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0bet die Aeetylierung' yon 16slieher Stgrke 
vorl 

Dr. Fr i t z  Pregl ,  
Privatdocetzten fi~r Physiologie a~ der U~ziversitdt Graz.. 

Aus dem chemischen Institute der Universit~it Graz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 11. Juli 1901.) 

Seit F r a n c h i m o n t  I zum erstenmale gezeigt  hat, dass 
die Acetyl ierung yon Cellulose mit Hilfe yon Ess igs~ureanhydr id  

bei Gegenwar t  yon concentr ier ter  Schwefels~iure sehr leicht 

vor sich geht, und dass dabei Spa l tung 'des  Molecfils eintritt, 
ist diese Reaction im hiesigen Laboratorium schon viele Jahre 

als Acetyl ierungsmethode vielfach in Anwendung.  Wegen  der 
bei diesem Verfahren auffretenden hydrolyt ischen Spaltung war  

es von Interesse, es auch auf die StS.rke in Anwendung  zu 
bringen, da die M6glichkeit yon vornherein nicht ausgeschlossen 

war, auf  diesem eigenthtimlichen Wege  zu Abbauproducten  
zu gelangen, die in anderer  Weise vielleicht nicht zu erhalten 

w~iren, oder aber zum mindesten dartiber Aufkl~irung zu bringen, 
ob Stgrke und Cellulose dabei identische Abbauproducte  
liefern. 

l[lber Anregung von Herrn Hofrath Prof. Zd. H. S k r a u p  

habe ich es unternommen,  die Einwirkung  dieses Acetylierungs- 
gemisches auf 16sliche StS.rke zu untersuchen,  weil nur diese, 
nicht aber unver~inderte St~irke, bei Anwesenhei t  relativ ge- 
ringer Mengen von concentr ier ter  Schwefels~iure mit Essigs~iure- 
anhydrid reagiert; bei relativ gr613eren Mengen yon Schwefel- 

1 F r a n c h i m o n t ,  Ber. der d. chem. Ges., 12, 1879. S. 1938; Comptes 
rendues,  89, 711. 
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s~iure reagiert wohl auch nattirliche St/irke, aber unter Bildung 
von Substanz viel kleineren Moleculargewichtes. Es hat sich 
dabei ergeben, dass bei relativ schonender Einwirkung ein in 
Alkohol so gut wie unl/3sliches Acetat entsteht, das der Haupt- 
menge nach als einheitlich angesehen werden kann, weil seine 
qualitativen Eigenschaften und seine quantitative Zusammen- 
setzung nach mehrfacher Umf~illung ungetindert bleiben, und 
welches bei der Verseifung mit wiisseriger Kalilauge ein Ver- 
seifungsproduct liefert, das mit Rticksicht auf die qualitativen 
Eigenschaften, Zusammensetzung und Drehungsverm6gen mit 
10slicher St~irke identisch ist. Unter diesen Umst/inden dtirfte 
also die Acetylierung mit einer Zerspaltung des Molectils 
der St~irke nicht o d e r  nur in untergeordnetem Marie ver- 
bunden sein. 

Beztiglich der elementaren Zusammensetzung yon 16slicher 
St/irke, sowie des Verseifungsproductes ihres Triacetylproductes 
hat es sich ergeben, dass die gefundenen Zahlen sehr scharf 
auf die Formel C~HloO 5 stimmen, dass also nach Z u l k o w s k y  
dargestellte 1/Ssliche St/irke eine andere Zusammensetzung hat, 
als die nach S y n i e w s k i  1 dargestellte. 

Bei energischerer Acetylierung entsteht ein alkohoI1/Ss!iches 
Reactionsproduct, aus dem sich ein amorphes Triacetat iso- 
lieren 1/%st, das als einheitlich angesehen werden kann, weil 
sein Verhalten beim Erhitzen, insbesondere sein Drehungs- 
verm/Sgen selbst nach oftmaligem und verschiedenartigem 
Reinigen ungeSmdert bleiben, so wie alle tibrigen qualitativen 
und quantitativen Eigenschaften. Bei der Verseifung liefert es 
ein mit Jod sich roth f~irbendes Dextrin, Welches mit keinem 
der in B e i l s t e i n ' s  Handbuch der organischen Chemie, 3. Aufl., 
sicher identificiert werden konnte. Dieses Acetat sowohl, wie 
das daraus abgeschiedene Dextrin reducieren Fehling'sche 

LtSsung. 
Bemerkt sei noch, dass dieses alkoholl/Ssliche Reactions- 

product entsteht, wenn man unter Einhaltung genau derselben 
Bedingungen arbeitet, welche H a m b u r g e r  bei der Cellulose 
zu einem krystallisierten Acetate der Cellobiose geftihrt haben. 

1 Syniewski, Bet. de? d. chem. Ges., 30, 1897, S. 2415. 
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1. Einwirkung von Essigs~iureanhydrid auf 15sliche St~irke 
bei Gegenwart von wenig Schwefelsiiure. 

Die 16sliche St~irke habe ich nach dem Verfahren von 
Z u l k o w s k y  1 aus Kartoffelst/irke dargestellt. W/ihrend Zu l -  
k o w s k y  auf 1 koo Glycerin nur 6"0g Kartoffelst/irke zu nehmen 
vorscbreibt,  habe ich bei den spftteren Darstellungen 1003' 

genommen,  ohne dass dadurch die Ausbeute  oder die Reinheit 

des Pr~ipal"ates darunter  gelitten h~itte. Im ftbrigen wurde streng 
nach der Angabe Z u l k o w s k y ' s  verfahren und die so ge- 

wonnene  16sliche St~irke durch WiederauflSsen in Wasse r  und 
Hineinfiltrieren in Alkohol gereinigt. Ausbeute circa 60 ~ 

5~  feingepulverte, vacuumtrockene  16sliche St~irke wurden 

ill einem Erlenmayer-KSlbchen zu 1 0 0 ~  a mit 5 0 g  Essig- 
s~iureanhydrid fibergossen und durch Umschfittetn in Sus- 

pension gebr.acht; dazu kam ein abgekfihltes Gemenge yon 
2" 5 c~1r ~ concentr ier ter  Schwefels~ure und 7" 5 c ~  ~ Essigs/iure- 
anhydrid.  Dieses Gemisch blieb in der K~ilte unter 6fterem 

Umschfitteln stehen. Nach 40 Stunden war  die 16sliche St/irke 
his auf einen geringen Bodensatz  in L6sung gegangen;  diese 
wurde in dtinnem Strahle in Wasser  unter  Umrfihren ein- 
gegossen,  wobei  das React ionsproduct  ausfS.11t, welches dann 
mit erneuten YVasserportionen in der Reibschale durchgeknete t  

und zerrieben wurde. Nach dem Absaugen, Waschen und 
Trocknen  im Vacuum fiber Schwefels/iure wog die Masse circa 
9 g. Sie war 16slich in Eisessig, Aceton, noch leichter in Essig- 

ester, fast ganz unlSslich in Wasser ,  Alkohol und _Ather. 
Zwecks  Reinigung wurde dieses Product  zuerst  mit abso- 

lutem Alkohol ausgekocht ,  dann in Eisessig heir3 gel/3st und 

in absoluten Alkohol hineinfiltriert, nach einigem Stehen ab- 
gesaugt,  mit AlkohoI und Ather gewaschen  und im Vacuum 
bis zur  Gewichtsconstanz getrocknet.  Das Pr~iparat war  asche- 
und schwefelfrei, amorph, und reducierte weder  Cupri- noch 
Wismuthsa lze  in alkalischer L6sung beim Kochen, und f~irbte 
sich nicht mit Jodtinctur.  

:t Z u l k o w s k y ,  Verhaltell der Stiirke gegen Glycerin. Ber. der d. chem. 
Ges., 13, 1880, S. 1895. 

Chemie-Heft Nr. 9, 7~ 
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I. 0"2628g" lieferten bei der Verbrennung  0" 13712" H20 und 0 ' 4825g"  COe, 

II. 0" 2481 gr lieferten 0" 1257 g H~O und  0 "4498 2 CO~. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

C6H 705 (C~HaO)a 
I I[ , ~  - 

C . . . . . . . . . .  50"08 4"9"46 49"98 

H . . . . . . . . .  5 '  84 5" 67 5" 60 

Die Acetylbestimmungen wurden in der Weise ausgeffihrt, 

dass circa 0"2 bis 0 " 3 g  Substanz im KStbchen mit wenig 
Alkohol befeuchtet und nach Zusatz eines l)berschusses yon 

~/10 normal KOH auf dem Wasserbade digeriert wurden, bis vo11- 
stiindige LSsung eingetreten ist. Dann wurde mit 1/lonormat 

H~SO~ unter Verwendung yon Phenolphthale'in als Indicator 
stark anges/iuert und zum Zwecke der Vertreibung yon Kohlen- 
s/iure gekocht und zurficktitriert. Die Ergebnisse dieser Be- 

s t immungen sind in der folgende n Tabelle tibersichtlich zu- 

sammengestelit: 

Menge der verbrauchten  

KOH in Kubik- Acetyl  in 

S u b s t a n z m e n g e  centimetern Procenten 

0" 2583 28" 5 47" 44 

0"2311 25" 1 4 6 ' 7 0  

O" 2330 25" 4 46" 88 

0"2679 2 9 ' 2  46" 87 

Acetyl berechnet  

ftir C6H705 (CeHaO)a 

44 '  80 

Aul3erdem wurden aber auch nach dem von W e n z e l  * 
angegebenen Verfahren Bestimmungen der Acetylgruppen aus- 

gefflhrt. Die Verseifung von circa 0" 2g  Substanz gelang glatt 
mit 16 c~# a einer Schwefelsgure, die mit dem gleichen Volum 
Wasser verdfinnt war, ohne das se s  zur Bildung yon schwefe- 

liger S/iure gekommen w/ire. 

0 '  2 1 7 9 g  verbrauchten  23 '  7 r a J/~onormal KOH _2 46.770/0 Acetyl.  

0 2552 y verbrauchten  27" 3 c m  a 1/1 o normal  KOH = 47" 00o/o Acetyl.  

Danach wurde dieses Pfiiparat einer dreima4igen Reinigung 
durch Aufl6sen in Eisessig und Ausf~illen mit Alkohol unter- 
zogen, wobei seine Menge betr~ichtlich herabgemindert wurde, 
ohne dass sich seine qualitativen Eigenschaffen oder seine 

J F.  W e n z e l ,  Monatsheffe  fiir Chemie, 1897, S. 659. 
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quan t i t a t ive  Zusammense tzung  ge/indert h/itten, wie die nach- 

folgenden Best immungen es darthun: 

o.2272g- lieferten 0" 1161 g'H~O und 0"4118g CO~, entsprechend 49 "44o/o C 
und 5'720/o H. 

0"1636g" verbrauchten bei der Verseifung 17"3 cm ~ a/ionormaI KOH, ent. 
sprechend 45" 470/0 Acetyl. 

Dieses im ganzen viermal umgef~illte Acety]product  beginnl 
sich, im CapillarrShrchen erhitzt, nach vorhergehendem Sintern 

bei 260 ~ zu br~iunen und zersetzt  sich unter  Aufsch~iumen und 

SchwarzfS.rbung bei 275 ~ 
Aus den bisherigen Ergebnissen 1/isst sich nut  schliel3en, 

dass dieses React ionsproduct  der Hauptmenge  nach wohl als 

einheitlich anzusehen ist, und dass der einfachste Ausdruck 
ftir seine Zusammense tzung  durch die Formel C6HTOs(C2H30)3 
gegeben ist. Die Entsche idung jedoch, ob der vorliegende 

KSrper ein Triacetylproduct  der 15slichen St~irke selbst oder 
eines Abbauproductes  derselben ist, konnte  erst durch die Ver- 

seifung desselben gebracht  werden.  
Bei den Versuchen,  die zur Verseifung nothwendige 

grS13ere Menge dieses Tr iacetylproductes  darzustellen, hat es 

sich 5fret ergeben, dais  neben diesem auch etwas von dem 

alkohollSslichen, Cuprisalze reducierenden KSrper entstanden 
ist, und dass eine T r e n n u n g  dieses Gemenges nicht Ieicht 

durchzuft ihren ist. Deshalb wurde die Menge der an der Reaction 
mitwirkenden Schwefels~iure herabgemindert  und sp/iterhin 

nach folgender Acetylierungsvorschrif t  gearbeitet :  
5 g 15slicher Sttirke wurden mit 45 cm ~ Essigs~iureanhydrid 

iibergossen, umgeschtit telt  und mit 5 cm ~ eines abgektihlten 
Gemenges  versetzt, welches aus 22 "5 cm 3 Anhydrid und 2" 5 c m  ~ 

concentrierter  Schwefels~iure bereitet war. Unter  5fterem Um- 

schiitteln gieng die St~rke allm/ihlich in LSsung; diese wurde 
nach 48 Stunden in  viel Wasse r  gegossen und ~zie das vorige 
Pr/iparat weiterbehandel t  und gereinigt. Fiinf solcher Dar- 
steilungen, entsprechend 25 g 15slicher St/irke, lieferten 33 g" 
Acetylproduct.  Obwohl es in qualitativer Hinsicht  mit dem 
schon beschr iebenen vollkommen tibereinstimmte, so wurde  
doch der Sicherheit  halber auch noch seine quantitative Zu- 
sammense tzung  bestimmt. 

74"* 
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0" 2880 g" lieferten bei der Verbrennung 0"5234gr CO 2 und 0" 1430g H~O, ent- 
sprechend 49" 57 O/o C und 5"560/0 H. 

0"2603 ff verbrauchten 27"2 c m  a t/i o normal KOH, entsprechend 44' 93O/o 
Acetyl. 

0" i985 g" verbrauchten 20"4 cm a 1/10 normal KOH, entspreehend 44" 19o/o 
Acetyl. 

2 0 g  dieses Tr iacetylder ivates  wurden  in einem Kolben 
mit Alkohol befeuchtet  und auf  dem W a s s e r b a d e  mit 15 g 

reinsten Kalis, gelSst in 300 c ~ n  ~ Wasser ,  unter  6fterem Um- 

schtitteln verseift. Nach erfolgter vollst/indiger L6sung  wurde 

mit Essigs~iure schwach  angesiiuert  und noch heil~ in Alkohol 

hineinfiltriert, dann abgesaug t  und mit Alkohol und 5,ther 

gewaschen .  Da die so isolierte Subs tanz  (circa 7g)  noch e twas 
aschehal t ig  war,  wurde  sic in der 20fachen  Menge W a s s e r  

gel6st, s chwach  mit Ess igs~ure  anges~iuert und wieder  in 

Alkohol hineinfiltriert. 

Gleichzeitig damit  wurden,  um ein Vergleichsobject  zu 

gewinnen, 1 0 g  schon gereinigter  16slicher St~irke in 2 0 0 c m  ~ 

W a s s e r  unter  Zugabe  einer Spur Essigs~iure kalt gel6st  und in 

Alkohol hineinfiltriert. 

Beide so gewonnenen  Substanzen,  das Verseifungsproduct ,  

sowie die reine l{Ssliche St~trke, wurden  an der Pumpe  nach 

dem Absaugen mit Alkohol und Ather gewaschen  und im 

Vacuum tiber Schwefels~iure und Paraffin getrocknet.  

Beide 16sten sich leicht in W a s s e r  und bildeten ungef/irbte 

L6sungen,  die sich mit vel 'dtinnter Jodt inctur  rein blau f~,rbten. 

Es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  schon die geringsten 

Mengen verdi innter  Jodt inctur  sofort  Blauf/irbung und keine 

Rothfgtrbung wie in St~irkekleister infolge Vorhandense ins  yon 

sogenann te r  Ery th rogranu lose  erzeugen.  

Die Fests te l lung der e lementaren Z u s a m m e n s e t z u n g  dieser 
beiden K6rper  stiel3 anf~nglich insoferne auf Schwierigkei ten,  

als im gew6hnl ichen  kalten Vacuum  tiber Schwefels~iure selbst  
nach Tagen  Gewich tscons tanz  nicht zu erreichen war. Erst  

die T r o c k n u n g  irn Vacuum bei 100 bis 110 ~ in einem besonderen  

Apparate,  dessert Beschre ibung und H a n d h a b u n g  demn/ichst  
andernor ts  mitgetheil t  Werden soll, liel3 oft schon in drei bis 
vier Stunden die gewt inschte  Gewich t scons tanz  erreichen. 
Dttrch besondere  Versuche wurde  noch festgestellt,  dass  die so 
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getrockneten Pr/iparate dabei weder ihre LSslichkeit in Wasser, 

noch die Eigenschaft, sich mit Jod blau zu f/irhen, einbiif3en, 

und dass ihre Eigenschaft, Metallsalze nicht zu reducieren, un- 
geS.ndert bleibt. 

Sie verbrannten unter Hinterlassung einer kaum sichtbaren 

Spur yon Asche; es lieferten dabei: 

0 ' 2 3 3 9 g  16sliche Stiirke 0"3812g" CO 2 und 0" 1314g H~O, 
0" 2778 g" 15sliche St/irke 0 '  4529 g COO" und 0 '  1585 g HO"O, 
0" 2422 2" Verseifungsproduct 0 '3950g r COO" und 0 '  1388g HoO, 
0" 2687 g Verseifungsproduct 0 '  4360 gr COo. und 0 '  1544 g H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Lbslizhe St/irke Verseifungsproduct C6HloO5 

C ................ 44"46 44"47 44"49 44"26 44"43 

H ................ 6"29 6'38 6'41 6'43 6'22 

Diese Zahlen ergeben zweierlei: erstens die vollst/indige 

I)bereinstimmung der quantitativen Zusammensetzung der 15s- 
lichen St~rke mit der des Verseifungsproductes, und zweitens, 
dass die elementare Zusammensetzung der naeh Z u l k o w s k y  

dargesteliten 15slichen Stiirke in der einfachen Formel C6H1005 

ihren Ausdruck finder. Dies wird deshalb noch besonders her- 
vorgehoben, weil vor einiger Zeit S y n i e w s k i  ~ bei der Ver- 
brennung yon I/3slicher Sttirke, die nach einem anderen Ver- 

fahren dargestel!t war, Zahlen erhalten hat, die der Formel 

3C6H~0Os+H~O sehr nahe kommen. 
Die Identitgtt des Verseifungsproductes mit 15slicher St/irke 

erh/ilt ihre bedeutsamste Stiitze in der l)bereinstimmung des 
optischen DrehungsvermSgens ihrer wS.sserigen LSsungen, die 
so bereitet wurden, dass die Substanzen in lufttrockenem Zu- 
stande abgewogen und ihr Wassergehalt in anderen Portionen 
durch Trocknen bei 110 ~ im Vacuum bestimmt wurde. Die 

W~igungen sind auf den luftleeren Raum reduciert, ~, das 
Mittel aus elf gut tibereinstimmenden Ablesungen, wurde an 
einem Lippich'schen Polarisationsapparate bestimmt. 

1 W. S y n i e w s k i ,  Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 30, 
1897, S. 2415. 
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LSsliche S t ~ r k e  Verseifungsproduct 

p : 2"8331 p : 2" 8533 
d = 1"0093 d =  1'0095 

y.d : c :  2" 8593 y . d :  2" 8803 
l :  lOOmm l :  lOOmm 
t : 2 0  ~ C. t : 2 0  ~ C. 
a ~ +5" 469 ~ ~. : +5" 523 ~ 

[~.]D = + t 9 1  "27  ~ E~.]D = + 1 9 1  " 7 3  ~ 

Die l ]bereinst immung der Werte ftir das optische Drehungs-  

vermSgen der L6sungen der 15slichen St/irke und des Ver" 

seifungsproductes ist so auffallend genau, dass mit Bers 

sichtigung der sonstigen Gleichartigkeit dieser K6rper, sowohl in 

qualitativer als quantitativer Hinsicht, mit Sicherheit geschlossen 

werden daft: 1. dass die Verseifung des vorbesprochenen Tri- 

acetylproductes  mit w/isseriger Kalilauge vollst/indig ist, also 

nicht bei der Bildung niedrigerer Acetylproducte stehen bleibt; 

2. dass das Verseifungsproduct mit der ursprtinglichen 16slichen 

St~trke identisch ist, und 3. dass das bei der Einwirkung yon 

Essigst iureanhydrid auf 16sliche StS.rke bei Anwesenhei t  yon 

wenig concentrierter Schwefels/iure in der vorbeschriebenen 

Art entstehende Triacetylproduct  ein Triacetylsubsti tutions- 

product  der 16slichen St~irke ist. 

Uberdies wurde auch das optische DrehungsvermSgen 

dieses Triacetylproductes der 15slichen St/irke bestimmt. Eine 

LSsung desselben in Essig~ither vonde r  Concentration c = 3' 1064 

tenkte in 2 0 0 m m  dicker Schichte die Polarisationsebene im 

Mittel um e = + 1 0 ' 1 1 3 2  ~ ab. 

[~]~o = 163" 6 ~ 

Da einem Gramm Acetylderivate nach der Berechnung 

0 ' 5 6 2 5 3  lSslicher StS~rl<e entsprechen, so 1/isst sich unter 

diesen Voraussetzungen aus dem DrehungsvermSgen des 

Acetates ftir die darin enthaltene St/irke ein DrehungsvermSgen 

von [~.]D-----+289"4 ~ berechnen, welcher Weft  sich zu dem 

direct bestimmten verh/tlt wie 3 : 2. 

Endlich s e i  noch fiber einige Moleculargewichtsbestim- 

mungen  berichtet, die mit dem Acetylderivat der 15slichen 

Sttirke ausgeftihrt worden sind. Leider ist die lJbereinst immung 
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derselben untereinander,  wenigstens  bei den ebullioskopisch 

ausgeffihrten, wohl wegen nicht vollst~indiger Dissociation zu 

gering, als dass man mehr sagen k6nnte, als dass den: in Rede 

stehenden Acetylproducte  mindestens das acht- bis neunfache 

Moteculargewicht  der empirischen Formel zukommt.  

20'25g Eisessig. 

Substanzmenge GeKierpunktserniedrigung Moleculargewicht 

0'8737 0'075 2243 
1"7876 0'146 2343 

20"286g Eisessig. 

Substanzmenge Ge~ierpunktserniedrigung Moleculargewicht 

0'2596 0"045 3217 
0"7820 0"060 2413 

8"22g Aceton. 

Substanzmenge Siedepunktserh6hung Moleculargewicht 

0"3132 0"017 3607 
0'8190 0'042 3606 

9"175g Essig~ther. 

Substanzmenge Siedepunktserh6hung Molecutargewicht 

0"2675 0"016 4756 
1'1272 0'069 4647 
2"2501 0'186 3441 

2. E i n w i r k u n g  von  Ess igs i iureanhydr id  auf  15sliche Stiirke 

bei Gegenwar t  y o n  m e h r  Schwefels~iure. 

Ffir die Darstellung des bei dieser Einwirkung entstehen- 

den alkoholl/Sslichen K6rpers hat sich auf Grund einiger Vor- 

versuche folgende Acetylierungsvorschrif t  ergeben: 

5 g  feingepulverte, vacuumtrockene,  15sliche St/irke werden 

in einem 50 cm ~ fassenden Erlenmayr-K61bchen mit 25 cm '~ 

Essigs/ iureanhydrid fibergossen, durch Umschfitteln in gleich- 

m~il3ige Suspension gebracht und ein frisch bereitetes, etwas 

abgekfihltes Gemisch yon 3 crrt ~ Anhydrid  und 2 c~n ~ concen- 

trierter Schwefels~iure unter Umschfitteln zugeffigt. Binnen 
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einer Minute steigt die Tempera tu r  langsam -bis auf  e twa 75 ~ 

und von da ab rasch bis auf  100 bis 111 ~ unter  pl6tzl icher 

LSsung der suspendier ten  St~.rke. Nachdem die T e m p e r a t u r  

des fltissigen, ro thbraunen React ionsproductes  allm~hlich bis 

auf  70 bis 80 ~ gesunken  ist, gieflt man es in dtinnem Strahle 

unter  Umri ihren in ein grofles Volumen W a s s e r  ein. 

Ffinf solcher Darstel lungen,  en tsprechend 2 5 g  16slicher 

Sttirke, wurden  nach dem Eingiel~en in dasselbe Gef~B mit 

Wasse r  geme insam in der Weise  welter  verarbeitet ,  dass  das  

ausgeschiedene  React ionsproduct  anfiinglich durch mehrmal ige  

Decantatio,n mit Wasse i  ~ gewaschen ,  dan/: abgesaug t  und mit 

destilliertem W a s s e r  vollst~ndig a u s g e w a s c h e n  wurde. Das  

luft trockene Rohproduct  wog  3 5 g z 1 4 0 ~  der in Arbeit ge-  

nommenen  16slichen Stiirke. 

Diese 3 5 g  wurden  zum Zwecke  der Reinigung in e twa  

40 c m  ~ Alkohol a m W a s s e r b a d e  gelSst, abgektihlt  und die Mutter- 

:augen von den abgeschiedenen  Krusten abgegossen .  Dieser  

Vorgang  des ,>Umkrystallisierens<<, e twa fflnfmal wiederholt ,  

ergab nach dem Trocknen  im Vacuum 1 6 g  eines amorphen  

weiflen K6rpers,  der, im Capil larrohre erhitzt, nach vorher-  

gehendem Sintern bei 150 his 155 ~ unter  Aufsch/ iumen und 

Zer se tzung  schmilzt  (Fraction 1). 

Durch weitere, e twa viermalige Wiederholung  dieser Um-  

fS.llung aus  viel Alkohol wurden  6 g~ (Fraction l a) erhalten, die 

beim Erhi tzen im Capil larrohre dasselbe Verhal ten zeigten. 

Die bei dieser zweiten Reinigung abgegossenen  Mutter-  

laugen liei3en nach dem Abdestil l ieren bis auf  ein kleines 

Volum 4 g ausfallen (Fraction 1 b). 
Von diesen beiden Fract ionen wurde  das optische Dre- 

hungsve rm6gen  derart  best immt,  dass  die im V a c u u m  bei 
100 ~ bis zur  Gewich tscons tanz  getrockneten K6rper  im Mess- 

kglbchen in Essig/i ther gel6st und die erhaltenen L/Ssungen 
zur Bes t immung des Drehungswinke ls  verwendet  wurden.  

Fraction 1 a Fraction I b 
c~-5'1064 c =  1'6384 

l ~ 100 :~J~l~ 1 ~ 200 ~n~ 

= + 7 '  600 ~ c~ = + 4 '  883 ~ 
[~]D ~ +148" 83 ~ [e.]D = +149" 03 ~ 
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Die t iberaus befriedigende l Jbere ins t immung sowohl  des 

opt ischen DrehungsvermSgens ,  als auch der tibrigen Eigen- 

schaften dieser beiden Fract ionen berecht igen zu dem Schlnsse,  

dass  sie beide der H a u p t m e n g e  nach einheitlich und identisch 

sind. Sie kQnnten daher  vereinigt  werden,  um noch eine andere  

Rein igungsmethode  ve r suchen  zu kSnnen. Die vereinigten 10g', 

wurden  noch viermal aus  Alkohol umgefNlt  und dann in sehr 

wenig  Ess iggther  gel6st. Diese concentr ier te  LSsung wurde  

aus einem Trichter,  in dessen Halse  sich sehr fest gestopfte  

Baumwol le  befand, l angsam (alle 2 Secunden  1 Tropfen)  in 

Ather hineinfiltriert, der in eine weite RShre yon 90 cm L/inge 

geftillt war. Da der in Rede s tehende  KSrper in Ather weir 

schwere r  15slich ist als jener, welcher  aus den alkoholischen 

Mutter laugen von Fract ion 1 und 1 b abzusche iden  war, wort iber  

spS.ter noch einiges kurz  mitgetheilt  werden soil, so war  yon 

dieser Art der Reinigung ein guter  Erfolg zu erwarten, ins- 

besondere  aber  auch deshalb,  weil sich dabei das Prg.parat, 

jedem hineinfallenden Tropfen  entsprechend,  feinflockig aus- 

scheidet  und als lockere Masse den Boden der RShre bis zu 

betrgtchtlicher HShe bedeckt.  Nach dem Absaugen  wurde  wieder  

in wenig  Essigii ther gelSst und nochmals  in der geschilderten 

Weise  in ~ the r  hineinfiltriert. Die abgesaug te  und im Vacuum 

getrocknete  Subs tanz  wog  6 g; sie schmolz  nach vorhergehen-  

dem Sintern bei 150 bis 155 ~ unter  AufschS.umen. 

Die in derselben Weise  wie frtiher ausgeft ihrte Bes t immung 
des opt ischen Drehungs ve rm 6gens  ergab folgende Wer te :  

c = 2 ' 4 9 9 2  

l = 200 mm 
a ~ +7"448 ~ 

Laid ~ +149.01 ~ 

h~ der 0 b e r e i n s t i m m u n g  dieses mit den frtiheren Wer ten  

ist nur eine weitere Sttitze ffir die schon gezogene  Schluss-  

folgert/ng, die Einheit l ichkeit  des so erhaltenen KSrpers be- 
treffend, zu erblicken. 

Die s/ tmmtlichen vereinigten alkohol ischen Mutterlaugen,  
also die yon Fract ion 1 und 1 b tibrig gebliebenen,  gaben  nach 

dem Abdestil l ieren beim Erkal ten wieder  eine Ausscheidung,  
die vacuumt rocken  6 g wog  (Fraction 2). Das opt ische Drehungs-  
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verm6gen wurde wie bet Fraction 1 bestimmt und ergab daftir 
den Wert  yon [~]D ~ -4- 142" 2 ~ 

Die allerletzte Mutterlauge schied nach dem Abdestill ieren 
nichts mehr aus, sondern erst nach dem Eingiegen in Wasse r  
(Fraction 3) [~.]D = + 117" 5~ 

Mit diesen Fract ionen wurden  weitere Reinigungsversuehe 

nicht v0rgenommen.  Erwiihnt set nur, dass die letzte Fraction 
nach Behandlung mit tiberschtiss{ger alkoholischer Kalilauge 

in der K/ilte, Verdfinnen mit Wasser,  Ans/iuern mit Essigs~iure, 
beim l~ingeren Erw~irmen mit Phenylhydraz in  ein krystalli- 

siertes Osazon lieferte, doch zu wenig, um sicher zu ent- 
scheiden, ob es das der Maltose oder das der Glucose s e i .  

F r a c t i o n  1. Der K/Jrper, den wir als einheitlich erkannt  
haben, ist 16slich in kaltem Alkohol und Eisessig, sehr leicht 
16slich in heifiem Alkohol und kaltem Essig/tther, unl6slich in 

Wasser,  wenig liSslich in 5ther.  In w/isserigen Alkalien, ins- 
besondere nach vorhergehendem Befeuchten mit Alkohol, ESst 

er sich nach einiger Zeit, rascher  beim Kochen, dann jedoch 
unter intensiver Gelbf~irbung, und bet Gegenwart  yon Cupri- 

salzen fiillt dabei rothes Kupferoxydul  aus. Es ist asche- und 
schwefelfrei. 

Die im Vacuum bet 75 ~ bis zur Gewichtsconstanz ge- 
t rocknete Substanz wurde verbrannt.  Es lieferten: 

I, 0"2453 2 " derselben 0'4490g CO~ und 0' 1247ff H20. 

11. 0 '2166g"  derselben 0"3959g" CO 2 und 0" 10916o" HgO. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

.---...t~_A._..~-- ~. C6HTOs(C2H~O)3 
I II ~ - - - - - . . _ ~  

C . . . . . . . . . .  49"93 4 9 ' 8 6  4 9 ' 9 8  

H . . . . . . . . . .  5 ' 6 9  5"66 5 ' 6 0  

Zum Zwecke der Acetylbest immung wurden gewogene  
Mengen dieses K~Srpers warm in Alkohol gel6st und nach dem 
Abktihlen mit tiberschtissiger, kalter, circa 5/lonormaler Kali- 
l auge  versetzt  und Tags  darauf  zurticktitriert. 

0"2284f f  "Jerbrauchten 23" 7 cm ~ l / lonormal  KOH = 44 '  640/o Acetyi.  

Au13erdem wurden Acetylbes t immungen auch in der Weise 
gemacht,  dass circa 0"2 bis 0 - 3 g  nach vorhergehendem 
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Befeuchten mit einigen Tropfen  Alkohol mit l O c m  8 2/1 o normaler  

Sc'hwefels/iure in eine Bombe e ingeschmolzen und 2 Stunden 

auf 120 ~ erhitzt wurden.  Danach  war  vollst~indige LSsung 
zu einer wasse rk la ren  Flt issigkeit  eingetreten. Aus der beim 

Zurticktitrieren sich e rgebenden  Menge 1/lonormaler KOH be- 

rechnet sich die bei der Reaction ents tandene  Menge von Essig-  

s~iure, die in Cubikmeter  ihrer 1/1 o normalen LSsung angegeben  

werden soll. 

Substanzmenge Entstandene J/10normale Essigs~iure Acetyl in Plocenten 

0'2912 3" 31 '0 cm ~ 45'81 
0" 2300 3" 23' 3 cm 3 43" 59 

Aus den bei der Verbrennung  und Ace ty lbes t immung  sich 

ergebenden Wer ten  folgt, dass  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des vor- 

l iegenden KSrpers ihren einfachsten Ausdruck  wieder  durch 

die Formel  C6HTOs(C2HaO ) finder, also dass er als ein Triacetyl-  

subs t i tu t ionsproduct  eines KSrpers yon der Formel  C6H100~ 

aufzufassen ist, und dass er demnach  dem schon besprochenen  

Tr iacetylder ivate  der 15slichen St~trke isomer ist. 

Bei ftinf wei teren Darstel lungen dieses KSrpers, die, wie 

zuvor, gemeinsam weiter  verarbei tet  wurden,  untersuchte  ich, 

ob eine minder  Umsffindliche Reinigung auch ausreicht,  um zu 

demselben KSrper zu gelangen. Die dabei aus 2 5 g  15slicher 

Sttirke erhaltenen 3 5 2  Rohproduct  wurden  nur  viermal aus 

Alkohol umgefS.1it und die Essig~itherlSsung der letzten Aus- 

sche idung nur einmal in der beschr iebenen Weise  in _Ather 

hineinfiltriert. Dadurch wurden  1 5 2  gereinigten Acetates  er- 

halten, das, im Capillarrohre erhitzt, nach  vo rausgehendem 
Sintern bei 150 bis 155~ Aufsch/iumen schmolz.  

Die Bes t immung  des opt ischen Drehungsve rmagens  ergab 

folgende Werte :  
c = 2. 6028 
1 : 200 mm 
a ~ ~-7"7466 ~ 

[Z.]D = -i- 148 �9 82 o 

Die ! Jbere ins t immung der phys ika l i schen  Constanten des 

so erhaltenen K6rpers  mit den an Fraction 1 bes t immten  
berecht igt  zu dem Schlusse,  dass  die zutetzt  getibte Reinigung 
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ausreicht, um zu dem der Hauptmenge nach schon als einheit- 

lich erkannten Acetate zu gelangen. 
Bei einer dritten, ebenso wie die eben mitgetheilte, durch- 

geftihrten Darstellung lieferten 253  16sliche St~rke 10g ge- 

reinigtes Acetat, das mit den fr~her dargestellten identisch war, 
was namentlich aus seinem Drehungsverm/Sgen hervorgeht: 

c = 2 " 0 1 6 0  

1 = 2 0 0  m m  

a ~ -+-5 '  99 o 

la iD ~ + 1 4 8 '  6 ~ 

Ein weiterer Unterschied dieses Acetates geaentiber dem 

der 16slichen Sttirke ist in seinem Moleculargewichte gelegen. 
Die Bestimmungen desselben erfolgten sowohl nach der kryo- 

skopischen Methode in EisessiglSsung, als auch ebullioskopisch 

in Essig~ither. 

. 1 0 " 6 i f f  E i s e s s i g .  

S u b s t a n z m e n g e  E r n i e d r i g u n g  M o l e c u l a r g e w i c h t  

0 " 2 1 6 2  0 " 1 1 0  ~ 7 2 3  

0 ' 4 9 1 5  0 ' 2 1 4  ~ 8 4 4  

0 " 7 1 4 0  0 " 2 9 9  ~ 877  

1 0 ' 8 2 g  E s s i g ~ t h e r .  

S u b s t a n z m e n g e  E r h 6 h u n g  M o l e c u l a r g e w i z h t  

0 ' 3 4 3 8  0 " 0 7 6  ~ 1092  

0 " 7 1 9 5  0 " 1 2 6  ~ 1379  

1 " 0 4 5 4  0 " 1 8 5  ~ t 3 9 0  

Aus dieser Versuchsreihe l~isst sich durch graphische 
Extrapolation ftir unendliche Verdflnnung der Wert yon 840 

ableiten. 
Somit liel3e sich aus diesen Versuchen mit einiger Wahr- 

scheinlichkeit der Sehluss ziehen, dass diesem Acetylproducte 
das dreifache Moleculargewicht der daftir festgestellten ein- 
fachsten Formel zukommt, da die gefundenen Werte dem aus 
der Formel berechneten von 864 innerhalb der m6glichen Ver- 

suchsfehler nahekommen. 
Um des KSrpers habhaft zu werden, dessen Triacetyl- 

substitutionsproduct hier vorliegt, wurde letzteres mit alko- 
holischer Kalilauge in der Kfilte verseift. Es sei aber gleich 
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hier bemerkt ,  dass  diese Versei fung nicht so glatt  gelingt, wie 

beim Acetate der 15slichen Stiirke, weil der hier ents tehende 

KSrper, wie schon aus der frtiher erwS.hnten GelbfS.rbung beim 

Kochen mit Alkalien zff e rsehen  ist, diesen gegeni_'~ber sehr  

empfindlich ist. 

4 g  Acetat  wurden  in soviel Alkohol belt3 gelSst, dass  beim 
Erkal ten nu t  eine milchige Tr t ibung  entstand, und e twas  mehr  

als die berechnete  Menge einer circa ha lbnormalen  alkoho-  

l ischen Kali lauge zugeftigt. Schon binnen wenigen Minuten 

kommt  es zur  Absche idung  eines flockigen Niederschlages ,  

wobei  die T e m p e r a t u r  e twas  steigt. Nach 24 Stunden wurde  

abgesaugt ,  mit essigs~iureh/iltigem Alkohol gewaschen ,  dann 

in wenig W a s s e r  gel6st,  mit Essigs~iure schwach  sauer  gemach t  

und in eine grol3e Menge absoluten Alkohol hineinfiltriert, 

wobei  es zur  Absche idung  eines feinflockigen Niederschlages  

kommt,  der nach einigem Stehen abgesaugt ,  mit Alkohol und 

Ather gewaschen  und im Vacuum ge t rockne t  wurde.  

Dieser  Kgrper  ist sehr leicht 15slich in Wasse r ;  seine 

LSsung f~irbt sich mit Jod weinroth, w~hrend sich das Acetat. 

sowie jenes  der 15slichen St/trke mit Jod nicht f/irbt. Es gelang 

nicht, mit Phenylhydraz in  in ess igsaurer  LSsung irgendeine 

schwerlSsl iche Verbindung abzuscheiden.  

0.1997g des im Vacuum bei 100 ~ bis zur Gewich~sconstanz getrockneten 
Verseifungsproductes lieferten bei der Verbrennung 0"0032g" Asche ~- 
1"680/0 und 0"30376o" COo und 0" 1084gH~O. 

In 100 Thei len:  

Gefunden (auf aschefreie Berechnet fiir 
Substanz berechnet) C6H1005 

C . . . . . . . . . .  44' 41 44" 43 
H . . . . . . . . . .  6"505 6'22 

Bei der Bes t immung  des opt ischen Drehungsve rmSgens  

ergaben sich ffir den bei 100 ~ im Vacuum bis zur  Gewichts-  

cons tanz  ge t rockneten  K6rper  folgende Werte,  bezogen  auf 
aschefreie Subs tanz :  

c ~ 2' 1486 
l = 200 mm 

= -+-8" 0356 ~ 
l a i D  ~ --I-187 "0 ~ 
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Nach den mitgetheilten Eigenschaffen unterliegt es keinem 

Zweifel, dass es sich hier um ein Dextrin, und zwar urn ein 

Erythrodextr in handelt, dass sonach das bei der Einwirkung 

yon Essigs~ureanhydrid auf 16sliche St/irke bei Gegenwart  yon 

mehr Schwefelsiiure entstehende und durch entsprechende 

Reinigung isolierte Acetat ein Triacetylsubst i tut ionsproduct  

eines Dextrins ist. 

In einem anderen Verseifungsversuche, bei welchem bei 

sonst gleichartigen Bedingungen die Einwirkung der alkoholi- 

schen Kalilauge nur etwa andertha!b Stunden gewiihrt hat, gab 

das React ionsproduct  folgende Werte bei der Best immung der 

specifischen Drehung:  
c = 1 �9 9693 
/ = 200 mm 

~. ~ + 7 '  09 ~ 
1~@ = +18o.ol ~ 

Mehrere andere Verseiffmgsversuche hingegen, die von 

den angegebenen nicbt welt abwiehen, ergaben niedrigere 

Werte ftir die speeifisehe Drehung, die ich hier nur in ihren 

Endwerten angeben will. Die w~sserigen L6sungen  siimmtlicher 

Verseifungsproducte f~irbten sich mit Jod weinroth. 

[~]t~ - ~  + 1 % .  7 ~ 

[CZ]D : +173' 3 ~ 
[~]D ~ +168' O ~ 

Diese geringe Ubereinst immung hat wohl nur in der 

Empfindlichkeit dieses Dextrins Alkalien gegenf ibe r  seinen 

Grund, was in einem besonderen Versuche noch dadurch 

erh~irtet werden konnte, dass in einer w~isserigen, freie Natron- 

lauge enthaltenden L6sung dessert Drehungsverm6gen nach 

Ablauf mehrerer Stunden bestimmt wurde. Diese L6sung zeigte 

nach Ablauf yon:  

4 Stunden . . . . . . .  [aiD = +150' 7 ~ 

20 Stunden . . . . . . .  [aJD : +141 �9 8 ~ 

28 Stunden . . . . . . .  laiD = +136" 7 ~ 

An dieser Stelle mag auch die Bemerkung Platz finden, 

dass a11e bier beschriebenen K6rper sonst keine Anderung ihres 

specifischen Drehungsverm6gens  zeigen, die yon der Zeit, die 

nach Bereitung der L6sungen verstrichen ist, abhgngig wg.re. 
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Ich bin daher gene&t, die bei der Verseifung des Acetates 
erhaltenen Dextrine mit dem hdheren Drehungsvermiigen 
(-t-157*0” und +180*01”) fur die reineren, durch die Ein- 
wirkung van alkoholischem Kali weniger veranderten an- 
zusehen. Dafiir sprechen such die bei der Verbrenlluilg erhal- 
tenen, mit den berechneten We&en gut ~bereil~stil~rnendell 
Zahlen und der Urnstand, dass diese beiden hiiheren Werte 
fur das Drehungsver~n~gell der Verseifungs~rod~~cte sich zu 
dem Drellu~~gsverrn~ge~~, welches sich aus dem des Acetates 
berechnen lasst (265”), in einem dem Verhaltnisse von 2 : 3 
sehr nahekommellden Ver~~~~t~lisse stehen, Sihnlich wie wir es 
bei der l&lichen Starke schon gesehen haben, worin ich 
nicht nur einen blot3en Zufali, sondern vie1 eher die An- 
deutung einer noch aufiukl~rel?denGesetzmSiBigkeit zu erblicken 
geneigt bin. 

Eine weitere Eigenthiimlichkeit dieses Dextrins ist sein 
~eductions~rerl~l~gen. Fur die Bestimmungen desselben wurde 
nicht das isolierte Verseifungsproduct, sondern das reine Acetat 
verwendet. Da 1 g Dextrin 1.7777 R Acetat entsprechen, so 
wurde, urn fur die Bestimmung eine annahernd einprocentige 
Dextrinliisung zu erhalten, ungefahr 1.7 R Acetat in einen 
Xesskolben zu 100 CPPZ~ eingewogen, mit Alkohol befeuchtet 
und mit uberschtissiger 20procentiger Natronlauge unter Um- 
schiitteln in der KHIte .verseift, nach erfolgter Losung bis 
zur Marke verdiinnt und der Wiri~uilgs~vert dieser Losung 
gegeniiber Fehling’schem Gemische gepriift. Schon bei den 
ersten Versuchen stellte es sich heraus, dass dieser sehr gering 
ist; zu diesen BestinlI~unge~ kamen daher stets hochstens 
5 CPM” Fehling’scher Lijsung in An~~end~ll~g; ich miichte daher 
trotz der guten ~bereinstimm~~ng der gefundenen Weste ihnen 
aus diesem Grunde do& nicht etwa jenes Gewicht beilegen, 
wie etwa jenen fur das opt&he Drehungsvermogen. 

Acetat in 5 cm3 Fehling’sche Redrictionsvefintigeil in 
100 c%@ , L6sung brauchten Procenten dcsjenigen 
Lljsung zur Reduction der Glucose 

ss. 1....1*8004g 18.1 c~143 12.30 
Nr. 2.. . .1*755og :9*5 CPE” 12.34 
Xr.3....1*5650g 36-O c%vg 12.77 
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Die Bestimmungen Nr. 1 und Nr. 2 sind mit einem Acetate 
derselben Darstellung ausgefiihrt, Nr. 3 hingegen mit einer 
anderen Darsteilung. WBhrend in den beiden ersten FBllen die 
Bestimmung sofort nach erfolgter Lijsung ausgefiihrt wurde, 
blieb Nr. 3 drei Tage noch stehen, und doch hat sich das 
KeductionsvermBgen unter der Einwirkung iiberschiissiger 
Natronlauge so gut wie gar nicht ge&ndert, wghrend das optische 
Drehungsvermbgen derselben Lijsung, wie schon mitgetheilt, 
schon nach Ablauf weniger Stunden eine wesentliche Abnahme 
zeigte. 

Weiters sei noch iiber einen Versuch berichtet, in welchem 
zur Bestimmung des Reductionsvermijgens ein Acetat in Ver- 
wendung Itam, welches durch nur zweimaliges UmfZllen des 
Rohproductes aus Alkohol gereinigt worden war. Die beiden 
Bestimmungen ergaben: 26.9 o/o und 26 * 42 “1, des Reductions- 
vermiigens der Glucose, woraus zu folgern ist, dass nur zwei- 
maliges UmfZllen aus Alkohol zur Reinigung dieses Kiirpers 
nicht hinreicht, und dass das Reductionsvermiigen, Bhnlich wie 
das Drehungsvermijgen zur Beurtheilung der Reinheit dieses 
Triacetyldextrins herangezogen werden kiinnte. 

Auf Grund der beobachteten Eigenschaften dieses Dextrins 
fAilit es schwer, es mit einem derjenigen zu identificieren, welche 
in Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie angefiihrt 
sind, hauptsgchlich wohl deshalb, weil nicht bei allen schon 
beschriebenen Karpern dieser .i\rt Drehungs- und Reductions- 
vermiigen gleichzeitig bestimmt und angegeben wurden. Am 
nkchsten diirfte es jedoch jenem stehen, welches Syniewski 1 
vor zwei Jahren aus Stgrkekleister durch Einwirkung van 
Malzauszug gewonnen und isoliert hat. Er selbst gibt zwar an, 
dass es noch unrein gewesen sei; es kommen jedoch das optische 
Drehungsverm6gen und das Reductionsvermiigen dieses Pra- 
parates meinem Verseifungsproducte doch so nahe, dass an 
diesel Steile davon Erwghnung gethan werden solI. Sy n i ews ki 
bestimmte: ~8 = + 179. B”, und das Reductionsvermiigen zu. 
17 * 65 O/, jenes der Maltose. 

1 Synie\vslti, Liebig’s Annalen, 1899, Bd. 309, S. 301. 


