
Analyse: Ber. fur C~Hl,-,NeO~. 
Prooente: N 27.8. 

Gef. )) 27.6. 

Nach der Anakyse und der Aehnlichkeit rnit dem Guanidinpikrat 
kann es nicht zweifelhaft sein, dass das Product das Salz des Me- 
thylguanidiris ist, obschon der Schmelzpunkt des Pikrats von B r i  e g e r  
etwas niedriger (bei 1920) angegeben ist. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. G e o r g  G i e b e  
au f s  Eifrigste unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten 
Dank sage. 

428. Wiktor Syniewski :  Ueber die losliche StArke. 
(Eingegang. am 16. October; mitgetheilt in der Sitzungvon Hrn. P. Jacobson.) 

Die unter obigem Titel im  14. Hefte dieser Berichte (s. 2108) er- 
schienene Arbeit von A. W r6 b 1 e w s k i  nathigt mich zur Veriiffentlicliung 
der Resultate, welche ich bei meinen Arbeiten fiber losliche Stlrke 
erhalten habe. Hierzu sehe ich mich umsomehr veranlasst, da ich die 
losliche Starke mittelst einer ganz anderen Methode erhalte, beinahe 
theoretische Ausbeuten hierbei erziele und meine Resultate auch etwae 
mehr Licht auf die Natur der loslichen S t k k e  werfen und gewisse 
Widerspriiche in den Beobachtungen bisheriger Porscher , die auch 
tiber liisliche Starke gearbeitet haben, erklgren. W. N a g e l i ,  J a q u e -  
l i n ,  P f e i f e r  und T o l l e n s ,  Z u l k o w s k i ,  K a n t o r o w i c z  und N e u -  
s t n d  t haben mit einer im warmen oder lieissen Wasser lijslichen 
Stlrke gearheitet. A. Wrc ib lewsk i  giebt an, dass seine Starke sich 
bis zu 4 pCt. in Wasser last, vermuthlich i n  kaltem, da er dies nicht 
genau angiebt; diese Starke reducirt nicht F e  hling’sche Losung und 
giebt mit Jod eine rein blaue Farbung. Ueber weitere charakteristisclie 
Merkmale dieses Korpers macht W r b b l e w s k i  keine Angaben; er fiihrt 
nur seine Meinung an, dass Plosliche Stiirke nichts anderes jst als 
ein Product der Hydrolyse der Starke, das e r s t e  D e x t r i n c .  

Zur Gewinnung der lijslichen Starke habe ich nachstehendes 
Verfahren beobachtet: 50 g kiiuflichen Natriumsuperoxyds wurden 
vorsichtig und portionenweise in 500 g Wasser, das gut gekiihlt wurde, 
eingetragen. In  obige Lasung wurden 50 g Kartoffelstarke, mit 500 g 
Wasser angeriihrt, hineingebracht. Die hierbei entstandene Gallerte, 
welche mit Gasblaschen durchsetzt war, wurde sammt dem Kolben 
in kaltes Wasser gestellt und von Zeit zu Zeit geriihrt. Nach einer 

1.53 Bcrichta d. D. chem. GemllaohMt. Jahrg. XXX. 
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Stunde wurde die Masse vollkommen fliissig, die Gasblasen, die sich 
sehr reichlich entwickelt haben, bilden jetzt auf der Oberfliche der  
Fliissigkeit einen Schaum. Durch eine Reihe besonderer, aaf der  
Polarisation beruhender Versuche, habe ich festgestellt, dass eine ein- 
stiindige Einwirkung der  auf einander reagirenden Korper  vollkornmen 
genugt und dass eine langere Einwirkung hierbei keineii Zweck hat  1). 

Nach einer Stunde giebt man zur Losung eine geriiigende Menge 
Alkohol von 95"Tr. binzu, wodurch eine zahe klebrige Masse gefallt 
und der Ueberschuss der Lauge entfernt wird. Diese Masse wird in 
kaltem Wasser gelost, die Losung abgekiihlt und dann durch Ein- 
tropfenlassen von Essigsaure neutralisirt; a n  Stelle der Essigsaure 
kann man auch, wenn zur spateren Fallung nicht zu vie1 Alkohol 
verwendet wird, rnit derselben Wirknng Salzsaure verwenden. D e r  
aus der neutralen Losung gefiillte Korper  wird neuerdings in Wasser 
gelost und unter Abkiihlung angesauert. Nach mehrmaliger Fallung 
mit Alkohol und Wiederaufliisung erhalt man eine Losung, atis der 
zuletzt Alkohol einen Korper  herauslallt, welcher blos S p u r e n  von 
Asche enthiilt 9). Die wassrige Losung des so erhaltenen Kiirpers 
liess man einige Zeit stehen, wobei eine geringe Menge gelblicher 
Flocken entstand und die iiber denselben stehende Fliissigkeit voll- 
kommen klar wurde. Aus dieser Losung wurde die Starke rnit 
Alkohol von 95O Tr. gefallt, mit Alkohol abgerieben, auf einem 
Filter gesammelt, rnit wasserfreiem Aether vollkommen ausgewaschen 
und zuletzt im erwarmten Vacuum getrocknet. Auf diese Weise w- 
halt man einen schneeweissen, amorphen Kiirper ohne Gernch nnd 
Geschmack, welcher bei der Analyse e g a b :  

Gef. Procente: C 42.90, 42.76; H 6.56, ti.59. 
Diese Zahlen konnen einer Formel ClsHs2 0 1 6  = 3 C ,  HI" 0 5  .HsO 

oder einem Vielfachen derselben entsprechen, welche fiir C = 42.85 
und H = 6.34 pCt. verlaogen. Die Molekulargrosse dieses Korpers 
werde ich spater zu bestimmen versuchen. 

D e r  von mir erhaltene Korper ist in kaltem Wasser l e i c h t  16s- 
lich. Starkere a1s etwav uber 12.5 procentige Losungen konnte ich 
bei gewijhnlicher Temperatur nicht erhalten. In  der Warme scheint 
er sich in Wasser in jedem Verhaltnisse zu losen. Die wassrigen 
Losungen werden von J o d  vollkommen r e i n  b l a u  gefarbt und, 
anf dem Wasserbade llngere Zeit erwiirmt, nicht verlndert; sie 
zeigen nach der Abkuhlung und Hinzugabe von J o d  immer reine 

1) Anders verhglt sich die Sache, wenn wir die alkalische Losung nach 
einer Stunde kochen, dann ist die Reaction tiefergehend und aus einer der- 
artig behandelten LBsung abgeschiedene Stiirke zeigt bereits mit .Jod eine 
violet-blaue Farbung. 

2, Die lcsliche Starlte von Wrbblewski  enthielt 0.92 pCt. Asche. 
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und intensiv blaue Farbungen. D e r  Eiirper reducirt nicht F e  h 1 i n g'- 
sche Losung; die wlssrigen L6sungen drehen das polarisirte Licht 
ImCh rechts, jedoch verandert sich die specifische Drehung rnit der  
Concentration, wie dies die von mir  erhaltenen Resultate zeigen. 

Ich bemerke ausdriicklich, dass obige Zahlen iiicht als endgiiltig 
feststehende angesehen werden ktinnen, d a  ich die Anzahl der  Ver- 
suche nicht als hierzu geniigend ansehen kann und ich auch bei 
meinen Versuchen, die im Jul i  d. J. angestellt wurden, die Temperatur 
von 20' wahrend der  Dauer eines Versuches im Rohre liingere 
Zeit nicht halten konnte, d a  ich iiber ein Polarimeter rnit Kiihlvor- 
richtung nicht verfiigte. Demnachst werde ich meine diesbeziiglichen 
Versuche wiederholen und erweitern. 

I m  Allgemeinen jedoch lasst sich aus den oben angefiihrten Zahlen 
sehr gut ersehen, in  wie weiten Grenzen sich die specifische Drehung 
rnit der  concentration andern kann, und dass die specifische Drehung 
rnit der  Abnahme der  Concentration der  Liisungen auch abnimmt. 
N u r  ist das  Verhaltniss der  Abnahme der Drehung bei verdtinnteren 
Lasungen grosser, ala bei den mehr concentrirten, was man leicht 
ersehen kann, wenn man sich aus den obigen Zahlen die betreffende 
Curve construirt. 

In  dieser Eigenschaft der loslichen Starke wird wohl der  Grund 
fiir die Divergenz der  bisherigen') Angaben fiir [MID von N i i g e l i  
175--177O, B r o w n  und M o r r i s  186.8", B r o w n  und H e r o n  1950, 
A. M a y e r  193.4" fur Amylodextrin und 198.10 fur Amylose), der  16s- 
lichen Starke oder auch des von derselben nicht genau unterschiedenen 
Amylodextrins zu suchen sein, wobei vielleicht auch die fragliche 
Reinbeit der  betreffenden Praparate  eine bedeutende Rolle mitgespielt 
haben mag. Endlich muss ich bemerken, dass die Ausbeute der l?s- 
lichen StArke bei meiner Darstellungsmethode ca. 90 pCt. des Aus- 
gangsmaterials betriigt. D e r  Verlust von 10 pe t .  ist ein blos mecha- 
nischer, da, wie man sich rnit der  Polarisationsmethode uberzeugen 

1) B. Tol lens ,  Handbuch der Kohlenhydrate, Breslau 1588, und M o r i t z  
und Morr i s ,  Handbuch der Brauwissenschaft, Berlin 1893. 

1.58" 
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kann,  die unlosliche Starke der Kartoffel in losliche vollkammen 
quantitativ iibergefiibrt wird. Ich glaube auoh, dam man auf die oben 
angefiihrten Beobachtungen eine gute Methode der Starkebestimmung 
durch Polarisation wird aufbauen kiinnen. 

Weitere Versuche iiber die von mir erhaltene losliche Starke 
sind im Gange. 

L e m b  e r g ,  techn. Hochschule. 
Laboratorium des Prof. l3 r. P a w  1 e w s k i. 

429. A l b e r t  Edinger:  Ueber die Einwirkung von Chlor-  
schwefel auf aromat ieche  Amine. 

Bingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. C. Harr ies . )  
Wie  ich in einer friiberen Abhandlung') gezeigt habe, entsteht 

bei der Einwirkung von Chlorschwefel auf Chinolin neben chlorirten 
Producten eine eigenartige scbwefelhaltige Verbindung (Thiochinan- 
thren), deren einfachste empirische Formel C9HsNS w3ire. Die 
sclion darnals sich aufdrangende Vermuthung, welche die verdoppelte 
Formel ClsHloN? Sp annehmen liess, hat nunmehr ihre Bestatigung 
fiefundeli. 

Eiiie nach der B a u m a n n  - F r o m  m'schen2) Methode (Lijsungs- 
mittel Naphtalin) ausgafLihrte Molekulargewichtsbestimmung ergab die 
Znlil 3 14, berechnet wird fur ClhHloN2 Sa : 318. 

Eine Reihe weiterer Versuche haben abermals bestlitigt, dass die 
geiiannte Schwefelverbindung ausserordentlich bestandig gegen Oxy- 
dations- und Reductions-Mittel ist, dass sie sich im Vacuum unzersetzt 
sublimiren lasst und beim Destilliren mit Kupferpulver nicht entschwefelt 
wird. Daraus folgt niit grosser Wahrscheinlichkeit, dass im Thio- 
chinanthren der Schwefel in einem anthracenartigen Ringe steht, und 
ferner, d a  beim Zerstoren der Schwefelbase mit SalpetersBure im 
Rohr Pyridin-Mono- und Dicarbonsiiure eiitstehen, also der Angriffs- 
pnnkt der Reaction im sogen. Benzolkern liegt, dass dem K6rper die 
Constitution: 

S N CgH,<S>Hs C s N  
zukommt. 

Die genannte Verbindung ist ferner auf ihre  physiologischen 
Eigenschaften von Hrn. Dr. T r e u p e l  untersucht worden. Es hat 
sich dabei herausgestellt, dass die Einfiihrung der beiden Schwefel- 
atome in den Chinolinkern diesern seine giftigen Eigenschaften voll- 
- 

') Journ. f. prakt. Clicm. 34, 340; diese Berichte 29, 2456. 
a) Diese Bericlitc 24, 1431. 




