Analyse: Ber. fir CsHjoNsOr.

Procente: N 27.8,
Gef. » » 2.6,

Nuch der Analyse und der Aehnlichkeit mit dem Guanidinpikrat
kann es nicht zweifelhaft sein, dass das Product das Salz des Me-
thylguanidins ist, obschon der Schmelzpunkt des Pikrats von Brieger
etwas niedriger (bei 1929 angegeben ist.

Bei diesen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. Georg Giebe
aufs Eifrigste unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten
Dank sage.

428. Wiktor Syniewski: Ueber die 15sliche Stirke.
{Eingegang. am 16. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

Die unter obigem Titel im 14. Hefte dieser Berichte (S.2108) er-
schienene Arbeit von A. Wr6ble wski néthigt mich zur Verdffentlichang
der Resultate, welche ich bei meinen Arbeiten {iber 16sliche Stirke
erhalten habe. Hierzu sehe ich mich umsomehr veranlasst, da ich die
l6sliche Stirke mittelst einer ganz anderen Methode erhalte, beinahe
theoretische Ausbeuten hierbei erziele und meine Resultate anch etwas
mehr Licht auf die Natur der lgslichen Stirke werfen und gewisse
Widerspriiche in den Beobachtungen bisheriger Forscher, die auch
iiber lisliche Stirke gearbeitet haben, erkliren. W. Ndigeli, Jaque-
lin, Pfeifer und Tollens, Zulkowski, Kantorowicz und Nean-
stadt haben mit einer im warmen oder heissen Wasser 15slichen
Stiirke gearbeitet. A. Wréoblewski giebt an, dass seine Stiirke sich
bis zu 4 pCt. in Wasser lost, vermuthlich in kaltem, da er dies micht
genau angiebt; diese Stiirke reducirt nicht Fehling’sche Lésung und
giebt mit Jod eine rein blaue Fiarbung. Ueber weitere charakteristische
Merkmale dieses K6rpers macht Wroblewski keine Angaben; er fiihrt
nur seine Meinung an, dass »16sliche Stirke nichts anderes ist als
ein Product der Hydrolyse der Stiirke, das erste Dextrine.

Zur Gewinnung der l6slichen Stirke habe ich nachstehendes
Verfahren beobachtet: 50 g kiuflichen Natriumsuperoxyds wurden
vorsichtig und portionenweise in 500 g Wasser, das gut gekiihlt wurde,
eingetragen. In obige Lidsung wurden 50 g Kartoffelstirke, mit 500 g
Wasser angeriihrt, hineingebracht. Die hierbei entstandene Gallerte,
welche mit Gasblischen durchsetzt war, wurde sammt dem Kolben
in kaltes Wasser gestellt und von Zeit zu Zeit geriihrt. Nach einer
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Stunde wurde die Masse vollkommen fliissig, die Gasblasen, die sich
sehr reichlich entwickelt haben, bilden jetzt auf der Oberfliche der
Flissigkeit einen Schaum. Durch eine Reihe besonderer, auf der
Polarisation beruhender Versuche, habe ich festgestellt, dass eine ein-
stiindige Einwirkung der auf einander reagirenden Korper vollkommen
geniigt und dass eine lingere Einwirkung hierbei keinen Zweck hat!),
Nach einer Stunde giebt man zur Ldsung eine geniigende Menge
Alkohol von 95° Tr. hinzu, wodurch eine zihe klebrige Masse gefillt
und der Ueberschuss der Lauge entfernt wird. Diese Masse wird in
kaltem Wasser gelost, die Losung abgekiihlt und dann durch Ein-
tropfenlassen vou Essigsiure neutralisirt; an Stelle der Essigsiure
kann man auch, wenn zur spiteren Fillung nicht zu viel Alkohol
verwendet wird, mit derselben Wirkung Salzsiiure verwenden. Der
aus der neutralen Losung gefillte Kérper wird neuerdings in Wasser
gelost und unter Abkiihlung angesiiuert. Nach mehrmaliger Fallung
mit Alkohol und Wiederauflésung erhélt man eine L&sung, aus der
zuletzt Alkohol einen Kérper herausfillt, welcher blos Spuren von
Asche enthilt?). Die wiissrige Losung des so erhaltenen Korpers
liess man einige Zeit stehen, wobei eine geringe Menge gelblicher
Flocken entstand und die liber denselben stehende Fliissigkeit voll-
kommen klar wuarde. Aus dieser Losung wurde die Stérke mit
Alkohol von 95° Tr. gefillt, mit Alkohol abgerieben, auf einem
Filter gesammelt, mit wasserfreiem Aether vollkommen ausgewaschen
und zuletzt im erwédrmten Vacuum getrocknet. Auf diese Weise er-
hélt man einen schneeweissen, amorphen Korper ohne Geruch und
Geschmack, welcher bei der Analyse ergab:
Gef. Procente: C 42.90, 42.76; H 6.56, 6.59.

Diese Zahlen kénnen einer Formel CigHize O = 3CyH1p 05 .H, O
oder einem Vielfachen derselben entsprechen, welche fiir C == 42.85
und H = 6.34 pCt. verlangen. Die Molekulargrosse dieses Koérpers
werde ich spiter zu bestimmen versuchen. o

Der von mir erhaltene Korper ist in kaltem Wasser leicht 16s-
lich. Stirkere als etwas iber 12.5 procentige L&sungen konnte ich
bei gewshnlicher Temperatur nicht erhalten. In der Wérme scheint
er sich in Wasser in jedem Verhiltnisse zu lésen. Die wiissrigen
Losungen werden von Jod vollkommen rein blau gefirbt und,
auaf dem Wasserbade lingere Zeit erwidrmt, nicht verdndert; sie
zeigen nach der Abkiihlung und Hinzugabe von Jod immer reine

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

%) Die losliche Stirke von Wréblewski enthielt 0.92 pCt. Asche.



und intensiv blaue Fiérbungen. Der Korper reducirt nicht Fehling’-
sche Losung; die wissrigen Losungen drehen das polarisirte Licht
nach rechts, jedoch verindert sich die specifische Drehung mit der
Concentration, wie dies die von mir erhaltenen Resultate zeigen.

T
Procentgehalt | Spec. Gewicht der | Spec. Drehung
der Ldsung Lésung bei 20° |  bei 20° [a]p .
2.50570 ! 1.007739 l 182.66"
3.14254 i 1.012601 i 184.13
453320 | 1015690 | 185.72
5.79170 1.020605 ! 186.45
10.15720 1.038620 . 188.31
12.59520 1.049080 189.51

Ich bemerke ausdriicklich, dass obige Zahlén nicht als endgiiltig
feststehende angesehen werden kdnnen, da ich die Anzahl der Ver-
suche nicht als hierzu geniigend ansehen kann und ich auch bei
meinen Versuchen, die im Juli d. J. angestellt wurden, die Temperatur
von 20° wihrend der Dauer eines Versuches im Rohre lingere
Zeit nicht halten konnte, da ich iiber ein Polarimeter mit Kihlvor-
richtung mnicht verfiigte. Demnichst werde ich meine diesbeziiglichen
Versuche wiederholen und erweitern.

Im Allgemeinen jedoch lidsst sich aus den oben angefiihrten Zahlen
sehr gut ersehen, in wie weiten Grenzen sich die specifische Drehung
mit der Concentration dndern kann, und dass die specifische Drehung
mit der Abnahme der Concentration der Losungen auch abnimmt.
Nur ist das Verhéltniss der Abnahme der Drehung bei verdiinnteren
Lésungen grésser, als bei den mehr concentrirten, was man leicht
ersehen kann, wenn man sich ans den obigen Zahlen die betreffende
Curve constrairt.

In dieser Eigenschaft der léslichen Stéirke wird wohl der Grund
fir die Divergenz der bisherigen!) Angaben fiir [«]p von Nigeli
175—177°% Brown und Morris 186.8", Brown und Heron 1959,
A.Mayer 193.4° fir Amylodextrin und 198.1° fir Amylose), der 13s-
lichen Stiirke oder auch des von derselben nicht genau unterschiedenen
Amylodextrins zu suchen sein, wobei vielleicht auch die fragliche
Reinheit der betreffenden Priparate eine bedeutende Rolle mitgespielt
haben mag. Endlich muss ich bemerken, dass die Ausbeute der 1§s-
lichen Stirke bei meiner Darstellungsmethode ca. 90 pCt. des Aus-
gangsmaterials betrigt. Der Verlust von 10 pCt. ist ein blos mecha-
nischer, da, wie man sich mit der Polarisationsmethode iiberzeugen

1) B. Tollens, Handbuch der Kohlenhydrate, Breslau 1888, und Moritz
und Morris, Handbuch der Brauwissenschaft, Berlin 1893.
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kann, die unldsliche Stirke der Kartoffel in 15sliche vollkommen
quantitativ ibergefiihrt wird. Ich glaube auch, dass man auf die oben
angefiihrten Beobachtungen eine gute Methode der Stirkebestimmung
durch Polarisation wird aufbauen koénnen.

Weitere Versuche {iber die von mir erhaltene l&sliche Stirke
sind im Gange.

Lemberg, techn. Hochschule.

Laboratorium des Prof. Br. Pawlewski.

429, Albert Edinger: Ueber die Einwirkung von Chlor-
schwefel auf aromatische Amine.
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, C. Harries.)

Wie ich in einer friiheren Abhandlung!) gezeigt habe, entsteht
bei der Einwirkung von Chlorschwefel auf Chinolin neben chlorirten
Producten eine eigenartige schwefelbaltige Verbindung (Thiochinan-
thren), deren einfachste empirische Formel CyHs;NS wire. Die
schon damals sich aufdringende Vermuthung, welche die verdoppelte
Formel CigHjgN2S; annchmen liess, hat nunmehr ihre Bestéitigung
gefunden.

Eine nach der Baumann - Fromm’schen?) Methode (Ldsungs-
mitte] Naphtalin) ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung ergab die
Zahl 314, berechnet wird fiir CysH;oNySa: 318.

Eine Reihe weiterer Versuche haben abermals bestitigt, dass die
genannte Schwefelverbindung ausserordentlich bestindig gegen Oxy-
dations- und Reductions-Mittel ist, dass sie sich im Vacuum unzersetzt
sublimiren lidsst und beim Destilliren mit Kupferpulver nicht entschwefelt
wird. Daraus folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass im Thio-
chinanthren der Schwefel in einem anthracenartigen Ringe stebt, und
ferner, da beim Zerstéren der Schwefelbase mit Salpeterséiure im
Rohr Pyridin-Mono- und Dicarbonsiure entstehen, also der Angriffs-

punkt der Reaction im sogen. Benzolkern liegt, dass dem Korper die
Constitation:

NGy Hy<5>H, G N
zukommt.

Die genannte Verbindung st ferner auf ibre physiologischen
Eigenschaften von Hrn. Dr. Treupel untersucht worden. Es hat
sich dabei herausgestellt, dass die Einfiihrung der beiden Schwefel-
atome in den Chinolinkern diesem seine giftigen Eigenschaften voll-

") Journ. f. prakt. Chem. 34, 310; diesc Berichte 29, 2456,
%) Diese Berichte 24, 1431.





