbt, filtriert und zu Sirup abgedampft.

1) Tollens und Gans:-—Ber., 21. (1888), 2149.
2) Fischer: —Ber., 23. (19900), 803.
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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 Prizipitat mit Alkohol und Aether gewaschen. Die anf
diese Weise getrennten Kristalle wurden von 80% Alkohol rekristal-
lisiert. Die Produkte schmolzen bei 132°C. 0.5 Gramm des getrock-
neten Produktes wurde in 10 cc. Wasser geldst und polarisiert.

Die spezifische Drehung des Produktes war

2.°1 % 0.346 x 10
0.5x1

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

(15) Der Osazon-Versuch war nach der Fischer’schen Methode"
ausgefihrt. 2 Gramm Sirup, 3 Gramm Natriumazetat, 2 Gramm
Phenylhydrazinhydrochlorid und 20 cc. Wasser wurden in eine Pro-
bierrohre getan und in einem siedenden Wasserbad eine Stunde lang
unter Ofterem Riithren erhitzt. Nach einer bestimmten Zeit wurde
diese Losung abgekiihlt und die Kristalle tiber Filtrierpapier gesammelt.

Das Osazon wurde von heissem 95 9% Alkohol rekristallisiert,
nachdem es mit heissem Wasser gereinigt worden war,

Nach Prifung wurde der Schmelzpunkt mit 204°C ermittelt. Dies
Osazon miusste 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.

=14.°53

b, Quantitative Prufung der Hydrolysenprodukte des Mannans,

(Das Verhiltnis der Zuckerarten die das
Mannan zusammensetzen.)

Mayeda® und Goto” gebrauchten die folgende Relation, um das
Verhiltnis der zusammensetzenden Zuckerarten durch Hydrolyse des
Mannans zu bestimmen, d. h. sie maBen die reduzierende polarisier-
ende Kraft der Hydrolysenprodukte des Mannans, wobei 0.995 als
das resultierende Verhiltnis der Mannose zur Glukose gefunden wurde.

1) Fischer:—Ber., 35. (1902), 960. 2) Mayeda:—loc. cit.
2) Goto:—loc. cit.
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Wenn das reduzierende Verhiiltnis des Zuckers A zur Glukose
a ist und des Zuckers B zur Glukose b, dann wird in einer Mischung
von 2% von A4 und 3% von B, die verbundene Einwirkung durch
folgende Gleichung angezeigt:—
ax+by=R
worin R der Prozentsatz des totalen als Glukose bestimmten Zuckers ist.
Wenn die verhiltnissmissige, polarisierende Kraft von Zucker 4
durclh m bezeichnet wird und die von Zucker B durch n, dann wird
in ciner Mischung von 2% von 4 und y% von B, die verbundene
Einwirkung durch folgende Gleichung dargestellt:—
mz+ny=Dr
wobel P die polarisserende Kraft der Mischung der Zucker ist.
Nachdem wir die Gleichungen verbunden haben, bekommen wir

- bP—nR
mb—an
o mR—aoP
mb—an

Sind die Konstanten @, b, m und » bekannt, dann konnen die Pro-
zente v und y der Monosacchariden nach den Prozenten des totalen
reduzierenden Zuckers, der als Glukose bestimmt ist, und nach der
polarisierenden Kraft der Mischung berechnet werden.

In unseren Experimenten werden die Hydrolysenprodukte des
Mannans zum ersten Male nach dieser Methode untersucht, aber die
polarisierende Kraft des Hydrolysenproduktes ist zu gering verglichen
mit der reduzierenden. Eine Unzuliinglichkeit dieser Methode fir
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
Iydrolysenprodukten des Mannans zu messen.

Bestimmung der Aldosen und Ketosen.

Unter den verschiedene Methoden fir die Bestimmung der Aldo-
sen und Ketogen gebrauchten wir unter Absehung von den andern
die Kolthof’sche” und Lucius’sche Methode.”

1) Xolthof: —Z. Unters. Nahrgs. Genuss., 45. (1923), 131.
2) Lucius: —ibid, 46, (1923), 94.
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Kolthof’sche Methode.

Das zu Grunde liegende Prinzip dieser Methode ist, dass Aldosen
durch Jod in einer alkalischen Lésung oxidiert werden somit die Aldo-
sen zur Siure verindert werden, aber die Ketosen nicht. Diese Me-
thode ist folgende: 10cc. der Zuckerlésung werden in eine Flasche
mit 25cc. NJ10 Jod Jodkalilssung hineingetan und dann 30 ce.
Natriumhydroxydlosung hinzugesetzt. Nachdem die Lésuug 5 Minuten
lang gestanden hat, ist sie in eine Siurereaktion mit Schwefelsiure
verdndert.

Die zuriickbleibende Jod-Menge ist durch Titration mit N/10
Thiosulphatlosung gemessen, wonach dann die Menge der Aldosen.
berechnet wird.

Lucius’sche Mecthode.

Wird die Mischung der Aldosen und Ketosen mit HCl von einer
gewissen Konzentration behandelt, so werden die Ketosen vollstindig
zersetzt, aber nicht die aldosen. Lucius hat diesen Grundsatz zur
Trennung der Aldosen und Ketosen gebraucht.

Die Methode ist folgende:—

50 ce. der Zuckerldsung werden in einem 100 cc. Messkolben mit
20 ce. von 5 N HCl gemischt und drei Stunden lang in einem sied-
enden Wasserbad erhitzt. Nach Abkiihlen wird die Loésung mit 5 V
Natriumhydroxydlésung neutralisiert und dann bis zur Marke gefullt.
Nachdem die Huminsubstanz getrennt ist, wird das Filtrat in einer
200 mm. Réhre bei 20°C. polarisiert. In unseren Experimenten wurde
aber die Menge des reduzierenden Zuckers nach der Bertrand’schen
Methode gemessen.

Bestimmung der Mannose.

TFir die Bestimmung der Mannose wird die Bourquelot' und
Herisey’sche Methode gebraucht, d. h. die Mannoselosung wird mib
der cntsprechenden Menge von Phenylhydrazin und Essigsiure ge-
mischt und 8§ Stunden lang an cinem kalten Ort stehen gelassen, dann
wird das erhaltenc Prizipitat mit tariertem Filtrierpapier filtriert, mit
kaltem Wasser, Alkohol und Aether gewaschen, dann getrocknet und
gewogen.

Das Gewicht des Prizipitats wird durch 1.5 geteilt, damit man
das Mannosemass finden konne.
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Bestimmung des totalen Zuckers.

Die Bestimmung des Zuckers wird nach der Bertrand’schen
Methode ausgefiihrt.

Experiment.

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

Die Resultate sind folgende:—

Totale Menge des Zuckers als Glukose 2.97%
Menge der Mannose 1.49%
Aldosen (nach Kolthof’scher Methode) 2.45%
Menge der Glukose 2.45—-1.49= 0.96%
Menge der Ketosen 2.97—2.45= 0.52%

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

Glukose 0.96%
Mannose 1.49%
Fruktose 0.52%

Ferner erhalten wir folgende Resultate, betreffend das Verhiltnis
der Zuckeraten:—

Glukose 0.96=2x0.48
Mannose 1.49=3x%0.50
Fruktose . 0.52=1x%0.52

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

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

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

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

Der Unterschied der Wirkung durch die Sdurezersetzung fiir jede Zuckerart war
beinahe unbemerkbar, weil die Konzentration der Sdure bei diesem Experiment sehr
verdiinnt war, verglichen mit den schon beschriebenen Experimenten.



Chemische Unlersuchung des Mannans

Taserre CVI
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Zucker. Menge des Zuckers. Pg}ﬁgfiﬁ‘gnfgsﬁg o TotalgePIo{l?;fits.ieren-
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 Werte
und der beobachteten Resultate verhiltnismiissig gut.

Berechnen wir aber die polarisierende Kraft dieser Losung nach
den durch Mayeda"” und Goto® gegebenen Verhilinissen, so erhalten
wir folgende Resultate, die beweisen, dass diese Verhiltnisse nicht
gentgen:—

TaperLre CVII.
Mayeda’sches Verhiltnis (Mannose: Glukose 2:1).

Polarisierende Kraft| Totale polarisier-

Zucker. Menge des Zuckers. einer 1% Losung. ende Kraft.
Mannose 1.98 (+) 0.14 (+) 0.277
Glukose 0.99 (+) 0.53 (+) 0.525
Summe (+) 0.802

Goto’sches Verhiltnis (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 verhiltnismiissig konzentrierte Ldsungen
von Schwefelsiure fur die Hydrolyse des Mannans gebrauchten, mus-
sten sie vielleicht solche hohe polarisierende Kraft der Hydrolysen-
produkte erhalten, weil, wie durch unsere obigen Experimente bewie-
sen, Fruktose leichter zersetzt wird.

Wir versuchten auch durch die Tucius’sche Methode das Ver-
hiiltnis der Zuckerarten zu erkennen, die das Mannan bilden.

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

1) Mayeda: —Ioc. eit. 2) Goto:—Joc. cit.
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5 normaler HCl 5 Stunden lang behandelt sind, ist in einigen Fillen
verhiltnismiissig wertlos, weil einige Teile der Ketosen unzersetzt
bletben, wihrend cinige Teile der Aldosenn wie schon festgestellt
zersetzt werden.

Werden unsere schon beschriebenen, experimentalen Gleichungen
fiir die Zersetzung des Zuckers mit HCl gebraucht, so kénnen wir
das Verhiiltnis jeder Zuckerart erkennen, die, nachdem die ILydrolyse
ausgefithrt ist, in der Lésung zurtick bleibt.

Nach 24 Stunden langer Hydrolyse von 1 Gramm Mannan mit
100cc. 1 % HCl betrug die Ausbeute an reduzierendem Zucker:
96.552%5. Dann wurden 50cc. der Losung mit 20ce. 5 normaler
HCl behandelt und 81.57% reduzierenden Zuckers unzersetzt
vorgefunden.

Werden die in der ersten Losung erhaltenen Zuckerarten von
Fruktose, Glukose und Mannose mit dem Verhiiltnis 1:2:3 eingesetat,
so sollten die Mengen jedes Zuckers in der Losung folgende sein:

% %
Fiir Fruktose 96.55%x1/6=16.00
Fiir Glukose 96.55x% 2/6=32.18
Fiir Mannose 96.55 x 3/6=48.27

Die experimentalen Gleichungen fir die Zersetzung der Zucker-
arten durch die Behandlung mit 5 normaler HCI sind, wie oben schon
angefihrt, folgende:—

—log C=0.23514 t~1.39267 fur Fruktose,
—log C=0.00572 t—1.39432 fiir Glukose,
—log C=0.00630 {—1.38764 fir Mannose.
Nachdem far ¢ in den obigen Gleichungen 8 Stunden eingesetzt

sind, erhalten wir folgende Zahlen, mit denen die Menge des unzer-
setzten Zuckers zu erhalten ist:—

—log C=0.70542—1.39267 = —0.68725,
—~log C=0.01716—1.39432= —1.37716,
—log €' =0.01890 —1.88764=—1.36874.

Nachdem wir von diesen Zahlen die Prozente des unzersctzten

Teils der Zuckerarten berechnet haben, haben wir .
19.71 fiir Fruktose,
96.13 fiir Glukose,
95.74 fiir Mannose.

Also sind in diesem Experiment die Mengen unzersetzten Zuckers
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nach Lucius’scher Behandlung.
16.09x19.71/100= 8.17 fir Fruktose,
82.18 x96.13/100=80.93 fir Glukose,
48.927 X 95.74/100=46.21 fir Mannose.
Summe 80.37.

Dieser berechnete Wert stimmte verhiltnismissig gut mit dem
beobachteten Wert (81.572%) iiberein.

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 Verhiltnis 3:2:1 ein-
gesetzt ist. Der Grund, warum die bei Mayeda und Goto erhaltenen
Resultate mit unseren Resultaten nicht iibereinstimmen, besteht darin,
dass sie die Zersetzung der Fruktose nicht beriicksichtigen.”

2. Acetylierung des o« Konjakmannans.

Studien iiber die Acetylierung von Polysacchariden sind nicht
nur wichtig, um ihre Konfiguration klar zu machen, sondern auch
um die Derivate fir industrielle Zwecke nutzbar zu machen. Deshalb
ist die Acetylierung von Cellulose, Xylan, Stirke u. s. w. ziemlich
im einzelnen untersucht worden. Da aber des Mannans in der Lite-
ratur keine Erwithnung geschieht, wurden diese Experimente ausgefiihrt,
um mehr Licht iber die Bauvart des Mannansg zu erhalten.

Experiment.

a. Acetylierung des Mannans.

(1) Keine Acetylierung trat ein durch Sieden des Mannans mit
wasserfreier Essigsiure.

(2) 3 Gramm Mannan wurden in eine Flasche mit 0.2 Gramm
Chlorzink und 100 cc. wasserfreier Essigsiure und unter Benutzung
des Riickflusskiihlers tiber einem siedenden Wasserbad 30 Minuten
lang erhitzt. Die Losung wurde sofort in eine grosse Menge Wasser
hineingegossen und das Acetylmannan niedergeschlagen. Dann wurde
das Prazipitat durch Filtrierung getrennt, mit kaltem Wasser gewa-
schen, bis das Filtrat keine Sidurereaktion zeigte und getrocknet.

1) Wir erhalten dieselben Resultate mit dem durch Hydrolyse des ¢y Konjak-
mannans erhaltenen Sirup fiir quantitative wie auch qualitative Versuche.
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Nachdem die Produkte in siedendem Pyridin aufgeldst waren, wurde
der unlosliche Stoff durch Filtrierung getrennt, dann die Losung in
ein grosses Volumen Alkohol hineingegossen und Acetylmannan
noch einmal ausgefiillt.

Das Prizipitat wurde mit 95% Alkohol und Aether durch die
Centrifugalmaschine gewaschen, dann getrocknet.

Ausbeute 2,25 Gramm.
Schmelzpunkt 197°C.
Siedepunkt 232°C.
Essigsdure 64.119%

(Theoretischer Wert 62.519 als Triacetat.)

Durch diese Methode der Acetylation konnten wir aber nicht
das gesamte Mannan acetylieren, es blieb niimlich einiges unberiihrte
Mannan zuriick.

Da wir das Mannan nicht vollstindig durch die obige Methode
acetylieren konnten, wurde eine kleine Menge Wasser dem Mannan
hinzugesetzt und es 24 Stunden lang stehen gelassen. Dann wurde
das Mannan durch Hinzusetzen von Essigsiure zum Gerinnen gebracht.
Nachdem die Essigsiure durch Saugen getrennt war, wurde das
Mannan mit Essigsiure gewaschen. Dann wurde die Acetylierung
ausgefithrt, wobei, wie untem angegeben, gute Resullate erzielt wurden.

(8) 8 Gramm des durch die vorher beschriebene Behandlung
erhaltenen Mannans wurden mit 20 Gramm wasserfreier Essigsiure
und 140 cc. Pyridin erhitzt. Keine Acetylierung trat ein.

(4) 2 Gramm des durch die vorher beschriebene Behandlung
erhaltenen Mannans wurden in eine Flasche mit 100 cc. wasserfreier
Essigsiure und 0.2 Gramm Chlorzink getan und mit dem Riickfluss-
kithler 30 Minuten lang tiber einem Wasserbad gekocht. Das Mannan
wurde vollstindig aufgeldst. Zur Reinigung wurde Pyridin gebraucht.

Ausbheute 2.3 Gramm.
Schmelzpunks 211°C.
Siedepunkt 250°C.
Essigsiure 63.279;.

Die Bestimmung der Essigsidure wird folgendermassen ausgefiihrt: — Eine bestim-
mte Menge alkoholischer Kalilosung wurde dem Acetylmannan hinzugesetzt, iiber
einem Wasserbad 30 Minuten lang zum Seifen mit dem Riickflusskiihler erhitzt. Nach
Entfernung des Alkohols wurde Schwefelsiure hinzugesetzt, bis sich cine Siurereak-
tion zeigte. Dann wurde die Destillierung mit Dampf ausgefithrt. Durch Titrierung
des Destillats mit 1/10 normaler Natrium Hydroxydlosing wurde die Menge der
Fssigsdure erhalten.
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(5) 2 Gramm des durch die vorher Dbeschriebene Behandlung
erhaltenen Mannans wurden in einen Becher getan und 20 Gramm Acetyl-
chlorid hinzugefigt. Nach einer kriftigen Reaktion wurde das Mannan
vollstindig aufgelost. Ferner wurde nach Erhitzung bis 50°C. die
Losung mit Essigsiure verdinnt. Dann wurde das Acetylmannan
ausgefillt und gereinigt.

Ausbeute 2.0 Gramm.
Schmelzpunkt 220°C.
Siedepunkt 245°C.
Essigsdure 62.95%.

(6) 2 Gramm des durch die vorher beschriebene Behandlung
erhaltenen Mannans wurden in einen Becher mit 0.4 cc. konz. Schwe-
felsiure und 100 cc. wasserfreier Essigsiure hineingetan. Nachdem
die Losung 10 Minuten lang bei 70°C. gehalten war, wurde sie tiber
einem siedenden Wasserbad erhitzt. Das Acetylmannan wurde aus-
gefdllt und mit Chloroform gereinigt.

Ausbeute 1.4 Gramm.
Schmelzpunkt 221°C.
Siedepunkt 232°C.
Essigsiure : 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 tiber einem siedenden Wasserbad mit
1 cc. Balpetersidure erhitzt. Bei diesemn Experiment blieb ein unlos-
liches Quantum zuriick. ’

Ausbeute 0.8 Gramm.
Schmelzpunkt 200°C.
Siedepunkt 205°C.
Essigsdure 51.63%.

(Theoretischer Wert 48.78 als Diacetat.)
Die Ausbeute, der Schmelzpunkt, der Siedepunkt des Acetylman-

nans und die Menge der in den Acetylderivaten enthaltenen Hssig-
sdure werden in folgender Tabelle verglichen:—
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Taperue CVIIT.

Numumer. Aus}%eute. Schme]z.punkt. Siedelét.mkt. Essiﬁﬁure.

1

P 75 197 282 64.11
3

4 115 211 250 3.27
H 100 220 245 62.95
G 70 221 232 64.11
7 40 200 205 51.63

b. Einigz physikalische und chemische Big:anschaften
des Acetylmannans.

Einige Eigenschaften des Acetylmannans, das durch dic Methode
Nr. 4 zubercitet wurde, waren folgende:—

(1}  Laslichieit des Acetylmannans,

Die Loslichkeit des Acctylmannans fir einige Losungsmittel war
folgendermassen :—

Losungsmittel. Loslichkeit.

1 Wasser unloslich.
2 Aether unloslich.
3. Alkohol unléslich.
4 Methylalkohol unlgslich.
5 Petroleumaether 16slich.
6 Benzen unlgslich.
7 Chloroform . loslich.
8 Aceton léslich.
9 Glycerin 16slich.

10 Aethylacetat 16slich.

11 Essigsidure 1oslich.

(2) Laslichkeit fiir Aceton.

0.5 Gramm Acctylmannan wurde in eine Flasche mit 20 cc.
Aceton getan, dic zugestopft und geschiittelt und dann 5 Tage lang
stehen gelassen wurde. Die Menge des in Aceton aufgeldsten Acetyl-
mannans wurde in 10 cc. der Losung bestimmt. Dic Loslichkeit des
Acetylmannans fiir Accton war 98.28%.
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(3)  Spezifische Drehung des Acetylmannans.

Ein Gramm Acetylmannan wurde in 50. ce. Chloroform aufgelost
und eine 20 mm. Rohre im Schmidt’- und Haensch’schen Saccharo-
meter polarisiert, wobei —4.°1 abgelesen wurde.

Die spezifische Drehung war

4.°1x0.34657 X100 _ _ oz 05
2x2

= ¢

\

(4) Reliaive Viskositit des Acetylmannans in einey
Clloroformmlsung.

Ein Gramm Acetylmannan wurde in 59 cc. Chloroform aufgeltst
und die Vigkositiit durch Ostwald’schen Viskosimeter bei 20°C. gemessen.

Zeit des Ausfliessens

in Sek. Spezifisches Gewicht
‘Wasser 5.56
Losung 6.04 1.4825

Also war die relative Viskositit 1.6105.

(5) Reduzierende Kraft des Acetylmannans.

Trotzdem das Acetylmannan die Fehling’sche Liosung reduziert
hatte, konnten wir die reduzierende Xraft nicht messen, weil das
Acetylmannan sich nicht nur nicht in Fehling’scher Lésung aufloste,
sondern auch nicht imstande war, Kupferoxyd durch die Centrifugal-
maschine zu trennen.

(6) Brechungsvermdgen des Acctylmannans tn
Chloroformldsung.

Das Brechungsvermogen wurde durch den Refraktometer von
Goerz firr eine 2% Chloroformlésung des Acetylmannans gemessen
und wie folgt festgestellt:

N 1.4473 bei 20°C.
N fir Chloroform 1.4462.

Das Acetylmannan, das durch die Methode Nr. 4 von ¢ Konjakmannan zubereitet
wurde, hat die folgenden Eigenschaften:

1. Ausbeute 149%
2. Schmelzpunkt 216%

3. Siedepunkt 270°C
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3. Methylierung des ¢ Konjakmannans.

Irwine und Haworth” bestimmten kiirzlich den Bau von Kohlen-
hydraten, besonders von Stirke, Zellulose, Glycogen, Inulin u. s. w.,
durch Untersuchung der Hydrolysenprodukte der methylierten
Polysacchariden.

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

ExPERIMENT.

a. Methylierung des Mannans.

Das Mannan ist unloslich in konz. Alkali; deshalb konnten wir
nicht durch die gewohnliche Methode das Methylmannan zubereiten,
bei welcher konz. Alkali von 409% direkt gebraucht wird, weil in
solchem Falle nur die oberfliichige Schicht des Gerinnsels, das durch
die Wirkung der Alkalilssung auf das Mannanteilchen erhalten wurde,
methyliert wird und der grossere Teil des Gerinnsels unbeeinflusst
bleibt. Eine etwas verbesserte Methode der Methylierung wurde daher
mit guten Resultaten gebraucht. Diese war folgende:—

5 Gramm Mannan werden in eine Prozellanschale mit 200 cc.
‘Wasser getan und 10 Minuten lang erhitzt, dann werden 90 Gramm
Natriumhydroxyd hinzugefiigt und solange geriihrt bis das Natrium-
hydroxyd aufgelsst ist. Ist die Losung abgekithlt, werden ihr 80 ce.
Trimethylsulfat tropfenweise, unter fortgesetztem Riihren hinzugefiigt.
Wenn etwa 50 cc. des Dimethylsulfats hinzugesetzt sind, beginnt eine
kraftige Reaktion. Nachdem die Lésung einen Tag lang stehen
gelassen worden ist, wird ihr ein gleiches Volumen Wasser zugefiigt,
das Ganze erhitzt und, so lange es noch heiss ist, filtriert. Das erhal-
tene Priizipitat wurde mit heissem Wasser mehrere Male gewaschen,
dann getrocknet und gewogen.

4. Essigsdure 67.91%
Relative Viskositidt des Acetylmannans 1.1477
in einer Chloroformldsung y

6. Spezifische Drehung -13.°19

Auch in diesem Falle fanden wir, dass die relative Viskositdt des ¢y Acetylmannans
erheblich niedriger als diejenige des a Acetylkonjakmannans war.

1) Irvine und Haworth:—J. Chem, Soc., London, 109, (1916) 1305; 109, (1916),
1314; 112, (1919) 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 Methylmannan zubereiten.
Der Ertrag an Prizipitat war 100-105%. Das Praz1p1tat wurde mit
959 Alkohol und Chloroform gereinigt.

Methyliertes Mannan enthielt die folgende Menge der Methoxy-
gruppe:

Methyliertes ¢ Konjakmannan 36.749%.

Die Messung der Methoxy-gruppe wurde nach der Methode von
Hewritt und Moore” ausgefithrt.

Wir probierten ferner durch folgende Methode, das Methylman-
nan, das die maximale Menge der Methoxy-gruppe enthélt, zu zube-
reiten. Das methylierte Produkt wurde in 100 cc. Wasser aufgelost
und dieser Losung 50 Gramm Natriumhydroxyd hinzugefigt, dann
wurde die entsprechende Menge Dimethylsulfat tropfenweise unter
fortgesetztem Rihren hinzugefiigt. Nachdem die Losung einen Tag
lang stehen gelassen worden war, wurde sie mit einem gleichen
Volumen Wasser verdiinnt und erhitzt, um das methylierte Mannan
zu irennen.

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

Die Ausbeute war etwa 709%. Die folgenden Resultate wurden
durch die Bestimmung der Menge der Methylgruppe des gereinigten,
methylierten Mannans erhalten:—

TaserLe CIX.

Gebrauchtes | FErhaltene h Gefundene
Nr. der Probe.] Gewicht. Agl. Wasser. Asche. CH,0.
Gramm. Gramm. 0 % %
1 0.2370 0.7643 1.15 4.85 42.61
2 C.2092 0.6734 1.10 5.00 42.53
Brucin 0.2000 0.2168 8.37 14.32

Bei weiterer Methylierung nach devselben Methode nahm der
Gehalt der Methoxygruppe in dem Methylmannan nicht za, wie in
der folgenden Tabelle gezeigt ist:—

1) Hewritt und Moore:—J. Chem. Soc., London, 81, (1903), 1, 318.
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Taperte CX.

2 5 d
Nr. der Ggé::}é%l;tes Erﬁilf_ene Wssser. Asche. Ge’éﬁtg}le
Probe. Gramm. Gramm. 2% % %
3 0.2200 0.7114 1.20 4.50 42.72

Dic beobachteten und die berechneten Werte der als Trimethylat
in methyliertem Mannan enthaltenen Methoxygruppe werden in der
folgenden Tabelle verglichen:—

TaperLe CXI.
(I'rei von Asche und Wasser.)

cobachtet. Berechnet.
Nr. der Probe. Beobyeh g
1 45.33 45.59
2 45.29 45.59
3 45.30 45.59
Brucin 15.63 15.74

Die Ucbereingtimmung war gud.

Trotzdem ¢ Konjakmannan auch durch die gewdhnliche Methode methyliert
werden kann, gebrauchten wir unsere verbesserte Methode. Das durch die crste
Methylierung crhaltene methylierte Mannan enthielt 40.39% der Methoxygruppe.
Als wir die zweite Methylierung probiert hatten, waren die Resultate wic folgt: —

TABELLE

Gebrauchtes | Erhaltene . Gefundene
Nr. der Gewicht. Agl. Wasser. Asche. H,0.
Probe. Gramm. Gramm. % % %
4 0.1210 0.3727 1.17 9.13 40.70

Dureh die dritte Methylierung nahm die Methoxyeruppe nicht zu, wie in der
folgenden Tabelle gezeigt wird: —

TABELLE
Geb; ht halt .
Nf‘ der (%rel“f}il(lz(;l;.es Er A%I?ne ‘Wasser. Asche. Geggll;(g'ne
Probe. Gramm. Gramm. % % S
J 0.1000 0.3282 115 3.35 43.36
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b. Einige physikalische Eigenschaften des Methylmannans.

Einige Eigenschaften des Methylmannans waren folgende:

(1) Léslichkeit des Methylmannans.

Die Loslichkeit des Methylmannans in einigen Losungsmitteln

war folgende:—

W

Belio sl I R =]

o
<

Losungsmittel.
Wasser.
Aether.
Alkohol.
Methylalkohol.
Carbontetrachlorid.
Chloroform.
Aceton.
Glycerin.
Aethylacetat.
Essigsdure.

Loslichkeit.

16slich.
uneldslich.
16slich.
16slich.
16slich.
16slich.
16slich.
loslich.
16slich.
16slich.

(2) Spezifisches Drehungsvermigen des Methylmannans.

1.887 Gramm Methylmannan wurden in 50 cce. Chloroform auf-
gelost und in einer 200 mm. Rohre im Schmidt’- und Hacnsch’schen
Saccharometer polarisicrt, wobei —2.°56 abgelesen wurde. Die spezi-

fische Drchung war

—2.%56 % 0.34657 X100 _

2x1.3S7

—31.°98.

(3)  Relative Vishositat des Methylmannans

in einer Chloroformlésunyg.

Ein Gramm Methylmannan wurde in 50 ce. Chloroform aufgeldst

Die beobachteten Werte und die berechnete Menge der Methoxygruppe, die
in methyliertem Mannan als Trimcthylat enthalten ist, werden folgendermassen

verglichen: —

TABELLE

(Frei von Asche und Wasser.)

Nr. der Probe. Beobzzﬁhtet. Lcrel%lmet.
4 45.37 45.59
5 45.40 45.59

Die Uebereinstimmung war gut.
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und die Viskositit durch den Ostwald’schen Viskosimeter bei 20°C
gemessen.

Zeit des Ausfliessens
in Sekunden.
Wasser 5.56
Losung 5.00 1.4830

Deshalb war die relative Viskositiit 1.3336.

Spezifisches Gewicht.

(4) Brechungsindex des Methylmannans in
einer Chloroform-Lisuny.

Der Brechungsindex des Methylmannans wurde durch den
Refraktometer von Goerz fiir eine 2% Chloroformlosung des Methyl-
mannans gemessen.

N 1.4470 bei 20°C.
N fir Chloroform 1.4462.

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

Trimethylmannan wurde deshalb mit 0.5 normaler HCI 8 Stunden
lang in einem siedenden Wasserbad behandelt. Von dieser Lésung
wurde HCl durch Silberkarbonat und die zurtickbleibenden Spuren
Silber durch Hydrogensulfid entfernt. Nachdem die Losung abge-
dampft war, wurde der zuriickbleibende Sirup in ein wenig Wasser
aufgelost und filtriért. Das Filtrat reduzierte sofort die neutrale
Kaliumpermanganatlosung und auch die Fehling’sche Losung bei
Zimmertemperatur, wobei ein gelblichrotes Prizipitat produziert wurde.
Diese Resultate zeigen die Anwesenheit des v Zuckers. Deshalb ent-
weder wird Fruktose, Mannose oder Glukose ein ¢ Zucker sein.

%, Verbrennungswarme des Mannans,

Die Zahl der Kalorien oder Wirmeeinheiten, die eine Substanz
hervobringt, wenn sie in Sauerstoff unter bestimmten Umstéinden
verbrannt wird, ist ein Konstantes, das in umfassender Weise bei den
Untersuchungen der Zuckerarten gebraucht worden ist. Die Bestim-
mung ist besonders bei der Untersuchung der kalorischen Werte der
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verschiedenen Kohlenhydrate, die als Nahrungsmitel gebraucht werden,

benutzt worden.
In der folgenden Tabelle werden die kalorischen Konstanten® fiir
die Polysacchariden gegeben, die schon beschrieben wurden :—

TasrrLe CXII.

Kohlenhydrate. Kalorien (fiir 1 Gramm)
Zellulose 4185.4
Stirke 4182.5
Dextran 41124
Inulin 4133.5
Glykogen 4190.6

Aber wir konnten keine Literatiir {iber das Mannan finden.

ExXPERIMENT.

Die Messung der Verbrennungswirme wurde mit dem Apparat
von Atwater und Benedict ausgefiihrt.
Die Resultate sind folgende:—
a Konjakmannan 4158.5138.6
7 Konjakmannan 4137.4+2.5

III. Studien iiber einige physikalische und chemische
Eigenschaften der Mannane.
Vergleichende Studien der physiko-chemischen Eigenschaften der
beiden Mannane wurden in folgenden Experimenten angestellt.
1. Loslichkeit der Mannane,

Sowohl & und ¢ Konjakmannane machten kolloidale Lésung mit
Wasser und alkalischen Losungen. Aber wihrend ¢ Konjakmannan
durch Erhitzung unloslich gemacht wurde, war dies bei ¢ Konjak-

1) Stohmann und Langbein:—J. prakt. chem., (2), 45. (1893). 305.
¢ Konjakmannan wurde durch die folgende Methode pripariert.

Bei der Zubereitung des y Konjakmannans wurde Takadiastaseldsung gebraucht,
um die Stirke zu entfernen. Die Verzuckerung wurde fortgesestzt bis die Viskositédt
der Mannanlésung konstant wurde. Die fernere Behandlung war ganz dieselbe wie
bei der Priparierung von ¢ 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 lgste sich in Sdureldsungen auf,
wurde aber hydrolysiert.

Beide Mannane wurden aus der Losung durch 30% Alkohol zam
Gerinnen gebraucht.

2, VYiskositit der Mannanlosungen.

a. EBEinwirkung der Konzentration auf die
Viskositit der Mannanldsungen.

Sogar eine ganz geringe Anderung in der Konzentration hat eine
sehr grosse Wirkung auf die Viskositit der kolloidalen Losung. Die
Viskositit der kollodialen Losung ist sehr spezifisch.

Ueber die Beziehungen der Viskositit und der Konzentration
unterrichtet folgende Tabelle, die von Botazzi und d’Errico® auf
Grund ihrer Untersuchungen iiber das Glycogen aufgestellt wurde.

Taserre CXIII.
(Temperatur 37°C.)

. R Viskositit, Zeit des Ausﬁiessensﬂ
Konzentration in Sekunden.
0 124
129
5 157
10 208
15 259
20 440
25 564
30 914
35 1516
40 3549
45 7688

Bei der Konzentration von 802 beginnt die Viskositit der Losung
eine sehr merkliche Anderung zu erfahren.

Wir erhielten bei der Prifung der Bezichung zwischen der
Viskositidt und Konzentration der @ und ¢ Konjakmannan folgende
Resultate: —

1) Botazzf und d’Erricoi —Pfliiger’s Arch. Physiol., 115, (1906), 359.
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Taserre CXIV,

a Konjakmannan. Temp. 20°C.

Konzelgtration. Viskositiit. Zeit des Sé);m(f_i}s‘ghe‘? %;:gsgn'

it Ausfliessens in Sek. bei 20°C.

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

Taeerre CXV.

v Konjakmannan. Temp. 20°C.

Konzentration. Viskositét. Zeit des Sgieflgs‘(‘:,}-xe‘sh G{%Zégg’
9% Ausfliessens in Sek. bei 20°C.
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

261

Alle Messungen der Viskositét wurden durchgefiihrt, nachdem
die Losungen wihrend 24 Stunden nach der Zubereitung stehen

gelassen worden waren.

Die Beziehung der Viskositiit und Konzentration des Zuckers
im verdiinnten Zustande wird nach Arrhenius” durch die Gleichung

ausgedriickt

oder

y=4°
log y=log 4 (z)

1) Arrhevius: —Z. physik. Chem., 1, 285.
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wobei A eine Konstante ist und x die Konzentration.

Aber fiir die konzentrierten Zuckerlgsungen trifft die obige Be-
zichung nicht zu. Die fir alle Konzentrationen brauchbare Gleichung
ist die von Orth” gegebene, die folgendermassen lautet:—

y=4°
oder log log y=1log(log 4)+log B (z)
wobei 4 und B Konstanten sind.

Deshalb gebrauchten wir die letztere Gleichung, um die Beziehung
der Viskositit und Konzentration in der Losung des « und ¢ Kon-
jakmannans zu finden.

Dann erhalten wir fir ¢ Konjakmannan die folgenden Beobach-
tungsgleichungen :—

0.1530 log B +log log 4=0.2734
0.0765 log B +1log log 4=10.1240
0.0510 log B +log log A=0.0683
0.0383 log B +1log log A=0.0388
0.0255 log B +1og log 4=0.6037
0.0191 log B +1og log 4=1.9540
0.0096 log B +log log 4=1.9658.
Die normalen Gleichungen sind:— :
0.054444 log B+0.3730 log log 4 =0.05575
0.873000 log B -+7.0000 log log 4 =0.45800
Daher ist log log 4= —0.0492
log B= 2.1522
Die experimentale Gleichung wird
log log y=2.1552 £ —0.0492.

Die beobachteten und die berechneten Werte werden in der fol-

genden Tabelle verglichen:—

TarrLie CXVIL

Konzentration. Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
0.1530 75.3 80.6 (—) 5.3
0.0765 21.4 20.1 (+) 1.3
0.0510 14.8 14.1 (+) 0.7
0.03383 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. chem. suer. dist., 29, 137.



Chemische Untersuchung des Mannans 263

Die Uebereinstimmung ist verhiltnismiissig gut.
Fir ¢ Konjakmannan habsn wir die folgenden Beabachtungsglei-
chungen:
0.1337 log B +log log A=0.28554
0.0667 log B-+log log 4=0.27461
0.0446 log B - log log A=0.27112
0.0334 log B +1log log A=0.26861
0.0223 log B+1og log 4 =0.26631
0.0167 log B+ log log A=0.26587
0.0084 log B + log log 4=0.23680
Die normalen Gleichungen sind jetzt:
0.02629 log B +0.3258 log log A=0.09017
: 0.82580 log B +8.0000 log log 4 =2.16129.
Daher ist log B= 0.16521
log log A= —0.26343.
Die experimentale Gleichung wird

0.16521 z—0.26343 =1og log ¥.
Die berechneten und die beobachteten Werte werden in der fol-
genden Tabelle verglichen:—

TaperLLe CXVII.

Konzentration. Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
0.1337 85.1 85.1 (x) 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 Ueberecinstimmung ist gut.

Aus den obigen Resultaten ersehen wir, dass die Beziehung zwi-
schen der Viskositit und der Konzentration der Mannanlésung auch
durch die von Orth gegebene Gleichung ausgedriickt wird.

Nachdem wir auf diese Weise die experimentalen Gleichungen
verglichen haben, erhalten wir

log log y=2.1522 2—0.0492
log log y=0.16321 2 —0.26343.
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Wir bemerken, dass es einen merklichen Unterschied zwischen
den aus den Formeln erhaltenen Differentialquotienten gibt.

dloglogy _9 1599 fiir a Konjakmannan.
dz

_dloglogy 102‘:2 1929 —0.16521 fir o Konjakmannan.
z

Die Rate der Anderung der Viskositit der ¢ Konjakmannan-
losungen in verschiedenen Konzentrationen ist also grosser als die-
jenige der ¢ Konjakmmananlésung.

b. Biniwirkung der Temperatur auf die Viskositat
der Mannanlésungen.

Die Viskositit der kolloidalen Lésung nimmt gewdhnlich mit
dem Zunehmen der Temperatur ab. Fir die Polysacchariden gaben
Botazzi und d’Errico” folgende Resultate mit Glycogen heraus:—

TaserrLe CXVIII.

Temperatur. Viskositdt, Zeit des Ausfliessens]
°C. in Stunden.
70 120
60 137
50 157
40 189
30 234
20 284

Wir bekamen folgende Resultate fir die Beziehung zwischen der
Viskositdt und Temperatur von « und ¢ Konjakmannan:—

a Konjakmannan.

Die Losung enthielt 0.1530 Gramm Mannan in 100 cc. Wasser.
Das spezifische Gewicht war 1.0008 bei 20°C.

TapeLie CXIX.

Temperatur. Viskositdt. Zeit des Ausflsessens
°C. 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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v Konjakmannan.
Die Losung enthielt 0.4613 Gramm Mannan in 100 cc. Wasser.
Das spezifische Gewicht war 1.0014 bei 20°C.

Taperrr CXX.

Temperatur. Mkositéib. Zeit des Ausfliessens)
°C. 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 Viskositit und der Temperatur von
Zuckerlssungen wird nach Orth” durch die Gleichung ausgedriickt:

(B=CY)

oder log y=1log log A+ log B (z)+1log C (t),
wobei 2 und ¢ die Konzentration bzw. die Temperatur der Zucker-
I6sung und 4, B und C die Konstanten sind.

In der obigen Gleichung wird z konstant, wenn eine bestimmte
Konzentration gebraucht wird. Demgemiss werden log B (z) und
log log 4 auch Konstante. Die Summe log B (z)+log log A moge mit
K bezeichnet werden. Die obige Gleichung wird jetzt

log log y=log C (t)+ K.
Nachdem wir unsere Resultate in diese Gleichung eingesetzt haben,
bekommgn wir die folgenden Beobachtungsgleichungen:—
Fir @ Konjakmannan.
10 log C'+ K=0.31239
20 log O+ K=0.27346
40 log C + K=0.19948

1) Orth:—loc. cit.
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60 log O+ K=0.13033
80 log €+ K=0.06371
90 log '+ K=1.99224
Die normalen Gleichungen sind jetzt
29225 log C + 395 K=50.9180
395log C+ 7 K=0.99568
Deshalb ist log C=~0.003643
K=loglog A+2log B=0.3478.
‘Wir erhalten die experimentale Gleichung:—
log log y=—0.003643 ¢ +0.3478
Wir vergleichen die berechneten und die beobachteten Werte in
der folgenden Tabelle:—

Taserrr CXXI.

Temlgg:atur. Beobachtet. Berechnet. Unterscheied.
10 112.9 111.7 (+)1.2
20 75.3 76.5 (=) 1.2
40 38.3 39.1 (=) 0.8
60 82.4 22.2 (+) 0.2
80 14.4 13.8 (+) 0.6
90 11.4 111 (+) 0.3
95 9.6 10.1 (=) 0.5

Die Uebereinstimmung ist gut.
Fir o Konjakmannan

11.6 log €+ K'=0.09361
15.0 log C + K =0.08067
20.0 log C 4 K =0.05686
25.0 log € + K=0.03879
29.6 log C + K=0.02087
39.9 log C + K=1.97966
49.8 log C + K=1.95041
60.0 log C + K=1.92039
70.0log (' 4+ K=1.89106
80.0 log C' + K=1.87401

Jetzt haben wir die normalen Gleichungen:—
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2]
-3
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400.9 log C+ 10.6 K=-0.09367
21232.17 log € +400.9 K= —20.71007
Deshalb ist log C=-0.0032912
K=log log 44z log B=0.12577
Die experimentale Gleichung lautet:—
log log 4= —0.0032912 ¢ + 0.12577.

Wir vergleichen die berechneten und die beobachteten Werte in

der folgenden Tabelle:—

Taperre CXXII.

Tempc%.atur. Beoygachtet. Berechnet. Unterschied.
11.6 17.4 16.7 (+) 0.7
15.0 16.0 15.6 (+) 0.4
20.0 13.8 14.1 (=) 03
25.0 T12.4 12.7 (—) 0.3
29.6 11.2 C11.7 (=) 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 Uebereinstimmung ist verhiiltnissmissig gut:

Aus diesen Resultaten ersehen wir, dass die Beziehung zwischen
der Viskositdt und der Temperatur der Mannanlosungen auch durch
die von Orth gegebene Gleichung ausgedriickt wird.

Nach Vergleichung der experimentalen (leichungen haben wir

log log y=—0.003643 ¢+0.3478 - fiir @ Konjakmannan,
log log 4= ~0.0032912 {0. + 12577 fir ¢ Konjakmannan.
Die Differentialquotienten sind

_dloglogy _ —0.003643
dt

_dloglogy _ _ 4 003201
dt '
Die Aenderung der Viskositit der @ Konjakmannanlosung bei
verschiedenen Temperaturen war demgemil beinahe derjenigen des
7 Konjakmannans gleich.
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¢. Binwirkung von Saure und Alkali auf die Viskositat
der ¢ Konjakmannanlésung.

Die Wirkungen von Siduren und Alkalien auf die Viskositit einer
kolloidalen Lésung sind sehr wichtig bei der physiko-chemischen
Untersuchung eines Kolloids.

Die Viskositit der Mannanlésung wird auch durch Hinzusetzen
von Alkalien und Siuren beeinflusst.

Bei unseren Experimenten enthiclt die gebrauchte Losung 0.2846
Gramm Mannan in 100 cc. Wasser und die Messungen der Viskositét
wurden ausgefiihrt, nachdem sie 24 Stunden stehen gelassen worden
war.

(1)  Einwirkung von HCl auf die Viskositat
der Mannonldsung.

Nach Hinzusetzen einer gewissen Menge HCl wurden die Visko-
sitdt und das spezifische Gewicht bei 20°C gemessen und die relative
Viskositidt berechnet.

Taperre CXXIII.

Konzentration Viskositit. Zeit .
von HCL des Ausfliessens Sp. Gw. Relative
Normal in Sekunden. Viskositat.

0.00 19.7 1.0007 3.2856
0.04 18.8 i 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

Wir bemerkten, daB die relative Viskositit der Mannanlosung
mit der Abnahme der Konzentration der HCl zunimmt.

(2) Einwirkung von NoOH auf die Viskositdt
der Mannanldsung.

Nach Hinzusetzen einer bestimmten Menge von NaOH Losung
wurden die Viskositit und das spezifische Gewicht gemessen. Die
relative Viskositit wurde berechnet.
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Taserre CXXIV.

Konzentration Viskositdt, Zeit .
von NaOQH. des Ansfiiessens Sp. Gw. Relative
Normal. in Sekunden. Viskositit.
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 1.0435 2.5044
0,28 14.6 1.0571 2.5723
0.40 16.4 i 1.0814 2.9558

Die relative Viskositiit der Mannanlésung nimmt durch Hinzu-
setzen einer Alkalilésung zuerst ab und dann zu.

d. Binwirkung der Zeit auf die Viskositat
der ¢ Konjakmannan-Liésung.

Woudstra®” fand, dass Silbersol durch Stehen aliméhlich weniger
klebrig wird, sogar wenn keine Substanz hinzugefiigt wird. Dies
wird durch die Tatsache erkldrt, dass bei der Zubereitung der anor-
ganischen Kolloide geringe Mengen von Elektrolyten durch das Kol-

loid zuriickgehalten werden und diese dahin wirken, Koagulation
herbeizufiihren.

Dieses wird gewohnlich von der Viskositit eines Suspensoides
behauptet. Jedoch nimmt die Viskositit von Emulsoidlésungen gewshn-
lich mit der Zeit zu, infolge des Fortschreitens der Hydration.

Die folgende Tabelle® gibt die Resultate dieser Anderungen:—

Taperre CXXV.

o Benzopurpurin.
Gelatinelosung (Schroeder) Ge}atmelosun_g' (Blitz) Viskositat.
Relative Viskositét. (Levites) Relative |7zeit des Ausfliessens
Viskositéat. in Sekunden.
Zeit. bei 21. bei 24.8. bei 31. Zeit. bei 25. Zeit. bei 25.
5Min. 1.83 1.65 1.41 15 Min. 2.19 4 Min. 75.4
10 2.10 1.69 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 2.80 | 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.

Fiir y Konjakmannan wurde die Einwirkung von HCl und NaOH nicht unter-
sucht, da die Viskositit dieses Mannans wie schon bemerkt sehr niedrig ist.

1) Woudstra: —Z. Physik. Chem., 63, (1908), 619.

2) Ostwald: — Colloid chemisiry, 2nd edition, 158.
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Die fir e Konjakmannanldsungen erhaltenen Resultate waren
folgende: —
ExrErRTMENT.
Der Mannanlosung wurde 1% Toluol hinzugefiigt und bei 30°C.

in cinem Thermostat gehalten. In einer bestimmten Zeit wurde die
Viskositit der Losung gemessen.

TapeLuLr CXXVI.

Zeit, des Stehend Viskositﬂt{nzseietk I(llrels(si eﬁ.usﬁiessens
in Tagen. *.
0 56.8
1 35.6
2 26.4
3 21.4
4 18.6
5 16.6
7 12.8
‘Wasser 5.0

Dic Viskositit der Mannanlosung nimmt also allméhlich mit der
Zeit ab. Vielleicht koénnte dies durch die Tatsache erklirt werden,
dass Koagulation in dem Mannan entstand, weil die Lésung allméh-
lich trib wurde.

Eine dimolekulare Reaktion mathematisch ausgedrickt ergibt
folgende Gleichungen der chemischen Kinetika:—

C moge die Konzentration der Losung sein, die wihrend der
Z#eit ¢ erhalten worden ist.

de
dt

Geschwindigkeit der Reaktion =—KC*

Nach Integration der Gleichung haben wir
1/C=Kt+ A
wobei K und 4 Konstanten sind.

Wir erhalten folgende Beobachtungsgleichungen, nachdem unsere
Resultate in die Gleichung eingesetzt worden sind:—

Fiir y Xonjakmmannan wurde diese Einwirkung nicht untersucht, weil die
Viskositit dieses Mannans wie oben bemerkt sehr niedrig ist.
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* 1/56.8=0.0017606 = A
1/85.6=0.0028090= K+ A4
1/26.4=0.0037879=2 K+ A
1/21.4=0.0046730=3 K + A
1/18.6=0.0053764=4 K+ A
1/16.6=0.0060241=5 K+ A
1/12.8=0.0078125=7 K+ A

Die normalen Gleichungen sind

104 K422 4=0.1307174

22 K+ 7 4=0.0322435,
deshalb ist K=0.00008429
A=0.0019571.
Die experimentale Gleichung wird jetzt
1/C'=0.0008429 £ +0.0019571.
Die berechneten und die beobachteten Werte werden in der fol-

genden Tabelle verglichen:—

TareErre CXXVII.

Zeiitnd%zgség?ens Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
0 56.8 51.1 (+) 5.7
1 35.6 35.7 (=) 0.1
2 26.4 27.5 (=) 1.1
3 1.4 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 fiir die Daten der ersten Resultate ist die Uebereinstim-
mung verhiltnismiissig gut.

Nach den obigen Daten berult die Abnahme der Vigkositit der
Mannanlosung vielleicht auf einer koagulierend wirkenden, dimole-
kularen Reaktion. Diese kann durch die Annahme der Bildung eines
unloslichen Mannans, vielleicht 8 Konjakmannans auf 2 Molekiile
von ¢ Konjakmannan erklirt werden.

3. Der Brechungsindex der o Konjakmannanlosung.

Der Brechungsindex der Mannanlgsung steigert sich geringfiigig
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.

TaseELre CXXVIIL
(Temp. 20°C.)

Konzeré:ratlon. 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

‘Wasser 1.33362

4. Absorptionsspekirum der Mannanlésungen.

Einige ultraspektroskopische Untersuchungen der kolloidalen
Losungen sind verdffentlicht worden. Aber die Lichtsabsorption der
kolloidalen Lésung wird durch mehrere physiko-chemische Faktoren
beeinflusst und es ist beinahe unméglich, die Wirkung eines einzelnen
phyiko-chemischen Faktoren durch die Untersuchung zu bestimmen.

0.19% Losungen der beiden Mannane wurden mit Jone’scher
Elektrode photographiert, wobei Illford’s Special Rapid Panchromatic
Platten, Grosse 4X10 Zoll, benutzt wurden.

‘Wir bemerken, dass ¢ Konjakmannan eine grissere Menge Licht
als ¢ Konjakmannan passieren ldsst, wie durch die folgende Tabelle
gezeigt wird.

Eine Untersuchung von Oberflichenspannungskraft wurde nicht durchgefiihrt,
weil die Loslichkeit des Mannans sehr klein ist.

Aus demselben Grund konnten wir Rotation, osmotischen Druck und Gefrier-
punktserniedrigung nicht messen. Sogar eine annihernde Messung des Molarge-
wichtes der Mannane war unmdoglich.
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Taprure CXXIX.

a Kokjakmannan.

Expositionsdauer ‘Wellenlingen der Grenzlinie Dichtigkeit
in Minuten des Absorptionsbandes. der Losung
4,10 2320
3.50 2320
3.30 2328
3.10 2331
2.50 2332 10 mm.
2.30 2332
2.10 2382
1.50 2332
1.30 2332
4.00 2675
3.40 2790
3.20 2790
3.00 2795 40 mm.
2.40 2800
2.20 2805
2.00 2835

v Konjakmannan.

Expositionsdauer ‘Wellenldngen der Grenzlinie Dichtigkeit
in Minuten. des Absorptionsbandes. der Losuug
4.10 2210
3.50 2210
3.30 . 2210
3.10 2239
2.50 2249 10 am.
2.30 2295
2.10 2320
1.50 2335
1.30 2335
4.00 2565
3.40 2570
3.20 2795
3.00 2815 40 mm.
2.40 2820
2.20 2885

2.00 2845
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Aus den obigen Resultaten ersehen wir, dass ¢ Konjakmannan-
Issung mehr Licht als ¢ Konjakmannanlésung absorbiert.

5, Adsorption des Jods durch Kohlen von Mannane.

" Prof. Tadokoro,” der die Jod absorbierenden Krifte der aus
gewdhnlicher und klebriger Stiirke erhaltenen Kohlen verglichen hat,
hat gefunden, dass die Adsorptionsfihigkeit der klebrigen Kohle
immer derjenigen der gewdhnlichen Kohle {iberlegen ist.

Deshalb stellten wir folgende Unterschungen an, um den Unter-
schied der Adsorptionsfihigkeit der von beiden Mannanen erhaltenen
Kohlen zu finden.

EXPERIMENT.

Kohlen wurden nach der von Prof. Tadokoro gebrauchten Methode
zubereitet; nimlich 5 Gramm der Probe in eine harte Glasrohre getan,
2 Stunden auf 460°C. erhitzt, dann gekithlt und in einem Dessikator
gehalten. Die Kohle wurde dann pulverisiert. Die Ausbeute an
Kohle war in beiden Fédllen etwa 22.5%. 0.05 Gramm der Probe
wurde mit je 20 ce. Jodjodkalilésung von NJ[10, N[15, N[20, N[25,
N|50, N/100 und N[200 wihrend 30 Minuten bei Zimmertemperatur
geschiittelt. Die Kohle wurde dann von der Mischung mittels Zen-
trifugalmaschine in 10 Minuten getrennt. 5cc. der klaren Losung
wurden mit Natriumthiosulphatlésung von entsprechender Konzentra-
tion titriert. _

Aus dem Volumen der gebrauchten Thiosulphatlosung wurde die
Menge des adsorbierten Jods berechnet.

Die Resultate werden in der folgenden Tabelle gezeigt:—

Tarrrre CXXX.
a Konjakmannan.

3 Totale Menge| Menge des d%{%ggg.gg Z
Konzentration| des J in nicht ad- Kohle log C. log x/3M
von Jod. 20 cc. der sorbierten | ,dsorbierten = N

Loz, in mg. | J ir(lj mg. \J in mg. x/M

N10 253.84 238.47 15.87 2.87743 1.18667
N/15 169.23 155.41 13.82 2.19148 1.14051
N20 126.92 114,23 12.69 2.05778 1.10346
N]25 101.54 39.86 11.68 1.95357 1.06744
N/50 50.77 40.62 10.15 1.60874 1.00647
N/100 25.38 17.45 7.93 1.24180 0.89927
NJ200 12.69 6.53 6.16 0.81491 0.78958

1) Tadokoro:—J. Biochemistry, (Japan), 2, (1928), 239,
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Aus den obigen Resultaten erhalten wir die folgenden Beobach-
tungsgleichungen, wobei die Adsorptionsformel von Freundlich ge-

braucht wird.
log K+1/|n 2.87743~1.118667=0

log K+1|n 2.19148—1.14051 =0
log K+1/n 2.05778—1.10346 =0
log K+1[n 1.95357~1.06744 =0
log K+1[n 1.60874—1.00647 =0
log K+1[n 1.24180-0.89927 =0
log K+1[n 0.81481—0.78958 =0
Die normalen Gleichungen werden.
7.00000 log K+ 1{n 12.24571— 7.19340=0
12.24571 log K +1[n 23.29984 —13.05592=0
Deshalb ist 1/n=0.25135
log K=0.568792
Die experimentale Gleichung lautet dann
0.58792+0.25135 log C' —log X|M=0
Die berechneten und die beobachteten Werte von XM werden
in der folgenden Tabelle verglichen.

TaBeLLe CXXXI.

Isog(z)gng?ilon Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
N10 15.37 15.33 (+) 0.04
N15 13.82 13.76 (+) 0.06
N/20 12.69 12.74 (=) 0.05
Nig5 11.68 11.99 (—) 0.31
N/50 16.15 9.82 - (+) 0.33
N/100 7.93 7.94 (—) 0.01
N/200 6.16 6.21 (—) 0.05

7 Konjakmannan.
TaBeLLe CXXXII.

Menge des | Menge des

- . _|Totale Menge| ~ " pjchy durch 0.05g.
Konzentration| vor J in | ghgorbierten Kohle log. C. log X/3M.

von Jod. 20cc. der | y'in mg, | absorbierten

Los. in mg. C- J in mg. X/M|
N/10 253.84 239.37 . 1447 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
Ni25 101.54 90.62 10.92 1.95722 1.03822
N/50 50.77 41.63 9.14 1.61942 0.96095
N100 25.38 18.15 7.23 1.25888 0.85914
A]200 12.69 6.98 5.71 0.84386 0.75664




276 Suguru Miyake

Die experimentale Gleichung wird.
0.53255+0.26213 log C —log X| M =0
Die berechneten und die beobachteten Werte von XM werden
in der folgenden Tabelle verglichen.-

TaBerrE CXXXIIT,

Ko‘xfxggn}?&t‘ion Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
Nj10 14.47 14.33 (+) 0.14
N5 12.90 12.81 (+) 0.09
Nj20 11.47 11,83 (—) 0.09
Nj25 10.92 11.11 (~) 0.19
N/50 9.14 9.06 (+) 0.08
N/100 7.23 . 7.29 (—) 0.06
N/200 5.71 5.67 (+) 0.04

In diesen beiden Fillen ist die Uebereinstimmung ziemlich
befriedigend.

Aus den obigen Daten ersehen wir, dass der Wert von log K des
a Konjakmannans grésser als derjenige des ¢ Konjakmannans ist,
obwohl die Werte von 1/n beinahe gleich sind.

6. Adsorption des Kupferhydroxyds durch die
Mannane in Alkalinlosung.

Es ist eine sehr kennzeichnende EKigenschaft des Mannans, dass
es durch Hinzusetzen einer geringen Menge alkalischer Kupferhy-
droxydlosung gefillt wird, ein Umstand der zur Feststellung von
Mannan gebraucht wird.

Die Tatsache, dass Kupferhydroxyd adsorbiert wird, wird durch
die folgenden Untersuchungen bestétigt.

EXPERIMENT.

50 ce. Mannanldésung wurden in einen Becher getan, dann das
in der folgenden Tabelle angegebene Volumen Wasser und Bertrand’-
sches Reagens fiir reduzierenden Zucker hinzugefigt.

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.

Fir e Konjakmannan. '



Chemische Untersuchung des Monnans 277

Die Mannanlosung enthielt 0.1722 Gramm Mannan in 100 cec.
Wasser.

TaseLre CXXXIV.

Volumen des Menge des Menge des
Volumen des Wassers | Bertrand’schen erhaltenen Kupferhydroxyds
cc. Reagens. Prizipitats. im Prizipitat.
cc. 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
Wir erhalten folgende Resultate:—
Tasrrrie CXXXV.
Totale Menge Al\(}?a(ggb;eg?s Mfr}gib%’égeou
des Cu (OH), Cu (OH), in | (OH), in mg. log X/M. log C.
mn mg. mg. X/M, 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:—

0.432944-0.34582 log C —log X| M =0

Die berechneten und die beobachteten Werte von X|[M werden
in der folgenden Tabelle verglichen.
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Tarerre CXXXVI.

Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
3.6 3.6 (£) 0.0
5.3 5.2 (+) 0.1
7.7 7.9 (—) 0.2
10.2 10.4 (—) 0.2
12.2 12.2 (*) 0.0
13.8 13.5 (+) 0.3

Die Uebereinstimmung ist gut.
Fir ¢ Konjakmannan.
Die Mannanlésung enthielt 0.6566 Gramm des Mannans in 100

cc. Wasser.
TapeLre CXXXVII
Volumen des Menge des Menge des
Volumen des Wassers| Bertrand’schen erhaltenen Kupferhydroxyds
cc. Reagens. Prazipitats. im Prézipitat.
cc. Gramm, Gramm.
19.9 0.1
19.5 0.5 0.2365
19.0 1.0 0.2857
18.0 2.0 0.3407 0.0124
15.0 5.0 0.3510 0.0257
10.0 10.0 0.3653 0.0370
5.0 15.0 0.3711 0.0428
0.0 20.0 0.3771 0.0488
Wir erhalten folgende Resultate:—
TareLie CXXXVIII.
Totale Menge Adsorbierte MBleibendeC
Menge des enge des Cu _
des Cu (OH). | Gu (OfDs tn | (OH), in mg. | log X/2L log C.
n mg. mg. X/M. C.
0.6
3.0
5.9 ’
11.8 12.4
29.6 25.7 3.9 1.40993 0.569106
59.2 37.0 22.2 1.56820 1.34635
88.8 42.8 46.0 1.63144 1.66276
118.4 48.8 69.6 1.68842 1.84261

Die experimentale Gleichung lautet deshalb:—
1.27912+40.21708 log C —log X/ M =0 A

Die berechneten und die beobachteten Werte von X[M werden
in der folgenden Tabelle verglichen:—
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TaperrLe 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 verhdltnismissig gut.

Beim Vergleichen der obigen Data fiir ¢ und ¢ Konjakmannan
finden wir, dass Kupferhydroxyd in alkalischen Loésungen durch die
beiden Mannane nach der Adsorptionsformel adsorbiert wurde und
die Werte von 1[/n fiir die beiden Mannane sehr verschieden waren,
trotzdem wir den Unterschied der Werte von log K nicht finden kon-
nten, da verschiedene Konzentrationen gebraucht wurden. Aber in
beiden Fillen sind die Mengen durch Hinzufligen einer Minimalmenge
des durch Bertrand’sches Reagens geféllten Mannans beinahe gleich,
weil 1 ce. des Reagens 0.1780 Gramm bzw. 0.1704 Gramm entspricht,
namlich 0.0850 Gramm a Konjakmannan wurde durch Zusatz von
0.5 cc. des Reagens und 0.8407 Gramm ¢ Konjakmannan durch 2.0 cc.
des Reagens gefallt.

7. Adsorption des Jods durch Mannane,

Die Adsorption des Jods durch Stirke wurde eingehend von Prof.
Tadakoro untersucht. Aber wir konnten keine Verdffentlichungen
tiber die anderen Polysacchariden finden. Das Mannan zeigt eine
braune Farbe nach Hinzufiigen einer Jodlésung, weil es Jod adsor-
biert. Wir untersuchten die Adsorption des Jod durch Mannane.

EXpPERIMENT.

0.25 Gramm Mannan wurde in eine Flasche mit je 50 ce. N/10,
N|25, N[50, N[75, NJ100 und N/200 Jodjodkalilésung getan und 30
Minuten lang geschiittelt.

Dann wurde das Mannan durch die Zentrifugalmaschine getrennt.
Die in der klaren Losung zuriickbleibende Jodmenge wurde durch
Titrieren mit Natriumthiosulfatlésung gemessen.

Dann wurde die Menge des adsorbierten Jods bestimmt.

Fir @ Konjakmannan.
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Taperie CXL.

Menge des

Totale Menge| J. die in Menge des

. . | des J. in | 50cc. der |durch 0.25¢.
Konzentration) 50¢c. der Lisung Mannan log C. log K.

des Jods. Losung in | geblieben, |absorbierten

mg. in mg. J in. mg,
X/M.

10 634.60 567.97 66.63 2.75433 1.82369
N25 253.84 217.03 36.81 2.33652 1.56593
N75 84.62 68.54 16.08 1.83594 1.20629
N/100 63.46 50.77 12.69 1.70561 1.10353
N/200 3L73 24.43 7.30 1.38792 0.86332

Nachdem die Resultate nach der Adsorptionsformel behandelt
wurden, erhielten wir folgende experimentale Gleichung:—
0.09967 4+0.70468 log C —log X[ M =0
Die berechneten und die beobachteten Werte von X|/M werden
in der folgenden Tabelle verglichen:—

Taprrre CXLI.

Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
66.63 69.38 (—) 2.75
36.81 35.22 (+) 1.59
16.08 15.63 (+) 0.45
12.69 12.65 (+) 0.04

7.30 7.61 (—) 0.21

Die Uebereinstimmung ist verhiiltnismissig gut.
Far ¢ Konjakmannan.

Tasrrre CXLII.

Menge des | Menge des
Totale Menge| J die in |durch 0.25 g.|

Konzentration| des J in 50 cc. der Mannan log C log K.
dls Jods. 50 cc. der Losung absorbierten e 0g A

Losung in geblieben, J in mg.

mg. in mg., C. X/M.

N10 634.60 568.97 66.63 2.75433 1.82369
N/25 258.64 219.57 34.27 2.34157 1.53489
75 84.62 68.54 16.08 1.83594 1.20629
NJ100 63.46 50.77 12.69 1.70561 1.10653
/200 31.73 22.43 7.30 1.38792 0.86332

Die experimentale Gleichung wird:—
0.08688 + 0.65485 log ¢'—log X|M =0
Die berechneten und die beobachteten Werte von X/M werden in
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der folgenden Tabelle verglichen:—

Taserre CXLIIT.

Beobachtet. Berechnet. Unterschied.
66.63 67.14 (=) 0.51
34.27 34.67 (+) 0.42
16.08 1545 (+) 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 mogen im
folgenden kurz zusammengefasst werden:—

(1) In verdinnten Losungen erfolgt die Zersetzung der Hexo-
sen und Pentosen mit HCl nach der monomolekularen Reaktion bei
100°C. Die Geschwindigkeitskonstante der Sidurezersetzung ist ver-
schieden fiur jede Art Zucker.

(2) Wird das Mannan mit je 1, 2 und 6% Losungen von HCI
und je 2,5 und 10% Lésungen von H.SO, und verschiedenen Mengen
von Salicylséiure fiir eine gewisse Zeitdauer behandelt, so erhilt man
eine Maximalausbeute an reduzierendem Zucker wenn das Mannan
mit 1% HCIl wihrend 22 Stunden behandelt wird.

(8) Trotzdem Murschhauser berichtet hat, dass Glukose bei
Behandlung mit HCl 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 Verflissigung der Mannanlosung durch Malzdiastase,
Kashiwagidiastase, Takadiastase, Digestin, Exoenzyme und Endoen-
zym von Aspergillus miger und durch von Bacillus mesentericus
oulgaius abgeschiedenem Enzym erfolgt nach der Michaelis’schen
Gleichung.
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(6) Das Mannan wird durch Digestin, Exoenzym und ¥ndoenzym
von Aspergillus niger nach einer monomolekularen Reaktion in redu-
zierenden Zucker zersetzt.

Trotzdem das Mannan eine geringe Menge reduzierenden Zuckers
durch die Wirkung des Enzyms von Bactllus mesentericus wvulgatus
produziert, wird kein reduzierender Zucker durch die Wirkung der
Takadiastase, Malzdiastase und Kashiwagidiastase produziert.

(6) Verflussigungs- und Verzuckerungsenzyme fir die Mannan-
Losung sind auch im Kérper und Kulturmittel von Aspergillus niger
enthalten.

(7) Im Korper von Aspergillus niger wird das Verfliissigungs-
enzym fur die Mannanlsung in grossen Mengen wihrend der fritheren
Zeit der Kultur gefunden. Im Kulturmittel trifft aber das Gegenteil
zu. Verzuckerungsenzym ist in grosseren Mengen sowohl im Pilz-
korper als auch im Kulturmittel wihrend der friheren Zeit der
Kultur enthalten.

(8) Die Verflussigung der Mannanlésung durch Takadiastase
beruht auf der Produktion einer besonderen Art Mannan, nimlich v
Konjakmannan.

(9) Es gibt drei Arten Konjakmannan, ndmlich o, 8 und ¢
Konjakmannan.

(10) Das Mannan ist ein aus Fruktose, Glukose und Mannose
zusammengesetztes Polysaccharid; das Verhiiltnis der Komponenten
ist: 1:2:8.

Das Mannan ist also Frukto-gluko-mannosan und entweder wird
Fruktose, Mannose oder Glukose ein ¢ Zucker sein.

(11) Wir konnten das Triacetylmannan auf die Art zubereiten,
dass wir das Mannan 24 Stunden lang, nachdem etwas Wasser hin-
zugesetzt worden war, stehen liessen und dann Wasser durch Essig-
siure ersetzten. Die Acetylation wurde dann nach der gewdhnlichen
Methode ausgefiihrt.

(12) Triacetylmannan 16st sich in Petroleumaether, Chloroform,
Aceton, Glycerin, Aethylacetat und Essigsdure, aber nicht in Wasser,
Alkohol, Aether, Methylalkohol und Benzen.

Eine 2% Chloroformlésung von Triacetylmannan hat 1.6150 rela-
tive Viskositdt und 1.4473 Brechungsindex. Die Chloroformlésung
von Triacetylmannan hat —85.°52 spezifische Drehung.

Die Loslichkeit des Triacetylmannans fiir Aceton ist 98.28%.

(13) Trimetylmannan wurde nach der folgenden Methode pri-
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pariert:— 5 Gramm Mannan wurden in ein Porzellangefiss mit
200 cc. Wasser getan, 10 Minuten lang erhitzt und dann 90 Gramm
Natriumhydroxyd hinzugefigt. Als die Losung abgekiihlt war, wurde
die Methylierung mit Dimethylsulfat ausgefithrt. Diese Behandlung
wurde noch einmal wiederholt.

(14) Trimethylmannan 18st sich in Wasser, Alkohol, Methyl-
alkohol, Karbontetrachlorid, Chloroform, Aceton, Glycerin, Aethyl-
acetat und Essigsdure, aber nicht in Aether.

Eine 2% Chloroformlésung von Trimethylmannan hat 1.3336
relative Viskositidt und 1.4470 Brechungsindex. Die Chloroformldsung
von Trimethylmannan hat -31°.98 spezifische Drehung.

(15) Die spezifische Verbrennungswirme der Mannane ist
4158.874-3.6 fiir a Konjakmannan. '
4137.44:2.5 fir ¢ Konjakmannan.

(16) ¢ Konjakmannan ist loslicher als @ Konjakmannan und

wird nicht durch Erhitzung unloslich gemacht.

(17) Die Bezichung zwischen der Viskositit und Konzeniration
des Mannans wird durch die bei Orth gegebene Glcichung ausgedriickt:
log log Y =1log log 4+ log B (),

wobei Y Viskositit, x Konzentration, 4 und B Konstanten sind.

Es gibt einen merklichen Unterschied zwischen den nach der
Gleichung berechneten Ditferentialquotienten.

(18) Die Bezichung zwischen der Viskositit des Mannans und
der Temperatur wird durch die bei Orth gegebene Gleichung angezeigt:
log log Y=1og log A+1log B (z)+log C (1),
wobet Y Viskositiit, # Konzentration, ¢ Temperatur ist, 4, B und C
Konstanten sind. Wir konnten beinahe keinen Unterschied zwischen

den zwei Differentialquotienten d loglog ¥Y/dt finden.

(19) Die relative Vigkositit der Mannanlosung nimmt mit der
Zunahme der Konzentration von in ihr enthaltener HCI ab; bei NaOH
nimmt sie erst ab und dann zu.

(20) Die Viskositit der Mannanldsung nimmt im Lauf der Zeit
nach einer dimolekularen Reaktion ab.

(21) Das Brechungsvermogen der @ Konjakmannanlésung nimmt
in geringem Masse zu, wenn die Konzentration grosser wird.

(22) @ Konjakmannan absorbiert grossere Mengen Licht als ¢
Konjakmannan.

(23) Kohlen von a und v Konjakmannan absorbieren Jod mnach
der Adsorptionsformel. Der Wert von log K von a Konjakmannan
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ist grosser als derjenige von ¢ Konjakmannan, obgleich die Werte
1/n beinahe gleich sind.

(24) Beide Mannane absorbieren Kupferhydroxyd aus alkalischer
Loésung nach der Absorptionsformel.

Die Werte von 1/n waren fir beide sehr verschieden, obwohl
wir keinen Unterschied der Werte von log K finden konnten, da
verschiedene Konzentrationen gebraucht wurden.

(25) Die Mannane absorbieren Jod von Jodjodkalilésung nach
der Absorptionsformel.

Hinsichtlich der Adsorption von Jod gibt es beinahe keinen
Unterschied zwischen den beiden Mannanen.

(26) Wir vergleichen die Eigenschaften von @ und ¢ Konjak-
mannan in folgender Tabelle:

a Konjakmannan ¢ Konjakmannan

Methylierung. Leichter.
Verbrennungswirme. Hdaher.

Loslichkeit in Wasser. Leichter.,
Erhitzung. Wird unlosbar gemacht. Keine Aenderung.
Viskositét. ) Sehr hoch. Sehr niedrig.
Adsorption des Lichts. Grisser. Kleiner.

Adsorption von Jod
durch Kohlen,

log K -Grosser Kleiner.

1/n Beide sind beinahe gleich. :
Adsorption von

Kupferhydroxyd.

log K Nicht gemessen.

1/n Grosser. Kleiner.
Absorption von Jod.

log K Beide sind beinahe gleich.

l/n 1 ” 2 12

Aus den obigen Eigenschaften darf geschlossen werden, dass das
Molekulargewicht von ¢ Konjakmannan kleiner als das von e Konjak-
mannan ist; vielleicht wird ¢ Konjakmannan von ¢ Konjakmannan
durch Depolymerization hergeleitet. Die gegenseitige Beziehung a
und ¢ Konjakmannan ist gleich der von Stirke und loslicher Stiirke
oder Dextrin. Obwoh! wir B8 Konjakmannan nicht im einzelnen
untersuchen konnten, wird das molekulare Gewicht dieser Art Man-
nan vielleicht das grosste sein.



