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dem Sinne verliuft, wie bei der Darstellung 
W i s l i c e n  us. 

Das anfangs gelbliche Reaktionsprodukt 
detr Aethers ale rothbraune Masse erhalten, 
des Bromessigsaureatbere ausgesetzt wurde. 

des Aceteasigathers von 

wird nach Verdunstung 
welche der Einwirkung 

Sie erbitzt sich dabei - - 
stark und verwandelt sich in eine halbfliissige Masse, welche der De- 
stillation im. luftverdunnten Raume unterworfen wurde. Das wasser- 
belle, fliissige Destillat w urde bierauf sogleich mit alkoholischer Kali- 
lauge verseift, wobei sich jedocb keine Spur von Citronensiure bildete. 
Nach dem Ansauern mit Essigsaure und Fallung der Glycolsaure, 
welche sich nebenbei gebildet batte, mit amrnoniakalischer Bleiacetat- 
losung wurde durch Behandlung mit Aether 'eine unkryatallisirbare, 
etwas fettartig riechende, 8aure Fliissigkeit erhalten, welche gleicbfalla 
syrupartige, in Wasser ungemein leicbt liislicbe Baryt - ond Bleisalze 
lieferte, mit deren Studium ich eben beschaftigt bin. Ich babe allen 
Griind zu vermutben, dass diese Saure die AethylcitronensPure ist, 
welche durch Kalilauge nicht vollst5ndig verseifbar ist, wie diess j a  
auch bei der Aetbylglycolsaure der Fall ist. 

R o  m,  Istituto chimico deli Universitb. 

341. Karl  Zulkowaky: Verhalten der  Starke gegen Qlycerin. 
(Eingegangen am 30. Juni.) 

Ich babe vor einigen Jabren die Beobachtung gemacbt, daes 
Stiirke von heissem Glycerin mit Leichtigkeit geltist und hierbei in 
die losliche Modifikation iibergefuhrt wird und auf dieses Verhalten 
eine Methode der Darstellung von loslicher Starke gegriindet, welche 
mit Angabe mehrerer Eigenschaften des Umwandlungsproduktes publi- 
cirt wurde l). 

Vor Eorzem wurde von H o r a c e  T h .  B r o w n  and J o h n  H e r o n  
eine Monographie fiber Stiirke in den Ann. Chem. Pharm. (199, 165) 
veroffentlicht, ohne dass dieser slerkwiirdigen Eigenschaft Erwiihnung 
geschieb t. 

Die Kenntniss derselben scheint demnach nur geringe Verbreitung 
gafunden zu baben, nnd da  ich seither iiber denselben Oegenstand 
neue Beobachtungen gemacht habe, so erlaube ich mir meine hieriiber 
gesammelten Erfahrungen irn folgenden Berichte bekannt zn geben. 

Wenn man in 1 k concentrirten Glycerins circa 6 0 g  zerriebener 
Starke einriihrt und das Ganze in einer Porzellanschale unter fort- 

') Sitzungsberichte der k. Akad. d. Wissensch. LXXII. Bd. 1876. 
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wiihrendem Umriihren erhitzr, so findet zunachst ein starkes Aufquel- 
len der Stiirkekornchen statt. 

Aus der Mischung entweicht einige Zeit hindurch Wasserdampf, 
und ist die Temperatur auf circa 130° C. gestiegen, so nimmt die 
Consistenz so bedeutend z u ,  dass das Riihren nur mit Miihe fortge- 
setzt werden knnn. Die Starkekijrnchen sind in diesem Augrnblicke 
in eine formlose Masse Cibergegangen; das Gaiize stellt eiueu ziihen, 
durchscheinenden Kleister dar. 

Wird die Ternperatur writer gesteigert, so nirnmt die Consistenz 
wieder ab und bei etwa l i O O  C., wo die hlasse gauz dunnfliissig 
erscheint, iJt die Starke glnzlich geliist, so daas man durch die klar 
gewordene Fllssigkeit den Roden der Schale genau when kann. Wird 
endlich die Temperatur auf 190° C. gesteigert., bis das Glycerin i n  
dichten Dampfen aiifzutrcten beginnt, so ist die Starke, mehr oder 
weniger vollstiindig, in die losliche Modifikation iibergegangen. 

Zur Beurtheilung, ob diese Urnwandlung in hinreichendem hlaasse 
stattgefunden hat, dienen einige Tropfen der heissen Lijsring, die man 
in Wasser fallen Ilsst. Bei statthndender Triibung llsst sich aus 
deren hitensitat ein Schluss ziehen, wie weit dieser Process seinem 
Ende nahegekomrnen ist, und bei vollstandigem Klarbleiben ist die 
L'msetzung als eine rollstlndige anzusehen. 

Lasst man die Glycerinliisung erknlten, SO bleibt die Stiirke ge- 
liist ; doch w'ird d.ie Fliissigkeit bedeutend consistenter. 

Giesst man die Liisung in Wasser, so scheidet sich die etwa un- 
rerandert gebliebene Starke als Kleister aus und aus dem Filtrilt lasst 
sich die liislich gewordene Stiirke diirch starken Weingeist, ausf6lleu. 
Daraus geht herror, dass beide Modifikationen der StBrke in Glycerin 
liislich sind. 

Ich habe meine ersten Versuche mit Weizenstarke angesteltt und 
seither Reisstarke und KartoEelstarke diesem Process onterzogen. Es 
hat sich die interessante Thatsache ergeben, dass diese Stirkesorten 
eio ongleiches Verhalten zeigen. 

Alle drei werden wohl vorn Glycerin unter denselben Erschei- 
nuogen geliist, aber die Urnwandlung in die liisliche Modifikation er- 
folgt in verschiedenem Maasse. Kartoffelstarke geht ganz glatt und 
luicht in die losliche Modifikation iiber, die Weizenstarke bedarf schon 
eines einstiindigen Erhitzens bis 150- 190° C., ohne dass demit das 
Ende der Reaktion vollig zu erreicben ware, bei der Reisstarke endlich 
ist die Menge der unveriinderten Stiirke selbst bei einstiindigem Er- 
liitzen noch imnier ziemlich betriichtlich. Deshalb ist fur die Dar- 
stellung dieses Stiirkepraparatee die Rartoffelstiirke unbedingt vor- 
zuziehen. 

Was nun die Abscheidung und Reindarstellung der loslichen Starke 
anbelangt, so habe ich das von mir friiher befolgte Verfahren rer- 
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einfacht. Die Glycerinstzrkeliisung liisst man aicherheitshalber & Stunde 
lang der Temperatur von 1900 C. ausgesetet, damit die Umwandlung 
ihr Ende erreiche, und, nachdem die Fllssigkeit auf 120° C. erkaltet 
ist,  wird sie in einem diinnen Strahle in eine zwei- bis dreifache 
Menge starken Weingeistes gegossen. 

Nach dern rollstindigen Absitzen des hierbei entstehenden Nieder- 
schlages wird die F l h i g k e i t  abgehoben und eine neue Menge von 
Weingeist zugesetzt, wodurch der Niedsrschlag dichter wird. Nach 
dem Abhebern des zweiten Aufgussev w i d  die Stiirke in nicht zu 
grossen Portionen durch ein Kattunfilter mit Hilfe einer W asserluft- 
pumpe abfiltrirt und so lange mit Weingeist gewaschen, bis das Filtrat 
kein Glycerin enthalt 1); eine Operation, die wohl etwas Geduld er- 
fordert, aber anstandslos zu Ende gefiibrt werden kann 2). Will man 
das  gewaschene Prodnk t einer Reinigung unterziehen, dasselhe von 
den i i i  der Karto,!Telstarke rorkomrnenden, festen Verunreinigungen, 
wie Sand und dergleichen, befreien, so wird das erhaltene Praparat 
sofort in warmeoi Wnsser gelost, filtrirt und die klare Lijsung wah- 
rend des Filtrirens in eine angemessene Menge starken Weingeistes 
gegossen. Der h’iederschlag wird, wie ehedem, auf dem Filter ge- 
sarnmelt, jedoch mit starkern Weingeist nur so lange gewaschen, bis 
Wasser durch denselben verdrangt ist. An diesem Praparate wurden 
folgende Eigenschaften beobachtet : 

1) Es lost sich irn Wasser und selbst im verdiinnten Weingeist 
sehr leicht auf.. Diem Lijsungen hiuterlassen beim Eindampfen &en 
farblosen, durchsichtigen, harten und sprBden, glasartigen Riickstand, 
welcher in Wasser unloslich ist. 

2) Concentrirte, wisserige Lijsungen desselben gestehen nach 
einiger Zeit zu einer t r lben  Gallerte (Kleister); offenbar unter Riick- 
bildung von unliislicher Stiirke. 

3) Beim Trocknan schrumpft es zu harten, warzigen, kreide- 
weissen Kiirnern zusammen und biisst hierbei seine Lijslichkeit ein. 

Deshalb rnnss das Praparat gleich nach dem Auswaschen in ge- 
schlossenen Gefassen aufbewahrt werden. 

4) Die wiisserige Liisuug wird mit Jod  prachtvoll blau gefarbt. 
5) Kalk- und Barytwasser fallen diese Stiirke aus der wiisserigen 

Liisung. 
- 

I )  Diese PrUfung besteht daria, dass inan in ein Proberiihrchen das Filtrat mit 
einigen Tropfen Kupfervitriol versetzt und etwas Kalilnuge zufdgt. Erscheint die 
Uber dem Kupferhydroxyd stehende FlUssigkeit blilulich, dann ist Glycerin zugegen. 

2)  Der glycerinhaltige Weingeist lilsst sich am besten in der Weise verwenden, 
dass man denselben einer Destillation unterzieht. Dss ruckstiindige Glycerin k4Et 
sich f i r  eine zweite Stilrkeportion benutzeu und der ubdestillirte Weingeist zum 
Fallen der gebildeten, liislichen Stfirlie. 

Berichts d. D.  chem. Gesellschaft. Jxhrg. XIII.  93 
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6) Die wiisserige Liisung dreht die Polarisationsebene stark nach 
rechte. Vergleicht man die von mir gemachten Wahrnehmungen mit 
denen friiherer Beobachter, so ergiebt sich, dass dieses Priiparat 
ebenso wie Mas c h  k e’s losliche Stiirke seine Loslichkeit beim Trock- 
nen einbiisst; es scheinen demnach Beide identisch zu sein 1). 

P B c h a m p ,  der auf mehrfache Weise losliche Starke erhielt, er- 
wahnt dieser Eigenschaft nicht, es scheiilt daher sein Praparat von 
dem, welches M a s c h k e  und ich erhnlten haben, verschieden zu 
sein 2). Ich habe das Molekularrotationsverm6gen des nach meiner 
Methode dargestellteri nnd gereinigten Praparates in der Weise be- 
stimmt, dass ich eine verdiinnte Losung 3), deren Concentration dorch 
eine Abdampfprobe festgestellt warde, mil einem m i l  d’schen Apparate 
priifte. 

Eine solche Losung enthielt i n  100 ccm 2.5332 g nnd ergab eine 
Drehung von 9.54O W i l d  = 10.48 Bio t .  Daraus berechnet sich fur  
d i e s e  C o n c e n t r a t i o n  

a ( j )  = + 206.80. 
B e c h a m p  fand fiir sein Prlparat eine Zahl, die von obiger sehr  

wenig abweicht, nlmlich: 
ct (j) = + 2 1 1 O .  

Die oben geschilderte Darstellnngsweise ist besonders f i r  die Be- 
reitung grijsserer Mengen von reiner, liislicher Starke geeignet. D n  
sich dieses Pr lpara t  i n  verschlossenen Geflissen beliebig lange unver- 
iindert aufbemahreri IPsst, so ist dasselbe bei der Ausfuhrung yon 
jodometrischen Arbeiten ein sehr geeignetes Material. 

Aber auch fiir das Studinm der Zersetzungen, welche die Stlirke 
(lurch Diastase und Sauren erfiihrt, scheinen mir Starkeltisungen ge- 
eigneter zu sein, a1s gewiihnliche S t l rke  oder Starkekleister; ich habe 
die Absicht das Verhalten dieses Praparates gegen Diastase und 
Schwefelslure einer eingeheuden Untersnchung zu unterziehen. 

Chemiech - technologisches Laboratoriom der k. k. techn. Hoch- 
schule in Br i inn .  

___ . ~~ 

I )  G m e l i n - R r n u t  4. IM., 1. Abth.? p. 540 .  
?) G m e l i n - K r a u t  4.  Bd., 1. Abtl i . ,  p .  5 5 7 .  
3,  Concentrirte Cosiingen sind wegen Riic.kbildung von unlijalicher Stiirke 

iiicht gceignet. 




