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Uber Atherschwefelsauren einiger Kohlenhydrate.

Von Max Honig und Stanislaus Schubert.

(Aus dem chem. Laboratorium des Prof. Dr. Habermann an der tech-
nischen Hochschule in Briinn.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885.)

Die Bildung celluloseschwefelsaurer Salze beobachtete
zuerst Braconnot (Ann. Chim. 12, 18b), als er die Verinderun-
gen studierte, welche die Holzfaser bei der Einwirkung von
Schwefelsiure erleidet. Er nannte die freie Siure, deren Zusam-
mensetzung er aber nicht bestimmt batte, acide-végéto-sulfurique.
Verbindungen von #hnlicher Zusammensetzung stellte 1843
Blondeau de Carolles (Journ. f. pract. Chem. 32, 427) dar
durch Zusammenreiben von Baumwolle mit concentrirter Schwe-
felsiure. Er fand, je nach der Einwirkungsdauer der Sdure, drei
verschiedene Baryumverbindungen, und zwar:

C,sH,30,.2 SO,Ba0 + 2 aq.
CyoH,60,02 SO,Ba0 + 2 aq.
C, H, 0, 2 SO,Ba0 + 2 aq.

Das erste Salz bildet sich nach kurzer, etwa einhalb-
stiindiger, das zweite nach zwélfstiindiger, das dritte nach
vierundzwanzigstiindiger Einwirkung von concentrirter Schwefel-
siure auf Cellulose ete. Marchand (Journal pr. Chem. 35, 200)
erhielt ein Kalksalz von der Zusammensetzung C,,H, 0,280,Ca0,
indem er Vitriol vier Wochen lang auf schwedisches Papier
einwirken liess und die mit Wasser verdiinnte Losung mit
Kalk neutralisirte.

Die beim Einwirken von concentrirter Schwefelsiure auf
Stirke entstehende gepaarte Sdure ist gleich der Cellulose-
schwefelssure hauptsichlich in Verbindungen mit Basen bekannt.
Nach Gérhardt (Traité, 2, 548) sollen beide Arten von Ver-
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bindungen identisch sein. Uber die Darstellung und Zusammen-
setzung der stirkeschwefelsauren Salze berichtet 1844 (Journ. pr.
Chem. 33, 439) der schon erwihnte Blondeau de Carolles
und ein Jahr spiter Fehling. Der Erstgenannte citirt nur zwei
Verbindungen der Stirke mit Schwefelsidure:

C,Hy 056 -+ 80, -+ S0,Ba0 und C,,H,,0,, + SO, + 8S0,Ba0,

wihrend Fehling neun derselben, jedoch von ungleicher
Zusammensetzung unterscheidet. Diese Verbindungen enthalten,
je nach der Menge der angewandten Siure und der Dauer
ihrer Einwirkung, 12-—44 Atome Kohlenstoff und 11—38 Atome .
Wasserstoff und Sauerstoff. Die hiebei gefundenen Kohlenstoff-
mengen sind bei mehr aly zwanzig untersuchten Salzen ohne
Ausnahme durch vier theilbar. Zu dhnlichen Resultaten gelangte
auch Kalinowsky (Journ. pr. Ch. 35, 201), der hiebei nament-
lich eines stirkeschwefelsauren Salzes Erwihnung thut, das die
Zusammensetzung C,,H,,0,,, 2 SO,Ca0 besitzen soll. Hieher
gehoren streng genommen auch die schonen Untersuchungen von
Peter Claésson iiber die Einwirkung der Chlorsulfonsiure anf die
Kohlenhydrate.! Wie aus Vorstehendem zu erschen, hat speciell
iiber Stirke Fehling bisher am eingehendsten die Resultate der
Einwirkung von coneentrirter Schwefelsdure studiert und dabei
insbesondere den Einfluss der Siuremenge und die Dauer,
wihrend welcher sie zur Einwirkung gebracht wurde, beriick-
sichtigt. Im Hinblicke auf die erweiterten Kenntnisse, welche
uns die seither gepflogenen Untersuchungen iiber die Natur der
Stirke und Cellulose erschlossen haben, schien es uns nicht
iiberfliissig, die obgenannte Reaction einem neuerlichen Studium
unter Beriicksichtigung aller hiebei einflusstibenden Versuchs-
bedingungen zu unterziehen, und im Nachstehenden soll iber die
Ergebnisse desselben berichtet werden.

Ausser jenen Momenten, welche, wie mitgetheilt, schon
Fehling berticksichtigte, haben wir noch inshesondere den
Einfluss der Temperatur in Betracht gezogen und, worauf jetzt
gleich verwiesen werden soll, gefunden, dass dieser Factor aut
die Natur der entstehenden Produete den weitgehendsten Ein-

1 J.pr. Ch. n. F. 20, 1.
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flusg iibt. Gewisse Variationen in den Versuchsbedingungen, die,
wie spiter gezeigt werden wird, eine dhnliche Wirkung wie die
Erhohung oder Erniedrigung der Temperatur hervorbringen,
sind in letzter Linie gleichfalls auf die Verschiedenheiten der
Temperatur, die damit in Verbindung stehen, zuriickzufithren, so
zwar, dass eine ganze Reihe von Verdnderungen, die bei der
Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure aunf Cellulose und
Stirke hervorgerufen werden, fast aussehliesslich von der
Temperatur, bei welcher die Reaction ausgefiihrt wird, abhingig
erscheinen.

Um iiber die Natur der entstandenen Producte einen niheren
Einblick zu gewinnen, haben wir in allen Fillen nicht nur die
Ergebnisse der Analyse zu Rathe gezogen, sondern stets auch
das Verhalten derselben in wissriger Losung gegeniiber dem
polarisirten Lichte festgestellt und zumeist anch noch qualitativ
die Reaction mittelst Jod und der Fehling'schen Flissigkeit
berticksichtigt. Gerade die Bestimmung des Rotationsvermigens
hat uns die wesentlichsten Dienste geleistet und uns in den

Stand gesetzt, tiber den Verlauf der Reactlon ein klareres Bild
als bisher zu gewinnen.

Im allgemeinen wurden sowohl bei der Cellulose als auch
bei der Stirke die Versuche in folgender Weise ausgefiilirt: Eine
abgewogene Menge eines der genannten Kohlenhydrate wurde
in ein bestimmtes Volum concenfrirter Schwefelsdure partieen-
weise eingetragen und in einer gerdumigen Reibschale allmilig
verrieben. Hiebei wurde von Zeit zu Zeit die Temperatur des
Gemisches abgelesen, Je vorsichtiger man mit dem Zusatze von
Stirke oder Cellulose zu Werke geht, desto constanter bleibt
die Temperatur und desto gleichmiissiger geht die Verflissigung
der Kohlenhydrate vor sich. Nach beendeter Reaction wurde die
verriebene Masse eine bestimmte Zeit hindureh bei derjenigen
Temperatur sich selbst iiberlassen, die wihrend des Zusammen-
reibens beobachtet wurde. Hierauf wurde die in der Regel
homogen gewordene Magse vorsichtig in die fiinf- bis sechsfache
Menge kalten Wassers eingetragen und die erhaltene Lisung
sofort mit festem kohlensaurem Baryt in der Kilte abgesittigt.
Die neutralisirte Fliissigkeit geht fast ausnahmslos trithbe durch
das Filter. Wir halfen uns durch einen kleinen Zusatz von
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Alkohol, der einen Theil des gebildeten Barytsalzes zur Fillung
bringt; nach kurzem Stehen setzte sich die Losung fast stets
vollkommen Kklar ab. Aus dem Filtrate wurden die Barytsalze
durch einen Uberschuss absoluten Alkohols herausgefillt. Die
zumeist voluminisen Niederschlige kounten desto leichter erzielt
werden, je concentrirter die Losungen waren. Bei verdiinnten
Liosungen musste oft die 10—20fache Menge des Fillungs-
mittels zur Anwendung gelangen. Um uns zu tiberzeugen, ob die
erhaltenen Producte nicht etwa Gemenge verschiedener Baryt-
salze reprisentiren, haben wir in allen Féllen mehrere Fractionen
dargestellt. In der Regel erwies sich bereits die zweite oder
dritte Fraction als vollkommen homogen. Von den so erhaltenen
Producten, welche bereits Blondeau de Carolles und Fehling
hinléinglich genan als Barytsalze von Schwefelsdureithern der
Cellulose und Stirke charakterisirt haben, wurden, wie bereits
erwihnt, eine oder mehrere Barynmbestimmungen ausgefiihrt und
die Grosse des Rotationsvermogens ermittelt. Letztere musste,
da die vollstindig getrocknete Substanz zumeist ihre Loslichkeit
im Wasser verloren hatte, derart festgestellt werden, dass eine
ungefihr abgewogene Menge des lufttrockenen Korpers zu
einem beliebigen Volumen geldst, polarisirt und in einem
aliquoten Theil der Lisung der Substanzgehalt bestimmt wurde.
Die letzte Bestimmung wurde nicht direet durch Eindampfen
und Trocknen der sehr hygroskopischen Substanz vorgenommen,
sondern indirect mit Zuhilfenahme des frither gefundenen
Baryumgehaltes ausgefiihrt.

Cellulose.

Wie Blondeau de Carolles und Béchamp bereits
anfithren, 16st sich Cellulose (Baumwolle) beim Zusammenreiben
mit eoncentrirter Schwefelsiure leicht auf und liefert eine mehr
oder weniger diinnflissige, dunkelgefirbte Masse, die sich im
Wasser bis auf verschwindend kleine Reste von intact geblie-
bener Cellulose auflgst. Wir konnen diese Beobachtungen voll-
inhaltlich bestdtigen und werden spiter noch Gelegenheit
nehmen, den FEinfluss der verschiedenen Versuchsbedingun-
gen, insbhesondere der Temperatur und SHuremenge, auf
den Verlauf des Verfliissigungsprocesses niher zu charakterisiren.
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Blondeau de Carolles war es ferner, der zuerst darauf
hinwies, dass die entstandenen Verbindungen analog den wein-
schwefelsauren zusammengesetzt seien, dass sie auf je 2 Atome
Schwefel 1 Atom Baryum enthalten. Um die Richtigkeit dieser
Behanptung festzustellen, haben wir zunéchst in einigen Fillen
das Verhiiltniss zwischen dem Baryum und Schwefelgehalt der
zu untersuchenden Substanzen bestimmt.

Versuch I 0-3273 Grm. eines bei 100° C. im Vaeuum
getrockneten Barytsalzes gaben 0-2831 Grm. Baryumsulfat —
11-87%/, Schwefel.

04182 Grm, desselben Qalzes, gleichfalls im Vaconum bei
100° C. getrocknet, gaben 01786 Grm. Baryumsulfat —
25:10°%/, Baryum.

Versuch IT. 0-9308 Grm. eines anderen Barytsalzes lieferten
0-7720 Grm. Baryumsulfat = 11-38°/, Schwefel.

02346 Grm. desselben Salzes gaben 0-0984 Grm. Baryum-
sulfat = 24-66°/, Baryum.

Versuch IIL 05190 Gim. des Barytsalzes einer dritien Dar-
stellung gaben 0-4420 Grm. Baryumsulfat — 11-69°/, Schwefel.

0-3456 Grm. desselben Barytsalzes gaben 0-1463 Grm. Baryum-
sulfat — 24-89%/, Baryum.

Rechnet man aus dem gefundenen Barytgehalt dieser drei
Versuche nach dem frither angegebenem Verhiliniss (2 Atome
Schwefel : 1 Atom Baryum) die Menge des Schwefels, so
ergibt sieh:

Berechnet: Gefunden:
T T T — T
Versuch I.  11-72%/, Schwefel 11-87%, Schwefel
Versuch II.  11-52 » 11-38 »
Versuch III.  11-62 » 11-69 .

Zum weiteren Beweise dafiir, dass man es im vorliegenden
Falle mit wohleharakterisirten Verbindungen zun thun hat, wurden
von einer und derselben freien SHure, Salze mit verschiedenen
Basen und zwar einmal ein Baryum-, das anderemal ein
Calciumsalz dargestellt und analysirt:

0-1317 Grm. des vollkommen trockenen Barytsalzes gaben

0:0562 Grm. Baryumsulfat —= 25-05%, Baryum.
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0-3117 Grm. des getrockneten Kalksalzes gaben 0:0943 Grm.

Calciumsulfat, entsprechend 8-89%/, Calcium.

Das dem vorstehenden Barytgehalt entsprechende Calcium-
salz wtirde nach der Berechnung 8-89%/, Calcium verlangen.

Die Wahl des Rohmaterials bleibt, bei sonst gleichen
Bedingungen, ohne Einfluss auf die Natur und Zusammensetzung
der celluloseschwefelsauren Salze. Der leichteren Verarbeitung
wegen wihlten wir bei allen nachfolgenden Versuchen trockene,
vorher gereinigte und entfettete Baumwolle.

Bei den soeben angefiihrten Versuchen, welche nur den
Zweek hatten eine neuerliche Bestitigung dessen zu geben,
was frithere Forscher iiber diesen Gegenstand gefunden hatten,
wurden die Dauer der Einwirkung, die Temperatur und das
Mengenverhiliniss der Sehwefelsiiure zur Cellulose nicht beriick-
sichtigt. Wir wollen nun dazu tibergehen nachzuweisen, welchen
Einfluss die einzelnen der genannten Factoren auf die Be-
schaffenheit der gebildeten Producte nehmen.

4. Einfluss der Temperatur: Um diesen festzustelien,
wurde die Einwirkung der Schwefelsiure auf Cellulose bei ver-
schiedenen Temperaturen studiert. In allen diesen Fillen war
die Dauer der Einwirkung dieselbe, niimlich eine halbe Stunde.
Nach Ablauf dieser Zeit wurde mit Wasser verdiinnt und in der
oben angegebenen Weise behufs Darstellung der Barytsalze
verfahren. Von letzteren wurden mehrere Fractionen bereitet
und stets der Barytgehalt und das Rotationsvermogen derselben
ermittelt. Die nachfolgenden Daten beziehen sich jedoch nur auf
diejenigen Fractionen, die sich als vollkommen homogen erwiesen
haben.

Versuch I. Mit 40 cm® concentrirter Schwefelsdure, die
vorher auf —bH° C. gekithlt worden, wurden 10 Grm, Cellulose
in eiver Reibschale, die gleichfalls in Eis gekiihlt wurde, par-
tienweise zusammengerieben. Die Reaction verlief sehr trige
und die Cellulose verwandelte sich nur allmilig in eine farblose,
dusserst zahfliissige Masse; dabei war die Temperaturerh6hung
eine sehr geringe, sie stieg nicht iiber -+-7° C. Nach halbstiin- .
digem Stehen wurde die Masse in Eiswasser eingetragen, worin
sie sich fast vollstindig 10ste, und wobei die Temperatur momen-
tan auf +15° C. stieg.
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05132 Grm. bei 100° C. im Vacuum getrockneter Substanz
gaben 0.2185 Grm. Baryumsulfat, entsprechend 25-03°/,
Baryum,

Versueh 11 wurde unter denselben Bedingungen ausgefiihrt
und bei demselben dieselben Beobachtungen gemacht.
02097 Grm. Substanz gaben 00905 Grm. Baryumsulfat —
25:37%/, Baryum.
Die Barytsalze beider Darstellungen drehen die Polari-

sationsebene schwach nach links. Bei Versuch II wurde gefun-
den fiir

L = 200, ¢ = 34607, a! = — 0- 715,
(a)j = — 3-56°.

Versuch ITI. Hier wurden 10 Grm. Cellulose mit 50 cm.?
Schwefelsdure bei 4-10° C. zusammengerieben.

03250 Grm. Substanz gaben 01473 Grm. Baryumsulfat —
26:65°/, Baryum.

Fiir L = 200, ¢ = 4-4266, ¢ — — 0- 415, ist
() = — 1-62°,

Versuch IV. 20 Grm. Cellulose mit 40 c¢m.? Sehwefelsiure
bei + 2° C. zusammengerieben. Die verflissigte Masse kam zu
gleichen Theilenin drei mit Thermometern versehene Kolbehen,
wovon das eine bei einer Temperatur von 20, das zweite bei 30°
und das dritte bei40° C., je eine halbe Stunde erhalten wurde.
Der Inhalt des ersten Kolbchens war nach Ablauf dieser Frist
lichthellgelb, der des zweiten gelbbraun, der des dritten schwarz-
griin.

Bei 20° C.: 02536 Grm. Substanz gaben 0-1154 Grm.
Baryumsulfat, entsprechend 26:75°/) Baryum.

Fiir L = 100, ¢ = 2-3830, « = + 2-58b, ist
(a)) = + 37-05°,

1 g = abgelesene Scalentheile

o = a. 0°34H5 fir die Formel (x)j = l(l)j.a
c
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Bei 30° C.: 0-1512 Grm. Substanz gaben 9-0692 Grm.
Baryumsulfat = 26-91%/, Baryum.
Fir L = 100, ¢ = 21140, ¢ = + 303, ist
(2)j = + 49-52°.
Bei 40° C.: 02241 Grm. Substanz gaben 00964 Grm.
Baryumsulfat — 25-29% Baryum.

Fir L =100, ¢ = 2-4918, a = + 5-26D ist
(a)j = + 72-99°.
Versuch V. 10 Grm. Cellulose mit 20 cm.? concentrirter
Schwefelsdure bei 25° C. zusammengerieben.
0-3075 Grm. Substanz gaben 0-1273 Grm. Baryumsulfat —
24-32°%, Baryum.
Fir L = 200, ¢ = 2-4363, a == + 6-22, ist
(0)fj = +44-1°
Versuch VI. 10 Grm. Cellulose mit 20 em.? Schwefelsiure
zusammengerieben bei gewohnlicher Temperatur. Die Reactions-
masse zeigte wihrend der Verfliissigung im Maximum +33° C.
0-4845 Grm. Substanz gaben 0-2093 Grm. Baryumsulfat =
25-4%, Baryum.
0-3460 Grm. Substanz gaben 0-1491 Grm. Baryumsulfat =
25-33%, Baryum.

Fir L =100, ¢ = 1-6502, ¢ == ~+ 2-74, ist.
(«)j =+ 57-36°.

Versueh VII. 10 Grm. Cellulose mit 20 em.? Schwefelsdure
bei gewohnlicher Temperatur zusammengerieben. Die Reactions-
masse zeigte im Maximnm +-30° C.

0-3499 Grm. Substanz gaben 0-1364 Grm. Baryumsulfat —
22:92°/, Baryum.

Fir L =100, ¢ = 3:0978, ¢ = + 4-98 ist
(2)j = —+ 56-26°

Der Ubersichtlichkeit halber stellen wir die Versuchsergeb-
nisse nachstehend in einer kleinen Tabelle nach steigenden
Temperaturen zusammen. In dieser erscheint unter der letzten
Columne das Rotationsvermogen der Barytverbindungen, auf die
reine Cellulose reducirt, angefithrt.
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. Rotation («) j, reducirt
Nr. | Temperatar lzall-z 1.1111(; Rota.tlon auf die Grundsubstanz
| gehalt in 0y (o) = Col405
1 + 7°C. 2503 — —
2 + 7°C. 25°37 — 5-65° — 79
3 -+10°C, 2665 — 1-62° — 8-83°
4 +20°C. 26175 . +-37-05° ~+ 87-67°
5 +25°C. 2454 +-44-10° -+ 92-29°
) 8 —+30°C. 2691 -+59-52° -+117-15°
7 -+30°C, 22-92 ~-56-26° +115-52°
8 -+33°C. 25-40 —+57-36° +127-02°
9 —+40°C. 25-29 ~+72-99° +161-60°

Wie aus diesen Daten zu ersehen ist, erstreckt sich der Ein-
fluss der Temperatur keineswegs auf die Zusammensetzung der
entstandenen Atherséiuren, respective ihrer Barytsalze, wohl aber
geht aus denselben mit zweifelloser Sicherheit hervor, dass mit
steigender Temperatur Athersiiuren von steigendem specifischen
Drehungsvermogen entstehen. So ergibt sich, dass, wenn die
Temperatur wihrend der Einwirkung —- 7° bis + 10° nicht
iibersteigt, Barytsalze resultiren, welehe schwach nach links
drehen, dass dagegen bei einer Temperatur von 20 und mehr
Graden Salze erhalten werden, welche stark nach rechts rotiren
und zwar umsomehr, je hoher die Temperatur war, bei welcher
sie erzeugt wurden. Aus dem directen Rotationsvermbgen ist
diese Eigenschaft der verschiedenen Barytgehalte wegen nicht
deutlich zu ersehen, dagegen tritt dieser Umstand um so prig-
nanter bei den reducirten Werten hervor. Wenn auch die Letzte-
ren nicht die absoluten Zahlengrossen fiir das Rotationsvermogen
der Grundsubstanz reprisentiren, so geben sie doch brauchbare
relative Verhiltnisszahlen, Die Verdnderungen, welchen die
Cellulose durch die Schwefelsiiure bei steigenden Temperaturen
unterworfen ist, lassen sich dennoch dahin erkléren, dass die
gebildeten Atherséiuren verschiedenen Modificationen der Cellulose
entsprechen, welche durch eine Reihe von Korpern reprisentirt
erscheinen, wie wir sie analog bei der Stirke in Form der 16s-
lichen Stirke und der verschiedenen Dextrine kennen. Sehr
deutlich geht dies auch hervor aus den directen Rotationswerthen
derjenigen Barytsalze, die untereinander denselben Baryumgehalt
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aufweisen, die also isomer sind. Solche Salze sind z. B. die Salze
Nr. 2, 8 und 9 mit den diesbeziiglichen Rotationswerthen — 3-65°,
+ DT7:36°, + 72:99°, weiterbin die Salze 3, 4 und 6 mit den
Rotationszahlen — 1-62°, - 37-05° und 59-52°. Die bei nie-
driger Temperatur erhaltenen Salze 2 und 3 konnte man dem-
nach als Derrivate der loslichen Cellulose auffassen, die unter
8 und 9, so wie die unter 4 und 6 verzeichneten als solche von
Cellulosedextrinen. Ahnliches erwihnt bereits Béchamp. Wir
konnten jedoch selbst aus seinen Originalarbeiten nicht ent-
nehmen, auf welche Thatsachen er seine Angaben stiifzt. Er
sagt (Compt. rend. XLIL, 1210): ,Aus der Holzsubstanz leitet
sich eine Reihe von Verbindungen ab, welche der aus dem
Stirkemehl sich ableitenden Verbindungsreihe parallel ist.“
Besonders hebt er dann noch hervor, dass der loslichen Cellulose
kein Drehungsvermdgen zuzukommen scheint, dass sich die-
selbe aber in Korper verwandeln lasse, welche optisch wirksam
sind und die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechts drehen.

B. Einfluss der Sdiuremenge: Dieser warde durch eine
Reihe von Versuchen festgestellt, bei welchen die sonstigen
Bedingungen, soweit dies iiberhaupt moglich war, gleich gehal-
ten wurden.

Versuch 1. Unter Eiskithlung wurden einmal auf je ein Ge-
wichistheil Cellulose vier Volumtheile Schwefelsiiure, in einem
rweiten Falle auf je einen Gewichtstheil Cellulose fiinf Volum-
theile der Sdure zur Einwirkung gebracht. Die Einwirkungsdauer
betrug eine halbe Stunde, die Temperatur im Maximum+-10° C.

- Im ersten Falle ergab die Analyse der Barytsalze:

02097 Grm. Substanz lieferten 00905 Grm. Baryumsulfat,
entsprechend 25.37°/, Baryum.

Fir L = 200, ¢ = 34607, a —= — 0:715 ist
(a) j = — 3'56°.

Im zweiten Falle:
03250 Grm. Substanz gaben 0-1473 Grm. Baryumsulfat, ent-
sprechend 26-65°/, Baryum.
Fiir L == 200, ¢ = 4-4266, ¢« — — 0-415 ist
(0) j = — 1-62°,
50
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Versuch II. Hier wurden in einem Falle je ein Gewichtstheil
Cellulose, das einemal mit einem Volumtheil, das anderemal mit
zwei Volumtheilen Schwefelsiure bei einer Maximaltemperatur von
256—30° C. zusammengebracht, Dauer der Einwirkung war in
beiden Fillen je eine halbe Stunde.

Im ersten Falle gaben:

0-5818 Grm. Substanz. 0-1779 Grm. Baryumsulfat, ent-
sprechend 17-97°%/, Baryum.
Fir L = 100, ¢ == 6-2320, @ = + 8-68, berechnet sich
(a) ] = + 48-12°.

Im zweiten Falle gaben:

0-2536 Grm. Substanz O-1154 Grm. Baryumsulfat =26 75%,

Baryum.

Fir L = 100, ¢ = 2-383, a = + 2-58b ist
(«)j = + 37-05°.

Aus der nebenstehenden iibersichtlichen Zusammenstellung

zeht tiber den Einfluss der Siuremenge folgendes hervor:

Verhiiltniss
Nr. der Cellulose| Baryum- Rotation Reducirte
zar Sfure- | gehalt in 0/, (a) = Rotation (&) j =
menge

1 1:4 25-37 — 3-56° — 79°

2 1:5 26-65 — 1-62° — 3-83°

3 1:1 17-97 ~+48-12° ~+79-03°

4 1:2 26-775 -+37-05° +87-67°

Auf die Grosse des Drehungswinkels hat unter sonst gleichen
Bedingungen die Menge der S#ure so gut wie keinen Einfluss,
dagegen auf die Zusammensetzung der Barytsalze, d. h.: Es
entstehen dieselben Modificationen der Cellulose, aber verschie-
den zusammengesetzte Athersiduren derselben, wenn die Menge
der Siure wechselt. Weiters geht hervor, dass die Quantitit der
eingetretenen Schwefelsiure um so grosser ist, je mehr Siure zur
Anwendung kam, dass aber zwischen der angewandten und der
in die Verbindung eingetretenen S#ure keine Proportionalitit
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stattfindet. Vielmehr scheint iiber eine gewisse Grenze hinaus
die Menge der Sdure nur noch einen sehr geringen Einfluss auf
die Zusammensetzung der gebildeten Athersiure zu haben.

C. Einfluss der Dauer: Dieser scheint sich, wenn auch
untergeordnet, vorziiglich in der Richtung zu Zussern, dass mit
dem Wechsel der Einwirkungsdauer sowohl verschiedene Modi-
ficationen, als auch anders zusammengesetzte Athersiuren ent-
stehen. Aus den nachstehend verzeichneten Versuchen, bei
welchen die Maximaldauer der Einwirkung 24 Stunden betrug,
ergibt sich, dass mit der Zunahme der Dauer sowohl das Rota-
tionsvermogen, als auch der Baryumgehalt der gebildeten Salze
erhoht wird.

In einem Versuche wurde die bei gewohnlicher Temperatur
durch Zusammenreiben erhaltene Reactionsmasse in zwei Hilften
getheilt und die eine nach einer halben Stunde, die andere nach
zwel Stunden abgesittigt. Das bei einhalbstindiger Einwirkungs-
dauer erhaltene Barytsalz ergab folgende Daten:

0-2950 Grm. trockener Substanz lieferten 0 - 1160 Grm. Baryum-
sulfat, entsprechend 23-12%/, Baryum.

Fiir L = 100, ¢ = 3-0556, & = -+ 5-12 ist
(«)j = + B7-89°.

Bei dem durch zweistiindige Einwirkung gewonnenen Baryt-
salz gaben:

0-6271 Grm. trockener Substanz 0-2853 Grm. Baryumsulfat
= 26-74%, Baryum.

Fiir L == 100, ¢ == 2-467, @ — + 4-47 ist
(2)j = + 62-35°.

Bei einem zweiten Versuche wurde dhnlich wie im ersten
Falle die eine Hilfte der unter bestimmten Verhsiltnissen zusam-
mengeriebenen Masse eine halbe Stunde, die andere Hiilfte vier-
undzwanzig Stunden stehen gelassen und hierauf die Barytsalze
dargestellt,

Fiir den ersten Fall ergaben sich folgende Daten:

0-3075 Grm. Substanz lieferten 0-1273 Grm. Baryumsulfat,
entsprechend 24-32°%, Baryum.

50*
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Fir L = 200, ¢ == 24363, « = + 6-22°, berechuet sich
()] = + 44-1°.

Tm zweiten Falle gaben:
0-5896 Grm, Substanz 0-2579 Grm. Baryumsulfat = 25-71%/,
Baryum.
Fir L = 100, ¢ = 2-4673, @ = + 4-84 ist
()] =+ 67-77°,

Nr. Dauer der Baryum- Rotation Reducirte Rotation
Einwirkung: | gehalt in 9/, (o) j = (&) ] =
gl Y, Stunde 23-12 57-89° 116-59°
2 2 2674 62-35° 147-52°
{8 Yo 24-34 44-10° 92-29°
4 24, 25171 67-77° 148-73°

Wie sich aus dem, was im Vorstehenden iiber die Einfliisse
der verschiedenen Versuchsbedingungen mitgetheilt wurde,
ohneweiters von selbst ergibt, bereitet es sehr bedeutende
Schwierigkeiten, zwei Versuche unter ganz gleichen Bedingungen
anzustellen, mit anderen Worten: man kann nur sehr schwer, fast
nur durch Zufall, bei zwei verschiedenen Darstellungen zu Ather-
sturen von derselben Natur und Zusammensetzung gelangen.

Ebenso ldsst sich aus dem Mitgetheilten a priori folgern,
dass die Gesammtmasse des erhaltenen Reactionsproductes keinen
vollkommen homogenen, einheitlichen Korper représentiren
kann. Man bringt ja in allen Fiillen eine Fliussigkeit mit einem
festen Korper, der nur sehr allmilig in Losung tibergefiihrt wird,
in Wechselwirkung, und da ist es, selbst bei sehr innigem und
fleissigen Zusammenreiben, ausserordentlich schwierig, in der
ganzen Masse alle Bedingungen, inshesonders aber die Tem-
peratur und dieMenge der momentan zur Einwirkung gelangenden
Ssure, vollstindig gleich zu gestalten, und zwar ist dies um so
schwieriger, je triger die Reaction verlduft, je langsamer die
Verflissigung der festen Substanz vor sich geht. Wir haben auch
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in Ubereinstimmung mit diesen Uberlegungen gefunden, dass die
bei niedrigeren Temperaturen erzeugten Verbindungen in ihren
einzelnen Fractionen, sowohl was die Zusammensetzung, als
auch die entstandene Modification betrifft, mehr von einander
differirten, als dies bei jenen der Fall war, die bei hiheren
Temperaturen, wo die Verflissigung der Cellulose ziemlich rasch
vor sich geht, erhalten wurden. Unter den letzterwiihnten Bedin-
gungen gelang es uns in einzelnen Fillen Barytsalze darzustellen,
die als vollkommen einheitliche Korper angesehen werden
miissen. Einige Daten mégen dem eben Gesagten als Belege
dienen.

Versuch I. Bei Eiskiihlung wurden 1 Gewichtstheil Cellulose
mit 5 Volumtheilen concentrirter Schwefelsdure zusammen-
gerieben und die hierauf dargestellten Barytsalze in zwei Frae-
tionen gefillt.

Von der ersten Fraction gaben 0:32560 Grm. Substanz
01473 Grm. BaS0,, entsprechend 2665/, Baryum,

Fir L = 200, ¢ = 4-4266, a = — 0-415 ergibt sich
(o) j= — 1-62°.
Von der zweiten Fraction gaben 0-25684 Grm. Substanz
0-1216 Grm. Baryumsulfat, entsprechend 28-69°/, Baryum.

Fiir L = 200, ¢ == 1-3426, a = + 0-24 ist
(«)j = + 2-98°.

Versuch II. Ein Gewichtstheil Cellulose wurde mit 2 Volu-
men Schwefelsdure bei gewGhnlicher Temperatur (25° C.) zu-
sammengebracht und die erhaltenen, in Losung befindlichen
Barytsalze in 2 Fractionen niedergeschlagen.

Erste Fraction: 06360 Grm. Substanz gaben 02739 Ba-
ryumsulfat = 25-31%, Baryum.

Fiir L = 100, ¢ = 2-5267, ¢ = + 4-88 ist
(«)j= + 66-72°.
Zweite Fraction: 0-3970 Grm. Substanz lieferten 0-1717 Grm.
Baryumsulfat, entsprechrend 25-43%, Baryum.
Fiir L = 100, ¢ = 2-4673, ¢« == + 4-84 ist
(«)j = 4 67-77°.
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Versuch ITI. Bei gewthnlicher Temperatur (30° C.) wurden
je 1 Gewichistheil Cellulose mit 1 Volumen Schwefelsiure in
Wechselwirkung gebracht und von dem gewonnenen Barytsalze
eine Gesammtfillung und zwei Fractionen dargestellt.

Gesammtfillung: 02120 Grm. Substanz gaben 00654 Grm.
Baryumsulfat — 18-13% Baryum.

Fir L = 100, ¢ = 2:2901, ¢ == + 3-17 ist
(«)j == 47-83°,

Erste Fraction: 0-3252 Grm. Substanz gaben 000990 Grm.
Baryumsulfat — 17-90%, Baryum.

Fiir L =100, ¢ = 31320 Grm., a = + 4-39 ist
() j = + 48-50°.

Zweite Fraction: 0-5818 Grm. Substanz lieferten 0-1779 Grm.
Baryumsulfat — 17-97°/, Baryumn.

Fiir L =100, ¢ = 6-2320, a — + 8-68 ist
(a) j = + 48-12°,

Nr. | Fraction Baryu‘m- l Rota.tion Reducirte. Rotation
! gehalt in ¢/ | (&) ] = () f =
by { 1 2665 . — 1-62° — 3-83°

2 28-69 + 2-98° + T80
IL { 1 25-31 -+-66-72° +148-73°

2 25-43 +-87-77° —+150-00°

Gesammt-

L fraction 18-18 +4-47-83° -+ 73:93°

1 17-90 ~+48:50° -+ 80-04°

2 17-97 +48-12° -+ 79-03°

Die unter Einhaltung verschiedener Bedingungen aus der
Cellulose enistehenden Schwefelsiureverbindungen lassen sich
allgemein durch die Formel Cg,H,,,0,,—, (80,), und die der

entsprechenden Salze durch CyH, .00 o (SO,‘M),G ausdriicken,
Unter den Verhilinissen, bei welchen wir unsere bisher beschrie-
benen Versuche angestellt baben, ist das Verhiltniss zwischen
2 und » stets kleiner als 2:1 und kann durch verschiedene Ver-
haltnisszahlen, deren Quotient kleiner als 2 ist, ausgedriickt
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werden. So konnen alle die vorhin erwahnten Barytsalze, deren
Baryumgehalt gleich 2531, 2543, 2537, 2540, 25-33 ete.
Procenten gefunden wurde, durch die Formel C, ;H,,0,, (SO,ba),,
in welcher # und » in dem Verhiltniss 4:3 zu einanderstehen,
ausgedriickt werden; die Formel verlangt 25-46%/) Baryum. Jene
Salze hingegen, bei welchen der Barytgehalt 2665, 26-75, 26-81,
26-74 u. s. w. Procente betréigt, entsprechen am besten der ein-
fachen Formel C,H,,0,(SO,ba),; dieselbe verlangt 26-81%/,
Baryum und # und »n stehen zu einander in dem Verhiltniss 3: 2.
Dem Barytgehalte von 2349, 23-66 Procenten, der in einigen
Fillen ermittelt wurde, entspricht am einfachsten die Formel
C,,Hg, 0,,(SO,ba),; diese erfordert einen Barytgehalt vonr 23-68%/,
und das Verhiltniss 8 : 7 fiir #: .

So lassen sich fiir alle bei unseren Versuchen gefundene
Barytsalze, respective die entsprechenden freien S#uren, in der
Regel ziemlich einfache Verhiltnisse zwischen # und » ausfindig
machen.

EigenschaftendercelluloseschwefelsaurenBaryt-
salze: Die bisher beschriebenen Schwefelsdureverbindungen der
Cellulose sind, wenn bei niedriger Temperatur dargestellt, rein
weiss, sonst schwach gelb gefirbt. Sie stellen ein feines, volu-
mindses Pulver vor, haben aber bisweilen ein krystallinisches
Anssehen und zwar in der Regel dann, wenn sie aus coneen-
trirten Losungen mit einem grossen Uberschuss von Alkohol
gefillt worden, Im Wasser sind sie im verschiedenen Grade 15s-
lich. Die bei niedriger Temperatur erzeugten quellen in der
Regel zuerst auf und 10sen sich schwieriger als die bei hoheren
Temperaturen erhaltenen. Letztere sind durchgehends leicht 16s-
lich und an feuchter Luft zerfliesslich. Die Losungen der Salze
sind alle optisch activ, bald links, bald rechts drehend und redu-
ciren Fehling'sche Flissigkeit, je nachdem sie bei niedriger
oder hoherer Temperatur erhalten wurden, in geringerem oder
grosserem Maasse. Ganz dhinliche Eigenschaften weisen auch die
Blei- und Caleiumverbindungen anf.

Dass wir es in den bisher beschriebenen Baryumverbindun-
gen nicht etwa’ mit unvollstindig abgesittigten Salzen oder mit
Gemischen von Barytsalzen und loslicher Cellulose oder Cellu-
losedextrinen zu thun haben, dafiir sprechen ausser den zum
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Theil schon angefiihrten Thatsachen noch folgende Momente:
Zur Entkréfiung eines jeden Einwandes in der zuerst angedeute-
ten Richtung haben wir die Baryumverbindungen bei diversen
Versuchen nach drei verschiedenen Methoden dargestellt und zwar
durch Absittigen mit aufgeschlimmten Baryumecarbonat in der
Kilte und unter Erwirmen, ferner mit Barythydrat, und machten
in allen Fillen die Beobachtung, dass die durch Alkohol erhal-
tenen Fillungen den gleichen Baryumgehalt und dasselbe
Drehungsvermdgen besassen. Gegen die Annahme, dass durch
wechselnde Beimengung von Dextrinen zu den Barytverbindun-
gen die verschiedenen Barytgehalte bedingt sind, spricht ausser
den Beobachtungen, welche selbst unter den ungiinstigsten Ver-
hiltnissen beim Fractioniren der Salze gemacht wurden, noch das
sehr interessante Verhalten der Barytverbindungen beim Kochen
in wissriger Losung. Schon bei gewdshnlichen Temperaturen
bilden sich in den wissrigen Losungen sehr vieler Salze mehr
oder minder rasch deutliche Triibungen, die von der Bildung
geringer Mengen von Baryumsulfat herrithren und nicht, wie
Blondeau de Carolles angibt, der dieselbe Erscheinung be-
reits beobachtet hat, auf durch Einwirkung der atmosphérischen
Kohlenséure entstandenes Baryumecarbonat zuriickzufiihren sind,
denn die Losungen der Barytsalze werden selbst bei anhaltendem
Einleiten von Kohlendioxyd nicht im geringsten veriindert. Die
Abscheidung von Baryumsulfat erfolgt aber bei sebr vielen
Salzen sehr raseh und reichlich, wenn man ihre Losungen zum
Kochen erhitat. Verfolgt man diesen Process etwas niher, so
lasst sich stets in einem gewissen Zeitpunkte beobachten, dass
sammtliches Baryum aus der Losung in Form von Baryumsulfat
ausgeschieden ist und in derselben gar keine oder nur sehr
geringe Mengen von freier Schwefelsiure nachgewiesen werden
konnen. Ausserlich kann der Eintritt dieser Zersetzungsphase
ziemlich gut daran erkannt werden, dass sich das gebildete
Baryumsulfat vollstindig am Boden des Gefiisses absetzt und die
dartiber stehende Fliissigkeit klar erscheint. Unterbricht man in
diesem Momente das Kochen, so hat man der theoretischen
Uberlegung nach, wenn jede anderweitige Umsetzung aus-
geschlossen ist, eine Athersiure in Losung, die balb soviel
Saurereste gebunden enthilt, als die urspriinglich angewendete
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Verbindung, und nach dem neuerlichen Absittigen mit Baryum-
carbonat muss sich ein dem entsprechend zusammengesetztes
Barytsalz gewinnen lassen. Diese Annahme trifft aber nur unter
der Voraussetzung zu, dass das zum Kochen verwendete Salz
kein Gemisch von Cellulose und Dextrin mit irgend einer
Schwefelsdureverbindung reprisentirt.

Im anderen Falle miisstel der Barytgehalt, der durch
Kochen neugebildeten Verbindung bedeutend kleiner, als der
Theorie nach erforderlich ist, gefunden werden, da bei
der Alkoholfdllung mit dem Barytsalze alles urspriinglich
vorhanden gewesene Dextrin mit niedergeschlagen wird. Das
Experiment beweist nun klar und deutlich, dass die zuletzt
gemachte Annahme vollstindig ausgeschlossen ist, und dass
wir es demnach in unseren Substanzen nur mit Baryumver-
bindungen zu thun haben. Wir lassen einige diesbeziigliche
Belege folgen:

I. Versuch. 1-:270 Grm. eines Barytsalzes mit einem
Gehalt von 27-33% Baryum und einem specifischen Drehungs-
vermogen (a)j — + 60-45°, wurde in wissriger Losung durch
4 Stunden am Rickflusskiihler gekoeht. Nach dieser Zeit
war alles Baryum ausgeschieden, und die Losung, welche
stark sauer reagirte, enthielt nur sehr geringe Mengen an
freier Schwefelsdure. Aus dieser Losung wurde nach dem
Absiéttigen mit Baryumearbonat in der Kochhitze, mioglichst
quantitativ, das Barytsalz gewonnen.

Dieses ergab bei der Analyse folgende Werthe:

02632 Grm. Substanz lieferten 00891 Grm. Baryumsulfat,
entsprechend 19-90%/ Baryum.

Fiir L — 100, ¢ = 1-7848, o = 4-115 ist
(2)j = + 79-66°.

IL Versuch. 127286 Grm. von einem Barytsalze, dessen
Baryumgehalt zu 23-92%, und («)j = + bH6:26° gefunden
wurde, wie im Versuche I behandelt, ergab eine Verbindung
von folgenden Eigenschaften:

0-3906 Grm. Substanz lieferten 01081 Grm. Baryumsulfat —
16:27%/, Baryum.
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Fir L =100, ¢ =3-4374, a — + 7-48 ist
(«)j = + TH-20°.
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Aus der in der vorstebenden Tabelle enthaltenen Zusam-
menstellang geht einerseifs mit ziemlicher Genauigkeit hervor,
dass beim Kochen thatséchlich, wie die Theorie beansprucht,
das Stureverhdltniss auf dieHilfte herabgemindert wird, anderer-
seits zeigen die reducirten Werthe fiir das Drebungsvermdgen
ebenso deutlich, dass die in der urspriinglichen Substanz enthal-
tene Modification der Cellulose wihrend des Kochens keine
Veridnderung erleidet, dass demnach in der neugebildeten Sub-
stanz der frithere Korper nur mit einem entsprechend verminder-
ten Sduregehalt enthalten ist. Einen weiteren Beleg dafiir, dass
wihrend des Kochens, wenn dasselbe in dem richtigen Augen-
blicke unterbrochen wird, sich kein anderer Process, als der des
Abbaues von Schwefelsiure in Form von Baryumsulfat vollzieht,
glauben wir auch darin gefunden zu haben, dass sich weder in
der Alkoholfillung, noch in der alkoholischen Fliissigkeit mit
Sicherheit Zucker nachweisen lisst. Barfoed’s Reagens gibt in
allen Fillen ein vollig negatives Resultat, Der ganze Vorgang
wihrend des Kochens lisst sich fiir einen der oben angefithrten
concreten Fille durch folgende Gleichung ausdriicken:

0, H,,0,,(S0,ba), + 4 H,0 = C, H,,0,,(30,), + 4 Bas0,.

Die bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Cellulose
entstehenden verschiedenen freien Athersiuren stellen durehwegs
im festen Zustande weisse, amorphe, Husserst hygroskopische
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Korper dar, die in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich, in
Ather dagegen unloslich sind. Die wisserigen Liosungen dersel-
ben zersetzen sich zwar schon bei gewdhnlicher Temperatur,
aber nur sehr allmilig und langsam, wie aus folgendem Ver-
suche hervorgeht:

Eine durch Zusammenreiben von Cellulose und Schwefel-
siure erhaltene Masse wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser
in zwei Hilften getheilt, und die eine derselben sogleich,
die andere erst nach 24stiindigem Stehen mit Baryumecarbonat
abgesittigt. Die in beiden Fillen erhaltenen Barytsalze stimmten
im Baryumgehalte sowohl, wie im Drehungsvermsgen vollkom-
men fiiberein, Es war demnach mit der wisserigen Lisung
der freien Sdure nach 24stiindigem Stehen bei gewhnlicher
Temperatur gar keine bemerkenswerthe Verdinderung vor sich
gegangen.

Beim Kochen hingegen zersetzen sich die Losungen der
freien S#uren ziemlich rasch. Es wird Schwefelséiure abgespalten,
und diese verwandelt allmilig die Cellulosemodification unter
Aufnahme von Wasser in Dextrose. Ein nach dieser Richtung
hin angestellter Versuch wird den Verlauf dieses Processes
niher charakterisiren.

Aus einem Barytsalze mit dem Baryumgehalt 25-46 wurde
durch moglichst genaues Zerlegen mit Schwefelsidure die wisse-
rige Losung der entsprechenden freien Siure dargestellt, die
Fliissigkeit auf ein bestimmtes Volumen gebracht und in fiinf
gleiche Theile getheilt. Der erste Antheil wurde intact gelassen,
der zweite eine halbe, der dritte eine, der vierte zwei und der
fiinfte vier Stunden lang gekocht, und hierauf in jeder Partie die
Menge der gebildeten Schwefelsiure, ferner das Rotations- und
Kupferreductionsvermdgen (in untereinander gleichen Antheilen)
ermittelt.

In je 25 em?® der einzelnen Partieen, entsprechend

0-4334 Grm. der urspriinglichen Substanz, wurden an SO,
gefunden:
1. 2. 3. 4. .
0:-0061 0-1099 0-1267 - 0:1373 01475 Grm.

Das Kupferreductionsvermigen fiir je 10 cm?® der Fliissig-

keit ergab bei
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1. 2. 3. 4, 5.
0-01568 0-0668 0-0999 0-1601  0-1505 Grm.

Die abgelesene Drehung in Secalentheilen wurde ermittelt zu
7-41 4-82 4-42 3-30 3-28.

Aus den vorstehenden Daten ergibt sich, dass die abgespal-
tene Menge der Schwefelsiiure anfangs sehr rasch, spiiter nur
mehr langsam zunimmt, und dass zwischen der Menge der abge-
spaltenen Schwefelsiure und dem gebildeten Zucker keine
bestimmte Relation sich auffinden ldsst. Der Verzuckerungs-
process hatte nach zweistiindigem Koechen der Losung sein
Maximum erreicht, dagegen war selbst nach vierstiindigem
Kochen nicht simmtliche Schwefelsiure abgespalten, ihre Menge
hitte sonst fiir die zur Beslimmung verwendeten 25 cm?
0-1714 Grm. SO, betragen miissen, wihrend nur 0-1457 Grm.
gefunden wurden.

Sehr interessant ist das Verhalten der alkoholischen Lisun-
gen der freien Athersiuren, auf welches wir spiter noch im
Zusammenhange mit Schwefelsdureverbindungen der Stirke,
Dextrose und Galaktose in einem gesonderten Abschnitte zuriick-
kommen werden.

Stirke.

In Zhnlicher Weise wie bei der Gewinnung der cellulose-
schwefelsauren Barytsalze verfuhren wir auch bei der Darstellung
der analogen Stirkeverbindungen. Im allgemeinen ldsst sich
iiber die gegenseitige Einwirkung von Stirke und Schwefelsiure
dasselbe sagen wie bei der Cellulose, nur weichen unter gewissen
Unostidnden die Erscheinungen wihrend des Verfliissigungspro-
cesses von den bei der Cellulose beobachteten in etwas ab.
Ausser den Factoren, die wir schon bei der Cellulose als ein-
flussiibend hervorgehoben haben, kommt in diesem Falle noch
der Feuchtigkeitsgehalt der Stirke in Betracht. Wihrend ndmlich
vollkommen entwisserte Stérke sich ziemlich leicht verfliissigt,
sich mechanisch auch leicht verarbeiten lésst, bietet lufttrockene
Stirke insofern grossere Schwierigkeiten, als erstens starke
Verkleisterung und Klumpenbildung einzutreten pflegt, die eine
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gleichméssige Mischung und Wechselwirkung verhindern, und
zweitens sehr bedeutende Temperaturerhohungen durch die nicht
unbetrichtliche Wasserbindung (lufttrockene Stirke enthilt im
Durehsehnitt 18°/, Wasser) hervorgerufen werden.

Besonders hervorheben wollen wir noch den Umstand, dass
selbst unter den giinstigsten Bedingungen die Verfliissigung der
Stirke durch Schwefelséiure viel langsamer und unvollstindiger
vor sich geht, als dies bei der Cellulose der Fall ist. Bei Anwen-
dung sehr niedriger Temperaturen bleibt sogar der grosste Theil
der zur Verwendung gelangten Stéirke, wie mikroskopisch nach-
gewiesen werden konnte, fast vollkommen intact. Bei der Rein-
darstellung der stdrkeschwefelsauren Barytsalze mussten wir
ausserdem unser Augenmerk auf die etwaige Bildung schwefel-
sdure freier loslicher Stirkeproducte lenken. In der That konn-
ten wir bei Anwendung niedriger Temperaturen das Vorhanden-
sein von geringer Menge loslicher Stirke mit Hilfe von Jod leicht
constatiren. Wir sahen uns demnach, noch mehr als dies bei der
Cellulose der Fall war, veranlasst, die in Losung befindlichen
Barytsalze wiederholt und fractionirt zu fillen, um zor Erhaltung
reiner und homogener Verbindungen zu gelangen. In der Regel
waren die zu fillenden Losungen bereits nach der ersten, spiit-
stens der zweiten Fraction von der Gesammtmenge der gleich-
zeitig gebildeten Nebenproduete befreit. Zu den letzteren sind wir
bemiissigt ausser der loslichen Stirke noch verschiedenartige
Dextrine zu rechnen, die bei Anwendung etwas hoherer Tempe-
raturen stets in geringer Menge zur Bildung zu gelangen scheinen.
Im Ubrigen konnen wir jedoch anfihren, dass in denjenigen
Fillen, wo die Verfliissigung der Stirke infolge der wihrend des
Reactionsprocesses herrschenden hoheren Temperaturen rasch
und anstandlos vor sich geganmgen ist, Gesammtfdllungen der
Barytsalze erzielt werden konnten, die als homogen angesehen
werden miissen.

Fehling bereits hat in seiner eingangs erwihnten Arbeit
auf Grund zahlreicher Analysen den stricten Beweis erbracht,
dass die entstehenden Verbindungen als Schwefelsduresither
aufgefasst werden miissen, und wir haben daher geglaubt von
einer neuerlichen, dahin abzielenden analytischen Beweisfiihrung
Umgang nehmen zu kénnen,
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Wir gehen daher gleich zur Erorterung des Einflusses der
verschiedenen Verfliissigungsbedingungen iiber.

A. Einfluss der Temperatur. Dieser wurde durch zwei
Versuchsreihen festgestellt. In den ersten wurden bei.wechseln-
denTemperaturen stets auf einen Gewichtstheil Stiirke ein Volum-
theil Schwefelséiure in der Dauner einer halben Stunde, in der
zweiten durch die gleiche Zeit auf je ein Gewichtstheil Stirke
zwel Volumtheile Schwefelsiiure zur Einwirkung gebracht.

L. Versuchsreihe, «) In 10 em? vorher auf — 3° C. ge-
kiihlter Schwefelséiure wurden in einer mit Kéltemischung umge-
benen Reibschale 10 Grm. trockener Stirke nach und nach ein-
getragen und zusammengerieben. Es trat ohne deutlich wahr-
nehmbare Farbenverinderung eine theilweise Verflissigung der
Starke ein, wobei die Temperatur im Maximum auf + 5° C.
stieg. Nach Ablauf einer halben Stunde stellte die Reactionsmasse
eine zihe, klebrige Masse dar, die mit der 10fachen Menge vor-
her gut gekiihlten Wassers verdiinnt und hieraunf wie sonst auf
das Barytsalz verarbeitet wurde.

0-3946 Grm. trockener Substanz gaben 01102 BaS0, — 16-42°/,

Baryum.

Fiir L = 200, ¢ = 2-4782, ¢ = + 17-83 ist
() § = 124-29°,

6) 20 Grm. lufttrockener Stirke wurden mit 20 cm?
Sehwefelsiure von — 7° C. wie frither bei fortgesetzter Eiskiih-
lung zusammengebracht. Die Temperatur stieg im Maximum auf
+ 156° €. und beim Verdiinnen mit Wasser blieb eine grossere
Menge verkleisterter Stiirke ungelost zuriick.

03926 Grm. des Barytsalzes lieferten 0:1175 Baryumsulfat
= 1759%, Baryum. '
Fir L = 100, ¢ = 11202, ¢ — + 4-65 ist

() j — 124-91°.

¢) 20 Grm. trockener Stirke mit 20 em® Schwefelsiure
(von + 19° C.) zusammengerieben, wobei eine Temperatur von
30-—31° C. beobachtet wurde. Es resultirte eine vollkommen
homogene, chocoladefarbene, zihflissige Masse.

0-1579 Grm. des trockenen Barytsalzes lieferten 0-05562 Grm.

BaSO, = 20-561°/, Baryum.
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Fiir I = 100, ¢ = 21596, & = + 5-08 ist
(2)j = + 81-27°.

d) 20 Grm. lufttrockener Stdrke mit 20 em?® Schwefelsiiure
wie im vorhergehenden Falle bei gewdhnlicher Temperatur
zusammengerieben. Maximaltemperatur — 35° C.

102422 Grm. Substanz gaben 00717 Grm. Baryumsulfat —
17-40°/, Baryum.

Fir L —= 100, ¢ = 2-3256, ¢ — + 10-55b ist
(a)j = 18-08°.

¢) Wie in den beiden vorhergehenden Fillen wurden bei
gewOhnlicher Temperatur (+ 30° C.) 10 Grm. trockene Stirke
mit 10 em?® Schwefelsdure verrieben.
04190 Grm. Substanz lieferten 01573 Grm. Baryumsuolfat =
22-07°/, Baryum.

Fir L = 200, ¢ = 1-2960 Grm. a = + 517 ist
(«) j = 76-91°.

IL. Versuchsreihe, «) Unter Eiskithlung wurden 20 Grm.
trockener Stirke mit 40 ¢m® Schwefelsdure zusammengebracht
und dabei im Maximum eine Temperatur von + 13° C. beobachtet.

0-3181 Grm. Substanz gaben 0-1190 Grm. Baryumsulfat —

21-99%/, Baryum.

Fir L = 100, ¢ == 1:940, ¢ = -+ H-83b ist
(«) j = + 103-91°.

0) Gleichfalls bei Eiskiithlung ausgefithrt und beim Zusam-
menreiben eine Temperatur von + 14° C. beobachtet.
02942 Grm. Substanz gaben 01036 Grm. Baryumsulfat —
20-70%/, Baryum.

Fir L = 100, ¢ = 1-9551, « = + 5-85. ist
(a) j = 103-38°.

¢) 10 Grm. trockener Stirke mit 20 cm?® Schwefelsiure bei
26° C. zusammengerieben und eine licht chocoladefarbene,
homogene Masse erhalten.
0-3626 Grm. Substanz gaben 01560 Grm. Baryumsulfat —
2529°/, Baryum.
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Fir L = 100, ¢ = 2:99509, ¢ = + 6-23) ist
() j = + 71-92°,

d) 30 Grm. lufttrockener Stirke mit 66 cm?® Schwefel-
sdure bei Eiskiihlung zusammengebracht und hiebei die Maximal-
temperatur von + 16° C. beobachtet.

04908 Grm. Substanz gaben 02183 Grm. Baryumsulfat —

26:15%, Baryum.

Fir L = 100, ¢ = 2:2142, ¢ = + H-15 ist
(¢) j = -+ 80-36°.

e) 30 Grm. lufttrockener Stirke mit 60 cm?® Schwefelsiure

bei 25—25° C. zusammengerieben.
04690 Grm. Substanz lieferten 0+2066 Grm. Baryumsulfat —
25:90°/, Baryum.
Fir L = 200, ¢ = 3:4800, ¢ — + 11755 ist
(2)j = + 58:3H°.

/) Ohne jede Kiihlung wurden 30 Grm. lufttrockener Stirke
mit 60 em?® Schwefelsiure in Wechselwirtkung gebracht und
hiebei eine Temperatur von 36—37° C. beobachtet. Die Farbe
der Reactionsmasse war dunkelviolett.

0-2858 Grm. Substanz gaben 01121 Grm. Baryumsulfat =
23-06°/, Baryum.
Fir L = 100, ¢ = 18577, ¢ = + 3-31 ist
(«)j = 61-56°.

g) 20 Grm. trockener Stirke mit 40 ecm? Schwefelsdure
zusammengerieben und hiebei eine Temperatur von 32° C.
beobachtet, )

0-2726 Grm. des Barytsalzes gaben 01136 Grm. Baryumsulfat
= 24'50%/, Baryum.
Fiir L = 100, ¢ = 3-1272, & = + H-76 ist
(¢)j = + 63-63°.

Nachstehend stellen wir wieder die einzelnen Versuchergeb-
nisse tibersichtlich in einer Tabelle zusammen, aus welcher sich
dann leicht der Einfluss der Temperatur auf die gebildeten Pro-
ducte ersehen lésst.
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V(;‘]_Jéil]’iniss Reducirte
zZwischen 4 - - - i N
N | stk wa | Tone | Bupue | B | foaon
Schwefel- () j==
| séure
1 1:1 - b° 16-42 ~+124-29° +192-25°
2 1:1 --15° 17-59 +124-91° _ ~-+200-76°
3 1:1 —30° 20-51 -+ 81-27° ~+-146-02°
4 1:1 -+-30° 2207 -+ 76:91° -+146-84°
5 1:1 —+35° 17-40 ~+ 78-08° -+-126-17°
6 1:2 18—15°  21-99 --103-91° | 4-198-50°
7 1:2 —+-14° 20-70 -+103-388° ~+188-10°
3 1:2 -+16° 26-15 -+ 80-36° ~+184-60°
9 1:2 -+25° 2529 -+ 71-92° --159-15°
10 1:2 ~+-25° 25-90 -+ 58-35° —+133-60°
11 1:2 —-4-32° 24.-50 -+ 63-63° —+134-45°
12 1:2 36—37° 2306 ~+ 61-56° -+128-85°

Auf den ersten Blick hin ldsst diese Zusammenstellung
erkennen, dass, ganz analog wie bei der Cellulose, der Einfluss
der Temperatur unter Einhaltung méglichst gleicher Versuchs-
bedingungen fast ausschliesslich in dem specifischen Drehungs-
vermogen der entstandenen Verbindnngen zum Ausdruck gelangt.
Wie dort, bilden sich je nach der Temperatur Schwefelsiurever-
bindungen von verschiedenen Modificationen der Stirke, nur
mit dem Unterschiede, dass hier mit steigender Temperatur das
Drehungsvermbgen der entstandenen Derivate, respective ihrer
Salze abnimmt. Die Verbindungen, welche bei niederer Tem-
peratur dargestellt wurden, zeigen das Rotationsvermogen (redu-
cirt) von 190-—200°; es entspricht dies anndhernd dem Werthe,
welcher fiir das Drehungsvermogen der 16slichen Stirke ermittelt
wurde, und man kann daher alle unter diesen Bedingungen ent-
standenen Producte als Schwefelsiiureverbindungen der loslichen
Stirke betrachten. Die bei hoheren Temperaturen gebildeten
Salze zeigen eine Rotation, die, bezogen auf das der Verbindung
zu Grunde liegende Kohlenhydrat, durch Zahlenwerthe, welche
zwischen 124-—160° sich bewegen, ausgedriickt wird; dieselben
konnen demnach als Schwefelsiureverbindungen der diversen.
Dextrine aufgefasst werden.

51
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Ubrigens lisst sich der Einfluss der Temperatur ohneweiters
aus den directen Rotationswerthen erkennen, wenn man wieder
jene bei verschiedenen Temperaturen dargestellten Barytsalze
witeinander vergleicht, die nahezn denselben Barytgehalt
besitzen, demnach als isomere Verbindungen angesehen werden
konnen. So z. B. die Salze Nr. 2 und 5 mit den Barytgehalten
17-69%/, und 17-40°/,; dieselben zeigen fiir (<) j die weit ausein-
anderliegenden Werthe 124:91° und 78-08°. Oder die Salze
Nr. 4 und 6, ferner Nr. 8 und 10 mit den Werthen fiir () j =
76:91° und 103:91°, dann 80-36° und 58-35°.

B. Einfluss der Sauremenge: Zur Beurtheilung dieses
Factors liefern uns die bereits friiher beschriebenen Versuche
gentigendes Material. Wenn wir beispielweise die unter Nr. 2
und 6 der Tabelle besehriebenen Verbindungen, bei deren Dar-
stellung dieselbe Temperatur und Dauer der Einwirkung,
dagegen verschieden grosse Mengen an Schwefelsiure zur
Anwendung kamen, niher betrachten, so finden wir, dass sie sich
vorwiegend nur in ihrem Barytgebalt, fast gar nicht aber in
ihrem reducirten Rotationsvermgen von einander unterscheiden.
Ein Ahnliches gilt auch fir die unter Nr. 5 und 12, sowie Nr. 3
und 11 verzeichneten Salze, und wir kinnen, ganz analog wie
bei der Cellulose, sagen, dass unter sonst gleichen Bedingungen
mit der Zunahme der angewendeten Siure schwefelsiurereichere
Verbindungen derselben Stirkemodification entstehen. Wie
friiher bei der Cellulose, muss auch hier besonders hervorgehoben
werden, dass zwischen der zur Action verwendeten und der in
die Verbindung eingetretenen SHuremenge keine Proportionali-
tit besteht, und dass tiber eine gewisse Grenze hinaus die Ver-
mehrung der Sdure nur noch in sehr untergeordnetem Masse in
der eben angedeuteten Richtung zur Geltung zun gelangen
scheint.

C. Einfluss der Dauer. Bei der grossen Analogie, die
zwischen Stirke und Cellulose dem Bisherigen nach, in ihrer
Wechselwirkung gegeniiber von Schwefelséiure besteht, war von
vorn herein anzunehmen, dass der Einfluss der Einwirkungsdauer
bei der Stirke sich #hnlich gestalten diirfte, wie bei der Cel-
lulose, und ein zu diesem Behufe durchgefithrter Versuch hat
diese Annahme bestitigt.
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20 Grm. lufttrockener Stirke wurden unter Eiskiihlung
mit 40 em?® Schwefelsiiure zusammengerieben. Nachdem die
ganze Masse homogen geworden ist, kam sie zun gleichen
Theilen in drei Kolbchen, welche mit Thermometern versehen
waren und durch Kithlwasser constant auf der Temperatur
von +5° C. erhalten blieben. In dem ersten Kolbchen blieb der
Inhalt 2/, in dem zweiten 1/, und in dem dritten 15 Stunden
lang. Nach Ablauf dieser Zeitriume wurde der Inhalt eines
jeden Kolbchens in gewohnter Weise zur Darstellung der Baryt-
salze verwendet,

Das Barytsalz, erhalten nach 3/ stiindigem Einwirken der
Saure, ergab folgende Daten;

Auf 04427 Grm. Substanz kamen 0-1860 Grm. Baryumsul-
fat = 24:70°, Baryum.

Fir L = 100, ¢ = 1-7015, ¢ = + 4-13 ist
() j = 83-86°.

Das bei 1Y/,stlindiger Einwirkung gewonnene Barytsalz
ergab auf 0-2453 -Grm. Trockensubstanz 0-1152 Grm. Baryum-
sulfat — 27-61°/, Baryum.

Fir L =100, ¢ = 1:7379, a = + 3165 ist
(2)j = + 62-92°.
Das bei 15stiindiger Einwirkung erhaltene Barytsalz gab

anf 0-1010 Grm. Substanz 0-0477 Grm. Baryumsulfat = 27-77%/,
Baryum.

Fir L = 100, ¢ = 16476, a = + 2-475 ist
(2)j = + 51-89°.

Nr Dauer der Ein- | Baryumgehalt Rotation  |Reducirte Rota-

wirknng in 0/ (g = tion (&) j =

1 3/, Stunden 24-70 -+83-86° +179-31°
2 | 1Y, » 27-61 —+-62-92° —+160-47°
2777 -+51-89° -+127-51°

i 3 15 »
I

Die lingere Dauer der Einwirkung bewirkt bei der Stirke
Vertinderungen in demselben Sinne wie bei der Cellulose. Es
B1#
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entstehen hier wie dort im allgemeinen siurereichere Verbindun-
gen einer weitgehend verdnderten Modification, in unserem:
Falle also baryumreichere Salze von geringerem Drehungs-
vermbgen.

Wie schon in den allgemeinen Bemerkungen tiber die Ein-
wirkung von Schwefelsiure auf Stirke hervorgehoben wurde, ist
neben den oben hesprochenen Factoren auch der Feuchtigkeits-
gehalt der verwendeten Stirke auf die Zusammensetzung und
Natur der gebildeten Verbindungen von sehr weitgehendem Ein-
fluss. Wird, unter sonst gleichen Bedingungen, lufttrockene
Stirke, die, wie bekannt, im Durchschnitt stets noch 18°/, Wasser
enthilt, verarbeitet, so werden einmal durch die in Folge der
Wasserbindung bedingte Wirmeentwicklnng die Temperaturs-
verbiltnisse wesentlich veriindert, zum anderen Male tritt Ver-
kleisterung und Klumpenbildung ein, und eine gleichmissige
Wechselwirkung zwischen Siure und Stirke wird dadureh erheb-
lich erschwert. Zun#chst lagsen sich in der Regel diese Einfliisse-
daran erkennen, dass bei Verwendung von luftirockener Stirke.
die einzelnen Fractionen des Gesammtproduetes untereinander
mehr differiren. Ein Beispiel, bei welchem die fiir die Bildung
eines homogenen Productes sonst moglichst giinstigsten Bedin-
gungen eingehalten wurden, moge fiir viele Andere als Beleg
dienen:

Verhéltniss| 4
s Tempera- .
Art der Z?.V_ISChen tur wih- | Frac-| Baryum- D‘au@ Rotation
Stirke Stirke und| o 4 des |tionen gehalt der Ein- (o) §
Schwefel- Versuches wirkung J
sdure
1te | 28-939, 63-94°
lufttrocken 1:2 36° C. 9te | 9849 ioh | g1-820 |
3te | 28-06 61-56°
1te | 24710/, 62-96°
trocken 1:2 32° C. 9te | 24.50 5 h | g3-680°
) 8te | 2455 63-H4°

Bei der Stirke sind demzufolge die Schwierigkeiten, bei
zwei verschiedenen Darstellungen Verbindungen von derselben
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Art und Zusammensetzung zu erhalten, noch grissere als bei der
Cellulose.

Die Schwefelsdureverbindungen der Stiirke lassen sich,
sowie die der Cellulose, durch die allgemeine Formel Cy, H, ,05n—o
(S0,), ausdriicken, und wir haben auch bei ihnen das Verhiltniss
zwischen x und » stets kleiner als 2: 1 gefunden. So entsprechen
beispielsweise dem

Verhiiltniss Baryum- | Baryum- Verhiltniss Baryum- | Baryum-
zim gehalt gehalt 2in gehalt gehalt
gefunden | berechnet gefunden | berechnet
2:3 17-59%, | 17549/, 1:1 21-999/, | 22-139,
2:3 17-40 17-54 1:1 22-07 22:13
7:8 2051 20-59 H:4 2450 24-72
7:8 20-70 20-59 4:3 25°90 25-46

und man kann auch hier wieder, wie man sieht, fir alle bei
unseren Versuchen gefundenen Verbindungen fiir # :# ziemlich
einfache Verhiiltnisse ausfindig machen.

Die stirkeschwefelsauren Baryumverbindungen gleichen in
Bezng auf Aussehen, Lislichkeitsverhiltnisse ete, ganz den ent-
sprechenden Cellulosesalzen, und wir verweisen, um Wieder-
holungen zu vermeiden, auf das bei letzteren Ausgefiibrte. Ein
wesentlicher Unterschied ist nur in dem verschiedenen Verhalten
gegenliber dem polarisirten Lichte bedingt. Die Stirkesalze sind
alle stark rechts drehend und zwar umsomehr, je niederer die
Temperatur, je trockener die Stirke und je kiirzer die Dauer der
Einwirkung war, welche bei der Bereitung in Anwendung kamen.

Zwischen den Baryumverbindungen der Stirke- und Cellu-
losesehwefelsiuren besteht auch ferner noch die Analogie, dass
die wissrigen Losungen der ersteren beim Stehenlassen und beim
Kochen in vielen Fillen ganz die gleichen Verdnderungen
erleiden, wie wir dies von letzteren bereits mitgetheilt haben.

So wurden 24718 Grm. eines Baryumsalzes, welchem ein
Baryumgehalt = 26-11°/, entsprach, und dessen («)j zu 64:16°
gefunden wurde, in wissriger Losung gekocht, und nach 4 Stunden
war siimmtliches Baryum als schwefelsaurer Baryt abgeschieden.
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Die vom Niederschlage getrennte Fliissigkeit wurde heiss mit
kohlensaurem Baryt abgesittigt, filtrirt, gewaschen, eingeengt
und hierauf mit Alkohol gefillt. Das so erhaltene Barytsalz

ergab bei der Analyse Folgendes:
0-3525 Grm. trockener Substanz lieferten 0:1100 Grm. Baryum-

sulfat, entsprechend 18-34°/, Baryum.
Fir L = 100, ¢ = 2-1037, ¢ = 5-235 ist

(a)i: 8H-97°,

=e | 5 | 4 = Sk |2 |4 g
gg 5 o = e; 5 = =]

x| g B = 28| 2 B 2
gdg 8 ow 5 & 229 8w = =
SRS 9= = . i onE| o% g =
=% | o8& = g =L (2G| 08 = T S
w2 e = =z MO ) =23 = s 2O
2,2 2w & ~ o2 B = 3§ g - o, =
Ezw g | & g £ JEER g 2 = £
= @ = == = =P | Ea oy w = = S =gl
=D 2 by R B R0 =T 3| =5 =] = 20
2. < & 5 == & Ee, ME.a= 254 = w2 =y
- o =] D - T 5 =D S — o3 Y= D + T o=
Sem| =m F @ S 2R Qo= EA | S 2 & =
= o} & = o= > A & o= =1
7:10 |26-250/,126-110/,64-16°|146-98°| 7:5 |18-300/,|18-840/,185-97°141-9°

Die Zusammenstellung zeigt wieder auf das Deutlichste,
dass das S#ureverhiltniss beim Kochen auf dié Hiilfte des
urspriinglichen herabgemindert wurde, und dass das der Ver-
bindung zu Grunde liegende Kohlenhydrat wihrend des Kochens
keine Verdinderung erfahren hat, da fir sein Drehungsvermigen
nahezu die gleiche Zahl gefunden wurde. Wir kénnen daher
auch hier den Process, wie er sich withrend des Kochens vollzog,
durch folgende Gleichung ausdriicken:

€y Hgy055(80,ba),y + 5H,0 = €, H;4045,(S0,); + 5BaS0,.

Interessant ist die Thatsache, dass wir bei einer directen
Darstellung — es wurden je 1 Gewichtstheil Stirke mit 1 Vol.
Schwefelsiiure bei circa 25° C. durch ?/, Stunde in Beriihrung
gelassen — ein Barytsalz von genau denselben Eigenschaften
erhielten, wie das durch Kochen in letzterem Falle gewonnene
anfweist. Das direct dargestellte Salz zeigte ndmlich gleichfalls
einen Baryumgehalt gleich 18-28%/, und sein («)j wurde zu
8560° gefunden. -
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Die alkoholische Fliissigkeit, welche beim Fillen des durch
Kochen dargestellten Barytsalzes resultirte, wurde, wie friiher,
auf die Anwesenheit von Zucker, aber mit vollig negativem
Resultate, gepriift.

Aus den Beobachtungen, die auch fiir die Stirkeverbindun-
gen beim Kochen gemacht werden konnten, lassen sich die
gleichen Schlussfolgerungen in Bezug auf die Reinheit der ver-
arbeiteten Baryumverbindungen ziehen, wie bei der Cellulose,
und wir konnen darum auch fiir die stiirkeschwefelsauren Salze
die Behauptung aufstellen, dass die wechselnden Verhiltnisse,
welche # und », der Analyse zufolge, aufweisen, nicht anf mehr
oder minder grosse Verunreinigungen der eigentlichen Verbin-
dungen mit verschiedenen siurefreien Modificationen der Stirke
(Dextrinen) zuriickzufiihren sind, sondern dass diese einheit-
lichen Baryumverbindungen entsprechen.

Beweis dafiir ist ferner auch der Umstand, dass selbst bei
Darstellungen, wo die Versuchsbedingungen, Obigem nach, die
Bildung eines vollkommen homogenen Reactionsproductes nicht
erwarten lassen, die einzelnen Fractionen des letzteren sowohl im
Baryumgehalte, wie auch im Drehungsvermogen keine besonders
grossen Differenzen aufweisen. Solche auffallende Differenzen
mussten aber zu Tage treten, wenn die gebildeten Korper, ihrer
Hauptmasse nach, entweder Gemische von Dextrinen und
Schwefelsidureverbindungen, oder von Salzen wiren, in welchen
das Verhiltniss von # und = bloss durch die einfachsten Zahlen
wie 1:1 und 2:1 ausgedriickt werden kann. Diesen beiden
Verhiltnissen entsprechen nédmlich die Baryumgehalte von 22-13
und 2896°/,, das sind soweit auseinanderliegende Zahlen,
dass dies in den einzelnen Fractionen deutlich zum Ausdruck
gelangen miisste.

In #hnlicher Weise endlich, wie bei den Celluloseverbindun-
gen, haben wir uns auch bei den Stirkesalzen davon itberzeugt,
dass wir es stets mit vollstindig abgesittigten Salzen zu thun
haben.

Uber die FEigenschaften der freien Stirkeschwefelsiuren
und tiber deren Verhalten in wissriger und alkoholischer Lisung
berichten wir im Zusammenhange mit anderen #hnlichen Ver-
bindungen im folgenden Abschnitte.
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Die freien Athersiuren:

Die freie Atherschwefelsiure der Cellulose stellt nach den
Apgaben der bereits mehrfach erwihnten Forscher Braconnot
und Blondeau de Carolles einen nicht krystallisirbaren, sauren
Syrup vor, der sich bei missig erhohter Temperatur und zwar
noch unter 100° C. unter Bildung von Schwefelsiure und Xohle
sechwirzt und beim Erwirmen seiner wissrigen Losung in freie
Schwefelgidure und Dextrin zerfillt. Desgleichen beschreibt
Fehling die aus dem Bleisalze durch Zerlegen mit Sehwefel-
wasserstoff gewonnene freie Stirkeschwefelsdure als eine
amorphe, saure und zerfliessliche Masse, deren concentrirte
wissrige Losung sich bei 100° braunt und schon bei mittlerer
Temperatur unter Bildung von Schwefelsdure, Dextrin und
Zucker zerlegt wird.

Wir erhielten diese S#uren, indem wir nach dem frither
Gesagten die mit concentrirter Schwefelsiiure verarbeitete Cellu-
lose, beziehungsweise Stirke, nach dem Losen in wenig Wasser
mit einer grosseren Menge einer Alkoholdthermischung ver-
setzten. Die Sturen fallen dann als weisse, zéhe Massen heraus,
die einen ausgepriigt sauren, aber nicht unangenehmen Geschmack
besitzen. Sie sind leicht 1oslich im Wasser und unloslich in Ather.
In absolutem Alkohol losen sie sich langsam zu einer opalisiren-
den Flissigkeit. Aus dieser fidllt nach einiger Zeit ein weisser,
amorpher Niederschlag, der, wie spiiter gezeigt werden soll,
Athersiiuren niedrigen Grades, nimlich schwefelsiureiirmere
Producte reprisentirt.

Wir haben die mit Alkoholither gefdllten SHuren nicht
analysirt, weil ihre Reindarstellung mit grossen Schwierigkeiten
verbunden ist, nnd weil einerseits diehygroskopische Natur, ander-
seits die leichte Zersetzbarkeit derselben bei hoheren Tempera-
turen ein vollkommenes Trocknen nicht zuliess. Eine Analyse der
Ssuren in Form ihrer Barytsalze wire eine Wiederholung des
ersten Theiles unserer Arbeit gewesen und hiitte zu ‘denselben
Resultaten ftihren miissen, die wir schon oben erdrtert haben.

Die bereits erwdhnte Thatsache, dass die alkoholischen -
Losungen der mit Alkoholither gefillten héheren Athersiuren
infolge eingetretener Zersetzung schwefelsiiureirmere Verbindun-
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gen ausscheiden, fiihrte uns jedoch zur Ermittlung einer interes-
santen und, wic es scheint, simmtlichen Kohlenhydraten zukom-
menden Reaction. Versetzt man nimlich die mit concentrirter
Schwefelsdure verarbeitete Cellulose oder Stirke nach lingerem
Stehenlassen, und nachdem die Masse vollkommen homogen
geworden ist, gleich mit grosseren Mengen absoluten Alkohols,
s0 scheidet sich aus der erhaltenen alkoholischen Ldsung nach
einigen Stunden ein reichlicher, weisser, scheinbar krystallini-
scher Niederschlag aus, der, unter dem Mikroskop besehen, aus
jusserst charakteristischen, regelmiissig ausgebildeten Scheib-
chen zusammengesetzt erscheint. Diese Scheibchen erreichen die
Grosse von 3 Mikromillimetern im Durchmesser und erinnern an
die von W. Nigeli beschriebenen Formen des Amylodextrins.
Diese Ausscheidungen sind, wie bald nachgewiesen werden soll,
ebenfalls Celluloseschwefelsiuren, beziehungsweise Stiirkeschwe-
felséiuren sehr niedrigen Grades. Die Bildungsweise derselben ist
leicht erkldrlich. Sie entstehen durch Zersetzung der sich
urspriinglich bildenden schwefelsiurereichen Athersduren, die
aus ihren wissrigen Losungen durch Alkoholither gefillt werden
konnen, und die den anfangs beschriebenen cellulose-, bezie-
hungsweise stirkeschwefelsauren Barytsalzen entsprechen. Beim
Iingeren Stehen der alkoholisechen Liosung geht der grisste
Theil der Schwefelsiure an den Alkohol fiber, sich mit diesem zu
Athylschwefelsiiure verbindend, wihrend schwefelsiuresrmere,
in Alkohol schwer ldsliche Verbindungen in den oben geschil-
derten Formen zur Ausscheiduug gelangen. Der Abbau der
Schwefelsdurecomplexe ist ein allmiliger und stufenweiser; er
ist ein langsamer bei gewdhnlicher, und ein rascher bei erhohter
Temperatur, unter allen Umstéindenaber ein wesentlich energische-
ver als der in wissriger Losung beobachtete. Die in Scheibchen
krystallisicte Verbindung scheint das Endproduct dieser Zer-
setzung bei gewthnlicher Temperatur zu sein.

Bei der Darstelluug dieser Sauren wurde folgendes Ver-
fahren beobachtet: Eine genau gewogene Menge Cellulose, bezie-
hungsweise Stirke, welch’ letztere stets im wasserfreien Zustande
zur Anwendung kam, wurde bei gewodhnlicher Temperatur mit
concentrirter Schwefelsiure von bestimmtem Volum nach und
nach zusammengebracht und verrieben. Von der Cellulose kamen-
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bei den bisher angestellten Versuchen auf je 1 Gewichtstheil der
festen Substanz zwei Volumtheile der Sdure, von der Stirke auf
je ein Gtewichtstheil der letzteren nur ein Volumtheil der Sture.
Sobald die Masse homogen geworden, liess man sie meistens
eine halbe Stunde lang stehen und verdéinnte sodann mit der
15—20fachen Menge absoluten Alkohols. Bereits nach Ablauf
von zwei oder drei Stunden beginnt sich die in der Regel braun
gefirbte Losung zu triiben, und nach ungeféhr eintéigigem Stehen
ist fast die Gesammtmenge derselben zu einem volumindsen,
sich sandig anfithlenden Brei erstarrt. Ging die Ausscheidung
allzurasch vor sich, so unterbleibt die Bildung der regelmissigen
Scheibehen, der Niederschlag ist amorph oder besteht hochstens
aus #Husserst kleinen, mehr oder weniger abgerundeten Gebilden.
Man kann die Bildung der festen Athersiiuren beschleunigen und
dieselben fast momentan zur Ausscheidung bringen, wenn man die
urspriingliche, noch klare alkoholiseche Liosung einige Minuten
hindurch zum Sieden erhitat. Die Atherséiuren scheiden sich dann
bald in grossen, weissen Flocken aus, die sich rasch zu Boden
setzen. Die auf die eine oder die andere Art gewonnenen Producte
wurden auf ein Filter gebracht, von der Mutterlauge mittelst der
Wasserluftpumpe befreit und dann solange mit absolutem Alkohol
gewaschen, bis das durchlaufende Filtrat keine saure Reaction
mehr zeigte. Hierauf wurden sie im Vacuum tber Schwefelsiure
getrocknet. — In trockenem und reinem Zustande repriisentiren
dieselben ein feines, weissesPulver, das sich ungemein leicht in
Wasser lost und an feuchter Luft zerfliesst. Die wisserigen
Losungen sind in der Regel gelb oder braun gefirbt und tritben
sich auf Zusatz von starkem Alkohol.

Die Analyse derjenigen Athersiuren niedrigen Grades, die
wir bisher darzustellen Gelegenheit hatten, bot dieselben Schwie-
rigkeiten, wie die der frither erwihnten, aus der wisserigen
Losung erbaltenen hiheren Siuren. Wir sehen uns daher veran-
lasst, dieselben in Form ihrer Barytsatze zu analysiren. Zu diesem
Behufe wurden wisserige Losungen der Siuren hergestellt, diese
mit Baryumearbonat in der Wirme neutralisirt, filtrirt, und das
klare Filtrat mit absolutem Alkohol in zwei Fractionen gefillt.
Bestimmt wurde nur das Baryum. Die hiebei gefondenen Daten
sind folgende:
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Fiir das Celluloseproduct: 0665 Grm. eines bei 100° C.
im Vaeuuum getrockneten Barytsalzes von der ersten
Fraction gaben 00713 Grm. Baryumsulfat, entsprechend
6-30°/, Baryum.

(004366 Grm. das getrockneten Barytsalzes von der zweiten
Fraction gaben 00395 BaSO,, entsprechend 5:32%/, Baryum,

Fiir das Stirkeproduct: 0-2233 Grm. des getrockneten Baryt-
salzes von der ersten Fraction gaben 0-0189 Grm. Baryum-
sulfat, entsprechend 4-97°/, Baryum.

03102 Grm. des Barytsalzes von der zweiten Fraction gaben
0-0223 Grm. BaSO, = 4-22°/, Baryum.

Bringen wir auch fiir die vorliegenden Verbindungen die den
htheren Athersduren entsprechende allgemeine Formel

Conll0n04n—2(SO,)x

zur Anwendung, so verhilt sich nach den vorstehenden Daten
n:x bei der Cellulose wie 6:1 = 6-11°/, Ba und wie
7:1 = 534%, Ba, bei der Stirke wie 8:1 = 4:74°, Ba und
wie 9:1 =426/, Ba.

Ein weiterer interessanter Umstand, der iiber die Zusam-
mensetzung der anfangs beschriebenen dHtherschwefelsauren
Salze fast allein einen endgiltigen Aufschluss zu ertheilen vermag,
ist der, dass die soeben behandelten freien Siuren beim Kochen
mit Alkohol noch weitere Zersetzung zu erleiden im Stande sind,
so0 zwar, dass sie den letzten Rest ibres Schwefelsiuregehaltes
verlieren und in Korper von der Zusammensetzung C,H,,0, tiber-
gehen, die als Cellulose — respective Stiirkedextrine angesehen
werden miissen. Diese Endreaction verlduft nach folgender
allgemeinen Gleichung:

CsnH;40 0502 (S0 + @ (C,H,0) = 2 (C,H,S0,) +
CenH 5Oy

Aus all dem Gesagten geht nun deutlich hervor, dass, wie
bereits erwihnt, die Athersehwefelsiiuren hoheren Grades in ihren
alkoholischen Losungen einer weitgehenden Zersetzung fihig
sind, die stets damit beginnt, dass sich bei gewthnlicher Tem-
peratur zunéchst besténdigere Verbindungen, néimlich die Ather-
sduren niedrigen Grades bilden, indem die Schwefelséiure Complex
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fiir Complex bis auf einen constanten Rest abgegeben wird; die
niederen Sduren erfahren jedoch eine weitere Zersetzung erst in
der Hitze, bei welcher sie anch den letzten Rest ibrer Sdure ver-
lieren und hiebei in Korper iibergehen, die der Dextringruppe
angehoren. Dieselben Verinderungen erleiden, wie speciell bei
der Cellulose dargelegt wurde, die hoheren Athersiuren in ihren
wissrigen Losungen; nur ist der Verlauf des Processes ein
bedentend langsamerer und auch ein minder exacter, da die
regenerirte freie SHure gleichzeitig zur Bildung von Zucker
neben dem Dextrin Veranlassung gibt. Gerade der Umstand,
dass letzteres beim Kochen der alkoholischen Losungen hintan-
gehalten wird, lisst uns die Hoffnung aussprechen, dass es uns
spiterhin gelingen werde, die Cellulose- und Stéirkemodifi-
cationen, die den anfangs beschriebenen Atherschwefelsauren
Barytsalzen zu Grunde liegen, in vollkommen reinem Zustande zu
isoliren. Dies scheint ung aber deswegen von grosser Wichtigkeit
zu sein, weil die Eigenschaften und die Natur der Dextrine,
woriiber die Ansichten noch immer differiren, hiemit vielleicht
endgiltig festgestellt werden kdnnen.

Die aus den Athersiiuren durch Koehen mit Alkohol
gewonnenen Dextrine wurden auf ihren Gehalt an Kohlenstoff
und Wasserstoff analysirt und ihre wissrigen Losungen polarisirt.

Die diesbeziiglichen Analysen des Cellulosedextrins ergaben
folgende Daten:

0-2136 Grm. Substanz — bei 110° C. bis zur Gewichtscon-
stanz getrocknet — gaben 0-3467 Grm. Kohlensidure und

01242 Grm. Wasser. Dies entspricht:

Gefunden Berechnet
C = 44-26Y/, 44449,
H= 6-45 6-17
0 =49-29 49-39

Die Polarisation ergab
fir L = 100, ¢ == 1+ 3343, ¢« = + 3-46,
(2)j = + 89-3°
Béchamp fand fir sein Holzdextrin («) j = +88-9°
(J. pr. 69, 449).
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Die Analyse des Starkedextring ergab:

03046 Grm. bei 110° C. getrockneter Substanz lieferten
0-4927 Grm. Kohlensiure und 0-17569 Grm. Wasser.
Dies entspricht:

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff. ........ 44-12°, 44-44°/,
Wasserstoff. . ....... 6-42 6-17

Die Polarisation der wissrigen Lisung ergab:

fir L = 100. ¢ = 1:09009, ¢ =— + 4:43
(«)j = + 140-42°.

Die oben beschriebene Bildung der niedrigen Athersduren
aus ibren alkoholischen Ldsungen konnten wir auch in analoger
Weise bei anderen Kohlenhydraten, so vorldufig beim Trauben-
zucker und der Galaktose beobachten. Das Verfahren, welches
wir hiebel einschlugen, war das fir die analoge Stirkever-
bindung eingehaltene. Auf je einen Gewichtstheil des entwisser-
ten Zuckers kam ein Volumtheil concentrirter Schwefelsdure.
Die verriebene Masse wurde abermals mit der 15—20fachen
Menge absoluten Alkohols versetzt und lingere Zeit stehen
gelassen. Auch hier konnten wir sechon nach kurzem Stehen der
alkoholischen Losung die Ausscheidung der charakteristischen
Seheibehen beobachten, die ihrer Grosse und Form nach von
den oben beschriebenen in keinerlei Weise differirten. Zweifellos
kommt es auch im vorliegenden Falle zunsichst zur Bildung der
normalen Athersiiuren hoheren Grades, die erst durch theilweisen
Verlust ihres Schwefelsiuregehaltes in solche niedrigen Grades
ibergehen. Die Analyse der aus dem Traubenzucker erhaltenen
Athersiure geschah in der oben angedeuteten Weise, némlich in
Form ihrer Barytsalze. Auch hier ergab sich die Nothwendigkeit
zwei Fractionen herzustellen, und beide auf ibren Barytgehalt zu
priifen. Die diesbeziiglichen Daten sind folgende:

Erste Fraction. 0°33569 Grm. der trockenen Barytverbindung
gaben 0-0316 Grm. Baryumsulfat — 553°%, Baryum.

Zweite Fraction. 0-3843 Grm. des Barytsalzes gaben 0-0307
Baryumsulfat = 4:69 %/, Baryum.
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Fir »: 2 berechnet sich hieraus im ersten Falle 7:1 ent-
sprechend 5-3%, Ba, im zweiten Falle 8 : 1, welches 4:74%/ Ba
verlangt.

In der Erwartung, aus der so erhaltenen freien Trauben-
zuckerschwefelsdure beim Kochen in Alkohol auf #hnliche
Weise, wie dies bei den analogen Verbindungen der Cellulose
und Stirke der Fall war, die Grundsubstanz C.H,,0, regenerirt
zu sehen, unterwarfen wir auch die vorliegende Athersiiure der-
selben Procedur und gelangten zu einer schwefelsiurefreien
dextrinartigen Verbinduung, die allem Anscheine nach aber die
Zusammensetzung C.H, 0, besitzt.

Das so erhaltene Product ist ein feines, amorphes, rein
weisses, in Wasser ungemein leicht lisliches Pulver von schwach
siissem Geschmack. Die whssrige Losung desselben ist durch
Alkohol fillbar, reducirt schwach Fehling’sche Losung und
dreht die Ebene des polarisirten Lichtes bedeutend stirker
nach rechts als Glucose.

So wurde ermittelt

fir L =100,¢c=1-8798, 4 = 6-7
() = + 123-14°.

Die mit einer Partie dieses Productes ausgefithrte Verbren-

nung ergab folgende Zahlen:
02237 bei 110° C. getrockneter Substanz lieferte 0-3608 Grm.
Kohlensiure und 01353 Grm. Wasser. Daraus berech-

net sich
Berechnet fiir
Gefunden CeHy405
Kohlenstoff . ... . ... 43-98Y/, 44449/,
Wasserstoff....‘.... 6-72 6-17

Die gefundenen Zahlen fiir den Kohlenstoff- und Wasserstoff-
gehalt der Substanz scheinen vielleicht deswegen nicht mit den
diesbeziiglichen aus der Formel CyH, O, berechneten Daten
ibereinzustimmen, weil es nicht ausgeschlossen bleibt, dass bei
dem Entsiuerungsprocesse nebenbei bereits vorgebildete anfangs
gleichfalls siurehaltige Condensationsproducte von der Zunsam-
mensetzung der Diglucose (C,H,,0,,) regenerirt werden. Es
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hat jedoch andererseits einen grossen Grad von Walrscheinlieh-
keit fiir sich, dass diese Differenzen im Kohlenstoff- und Wasser-
stoffgehalt auf geringe der Substanz noch anhaftende Verun-
reinigungen zurtickzufihren sind. Wir finden diese Annahme
bestitigt durch eine bereits frilher gemachte Erfahrung von
Musculus (Compt. rend. 92, 528), der auf Zhnlichem Wege, wie
der von uns gekennzeichnete ist, vom Traubenzucker aus zur
Bildung eines dextrinartigen Korpers gelangte, der das Drehungs-
vermogen (a)j = + 131—134° besitzt, und dem die Formel
C;H,,0, zu Grunde liegt.

Die aus der Galaktose auf dieselbe Art erhaltene, gleichfalls
in Scheibehen vorhandene Athersiiure, wurde vorldufig keiner
Analyse unterworfen, wohl aber behufs ihrer Entsiuerung in
absolutem Alkohol liingere Zeit hindurch gekocht. Es gelang
auch hier nach etwa vierstindigem Kochen ein dextrinartiges
Product zu erhalten, das in seinen Eigenschaften mit den aus der
Glucose erhaltenen im Wesentlichen tibereinstimmt.

Die Verbrennung dieses Productes ergab folgende Daten:

03887 Grm. der Trockensubstanz lieferten 0-6279 Grm.

Kohlendioxyd und 02238 Grm. Wasser. Daraus berech-

net sich:
Gefunden Berechnet
Kohlenstoff ........ 44-05%, 44-44%,
Wasserstoff ........ 6-40 6-17

Wir hoffen, in der niichsten Zeit speciell tiber diesen Gegen-
stand endgiltige Mittheilungen bringen zu konnen und gedenken
die erwihnte Reaction auf simmtliche Glieder der Kohlenhydrat-
gruppe auszudehnen.

Resumé.

Cellulose und Stirke werden von econcentrirter Schwefelséure
beim Zusammenreiben unter Bildung von Schwefelsiureestern
geldst. Diese sind in Wasser und Alkohol leicht Isslich, unloslich
dagegen in Ather. Sie bilden ferner im Wasser mehr oder weniger
leicht 1osliche Calcium-, Baryum- und Bleisalze, welche aus ihren
wisserigen Losungen durch Alkohol entweder in Form vollig
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amorpher oder krystallinisch erscheinender Niederschlidge gefillt
werden kionnen. In den Barynmsalzen kommt in allen Fillen auf
je zwei Atome Schwefel ein Atom Baryum.

Je nach der Temperatur, der Menge der SHure und der
Dauer der Einwirkung, welche beim Zusammenreiben beniitzt
werden, entstehen Verbindungen von wechselnder Zusammen-
setzung und von verschiedenem Drehungs- und Kupferreductions-
vermbgen. )

Es konnen unter verschiedenen Bedingungen Schwefelsiure-
verbindungen von zwar gleicher Zusammensetzung, aber ver-
schiedenem optischen Verhalten und Reductionsvermigen ent-
stehen. Diese isomeren Korper sind als gleichartige Verbindungen
von verschiedenen Modifieationen (Dextrinen) der Cellulose und
Stirke anzusehen. Die Bildung solcher Isomerien ist in erster
Linie von der Temperatur, in zweiter Linie von der Dauer der
Einwirkung abhiingig.

Bei niederer Temperatur und kurzer Dauer der Einwirkung
entstehen bei der Cellulose Verbindungen von sehr geringem
Drebungsvermdgen theils naeh links, theils naeh reechts, mif
steigender Temperatur und Einwirkungsdauer nimmt das Rota-
tionsvermdgen nach rechts zu.

Bei der Stiirke stehen diese beiden Factoren im umgekehs-
ten Verhdltniss zum optischen Verhalten. Die Ablenkung des
polarisivten Lichtes erfolgt stets nach rechts, und zwar umsomehr,
je niedriger die Temperatur und je kiirzer die Dauer der Ein-
wirkung war,

Die hei hoherer Temperatur und lingerer Einwirkungsdauner
entstehenden Korper miissen als Schwefelsiureverbindungen von
weitergehenden Modificationen der Stirke und Cellulose ange-
sehen werden und ihnen kommt im allgemeinen ein grisseres
Kupferreductionsvermdgen zu.

Mit der Zunahme der Sivremenge ist unter sonst gleichen
Bedingungen die Bildung sdurereicherer Verbindungen derselben
Art bedingt. Es besteht jedoch keine Proportionalitit zwischen
der angewendeten und der in die Verbindung eingetretenen Sture-
quantitit.

Die verschiedenen Schwefelsiureverbindungen der Stirke
und Cellulose konnen allgemein durch die Formel Cg,H, ,.0,.—s
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(80,), versinnlicht werden. Das Verhiltniss zwischen # und »
kann durch verschiedene Zahlen, deren Quotient aber stets kleiner
als zwel ist, zum Ausdruck gebracht werden.

Die wiisserigen Liosungen der freien Cellulose- und Stirke-
schwefelsduren zerlegen sich sehr allmilig schon bei gewthnlicher
Temperatur, viel rascher hingegen in der Kochhitze unter succe-
sivem Austritt von Schwefelsdure. Letztere wirkt unter Zucker
bildung verindernd auf das der Verbindung zu Grunde liegende
Kohlenhydrat ein.

Beim Kochen der Barytsalzlosungen wird allmilig sdmmt-
liches Baryum als Baryumsulfat unter gleichzeitiger Wasserauf-
nahme ausgeschieden, und die Losung enthiilt dann die Schwefel-
siureverbindung derselben Cellulose- und Stirkemodification mit
halb so viel SHureresten als die urspriingliche Substanz, ent-
sprechend folgender Gleichung:

x x
Contlign—O5n—2(SO,ba). + §H20 = Cgull;n050-2 (SO,) 5+

X
+ 5 BaS0,.

In den alkoholischen Losungen der freien Schwefelsdurever-
bindungen findet gleichfalls, und zwar viel rascher als in den
wisgerigen, ein allmiliger Abbau des Sdurerestes unter Bildung
von Athylschwefelsiure statt. Bei gewdohnlicher Temperatur ist
dieser Process begrenzt durch die Bildung von sehr sdurearmen,
in Alkohol schwer loslichen Verbindungen, die in eigenthiim-
lichen, scheibchenartigen Formen zur Ausscheidung gelangen.

Diese letzterwihnten Verbindungen verlieren beim Kochen
mit Alkohol den gesammten Sdurerest, und es bleibt die in der
urspriinglichen Verbindung enthaltene Modification der Cellulose
und Stirke unversindert zuritek.

Die alkoholischen Losungen von Dextrose- und Galaktose-
schwefelsiiure scheiden bei gewdhnlicher Temperatur gleichfalls
derartige siurearme Producte von den gleichen Formen aus, die
beim Kochen mit Alkohol Kohlenhydrate der Formel C/H, 0,
(Dextrine) liefern.




