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Uber die Acetylierung von léslicher Stirke

Dr. Fritz Pregl,

Privatdocenten fiir Physiologie an dev Universitdt Graz.
Aus dem chemischen Institute der Universitdat Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am I11. Juli 1901.)

Seit Franchimont?! zum erstenmale gezeigt hat, dass
die Acetylierung von Cellulose mit Hilfe von Essigsdureanhydrid
bei Gegenwart von concentrierter Schwefelsdure sehr leicht
vor sich geht, und dass dabei Spaltung "des Moleciils eintritt,
ist diese Reaction im hiesigen Laboratorium schon viele Jahre
als Acetylierungsmethode vielfach in Anwendung. Wegen der
bei diesem Verfahren auftretenden hydrolytischen Spaltung war
es von Interesse, es auch auf die Stidrke in Anwendung zu
bringen, da die Moglichkeit von vornherein nicht ausgeschlossen
war, auf diesem eigenthiimlichen Wege zu Abbauproducten
zu gelangen, die in anderer Weise vielleicht nicht zu erhalten
wiren, oder aber zum mindesten daritiber Aufklarung zu bringen,
ob Stirke und Cellulose dabei identische Abbauproducte
liefern. ‘

Uber Anregung von Herrn Hofrath Prof. Zd. H. Skraup
- habe ich es unternommen, die Einwirkung dieses Acetylierungs-
gemisches auf 1dsliche Stirke zu untersuchen, weil nur diese,
nicht aber unverdnderte Stdrke, bei Anwesenheit relativ ge-
ringer Mengen von concentrierter Schwefelsdure mit Essigsdure-
anhydrid reagiert; bei relativ grofieren Mengen von Schwefel-

1 Franchimont, Ber. der d. chem. Ges., 12, 1879, S. 1938; Comptes
rendues, 89, 711.
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saure reagiert wohl auch natiirliche Starke, aber unter Bildung
von Substanz viel kleineren Moleculargewichtes. Es hat sich
dabei ergeben, dass bei relativ schonender Einwirkung ein in
Alkohol so gut wie unlosliches Acetat entsteht, das der Haupt-
menge nach als einheitlich angesehen werden kann, weil seine
qualitativen Kigenschaften und seine quantitative Zusammen-
setzung nach mehrfacher Umféallung ungedndert bleiben, und
welches bei der Verseifung mit wisseriger Kalilauge ein Ver-
seifungsproduct liefert, das mit Riicksicht auf die qualitativen
Eigenschaften, Zusammensetzung und Drehungsvermdgen mit
ioslicher Stdrke identisch ist. Unter diesen Umstdnden diirfte
also die Acetylierung mit einer Zerspaltung des Moleciils
der Stdrke nicht oder nur in untergeordnetem Mafle ver-
bunden sein. '

Bezliglich der elementaren Zusammensetzung von [dslicher
Stdrke, sowie des Verseifungsproductes ihres Triacetylproductes
hat es sich ergeben, dass die gefundenen Zahlen sehr scharf
auf die Formel C,H,,0, stimmen, dass also nach Zulkowsky
dargestellte 1dsliche Stidrke eine andere Zusammensetzung hat,
als die nach Syniewski?! dargestellte.

Bei energischerer Acetylierung entsteht ein alkohollssliches
Reactionsproduct, aus dem sich ein amorphes Triacetat iso-
lieren ldsst, das als einheitlich angesehen werden kann, weil
sein Verhalten beim Erhitzen, insbesondere sein Drehungs-
vermdgen selbst nach oftmaligem und verschiedenartigem
Reinigen ungeédndert bleiben, so wie alle librigen qualitativen
und quantitativen Eigenschaften. Bei der Verseifung liefert es
ein mit Jod sich roth farbendes Dextrin, welches mit keinem
der in Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie, 3. Aufl,,
sicher identificiert werden konnte. Dieses Acetat sowohl, wie
das daraus abgeschiedene Dextrin reducieren Fehling’sche
Losung.

Bemerkt sei noch, dass dieses alkoholldsliche Reactions-
product entsteht, wenn man unter Einhaltung genau derselben
Bedingungen arbeitet, welche Hamburger bei der Cellulose
zu einem krystallisierten Acetate der Cellobiose gefiihrt haben.

1 Syniewski, Ber. der d. chem. Ges., 30, 1897, S. 2415.
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1. Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf 13sliche Stirke
bei Gegenwart von wenig Schwefelsiure.

Die 18sliche Starke habe ich nach dem Verfahren von
Zulkowsky! aus Kartoffelstirke dargestellt. Wahrend Zul-
kowsky auf 1 kg Glycerin nur 60g Kartoffelstdrke zu nehmen
vorschreibt, habe ich bei den spiteren Darstellungen 100 ¢
genommen, ohne dass dadurch die Ausbeute oder die Reinheit
des Praparates darunter gelitten hétte. Im {librigen wurde streng
nach der Angabe Zulkowsky’s verfahren und die so ge-
wonnene losliche Starke durch Wiederaufldsen in Wasser und
Hineinfiltrieren in Alkohol gereinigt. Ausbeute circa 609/

5 g feingepulverte, vacuumtrockene 19sliche Starke wurden
in einem Erlenmayer-Kélbchen zu 100 t#® mit 50 ¢ Essig-
saureanhydrid {ibergossen und durch Umschiitteln in Sus-
pension gebracht; dazu kam ein abgekiihltes Gemenge von
25 cm® concentrierter Schwefelsdure und 7+5 cm® Essigsdure-
anhydrid. Dieses Gemisch blieb in der Kilte unter dfterem
Umschiitteln stehen. Nach 40 Stunden war die 16sliche Starke
bis auf einen geringen Bodensatz in Lésung gegangen; diese
wurde in diinnem Strahle in Wasser unter Umriihren ein-
gegossen, wobei das Reactionsproduct ausféllt, welches dann
mit erneuten Wasserportionen in der Reibschale durchgeknetet
und zerrieben wurde. Nach dem Absaugen, Waschen und
Trocknen im Vacuum i{iber Schwefelsdure wog die Masse circa
9 ¢. Sie war l6slich in Eisessig, Aceton, noch leichter in Essig-
ester, fast ganz unléslich in Wasser, Alkohol und Ather.

Zwecks Reinigung wurde dieses Product zuerst mit abso-
lutem Alkohol ausgekocht, dann in Eisessig heiff geldst und
in absoluten Alkohol hineinfiltriert, nach einigem Stehen ab-
gesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vacuum
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Das Préparat war asche-
und schwefelfrei, amorph, und reducierte weder Cupri- noch
Wismuthsalze in alkalischer Losung beim Kochen, und farbte
sich nicht mit Jodtinctur.

1 Zulkowsky, Verhalten der Stdrke gegen Glycerin. Ber, der d. chem.
Ges., 13, 1880, S. 1395,
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I. 0-2628 ¢ lieferten bei der Verbrennung 0°1371 ¢ H,yO und 0-4825 ¢ CO,,
II. 02481 g lieferten 0+ 1257 g Hy0 und 04498 g CO,.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CeH7 05 (CoH30)3
I I LI EEE
Covennnnnnn 50°08 4946 4908
H........ . 5-84 5-67 560

Die Acetylbestimmungen wurden in der Weise ausgefiihrt,
dass circa 0'2 bis 0+3 g Substanz im Kbolbchen mit wenig
Alkohol befeuchtet und nach Zusatz eines Uberschusses von
1/, onormal KOH auf dem Wasserbade digeriert wurden, bis voll-
stindige Losung eingetreten ist. Dann wurde mit 1/, normat
H,SO, unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator
stark angesduert und zum Zwecke der Vertreibung von Kohlen-
sdure gekocht und zurlicktitriert. Die Ergebnisse dieser Be-
-stimmungen sind in der folgenden Tabelle wbersichtlich zu-
sammengestelit:

Menge der verbrauchten

KOH in Kubik- Acetyl in Acetyl berechnet
Substanzmenge centimetern Procenten  fiir CgH;05(CoH30)5
0-2583 285 47-44
02311 25-1 46+70 44-80
02330 254 4688
0-2679 292 46-87

Auflerdem wurden aber auch nach dem von Wenzel!?
angegebenen Verfahren Bestimmungen der Acetylgruppen aus-
gefithrt. Die Verseifung von circa 02 g Substanz gelang glatt
mit 16 em?® einer Schwefelsdure, die mit dem gleichen Volum
Wasser verdiinnt war, ohne dass es zur Bildung von schwefe-
liger Sdure gekommen wére. '

02179 g verbrauchten 23+ 7 cm? 1/;ynormal KOH = 46" 779/, Acetyl.
02552 g verbrauchten 273 cm? 1/;ynormal KOH = 47°009/, Acetyl.

Danach wurde dieses Praparat einer dreimaligen Reinigung
durch Auflosen in Eisessig und Ausfillen mit Alkohol unter-
zogen, wobei seine Menge betrachtlich herabgemindert wurde,
ohne dass sich seine qualitativen Eigenschaften oder seine

1 F. Wenzel, Monatshefte fiir Chemie, 1897, S. 659.
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‘quantitative Zusammensetzung gedndert hétten, wie die nach-
folgenden Bestimmungen es darthun: 7
0-2272¢ lieferten 0+1161 g HyO und 0-4118 g CO,, entsprechend 49-440/, C

und 5:729/, H.

01636 g verbrauchten bei der Verseifung 17°3 cm? 1f;gnormal KOH, ent
sprechend 45-470/, Acetyl.

Dieses im ganzen viermal umgefillte Acetylproduct beginnt
sich, im Capillarréhrchen erhitzt, nach vorhergehendem Sintern
bei 260° zu briunen und zersetzt sich unter Aufschaumen und
Schwarzfarbung bei 275°. _

Aus den bisherigen Ergebnissen ldsst sich nur schlieflen,
dass dieses Reactionsproduct der Hauptmenge nach wohl als
einheitlich anzusehen ist, und dass der einfachste Ausdruck
fir seine Zusammensetzung durch die Formel C;H,0,(C,H;0),
gegeben ist. Die Entscheidung jedoch, ob der vorliegende
Korper ein Triacetylproduct der 16slichen Stdrke selbst oder
eines Abbauproductes derselben ist, konnte erst durch die Ver-
seifung desselben gebracht werden.

Bei den Versuchen, die zur Verseifung nothwendige
groflere Menge dieses Triacetylproductes darzustellen, hat es
sich ofter ergeben, dass neben diesem auch etwas von dem
alkohollgslichen, Cuprisalze reducierenden Korper entstanden
ist, und dass eine Trennung dieses Gemenges nicht leicht
durchzuflihren ist. Deshalb wurde die Menge der an der Reaction
mitwirkenden Schwefelsdure herabgemindert und spaterhin
nach folgender Acetylierungsvorschrift gearbeitet:

5 g 18slicher Stidrke wurden mit 45 cms® Essigsdureanhydrid
iibergossen, umgeschiittelt und mit 5 cw® eines abgekiihlten
Gemenges versetzt, welches aus 225 em® Anhydrid und 25 cm?®
concentrierter Schwefelsaure bereitet war. Unter 6fterem Um-
schiittein gieng die Stiarke allméhlich in Lésung; diese wurde
nach 48 Stunden in viel Wasser gegossen und wie das vorige
Prédparat weiterbehandelt und gereinigt. Fiinf solcher Dar-
steilungen, entsprechend 25 ¢ 8slicher Stidrke, lieferten 33 g
Acetylproduct. Obwohl es in qualitativer Hinsicht mit dem
schon beschriebenen vollkommen {iibereinstimmte, so wurde
doch der Sicherheit halber auch noch seine quantitative Zu-
sammensetzung bestimmt.

74%
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02880 g lieferten bei der Verbrennung 0-5234 ¢ CO, und 0°1430 g H,0, ent-
sprechend 49570/, C und 5°560/, H.

0-2603 g verbrauchten 272 em?® 1/;,normal KOH, entsprechend 4 939/,
Acetyl.

0-1985 g verbrauchten 20-4 cm? 1/, normal KOH, entsprechend 44-199/,
Acetyl.

20 g dieses Triacetylderivates wurden in einem Kolben
mit Alkohol befeuchtet und auf dem Wasserbade mit 15 g
reinsten Kalis, gelést in 800 ¢’ Wasser, unter dfterem Um-
schiitteln verseift. Nach erfolgter volistdndiger Losung wurde
mit Essigsdure schwach angesduert und noch heifi in Alkohol
hineinfiltriert, dann abgesaugt und mit Alkchol und Ather
gewaschen. Da die so isolierte Substanz (circa 7 g) noch etwas
aschehaltig war, wurde sie in der 20fachen Menge‘Wasser
gelost, schwach mit Essigsaure angesauert und wieder in
Alkohol hineinfiltriert. :

Gleichzeitig damit wurden, um ein Vergleichsobject zu
gewinnen, 10 g schon gereinigter 18slicher Stdrke in 200 cm®
Wasser unter Zugabe einer Spur Essigsdure kalt geldst und in
Alkohol hineinfiltriert.

Beide so gewonnenen Substanzen, das Verseifungsproduct,
sowie die reine lgsliche Stirke, wurden an der Pumpe nach
dem Absaugen mit Alkohol und Ather gewaschen und im
Vacuum iiber Schwefelsdure und Paraffin getrocknet.

Beide 16sten sich leicht in Wasser und bildeten ungeféarbte
Losungen, die sich mit verdiinnter Jodtinctur rein blau farbten.
Es muss hervorgehoben werden, dass schon die geringsten
Mengen verdinnter Jodtinctur sofort Blaufarbung und keine
Rothfarbung wie in Stdrkekleister infolge Vorhandenseins von
sogenannter Erythrogranulose erzeugen.

Die Feststellung der elementaren Zusammensetzung dieser
beiden Korper stiefl anfinglich insoferne auf Schwierigkeiten,
als im gewohnlichen kalten Vacuum tber Schwefelsdure selbst
nach Tagen Gewichtsconstanz nicht zu erreichen war. Erst
die Trocknung im Vacuum bei 100 bis 110° in einem besonderen
Apparate, dessen Beschreibung und Handhabung demnéchst
andernorts mitgetheilt werden soll, lief oft schon in drei bis
vier Stunden die gewiinschte Gewichtsconstanz erreichen.
Durch besondere Versuche wurde noch festgestellt, dass die so
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getrockneten Priparate dabei weder ihre Loslichkeit in Wasser,
noch die Eigenschaft, sich mit Jod blau zu firben, einbiiffen,
und dass ihre Eigenschaft, Metallsalze nicht zu reducieren, un-
gedndert bleibt.

Sie verbrannten unter Hinterlassung einer kaum sichtbaren
Spur von Asche; es lieferten dabei: )

*2339 g l6sliche Stirke 03812 g CO, und 0-1314 g HyO,
*2778 g 16sliche Starke 0°4529 g COy und 0-1585 g HyO,
*2422 g Verseifungsproduct 0°3950 ¢ CO, und 0°1388 ¢ H,0,
2687 g Verseifungsproduct 0:4360 g COq und 01544 g H,O.

o O O O

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Losliche Starke Verseifungsproduct - CgH40;5
Coiniion 44-46  44-47 44-49 44-26 44-43
S 629 6-38 641 643 6-22

Diese Zahlen ergeben zweierlei: erstens die volistindige
Ubereinstimmung der quantitativen Zusammensetzung der 15s-
lichen Stdrke mit der des Verseifungsproductes, und zweitens,
dass die elementare Zusammensetzung der nach Zulkowsky
dargestellten loslichen Starke in der einfachen Formel C.H,,0,
ihren Ausdruck findet. Dies wird deshalb noch besonders her-
vorgehoben, weil vor einiger Zeit Syniewski! bei der Ver-
brennung von loslicher Stdrke, die nach einem anderen Ver-
fahren dargestellt war, Zahlen erhalten hat, die der Formel
3CeH, O, +H,0 sehr nahe kommen.

Die ldentitdt des Verseifungsproductes mit 16slicher Stirke
erhélt ihre bedeutsamste Stiitze in der Ubereinstimmung des
optischen Drehungsvermdgens ihrer wisserigen Losungen, 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
Wigungen sind auf den luftleeren Raum reduciert, 2, das
Mittel aus elf gut {ibereinstimmenden Ablesungen, wurde an
einem Lippich’schen Polarisationsapparate bestimmt.

1 W. Syniewski, Berichte der deutschen chemischen Geselischaft, 30,
1897, S. 2415.



1056 F. Pregl,

Lésliche Stérke Verseifungsproduct

p==2'8331 p==2-8533

d=10093 d=1'0095
p.d=c=2-8593 p.d==28803

{ =100 mm = 100 mm

t==20° C. t=120° C.

0 = -5 469° o= 45°523°
[o] =+ 191-27° [a]p = ~+~191-78°

Die Ubereinstimmung der Werte fiir das optische Drehungs-
vermogen der Losungen der loslichen Stirke und des Ver-
seifungsproductes ist so auffallend genau, dass mit Bertick-
sichtigung der sonstigen Gleichartigkeit dieser Kérper, sowohl in
qualitativer als quantitativer Hinsicht, mit Sicherheit geschlossen
werden darf: 1. dass die Verseifung des vorbesprochenen Tri-
acetylproductes mit wisseriger Kalilauge vollstdndig ist, also
nicht bei der Bildung niedrigerer Acetylproducte stehen bleibt;
2. dass das Verseifungsproduct mit der urspriinglichen 1dslichen
Stdrke identisch ist, und 3. dass das bei der Einwirkung von
Essigsdureanhydrid auf losliche Stdrke bei Anwesenheit von
wenig concentrierter Schwefelsdure in der vorbeschriebenen
Art entstehende Triacetylproduct ein Triacetylsubstitutions-
product der 18slichen Stdrke ist.

Uberdies wurde auch das optische Drehungsvermogen
dieses Triacetylproductes der ldslichen Starke bestimmt. Eine
Loésung desselben in Essigather von der Concentration ¢ = 3:1064
lenkte in 200 mm dicker Schichte die Polarisationsebene im
Mittel um o =+10-1132° ab.

[a]p = 1636°.

Da einem Gramm Acetylderivate nach der Berechnung
0°5625 ¢ 1dslicher Starke entsprechen, so ldsst sich unter
diesen Voraussetzungen aus dem Drehungsvermdgen des
Acetates flir die darin enthaltene Stérke ein Drehungsvermdgen
von [e]p = +289-4° berechnen, welcher Wert sich zu dem
direct bestimmten verhdlt wie 3: 2.

Endlich sei noch iiber einige Moleculargewichtsbestim-
mungen berichtet, die mit dem Acetylderivat der l6slichen
Starke ausgefiihrt worden sind. Leider ist die Ubereinstimmung
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derselben untereinander, wenigstens bei den ebullioskopisch
ausgefiihrten, wohl wegen nicht vollstandiger Dissociation zu
gering, als dass man mehr sagen konnte, als dass dem in Rede
stehenden Acetylproducte mindestens das acht- bis neunfache
Moleculargewicht der empirischen Formel zukommt.

20-25 ¢ Eisessig.
Substanzmenge Gefrierpunktserniedrigung Moleculargewicht

08737 0-075 2243
1-7876 0-146 2343

20-286 ¢ Eisessig.

Substanzmenge Gefrierpunktserniedrigung Moleculargewicht
02596 0-045 3217
0-7820 0-060 2413

8:22¢ Aceton.

Substanzmenge Siedepunktserhdhung Moleculargewicht
0-3132 0-017 3607
0-8190 0-042 3606

9-175 g Essigither.

Substanzmenge SiedepunktserhShung Moleculargewicht

02675 0-016 4756
11272 0-069 4647
22501 0186 3441

2. Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf 16sliche Stirke
bei Gegenwart von mehr Schwefelsidure.

Fiir die Darsteliung des bei dieser Einwirkung entstehen-
den alkoholldslichen Kérpers hat sich auf Grund einiger Vor-
versuche folgende Acetylierungsvorschrift ergeben:

0 g feingepulverte, vacuumtrockene, 10sliche Stdrke werden
in einem 50 cm® fassenden Erlenmayr-Koélbchen mit 25 cm®
Essigsdureanhydrid {ibergossen, durch Umschiitteln in gleich-
maflige Suspension gebracht und ein frisch bereitetes, etwas
abgekiihltes Gemisch von 3 ¢m® Anhydrid und 2 em’ concen-
trierter Schwefelsaure unter Umschiitteln zugefligt. Binnen
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einer Minute steigt die Temperatur langsam -bis auf etwa 75°
und von da ab rasch bis auf 100 bis 1117, unter plotzlicher
Loésung der suspendierten Stdrke. Nachdem die Temperatur
des fliissigen, rothbraunen Reactionsproductes allmahlich bis
auf 70 bis 80° gesunken ist, giefit man es in diinnem Strahle
unter Umriihren in ein grofles Volumen Wasser ein.

Finf solcher Darstellungen, entsprechend 25 g loslicher
Stdrke, wurden nach dem Eingieflen in dasselbe Gefdff mit
Wasser gemeinsam in der Weise weiter verarbeitet, dass das
ausgeschiedene Reactionsproduct anfanglich durch mehrmalige
Decantation mit Wassetr gewaschen, dani abgesaugt und mit
destilliertem Wasser vollstindig ausgewaschen wurde. Das
lufttrockene Rohproduct wog 35 g ==140°%/, der in Arbeit ge-
nommenen loslichen Stirke.

Diese 35 g wurden zum Zwecke der Reinigung in etwa
40 cm® Alkohol amWasserbade geldst, abgekiihlt und die Mutter-
.augen von den abgeschiedenen Krusten abgegossen. Dieser
Vorgang des »Umkrystallisierens«, etwa fiinfmal wiederholt,
ergab nach dem Trocknen im Vacuum 16 g eines amorphen
weiflen Korpers, der, im Capillarrohre erhitzt, nach vorher-
gehendem Sintern bei 150 bis 155° unter Aufschdumen und
Zersetzung schmilzt (Fraction 1).

Durch weitere, etwa viermalige Wiederholung dieser Um-
fallung aus viel Alkohol wurden 6 g (Fraction 1a) erhalten, die
beim Erhitzen im Capillarrohre dasselbe Verhalten zeigten.

Die bei dieser zweiten Reinigung abgegossenen Mutter-
laugen lieflen nach dem Abdestillieren bis auf ein Kkleines
Volum 4 ¢ ausfallen (Fraction 15).

Von diesen beiden Fractionen wurde das optische Dre-
hungsvermodgen derart bestimmt, dass die im Vacuum bei
100° bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Korper im Mess-
kolbchen in Essigither gelost und die erhaltenen Losungen
zur Bestimmung des Drehungswinkels verwendet wurden.

Fraction 1a Fraction 1%
c=15'1064 ¢c=—1"6384
= 1QO WL = 200 mm
o == 7 600° o = ~}-4° 883°

(o], = +148°83° (o] = -+-149°03°
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Die (iberaus befriedigende Ubereinstimmung sowoh! des
optischen Drehungsvermogens, als auch der {ibrigen Eigen-
schaften dieser beiden Fractionen berechtigen zu dem Schiusse,
dass sie beide der Hauptmenge nach einheitlich und identisch
sind. Sie konnten daher vereinigt werden, um noch eine andere
Reinigungsmethode versuchen zu kdnnen. Die vereinigten 10 g
wurden noch viermal aus Alkohol umgeféllt und dann in sehr
wenig Essigither geldst. Diese concentrierte Losung wurde
aus einem Trichter, in dessen Halse sich sehr fest gestopfte
Baumwolle befand, langsam (alle 2 Secunden 1 Tropfen) in
Ather hineinfiltriert, der in eine weite Rohre von 90 cm Linge
gefiillt war. Da der in Rede stehende Korper in Ather weit
schwerer 16slich ist als jener, welcher aus den alkoholischen
Mutterlaugen von Fraction [ und 12 abzuscheiden war, wortliber
spater noch einiges kurz mitgetheilt werden soll, so war von
dieser Art der Reinigung ein guter Erfolg zu erwarten, ins-
besondere aber auch deshalb, weil sich dabei das Prédparat,
jedem hineinfallenden Tropfen entsprechend, feinflockig aus-
scheidet und als lockere Masse den Boden der Rdhre bis zu
betrachtlicher Héhe bedeckt. Nach dem Absaugen wurde wieder
in wenig Essigather geldst und nochmals in der geschilderten
Weise in Ather hineinfiltriert. Die abgesaugte und im Vacuum
getrocknete Substanz wog 6 g; sie schmolz nach vorhergehen-
dem Sintern bei 150 bis 155° unter Aufschaumen.

Die in derselben Weise wie frither ausgefiihrte Bestimmung
des optischen Drehungsvermogens ergab folgende Werte:

c= 24992
1 =200 mmn
o == -7 448°

(o] = +149-01°

In der Ubereinstimmung dieses mit den fritheren Werten
ist nur eine weitere Stiitze fiir die schon gezogene Schluss-
folgerung, die Einheitlichkeit des so erhaltenen Korpers be-
treffend, zu erblicken.

Die simmtlichen vereinigten alkoholischen Mutterlaugen,
also die von Fraction 1 und 1% ibrig gebliebenen, gaben nach
dem Abdestillieren beim Erkalten wieder eine Ausscheidung,
die vacuumfirocken 6 g wog (Fraction 2). Das optische Drehungs-
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vermodgen wurde wie bei Fraction 1 bestimmt und ergab dafiir
den Wert von [a]p = +142-2°.

Die allerletzte Mutterlauge schied nach dem Abdestillieren
nichts mehr aus, sondern erst nach dem Eingiefien in Wasser
(Fraction 3) [a]p =+ 117"5°.

Mit diesen Fractionen wurden weitere Reinigungsversuche
nicht vorgenommen. Erwihnt sei nur, dass die letzte Fraction
nach Behandlung mit iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge
in der Kélte, Verdiinnen mit Wasser, Ansduern mit Essigsdure,
beim ldngeren Erwidrmen mit Phenylhydrazin ein krystalli-
siertes Osazon lieferte, doch zu wenig, um sicher zu ent-
scheiden, ob es das der Maltose oder das der Glucose sei."

Fraction I. Der Korper, den wir als einheitlich erkannt
haben, ist 18slich in kaltem Alkohol und Eisessig, sehr leicht
16slich in heifem Alkohol und kaltem Essigéther, unléslich in
Wasser, wenig 10slich in Ather. In wisserigen Alkalien, ins-
besondere nach vorhergehendem Befeuchten mit Alkohol, 16st
er sich nach einiger Zeit, rascher beim Kochen, dann jedoch
unter intensiver Gelbfarbung, und bei Gegenwart von Cupri-
salzen féllt dabei rothes Kupferoxydul aus. Es ist asche- und
schwefelfrei. -

Die im Vacuum bei 75° bis zur Gewichtsconstanz ge-
trocknete Substanz wurde verbrannt. Es lieferten:

I. 0-2453 g derselben 0°4490 g COy und 0°1247 g H,0.
1. 0-2166 g derselben 03959 g COy und 0-1091 g Hy,O.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
TN CgH705(CoH30)5
I I NS
C..ooaiil. 49-93 49-86 49-98
5 569 5-66 560

Zum Zwecke der Acetylbestimmung wurden gewogene
Mengen dieses Korpers warm in Alkohol geldst und nach dem
Abkiihlen mit Uberschiissiger, kalter, circa %/ ,normaler Kali-
lauge versetzt und Tags darauf zuriicktitriert.

0-2284 g verbrauchten 237 cm? 1/ normal KOH = 44640/, Acetyl.

AuBerdem wurden Acetylbestimmungen auch in der Weise
gemacht, dass circa 0-2 bis 03¢ nach vorhergehendem
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Befeuchten mit einigen Tropfen Alkohol mit 10cme® 2/, normaler
Schwefelsdure in eine Bombe eingeschmolzen und 2 Stunden
auf 120° erhitzt wurden. Danach war vollstindige Ldsung
zu einer wasserklaren Flissigkeit eingetreten. Aus der beim
Zurtcktitrieren sich ergebenden Menge !/,,normaler KO be-
rechnet sich die bei der Reaction entstandene Menge von Essig-
sdure, die in Cubikmeter ihrer !/, normalen Ldsung angegeben
werden soll. )

Substanzmenge  Entstandene 1/;ynormale Essigsdure Acetyl in Procenten
0-2912 ¢ 310 cm? 45-81
0-2300¢ 233 cm3 43-59

Aus den bei der Verbrennung und Acetylbestimmung sich
ergebenden Werten folgt, dass die Zusammensetzung des vor-
liegenden Korpers ihren einfachsten Ausdruck wieder durch
die Formel C;H,0,(C,H,0) findet, also dass er als ein Triacetyl-
substitutionsproduct eines Korpers von der Formel C;H, O,
aufzufassen ist, und dass er demnach dem schon besprochenen
Triacetylderivate der 16slichen Starke isomer ist.

Bei finf weiteren Darstellungen dieses Korpers, die, wie
zuvor, gemeinsam weiter verarbeitet wurden, untersuchte ich,
ob eine minder umstédndliche Reinigung auch ausreicht, um zu
demselben Korper zu gelangen. Die dabei aus 25 g 16slicher
Stdrke erhaltenen 35 ¢ Rohproduct wurden nur viermal aus
Alkoho! umgefallt und die Essigidtherlosung der letzten Aus-
scheidung nur einmal in der beschriebenen Weise in Ather
hineinfiltriert. Dadurch wurden 15 g gereinigten Acetates er-
halten, das, im Capillarrohre erhitzt, nach vorausgehendem
Sintern bei 150 bis 155° unter Aufschdumen schmolz.

Die Bestimmung des optischen Drehungsvermégens-ergab

folgende Werte:
c=2'6028
1 =200 mm
o= -7"7466°
[o]p = —+-148-82°

Die Ubereinstimmung der physikalischen Constanten des
so erhaltenen Ko&rpers mit den an Fraction 1 bestimmten
berechtigt zu dem Schlusse, dass die zuletzt gelibte 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-
gefiihrten Darstellung lieferten 25 g 16sliche Stdrke 10 g ge-
reinigtes Acetat, das mit den frither dargestellten identisch war,
was namentlich aus seinem Drehungsvermdgen hervorgeht:

¢c=2-0160
1= 200 mm
o == +5'99°

[o];— +148°6°

Ein weiterer Unterschied dieses Acetates gegeniiber dem
der I9slichen Stdrke ist in seinem Moleculargewichte gelegen.
Die Bestimmungen desselben erfolgten sowohl nach der kryo-
skopischen Methode in Eisessiglosung, als auch ebullioskopisch
in Essigéther.

1061 g Eisessig.

Substanzmenge Erniedrigung Moleculargewicht
0-2162 0-110° 723
04915 0-214° 844
07140 0-299° 877

10-82 ¢ Essigidther.

Substanzmenge Erhohung Moleculargewicht
0-3438 0-078° 1092
0-7195 0-128° 1379
1-0454 0-185° 1390

Aus dieser Versuchsreihe ldsst sich durch graphische
Extrapolation fir unendliche Verdiinnung der Wert von 840
ableiten. '

Somit liee sich aus diesen Versuchen mit einiger Waht-
scheinlichkeit der Schluss ziehen, dass diesem Acetylproducte
das dreifache Moleculargewicht der dafiir festgestellten ein-
fachsten Formel zukommt, da die gefundenen Werte dem aus
der Formel berechneten von 864 innerhalb der moglichen Ver-
suchsfehler nahekommen.

Um des Korpers habhaft zu werden, dessen Triacetyl-
substitutionsproduct hier vorliegt, wurde letzteres mit alko-
holischer Kalilauge in der Kalte verseift. Es sei aber gleich
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hier bemerkt, dass diese Verseifung nicht so glatt gelingt, wie
beim Acetate der l8slichen Stérke, weil der hier entstehende
Ko6rper, wie schon aus der frither erwahnten Gelbfarbung beim
Kochen mit Alkalien zuU ersehen ist, diesen gegeniiber sehr
empfindlich ist.

4 g Acetat wurden in soviel Alkohol heify geldst, dass beim
Erkalten nur eine milchige Tribung entstand, und etwas mehr
als die berechnete Menge einer circa halbnormalen alkoho-
lischen Kalilauge zugefiigt. Schon binnen wenigen Minuten
kommt es zur Abscheidung eines flockigen Niederschlages,
wobei die Temperatur etwas steigt. Nach 24 Stunden wurde
abgesaugt, mit essigsdurehiltigem Alkohol gewaschen, dann
in wenig Wasser geldst, mit Essigsdure schwach sauer gemacht
und in eine grofle Menge absoluten Alkohol hineinfiltriert,
wobei es zur Abscheidung eines feinflockigen Niederschlages
kommt, der nach einigem Stehen abgesaugt, mit Alkohol und
Ather gewaschen und im Vacuum getrocknet wurde.

Dieser Kborper ist sehr leicht 16slich in Wasser; seine
Losung farbt sich mit Jod weinroth, wahrend sich das Acetat,
sowie jenes der 18slichen Stdrke mit Jod nicht fdrbt. Es gelang
nicht, mit Phenylhydrazin in essigsaurer Ldsung irgendeine
schwerldsliche Verbindung abzuscheiden.

01997 g des im Vacuum bei 100° bis zur Gewich{sconstanz getrockneten

Verseifungsproductes lieferten bei der Verbreanung 00032 ¢ Asche ==
1-680/;, und 0-3037 g CO5 und 0° 1084 g H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden (auf aschefreie Berechnet fiir
Substanz berechnet) CeH,,04
e — e —
Coiviinnt. 44-41 44-43
H.ooooooooo. 6-505 622

Bei der Bestimmung des optischen Drehungsvermdgens
ergaben sich fir den bei 100° im Vacuum bis zur Gewichts-
constanz getrockneten Korper {olgende Werte, bezogen auf
aschefreie Substanz:

c=2"1486

[ = 200 mm

o = -4-8-0356°
] = +187-0°
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Nach den mitgetheilten Eigenschaften unterliegt es keinem
Zweifel, dass es sich hier um ein Dextrin, und zwar um ein
Erythrodextrin handelt, dass sonach das bei der Einwirkung
von Essigsdureanhydrid auf 16sliche Stdrke bei Gegenwart von
mehr Schwefelsdure entstehende und durch entsprechende
Reinigung isolierte Acetat ein Triacetylsubstitutionsproduct
eines Dextrins ist.

In einem anderen Verseifungsversuche, bei welchem bei
sonst gleichartigen Bedingungen die Einwirkung der alkoholi-
schen Kalilauge nur etwa anderthalb Stunden gewaihrt hat, gab
das Reactionsproduct folgende Werte bei der Bestimmung der
specifischen Drehung:

¢ = 19693
=200 mm
o= +7"09°

o]y = ~+-180-01°
Mehrere andere Verseifungsversuche hingegen, die von
den angegebenen nicht weit abwichen, ergaben niedrigere
Werte fiir die specifische Drehung, die ich hier nur in ihren
Endwerten angeben will. Die wisserigen Losungen sdmmtlicher
Verseifungsproducte farbten sich mit Jod weinroth.
o], = 175" 7°
[a]y, = ~+173-3°
[o], = +1680°
Diese geringe Ubereinstimmung hat wohl nur in der
Empfindlichkeit dieses Dextrins Alkalien - gegeniiber seinen
Grund, was in einem besonderen Versuche noch dadurch
erhartet werden konnte, dass in einer wisserigen, freie Natron-
lauge enthaltenden Losung dessen Drehungsvermdgen nach
Ablauf mehrerer Stunden bestimmt wurde. Diese Losung zeigte
nach Ablauf von:

4 Stunden ....... [¢]p = —+150"7°
20 Stunden ....... lo]y == 1-141-8°
28 Stunden ....... [o]p =--136-7°

An dieser Stelle mag auch die Bemerkung Platz finden,
dass alle hier beschriebenen Korper sonst keine Anderung ihres
specifischen Drehungsvermégens zeigen, die von der Zeit, die
nach Bereitung der LOsungen verstrichen ist, abhédngig wire.
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Ich bin daher geneigt, die bei der Verseifung des Acetates
erhaltenen Dextrine mit dem hdheren Drehungsvermogen
(4+187:0° und +180°01°) fur die reineren, durch die Ein-
wirkung von alkoholischem Kali weniger verdnderten an-
zusehen. Dafiir sprechen auch die bei der Verbrennung erhal-
tenen, mit den berechneten Werten gut {bereinstimmenden
Zahlen und der Umstand, dass diese beiden hoheren Werte
fiir das Drehungsvermdgen der Verseifungsproducte sich zu
dem Drehungsvérmégen, welches sich aus dem des Acetates
berechnen ldsst (265°), in einem dem Verhaltnisse von 2:3
sehr nahekommenden Verhiltnisse stehen, dhnlich wie wir es
bei der l8slichen Stirke schon gesehen haben, worin ich
nicht nur einen bloBen Zufall, sondern viel eher die An-’
deutung einer noch aufzukldrenden Gesetzmaifligkeit zu erblicken
geneigt bin.

Eine weitere Eigenthiimlichkeit dieses Dextrins ist sein
Reductionsvermdgen, Fiir die Bestimmungen desselben wurde
nicht das isolierte Verseifungsproduct, sondern das reine Acetat
verwendet. Da 1 g Dextrin 1'7777 ¢ Acetat entsprechen, so
wurde, um fiir die Bestimmung eine annédhernd einprocentige
Dextrinlosung zu erhalten, ungefdhr 17 ¢ Acetat in einen
Messkolben zu 100 cm® eingewogen, mit Alkohol befeuchtet
und mit iiberschiissiger 20procentiger Natronlauge unter Um-
schiitteln in der Kalte verseift, nach erfolgter Losung bis
zur Marke verdiinnt und der Wirkungswert dieser Losung
gegeniiber Fehling'schem Gemische gepriift. Schon bei den
ersten Versuchen stellte es sich heraus, dass dieser sehr gering
ist; zu diesen Bestimmungen kamen daher stets hochstens
5 cm® Fehling’scher Losung in Anwendung; ich mochte daher
trotz der guten Ubereinstimmung der gefundenen Werte ihnen
aus diesem Grunde doch nicht etwa jenes Gewicht beilegen,
wie etwa jenen fiir das optische Drehungsvermogen.

Acetat in 5 em® Fehling’sche Reductionsvermogen in

100 cm? . Lbosung brauchten Procenten desjenigen

Lésung zur Reduection der Glucose
Neol.o.. . 1:8004 ¢ 19+ 1 om?® 12-30
Nr.2....1'7550 g 195 cm? 12-34
Nr.3....1°3650 g 260 cm’ 12-77
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Die Bestimmungen Nr. I und Nr. 2 sind mit einem Acetate
derselben Darstellung ausgefihrt, Nr. 3 hingegen mit einer
anderen Darstellung. Wihrend in den beiden ersten Fillen die
Bestimmung sofort nach erfolgter Losung ausgefiihrt wurde,
blieb Nr. 3 drei Tage noch stehen, und doch hat sich das
Reductionsvermogen unter der Einwirkung iberschiissiger
Natronlauge so gut wie gar nicht gedndert, wihrend das optische
Drehungsvermdgen derselben Ldsung, wie schon mitgetheilt,
schon nach Ablauf weniger Stunden eine wesentliche Abnahme
zeigte.

Weiters sei noch tiber einen Versuch berichtet, in welchem
zur Bestimmung des Reductionsvermdgens ein Acetat in Ver-
wendung kam, welches durch nur zweimaliges Umféllen des
Rohproductes aus Alkohol gereinigt worden war. Die beiden
Bestimmungen ergaben: 26-9%, und 26-42°/; des Reductions-
vermogens der Glucose, woraus zu folgern ist, dass nur zwei-
maliges Umféllen aus Alkohol zur Reinigung dieses Korpers
nicht hinreicht, und dass das Reductionsvermdgen, dhnlich wie
das Drehungsvermdgen zur Beurtheilung der Reinheit dieses
Triacetyldextrins herangezogen werden konnte.

Auf Grund der beobachteten Eigenschaften dieses Dextrins
fallt es schwer, es mit einem derjenigen zu identificieren, welche
in Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie angefiihrt
sind, hauptsichlich wohl deshalb, weil nicht bei allen schon
beschriebenen Kérpern dieser Art Drehungs- und Reductions-
vermdgen gleichzeitig bestimmt und angegeben wurden. Am
ndchsten diirfte es jedoch jenem stehen, welches Syniewskit?
vor zwei Jahren aus Starkekleister durch Einwirkung von
Malzauszug gewonnen und isoliert hat. Er selbst gibt zwar an,
dass es noch unrein gewesen sei; es kommen jedoch das optische
Drehungsvermbdgen und das Reductionsvermtgen dieses Pra-
parates meinem Verseifungsproducte doch so nahe, dass an
dieser Steile davon Erwahnung gethan werden soll. Syniewski
bestimmte: of —4+179:6°, und das Reductionsvermodgen zu
17-65°/, jenes der Maltose.

1 Syniewski, Liebig’s Annalen, 1899, Bd. 309, S. 301.



