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gen schied sich schon in der Wirme aus; durch Abkiihlung vervollstindigte
man die Abscheidung. Durch Auspressen war die Krystallmasse nicht
von dem fest anhaftenden, gelbbraunen Ol zu befreien, sondern nur durch
mehrmaliges Ausschiitteln mit Ather. Sie wurde 2-mal aus Kalilauge um-
krystallisiert. Zur Methylierung loste man die perlmutterglinzenden Kry-
stalle in warmem Wasser, gab allmihlich Dimethylsulfat hinzu und er-
wirmte zur Vervollstindigung der Reaktion noch einige Zeit am: RiickfluB-
kithler. Nach dem Erkalten dtherte man aus und fraktionierte das nach
dem Trocknen der dtherischen Lésung und Verdampfen des Losungsmittels
hinterbliebene Ol. Der Trimethyldther ging konstant bei 263—265¢
(unkorr.) fiiber. Zur Eliminierung der mittelstiindigen Methylgruppe trug
man in die Losung des Athers in der 10-fachen Menge absol. Alkohols so
schnell Natrium ein, daB sich dauernd stiirmisch Wasserstoff entwickelte.
Nach Beendigung der Reaktion und dem Erkalten wurde vorsichtig mit
Wasser versetzt, der Alkohol eingedampft und das Ol ausgeithert. Das so
gewonnene 1-Propyl-35-dimethoxy-benzol?) destillierte bei 27 mm
Druck zwischen 145—1470.

Verseifung des 1-Propyl-35-dimethoxy-benzols: Der Ather
wurde mit Jodwasserstoffsiure (spez. Gew. 1.7) ca. 6 Stdn. am RiickfluB-
kiihler erhitzt, die erkaltete Losung ausgedthert. Der Ather wurde zur
Entfernung von freiem Jod mit Natriumbisulfit-Lésung gewaschen und der
Ather dann bis auf eine kleines Volumen abdestilliert. Beim Stehen im
Exsiccator hatten sich nach einigen Tagen Krystalle gebildet. Sie behielten
auch nach dem Umlésen aus Ather unter Benutzung von Tierkohle einen
rotlichen Schimmer bei. Der Schmp. lag bei 42—43°, wihrend Hesse
fiir das natiirliche krystallwasser-haliige Divarin den Schmp. von 44°
gefunden hat. Die Loslichkeitsverhiltnisse sowie die Farbreaktionen stimm-
ten mit denen von Hesse fiir das Naturprodukt angegebenen vollstindig
iiberein. _—

188. Max Bergmann und Stephan Ludewig:
Uber die Halogenverbindungen der Stdrke.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fir Lederforschung, Dresden.]
(Eingegangen am 25. April 1924.)

Kiirzlich hat der eine von uns die Ansicht ausgesprochent), daB die
gleichzeitige Aufnahme von Jod und jodwasserstoffsauren Salzen aus wiB-
rigen Losungen durch Stirke eine Folge von Affinititskriften sei, die von
gewissen Sauerstoffatomen des Stirkemolekiils ausgehen. Als erster expe-
rimenteller Beleg fiir das Auftreten solcher Affinititsreste dienten die
Cylcloacetale des Acetols und Acetoins von der allgemeinen
Formel: R.CH—C (OCH;).CH; (R =H oder CHy). Die Restaffinititen sind
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hier hauptsichlich im Athylenoxyd-Sauerstoff lokalisiert. Sie bewirken unter
anderem die Bildung sehr bestindiger Cycloacetal-Doppelimolekiile. Sie
sind aber auch der AnlaB, da die Cyclo-acetale schon krystallisierte Ver-
bindungen mit Jod-Jodkalium bilden, welche auf 2Mol. Cyclo-acetal (bzw.
auf 1 Mol. dimolekulares Cyclo-acetal) 4 Atome Jod und 1 Mol. Jodkalium ent-
halten. Hier sind also Jod und jodwasserstoffsaures Salz in Zhnlichem
Verhiltnis vorhanden, wie sie von der Stirke aufgenommen werden 2).

1 B. 57, 753 [1924]. ?) Mylius, B, 20, 688 [1887]
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Nachdem in der neueren Literatur die Moglichkeit einer chemischen
Bindung zwischen der Stirke und jod-jodwasserstoffsaurem Salz meist
abgelehnt wird, schien es nicht iiberfliissig, noch einiges Material fiir unsere
Auffassung beizubringen. Hierfiir diente uns zundchst acetylierte
Stirke. Wenn man Essigsiure-anhydrid mit Chlorwasserstoff bei 0° sittigt
und mit der Fliissigkeit Stirke3) nur solange behandelt, bis der Hauptteil
gelost ist, so erhdlt man ein hochacetyliertes Stirke-Priparat. Es ist natur-
gemiB nicht einheitlich4), wahrscheinlich auch schon etwas abgebaut, aber
bei vorsichtiger Verseifung entstehen noch Produkte vom Charakter der
l6slichen Stirke, die Fehlingsche Lésung nur sehr wenig reduzieren.
Das Acetylprodukt steht also der Stirke jedenfalls noch nahe. In Wasser
ist es ganz unl6slich, aber leicht 16slich in Chloroform. Es besitzt nun
noch die typische Affinitdt der Stirke zum Jod-Jodkalium-
Gemisch.

Fir die Bereitung der acetylierten Stirke wurden 10g Reisstirke in er 10-fachen
Menge einer bei 0% gesittigten Auflosung von HCI-Gas in Essigsdure-anhydrid einge-
tragen und unter hiufigem Schiittein 1—2 Tage aufbewahrt, bis der allergréBte Teil
gelost war. Jetzt wurde unter gutem Rilhren in dinnem Strahl in Eiswasser einge-
gossen, abgesaugt und griindlich mit Wasser gewaschen. Wir nahmen dann in kaltem
Chloroform auf, schiittelten mit Wasser durch, trockneten kurz mit Chlorcalcium,
filtrierten und engten unter geringem Druck ein, um schlieBlich durch Eingicflen in
Petrolather ein lockeres, farbloses und nach dem Trocknen geruchloses Pulver zu
erhalten. Ausbeute gegen 14g, lufttrocken.

Far die Vearsuche dienten 2—3-mal mit Chloroform-Pelroldther umgefilite Pra-
parate,

0.1207 g Sbst. (bei 100° und 0.2 min Gber P,04 getrocknet): 0.2213 g CO,  0.0650 g H,0.
— 0.3092g Sbst.: 0.0153g AgCl (nach Carius). Gef. C 5000, H 6.45, Cl 1.22. 0.2512g
Sbst. wurden mit 25ccm alkohol. Kalilauge (25cem Lauge = 10.22 n-HCIy 15 Min. ge-
schiittelt und dann nach Zugabe ‘von 50cecm Wasser die klare Losung noch 3 Stdn.
aufbewahrt. Zur Ricktitration waren 7.53ccm n-HCl erforderlich. Verbraucht war
also Lauge entspr. 2.69ccm n-Lauge. Gef. also 46.059/, Acetyl, wovon ein zleiner Teil
(gegen 1.29/;) auf Konto des vorhandenen Halogens zu setzen sein diirfte. Einc zweite,
iber 16 Stdn. ausgedehnte Bestimmung gab 48.110/, Acetyl.

Wir wollen in diesem Zusammenhang nicht niher auf unsere Unter-
suchung derartiger Priparate eingehen, weil fur die hier behandelte Frage
nur der Befund wesentlich ist, daBl solche Produkte trotz ihres gegeniiber
der Stirke verinderten Charakters immer noch Halogen aus wiBriger
Losung binden und zwar wie Stirke Jod zusammen mit Jodkalium, aber
nicht Jodkalium fiir sich allein.

2g lufttrockne Acetlyl-stirke wurden mit 20cem einer 7/,,-Jodlosung (127 ¢
Jod und 20g Jodkalium im Liter) 4 Min. geschittelt, dann 5 Min. abzentvifugiert
und von der klaren Flissigkeit zur ,Bestimmung des elementaren Jods 10ccm direkt
mit 7/, -Thiosulfat titriert, weitere 10ccm erst mit einem maglichst geringen Uber-
schuB von wafBriger schwefliger Sdure reduziert und dann der gesamte Jodswasserstoff
nach Volhard titriert. Der letztere Wert, verringert um den Jodwasserstoff-Betrag,
welcher der Umwandlung des urspriinglich elementaren Jods entspricht, gab den Wert
far den von Anfang an vorhandenen Jodwasserstoff.

10ccm der Endlésung entsprachen 6.14ccm 7/ ,-Thiosulfat anstatt 9.90 ccm bei
der urspringlichen Jodlésung. Also Abnahme des elementaren Jods um 3.76 ccm

3y vergl. Zd. H. Skraup, M. 26, 1415 [1905],

4) Wie schon Skraup angegeben hat, enthalten solche Produkte auch etwas
Halogen. Durch Fraktionieren kann man mehrere Aunteile von verschiedenem Ha-
logen-Gehalt bekommen.
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1/ o-Jodldsung. Ferner entsprachen 10ccm Endlgsung nach der Reduktion des Jod
1711cem 7/,-AgNO, statt 21.40ccm im Leerversuch. Abnahme 4.29ccm 7/;-Lésun
als Betrag fur den Gesamtjodwasserstoff aus J-} JK. Far Jodwasserstoff aus JK e
gibt sich 4.29—3.76ccm 7/, -Lésung — 0.53ccm. Mithin J/JK == 3.76/0.53 = 7.1/1. Ein
zweite Bestimmung mit demselben Priaparat gab far das Verhaltnis des aufgenommene
freien Jods zu Jodkalium dic Zahl 6.7/1. Dagegen gab ein Priparat von acetylierte
Starke, das 3 Jahre gestanden hatte, etwas nach Essigsaure roch, aber nach 2-maliger
Umfallen noch 40.59/, Acetyl enthielt, Aufnahmezahlen far Jod : Jodkalium =4.4/1 (2
Acetylkérper auf 40ccm Jod-Jodkalium-Lésung).

Man darf eine Konstanz dieses Wertes bei wechselndem Charakte
des Stirke- und Acetyl-stirke-Priparates, sowie bei wechselndem Ver
hiltnis von Stirke und Jodldsung oder wechselnder Verdiinnung der letz
teren nicht als unbedingte Voraussetzung fiir den Beweis der chemische
Natur der Jodstirke oder Jod-Acetylstirke-Verbindung betrachten. Den
man kennt Molekiilverbindungen, welche Jod-Jodkalium in recht verschie
denen Verhiltnissen enthalten und bei amorphen Kérpern, wie sie in unserr
Fall vorliegen, konnen recht wohl unter wechselnden Versuchsbedingunge;
wechselnde Gemische mehrerer solcher Molukiilverbindungen nebeneinande
vorhanden sein, ganz abgesehen davon, daB die Stirke selbst ja kein eix
heitlicher chemischer Stoff ist.

Wir haben ferner auch die andere Komponente des Systems Stirke
Jodkalium variiert und mit Brom-Bromkalium gearbeitet. Auch hije
zeigen Stirke und Acetyl-stirke das gleiche Verhalten und nehmen be
triachtliche Mengen von elementarem Brom3) auf. Dagegen geht in dieser
Fall das Bromkalium nicht in deutlich nachweisbarer Menge an die Stirk
oder das Acetylprdparat. DaB die Aufnahme des Broms nur auf Oxydatio
oder Substitution der Stirke zuriickzufiihren wire, halten wir bei der kurze
Einwirkung und der Verdiinnung des Bromwassers fiir ganz unwaln
scheinlich.

Als 2g Reisstirke mit 20 ccm einer Loésung, die im Liter 8g Brom und 15 g Bron
kalium enthielt, auf die oben geschilderte Weise 4 Min. geschiittelt und vom Ung
losten befreit wurde, ergab die Ricktitration eine Aufnahme von Brom entsprechen
im ganzen 9.72ccm 7/,,-Bromlésung, wihrend der Gehalt an Bromkalium durch d
Behandlung mit der Stirke nicht deutlich geindert war.

Bei Verwendung von acetylierter Kartoffelstirke (4g auf 40ccm derselben Bron
Iosung) far den Versuch waren im ganzen 2232ccm 2/, ,-Bromldsung verbraucht, wal
rend der Gehalt der Losung an Bromkalium vor und nach der Behandlung mit Acety
slarke wieder um Werte schwankte, die innerhalb der unvermeidlichen Titration:
fehler lagen.

Daf die Aufnahme von mehr als 459/, Acetyl und die Veresterun
samilicher Stirke-Hydroxyle, daB ferner die voéllige Veriinderung der Los
lichkeitseigenschaften der Stirke ihre Affinitit zu den Halogenen nicht ent
scheidend zu beeinflussen vermag, und daB schlieBlich die Stirke aufie
Jod-Jodkalium auch Brom zu binden vermag, das alles stimmt gut =z
unserer Anschauung, daB gewisse Briicken-Sauerstoffatome des Stirke
molekiils fir die Aufnahme des Halogens verantwortlich zu machen sinc

5 In der letzten Mitteilung habe ich beim Vergleich von Stirke mit den soge
Polyamylosen davon gesprochen, dafy Starke kein freies Halogen aufnimmt. Dies
Fassung konnte miBverstanden werden. Es sollte damals darauf hingewiesen werde;
daB die Amylosen aus Jod-Jodkalium-Losung nur freies Jod, die Starke dagegen Jo
in Verbindung mit jodwasserstoffsaurem Salz aufnimmt. Bergmann.
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