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dem Sinne verlduft, wie bei der Darstellung des Aceteasigithers von
Wislicenus.

Das anfangs gelbliche Reaktionsprodukt wird nach Verdunstung
des Aethers als rothbraune Masse erhalten, welche der Einwirkung
des Bromessigsiluredthers ausgesetzt wurde. Sie erhitzt sich dabei
stark und verwandelt sich in eine halbfliissige Masse, welche der De-
stillation im- luftverdiinnten Raume unterworfen wuarde. Das wasser-
heile, flissige Destillat wurde hierauf sogleich mit alkoholischer Kali-
lange verseift, wobei sich jedoch keine Spur von Citronensiure bildete.
Nach dem Ansiuern mit Essigsidore und Fillung der Glycolsiure,
welche sich nebenbei gebildet hatte, mit ammoniakalischer Bleiacetat-
lésung wurde durch Behandlung mit Aether eine unkrystallisirbare,
etwas fettartig riechende, saure Fliissigkeit erhalten, welche gleichfalls
syrupartige, in Wasser ungemein leicht 13sliche Baryt- und Bleisalze
lieferte, mit deren Studium ich eben beschiftigt bin. Ich habe allen
Grund zu vermuthen, dass diese Siure die Aethylcitronensdure ist,
welche durch Kalilauge nicht vollstindig verseifbar ist, wie diess ja
auch bei der Aethylglycolsiure der Fall ist.

Rom, Istituto chimico deli Universita.

341. Karl Zulkowsky: Verhalten der Stirke gegen Glycerin.
(Eingegangen am 30. Juni.)

Ich habe vor einigen Jahren die Beobachtung gemacht, dass
Stiirke von heissem Glycerin mit Leichtigkeit geldst und hierbei in
dic lésliche Modifikation Gbergefiihre wird uod auf dieses Verhalten
eine Methode der Darstellang von loslicher Stirke gegriindet, welche
mit Angabe mehrerer Eigenschaften des Umwandlungsproduktes publi-
cirt wurde 1),

Vor Kurzem wurde von Horace Th. Brown und John Heron
eine Monographie diber Stirke in den Ann. Chem. Pharm. (199, 165)
verdffentlicht, ohne dass dieser merkwiirdigen Eigenschaft Erwéhnung
geschiebt.

Die Kenntniss derselben scheint demnach nur geringe Verbreitung
gefunden zu haben, und da ich seither dber denselben Gegenstand
neue Beobachtungen gemacht habe, so erlaube ich mir meine hieréber
gesammelten Erfahrungen im folgenden Berichte bekannt zu geben.

Wenn man in 1k concentrirten Glycerios circa 60 g zerriebener
Stirke einribrt und das Ganze in einer Porzellanschale unter fort-

1) Sitzungsberichte der k. Akad. d. Wissensch. LXXIL Bd. 1875.
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wihrendem Umriihren erbitzt, so findet zunichst ein starkes Aufquel-
len der Stiirkekdrnclen statt.

Aus der Mischung entweicht einige Zeit bindurch Wasserdampf,
und ist die Temperatur auf circa 130° C. gestiegen, so nimmt die
Consistenz so bedeutend zu, dass das Riihren nur mit Mihe fortge-
setzt werden kann. Die Stdrkekérnchen sind in diesem Augenblicke
in eine formlose Masse libergegangen; das Ganze stellt einen zidhen,
durchscheinenden Kleister dar.

Wird die Temperatur weiter gesteigert, so nimmt die Consistenz
wieder ab und bel etwa 170° C., wo die Masse ganz dinufliissig
erscheint, ist die Stirke génzlich geldst, so dass man durch die klar
gewordene Fliissigkeit den Boden der Schale genau sehen kann. Wird
endlich die Temperatur auf 190° C. gesteigert, bis das Glycerin in
dichten Démpfen aufzutreten bLeginnt, so ist die Stirke, mehr oder
weniger vollstindig, in die l6sliche Modifikation iibergegangen,

Zur Beurtheilung, ob diese Umwandlung in hinreichendem Maasse
stattgefunden bat, dienen einige Tropfen der heissen Lisung, die man
in Wasser fallen lidsst. DBei stattfindender Triibung lisst sich aus
deren Iutensitit ein Schluss ziehen, wie weit dieser Process seinem
Ende nahegekommen ist, und bei vollstindigem Klarbleiben ist die
Umsetzung als eine vollstindige anzusehen.

Lidsst man die Glycerinlésung erkalten, so bleibt die Stiirke ge-
lost; doch wird die Fliissigkeit bedeutend consistenter.

Giesst man die Losung in Wasser, so scheidet sich die etwa un-
verindert gebliebene Stirke als Kleister aus und aus dem Filtrat lisst
sich die léslich gewordene Stirke darch starken Weingeist ausfillen.
Daraus geht hervor, dass beide Modifikationen der Stirke in Glycerin
léslich sind.

Ich habe meine ersten Versuche mit Weizenstirke angestellt und
seither Reisstirke und Kartoffelstirke diesem Process unterzogen. Es
hat sich die interessante Thatsache ergeben, dass diese Stirkesorten
ein ungleiches Verhalten zeigen.

Alle drei werden wohl vom Glycerin unter denselben Erschei-
nungen gelist, aber die Umwandlung in die 16sliche Modifikation er-
folgt in verschiedenem Maasse. Kartoffelstirke geht ganz glatt und
leicht in die 16sliche Modifikation iiber, die Weizenstirke bedarf schon
eines einstindigen Erhitzens bis 180— 1900 C., ohne dass damit das
Ende der Reaktion v6llig zu erreichen wire, bei der Reisstirke endlich
ist die Menge der unverinderten Stirke selbst bei einstindigem Er-
hitzen noch immer ziemlich betrdchtlich. Deshalb ist fiir die Dar-
stellung dieses Stirkepriparates die Kartoffelstirke unbedingt vor-
zuziehen.

Was nun die Abscheidung und Reindarstellung der 16slichen Stiirke
anbelangt, so habe ich das von mir frilher befolgte Verfahren ver-
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einfacbt. Die Glycerinstiirkelésung ldsst man sicherheitshalber § Stunde
lang der Temperatur von 190° C. ausgesetzt, damit die Umwandlung
ibr Ende erreiche, und, nachdem die Fliissigkeit anf 1200 C. erkaltet
ist, wird sie in einem diinnen Strahle in eine zwei- bis dreifache
Menge starken Weingeistes gegossen,

Nach dem vollstiindigen Absitzen des hierbei entstehenden Nieder-
schlages wird die Fliissigkeit abgehoben und eine neue Menge von
Weingeist zugesetzt, wodurch der Niederschlag dichter wird., Nach
dem Abhebern des zweiten Aufgusses wird die Stiirke in nicht zu
grossen Portionen durch ein Kattunfilter mit Hilfe einer Wasserluft-
pumpe abfiltrirt und so lange mit Weingeist gewaschen, bis das Filtrat
kein Glycerin enthilt 1); eine Operation, die wohl etwas Geduld er-
fordert, aber anstandslos zu Ende gefiibrt werden kann 2). Will man
das gewaschene Produkt einer Reinigung unterziehen, dasselbe von
den in der Kartoffelstirke vorkommenden, festen Verunreinigungen,
wie Sand und dergleichen, befreien, so wird das erhaltene Préparat
sofort in warmem Wasser gelost, filtrirt und die klare Lisung wih-
rend des Filtrirens in eine angemessene Menge starken Weingeistes
gegossen. Der Niederschlag wird, wie ehedem, auf dem Filter ge-
sammelt, jedoch mit starkem Weingeist nur so lange gewaschen, bis
Wasser durch denselben verdringt ist. An diesem Priparate wurden
folgende Ligenschaften beobachtet:

1) Es ldst sich im Wasser und selbst im verdiinnten Weingeist
sehr leicht auf.. Diese Lésungen hinterlassen beim Eindampfen einen
farblosen, durchsichtigen, harten und spréden, glasartigen Riickstand,
welcher in Wasser unléslich ist.

2) Concentrirte, wiisserige Losungen desselben gestehen nach
einiger Zeit zu eciner triiben Gallerte (Kleister); offenbar unter Riick-
bildung von wunléslicher Stirke.

3) Beim Trocknen schrumpft es zu harten, warzigen, kreide-
weissen Kérnern zusammen und biisst hierbei seine Léslichkeit ein.

Deshalb muss das Priparat gleich nach dem Auswaschen in ge-
schlossenen Gefissen aufbewahrt werden.

4) Die wisserige Lsung wird mit Jod prachtvoll blau gefirbt.

5) Kalk- und Barytwasser fillen diese Stirke aus der wisserigen
Lésung.

1) Diese Pritfung besteht darin, dass man in ein ProberShrchen das Filtrat mit
einigen Tropfen Kupfervitriol versetzt und etwas Kalilauge zufigt. FErscheint die
iiber dem Kupferhydroxyd stehende Flissigkeit bliulich, dann ist Glycerin zugegen.

2) Der glycerinhaltige Weingeist liisst sich am besten in der Weise verwenden,
dass man denselben einer Destillation unterzieht. Das riickstiindige Glycerin lisst
sich fir eine zweite Stiirkeportion benutzen und der abdestillirte Weingeist zum
Fillen der gebildeten, ldslichen Stirke.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIII. 93
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6) Die wisserige Losung dreht die Polarisationsebene stark nach
rechts. Vergleicht man die von mir gemachten Wahrnehmungen mit
denen friiherer Beobachter, so ergiebt sich, dass dieses Priparat
ebenso wie Maschke’s 16sliche Stirke seine Léslichkeit beim Trock-
nen einbisst; es scheinen demnach Beide identisch zu sein 1),

Béchamp, der auf mehrfache Weise losliche Stirke erhielt, er-
wihnt dieser Eigenschaft nicht, es scheiut daher sein Priparat von
dem, welches Maschke und ich erhalten haben, verschieden zu
sein 2). Ich habe das Molekularrotationsvermogen des nach meiner
Methode dargestellten und gereinigten Priparates in der Weise be-
stimmt, dass ich eine verdiinnte Losung 3), deren Concentration darch
eine Abdampfprobe festgestellt wurde, mit einem Wild’schen Apparate
priifte.

Eine solche Losung enthielt in 100 cem 2.5332 g und ergab eine
Drebung von 9.54° Wild = 10.43 Biot. Daraus berechnet sich fiir
diese Concentration

« (j) = + 206.8°.

Béchamp fand fiir gein Préparat eine Zahl, die von obiger sehr
wenig abweicht, némlich:

e (j) = -+ 2119,

Die oben geschilderte Darstellungsweise ist besonders fiir die Be-
reitung grosserer Mengen von reiner, loslicher Stirke geeignet. Da
sich dieses Priiparat in verschlossenen Gefdssen beliebig lange unver-
dndert aufbewahren lisst, so ist dasselbe bei der Ausfiihrung von
jodometrischen Arbeiten ein sehr geeignetes Material.

Aber auch fiir das Studinm der Zersetzungen, welche die Stirke
durch Diastase und Séduren erfibrt, scheinen mir Stirkelosungen ge-
eigneter zu sein, als gewdhnliche Stiirke oder Stirkekleister; ich hahe
die Absicht das Verhalten dieses Priparates gegen Diastase und
Schwefelsiiure einer eingeheuden Untersuchung zu unterziehen.

Chemisch -technologisches Laboratorium der k. k. techn. Hoch-
schule in Briinn.

1) Gmelin-Kraut 4. Bd., 1. Abth., p. 540.

?) Gmelin-Kraut 4. Bd,, 1, Abth., p. 557.

1) Concentrirte Losungen sind wegen Riickbildung von unldslicher Stiirke
nicht geeignet.





