
708 

 Tbor  therschwefels uren einiger Kohlenhydrate. 
Von )Iax Hiinig und Stanislaus Schubert. 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 18850 

Die Bildung celluloseschwefelsaurer Salze beobachtete 
zuerst B r a e o n n o t  (Ann. Chim. 12, 185), als er die Ver~inderun- 
gen studierte, welche die Holzfaser bei der Einwirkung yon 
Schwefels~ure erleidet. Er nannte die freie S~ure~ deren Zusam- 
mensetzung er aber nicht besfimmt hart% acide-v6g6to-sulfurique. 
Yerbinduugen yon ~hnlieher Zusammensetzuug stellte 1843 
B l o n d e a n  de C a r o l l e s  (Journ. f. pract. Chem. 32~ 427) dar 
durch Zusammenreiben yon Baumwolle mit concentrirter Sehwe- 
felsiiure. Er fand~ je nach der Einwirknngsdauer der SEure, drei 
verschiedene Baryumverbindungen, und zwar: 

C1sHlsO,s 2 SOaBaO + 2 aq. 
CloH~o01o 2 SOaBaO + 2 aq. 
C 4 H 4 04 2 SOaBaO § 2 aq. 

Das erste Salz bildet sieh nach kurzer, etwa einhalb- 
stiindiger~ das zweite nach zw~lfsttindiger, das dritte nach 
vierundzwanzlgstiindiger Einwirkung yon concentrirter Sehwefel- 
s~ure auf Cellulose etc. ) / [archan d (Journal pr. Chem. 35, 200) 
erhielt einKalksalz yon der Zusammensetzung C3sH~sOs2 SOaCaO ~ 
indem er Vitriol vier Woehen lang auf sehwedisehes Papier 
einwirken liess und die mit Wasser verdUnnte LSsnng mit 
Kalk neutralisirte. 

Die beim Einwirken yon coneentrirter Sehwefels~ure auf 
St~rke entstehende gepaarte S~ure ist gleieh der Cellulose- 
schwefels!~tlre hauptsiichlich in Verbindungen mit Basen bekannt. 
Nach G 6 r h a r d t  (Trait6, 2, 548) sollen beide Arten yon Yer- 
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bindungen identisch sein. Uber die Darstellung und Zusammen- 
setzung der st~irkeschwefelsauren Salze beriehtet 1844 (Journ. pr. 
Chem. 33, 439) der schon crw~ihnte B l o n d e a u  de Ca ro l l e s  
uad ein Jahr sp~tter F e h l i n g .  Der Erstgenannte citirt nur zwei 
Verbindtmgen der St~irke mit Sehwefels~iure: 

Cs6Hs60s6 + SO s + SOsBaO und C2,~H~O~ + SO 3 -t- SOsBaO ~ 

w~hrend F e h l i n g  neun dcrselben~ jedoch yon ungleicher 
Z~s~mmensetzung unterscheidet. Diese Verbindungen enthaltcn, 
je nach der Menge der angewandten S~ure und der Dauer 
ihrer Einwirkung, 12--44 Atome Kohlenstoff nnd 11--38 Atome 
Wasserstoff und Sauerstoff. Die hiebei g'efundenen Kohlenstoff- 
mengen sind bei mehr als zwanzig untersuchten Salzen ohne 
A'usnahme durch vier theilbar. Zu ~hnlichen Resultaten gelangte 
aueh K a l i n o w s k y  (Jonrn. pr. Ch. 35~ 201), der hiebei nament- 
lieh eines st~irkeschwefelsauren Salzes Erw~ihnnng thut, das die 
Ztlsammensetzung C3~H3z031 ~ 2 S03CaO besitzen soll. Hieher 
geht}ren streng genommen aneh die schSnen Untersuehnngen von 
Peter ClaSsson tiber die Einwirkung der Chlorsulfonsiiure auf die 
Kohlenhydrate. ~ Wie atls Vorstehendem zu ersehcn, hat speciell 
i]ber St~rke Fe hl in  g" bisher am eingehendsten die Resultate der 
Einwirktmg yon coneentrirter Schwcfelsiiure studiert und dabei 
insbesondere den Einfluss der Siinremenge nnd die Dauer, 
wghrend welcher sic zur Einwirkung gebracht wurde, bert~ck- 
sichtigt. Im ttinblicke auf die erweiterten Kenntnisse, welche 
uns die seither g'epflogenen Untersuchungen tiber die 1Xratur der 
Starke und Cellulose erseblossen haben, schien es nns nicht 
iiberflt~ssig, die obgenannte Reaction einem neuerlichen Studium 
tinter Beriicksichtignng" aller hiebei einflusst~benden Versuehs- 
bedingungen zu nnterziehen, und im Naehstehenden soll ~ber die 
Ergebnisse desselben berichtet werden. 

Ausser jenen Momenten, welche, wie mitgetheilt, schon 
Fehling" bertieksichtigte, haben wir noch insbesondere den 
Einfluss der Temperatnr in Betracht gezogen und, worauf jetzt 
gleich verwiesen werden soil, gefunden, dass dieser Factor aut 
die Natar der entstehenden Prodncte den weitgehendsten Ein- 

J. pr. Ch. n. F. 20, 1. 
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flUSS iibt. Gewisse Variationcn in den Versuchsbedinffungen~ die, 
wie sp~ter gezeigt werden wird, eine ~hnliche Wirkung' wie die 
ErhShung oder Erniedrigung tier Temperatur hervorbringen, 
sind in letzter Linie gleichfalls auf die Verschiedenheiten der 
Temperatnr~ 4ie damit in u stehen~ zuriickzufUhren~ so 
zwar, dass eine gauze Reihe yon Ver~nderungen~ die bei der 
Einwirkung" yon concentrirter Schwdels~ure auf Cellulose und 
St~rke hervorgerufen werden~ fast ausschliesslich yon der 
Temperatur~ bei welcher die Reaction ausgefiihrt wird~ abh[ingig" 
erscheinen. 

Um Uber die ~atur der entstandenen Producte einen n~heren 
Einblick zu gewinnen~ haben Wir in allen F~llen nicht nut die 
Ergebnisse der Analyse zu Rathe gezogen, sondern stets auch 
das Verhalten derselben in wKssriger LSsunff geffentiber dem 
polarisirten Liehte festfestellt und zumeist auch noch qualitativ 
die Reaction mittelst Jod und der Fehlinff 'schen Fltissigkeit 
berUcksichtigt. Gerade die Bestimmung des RotationsvermSgens 
hat uns die wesentlichsten Dienste geleistet und uns in den 
Stand gesetzt~ tiber den Verlauf der Reaction ein klareres Bild 
als bisher zn gewinnen. 

Im allgemeinen wurden sowohl bei der Cellulose als auch 
bei der Starke die u in folgender Weise ausgefUhrt: Eine 
abgewogene Menge eines der genannten Kohlenhydrate wurde 
in ein bestimmtes Volum eoncentrirter Schwefelsanre partieen- 
weise eingetragen und in einer ger~umigen Reibsehale allm~lig 
verrieben. Hiebei wurde yon Zeit zu Zeit die Temperatur des 
Gemisehes abgelesen. Je vorsichtig'er man mit dem Zusatze yon 
St~rke oder Cellulose zu Werke geht, desto constanter bleibt 
die Temperatur und desto gleichm~ssiger geht die u 
tier Kohlenhy4rate vor sieh. lqaeh beendeter Reaction wurde die 
verriebene Masse eine bestimmte Zeit hindureh bei derjenigen 
Temperatur sich selbst iiberlassen, die w~hrend des Zusammen- 
reibens beobaehtet wurde, ttierauf wurde die in der Regel 
homog'en gewordene Masse vorsichtig in die friar- his seehsfaehe 
~enge kalten Wassers eingetrag'en und die erhaltene LSsung 
sofort mit festem kohlensaurem Baryt in der Knlte abges~ttigt. 
Die neutralisirte Fltissigkeit geht fast ausnahmslos trtibe dutch 
das Filter. Wit halfen uns durch einen kleinen Zusatz yon 
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Alkoho], der einen Theil des gebildeten Barytsalzes zur Fi~llung 
bringt; nach kurzem Stehen setzte sich die LSsung fast stets 
vollkommen klar ab. Aus dem Filtrate warden die Barytsalze 
dutch einen 0berschuss absohten Alkohols herausgefallt. Die 
zumeist volumin(isen INiederschl~ge konnten desto leichter erzielt 
werden~ je concentrirter die L(isungen waren. Bei verdtinnten 
LSsungen musste oft die 10--20fache Menge des Fallungs- 
mittels zur Anwendung gelangen. Um uns zu iiberzeugen, ob die 
erhaltenen Produete nicht etwa Gemenge verschiedener Baryt- 
salze repriisentiren, haben wir in allen FKllen mehrere Fractionen 
dargestellt. In der Regel erwies sich bereits die zweite oder 
dritte Fraction als vollkommen homogen. Von den so erhalteneu 
Producten, welche bereits B londeau  de Carol les  and F ehiin g 
hinl~tnglich genau als Barytsalze yon Schwefels~ure~thern der 
Cellulose and St~rke charakterisirt haben, warden, wie bereits 
erwi~hnt~ eine oder mehrere Baryumbestimmungen ausgeftihrt und 
die GrSsse des RotationsvermSgens ermittelt. Letztere musste, 
da die vollstiindig g'etrocknete Substanz zumeist ihre LSslichkeit 
im Wasser verloren hatte, derart festgestellt werden, dass eine 
ungefi~hr abgewogene Menge des lufttrockenen KSrpers zu 
einem beliebigen Volumen gelSst, polarisirt und in einem 
aliquoten Theil der LSsung der Substanzgehalt bestimmt wurde. 
Die letzte Bestimmung wurde nicht direct durch Eindampfen 
und Trocknen der sehr hygroskopischen Substanz vorgenommen~ 
sondern indirect mit Zuhi]fenahme des fi'iiher gefundenen 
Baryumgehaltes ausgeftihrt. 

Cellulose. 
Wie B l o n d e a u  de Carol les  ' nnd B6ehamp bereits 

.nnfiihren, liist sich Cellulose (Baumwolle) beim Zusammenreiben 
mit concentrirter Sehwefelsiture leicht anf and liefel~ eine mehr 
oder weniger dtinnfltissige, dunkelgef~irbte Masse, die sich im 
Wasser bis auf verschwindend kleine Reste yon intact geblie- 
bener Cellulose aufl(ist. Wir kSnnen diese Beobachtungen voll- 
inhaltlich bestatigen und werden spater noch Gclegenheit 
nehmen, den Einfluss der verschiedenen Yersuchsbedingun- 
gen, insbesondere der Temperatnr and Sauremenge~ anf 
den Verlauf des Verfliissigungsprocesses nSher zu chart~kterisiren. 
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B l o n d e a u  de C a r o l l e s  war es ferner, der zuerst darauf 
hinwies, dass die entstandenen Verbinduugen analog den wein- 
schwefclsaurcn zusammengesetzt seien~ dass sie auf je  2 Atome 
Schw~fel 1 Atom Baryum euthalten. Um die Richtigkeit dieser 
Behauptung festzustellen, haben wit zun~chst in einigen F~llen 
das Verh~tltniss zwischen dem Baryum und Schwefelgehalt der 
zu untcrsuchenden Substanzen bestimmt. 

Versuch I. 0"3273 Grin. eines bei 100 ~ C. im Vacuum 
g'etrocknetcn Barytsalzes gaben 0"2831 Grin. Baryumsulf~t - -  
11"87 ~ Schwefel. 

0-4182 Grin. desselben Saizcs~ gleichfulls im Vacuum bei 
100 ~ C. getrocknet, gaben 0"1786 Grin. Baryumsulfat 
25'10~ Baryum. 
Versuch II. 0"9308 Grin. eines auderen Barytsalzes !ieferten 

0"7720 Grin. Baryumsulfat - -  11"38% Schwefel. 
0.2346 Grm. desselbeu Salzes g'aben 0"0984 Grm. Baryum- 

sulfat ----- 24'66~ Baryum. 
Versucb III. 0"5190 Grin. des B~rytsMzes einer dritten Dur- 

stellung gaben 0"4420 Grin. Baryumsulfat - -  11"69~ Schwefel. 
0.3456 Grm. desselben Barytsalzes gaben 0.1463 Grin. Baryum- 

sulfat - -  24"890/0 Baryum. 
Rechnet man aus dem gefundenen Barytgchalt dieser drei 

Versuche nach dem frliher angegebenem Verhiiltniss (2 Atome 
S c h w e f e l : l  Atom Baryum) die. Mens"r des Schwefels~ so 
ergibt sigh: 

Bereehnet: Gefunden: 

Versuch I. 11" 72~ Schwefel 11.87~ Schwefel 
Versuch II. i1" 52 , 11" 38 , 
Versuch III. 11" 62 ~ 11" 69 , 

Zum weiteren Beweise dafi~r, dass man es im vorliegenden 
Falle mit wohlcharakterisirten Verbindungen zu thun hat, wurden 
yon einer und derselben freien S~ul'e~ Salze mit verschiedenen 
Basen lind zwar einmal ein Baryum-, das anderemal ein 
Calciumsalz dargestellt und analysirt: 

0"1317 Grin. des vollkommen troekenen Barytsalzes gabeu 
0.0562 Grin. Baryumsulfat ~ 25"050/0 Baryum. 
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0"3117 Grin. des getrockneten Kalksalzes gaben 0"0943 Grin. 
Caleiumsulfa b entspreehend 8"89% Calcium. 
Das dam vorstehenden Barytgehalt entspreehende Calcium- 

salz wiirde naeh tier Bereehnung 8"89% Calcium verlangen. 
Die Wahl des Rohmaterials bleib L bei sonst gleiehen 

Bedingungen, ohne Einfluss auf die Natur and Zusammensetzung 
der celluloseschwefelsauren Salze. Der leiehteren Verarbeitung" 
wegen wlihlten wir bei allen nachfolgenden Versuehen troekene, 
vorher gereinigte und entfettete Baumwolle. 

Bei den soeben angeftihrten Versuehen, welehe nut den 
Zweek hattm~ eine neuerliebe Best~ttigung dessen z~ geben, 
was frtihere Forseher tiber diesen Gegenstand gefunden batten, 
warden die Dauer der Einwirknng~ die Temperatur und das 
Mengenverhlilmiss der Schwefels~ture zur Cellulose nieht bertiek- 
siehtigt. Wit wollen nun dazn tibergehen naehzuweisen, welchen 
Einfluss die einzelnen tier genannten Factoren auf die Be- 
sehaffenheit der gebildeten Producte nehmen. 

A. E i n f l u s s  der  T e m p e r a g u r :  Urn diesen festzusteltei b 
wurde die Einwirkung der Sehwefelsiiure auf Cellulose bei ver- 
sehiedenen Temperaturen studiert. In allen diesen F~tllen war 
die Dauer der Einwirku~g" dieselbe, n~mlieh eine halbe Stunde. 
Nach Ablauf dieser Zeit wurde mit Wasser verdtinnt and in der 
oben angegebenen Weise behafs Darstellung der Barytsalze 
verfahren. Von letzteren warden mehrere Fraetionen bereitet 
und stets der Barytgehalt und das gotationsvermSgen dersetben 
ermittelt. Die naehfolgenden Daten beziehen sieh jedoeh nut auf 
diejenigen Fractionen, die sieh als vollkommen homog'en erwiesen 
haben. 

Versueh I. ?,{it 40 em 3 eoneentrirter Sehwefels~iure, die 
vorher a u f - - 5  ~ C. gektihlt worden~ warden 10 Grin. Cellulose 
in eiuer Reibschale, die gleiehfalls in Eis gekiihlt wurde, par- 
fienweise zusammengerieben. Die Reaction verlief sehr lr~ge 
und die Cellulose verwandelte sich nnr allmiilig in eine f~rblose, 
~usserst zahfltissige Masse; dabei war die TemperaturerhShun:.;' 
eine sehr geringe, sic stieg nieht iiber + 7  ~ C. Naeh halbstiin- 
digem Stehen wnrde die Masse in Eiswasser eingetragen~ worin 
sic sieh fast vollsti~ndig 16ste~ and wobei die Temperatur momen- 
tan auf +15  ~ C. stieg. 
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0"5132 Grm. bei 100 ~ C. im Vacuum getrockneter Substanz 
gaben 0.2185 Grin. Baryumsulfat, entsprechend 25'03% 
Baryum. 

Versuch II wurde unter denselben Bedingungen ausgefiihrt 
und bei demselben dieselben Beobachtungen gemaeht. 

0"2097 Grin. Substanz gaben 0"0905 Grm. Baryumsulfat--  

25"37~ Baryum. 

Die Barytsalzc beider Darstellungen drehen die Polari- 
sationsebene schwach nach links. Bei Versuch II wurde gefun~ 
den fiir 

L "- 200, c = 3"46077 a 1 - -  - -  0"715, 
( ~ ) j  = - -  3"  5 6  o. 

Versuch III. Hier wurden 10 Grm. Cellulose mit 50 cm2 
Schwefelsiiure bei + 10 ~ C. zusammengerieben. 

0'3250 Grin. Substanz gaben 0'1473 Grin. Baryumsulfat = 
26"650/0 Baryum. 

Ftir L - -  2007 c ---- 4"42667 a =  - -0"415 ,  ist 
( ~ ) j  = - -  1" 6 2  ~  

Versuch IV. 20 Grin. Cellulose mit 40 cm. 3 Schwefels:~iure 
bei 4 -2  ~ C. zusammengerieben. Die verfltissigte Masse kam zu 
gleichen Theilen in drei mit Thermometern versehene Ktilbchen 7 
wovon das eine bei einer Temperatur yon 20, das zweite bei 30 ~ 
und das dritte bei 40 ~ C., je cine halbe Stunde erhalten wurde. 
Der Inhalt des ersten KSlbchcns war nach Ablauf dieser Frist 
lichthellgelb, der des zweiten gelbbraun, der des dritten schwarz- 

grtin. 
Bei 20 ~ C.: 0"2536 Grin. Subst~nz gaben 0"1154 Grin. 

B~ryumsulfat, entsprechend 26"75O/o Baryum. 

Ftir L ~ 100, c = 2"3830, a = + 2"585, ist 
(~)j = 4- 37 "05 ~ 

1 a = a b g e l e s e n e  S c a l e n t h e i l e  

= a. 0 ' 3 4 5 5  ffir  d i e  F o r m e l  (~) j  - -  
lO~.a 

L,.c 
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Bei 30 ~ C.: 0"J512 Grin. Substanz gaben 9"0692 Grin. 

Baryumsulfat - -  26"91~ Baryum. 

FUr L ~-- 100, c ~ 2" 1140, a - -  + 3.03,  ist 
(~)j = + 49.52~ 

Bei 40 ~ C.: 0"2241 Grin. Substanz gaben 0'0964 Grin. 
Baryumsulfat - -  25"29% Baryum: 

Ftir L - - 1 0 0 ,  c =  2"4918, a =  + 5 " 2 6 5  ist 
(~.)j = -4- 72"99 ~ 

Versueh V. 10 Grin. Cellulose mit 20 cm? concentrirter 
Sehwefels~ure bei 25 ~ C. zusammengerieben. 

0"3075 Grm. Substanz gaben 0"1273 Grin. Baryumsul fa t - -  
24"320/0 Baryum. 

Ft~r L - -  200, c = 2.4363, a - -  -4- 6"22, ist 
(~)j = + 4~t' 1 ~ 

Versueh VI. 10 Grm. Cellulose mit 20 era. a Sehwefels~ure 
zusammengerieben bei gewShnlicher Temperatur. Die Reactions- 
masse zeigte w~hrend der Verfliissigung im Maximum + 3 3  ~ C. 

0"4845 Grin. Substanz gaben 0"2093 Grin. Baryumsu l fa t - -  
25" 40/0 Baryum. 

0"3460 Grin. Substanz gaben 0"1491 Grin. Baryumsu l fa t - -  
25- 33% Baryum. 

FUr L = 100, c = 1' 6502, a --- + 2" 74, ist. 
(~.)j = + 57" 36 ~ 

Versuch VII. 10 Grin. Cellulose mit 20 era? Sehwefels~ure 
bei gewShnlieher Temperatur zusammengerieben. Die Reactions- 
masse zeigte im Maximum + 3 0  ~ C. 

0"3499 Grin. Substanz gaben 0"1364 Grin. Baryumsulfat = 
22"92% Baryum. 

Ftir L ~ 100, c = 3"0578, a - -  -4- 4"98 ist 
= + 5 6 . 2 6  ~ 

Der l)bersichtlichkeit halber stellen wir die Versuchsergeb- 
nisse naehstehend in einer kleinen Tabelle nach steigenden 
Temperaturen zusammen. In dieser erseheint unter der letzten 
Columne das Rotationsverm~gen der Barytverbindungen, auf die 
reine Cellulose redueirt, ang'efi~hrt. 
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Rotation (~) j, reducirt 
Nr. Temperatur Barymn- Rotation auf die Grundsubstanz 

gehalt in % (~)j ~ C6Hio05 

+ 7~ 
+ 7~ 
+10~ 
+?O~ 
+25~ 
+30~ 
+30~ 
+33~ 
+40oC. 

25'03 
25'37 
26'65 
26"75~ 
24"34 
26"91 
22'92 
25"40 
25"29 

_ 3.65 ~ 
_ 1.62 ~ 
+37.05 ~ 
+44.10 ~ 
+59.52 ~ 
+56.26 ~ 
+57.36 ~ 
+79.99 ~ 

- -  7 -  9 ~ 

-- 3"83 ~ 
+ 87-67 ~ 
+ 92.29 ~ 
+117.15 ~ 
+113.52 ~ 
+1~7" 02 ~ 

+ 1 6 1 " 6 0  ~ 

Wie aus diesen Daten zu ersehen ist, erstreekt sich der Ein- 
fluss der Temperatur keineswegs auf die Zusammensetzung der 
entstandenen Athers~iuren, respective ihrcr Barytsalze~ wohl abet 
geht aus denselben mit zweifelloser Sicherheit hervor, dass mit 
steigender Temperatur _~thers~turen yon steigendem specifisehen 
DrehungsvermSg'en entstehen. So ergibt sieh, dass, wenn die 
Temperatur w~ihrend der Einwirkung -+ 7 ~ bis + 10 ~ nieht 
tibersteigt, Barytsalze resultiren, welche schwaeh nach links 
drehen, dass dagegen bei einer Temperatur yon 20 und mehr 
Graden Salze erhalten werden, welehe stark nach reehts rotiren 
und zwar umsomehr, je hSher die Temperatur war, bei welcher 
sie erzeugt wurden. Aus dem directen Rotationsverm~ig'en ist 
diese Eigensehaft der versehiedenen Barytgehalte wegen nicht 
deutlich zu ersehen, dagegen tritt dieser Umstand um so pr~tg- 
nanter bei den redueirteu Werten hervor. Wenn aueh die Letzte- 
ten nieht die absoluten Zahlengr(issen ftir das Rotationsvermtigen 
der Grundsubstanz repr~sentiren, so gebeu sie doch brauchbare 
relative Verh~ltnisszahlen. Die Veri~nderungen, welehen die 
Cellulose durch die Sehwefels~ure bei steigenden Temperaturen 
unterworfen ist, lassen sich dennoch damn erklttren~ dass die 
g'ebildetenAtherstturen verschiedenen Modificationen der Cellulose 
entsprechen, welche dutch eine Reihe von KSrpern repr~sentirt 
erscheinen, wie wit sic analog bei der St~trke in Form der Ris- 
lichen Stiirke und der versehiedenen Dextrine kennen. Sehr 
deutlich geht dies aueh hervor aus den direeten 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~ 
+ 57"36~ -4- 72"99~ weiterhin die Salze 3~ 4 und 6 mit den 
Rotationszahlen - -  J-62~ + 37"05 ~ und 59"52 ~ Die bei nie- 
driger Temperatur erhaltenen Salze 2 und 3 kSnnte man dem- 
naeh als Derrivate der 15slichen Cellulose auffassen~ die unter 
8 und 9~ so wie die unter 4 und 6 verzeichneten als solche yon 
Cellulosedextrinen. Ahnliehes erw~hnt bereits B 6champ.  Wit 
konnten jedoeh selbst aus seinen Oriffinalarbeiten nicht ent- 
nehmen, auf welche Thatsaehen er seine Angaben stUtzt. Er 
sagt (Compt. rend. XLII~ 1210): ,Aus der golzsubstanz leltet 
sich eine Reihe yon u ab~ welehe der aus dem 
Starkemehl sieh ableitenden Yerbindungsreihe parallel ist." 
Besonders hebt er dann noeh hervor, dass der 15sliehen Cellules~ 
k e i n  Drehungsvermi~gen zuzukommen scheint, dass sigh die- 
selbe abet in K~rper verwandeln lasse, welehe optisch wirksam 
sind nnd die Ebene des polarisirten Liehtes bach rcehts drehen. 

B. E i n f l u s s  t ier  S K u r e m e n g e :  Dieser wurde dutch eine 
Reihe yon Versuehen festgestellt~ bei welehen die sonstigen 
Bedingungen~ soweit dies iiberhaupt mSglieh war, gleieh gehal- 
ten wurden. 

Versuch L Unter Eiskiihlung wurden einmal auf je tin Ge- 
wichtstheil Cellulose vier Volumtheile Sehwefels~ure, in einem 
zweiten Falle auf je einen Gewiehtstheil Cellulose fiinf Volnm- 
theile der S~ure zur Einwirkung gebracht. Die Einwirkungsdaner 
betrug eine halbe Stunde~ die Temperatur im Maximum-+- 10 ~ C, 

Im ersten Falle ergab die Analyst tier Barytsalze: 

0"2097 Grin. Substanz lieferten 0"0905 Grin. Baryumsulfat~ 
entsprechend 25.37% Baryum. 

Fiir L --- 200~ c - -  3"4607, a - -  - -  0'715 ist 
(~) j - -  -- 3"56~ 

Im zweiten Falle: 

0"3250 Grin. Substanz gaben 0'1473 Grmo Baryumsulfat, ent- 
spreehend 26"65% Baryum. 

Ft~r L --- 200~ c = 4.4266~ a - -  - -  0-415 ist 
( " ) j  = - -  1.62 ~ 

5O 
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Versuch H. Hier wurden in einem Falle je  ein GewichtstheiI 
Celiulose~ das einemal mit einem Volumtheil, das anderemal mit 
zweiVolumtheilen Schwefelsaure bei einer ~Iaximaltemperatur yon 
25- -30  ~ C. zusammengebracht. Dauer der Einwirkun~ war in 
beiden Fifllen je  eine halbe Stunde. 

Im ersten Falle gaben: 

0"5818 Grm. Substanz. 0"1779 Grm. Buryumsulfat~ ent- 
sprechend 17"97~ Baryum. 

Ftir L - -  100~ c - -  6"2320~ a = + 8"68~ berechnet sich 
( ~ ) j =  + 4S '12 ~ . 

Im zweiten Falle gaben: 

O" 2536 Grin. Substanz O" 1154 Grin. Baryumsulfat - -  26" 75o/0 
Baryum. 

FUr L ----_ 100~ c ---- 2-383~ a --- -4- 2" 585 ist 

( ~ ) j =  + 3 7 . 0 5  ~ 

Aus der nebensfehenden iibersichtlichen Zusammenstellung" 
geht iiber den Einfluss der Sguremenge fblgendes hervor: 

VerhEltniss 
] Nr. I der Cellulose 

zur S~ure- 
_ _  menge 

1 1:4 
2 1:5 
3 1:1 
4 1:2 

Baryum- 
gehalt in % 

25"37 
26"65 
17'97 
26"75 

Rotation 
(~)j = 

_ 3.58 ~ 
_ 1.62o 
-+-~8-12 o 
-+-37.05 ~ 

Redacirte 
Rotation (cr j 

_ 7.9 o 
_ _  3.83 ~ 
.4-79.03 ~ 
-+~7.67 o 

Auf die Griisse des Drehungswinkels hat unter sonst gleichen 
Bedingungen die Menge der Siiure so gut wie keincn Einfiuss, 
dagegen auf die Zusammensetzung der B~rytsulz% d. h.: Es 
entstehen dieselben Modificationen der Cellulos% aber verschie- 
den zusammengesetzte Athersi~uren derselben, wenn die Meng'e 
der S~ure wechselt. Welters geht hervor~ dass die Quantit~tt der 
eingetretenen Schwefels~m'e um so grSsser ist, je mehr S~ure zur 
Anwcndung kam~ dass aber zwischen der angewandten und der 
in die Verbindung eingetretenen Siiure keine Proportionalit~t 
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stattfindet. Vielmehr scheint tiber eine gewisse Grenze hinaus 
die ~Ienge der S~ure nut noch einen sehr geringen Einfluss auf 
die Zusammensetzung der gebildeten _Athersgure zu haben. 

C. E i n f l u s s  der  D a u e r :  Dieser seheint sich, wenn auch 
nntergeordnet~ vorzi~glieh in d e r  Riehtung zu ~ussern~ dass mit 
dem Weehsel der Einwirkungsdauer sowohl versehiedene Modi- 
ficationen, als auch anders zusammengesetzte Athersauren ent- 
stehen. Aus den nachstehend verzeiehneten Versuehen, bei 
welchen die Maximaldauer der Einwirkung 24 Stunden betrug, 
ergibt sich, dass mit der Zunahme der Dauer sowohl das Rota- 
tionsvermSgen, als auch der Baryumgehalt der gebildeten Salze 
erh~ht wird. 

In einem Yersuehe wurde die bei gewShnlieher Temperatur 
dutch Zusammenreiben erhaltene Reaetionsmasse in zwei H~lften 
getheilt und die eine naeh einer halben Stunde, die andere nach 
zwei Stunden abgesattigt. Das bei einhalbstiindiger Einwirkungs- 
dauer erhaltene Barytsalz ergab folgende Daten: 

0" 2950 Grin. trockener Substanz lieferten 0" 1160Grm. Baryum- 
sulfat, entsprechend 23"12~ Baryum. 

Fib' L --  100, c - -  3'0556, a - -  + 5' 12 ist 
( ~ ) ] =  + 57"89 ~ 

Bei dem durch zweistiindige Einwirkung gewonnenen Baryt- 
salz gaben: 

0.6271 Grin. troekener Substanz 0-2853 Grin. Baryumsulfat 
- -  26 '740 /0  Baryum. 

FUr L - -  100, c - -  2"467~ a --- + 4.47 ist 
(~)j - -  + 62"35 "~ 

Bei einem zweiten Versuehe warde i~hnlieh wie im ersten 
Fal le  die eine H~tlfte der unter bestimmten Verhaltnissen zusam- 
mengeriebenen Masse eine halbe Stunde, die andere Hiilfte vie> 
undzwanzig Stunden stehen gelassen uncl hierauf die Barytsalze 
dargestellt. 

Far den ersten Fall ergaben sieh folgende Daten: 

0"3075 Grin. Substanz lieferten 0"1273 Grin. Baryumsulfat, 
entspreehend 24-32% Baryum. 

50* 



720 H6nig u. Schubert .  

Ftlr L = 200, c = 2" 4363, a = + 6" 22 ~ berechnet sich 
= + 4 4 . 1  ~ 

Im zweiten Falle gaben: 

0"5896 Grin. Substanz 0"2579 Grin. Baryumsulfat - -  25-71~ 
Baryum. 

Ftlr L = 100, c - -  2.4(~73~ a - -  + 4 .84  ist 
(~) j - - -  + 67.77 ~ 

L 

Nr. Dauer der Baryum- Rotation Reducirte Rotation 
Einwirkung: geh~lt in o/o (~)j = (a).] ---~ 

1/~ Stunde 
2 , 

24 , 

23"12 
26"74 
24"34 
25"71 

57.89 o 
62.35 ~ 
44-10 ~ 
67.77 ~ 

116.59 ~ 
147.52 ~ 
92,29 o 

145.73 ~ 

Wie sigh aus dem, was im u tiber die Einflt~sso 
der versehiedenen Versuehsbedingungen mitgetheilt wurd% 
ohneweiters yon selbst ergibt, bereitet es sehr bedeutende 
Sehwierigkeiten, zwei VersuGhe unter ganz gleiehen Bedingungea 
anzustellen, mit anderen Worten: man kann nur sehr schwer, fast 
nut dutch Zufall, bei zwei verschiedenen Darstellungen zu Ather- 
siiuren yon derselben Natur und Zusammensetzung gelangen. 

Ebenso l~sst sigh aus dem Mitgetheilten a priori folgern, 
dams die Gesammtmasse des erhaltenenReactionsproduetes keinea 
vollkommen homogenen, einheitlichen Kiirper repr~tsentiren 
k~nn. Man bringt ja  in allen Fiillen eine Fliissigkeit mit einem 
festen K(irper, de rnu r  sehr allmi~lig in LSsung iibergeftihrt wird, 
in Wechselwirkung, und da ist es, selbst bei sehr innigem und 
fleissigen Zusammenreiben, ausserordentlich schwierig, in der 
ganzen Masse alle Bedingungen, insbesonders abet die Tem- 
peratur und dieMenge tier momentan zur Einwirkung gelangenden 
Siiure, vollsti~ndig gleich zu gestalten, und zw~r ist dies um so 
schwieriger, je trigger die Reaction verliiuft, je langsamer die 
Yerfltissigung der festen Substanz vor sieh geht. Wir h~ben auch 
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in [Tbereinstimmung mit diesen Uberlegtmgen gefunden, dass die 
bei niedrigeren Temperaturen crzeugten Verbindungen in ihren 
einzelnen Fractionen, sowohl was die Zusammensetzung~ als 
auch die entstandene Modification betrifft, mehr yon einander 
differirten, als dies bei jenen der Fall war, die bei hSheren 
Temperaturen~ wo die Verfltissigung der Cellulose ziemlich rasch 
vor sich geht, erhalten wurden. Unter den letzterwi~hnten Bedin- 
gungen gelang es uns in einzelnen F~.llen Barytsalze darzustellen, 
die als vollkommen einheitliche KSrper angesehen werden 
miissen. Einige Daten mSg'en dem eben Gesagten als Beleg'e 
dienen. 

Versuch I. Bei Eisktihlung wurden 1 Gewichtstheil Cellulose 
mit 5 Volumtheilen concentrirter Schwefels~ure zusammen- 
gerieben und die hierauf dargestellten Barytsalze in zwei Frae- 
tionen gefitllt. 

Von der ersten Fraction gaben 0"3250 Grin. Substanz 
0"1473 Grin. BaSO~, entspreehend 26"65~ Baryum. 

Ftir L --- 200~ c - -  4.4266~ a - -  - - 0 " 4 1 5  ergibt sich 
(~.) j - -  - - 1 . 6 2  ~ 

Von der zweiten Fraction gaben 0'2584 Grm. Substanz 
O"1216 Grin. Baryumsulfat, entsprechend 28"69% Baryum. 

Ftir L - -  200, c = 1"3426, a = + 0" 24 ist 
( ~ ) j - -  + 2.V8 ~ 

Versueh II. Ein Gewiehtstheil Cellulose wurde mit 2 Volu- 
men Sehwefels~ture bei gewbhnlieher Temperatur (25 ~ C.) zu- 
sammengebracht und die erhaltenen~ in L~sung' befindlichen 
Barytsalze in 2 Fraetionen niedergesehlagen. 

Erste Fraction: 0"6360 Grin. Substanz gaben 0"2739 Ba- 
ryumsulfat - -  25 "31~ Baryum. 

FUr L - -  100: c - -  2"5267, a ~ + 4" 88 ist 
@) j  = -4- 66" 72 ~ 

Zweite Fraction: 0"3970 Grin. Substanz lieferten 0"1717 Grin. 
Baryumsulfat, entspreelmnd 25"43% Baryum. 

Ftir L - -  100~ c - -  2"4673, a - -  -4- 4" 84 ist 
( ~ ) j - -  + 67-77 ~ 
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Versuch III. Bet gewShnlieher Temperatur (30 ~ C.) warden 
je  1 Gewiehtstheil Cellulose mit 1 Volumen Sehwefe]siiure in 
Wechselwirkung gebraeht und yon dem gewonnenen Barytsalze 
sine Gesammtfi~llung und zwei Fractionen dargestellt. 

Gesammtfiillung: 0'2120 Grm. Substanz gaben 0"0654 Grin. 
Baryumsulfat - -  18"13~ Baryum. 

FUr L - -  100, c - -  2" 2901, a - -  + 3" 17 ist 
j = 47" 83~ 

Erste Fraction: 0"3252 Grin. Substanz gaben 0'0990 Grin. 

Baryumsulfat - -  17"90~ Baryum. 

F t i rL  - -  100, c --- 3"1320 Grm., a --- + 4"39 ist 
(~z) j - -  + 48" 50 ~ 

Zweite Fraction: 0"5818 Grin. Substanz lieferten 0"1779 Grin. 

Baryumsulfat = 17"97~ Baryum. 

Ftir L = 100~ c - -  6" 2320, a - -  + 8" 68 ist 
@) j - -  + 48" 12 ~ 

Baryum-  Rota t ion  Reduci r te  Rota t ion  
Nr. Frac t ion  

gehal t  in % (~) j = (~)j  = 

Io 

II .  

I II .  

1 

2 

1 

2 

Gesammt-  

fract ion 

1 

2 

2 6 " 6 5  

28"69 

25 '31  

25"43 

18"13 

17"90 

17 '97  

_ 1 - 6 2 o  

+ 2 '98  ~ 

+ 6 6 . 7 2  ~ 

+ 8 7 - 7 7  ~ 

+ 4 7 . 8 3  ~ 

+ 4 8 . 5 0  ~ 

+ 4 8 . 1 2  ~ 

__ 3-83 ~ 

+ 7.so ~ 
+ 1 ~ 8 - 7 3  o 

+ 1 5 0 - 0 0  ~ 

+ 78"93 ~ 

+ 80 ' 04  ~ 
+ 79"03 o 

Die unter Einhaltung versehiedener Bedingungen aus der 
Cellulose entstehenden Sehwefelsaureverbindungen lassen sieh 
allgeraein dureh die Formel C6.H~o~05~_~ (SO~)~ und die tier 

entsprechenden Salze durch Csflt~o~_x05~_~ (SOaM)~ ausdrt~eken. 
Unter den Verh~iltnissen, bet welchen wirunsere  bisher besehrie- 
bench Versuehe angestellt hubert, ist das Verh~tltniss zwisehen 
x und n stets kleiner als 2 : 1 und kann dutch versehiedene ger- 
h~ltnisszahlen, deren Quotient kleiner als 2 ist, ausgedrtiekt 
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werden. So kSnnen alle die vorbin erwiihnten Barytsalze, deren 
Baryumgebalt gleich 25"31, 25"43~ 25"37, 25"40, 25"33 etc. 
Procenten gefunden wurde, durch die Formel Clst=I~60~l (S04ba}4 ~ 
in welcher x und n in dem Verhiiltniss 4 : 3 zu einanderstehen~ 
ausgedrt~ckt werden; die Formel verlangt 25"46~ BalTum. Jene 
Salze bingegen, bei welchen der Barytgehalt 26"65, 26"75, 26"81, 
26"74 u. s. w. Procente betriigt, entsprechen am besten der ein- 
faehen Formel C12HI~07(SQba)~; dicselbe verlangt 26"81~ 
Baryum und x und n stehen zu einander in dem Verhiiltniss 3 : 2. 
Dem Barytgehalte yon 23"49, 23"66 Procenten, der in einigen 
Fiillen ermittelt wurd% entspricht am einfacbsten die Formel 
C4~H~2027(SOaba)s ; diese erfordert eincn Barytgehalt yon 23"68~ 
und das Verh~tltniss 8 : 7 fUr x :  n. 

So lassen sieh fur alle bei unseren Versuchen gefundene 
Barytsalze, respective die entsprechenden fi'eien SSuren, in der 
I~egel ziemlieh einfaehe Yerhaltnisse zwischen x und n ausfindig 
maehen. 

E i g e n s c h a f t e n  de r  e e l l u l o s e s c h w e f e l s a u r e n B a r y t -  
s alz e: Die bisher beschriebenen Sehwefels~ureverbindungen der 
Cellulose sind, wenn bei niedriger Temperatur dargestellt~ rein 
weiss, sonst schwaeh gelb gef~rbt. Sic stellen ein feines, volu- 
minuses Pulver vor, haben abet bisweilen ein krystallinisehes 
Aussehen und zwar in der Regel dann, wenn sic aus coneen- 
trirten L~sungen mit einem grossen Ubersehuss yon Alkohol 
gef~llt wurden. Im Wasser sind sic im versehiedenen Grade 15s- 
lich. Die bei niedriger Temperatur erzeugteu quellen in der 
Regel zuerst auf und l~sen sieh sehwieriger als die bei hSheren 
Tempera~uren erhaltenen. Letztere sind durehffehends leicht 15s- 
lieh und an feuehter Luft zeritiesslieh. Die L~sungen der Salze 
sind alle optiscb aetiv, bald links, bald recbts drehend und redu- 
ciren F e h l i n g ' s e h e  Fltissigkeit, je nachdem sic bei niedriger 
oder hSherer Temperatur erhalten wurden, in geringerem oder 
gr~sserem Maasse. Ganz ~ihnliebe Eigenschaften weisen aueh die 
Blei- und Calciumverbindungen auf. 

Dass wit es in den bisher beschriebenen Baryumverbindun- 
gen nicht etwa: mit ~invollst~ndig abges~ttig'ten Salzen oder mit 
Gemischen yon 13arytsalzen und 15slither Cellulose oder Cellu- 
losedextrinen zu tbun haben, dafUr spreehen ausser den zum 
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Theil schon angefUhrten Thatsachen noch folgende Momente: 
Zur Entkraftung eines jeden Einwandes in der zuerst angedeute- 
ten Richtung haben wir die Baryumverbindungen bet diversen 
Versuehen nach drei versehiedenen Methoden dargestellt und zwar 
dutch Abs~ttigen mit aufgeschl~mmten Baryumearbonat in tier 
K~lte und unter Erw~rmen, ferner mit Barythydrat, und maehten 
in allen F~llen die Beobachtung, dass die durch Alkohol erhal- 
tenen Fnllungen den gleichen Baryumgehalt und dasselbe 
DrehungsvermSgen besassen. Gegen die Annahme, dass dureh 
weehselnde Beimengung yon Dextrinen zu den Barytverbindun- 
gen die verschiedenen Barytgehalte bedingt sind, spricht ausser 
den Beobachtungen, welche selbst unter den ungiins~igsten Ver- 
haltnissen beim Fractioniren der Salze gemaeht wurden, noeh das 
sehr interessante Verhalten der Barytverbindungen beim Koehen 
in w~ssriger LSsung. Sehon bet gewShnlichen Temperaturen 
bilden sich in den w~ssrigen LSsungen sehr vieler Salze mehr 
oder minder rasch deutliche Trtibung'en, die yon der Bildung 
geringer Mengen yon Baryumsulfat herriihren und nicht, wie 
B l o n d e a u  de C a r o l l e s  angibt, der dieselbe Erscheinung be- 
reits beobachtet hat, auf dureh Einwirkung der atmospharisehen 
Kohlens~ure entstandenes Baryumearbonat zuriickzufiihren sind, 
denn die LSsungen tier Barytsalze werden selbst bet anhaltendem 
Einleiten yon Kohlendioxyd nicht im geringsten ver~indert. Die 
Abscheidung yon Baryumsulfat erfolgt abet bet sehr vielen 
Salzen sehr raseh und reichlieh, wenn man ihre LSsungen zum 
Kochen erhitzt. Yerfolgt man diesen Process etwas n~iher, so 
l~sst sich stets in einem gewissen Zeitpunkte beobaehten, dass 
s~mmtliches Baryum aus tier LSsung in Form yon Baryumsulfat 
ausgesehieden ist und in derselben gar keine oder nur sehr 
geringe Mengen yon freier Schwefels~ure nachg'ewiesen werden 
kSnnen. Ausserlieh kann der Eintritt dieser Zersetzungsphase 
ziemlich gut daran erkannt werden, dass sich alas gebildete 
Baryumsulfat vollst~ndig am Boden des GeF~sses absetzt und die 
dart~ber stehende Fliissigkeit klar erscheint. Unterbricht man in 
diesem Momente das Koehen, so hat man der theoretischen 
Uberlegung naeh, wenn jede anderweitige Umsetzung aus- 
gesehlossen ist, eine Xthersaure in LSsung, die halb soviel 
S~urereste gebunden enth~lt, als die ursprttnglich angewendete 
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u und nach dem neuerliehen Abs~ttigen mit Baryum- 
carbonat muss sich ein dem entspreehend zusammengesetztes 
Barytsalz gewinnen lassen. Diese Annahme trifft aber nur unter 
tier Voraussetzung zu~ dass das zum Koehen verwendete Salz 
kein Gemisch yon Cellulose und Dextrin mit irgend einer 
S ehwefels~tureverbindung repr~sentirt. 

Im anderen F~lle mtisstel der Barytgehalt~ der dutch 
Koehen neugebildeten Verbindung bedeutend kleiner, als der 
Theorie nach erforderlieh ist~ gefunden werden, da bei 
tier AlkoholfNlung mit dem BarytsMze alles ursprUnglich 
vorhanden gewesene Dextrin mit niedergesehlagen wird. Das 
Experiment beweist nun Mar und deutlich~ dass die znletzt 
gemachte Annahme vollst~ndig ausgeschlossen ist~ u n d  dass 
wit es demnach in unseren Substanzen nur mit Baryumver- 
bindungen zu thun haben. Wit lassen einige diesbeztigliche 
Belege tblgen: 

I. Versueh. 1"270 Grin. eines Barytsalzes mit einem 
Gehalt yon 27"33% Baryum und einem speeifisehen Drehungs- 
verm~gen (~)j  = + 60"45~ wurde in w~tssriger L~sung dutch 
4 Stunden am l~iiekflusskUhler gekoeht. Naeh dieser Zeit 
war alles Baryum ausgesehieden, und die L~sung, welehe 
stark saner reagirte~ enthielt nur sehr geringe Mengen an 
freier Sehwefels~ure. Aus dieser L~sung wurde naeh dem 
Abs~ttigen mit Baryumearbonat in der Koehhitze~ mSgliehst 
quantitativ, das Barytsalz gewonnen. 

Dieses ergab bei der Analyse folgende Werthe: 

0.2632 Grm. Substanz lieferten 0"0891 Grin. Baryumsulfat. 
entspreehend 19"90% Baryum. 

Ftir L - -  100~ c --  1" 78~8, ~ = 4" 115 ist 
@ ) j - -  + 79.66 ~ . 

II. Versueh. 12"7286 Grin. yon einem Barytsalz% dessen 
BaryumgehMt zu 23"920/0 und ( ~ ) j - - +  56"26 ~ g'efunden 
wurde, wie im Versuehe I behandelt~ ergab eine Verbindung 
yon folgenden Eigensehaften: 

0"3906 Grm. Substanz lieferten 0"1081 Grin. Baryumsulfat --- 
16"27% Baryum. 
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FUr L - -  100, c - -  3"437 G a - -  + 7' 48 ist 
( a ) j - -  § 75.20 ~ . 

;= 

.-v 

�9 

I 

, II 

8:5 27-5327.33-+-60.~5-t-149.4 ~ 4:5 19"5719"90§ ~ I ~ 

6:5 "24.9423.9~§247 ~ 3 5 16"4016"27§176176 

Aus der in der vorstehenden Tabelle enthaltenen Zusam- 
menstellung g'eht einerseits mit ziemlicher Genauig'keit hervor, 
dass beim Kochen thats~tchlich, wie die Theorie beansprucht, 
das Si~ureverhiiltniss auf dieHi~lfte herabgemindert wird~ anderer- 
seits zeigcn die reducirten Werthe  fiir das DrehungsvermSgen 
ebenso deutlieh, dass die in der ursprUnglichen Substanz enthal- 
tene Modification der Cellulose wahrend des Koehens keine 
geritnderung erleidet~ dass demnach in der neugebildeten Sub- 
stanz der friihere Ktirper nut mit einem entsprechend verminder- 
ten S~turegehalt enthalten ist. Einen weiteren Beleg dafiir, dase 
wiihrend des Kochens, wenn dasselbe in dcm richtigen Augen- 
blicke unterbrochen wird~ sich kein anderer Process~ ale der des 
Abbaues yon Schwefelsiiure in Form yon Baryumsnlfat vollzieht, 
glauben wit auch darin gefunden zu haben~ dass sieh weder in 
der Alkoholfi~llung, noch in der alkoholischen FlUssigkeit mit 
Sicherheit Zucker nachweisen liisst. B a r f o e d's Reagens gibt in 
allen Fi~llen ein vSllig negatives Resultat. Der ganze Vorgang 
w~hrend des Kochens liisst sich fur einen der oben angefiihrten 
concreten F~lle durch folgende Gleichung ausdriicken: 

C3oga20,7(SOdba)s + 4 H20 = C3oHsoO2,(SOd)a § 4 BaSO a. 

Die bei der Einwirkung yon Schwefels~ure auf Cellulose 
entstehenden versehiedenen freien Xthers~turen stellen dnrehwegs 
im festen Zustande weisse, amorphe, ~usserst hygroskopische 
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KSrpcr dar, die in Wasser und Alkohol sehr leieht 15s]ich, in 
_~ther dagcgen unlSslich sind. Die wasserigen LSsungen dersel- 
ben zersetzen sich zwar schon bei gewShnlicher Temperatur~ 
aber nur sehr allm~tlig und langsam; wie aus folgendem Ver- 
suche hervorgeht: 

Eine dm'ch Zusammenreiben yon Cellulose und Schwefel- 
sgure erhaltene Masse wurde naeh dem VerdUnnen mit Wasser 
in zwei Halften getheilt, und die eine derselben sogleich, 
die andel:e erst nach 24stiindigem Stehen mit Baryumcarbonat 
abgesgttigt. Die in beiden F~llen erhaltenen Barytsalze stimmtcn 
im Baryumgehalte sowohl, wie im Drehungsverm~gen vollkom- 
men Uberein. Es war demnach mit der wasserigen LSsung 
der freien S~Lure nach 24stUndigem Stehen bei gew~hnlicher 
Tempcratur gar keine bemerkenswerthe Ver~nderung" vor sigh 
gegangen. 

Beim Kochen hingegen zersetzen sich die LSsungen der 
freien S~uren ziemlich raseh. Es wird Sehwefels~ure abgespalten, 
nnd diese verwandelt allm~lig die Cellulosemodification unter 
Aufnahme yon Wasser in Dextrose. Ein naeh dieser Riehtung 
bin angestellter u wird den Verlauf dieses Processes 
naher charakterisiren. 

Aus einem Barytsalze mit dem Baryumgehalt 25"46 wurde 
dutch mSgliehst genaues Zerleffcn mit Schwefels~ure die w~sse- 
rige LSsung der cntspreehenden freien S~iure dargestellt, die 
FlUssigkeit auf ein bestimmtes Volumen ffebraeht und in fiinf 
gleiehe Theile getheilt. Der erste Antheil wurde intact gelassen, 
der zweite eine halbe, der dritte eine, der vierte zwei und der 
fiinfte vier Stunden lang gekoeht, und hierauf in jeder Partie die 
~Ienge der  gebildeten Schwefelsaure, ferner das Rotations- und 
KupferreductionsvermSgen (in untereinander gleichen Antheilen) 
ermittelt. 

In je 25 cm a der einzelnen Partieen, entspreehend 
0"4334 Grin. der ursprtingliehen Substanz~ wurden an SO.~ 

g'efunden: 
1. 2. 3. 4. 5. 

0" 0061 0" 1099 0" 1267 0" 1373 0" 1475 Grm. 

Das KupferreductionsvermSg'en fiir je 10 cm 3 der Fltissig- 
keit ergab bei 
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1. 2. 3. 4. 5. 

0" 0158 0" 0668 0" 0999 0" 1501 0" 1505 Grm. 

Die abgG1Gsene Drehung in Scalentheilen 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 Sehwefelsiiure anfangs sehr rasch, sp~ter nut 
mehr langsam zunimmt~ und (lass zwisehen der Menge der ab~e- 
spaltenen SehwGfelsiiure und dem gebildeten Zueker keine 
bestimmte Relation sigh auffinden l~sst. Der Verzueksrung's- 
process hatte naeh zweisttindig'em Kochen der LSsung sein 
Maximum erreieht~ dagegen war selbst nach vierstUndig'Gm 
Kochen nieht s~mmtliche Schwefelsi~ure abgespalten~ ihre Menge 
hiitte sonst fiir die zur Bestimmung verwendeten 25 cm 3 
0"1714 Grm. SO 3 betragen mUssen~ w~hrend nur 0"1457 Grin. 
gefunden wurden. 

Sehr interessant ist das Verhalten der alkoholisehen LSsun- 
gen dGr freicn Athers~uren, auf welehes wir spiiter noeh im 
Zusammenhange mit Schwefels~tureverbindungen der St~rke~ 
Dextrose und Galaktose in einem gesonderten Abschnitts zuriick- 
kommen werden. 

St~rke. 

In ~hnlicher Weise wit bei der Gewinnung" der cellulose- 
sehwefelsauren Barytsalze verfuhren wir aueh bei derDarstellung 
der analogen St~rkeverbindungen. Im allgemeinGn liisst sieh 
tiber die gegenseitige Einwirkung yon Sti~rke und Schwefe]s~ure 
dasselbe sagen wie bei der Cellulose, nur wGiehen unter gewissen 
Umsti~nden die Erseheinungen wi~hrend des Verfltissigungspro- 
eesses yon den bei der Cellulose beobachteten in etwas ub. 
Ausser den Factoren, die wir schon bei der Cellulose als ein- 
flussUbend hervorgehoben haben~ kommt in diesem Falle noch 
der Feuchtigkeitsgehalt der Stiirke in Betracht. W~thrend n~m]ieh 
vollkommen entwasserte Stiirke sigh ziemlich leicht verfliissigt, 
sich mGchanisch auch leicht verarbeiten l~sst~ bietet lufttroGkene 
Starke insofern gr(issere Schwierigkeiten~ als erstens starke 
Verkleisterung und Klumpenbildung einzutreten pflegt, die eine 
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gleichm~ssige Mischung und Wechselwirkung verhindern~ und 
zweitens sehr bedeutende TemperaturerhShungen durch die nicht 
unbetrachtliche W~sserbindung (lufttrockene St~rke enth~It im 
Durchschnitt ,18~ Wasser) hervorgerufen werden. 

Besonders hervorheben wollen wir noch den Umstand~ dass 
selbst unter den gUnstigsten Bedingungen die Verfltissigung der 
St~rkc dutch Schwefels~ure vicl langsamer und unvollst~tndiger 
vor sich geht~ als dies bei der Cellulose der Fall ist. Bei Anwen- 
dung" sehr niedriger Tcmperaturen bleibt sogar der grSsste Theil 
der zur Verwendung gelangten St~rke, wie mikroskopisch nach- 
gewiesen werden konnte~ fast vollkommen intact. Bei der Rein- 
darstellung der st~rkeschwefelsauren Barytsalze mussten wir 
ausserdem unser Augenmerk auf die etwaige Bildung schwcfel- 
s~ure f r e i e r  15slicher St~trkeproducte lenken. In der That konn- 
ten wit bci Anwendung niedriger Temperaturen das Vorhanden- 
sein yon geringer Menge 15slicher St~rke mit tIilfe yon Jod leicht 
constatiren. Wir sahen uns demn~ch, noch mehr als dies bei der 
Cellulose der Fall war~ veranlasst~ die in LSsung befindlichen 
Barytsalze wiederholt und fractionirt zu f/~llen~ um zur Erhaltung 
reiner und homogener Verbindungen zu gelang'en. In der Regel 
waren die zu f~llenden LSsungen bereits nach der ersten, spat- 
stens der zweiten Fraction yon der Gesammtmenge der gleich- 
zeitig gebildeten 1%benproducte befreit. Zu den letzteren sind wir 
bemiissigt ausser der 15slichen Starke noch verschiedenartige 
Dextrine zu reehnen, die bei Anwendung etwas hSherer Tempe- 
raturen stets in geringer Menge zur Bildung zu gelangen seheinen. 
Im Ubrigen kSnnen wir jedoch anftihren, dass in denjeniffen 
F~llen~ wo die VerflUssigung der St~rke infolge der w~hrend des 
Reactionsprocesses herrschenden hSheren Temperaturen rasch 
und anstandlos vor sieh ffega~rgen ist, Gesammtf/~llungen der 
Barytsalze erzielt werden konnten, die als homogen angesehen 
werden mi]ssen. 

F e hling' bereits hat in seiner eingangs erw~hnten Arbeit 
auf Grund zahlreicher Analysen den stricten Beweis erbraeht, 
dass die entstehenden Verbindungen als Schwefels~ure~ther 
aufgefasst werden mUssen, und wir haben daher geglaubt yon 
einer neuerliehen, dahin abzielenden analytischen Beweisfiihrung" 
Umgang nehmen zu ki~nneu. 
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Wit gehen daher gleich zur ErSrterung" des Einflusses der 
verschiedenen VerflUssigungsbedingungen ilber. 

A. E i n f l u s s  tier Te Inpe ra tu r .  Dieser wurde dutch zwei 
Versuehsreihen festgestellt. In den ersten wurden bei~weehseln- 
denTemperaturen stets auf einen Gewiehtstheil StKrke ein Volum- 
theil Schwefels~ure in der Dauer einer halben Stunde, in der 
zweiten dureh die gleiche Zeit auf je ein Gewiehtstheil St~rke 
zwei Volumtheile Sehwefels~ure zur Einwirkung gebracht. 

I. Versuchsreihe, a) In 10 em 3 vorher a u f -  3 ~ C. ge- 
kilhlter Sehwefels~ure wurden in einer mit K~ltemisehung umge- 
benen Reibschale l0 Grin. trockener Stiirke naeh und nach ein- 
getragen und zusammengerieben. Es trat ohne deutlieh wahr- 
nehmbare Farbenver~nderung eine theilweise Verfli~ssigung der 
St~rke ein, wobei die Temperatur im Maximum auf + 5 ~ C. 
stieg. ~qaeh Ab]auf einer halben Stunde stellte die Reaetionsmasse 
eine z~he, klebrige Masse dar, die mit der 10faehen Menge vor- 
her gut gekUhlten Wassers verdUnnt und hierauf wig sonst auf 
das Barytsalz verarbeitet wurde. 

0"3946 Grm. trockener Substanz gaben 0" 1102 BaSO 4 = 16"42 ~ 
Baryum. 

Far L --  200, c --  2.4782, a --  + 17" 83 ist 
(~)j  --- 124" 29 ~ 

b) 20 Grm. lufttrockener St~rke wurden mit 20 cm s 
Sehwefels~ure yon - -  7 ~ C. wie frtJher bei fortgesetzter EiskUh- 
lung zusammengebracht. Die Temperatur stieg im Maximum auf 
+ 15 ~ C. und beim Verdilnnen mit Wasser blieb eine gr~ssere 
Menge verkleisterter St~rke ungelSst zuriiek. 

0"3926 Grin. des Barytsalzes lieferten 0.1175 Baryumsulfat 
--  17"59~ Baryum. 

FUr L --  100~ c --  1. 1202, a --  + 4" 65 ist 
(a) j = 124" 91 o. 

c) 20 Grm. trockener StKrke mit 20 cm 3 Schwefels~ure 
(yon -4- 19 ~ C.) zusammengerieben, wobei eine Temperatur yon 
30--31  ~ C. beobachtet wurde. Es resultirte eine vollkommen 
homogene, choeoladefarbene, z~hflUssige Masse. 

0"1579 Grm. des troekenen Barytsalzes lieferten 0"0552 Grin. 
BaSO 4 --  20"51~ Baryum. 
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FUr L - -  100, c - -  2" 1596~ a - -  + 5" 08 ist 

(2) j - -  + 81.27~ 

d)  20 Grin. lufttrockener Stgrke mit 20 cm s Schwefelsgure 

wie im vorhergehenden Falle bei gewShnlicher Temperatur 

zusammengerieben. Maximaltemperatur - -  35 ~ C. 

0"2422  Grin. Substanz gaben 0"0717 Grin. Baryumsulfat - -  

17"40~ Bawum. 

Fiir L - -  100, c - -  2. 3255, a - -  + 10-555 ist 

(~ ) j  - -  7S-08 ~ 

e)  Wie in den beiden vorhergehenden Fi~llen wurden bei 

gewShnlieher Temperatur ( +  30 ~ C.) 10 Grin. troekene St~l'ke 

mit 10 em a Sehwefels~ure verrieben. 
0"4190 Grin. Substanz lieferten 0"1573 Grin. Baryumsulfat - -  

22"07% Baryum. 

Ftir L - -  200, c = 1"2960 Grin. a = + 5" 77 ist 
( ~ ) j  - -  76.91 ~ 

II. Versuehsreihe, a )  Unter Eisktihhmg wurden 20 Grm. 

troekener Stt*rke mit 40 cm a Sehwefelsgure zusammengebraeht 
~md dabei im Maximum eine Temperatur v o n +  13 ~ C. beobaehtet. 

0"3181 Grin. Substanz gaben 0"1190 Grin. Baryums~lfat - -  

21"99~ Baryum. 

FUr L - -  100, c - -  1"940, a - -  + 5"835 ist 

(@ j - -  + 103" 91~ 

b) Gleiehfalls bei Eisktihlung ausgeftihrt und beim Zusam- 

menreiben eine Temperatur  yon + 14 ~ C. beobaehtet. 
0.2942 Grin. Substanz gaben 0"1036 Grm. Baryumsulfat - -  

20"700/0 Baryum. 

Ftir L - -  100, c - -  1"9551, a = + 5" 85. ist 
(~) j - -  103.38 ~ 

c) 10 Grm. troekener St5rke mit 20 em a Sehwefels~nre bei 
25 ~ C. zusammeng'erieben und eine light ehoeoladefarbene, 
homogene Masse erhalten. 

0"3626 Grin. Substanz g'aben 0"1560 Grin. Baryumsulfat = 
25"29% Baryum. 
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Ftir L - -  100, c - -  2"99509, a -~ + 6"235 ist 

( ~ ) j - - -  + 71 .92  ~ . 

d) 30 Grin. lufttrockener Stiirke mit 66 cm 3 Schwefel- 

siture bei EiskUhlung zusammengebracht  und hiebei die Maximal- 

temperatur  yon + 16 ~ C. beobachtet.  

0"4908 Grm. Substanz gaben 0"2183 Grm. B a r y u m s u l f a t -  

26"15~ Baryum. 

Fiir L - -  100~ c ----- 2" 2142, a - -  + 5" 15 ist 

( a ) j  - -  + 80 .36  ~ . 

e) 30 Grm. lufttrockener St~h'ke mit 60 cm 3 Schwefels~iure 

bei 23--25 ~ C. zusammengerieben.  

0"4690 Grin. Substanz lieferten 0 .2066  Grin. Baryumsulfat  - -  

25"90~ Baryum. 

Ftir L - -  200, c - -  3 .4800,  a - -  + 11"755 ist 

(~) j - -  + 58" 35~ 

f )  0hne jedo Kt ihhng  wurden 30 Grin. lufttrockener St~trko 

mit 60 cm ~ Schwefels~ure in Wechselwirkung gebracht  und 

hiebei eine Tempera tur  yon 3 6 - - 3 7  ~ C. beobachtet. Die Fa rbe  

der Reactionsmasse war  dunkelviolett. 

0"2858 Grin. Substanz g'aben 0 '1121 Grin. Baryumsulfat  

23'06~ Baryum. 

Ftir L --- 100, c ~ 1"8577, a - -  + 3"31 ist 

( ~ ) j - -  61 .56  ~ 

g) 20 Grm. trockener Stiirke mit 40 cm 3 Schwefels~ure 

zusammengerieben und hiebei eine Tempera tur  yon 32 ~ C. 

beobachtet .  

0"2726 Grin. des Barytsalzes gaben 0"1136 Grin. Baryumsulfa t  
- -  24"50o/0 Baryum. 

Ftir L - -  100~ c ~ 3. 1272, a ~ + 5" 76 ist 

( ~ ) j :  + 6 3 - 6 3  ~ . 

Nachstehend stellen wit  wieder die einzelnen Versuchergeb- 

nisse Ubersichtlich in einer Tabelle  zusammen, aus welcher sich 
dann leicht der Einfluss der Temperatur  auf die gebildeten Pro- 

ducte ersehen lasst. 
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Iqr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

Uber Xtherschwefels/iuren einiger Kohlenhydrate. 

Verh~ltniss 
zwischen 

8tgrke und 
8chwefel- 

S & U l ' O  

1:1 
1:1 
1:1 
1:1  
1:1 
1:2  
1:2  
1 :2  
1:2  
1:2  
1:2  
1:2  

Tempe- 
ratur 

Baryum- 
gehalt in % 

+ 5 ~ 16"42 
+15 ~ 17' 59 
--30 ~ 20' 51 
+30~ 22.07 
+35 ~ 17.40 

13--15~ i 21'99 
+14~ I 20" 70 

[ 

+16 ~ 26"15 
+25 ~ 25" 29 
+25~ i 25' 90 

i 

+32~ I 2~'50 
36--37 ~ 23"06 

Rotation 
(~)j = 

+124'  29 ~ 
+124:' 91~ 
+ 81'27 ~ 
+ 76' 91 ~ 
+ 78.08 ~ 
+103'  91 o 
+103.38 ~ 
+ 80"36 ~ 
+ 71.92 ~ 
+ 58.35 ~ 
+ 63" 63 ~ 
+ 61.56 ~ 

Reducirte 
Rotation 
(~) j -~-- 

+192" 25 ~ 
+200" 76 ~ 
+146" 02~ 
+146" 84 ~ 
+126'  17 ~ 
+198" 50 ~ 
+188" 10 ~ 
+184" 6O ~ 
+159" !5 ~ 
+133.60 ~ 
+134.45 ~ 
+123.85 ~ 

Auf den ersten Blick hin liisst diese Zusammenstel lung 

erkennen, dass, ganz analog wie bei der Cellulose, der Einfluss 

der Temperatur  unter Einhaltung m(iglichst gleicher Versuchs- 

bedingungen fast ausschliesslich in dem speeifischen Drehnngs-  

verm~igen der entstandenen Verbindnngen zum Ausdruck gelangt.  

Wie dort~ bilden sich je  nach der Tempera tur  Sehwefelsgurever-  

bindungen yon v e r s c h i e d e n e n  Modificationen der St~rke~ nut  

mit dem Unterschiede, dass hier mit steigender Temperatur  das  

DrehungsvermSgen der entstandenen Derivate, respective ihrer 

Salze abnimmt. Die Verbindungen~ welche bei niederer Tem-  

peratur  dargestellt  wurden, zeigen das RotationsvermSgen (redu- 

cirt) yon 1 9 0 - - 2 0 0 ~  es entspricht dies anniihernd dem Werthe~ 

welcher flir das Drehungsvermbgen der l(islichen Stgrke ermittelt 

wurde~ und man kann  daher alle nnter diesen Bedingungen ent- 

standenen Producte als Schwefelsanreverbindungen der Ibslichea 

Sti~rke betrachten.  Die bei hSheren Temperaturen gebildeten 

Salze zeigen eine Rotation, die, bezogen auf das der Verbindung 
zu Grunde liegende Kohlenhydrat ,  durch Zahlenwerthe, welche 

zwisehen 1 2 4 - - 1 6 0  ~ sich bewegen,  ausgedrtickt wird; dieselben 

kSnnen demnach ale Schwefels~iureverbindungen der diversea 
Dextr ine aufgefasst  werden. 

51 
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Ubrigens l[isst sich der Einfluss der Temperatur ohneweiters 
aus den direeten Rotationswerthen erkennen, wenn man wieder 
jene bei verschiedenen Temperaturen dargestellten Barytsalze 
miteinander vergleicht, die nahezu denselben Barytgehalt 
besitzen, demnach als isomere Verbindungen angesehen werden 
kgnnen. So z. B. die Salze Nr. 2 und 5 mit dan Barytgehalten 
17"59% und 17"40~ dieselben zeigen ftir (~)j  die welt ausein- 
anderliegenden Werthe 124"91 ~ und 78"08 ~ 0der die Salze 
Nr. 4 und 6, ferner Nr. 8 und 10 wit den Werthen ftir (~.) j 
76"91 ~ und 103"91 ~ dann 80"36 ~ and 58"35 ~ 

B. E in f lu s s  der  S ~ u r e m e n g e :  Zur Beurtheilung dieses 
Factors liefern uns die bereits frtiher beschriebenen Versuche 
gentigendes Material. Wenn wit beispielweise die unter Nr. 2 
und 6 tier Tabelle beschriebenen gerbindungen, bei deren Dar- 
stellung dieselbe Tewperatur und Dauer dcr Einwirkung, 
dagegen verschieden grosse Mengen an Schwefels~ure zur 
Anwendung kamcn, n~her betrachten, so finden wit, class sic sich 
vorwicgend nur in ihrew Barytgeha]t~ fast Mar nicht abet in 
ihrem reducirten l~otationsvermSgen yon einander unterscheiden. 
Ein "~hnliehes gilt auch ftir die untcr Nr. 5 und 12, sowie Nr. 3 
und 11 verzeichneten Salz% und wir kSnnen, ganz analog wie 
bei der Cellulos% sagen, dass unter sonst gleichen Bedingungen 
mit der Zunahme tier angewendeten S~ure schwefels~urereichere 
Verbindungen derselben St~trkewodification entstehen. Wie 
frUher bei der Cellulose, muss auch hier besonders hervorgehoben 
werden, dass zwischen der zur Action verwendeten und der in 
die Verbindung eingetretenen S~uremenge keine Proportionali- 
t~t besteht~ und dass iiber eine gewisse Grenze hinans die Ver- 
mehrung der S5ure nut noch in sehr untergeordnetem Masse in 
der eben angedeuteten Richtung zur Geltung zu gelangen 
scheint. 

C. lg inf luss  der Dauer.  Bei der grossen Analog'ie, die 
zwischen Stttrke und Celhlose dew Bisherigen hath, in ihrer 
Wechselwirkung gegentiber yon Schwefels~ture besteht, war yon 
vorn herein anzunehwen~ dass tier Einfluss der Einwirkungsdauer 
bei der Stt~rke sich ~thnlich gestalten dtirfte, wie bei der Cel- 
hlose~ und ein zu diesem Behufe dnrchgefiihrter Versueh hat 
diese Annahme best~ttigt. 
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20 Grm. lufttrockener St~rke wurden unter Eisktihlung," 
mit 40 cm 3 Schwefels~ture zusammengerieben. Nachdem die 
g'anze Masse homogen geworden ist, kam sie zu gleichen 
Theilen in drei K51behen, welche mit Thermometern versehen 
waren und dutch Ktihlwasser constant auf der Temperatur 
yon + 5  ~ C. erhalten blieben. In dem ersten K~lbchen blieb der 
Inhalt 3/~, in dem zweiten 1'/~ nnd in dem dritten 15 Stunden 
lang. Nacb Ablauf diescr Zeitri~ume wurde der Inhalt eines 
.}eden Ktilbchens in g'ewohnter Weise zur Darstellung der Baryt- 
salze verwcndet. 

Das Barytsalz, erhalten nach 3/4sttindigem Einwirken der 
Si~ure, erg'ab folgende Daten; 

Auf 0"4427 Grin. Substanz kamen 0"1860 Grm. Baryumsul- 
fat ~ 24'70% Baryum. 

Ftir L - -  100, c = 1" 7015, a ~--- + 4" 13 ist 
i = 83-86  o. 

Das bei l'/~stiindiger Einwirkung gewonnene Barytsalz 
ergab auf 0"2453 Grin. Troekensubstanz 0"1152 Grin. Baryum- 
sulfat = 27"61~ Baryum. 

Ftir L - -  100, c - -  1" 7379, a ~--- + 3. 165 ist 
(~)  j = + 6 2 . 9 2  ~ . 

Das bei 15sttindiger Einwirkung erhaltene Barytsalz gab 
auf 0"1010 Grm. Substanz 0'0477 Grin. Baryumsulfat ~- 27.77% 
Baryum. 

Ftir L ~ 100, c = 1" 6476, a ~ + 2" 475 ist 
(~ ) j  = + 51" 89 ~ . 

Reducir te  Rota- Nr. Dauer  der Ein- Baryumgeha l t  Rota t ion  
wirkung in % (r j = tion (~) j ~ | 

3/4 S tunden  

11/2 ,, 
15 ,, 

2~ '70  
97"61 
27.77 

-t-83.86 ~ 
--~62.92 o 

-t--51.89 ~ 

-+-179 "31 ~ 
-}-160.47 ~ 
--i-127.51 ~ 

Die l~ingere Dauer der Einwirkung bewirkt bei der Stitrke 
Yeri~nderungen in demselben Sinne wie bei der Cellulose. Es 

51,  
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entstehen bier wie dort im allgemeinen siiurereiehere Verbindun- 
gen  einer weitgehend veriinderten Modification, in unseren~ 
Falls also baryumreichere Salze yon geringerem Drehungs- 
verm(igen. 

Wie sehon in den allgemeinen Bemerkungen iiber die Ein- 
wirkung yon Sehwefelsiiure auf Sti~rke hervorgehoben wurde, ist  
neben den oben besprochenen Factoren aueh der Feuchtigkeits- 
gehalt der verwendeten St~rke auf die Zusammensetzung und 
Natur der gebildeten Yerbindungen yon sehr weitgehendem Ein- 
fluss. Wird~ nnter sonst gleiehen Bedingungen~ lufttrockene 
St~trke, die~ wie bekannt, im Durchschnitt stets noeh 18% Wasser 
enth~tlt~ verarbeitet, so werden einmal durch die in Folge der 
Wasserbindung bedingte W~trmeentwicklnng die Temperaturs- 
verhliltnisse wesentlich ver~ndert, zum anderen Male tritt Yer- 
kleisterung und Klumpenbildung ein, und eine gleicbmiissige 
Weehselwirkung zwisehen S~ture und St~trke wird dadurch erheb- 
lieh erschwert. Zun~ichst lassen sich in der Regel diese Einfltisse 
daran erkennen, dass bei Verwendung yon lufttroekener Sti~rke 
die einzelnen Fractionen des Gesammtproduetes untereinander 
mehr differiren. Ein Beispiel, bei welchem die filr die Bildung 
eines homogenen Productes sonst mSgliehst gUnsfigsten Bedin- 
gungen eingehalten wurden, mSge ftir viele Andere als Beleg 
dienen: 

Verh~ltniss 
zwisehen Tempera- 

Art der St~rke und / tur  Mih- 
St~rke Sehwefel- I rend des 

I siiure Versuches 

Frae- 
tionen 

Baryum- 
gehalt 

D~uer 
des Ein- 
wirkung 

Rotation 
(~)j 

lufttroeken 1:2 36 ~ C. 
l lte 

2te 
3te 

23"93% 
23"42 
23'06 

1/2 h 
63.94 ~ 
61-82 ~ 
61.56 ~ 

trocken 1:2 32 ~ C. 
l lte 

9te 
3re 

24"71% 
23.50 
24'55 

1/2 h 
62.96 ~ 
63.63 ~ 
63.54 ~ 

Bei der Stiirke sind demzufolge die Schwierigkeiten~ bei 
zwei verschiedenen Darstellungen Verbindungen yon derselber~ 
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Art und Znsammensetzung zu erhalten, noeh grSssere als bei der 
C, ellulose. 

Die Sehwefels~tureverbiadungen der St~trke lassen sieh, 
sowie die der Cellulose~ dutch die allgemeine Formel C6~H~o,~05~_~ 
(S04) ~ ausdrtieken~ und wir haben aueh bei ihnen das Verhi~ltniss 
zwisehen x nnd n stets kleiner als 2 : 1 gefunden. So entspreehen 
beispielsweise dem 

tVerh~ltniss 
X 1~ 

Baryum- 
gehak 

geflmden 

Baryum- Verhiiltniss 
gehalt x n 

berechnet 

Baryum- 
gehalt 

gefunden 

Baryum- 
gehalt 

berechnet 

2 :3  
2 :3  
7 :8  
7 :8  

17-59% 
17"40 
20'51 
20.70 

17"5~% 
17.54 
20.59 
20"59 

1 :1  
I : i  
5 : 4  
4 : 3  

21.99% 
22"07 
24"50 
25'90 

22"13% 
22'13 
24"72 
25"46 

und man kann aueh hier wiede5 wie man sieht, fiir alle bei 
unseren Versuehen gefundenen Verbindungen fiir x : n  ziemlieh 
einfaehe Verhaltnisse ausfindig maehen. 

Die st~rkesehwefelsauren Baryumverbindungen gleiehen in 
Bezug auf Aussehen, L(isliehkeitsverh~ltnisse etc. g'anz den ent- 
spreehenden Cellulosesalzen~ und wir verweisen, usa Wieder- 
holungen zu vermeiden, auf das bei letzteren AusgefUhrte. Ein 
wesentlieher Untersehied ist nur in dem verschiedenen Verhalten 
gegentiber dem polarisirten Liehte bedingt. Die Stih'kesalze sind 
a l le  stark reehts drehend und zwar umsomehr, je niederer die 
Temperatur~ je troekener die Stgrke and je kUrzer die Dauer der 
Einwirkung war, welehe bei tier Bereitung in Anwendung kamen. 

Zwisehen den Baryumverbindungen der Stgrke- und Cellu- 
losesehwefelsguren besteht aueh ferner noeh die Analogie, dass 
die w~ssrigen Lbsungen tier ersteren beim Stehenlassen und beim 
Koehen in vielen F~tllen ganz die gleiehen Vergnderungen 
erleiden~ wie wir dies yon letzteren bereits mitgetheilt haben. 

So wurden 2'4718 Grin. eines Baryumsalzes~ welehem ein 
Baryumgehalt - -  26"11% entspraeh, und dessert (@ j zu 64"16 ~ 
gefunden wurde, inw~ssrigerLiisung gekoeht, und naeh 4 Stunden 
war s~tmmtliehes Baryum als schwefelsaurer Baryt abgesehieden. 
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Die yore Niederschlage getrennte Fltissigkeit wurde heiss mit 
kohlensaurem Baryt abges~tttigt, filtrirt, gewaschen, eingeengt 
und hierauf mit Alkohol gefiillt. Das so erhaltene Barytsalz 
ergab bei der Analyse Folgendes: 

0"3525 Grin. troekener Substanz lieferten 0"1100 Grin. Baryum- 
sulfat~ entsprechend 18'34~ Baryum. 

Ftir L ----- 100, c - -  2' 1037, a - -  5" 235 ist 
(~) i = s5"97 ~ 

g 

r 

6 4 " 1 6  ~ 1 4 6 ' 9 3  ~ 7 : 5  

=2 

18" 300/018' 3@/0 85.97 ~ 

g ~  

Die Zusammenstellung zeigt wieder auf das Deutliehste, 
class das Saureverh~ltniss beim Kochen auf di6 tt~tlfte des 
ursprtingliehen herabgemiadert wurde, and class das der u 
bindung zu Grunde liegende Kohlenhydrat w~hrencl des Kochens 
keine Yer~tnderung erfahren hat, da fUr sein DrehungsvermSgen 
nahezu die gleiehe Zahl gefunden wurde. Wir kSnnen daher 
auch bier den Process, wie er sich wahrend des Koehens vollzog, 
dutch folgende Gleiehung ausdrUcken: 

C~2H6oO~5(SO~ba)~ o + 5H20 - -  C4~Hzo03o(S04) 5 + 5BaSO 4. 

Interessant ist die Thatsaehe, dass wir bei einer direetea 
Darstellung - -  es wurden je 1 Gewichtstheil St~rke mit 1 Vol. 
Schwefelsaure bei circa 25 ~ C. dureh ~/2 Stunde in Bertihrung 
g e l a s s e n -  sin Barytsalz yon genau denselben Eigcnsehaften 
erhielten, wie das dutch Kochen in letzterem Falle gewonnene 
aufweist. Das direct dargestellte Salz zeigte nSmlich gMehfalls 
einen Baryumgehalt gleich 18.28% und sein (~)j  win'de zu 
85"60 ~ gefunden.  
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Die alkoholisehe Fliissigkeit, welche beim F~llen des dutch 
Kochcn dargestellten Barytsalzes resultirte~ wurde~ wie flqlher, 
auf die Anwesenheit yon Zucker, aber mit vSllig negativem 
Resultat% gepriift. 

Aus den Beob~chtungen~ die auch flit die St~rkeverbindun- 
gen beim Kochen gemacht werden konnten~ lassen sich die 
gleichen Schlussfolgerungen in Bezug auf die Reinheit tier ver- 
~rbeiteten Baryumverbindungen ziehen~ wie bei der Cellulose, 
und wit kSnnen datum auch flit die st~rkeschwefelsauren Salze 
die Behauptung anfstellen, dass die wechse]nden Verh~ltnisse, 
welche x und n~ der Analyse zufolge, aufweisen~ nicht auf mehr 
oder minder grosse Yerunreinigungen tier eigentliehen Verbin- 
dungen mit verschiedenen s~urefreien Modificationen der St~rke 
(Dextrinen) zurtickzufUhren sind~ sondern dass diese einheit- 
lichen Baryumverbindungen entsprechen. 

Beweis dafUr ist ferner aueh tier Umst~nd, dass selbst bei 
Darstellungen, we die Versuchsbedingungen~ Obigem nach, die 
Bildung eines vollkommen homogenen 1Reactionsproductes nicht 
erwarten lassen, die einzelnen Fractionen des letzteren sowohl im 
Baryumgehalte, wie auch im DrehungsvermSgen keine besonders 
grossen Differenzen aufweisen. Solche auffallende Differenzen 
mussten aber zu Tage treten, wenn die gebildeten KSrper~ ihrer 
Hauptmasse naeh, entweder Gemisehe yon Dextrinen und 
Schwefels~ureverbindungen~ oder yon Salzen w~ren~ in welchen 
das Verh~Itniss yon x und n bless durch die einfachsten Zahlen 
wie 1 :1  und 2 : 1  ausgedrUckt werden kann. Diesen beiden 
Verh~ltnissen entsprechen n~mlich die Baryumgehalte yon 22" 13 
und 28"96~ das sind soweit auseinanderliegende Zahlen, 
dass dies in den einzelnen Fraetionen deutlich zum Ausdruck 
gelangen miisste. 

In ~hnlicher Weise endlich, wie bei den Celluloseverbindnn- 
gen, haben wir uns auch bei den St~rkesalzen d~von ttberzeugt~ 
dass wires  stets mit vo]lst~ndig abges~ttigten Salzen zu thun 
haben. 

Uber die Eigenschaften der freien St~rkeschwefels~uren 
und tiber deren Verh~lten in w~ssriger und alkoholischer L0sung 
berichten wit im Zusammenhange mit anderen ~hnlichen Ver- 
bindungen im folgenden Abschnitte. 
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Die f re ien  Xthers~uren :  

Die freie Xthersehwefels~iure der Cellulose stellt nach den 
Angab en der bereits mehrfach erw~hnten Forscher B r a c o n n o t 
und B 1 o n d e a u de C a r o II e s einen nieht krystallisirbaren~ sauren 
Syrup vor~ der sich bei m~ssig erhShter Temperatur und zwar 
noch unter 100 ~ C. unter Bildung yon Sehwefelsi~ure und Kohle 
schw~irzt und beim Erwiirmen seiner wlissrigen L~isung in freie 
Schwefelsiiure und Dextrin zerfiillt. Desgleichen besehreibt 
F e h l i n g  d ie  aus dem Bleisalze durch Zerleg'en mit Sehwefel- 
wasserstoff gewonnene freie St~irkeschwefels~ure als eine 
amorphe, saure und zerfliessliche Masse~ deren concentrirte 
w~ssrige LSsung" sich bei 100 ~ br~unt und sehon bei mittlerer 
Temperatur unter Bildung yon Sehwefelsi~ure 7 Dextrin und 
Zueker zerlegt wird. 

Wit erhielten diese Si~uren~ indem wit naeh dem frtiher 
Gesagten die mit concentrirter Sehwefels~nre verarbeitete Cellu- 
los% beziehungsweise St~rke, nach dem LSsen in wenig" Wasser 
mit einer grSsseren Menge einer Alkoholiithermischung ver- 
setzten. Die Si~uren fallen dann als weisse~ z~the Massen heraus, 
die einen ausgepri~gt sauren~ aber nicht unangenehmen Gesehmack 
besitzen. Sie sind leicht liislieh im Wasser und unlSslich in :~ther. 
In absolutem Alkohol 15sen sie sieh langs~m zu einer opalisiren- 
den Fltissigkeit. Aus dieser f~tllt nach einiger Zeit ein weisser, 
amorpher Niederschlag~ de5 wie sparer gezeigt werden soll~ 
_~thers:~turen niedrigen Grade% n~imlich sehwefels~urei~rmere 
Producte reprgsentirt. 

Wit hubert die mit Alkohol~ther gefiillten S~uren nicht 
unaiysirt~ well ihre Reind~rstellung mit grossen Sehwierigkeiten 
verbunden ist, und well einerseits die hygroskopische Natur, ander- 
seits die leichte Zersetzbarkeit derselben bei hSheren Tempera- 
turen ein vollkommenes Trocknen nicht zuliess. Eine Analyse der 
S~turen in Form ihrer Barytsalze wi~re eine Wiederholung des 
ersten Theiles unserer Arbeit gewesen und h~ttte zu denselben 
Resultaten ftihren mtissen, die wir sehon oben erSrtert haben. 

Die bereits erw~ihnte Thatsache~ dass die alkoholischen ,- 
LCisungen der mit Alkoholi~ther gef~llten h(iheren Xthers~uren 
infolg'e eingetretener Zersetzung" schwefels~iure~trmere Verbindun- 



Uber -~therschwefels~iuren einiger Kohlenhydrate. 741 

geu ausseheiden~ ftihrte uns jedoeh zur Ermittlung einer interes- 
santen und, wie es seheint~ s~mmtlichen Kohlenhydraten zukom- 
menden Reaction. Versetzt man n~tmlieh die mit coneenSrirter 
Schwefelsaure verarbeitete Cellulose oder St~trke naeh l~ngerem 
Stehenlassen, und nachdem die Masse vollkommen homogen 
geworden ist~ gleieh mit g'rSsseren Mengen absoluten Alkohols~ 
so seheidet sich aus der erhultenen alkoholisehen LSsung' naeh 
einigen Stunden ein reiehlieher~ weisser~ seheiabar krystallini- 
seher Niederschlag" aus: der~ unter dem Mikroskop besehen, aus 
~tusserst charakteristisehen~ regelm~tssig" ausgebildeten Seheib- 
ehen zusammengesetzt erscheint. Diese Scheibchen erreichen die 
Gr~sse yon 3 Mikromillimetern im Durehmesser und erinnern an 
die yon W. Ni~geli beschriebenen Formen des Amylodextrins. 
Diese Ausseheidungen sind~ wie bald naehgewiesen werden soll, 
ebenf~lls Cellulosesehwefels/~uren, beziehungsweise St~rkesehwe- 
felsiiuren sehr l~iedrigen Grades. Die Bildungsweise derselben ist 
leiebt erkl/irlich. Sic entstehen dutch Zersetzung der sieh 
ursprtinglieh bildenden sehwefels~urereichen Athers~turen, die 
aus ihren w~ssrigen Liisungen dureh Alkohol~tther gefNlt werden 
k~nnen, und die den anfangs besehriebenen eellulose-~ bezie- 
hung'sweise st~trkeschwefelsauren Barytsalzen entsprechen. Beim 
l~ng'eren Stehen der alkoholisehen LSsung geht der grSsste 
Theil der Sehwefels~ure an den Alkohol i]ber, sich mit diesem zu 
"/~thylschwefe]si~ure verbindend, wahrend schwefelsaure~rmer% 
in A!kohol sehwer Risliehe Verbindungen in den oben gesehil- 
derten Formen zur Ausseheiduu~ ge]an~en. Der Abbau der 
Sehwefels/iurecomplexe ist ein allm/~liger und stufenweiser; er 
ist ein ]ang'samer bei gew~ihnlieher, und ein rascher bei erhShter 
Temperatur, unter allenUmst/indenaber ein wesentlieh energische- 
rer als der in w~ssriger LSsung" beobaehtete. Die in Seheibchen 
krystallisirte Verbindung seheint das Endproduet dieser Zer- 
setzung bei gewShnlicher Temperatur zu sein. 

Bei tier Darstelluug dieser Si~uren wurde folgendes Ver- 
fahren beobaehtet: Eine genau gewogene Menge Cellulose~ bezie- 
hungsweise Stiirke, welch' letztere stets im wasserfreien Zustande 
zur Anwendung kam, wurde bei gewShnlieher Temperatur mit 
eoneentrirter Sehwefels~ture yon bestimmtem Volum naeh und 
naeh zusammengebraeht und verrieben. Von der Cellulose kame~ 
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bei den bisher ang'estellten Versuchen aufje i Gewichtstheil der 
festen Substanz zwei Volumtheile der S~ure, yon der St~rke auf 
je tin Gewichtstheil der letzteren nur ein Volumtheil der S~ure. 
Sobald die Masse homogen gewordeu~ liess man sie meistens 
eine halbe Stunde lang stehen und verdUnnte sodann mit der 
15--20faehen Menge absoluten Alkohols. Bereits naeh Ablauf 
yon zwei oder drei Stunden beginnt sieh die in der Regel braun 
gef~rbte LSsung zu trtiben, und naeh ungef~hr eint~gigem Stehen 
ist fast die Gesammtmenge derselben zu einem voluminSsen, 
sieh sandi~ anfiihlenden Brei erstarrt. Gin~ die Ausscheidung 
altzurasch vor sich, so unterbleibt die Bildung der regelm~ssJgen 
Seheibehen, der Niederscblag ist amorph oder besteht hSehstens 
aus ~tusserst kleinen, mehr oder weniger al~g'erundeten Gebilden. 
Man kann die Bildung der festen Athers~uren beschleunigen und 
dieselben fast momentan zur Ausscheidung bringen~ wenn man die 
urspriingliehe, noch klare alkoholisehe LSsung einige Minuten 
hindureh zum Sieden erhitzt. Die .;~thers~uren scheiden sich dana 
bald in grossen, weissen Flocken aus, die sich raseh zu Boden 
setzen. Die auf die eine oder die andere Art gewonnenen Producte 
wurden auf ein Filter gebraeht, yon der Mutterlauge mittelst der 
Wasserluftpumpe befreit und dann solange mit absolutem Alkohol 
gewasehen, bis das durchlaufende Filtrat keine saute Reaction 
mehr zeigte. Hierauf warden sic im Vacuum iiber Sehwefels~ure 
getrocknet. - -  In trockenem und reinem Zustande repr~sentiren 
dieselben ein felnes, weissesPulver, das sieh ungemein leieht ia 
Wasser 15st und an feuehter Luft zerfliesst. Die w~isserigen 
LBsungen sind in der Reg'el gelb oder braun gef~rbt und trtibe~ 
sich auf Zusatz yon starkem Alkohol. 

Die Analyso derjenigen Athers~uren niedrigen Grades, die 
wit bisher darzustellen Gelegenheit hatten, bot dieselben Sehwie- 
rigkeiten, wie die der frUher erwahnten, aus tier w~sserigel~ 
LBsung erhaltenen hSheren S~uren. Wir sehen uns daher veran- 
lasst, dieselben in Form ihrer Barytsatze zu analysiren. Zu diesem 
Behufe warden w~sserige LSsungen tier S~uren hergestellt, diese 
mit B~ryumearbonat in der W~irme neutralisirt, filtrirt, und das 
klare Filtrat mit absolutem Alkohol in zwei Fraetionen gef~llt. 
Bestimmt wurde nur das Baryum. Die hiebei gefundenen Daten 
sind folgende: 
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FUr das Celluloseproduct: 0'665 Grm. eines bei 100 ~ C. 
im u getroekneten Baryts~lzes yon der ersten 
Fraction g'aben 0'0713 Grin. Baryumsulfat~ entsprechend 
6-300/0 Baryum. 

0"4366 Grin. das g'etroekneten Barytsalzes yon der zweiten 
Fraction gaben 0"0395 BaSO~, entspreehend 5"320/o Baryum 

Ftir das St~irkeproduet: 0"2233 Grin. des getroekneten Baryt- 
salzes yon der ersten Fraction gaben 0"0189 Grin. Baryum- 
sulfat, entspreehend 4"970/0 Baryum. 

0"3102 Grin. des Barytsalzes yon der zweiten Fraction gaben 
0"0223 Grm. BaSO~ -- 4"220/0 Baryum. 

Bringen wlr aueh Nr die vorliegenden Verbindungen dig den 
h~heren Athers~uren entsprechende altgemeine Formel 

CGnYt, o,~O4~-~(SO~)x 

zur Anwendung, so verh~lt sich nach den vorstehenden Date~ 
n : x  bei der Cellulose wie 6 : 1 -  6"11% Ba und wie 
7 : 1 = 5'34~ Ba, bei der Stgrke wie 8 : 1 = 4"74~ Ba und 
wig 9 : I = 4"26~ Ba. 

Ein weiterer interessanter Umstand, der tiber die Zusam- 
mensetzung der anfangs besehriebenen ~therschwefelsauren 
Salze fast allein einen endgiltigen Aufsehluss zu ertheilen vermag, 
ist der, dass die soeben behandelten freien Situren beim Koehen 
mit Alkohol noch weitere Zersetzung zu erleiden im Stande sind, 
so zwar, dass sic den letzten Rest ihres Schwefelsi~turegehaltes 
verlieren trod in K~rper yon der Zt~sammensetzung C6H~oO.~ tiber- 
gehen, die als Cel lulose-  respective St~rkedextrine angesehen 
werden mUssen. Diese Endreaction verl~tuft naeh folgender 
allgemeinen Gleiehung: 

%H,o~O,_~ (SO~)x + x (C~n~O) = x (c~n~so~) + 
C6~H,o,~O~. 

Aus MI dem Gesagten geht nun deutlieh hervor, dass~ wie 
bereits erw~hnt, die _;~thersehwefels~uren hSheren Grades in ihren 
alkoholischen Ltisungen einer weitgehenden Zersetzung f~thig 
sind, die stets damit beginnt, dass sieh bei gewtihnlicher Tem- 
peratur zuniichst best~tndigere Verbindungen, nitmlich die Ather- 
sauren niedrigen Grades bilden, indem die SehwefelsiiureComplex 
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fiir Complex bis auf einen constanten Rest abgegeben wird~ die 
niederen Sauren erfahren jedoch eine weitere Zersetzung erst in 
der ttitze, bei welcher sie auch den letzten Rest ihrer Saure ver- 
lieren nnd hiebei in K~irper tibergehen, die der Dextring'ruppe 
angeh~iren. Dieselben Ver~nderung'en erleiden, wie speciell bei 
der Cellulose dargelegt wurde, die h(iheren Xthersguren in ihren 
w~tssrigen Liisungen; nur ist der Verlauf des Processes ein 
bedeutend langsainerer und auch eiu minder exacter, da die 
regenerirte fl'eie S~ture gleiehzeitig zur Bildung yon Zucker 
neben dein Dextrin Veranlassung gibt. Gel"ade der Uinstand, 
dass letzteres beim Kochen der alkoholischen Li~sung'en hintan- 
gehalten wird, l~sst uns die tt6ffnung' aussprechen~ dass es uns 
spgterhin geling'en werde, die Cellulose- und Stiirkeinodifi- 
cationen, die den anfang's besehriebenen /itherschwefelsauren 
Barytsalzen zu Grunde lieg'en, in vollkoinmen reinein Zustande zu 
isoliren. Dies scheint uns aber deswegen yon grosser Wichtigkeit 
zu sein, well die Eigensehaften und die Natur de1: Dextrine, 
wortiber die Ansiehten noeh iinmer differiren, hiemit vielleicht 
endg'iltig festgestellt werden k~innen. 

Die aus den Xthersauren dureh Koehen Init Alkohol 
gewonnenen Dextrine wurden auf ihren Gehalt an Kohlenstoff 
und Wasserstoff analysirt und ihre uassligen Liisungen polarisirt. 

Die diesbezUgliehen Analysen des Cellulosedextrins ergaben 
folgende Daten: 

0"2136 Grin. S u b s t a n z -  bei 110 ~ C. bis zur Gewiehtscon- 
stanz g e t r o c k n e t -  gaben 0"3467 Grin. Kohlens~ture und 
0"1242 Grm. Wasser. Dies entspricht: 

Geftmden 

C = 44"26o,,/o 
H - -  6"45 
0 ~ 49" 29 

Die Polarisation ergab 

Berechnet 

44" 44~ 
6"17 

49" 39 

fiir L --  100, c --- 1"3343, a - -  + 3"46, 
( ~ ) j - - + 8 9 . 3  ~ 

B~cha inp  faud fur sein Holzdextrin (~) j - -  +88"9  ~ 
(J. pr. 69, 449). 
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Die Analyse des Sti~rkedextrins ergab: 
0"3046 Grin. bei 110 ~ C. getrockneter Substanz lieferten 

0"4927 Grin. Kohlensi~ure and 0"1759 Grin. Wasser. 
Dies entspricht: 

Gefunden 

Kohlenstoff . . . . . . . . .  44" 12~ 
Wasserstoff . . . . . . . . .  6" 42 

Bereehnet 

44 "44~ 
6"17 

Die Polarisation der w~ssrigen LSsung erg'ab: 

fur L --  100. c - -  1"09009, a = + 4' 43 
(~) j = + 140" 42~ 

Die oben bescbriebene Bildung der niedrigen ~4_thers~uren 
aus ihren alkoholischen L~isungen konnten wit aueh in analoger 
Weise bei anderen Kohlenhydraten, so vorli~ufig" beim Trauben- 
zucker und der Galaktose beobaehten. Das Verfahren, welches 
wir hiebei einsehlugen~ war das fiir die an~Ioge St~trkever- 
bindung eingehaltene. Auf je  einen Gewiehtstheil des entw~sser- 
ten Zuckers kam ein Volumtheil concentrirter Schwefels~iure. 
Die verriebene Masse wurde aberma]s mit der 15--20fachen 
Menge absoluten Alkohols versetzt and liingere Zeit stehen 
gelassen. Auch hier konnten wir schon naeh kurzem Stehen der 
alkoholischen L~sung die Ausscheidung der charakteristischen 
Scheibchen beobachten, die ihrer Gr~isse und Form nach yon 
den oben beschriebenen in keinerlei Weise differirten. Zweifellos 
kommt es auch ira vorliegenden Falle zun~,tchst zur Bildung der 
normalen Athers~turen hSheren Grades~ die erst durch theilweisen 
Verlust ihres Schwefelsi~uregehaltes in solche niedrigen Grades 
tibergehen. Die Analyse der aus dem Traubenzucker erhaltenen 
Athers~ture geschah in der oben angedeuteten Weis% n~mlich in 
Form ihrer Barytsalze. Aueh bier ergab sich die Nothwendigkeit 
zwei Fractionen herzustellen, und beide auf ihren Barytgehalt zu 
prtifen. Die diesbeziiglichen Daten sind folgende: 

Erste Fraction. 0"3359 Grin. der trockenen Barytverbindung 
gaben 0"0316 Grm. Baryumsulfat --- 5"53o/o Baryum. 

Zweite Fraction. 0"3843 Grin. des Barytsalzes gaben 0"0307 
Baryumsulfat - -  4"69 ~ Baryum. 
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Ftir n : x  berechnet sich hieraus im ersten Falle 7 : 1  ent- 
sprechend 5"3o/0 Ba, im zweiten Falle 8 : 1~ welches 4"740/0 Ba 
verlangt. 

In der Erwartung~ aus der so erhaltenen freien Trauben- 
zuekersehwefels~ture beim Keehen in Alkohol auf ~thnliehe 
Weis% wie dies bei den analogen Verbindungen der Cellulose 
uud St~trke der Fall war, die Grundsubstanz C~H~O 6 regenerirt 
zu sehen~ unterwarfen wir auch die vorliegende :~thersliure der- 
selben Proeedur und gelangten zu einer sehwefels~urefreien 
dextrinartigeu Verbindung~ die allem Anseheine naeh abet die 
Zusammensetzung" C6H1o Q besitzt. 

Das so erhaltene Product ist ein feines, amorphes, rein 
weisses, in Wasser ungemein leieht 15sliehes Pulver yon sehwaeh 
sUssem Gesehmaek. Die w~issrige LSsung desselben ist dureh 
Alkohol f~tllbar, reducirt sehwaeh Fehling"sehe LSsung und 
dreht die Ebene des polarisirten Lichtes bedeutend sti~rker 
nach reehts als Glucose. 

So wurde ermittelt 

ftir L = 100, c = 1" 8798, a = 6" 7 
( ~ ) j =  + 123 "14 ~ . 

Die mit einer Partie dieses Productes ausg'efiihrte Verbren- 
hung ergab folgende Zahlen: 

0"2237 bei 110 ~ C. getrockneter Substanz lieferte 0"3608 Grin. 
Kohlens~iure und 0'1353 Orm. Wasser. Daraus berech- 
net sieh 

Gefunden 

Kohlenstoff . . . . . . . .  43- 980/0 
Wasserstoff . . . . . . . .  6.72 

Berechuet fiir 
CsI-I1oO 5 

44- 440/'0 
6"17 

Die gefundenen Zahlen ftir denKohlenstoff- undWasserstoff- 
g'ehalt der Substanz schcinen vielleicht deswegen nieht mit den 
diesbeztiglichen aus der Formel C6H~o05 berechneten Daten 
iibereinzustimmen, well es nicht ausg'eschlossen bleibt~ dass bei 
dem Ents~tuerung'sprocesse nebenbei bereits vorgebildete anfangs 
gleichfalls sliurchaltige Condensationsproducte yon der Zusam- 
mensetzung der Diglueose (C~H~zO~) reg'enerirt werden. Es 
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hat jedoch andererseits cinch grossen Grad yon Wahrseheinlich- 
keit for sich, dass diese Oifferenzen im Kohlenstoff- nnd Wasser- 
stoffgehalt auf gering'e der Substanz noch anhaftende Verun- 
reinigungen zurtickzuftihren sind. Wit finden diese Annahme 
best~itigt dutch eine bereits frtiher gemaehte Erfahrung yon 
M u s c u l u s  (Compt. rend. 92, 528)~ der anf ~thnliehem Wege, wie 
der yon uns gekennzeiehnete ist, yore Traubenzucker aus zur 
Bildung eines dextrinartigen KSrpers gelangte~ der das Drehnngs- 
vermbgen ( ~ ) j - -  + 131--134 ~ besitzt, nnd dem die Formel 
C6tt~o05 zu Grunde lieg't. 

Die aus der Galaktose auf dieselbe Art erhaltene~ gleiehfalls 
in Seheibehen vorhandene Athers~ture~ wurde vorl~nfig' keiner 
Analyse unterworfen, wohl aber behufs ihrer Ents~tuerung" in 
absolutem Alkohol l~tngere Zeit hindureh gekoeht. Es gelang 
auch bier naeh etwa viersttindigem Kochen ein dextrinartiges 
Product zu erhalten, das in seinen Eigensehaften mit den aus der 
Glucose erhaltenen im Wesentliehen tibereinstimmt. 

Die Verbrennung dieses Produetes ergab folgende Daten: 
0"3887 Grin. der Trockensnbstanz lieferten 0"6279 Grin. 

Kohlendioxyd und 0"2238 Grin. Wasser. 
net sieh: 

Geftmden 

Kohlenstoff . . . . . . . .  44='05~ 
Wasserstoff . . . . . . . .  6 .40 

Daraus berech- 

Berechnet 

44" 440/'0 
6"17 

Wir hoffen, in der naehsten Zeit speeiell tiber diesen Gegen- 
stand endgiltige Mittheilungen bringen zu kiSnnen und gedenken 
die erwi~hnte Reaction anf sammtliehe Glieder der Kohlenhydrat- 
gruppe auszudehnen. 

Resume.  

Cellulose und St~trke werden yon coneentrirter Schwefels~ure 
beim Zusammenreiben unter Bildung yon Schwefelslim'eestern 
g'el~Jst. Diese sind in Wasser und Alkohol leicht l~slich~ unlSslich 
dag'egen in Athcr. Sic bilden ferner imWasser mehr oder weniger 
leicht 15sliehe Calcium-, Baryum- und Bleisalze~ welche aus ihren 
w~sserigen Ltisungen dm'eh Alkohol entweder in Form vSllig 
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amerpher oder krystallinisch erscheinender Niederschlage gef~llt 
werden kSnnen. In den Baryumsalzen kommt in allen F~tllen auf 
je zwei Atome Schwefel ein Atom Baryum. 

Je naeh der Temperatur, tier Menlo tier S~ure und der 
Dauer der Einwirkung, welche beim Znsammenreiben bentitzt 
werden, entstehen gerbindungen yon wechselnder Zusammen- 
setzung und yon verschiedenem Drehungs- undKupferreduetions- 
vermSgen. 

Es k~nnen unter verschiedenen Bedingunffen Sehwefe!s~ure- 
verbindungen yon zwar gleieher Zusammensetzung, aber ver- 
sehiedenem optischen Verhalten nnd ReduetionsvermSgen ent- 
stehen. Diese isomeren KSrper sind als gleichartige Verbindnngen 
yon versehiedenen Modifieationen (Dextrinen) der Cellulose und 
Starke anzusehen. Die Bildunff soleher Isomerien ist in erster 
Linie yon der Temperatur, in zweiter Linie yon der Dauer der 
Einwirkung abhiingig. 

Bei niederer Temperatur und knrzer Dauer der Einwirkung 
entstehen bei tier Cellulose Verbind~ngen yon sehr geringem 
DrehungsvermOgen theils naeh links, theils naeh reehts, mit 
steigender Temperatur und Einwirkungsdauer nimmt das Rota- 
tionsvermSgen naeh reehts zu. 

Bei der St~rke stehen diese beiaen Faetoren im umgekehr- 
ten Verh~ltniss zum optisehen Verhalten. Die Ablenkung des 
polarisirten Liehtes erfolgt stets naeh reehts, und zwar nmsomehr, 
je niedriger die Temperatur und je ktirzer die Dauer der Ein. 
wirkung war. 

Die hei hSherer Temperatur und l~ngerer Einwirkungsdauer 
entstehenclen K~rper mtissen als Sehwefelsaureverbindungen yon 
weitergehenden Moaifieationen der St~rke und Cellulose ange- 
sehen werden und ihnen kommt im allgemeinen ein grOsseres 
Kupferreduetionsverm~gen zu. 

Mit der Zunahme der Si~uremenge ist unter sonst gieiehen 
Bedingungen die Bildung s~urereieherer Verbindungen derselben 
Art bedingt. Es besteht jedoch keine Proportionalit~t zwisehen 
der angewendeten und der in dieVerbindung eingetretenen S~ure- 
quantiti~t. 

Die verschiedenen Sehwefels~nreverbindungen tier St~rke 
und Cellulose kSnnen allgemein dutch die Formel Cs.tt~o~05~_~ 
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(SO~)~ versinnlieht werden. Das Verh~ltniss zwisehen x und ~ 
kann dureh verschiedene Zahlen~ deren Quotient aber stets kleiner 
als zwei ist~ zum Ausdruek gebraeht werden. 

Die w~isserigen LSsun~en der freien Cellulose- und St~irke- 
sehwefels~iuren zerlegen sieh sehr allmNig sehon bei gewShnlieher 
Temperatur~ viel raseher hing'egen in der Koehhitze nnter sueee- 
sivem Austritt yon Schwefelsiiure. Letztere wirkt unter Zucker 
bildung veriindernd auf das der Verbindung zu Grnnde liegende 
Kohlenhydrat ein. 

Beim Koehen der BarytsalzlSsungen wird allmNi~ s~tmmt- 
liehes Baryum als Baryumsulfat unter gleichzeitiger Wasseranf- 
nahme ausgeschieden~ und die LSsung enth~lt dann die Sehwefel- 
s~tureverbindung derselben Cellulose- und St~trkemodification mit 
halb so viel S~tureresten als die urspriingliche Substanz~ ent- 
spreehend folgender Oleiehnng: 

~ I:t2 0 = 
2 

+ =5-) BaSOa. 2 

In den alkoholisehen LSsungen der freien Sehwefels~turever- 
bindungen findet gleiehfalls~ und zwar viel raseher als in den 
w~tsserigen~ ein allm~liger Abban des S~urerestes unter Bildung 
yon :~thylsehwefels~ture start. Bei gewiJhnlieher Temperatur ist 
dieser Process beffrenzt dureh die Bildung yon sehr s~urearmen~ 
in Alkohol sehwer 15sliehen Verbindungen~ die in eigenthiim- 
liehen~ seheibehenarfigen Formen znr Ausseheidung gelangen. 

Diese letzterw~hnten Verbindungen verlieren beim Koehen 
mit Alkohol den gesammten S~turerest~ und es bleibt die in der 
ursprtlngliehen u enthaltene Nodifieation der Cellulose 
und St~rke unveri~ndert zurUek. 

Die alkoholisehen LSsungen yon Dextrose- und Galaktose- 
sehwefels~ture seheiden bei gewShnlieher Temperatur gleiehfalls 
derartige s~turearme Produete yon den gleiehen Formen aus~ die 
beim Koehen mit Alkohol Kohlenhydrate der Formel C6H~oO s 
(Dextrine) liefern. 
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