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Ober Stgrke, G15rkogen und Cellulose 
voI1 

Zd. H. Skraup, 

w. M. k. Akad. 

Auf Grund yon experimentellen Untersuchungen 

VOl~ 

E. Geinsperger ,  E. v. Knaffl, F.  Menter und H. Sirk. 

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 

(Vorgelegt  in der S i tzung am 13. Juli  1908,) 

Die MolekulargrSf3e der Polysaccharide ist vom ehemischen 
und auch yore physiologischen Standpunkt yon ~'ichtigkeit. 
Sie ist aber bis heute nieht einmal dem Minimalwert naeh mit 
Sieherheit bekannt. 

Die physikalischen Methoden lassen aus verschiedenen 
Grfinden in Stich und die meisten der chemischen Methoden 
haben Werte geliefert, welche, wie aus anderen Erscheinungen 
gesehlossen werden kann, sieher zu klein sind. 

Es schien deshalb yon Interesse, eine neue chemische 
Methode zu versuehen. 

Diese besteht darin, die Polysaceharide der Einwirkung 
yon Essigs/iureanhydrid zu unterziehen, das mit SalzsS.uregas 
gesg.ttigt ist. 

Wie B o d a r t  zuerst gezeigt hat, wirkt dieses Reagens auf 
den der Gruppe der Disaceharide angehSrigen Milchzueker 
derart ein, dab ohne Spaltung des Molekflls e i n d e r  Acetyl- 
chlorglykose analoger Stoff der Formel C,~HI~O a(OC"HaO)TC1 
entsteht, und Analoges hat sp~.ter F o e r g  bei der Maltose, haben 
S k r a u p  und K S n i g  bei der Cellobiose gefunden. 
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Es war darum zu erwarten, da[3 Stthke un:t andere Poly- 
saccharide yon h6herem Molekulargewicht  mit dem Gemisch 
yon Essigs~iureanhydrid-SalzsS.ure zun~chst  derartig reagieren, 
daf3 eine Spal tung unterbleibt, neben Acetyl Cillor eintritt und 
der Acetylchlorglykose analoge Verbindungen ent~tehen. Die 
Best immung des Chlorgehal tes  konnte  einen Ma~stab der fort- 

schreitenden Reinigung und schliel31ich die Grundlage zur 
Berechnung des Molekulargewichtes geben. Dal3 letzterer 

Schlu(3 nur  unter der Annahme richtig ist, dab ein einziges 
Chloratom eingetreten ist und datum wieder nut  eine Minimal- 

zahl gibt, braucht  wohl nieht besonders hervorgehoben zu 
werden. 

Die Einwirkung des Gemisches yon Essigsg_ureanhydrid 

und Salzs/iuregas konnte abet auch noch in anderer  Weise 
vor sici~ gehen. 

Bei der Einwirkung yon Essigs/iureanhydrid und Schwefel-  
s/iure tritt schon bei Disacchariden ein Abbau ein; so babe ich 
unter diesen Umstg.nden aus Saccharose Pentacetylglykose 

erhalten ~ und mit Kt~nig gezeigt, dab aus Cellulose das Acetat  
einer Biose, der Cellobiose, ensteht. Es  war  daher recht w ah r -  
scheinlich, daf3 Essigs~.ureanhydrid auch bei Gegenwart  yon 
Salzs/iure z e r s p l i t t e r n d  wirken wird. 

Bei ganz energischer Einwirkung watch d~.lrch einen Vor- 

gang, der der Hydrolyse  ganz analog ist und der A c e t o l y s e  
genannt  werden kiSnnte, gechlorte Acetylverbindungen yon 
Glykose oder yon Disacchariden zu erwarten und bei gem~i.f3ig- 

terer Reaktion Aeetochlorverbindungen yon jenen Zwischen- 
stufen, die bei der Hydrolyse  dutch Enzyme oder dutch ver- 
dtinnte Shuren entstehen, bei dcr St/irke z. B. Derivate yon 

Dextrinen. Und es war auch zu hoffen, dal~ deren Rein- 
darstel lung an der Konstanz des Chlorgehaltes kontrollierbar 
sei und das MoIekulargewicht als Minimalzahl berechnet  
werden k/Snne. 

Diese Erwar tungen sind nun zum grol3en Teile eingetroffen. 
Herr  D~'. Franz M e n t e r  hat gefunden,  daf~, wenn IBs- 

liche St/iN<e, in dem achtfachen Gewicht gss igshureanhydr id  

13erl, Bet., .32, 2413 (1899). 
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suspendiert, bei --20 ~ mit Salzs/iurc ges~ttigt wkd, sie nach 
viermonatlichem Stehen bei Zimmertemperatur zum grol~en 
Teile in Acetylchlorglykose fibergegangen ist. Nach zweimonat- 
lichem Stehen fief3 sich ein Stoff yon der Zusammensetzung 
der Acetylchlormaltose nachweisen, bei dem abet alle Kri- 
stallisationsversuche eriblglos waren. 

Wird nur 14 "l'age stehen gelassen, so ist das Hauptprodukt 
eine Verbindung C7~It990~, a CI -- Ca6 H42 Oa0Cl(C~ H:~ O)19 vom 
konstanten Chlorgehalt 1"92, die in ein Erythrodextrin Ca6H~;~O:u 
fibergef'fihrt werden konnte. Das Acetat gab in Benzoll6sung 
durch Siedepunktserh6hung als Mol die Werte 1700 bis 2000, 
w~ihrend sich 1830 berechnet, das fl'eie Erythrodextrin in 
w~isseriger L6sung aber viel zu niedrige Zahlen. Berechnet 990, 
gefunden 260 bis 300. 

Dieses Erythrodextrin stimrnt im wesentlichen mit dem 
Erythrodextrin fiberein, das F. Prcgl  durch Acetylierung von 
St~trke unter Zusatz yon konzentrierter Schwefels~.ure erhalten 
hat. Man kann deshalb annehmen, daft Erythrodextrine wirklich 
bestehen und nicht, wie manchmal angenommen wird, Gemenge 
vo~~ Achroodextrin und Arnylodextrin sind. 

Bei noch rn~ii3igerer Einwirkung entstanden wieder andere 
Verbindungen. Als die sonstigen Gewichtsverhttltnisse bei- 
behalten vcurden, die Stittigung mit Salzs/:iuregas abet blo13 bei 
0 ~ geschah, war nach 14t~igigem Stehen bei Zimmortemperatur 
eine Verbindung yon etwa 0"50/o Chlor entstanden und nahezu 
derselbe Chlorgehalt wurde gefunden, als das zugeschmolzene 
Rohr etwa eine Stunde bei 40 ~ geschfittelt wurde. 

Als endlich bei dcmselben S~ttigungsgrade bei Zimmer- 
temperatur etwa nut so lange geschfittelt wurde, bis L6sm'lg 
der St~irke eingetreten war, sank der Chlorgehalt auf 0"15O//o, 
verminderte sich aber bei der Reinigung atff0'0375o/o, so daf:l 
Vermutlich im wesentlichen acetylierte St/:irke cntstanden ist, 
der Chlorverbindungen anhaften. 

Die Versuche, bei der St/irke die Anfangsprodukte der 
gleichzeitigen Acetylierung und Chlorierung zu erhalten, sind 
von Herrn H. Sirk  weitcrgeffihrt worden und land er cinen 
konstant werdenden Chlorgehalt von 0" 2680,,/0 . Aus der Ver- 
bindung konnte 16sliche Sttirke wieder rfickgewonnen werden. 
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Ftir die Acetochlorverbindung berechnet sich ein Molekular- 
gewicht von 13.230, ftir die 16sliche St~irke selbst deshalb ein 
solches yon 7440. 

Danach hS.tte man in ihr ein Minimum yon 46 bis 
50 Resten C6HloO 5 anzunehmen, welche Zahl zwischen jenen 
liegt, welche S y n i e w s k i  (d. i, 36) und andrerseits B r o w n  
und Mor i s  in ihrer letzten Arbeit (200 X C6H1005) an- 
nehmen. 

Herr E. v. Kna f f l  hat beim Glykogen nur die schonende 
Einwirkung des Gemisches von Acetanhydrid und Salz- 
siiuregas untersucht. Vom Anhydrid wurde neunmal so viel 
als Glykogen genomrnen; die S/ittigung erfolgte bei - - 12  ~ 
Es wurde bei Zimmertemperatur durch 20 Stunden mit der 
Maschine geschtittelt. 

Das isolierte Acetylchlorderivat hatte einen konstanten 
Chlorgehalt yon 0"15 ~ entsprechend einem Molekulargewicht 
von 23.630. 

Durch Entchtoren mit Silberacetat und Verseifen des so 
entstehenden Acetylesters wurde eine glykogenartige Substanz 
erhalten, deren Molekulargewicht mit 16.350 anzunehmen ist, 
welche also darnach 100 Reste C6H1005 enthiette. Diese tiber- 
raschend hohe Zahl ist um so auffiilliger, als die Substanz mit 
Glykogen sicher nicht identisch und deshalb als ein dextrin- 
artiges Abbauprodukt anzunehmen ist. 

Das DrehungsvermSgen (=)D= 192'1 weicht von jenem des 
Glykogens (i 96" 6 ~ allerdings wenig ab und die Jodreaktion ist, 
wenn auch in der F~irbung deutlich verschieden, doch der des 
Glykogens ghnlich. Die LSslichkeit ist abet viel, etwa 40real 
gr6i3er wie die des Glykogens. Um tiber die Einheitlichkeit 
beider Substanzen ein Kriterium zu erhalten, wurden die bei der 
LSslichkeitsbestimmung ungelSsten Partien nach dem Filtrieren 
und Trocknen neuerdings mit 50prozentigem Alkohol bei 16 ~ 
geschtittelt. 

Beim Glykogen wurde in vier derart aufeinander folgenden 
Bestimmungen bei 50prozentigem Alkohol gefunden, dab 
100 Teile 15sen 0"10, 0"07, 0 '03,  0 ' 03  Teile, bei dem Ver- 
seifungsprodukt abet !'14~ 1'171 i'17~ 1"15 Teite, 
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Man ist nach dem Vorerw~hnten berechtigt, dem Glykogen 

ein noch hSheres Molekulargewicht  zuzuschreiben.  Die HOhe 
dieser zwei Zahlen ist deshalb sehr auffiillig, da fiir die 15sliche 
St~irke blof~ das Molekulargewicht  7440 gefunden wurde. 

Die Versuche mit Cellulose sind yon E. O e i n s p e r g e r  
ausgefiihrt worden.  

Auch hier wurden 10 Teile Cellulose (Filtrierpapier) mit 

80 Tei len  Essigsi iureanhydrid genommen und die Stittigung 

mit Salzs~iure bei - - 1 5  ~ durchgeffihrt. 
Nach 48st t indigem Stehen wurden  Chloraeetylverbin- 

dungen isoliert, aus deren Chlorgehalt  ffir das Cellulosemolekfil 

die empirische Formel ( C 6 H l o O 5 ) 3 4 -  also das Molekular- 
gewicht  ~ 5 5 0 8  - - s i c h  berechnet.  G. B u m c k e  und C. W o l f e n -  

s t e i n  1 nehmen ein Molekulargewicht  yon 1944 an; A. N a s t u -  

k o f f  ~ 6480. 
Es ist nicht unmSglich, dab diese Zahl etwas zu klein ist; 

aber auch unter dieser Voraussicht  ist es wahrscheinlich, dal3 
das Molekulargewicht  der Cellulose der Ordnung nach nicht 

gr61ger ist als jenes, das fiir die 1/Ssliche St~irke und Glykogen 
gefunden worden ist. N a s t u k o f f  3 hat schon die Vermutung 

ausgesprochen,  daft das Cellulosemolektil kleiner ist wie das 

der St/irke. Er sttitzt sich abet hiebei lediglich auf kryoskopische  
Zahlen, die sehr welt  auseinander  gehen (Molekulargewicht 

gefunden ;3091 bis 9550). 
Nach 14tttgiger E inwirkung  bei gewShnlicher  Tempera tu r  

wurde eine kristallisierte Verbindung C~aH35OlsC1 erhalten, die 
identisch ist mit der Acetochlorcellobiose.  Die Substanz aus 

Cellulose schmolz bei 195 ~ w~ihrend ffir die bei der Chlor- 
acetyl ierung der Cellobiose ents tehende Substanz der Schmelz- 
punkt mit 178 ~ angegeben ist. Durch wiederholtes  Umkri- 
stallisieren stieg letzterer abet gleichfalls auf 195 ~ Uberdies 

zeigten sich beide Subs tanzen  auch optisch identisch. In 
Chloroforml6sung war  (a)n - -  -4-75" 21 (aus Cellulose), bezieh- 

lich (~)D--'- 4-74"87 (aus Cellobiose). 

i Berl. Bet., 32, 2507 (1899). 
2 Ebenda, 33, 2242 (1900). 
a A.a.O. 
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Durch Digerieren der Acetochlorverbindung,  die direkt 
aus Cellulose entsteht, mit Silberacetat, entsteht eine gut kri- 
stallisierende Acetylverbindung, welche isomer mit .dem Cello- 

bioseacetat  ist, das direkt aus Cellulose dutch Acetylierung mit 
Anhydrid und Schwefelstiure entsteht, da es konstant  be[ 200 ~ 
schmilzt, wtihrend das Cellobioseacetat  bei 228 ~ schmilzt. 

Auch in dem optischen Verhalten besteht ein Unterschied. 
F/.ir letzteres wurde in Chloroforml6sung (a)D ~ 4--13"64 ge- 

funden, ffir das bei 200 ~ schmelzende abel" unter sonst  gleichcn 
Umst/inden ( a . ) z ) ~ - - 3 0 " 0 5  bestimmt. 

W/ihrend die Darstellung der Cellobiosc aus ihrcm Acetat 
keine Schwierigkeiten bietet, miglangen bei dem links dre- 

henden Acetat alle Versuche, die Biose rein zu erhalten. Die 
Verseifung vollzog sich unter  starker Braunf/irbung und selbst 

nach dem Impfen mit Celtobiose trat nur sehr sptirliche 
Kristallisation ein. 

Diese Versuche sollen demn/ichst wiederholt  werden. 

Was die im experimentel len Teile mitgeteilten Versuchc 
anbelangt, so sei vorausgesehickt ,  daf~ sie zu verschiedenen 
Zeiten und nicht in der hier gew/ihlten Reihenfolge ausgefi_ihrt 
wurden,  l l iedurch erkl~.ren sich verschiedene Ungleichm/iBig- 
keiten. 

Die Tex t ie rung  der von den vier Bearbeitern herrt ihrenden 
Teile ist mit wesentl ichen Ktirzungen ihren 1)issertationen 
entnommen.  

L 6 s l i e h e  St/i_rke 

yon F. Menter.  

Die 15sliche StS.rke wurdz nach dem Vzrfahren von 
Z u l k o w s k y  ~ aus Kartoffe!st~rke dargestellt; so zwar, daft 
immer je 100g  St~irke auf 1 kg,~ Glyzerin genommen wurdc 
(nach Preg l ) ,  im Gegensatz zu Z u l k o w s k y ,  welcher  nur 60,~ 
Sttirke auf i kg Glyzerin zu nehmen vorschreibt, hn i.ibrigen 
wurdr genau nach der Angabe Z u l k o w s k y ' s  verfahren. Die 

I Berl. Ber., 13, 1396. 
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auf diese Weise  gewonnene  15sliche Stg.rke wurde durch L6sen 
in Wasse r  und Einfiltrieren in starken Alk0hol gereinigt (Aus- 

beute 60~ 

I. V e r s u c h .  

10g  15sliche St/trke wurden  mit 8 0 g  Essigs~iureanhydrid 
�9 in einem Einschmelzrohr  vermischt  und in dasselbe in der 
Kalte (bei zirka 20 ~ trockenes SalzsS.uregas bis zur S~tttigung 
eingeleitet. Vier solcher Rohre wurden  zugeschmolzen und 
bliebcn sodann 10 Tage bei Zimmertempera tur  stehen. Nach 
dieser Zeit wurde in der K~ilte geSffnet, der Inhalt durch Glas- 

wolle filtriert und dutch Durchsaugen t rockener  Luft mSgtichst 
yore Salzs~uregas befreit, damit die Einwirkung beim Ab- 
destillieren des fiberschiissigen EssigsS~ureanhydrids im Vakuum 
nicht fortschreite. 

Der nach der Vakuumdestil lation vet'bliebene Rfickstand 

wurde in ungefS, hr der sechsfachen Menge Benzol gelSst (be- 
zogen auf die angewandte  S t / i r k e m e n g e ) u n d  die erw/i, rmte 

Lasung in viel Petrolg.ther gegossen,  um mSglichst vollst~ndig 
zu  f/illen. (Die Mut te r l augen  ergaben beim Verdunsten  kaum 
einen R(ickstand.) Die F~llung war  braun gefarbt und sirupSs. 

Die Gesamtmenge wurde  nun abermals in Benzol  gelSst und 
nur  teilweise mit PetrolS, ther gef~illt, in der Weise,  dab die 
BenzollSsung immer nur in so viel Petrolg, ther gegossen  wurde,  
daft n u t  ein Teil  der ganzen Menge ausfiel. 

Zu bemerken ist, dai3 beim Eingiel3en der benzolischen 
LSsung in Petrolg, ther die F~tllung pulverig war, im Gegensatz  

zu den F~tllungen, die beim Eingiel3en yon Petrolftther in die 
benzolische LSsung erhal ten  wurden.  

Die fraktionierte Fiillung wurde sechsmal wiederholt  und 
einer der schwers t  15slichen Anteile analysiert.  

Das Trocknen  erfolgte im Vakuum bei 60 ~ bis zur Ge- 
wichtskonstanz,  wozu  5 Stunden nStig waren. 

I. 0"6223g ergaben 0"0295g AgC1. 
II. 0"6031gergaben 0'0255g AgC1. 

IIt. 0" 1373ffgaben 0":2439g CO~ und 0"0678g H20. 
IV. 0" 1338 g gaben 0" 2386 g CO 2 und 0" 0698 g H20. 
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In 100 Teilen: 
I II III IV 

C . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  4 8 '  4 3  4 8 "  6 5  

H . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  5 '  4 8  5" 83 

C1 . . . . . . . . . . . .  1" 17 1 '  0 4  - -  - -  

II. Versuch. 

Ein kleines Einschmelzrohr wurde mit 5 g  gewShnlicher 
Kartoffelst~rke und 40g  Essigsg.ureanhydrid, welches mit 
trockenem Salzs~uregas bei - -20  ~ gesS.ttigt worden war, be- 
schickt und 10 Tage bei Zimmertemperatur der Einwirkung 
iiberlassen und dann wie bei Versuch I weiter behandelt. Es 
zeigte sich bei diesem Versuch, dab gewShnliche Kartoffelst~rke, 
ohne sie in die 15sliche Modifikation iiberzuftihren, nicht ver- 
wendbar ist, da n~mlich alle F/~llungen stark gef/irbt waren. 
Dieser Versuch wurde infolgedessen weiter nicht verfolgt. 

III. Versuch. 

Vier Rohre, in derselben Weise beschickt, wurden nach 
!4tiigige~ Stehen bei Zimmertemperatur geSffnet. Die fraktio- 
nierte F~llung wurde bei diesem Versuche noch 5fter (zw51fmal) 
als frtiher durchgefiihrt. Wie schon vorher erwS.hnt, zeigte es 
sich, daft stets ein Teil der F/illungen leichter 15slich als der 
andere ist. Zum Vergleich dieser Fiillungen untereinander 
wurde auch eine der leichtestlSslichen analysiert, und zwar 
gab der leichtestl6sliche Tell folgende Resultate: 

I. 0 " 4 4 0 0 3 " ,  im V a k u u m  be i  6 0  ~ g e t r o c k n e t ,  g a b e n  0 " 0 5 3 4 g  A g C 1 .  

II. 0 " 6 1 9 5  3., be i  60  ~ im V a k u u m  g e t r o c k n e t ,  g a b e n  0 " 0 7 3 0 g  A g  C1. 

III. 0 ' 1 2 7 4 g ,  im V a k u u m  be i  60  ~ g e t r o c k n e t ,  g a b e n  0 " 2 3 0 5 g  C O  2 u n d  

0 " 0 6 8 5  g" H~O. 

IV. 0 " 1 3 7 4 g ' ,  be i  6 0  ~ im V a k u u m  g e t r o c k n e t ,  g a b e n  0 ' 2 4 7 3 g "  CO~ u n d  

0 " 0 7 2 8 g  H~O. 

In 100 Teilen: 
I II lII IV 

C . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  4 9 '  3 4  4 9 "  0 9  

H . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  6 ' 0 1  5 " 9 2  

Ci . . . . . . . . . . . .  3 " 0 0  2 ' 9 2  - -  - -  
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Die sehwerstl5sliche Menge lieferte folgenden Chlorgehalt: 

0 " 6 1 1 2 g ,  bei 60 ~  Vakuum getrozknet ,  gaben  0 " 0 4 6 7 g A g C l .  

In 100 Teilen: 
C1 . . . . . . . .  1" 89. 

I. 
II. 

III. 

bestimmung, und zwar auf ebullioskopischem Wege 
gef0hrt. 

16" 8 7 2 4 g  Benzol  (Konstante  26" 7). 

Subs t anzmenge  SiedeerhShung Molekulargewicht  

0" 1292 0"019 2016"5 

0" 2287 0"067 1860" 5 

0"4955  0" 112 2258"0 

Sie wurde noch dreimal umgef/illt: 

0" 21633", im Vakuum bei 60 ~ getrocknet ,  gaben  0"0221 g AgCI.  

0"12903", im Vakuum bei 60 ~ getrocknet ,  gaben  0 ' 2 3 4 9  2" CO~ und 

0" 0652 g H~O. 

0 " 1 3 0 0 3 ,  im Vakuum bei 60 ~ getroeknet ,  gaben  0"2354  3 " CO 2 und 

0 " 0 5 1 6 g  H20. 

In 100 Teilen: 
I I[ III 

C . . . . . . . . . . . . . . .  - -  49"46  49"39 

H . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  5 "65 4 ' 4 4  

C1 . . . . . . . . . . . . . . . .  1 "96 - -  - -  

Von dieser Substanz wurde auch eine Molekulargewichts- 
aUS-  

IV. Versueh. 

Vier Rohre wurden mit je 10g 15slicher Stg.rke und 8 0 g  
Essigs/iureanhydrid, bei - - 2 0  ~ ges/ittigt, beschickt und nach 
14 Tagen in der KS.Ire geSffnet, das Reaktionsgemisch in der 
gleichen Weise wie bisher im Vakuum destilliert und der ROck- 
stand in Benzol gelast. 

Die benzolische L6sung wurde mit Tierkohle erw/irmt und 
filtriert, zmn heil3en Filtrat nur wenig Petrol/ither zugeffigt, so 
daft der gr613te Tell der Verunreinigungen mitgerissen wurde. 
Der stark gef/irbte Sirup wurde dann absitzen gelassen und 
die darOber stehende FlOssigkeit in viel Petrol/ither gegossen, 
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um m6glichst quantitativ zu f{illenl Die entstandehe F~llung 

wurde abgesaugt und neuerdings, nachdem sie mit Petrol/ither 
mehrmals gewaschen, in Benzol geISst und die fraktionierte 
F/illung, wie frtiher beschrieben, durchgeftihrt. Der schwer- 

16sliche K6rper gab nach siebenmaligem Fraktionieren folgende 
Analysenzahlen: 

I. 0"98056o', im Vakuum bei 90 ~ getrocknct,  gabon 0 " 0 7 8 5 g  AgC1. 
II. 0"1448g ,  im Vakuum bci 60 ~ getrocknet,  gaben 0 " 2 6 1 6 g  COe und 

0 '  0686 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fib" 

C7, H9,~0,19C1 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  49 '  I6 49"31 
H . . . . . . . . . . . .  5 ' 48  5"31 
C1 . . . . . . . . . . . .  1 "95 1 '98  

Diese F~.llung wurde noch viermal umgef/illt und mit 

Petrol~ither ausgekocht. 

0 " 8 9 5 3 g  Substanz,  bei 60 ~ im Vakuum getrocknet,  gaben 0" 0555 g Ag C1. 
0 '  1710g, im Vakuum bei 60" getrocknet, gaben 0 " 3 0 9 I g  CO~ und0"0866g  H20. 

In I00 Teilen: 
Berechnet far 

C74H990.19C1 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  49" 16 49" 30 

It . . . . . . . . . . . . .  5" 48 5" 66 
CI . . . . . . . . . . . .  1 "95 1 "92 

Der erhaltene ChlorkSrper erwies sich sonach als identisch 
mit dem im vorhergehenden Versuch erhaltenen. I)berdies 
Wurde auch das optische Drehungsverm0gen dieses Chlor. 
acetylproduktes bestimmt. Eine LSsung desselben in Benzol 
von der Konzentration C =  4' 0080, s - -  0"8705, lenkte im 
Hundertmillimeterrohr die Polarisationsebene im Mittel um 

~ + 7"465  ~ ab. 
[t~]D ---  1 8 6 "  20 .  

Die Acetylbestimmungen wurden nach Wen z el ausgef~hrt, 
und zwar wurde bei allen drei Bestimmungen zuvormit Natrium- 
methylat (1 : 10) verseift und dann erst mit einena Gemisch yon 
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Metaphosphors/ iure und phosphorsaurem Natron destilliert. In 

der Vorlage befand sich bei den zwei ersten Bes t immungen 
zirka '*/~ wg.sserige Kalilauge, bei der dritten Bes t immung zirka 
"/4 BaryumhydroxydlSsung.  Die Titrat ion wurde in den beiden 

ersten Fallen mit '~/~0 H~SQ,  im dritten Falle mit ~/~0 HC1 
ausgeffihrt. 

dieser drei Acetylbes t immungen 'waren  Die Resultate 
folgende. 

In 100 Teilen: 

Acetyl in Prozenten 
J 

44"61 
44" 95 
44" 97 

Berechnet ffir 
(C6H705)6C1 (CHsCO)~ 9 Gefunden im Mittel 

Acetyl . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  44" 80 44" 84. 

Beim Rficktitrieren yon B a r y u m h y d r o x y d  mit Schwefel- 
s/iure wurden die Werte  immer zu hoch gefunden, was wahr- 
scheinlich auf  den schwer  zu e rkennenden  Farbenumschlag  
naeh dem Ausfallen des Baryumsulfa ts  zurfickzuffihren ist. 

Ersatz des Chlors durch Acetyl.  

Da s  chlorfreie Acetat  wurde  auf folgende Weise 
gewonnen"  18g" vakuumtrockener  ChlorkSrper yore Chlor- 

gehalt  1' 92 ~ wurden  in 50 c m  ~ Eisessig gelSst und 
etwas mehr als die berechnete  Menge Si lberacetat  in fein- 

gepuivertem Zustande zugesetzt .  Das Gemiseh wurde  nun 
so Iange am Wasserbad  erw/trmt, bis in der klaren LSsung 

kein Chlor mehr  nachzuweisen  war. Dann wurde filtriert und 
im Filtrat das fiberschfissige Silber mit Schwefelwasserstoff  
in der W/trme gef/iilt. Die vom Schwefelsilber befreite klare 
LSsung wurde bis zur Sirupdicke eingedampft,  der Rfickstand 
in Benzol gelSst, mit Petrol/ither mSglichst quantitativ gef~illt, 
das so erhaltene Acetat abgesaugt  und mit Petrol~ither ge- 
waschen.  Der Sinterpunkt  dieses KSrpers lag bei 1 2 2  ~ und sank 
nach viermaligem Umf/illen auf 110 ~ bei welcher Tempera tur  
er auch trotz viermaligem weiteren UmfS.11en konstant  blieb. 

Chemie-Hett  Nr. 9. 96 
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0"1592 g AcetaL bei 70 ~ im Vakuum getrocknet, gaben 0"2897 g CO s und 
0 '0775g H20. 

In 100 Te i len :  
Berechnet fiir 

(C6H705)5 �9 ( C 6 H 7 0 6 )  �9 (COCH3)~.0 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  49 ~ 84 
H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5"57 

Gefunden 

49"63 
5"44 

Von  diesem Ace ta t  w u r d e n  n a c h  W e n z e l  zwei  Ace ty l -  

b e s t i m m u n g e n  ausgefQhrt ,  und  z w a r  w u r d e  in be iden  F/illen mit 

N a t r i u m m e t h y l a t  (1 :10)  verseif t  und  eine ungefS.hr 1~/r B a w u m -  

h y d r o x y d l S s u n g  als Vorlagef l t iss igkei t  verwendet .  

Acetyl in Berechnet ~r  
Substanzmenge Prozenten (CGHTOs) 5 . (C~H706). (CH~CO)~ 0 

I. 0"3340 47"11 47'00 
II. 0"1894 46"99 - -  

Die au f  ebu l l io skop i schem W e g e  ausgeff ihr te  Molekular-  

g e w i c h t s b e s t i m m u n g  ergab fo lgendes  Resul ta t :  

20" 79 g Benzol (Konstante 26" 70) 

Siedepunkts- Molekular- Berechnet ffir 
Substanzmenge erhShung gewicht C76H10205~ 

0 ' 5 3 0 8  0'080 t704"5 " t 1830 
0"6976 0"088 1992'5 

~lberdies w u r d e  das op t i sche  D r e h u n g s v e r m S g e  n d ieses  

KSrpers  bes t immt.  Eine  L S s u n g  des Aceta tes  in Benzo l  yon  der 

Konzen t r a t i on  C = 4 . 3 4 4 0 ,  s = 0"9007 ,  lenkte im H u n d e r t -  

mi l l imeterrohr  im Mittel u m  e = + 6 " 3 1  ~ ab. 

[~.]D -~ 145" 3 ~ 

Verseifung des Acetates. 

U m  den Kgrper  zu  erhalten,  dessert  Ace ty l subs t i tu t ions -  

p r o d u k t  hier vorliegt,  w u r d e  letzteres  mit a lkoho l i schem Kali 

verseiff. Zu diesem Z w e c k e  w u r d e n  drei V e r s u c h e  ausgeft ihrt .  

Im ersten Falle w u r d e n  2 g  Acetat ,  we lches  bei 70 ~ im Vakmam 
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bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden war ,mi t  wenig 
absolutem Alkohol tibergossen uncl dazu etwas mehr als die 
berechnete Menge 2~ a!koholisches Kali in der K/ilte zu- 
gegeben. Das entstandene Produkt war aber derart stark gef/irbt, 
da6 dieser Versuch nicht fortgesetzt wurde. 

Im zweiten Falle wurde unter Ktihlung mit Schnee die 
Verseifung durchgefCthrt und die mit Eisessig schwach an- 
gesiiuerte w/isserige L6sung des Verseifungsproduktes mit 
Tierkohle erwS.rmt und filtriert. Eine vollkommene Entf/irbung 
des letzteren war aber auch auf diese Weise nicht zu erzielen. 

Es wurde daher im dritten Falle nach folgender Angabe 
verfahren. Der zur Darstellung verwendete absolute Alkohol 
wurde vorher behufs ZerstSrung des eventuell vorhandenen 
Aldehyds und biintanhaltung der dadurch bedingten starken 
Fiirbung der alkoholischen Kalilauge mit Kaliumhydroxyd 
1/ingere Zeit gekocht und abdestilliert. Die mit diesem Destillat 
dargestellte 2,~ alkoholische Kalilauge wurde nun unter Ktihlung 
mit Eiswasser zu einer Suspension des Acetates in absolutem 
Alkohol aus einer Btirette tropfenweise zugeftigt, bis die be- 
rechnete Menge (ftir 2 ' 8 8 g  Acetat 15 ci~ a alkoholische Kali- 
lauge) eingetragen war. 

Sobald die Verseifung eingetreten war (nach zirka einer 
halbert Stunde), was man an der Form/inderung leicht erkannte, 
wurde abgesaugt, mit absolutem Alkohol gewaschen, in der 
geringsten Menge Wasser gel/Sst und, nachdem mit Eisessig 
schwach angesiiuert wurde, mit absolutem Alkohol mSglichst 
quantitativ gefg.llt. Das erhaltene Produkt zeigte auch jetzt 
noch, nachdem es abgesaugt und mit absolutem Alkohol und 
trockenem Ather gewaschen war, eine Gelbf/irbung. Daher 
wurde es in m6gliehst wenig Wasser gelOst, zu dem Sirup 
Bleicarbonat zugesetzt und Schwefeiwasserstoff eingeieitet. 
Nachdem das Bleisulfid abgesaugt war, wurde in der Lgsung 
der Schwefelwasserstoff durch Einleiten yon Kohlendioxyd 
vertrieben und das Verseifungsprodukt mit absolutem Alkohol 
gef/illt. Dieser Kgrper wurde durch sechsmaliges Umf~illen 
gereinigt. 

0'1191 g, bei 100 ~  Vakuum getroeknet, gaben bei der Elementaranalyso 
0'0003 3" Asche, 0' 1898g CO 2 und 0"06103" H20. 

96* 



1428 Zd. H. S k r a u p ,  

In 100 Teilen: 

Bcrechnet ffir Gefunden, fi.it" aschefreie 

C~c, H6~Oat Subs tanz  bcrechnet  

C . . . . . . . . . . .  43- 62 43' 83 
H . . . . . . . . . .  6" 26 6" 06 

Nach dreimaligem Umfg.llen aus Wasser  mit absolutem 
Alkohol ergab die Elementaranalyse folgendes Resultat: 

0 '  1486g', bei 100 ~  Vakuum getroeknet ,  gaben 0 " 0 0 0 1 g A s e h e ,  0"2348g C09_ 
und 0"0848g" H oO. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  ftir 

C36H62031 

C . . . . . . . . . .  43 '  62 

H . . . . . . . .  6" 26 

Gefunden,  au f  aschefreie 

Subs tanz  gerechnet  

4 3 ' 6 8  

6 ' 4 7  

Die Best immung des optischen Drehungsverm6gens  dieses 
Dextrins ergab folgendes Resuttat: 

Eine LSsung desselben in Wassev yon der Konzentrat ion 
C ~ 4"2704, s - -  1'0172 lenkte im Hundertmil l imeterrohr  die 

Polarisationsebene im Mittel um -t-6" 863 ~ ab. 

[~]D = + 1 6 0 " 8 .  

Hervorzuheben sind ferncr das ReduktionsvcrmSgen und 
die den Erythrodextr inen aharakterist ische weinrote F/h'bung; 

welches dieses Dextrin mit Jodl6sung gibt. Mit Phenylhydrazin  
reagiert dieser K6rper nicht. 

Als Resultat bei der Bcstimmung des ReduktionsvermGgens 
ergab sich~ dal~ 1,( Dextrin 26'1 cm 3 Fehling'scher L~Ssung 
reduziert, entsprechend 0"2881 g Kupferoxyd. 

Die Rotf~rbung mit JodlSsung tdtt  schon in sehr ver- 
dfinnten LGsungen ein, und zwar  war bei Zusatz eines Tropfens  
n/~ 0 Jodl6sung zu einer Substanzl6sung,  welche in I00 ten s 
0"0005,.  7 Dextrin enthielt, noch deutliche Rotf~rbung wahr- 
zunehmen.  Das Gleiche war bei einem Versuch mit st/irkerer 
Substanzl6sung,  abet sehr verd/.innter Jodl6sung zu bemerken.  

Die Molekulargewichtsbestimmung, welche auf kryoskopi-  
5~hem Wege  ausgef0.hrt wurde, ergab folgende Werte :  
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21' 35 g" Wasser (Konstante = 19). 

Molekulargewicht 

berechnet fiir 
Substanzmenge Erniedrigung gefunden C~H62Oal 

0"2080 0-0600 308"5 
99O 

O" 3044 O' 0980 265" 5 

Die Molekulargewichtsbes t immung des freien Dextrins 
s tem nicht im Einklange mit den Ergebnissen bei dessen 
Acetat. Es ist das wohl  damit zu  erkliiren, daft die w~isserige 
L/3sung der Substanz nu t  nach sehr s tarkem Unterktihlen zum 

Gefrieren zu bringen war  und dadurch die Wer te  ftir die ein- 
zelnen Erniedr igungen zu hoch gefunden wurden.  

V. Versueh .  

Vier Einschmelzrohre wurden  mit je 1 0 g  16slicher St~irke 

und 80 g Essigs~iureanhydrid, welches bei - - 2 0  ~ mit t rockenem 
Salzs~iuregas ges~ittigt worden war, beschickt  und bei Zimmer- 

temperatur  aufbewahrt .  Nach 4 Monaten wurden  die Rohre in 

der K~ilte ge6ffnet und deren Inhalt, nachdem er durch Hin- 
durchleiten yon t rockener  Luft m6glichst vom Salzs~iuregas 

befreit war, im Vakuum eingedampft. Der Rtickstand wurde unter  

gelindem Erw~rmen in Benzol gel6st, wobei  er sich als noch 
leichter 15slich als bisher erwies. Diese LSsung wurde in viel 
Petrol~ither gegossen, um m6glichst quantitativ zu f~illen. Der 

erhaltene Sirup wurde neuerdings in Benzol gelSst und mit 
Tierkohle gekocht.  Der durch abermaliges Fiillen mit P e t r o l -  
~ither nahezu  farblos erhaltene K6rper wurde mehrmals mit 
Petrol~ither ausgekocht  und die Auskochungen  in Kristallisier- 
schalen filtriert. Schon nach kurzer  Zeit fand eine kristallinische 

Abscheidung statt, welche nach zweimat igem Umkristallisieren 
aus Petroltither einen konstanten Schmelzpunkt  bei 72"5 ~ 
zeigte. Alle weiteren Fraktionen, welche aus den folgenden 
Auskochungen  gewonnen  wurden und sehr gut  kristallisiert 
waren, zeigten nach zweimaligem Umf/illen ebenfalls einen 

konstanten Schmelzpunkt  bei 72"5 ~ . Sie wurden daher  mit- 
einander vereinigt. 
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0" 11832, bei 60 ~ im Vakuum getrocknet, gaben 0" 2006 g CO 2 und 0"0571 3- 

H~O. 

0 " 2 7 5 6 g  dieser Substanz,  bei 60 ~ im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 

getrocknet, gaben 0" 1079 g Ag C1. 

In 100 Teilen: 
Berezhnet far 

CI~HI~O ~ C1 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  45" 84 46" 00 

H . . . . . . . . . . . .  5" 18 5"39 

C1 . . . . . . . . . . . .  9"68 9"68 

Schmelzpunkt also sowie auch Analysenzahlen liel3en 
keinen Zweifel bestehen, daft vorliegender KSrper mit Tetra- 
acetylmonochlorglukose identisch ist. 

Dadurch wurde die Voraussetzung, daft bei intensiver und 
langandauernder Einwirkung die Spaltung des St~,rkemolektils 
his zur Glukose fortschreitet, gereehtfertigt. 

In Erwagung dessen wurde versucht, ob bei ktirzerer 
Einwirkung vorgenannter Reagentien die Chloracetylmattose 
zu erhalten w/ire. Dies ftihrte zum 

VI. Versueh. 

Ein kleines Einschmelzrohr wurde mit 5 g 16slicher St/irke 
und 40g Essigsgmreanhydrid, welches bei 0 ~ mit trockenem 
Salzs/iuregas gesS, ttigt war, beschickt und nun 6 Tage lang 
bei 40 ~ geschfittelt. Diese Einwirkungsdauer kommt in Ver- 
bindung mit der hSheren Temperatur (40 ~ ungef/ihr ~iner 
2 Monate langen Einwirkung bei Zimmertemperatur gleich. 
L6sung der St~trke war bereits nach 40 Minuten eingetreten. 
Der Rohrinhalt wurde wie bisher im Vakuum abgedampft, 
nachdem er vorher vom Salzs~turegas befreit worden war und 
der Destillationsrtickstand in Benzol gel6st. Durch fraktioniertes 
F/illen mit Petrol/ither wurde tier KSrper in gleicher Weise wie 

bisher gereinigt. 

0" 5182 g gaben, bei 60 ~ im Vakuum getrocknet, 0" 1105 g" Ag C1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

C2GH1909C1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . . . . .  5"35 5 '27  
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Man kann mit ziemlicher Best immthei t  annehmen,  daf3 

dieser  K/Srper mit Chlorace ty lmal tose  identisch ist. Es  gelang 

aber trotz Impfen etc. leider nieht, denselben kristallisiert  zu 

erhalten. 

In den folgenden Versuchen  wurden  E inwi rkungen  yon 

geringer  Intensitgtt und Zei tdauer  studiert. So wurden  im 

VII. Versuch 

vier Einschmelzrohre  in gleicher Wei se  wie bisher mit StS.rke 

und Essigsg, ureanhydr id  beschickt ,  nur  mit dem Unterschiede,  

daft letzteres bei 0 ~ mit SalzsS.uregas gesS.ttigt war. Nach 

14tgtgigem Stehen bei Z immer tempera tu r  wurden  dieselben in 

der K/ilte ge{Sffnet und ihr Inhalt  nach Ent fe rnung  der Salz- 

sgture abgedampft .  Der Rt ickstand wurde  in Benzol geR5st, mit 

Petrolgtther gefS.11t und der erhal tene K6rper  durch sechsmal iges  

fraktioniertes FgtlIen gereinigt.  

0. 5700 ge bei 60 ~ im Vakuum getroeknete Substanz gaben 0' 0162 g" Ag CI. 

In 100 Tei len:  
c1 . . . . . . . . . .  0.696. 

Nach weiterem Umf~illen gaben 0'6416g Substanz, bei 60 ~  Vakuum ge- 
trocknet, 0' 0131 s Ag CI. 

In 100 Teilen: 
Cl . . . . . . . . .  0.5049. 

Dieser  Chlorgehalt  ist als kons tant  zu betrachten,  da er 

nach wei terem ftinfmaligen Umf/illen sich nicht wesent l ich 
/inderte. 

0" 8688g Substanz, bei 60 ~ getrocknet, gaben 0' 0173g AgCI. 

In 100 Teilen:  
C1 . . . . . . . . .  0.4928. 

VIII .  Ve r such .  

Ein in gleicher Weise  beschicktes  Rohr wurde  bei 40 ~ 

und nur  so lange geschflttelt,  bis die St~irke eben in L{Ssung 

gegangen  war  (naeh 40 Minuten), und dann sogleich ge6ffnet. 

Das Ess igsgmreanhydr id  war  auch in diesem Falle bei 0 ~ 
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mit trockenem Salzs/iuregas gesiittigt worden. Die  yon der 
schwerst 15slichen Fraktion ausgeftihrte Chlorbestimmung ergab 
folgendes Resultat: 

1 "0074g Substanz, bei 60 ~  Vakuum getrocknet, gaben 0"0154g AgCt. 

In 100 Teilen : 
C1 . . . . . . . . .  0" 3782. 

Wegen Mangels an Substanz wurde dieser Versuch nicht 
weitergefflhrt. 

IX. Versuch. 

Auch in diesem Falle wurde ein Einschmelzrohr mit Sffirke 
und mit bei 0 ~ mit Salzs~iuregas gesiittigtem Essigsiiure- 
anhydrid beschickt. Dasselbe wurde, um die Intensit/it der 
Einwirkung noch mehr herabzumindern, nur bei Zimmer- 
temperatur geschiittelt, bis eben LSsung der Stg.rke eingetreten 
war, was nach 2:/~ Stunden der Fall war, und dann sogleich 
geSffnet. Der aus dieser Darstellung erhaltene K5rper zeigte 
nach viermaliger fraktionierter F~llung folgenden Chlorgehalt: 

0"8708oo', im Vakuum bei 60 ~ getrocknet, gaben 0"0056g AgC1. 

In 100 Teilen : 
Cl . . . . . . . . . .  O" 150. 

Nach weiterer siebenmaliger fraktionierter F/illung ver- 
minderte sich der Chlorgehalt um nahezu 75~ 

1" 1240 g Substanz gaben, bei 60 ~ im Vakuum getrocknet, 0 '  0017 g Ag CI. 

In 100 Teilen: 
C1 . . . . . . . . .  0"0375. 

Die fraktionierte Fiillung konnte wegen Mangels an Sub- 
stanz nicht mehr fortgesetzt werden. 

Man kann aber mit ziemlicher Bestimmtheit annehmen, 
dal3 dieser KSrper ein Gemenge ist. Es liit3t sich also aus 
vorhergehender Versuchsreihe schliel3en, dab sowohl lgmger 
dauernde Einwirkung als auch erhShte Temperatur und die 
st~rkere Konzentration an Salzsiiure eine immer tiefer greifende 
Spaltung des St~rkemolektils bewirken. Der besseren Obersicht 
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halber will ich nachstehend eine kurze Obersicht aller yon 
mir  d u r c h g e f f i h r t e n  V e r s u c h e  u n d  d e r  d a b e i  e n t s t e h e n d e n  

K S r p e r  geben .  

Dauer der Tempe- Ges~.ttigt CI-Gehalt 
in Endprodukt 

Einwirkung ratur mit HClbei Prozenten 

7 Stunden 
geschiittelt 

40 Minuten 
geschfittelt 

14 Tage stehen 
gelassen 

14 Tage Stehen 
gelassen 

6 Tage 
geschiittelt 

4 Monate stehen 
gelassen 

Zimmer- 
temperatur 

40 ~ 

Zimmer- 
temperatur 

Zimmer- 
temperatur 

40 ~ 

Zimmer- 
temperatur 

0 ~ 

0 o 

0 ~ 

__20 ~ 

0 ~ 

--20 ~ 

0"037 

0"878 

0"49 

i "92 

5"27 

9"68 

Chloracetyl- 
produkt eines 

Erythrodextrins 
der Formel 
CaGH6~O31 

Chloracetyl- 
maItose 

Chloraeetyl- 
glukose 

G e m ~ i l 3 i g t e  R e a k t i o n  m i t  1 6 s I i e h e r  S t ~ i r k e  

yon H. Sirk. 

Es  h a n d e l t e  s i ch  bei  den  nun  f o l g e n d e n  V e r s u c h e n  d a r u m ,  

die  C h l o r a c e t y l i e r u n g  yon  15sl icher  S t i i rke  w o m S g l i c h  so zu  

le i ten,  daft e in  A b b a u  n i ch t  s t a t t f inde t .  A n h a l t s p u n k t e  e r g a b e n  

s i ch  a u s  den  v o r s t e h e n d  b e s c h r i e b e n e n  V e r s u c h e n  yon  M e n t e r. 

D a  be i  den  im V e r s u c h  IX b e s c h r i e b e n e n  B e d i n g u n g e n  an-  

s c h e i n e n d  im w e s e n t l i c h e n  blofi A c e t y l i e r u n g  s ta t t f indet ,  w u r d e  

d ie  S~. t t igung mit  Salzs~ture z w a r  auch  bei  0 ~ v o r g e n o m m e n ,  die  

E i n w i r k u n g  a b e t  e inma l  d u t c h  14 T a g e  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  ~ 

d a s  a n d e r e  Mal  d u r c h  7 S t u n d e n  be i  40 ~ du rchge f f ih r t .  
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Ftinf Bombenrohre  mit je 10g  16slicher St/irke und 8 0 g  
EssigsS.ureanhydrid, welches bei 0 ~ mit HC1 ges/ittigt war, 

beschickt, wurden nach 14tagigem Stehen bei Zimmertempe-  
ratur in der K~ilte ge6ffnet und mittels Durchsaugen von 
t rockener  Luft m/3glichst vom HCI-Gas befreit. Dann wurde 
im Vakuum das tiberschtissige Essigs/ iureanhydrid abdestilliert. 

Der Destil lationsrtickstand wurde in 400 c m  3 Benzol gel/3st. 
In diese L6sung wurde das gleiche Volumen Ligroin ein- 

gegossen,  wodurch  ein Teil der Substanz ausgef/illt wurde. Die 
F~illung wurde durch Abgiet3en yon der Fltissigkeit getrennt  

und wieder  in 400 c m  a Benzol gelSst. Aus dieser L6sung wurde 
wieder  ein Teil der Substanz dutch Eingiel3en des halben 
Volumens an Ligroin gefg.llt. Diese fraktionierte F/illung wurde 

noch weitere drei Male fortgesetzt.  
Die so ausgef/illte Substanz wurde in einer kleineren Menge 

Benzol (zirka 250 c m  s)  gel/Sst und dutch iiberschtissiges Ligroin 

wieder gef/illt. 
Von den 7 g  der so erhal tenen Substanzmenge (I) wurde 

eine Chlorbest immung gemacht.  1 0" 93653 g t rockene Substanz 

ergaben 0 " 0 1 5 3 g  AgC1, entsprechend 0 - 3 9 %  CI. 
Die tibrige Menge der eben erw5.hnten Substanz  wurde 

in einem Minimum Benzol gel6st und die fraktionierte Fgllung 

in derselben Weise,  wie oben erw~ihnt, dreimal durchgeftihrt.  
Von der so erhaltenen Substanzmenge gaben 0 " 9 0 6 2 g  

(getrocknet) 0" 0115 g Ag CI, entsprechend 0" 31 ~ e l .  
Da dieser Chlorgehalt von dem vorigen ( 0 ' 3 9 0 / o ) n u t  

wenig abweicht, so kann die frtiher erhaltene Subs tanzmenge  I 
als einheitlich angesehen werden. Sie stellt, wie sich aus ihrer 
Darstellung ergibt, den in Benzol schwers t  16slichen Anteil 
der Reakt ionsprodukte  vor. 

1 Diese und die folgenden zur Analyse verwendeten Substanzen wurden 
in tier yon Pregl (Zeitschr. ftir analYtisehe Chemie, 40, 781 bis 785, Dezember 
1901) angegebenen Vakuumtrockenvorrichtung bei einer Temperatur yon 80 ~ 
und einem Vakuum yon ~irka 15 m m  Hg getrocknet. In dem kalten Teile des 
evakuierten Rohres wurde ein Schiffehen mit gesehabtem Paraffin und gektirntem 
5tzkali gegeben. Das Trocknen nahm so bis zu 30 Stunden und dariiber in 
Ansprueh. 
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Zu dem beim dritten Umftillen des Rohproduktes erhaltenen 
Filtrate wurden 200 c.m ~ Ligroin hinzugeftigt und yon den 13 g 
der so erhaltenen, in Benzol etwas leichter 1/Sslichen Substanz- 
menge B ergaben 0"7387g (getrocknet) 0"0326g AgCI, ent- 
sprechend 1" 070/0 C1. 

Durch dreimaliges Umf/~llen dieser Substanz, welches in 
/ihnlicher Weise ausgeftihrt wurde wie bei Substanz I, wurden 
5 g  einer Substanz C erhalten, yon der 1 '2927g (getrocknet) 
0"0437g AgCI gaben, entsprechend 0"84~ CI. 

Da dieser Chlorgehalt mit dem aus der ersten Sub- 
stanzmenge erhaltenen nicht tibereinstimmt, so 1/iBt sich 
/.iber diese ihrer Darstellung nach in Benzol leichter 16sliche 
Substanzmenge nichts sagen, als dab sie einen h/Sheren Chlor- 
gehalt als die frtiher erhalte::e Substanzmenge A hat. Indem 
zu dem beim zweiten UmfS.11en des Rohproduktes erhaltenen 
Filtrat 200 c.m ~ Ligroin hinzugeftigt wurden, wurden 18o# einer 
noch leichter 16slichen Substanzmenge erhalten, yon der 
0"7511 g (getrocknet) 0"0465 g AgC1 ergaben, entsprechend 
1" 21~ C1. 

Die tibrige Substanzmenge wurde wie bei Substanz I 
dreimal aus benzolischer L/3sung mit Ligroin umgef~illt. Von 
den 10g der so erhaltenen Substanzmenge ergaben 1'3131 g 
(getrocknet) 0"0679g AgC1, entspreehend 1" 28~ C1. 

Da dieser Chlorgehalt von dem vorigen (1'21~ nur 
wenig abweicht, so mul3 diese Substanz C als einheitlich 
angesehen werden. 

Es sind also bei diesem Versuch zwei verschiedene Chlor- 
acetylprodukte entstanden: das in Benzol schwerer 1/Ssliche 

0"39+0 '31  
vom Chlorgehalt - - -0"35% und das in Benzol 

2 
1"21+1"28 

leichter 16sliche vom Chlorgehalt ~ 1'25O/o, 
2 

w/ihrend M e n t e r  bei seinem Versuch, zu welchem er nut 
10g Stiirke verwendet hat, nur ein Chloracetylprodukt yore 
Chlorgehalt 0"49% fand. Bei diesem Versuch k/3nnen wit 
beobachten, dab der Chlorgehalt der Chloracetylprodukte mit 
der zunehmenden LSslichkeit derselben in Benzol steigt, was 
auch die Betrachtung einiger Versuche yon M e n t e r  ergibt. 
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In der Absicht, ftir das oben erw/ihnte Chloracetylprodukt 
von zirka 0"35~ C1 eine bequemere Darstellungsmethode zu 
finden, wurde die Acetylierung der St~irke bei 40 ~ durchgeft'lhrt, 
statt wie frtiher bei Zimmertemperatur, wobei die Dauer der 
Einwirkung von 14 Tagen auf 7 Stunden heruntergesetzt wurde. 

Es wurden also 10g 1/Sslicher St/irke mit 800# bei 00 mit 
HC1 gesgttigten Essigs/iureanhydrids in einem weiten Bomben- 
rohr bei 40 ~ 7 Stunden lang geschtittelt, wobei nach einer 
halben Stunde L6sung eingetreten war. Dann wurde wie beim 
frtiher geschilderten Versuchsverfahren und in ganz derselben 
Weise wie frtiher mit den entsprechenden Mengen Benzol und 
Ligroin fraktioniert. Die fraktionierte F/illung wurde abet bier 
sechsmal durchgeffthrt. 

Von der auf diese Art dargestellten schwerst 16slichen 
Substanzmenge D, zirka 10g, gaben 0"3740g (getrocknet) 
0"0041gAgC1, entsprechend 0"27% C1. 

Zu dem bei der dritten Fraktion erhaltenen Filtrat wurde 
ein Drittel seines Volumens an Ligroin hinzugeftigt und so 
1'1 g" einer etwas leichter 1/Sslichen Substanzmenge erhalten, 
yon der 0"4585g (getrocknet) 0"0126g AgC1 ergaben, ent- 
sprechend 0" 67 ~ C1. 

Ebenso wurde zu dem bei der zweiten Fraktion erhaltenen 
Filtrat ein Drittel seines Volumens an Ligroin hinzugeRigt und 
so 1 g einer noch leichter 15sliehen Substanzmenge gewonnen, 
yon der 0"4080g (getrocknet) 0"0114g AgC1 ergaben, ent- 
sprechend 0" 69 ~ C1. 

Wie wir schon bei dem vorigen Versuch gesehen haben, 
entsteht also auch bei dieser kCtrzer dauernden, bei h6herer 
Temperatur ausgeftihrten Acetylierung eine Substanz (17) yon 
/ihnlichem Chlorgehalt (0"27%) wie beim vorigen Versuch. 
Ebenso beobachten wir auch bier wieder das Steigen des 
Chlorgehaltes der Chloracetylprodukte mit ihrer L6slichkeit 
in Benzol. 

Nun wurde eine gr/S13ere Stiirkemenge nach dem beim eben 
besprochenen Versuch angewandten Acetylierungsverfahren 
behandelt. Es wurden 90g 16sliche Stiirke in drei gleichen 
Portionen mit je 240g Essigs/iureanhydrid, welches bei 0 ~ 
mit HC1 ges~ttigt war, in einem weiten Bombenrohr bei 40 ~ 
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7 Stunden lang geschtittelt.  Dann wurde  in ganz  derselben 

Weise  wie beim vor igen und vorvor igen  Acety l ie rungsversuch  

:nit den en tsprechenden  Mengen Benzol  und Ligroin frak- 

tioniert, aber  die Frakt ionierung jetzt  nur  viermal durchgeftihrt.  

Von der so erhaltenen schwers t  ISslichen Subs t anzmenge  G 

(zirka 90g )  gaben:  

I. 0' 2258 g (getrocknet) 0" 0059 g Ag C1, entsprechend 0" 340/o C1. 

II. 0"3915g (getrocknet) 0'0064g AgC1, entsprechend 0'40O/o C1. 

Um zu unterscheiden,  ob nicht e twa ein Gemenge  von 

mehreren Chlorace ty lprodukten  verschiedenen Chlorgehal tes  

vorliegen, wurden  5 g dieser Subs tanz  in 45 cm a Benzol gel6st  

und durch Eingiel3en yon 7 c@/a Ligroin ein Niederschlag 

erzeugt,  welcher  wieder  in derselben Menge Benzol gel/Sst 

wurde.  

Diese L6sung  liefi, mit 3 ctta "~ Ligroin versetzt,  die schwers t  

16slichen Anteile A der verwendeten  Subs t anzmenge  aus- 

fallen. Das bei der ersten Frakt ionierung der verwendeten  

Subs tanzprobe  erbaltene Filtrat wurde mit / iberscht iss igem 

Ligroin versetzt,  wodurch  die leichtest t/Sslichen Anteile B 

der Probe gefg.llt wurden.  

0'5872g getrockneter Suhstanz A gaben 0"0096g AgCI, entsprechend 
O. 44 O/o C1. 

0"8094g getrockneter Substanz B gaben 0"0123g AgC1, entsprechend 
0:380/0 CI. 

Auf Grund der ann~.hernden l )be re ins t immung  der Ch!or- 

gehalte  von A und B wurde  das ursprtinglich erhaltene Chlo> 
ace /y lprodukt  G (:vie sicb spS.ter herausstell te,  irrttimlieher- 

weise) als einheitlich angesehen  und yon ibm C-, H- und 
CHaCO-Bes t immungen  gemacht .  

I ,  0 : 2653 g (getrocknet) gaben 0' 4900 g CO 2 und 0' 1344 g HeO. 

II. 0'2185g (getrocknet) gaben 0"4019g CO 2 und 0' 1064gH~O. 

Bei der Acetylbestimmung nach Wenzel  erforderten 0"2779 g getroekneter 
Substanz 29" 16 I~/10 KOH, entsprechend 45' 140/o Acetyl. 
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D a r a u s  in 100 Teilen: 

Gefunden 

I II  I II  

C . . . . . . . . . . . . . . . .  50"37 50"17 --  
H . . . . . . . . . . . . . . . .  5"67 5"45 - -  
CHsCO . . . . . . . . . . . .  - -  - -  45' 14 

Berechnet fiir 
CsHTOs(CH3CO)a 

49" 94 
5"64 

44' 9 

Berechnet ffir 
C186H~ 70155 (CH3C0)94C1 

49'83 
5"56 

44" 89 

Die Berechtigung der dem Chloracetylprodukt zugeschrie-  

benen Formel C~saH217Ol~ 5 (CHaCO)94C1 ergibt sich aus folgenden 

Grtinden: Aus dem Chlorgehalt 1 yon 0"390/0 folgt bei der 

Annahme yon nut 1 C1 im MolekiJl ftir das Chloracetylprodukt  

ein Molekulargewieht yon zirka 9000; denn 0 '  39 :100  = 35: M, 

woraus  M - -  9000. 

Aus den angeftihrten Zahlen ergibt sich, dab man fiJr die 

Berechnung de r  Formel des Chloraeetylproduktes ebensogut  

C6HvQ(CH3CO)a anwenden kann, da der sich aus ihr ergebende 

C-, H- und CH3CO-Gehalt sehr nahe mit dem aus der anderen 

Formel sich ergebenden tibereinstimmt. In erster Ann~iherung 

kann man daher das vorliegende Chloracetylprodukt  unter 

VernachlS.ssigung seines Chlorgehaltes als Polymeres von 

C6HTO~(CHaCO)a auffassen und infolgedessen die Anzahl  der 

in ihm enthaltenen Hexosengruppen berechnen. 

Da das Chloracetylprodukt,  wie eben ausgefflhrt, 9000, 

das Triacetylprodukt  C6HTOs(CH3CO)~ 288 zum Molekular- 

gewicht  hat, so folgt daraus, daft 31 Hexosegruppen  im vor- 

liegenden Acetylprodukt  enthalten sind; denn 9 0 0 0 : 2 8 8 - -  

31" 25. 

1 Ist das Mittel aus den vier yon dem K6rper gemachten Chlorbestim- 
mungen. Vergleiche Seite vorher, 

O" 340/0+ 0'400/o+ 0" 44 o/0+0' 38 o/0 
- -  ~ -  0 " 3 9  ~  

4 
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In dem dem Chloracetylprodukt zu Grunde liegenden 
alkoholartigen K6rper sind also 31 C6H120 ~ unter Austritt yon 
30H~O zusammengetreten. Er hat also die Formel 

31 (C6H~O6)--a0H~O -- C~86H~I~O~5 ~. 

Ein solcher Kbrper enthiilt (3X31+2)~ 95(OH), also 
kann man seine Formel auch Ct8~H~I706,(OH)95 schreiben. 

Wird 1 (OH) durch CI, die fibrigen 94 durch (O. OC. CH~) 
ersetzt, so erh/ilt man 

C~s6H~70~,(O. OC. CH~)94C1 --  C~8~H~170~55 (CHaCO)9~C1 , 

welch letztere Formel bei der Berechnung des frtiher erw/ihnten 
KSrpers verwendet wurde. 

Die frtiher erwiihnte Acetylbestimmung wurde ebenso wie 
alle folgenden naeh der Methode yon W e n z e l  ausgeftihrt. 

Es wurde die acetylhaltige Substanz mit Natriummethylat 
1:10 verseift, der Methylalkohol abdestitlierlc, dann die zur 
Bindung des Natriums nbtige Menge verdfinnter H~SO 4 und 
unmittelbar nach erfolgter AuflOsung des Rtickstandes ver- 
dfinnte NaH.aPO~-L{Ssung zugesetzt und dann im Vakuum ab- 
destilliert. In der Vorlage befand sieh '*/10 H~SO~ unter Ver- 
wendung yon Phenolphtale'in als Indikator. Beim Erwgtrmen 
sintert das Chloracetylprodukt bei 170 ~ mit beginnender 
Briiunung, welche zwischen 240 und 250 ~ auffallend st/irker 
wird; bei 270 ~ trite Zersetzung unter Gasbildung ein. Das 
Chloracetylprodukt gab, mit Jodlbsung befeuchtet, keine Jod- 
reaktion. 

Nun wurden Proben des Chloracetylproduktes verseift. 
Zu 2 8 Substanz, welche in Alkohol suspendiert waren, 

wurde etwas mehr als die berechnete Menge 2-normal alkoho- 
lischer Kalilauge unter Ktihlung hinzugeffigt und die Emulsion 
fiber Nacht stehen gelassen. Dann wurde nach Zusatz von 
etwas Alkohol abfiltriert, die Substanz in ungef~hr 2 0 c m  a 

Wasser gelbst und dutch Eingiel3en in starken Alkohol wieder 
ausgefgdlt. Die so erhaltene Substanz reduzierte Fehling'sehe 
LSsung merklich und gab, mit I~/,00 Jodlbsung versetzt, eine 
violette F/irbung, welche von der reinen Blauf/irbung, die 
Stiirke mit verdfinnter Jodlbsung gibt, merklich verschieden 
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war. Diese beiden Versuche wurden ausgefiihrt unter Vergleich 
mit solchen, welche mit lgslicher St~rke angestellt wurden, die 
aus w~isseriger Kalilauge mit Alkohol umgef~tllt war. 

Ein weiterer Versuch, bei dem zirka 1 g Substanz in der- 
selben Weise unter Vermeidung eines l[lberschusses an Alkali 
durch nur halbstiindiges Stehen unter Eisktihlung verseift 
wurde, lieferte dasselbe Resultat. Ferner wurde eine Probe der 
Substanz, welche durch einige Stunden im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet worden war, ~ nach der Angabe verseift; 
die P reg l  ftir sein Triacetylprodukt angegeben hat. 2 

Die mit Alkohol befeuchtete Substanz wurde mit e inem 
kleinen l[lberschuI3 von zirka einfach' normaler w/isseriger 
Kalilauge unter Umschtitteln auf dem Wasserbade stehen ge- 
lassen, wobei L~Ssung eintrat. Dann wurde mit  Essigs/iure 
schwach anges~iuert und noch heil3 in Alkohol einfiltriert, wo~ 
dutch das Verseifungsprodukt gef~illt wurde. Auch dieser Ver- 
such lieferte das gleiche Resultat wie die beiden vorigen. 

E s  war also die untersuchte Substanz nieht rein, sondern 
ein Gemenge eines Chlorace{ylproduktes der I~Sslichen St~irke 
und der durch HydroIyse entstandenen Abbauprodukte, wie 
sich aus der unreinen Jodreaktion und der Reduktion yon 
Fehling'scher LiSsung ergibt. " , 

Um letztere zu entfernen, wurden 20g des ChloracetyP 
produktes in 300 cm 3 Benzol gel~Sst und mit 100 c~n a Ligroin 
gef/~llt, wodurch ein Tell der gel/Ssten SUbstanz sicl~ ausschied. 
Wie zu erwarten, war in der so ausgefallenen schwerer l~Sslichen 
Substanzmenge der Anteil an St/irkeprodukten vergr/Sl3ert, denn 
nach der Verseifung w a r  die Reduktionswirkung aufFehling- 
sc:he L6sung anscheinend geringer geworden, w/thrend die 
F~irbung mit Jod noch die gleiche geblieben war, Das Filtrat 
dieser Fraktion hingegen enthielt' eine Substanz (zirka 2g), 
welche, mitiiberschtissigemLigroin ausgeNllt und dann verseift, 
Fehling'sche L6sung reduzierte ohne mit J eine F/irbung zu 

Dicscs Trockncn erwies sich als nStig, um das als F~il[ungsmittcl ver~ 
wcndete l.igroin, welches der Substanz hartniickig anhaftetc, zu entfernen und 
so die vollst~indige Benetzung mit dcr wiisser[gen Kaliiauge z u  ermSglichen. 

"-' Monatshefte t'fir Chemic (1901), p. 1054. 
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geben. Der oben erw~ihnte Niederschlag wurde behufs weiterer 
Reinigung zweimal aus benzolischer LOsung mit wenig Ligroin 
teilweise ausgef/illt, wobei die Verseifungsprodukte mit J immer 
reinere Blauf~irbung und anscheinend immer geringere Reduktion 
von Fehling'scher LSsung ergaben. In dem Filtrat der zweiten 
Fi'aktionierung fand sich ein K5rper, welcher, mit fiberschCtssi- 
gem Ligroin gefiillt und dann verseift, mit Jod eine weinrote 
Ftirbung gab. Gewicht zirka 1/2 g. Da die zum zweiten Male mit 
Ligroin zuerst ausgefallene Substanzmenge verseift mit Jod 
noch einen Stich ins Violette und eine eben merkliche Reduktion 
von Fehling'scher LSsung gab, so wurde sie in einer grSl3eren 
Menge (400 cm ~) Benzols gelSst und durch Zusatz yon zirka 
100 c m  a absoluten 5_thers ein Teil davon ausgeftillt. Das Filtrat 
davon ItiBt mit tiberschfissigem Ligroin einen KSrper fallen, der 
verseift mit Jod eine violettrote FS.rbung gibt. Da der mit ab- 
solutem ~ther gefg.llte KOrper beim Erw/irmen mit wiisseriger 
Kalilauge sich braun ftirbte, ohne sich zu 15sen, also an- 
scheinend nicht verseift wurde, wurde er wieder in Benzol ge- 
15st (minimale Menge) und von dieser LSsung ergaben mit 
Ligroin gefiillte Proben nach der Verseifung keine Reduktion 
yon Fehling'scher LSsung (innerhalb einer halben Stunde auf 
dem Wasserbad erwS.rmt) und mit Jod eine reine Blauf~irbung. 
Gleichzeitig wurden die betreffenden Versuche mit 15slicher 
Stiirke --  welche aus wS.sseriger KOH mit Alkohol umgef/illt 
w a r -  ausgeftihrt. Das in Benzol gelSste Chloracetylprodukt 
wurde nun dutch EingieBen in tiberschfissigen absoluten 
Ather ausgefg.llt. Gewicht zirka 3 g. 

Das Chloracetylprodukt selbst gibt, mit JodlSsung be- 
feuchtet, keine Jodreaktion. 

Beim Erw/irmen sintert es bei 170 ~ mit beginnender 
BrS.unung, welche zwischen 240 bis 250 ~ stiirker wird, bei 
270 ~ tritt Zersetzung unter Gasbildung ein. 

2" 1338 g" (getrocknet) 0" 0237 6o" Ag CI, entsprezhend 0" 2680/0 C1. 

Aus diesem Chlorgehalt wurden die im allgemeinen Tell 
angeffihrten Folgerungen fiber die MolekulargrSlge der St/irke 
abgeleitet. 

Chemie-Heft Nr. 9. 97 
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Zum Trocknen dieses und aller folgenden, zu quantitativen 
Bestimmungen verwendeten Substanzen wurde ebenfalls die 

yon P r e g 1 angegeben e Vakuumtrockenvorrichtung verwendet, 
nut wurde ein Ende des im Trockenkasten befindliehen Glas- 
rohres mittels eines durchbohrten Kautschukstopfens mit dem 
Ansatzstiick eines Absaugkolbens verbunden, der vier Finger 

hoch mit konzentrierter H~SO 4 geftillt war, in welche, durch 
den Hals des Kolbens luftdicht eingesetzt, eine Kapillare ein- 

tauchte. Beim Evakuieren wird durch diese Kapillare ein Luft- 
strom hineingesaugt und durchstreicht, infolge des Durch- 
perlens durch die konzentrierte Schwefelsiiure getrocknet, das 
Rohr, in welchem sich die Substanz befindet. Dadurch, daft be- 
sttindig mit einer Bunsen'schen Pumpe gesaugt wurde, konnte 
ein ebenso gutes Vakuum erzielt werden, als wenn kein Luft- 
strom den Apparat passierte. Auf diese Weise konnte das 

Trocknen um */3 bis */2 der frtiher notwendigen Zeit abgektirzt 
werden. 

Eine LSsung dieser Substanz in wasserfreiem Essiglither 
yon der Konzentration C----- 2" 714 lenkte die Ebene des polari- 

sierten Lichtes im Mittel um ~. = 4"590 ab, woraus [=]D "-- 169 ~ 

Das spezifische Gewicht einer LSsung yon der Kon- 

zentration C ~  2 '714 betr/igt bei 15 ~ 0"9189g. 

Das Chloracetylprodukt vom Chlorgehalt 0" 34 bis 0"400/0 
ist, wie wir gesehen haben, ein Gemenge eines Chloracetyi- 
produktes der St/irke und ihrer Abbauprodukte. Da an ihm 
der Ersatz des Chlors durch Acetyl ausgefiihrt wurde, so ent- 
stand, wie wit im folgenden sehen werden, dutch diesen Ersatz 
ein Gemenge yon Acetylprodukten der 15slichen Stiirke und 
ihrer Abbauprodukte, welch letztere ihrer Darstellung nach in 
Eisessig leichter 15slich zu sein scheinen. 

Ersatz des Chlors durch hcetyl. 

I. Versuch. 

20g" des vakuumtrockenen Chloracetylproduktes wurden 
ill 80 Cm ~ Eises.qg gelSst und etwas mehr als die bereehnete 
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Menge Silberacetat in feingepulvertem Zustande zugeft]gt. 

Dieses Gemisch wurde so lange am Wasserbade  erw/irmt, bis 
in einer abfiltrierten Probe kein Chlor mehr nachzuweisen  war. 
Dann wurde nach Zusatz  yon weiteren 2 0  c m ~ Eisessig und 

mehrmaligem Filtrieren behufs T rennung  yore entstandenen 
AgC1 und fiberschiissigem Silberacetat  zur  Ausf~tllung von in 
L S s u n g  gegangenen Teilen letzeeren Stoffes H2S eingeleitet, 

wobei sich die LSsung dutch das ents tandene Schwefelsilber 
br/iunte. 

Die Ent fernung dieses !etzteren Stoffes yon der FRissigkeit 
bot grofle Sehwierigkeiten.  Sie wurden  i iberwunden durch 
l~ingeres Erw/irmen der LSsung am Wasserbade,  unter  Zusatz 
des halbert Volumens Benzol und lg, ngeres Absetzenlassen des 

Schwefelsilbers, welches sich hierauf Mar abfiltrieren lieB. Dann 
wurde  durch EingieBen in f~berschfissiges Ligroin die ganze 

Subs tanzmenge  ausgef/illt. Sie wurde hierauf  in Benzol gelSst 
und durch sukzess iven Zusatz  yon Ligroin in drei Fraktionen 

ausgef/illt. 
Zuerst  fiel aus die Anfangsfraktion Acetat I (3 g), 
dann die Mittelfraktion Acetat II (7 g) 
und mit ~berschfissigem Petrol/ither die gndfraktio~ 

Acetat III (2 g). 

Acetat I (Anfanglraktion). 

0.18645" getrockneter Substanz gaben 0"3423 2" CO2, 0'0920g H~O und 
0"0011 g" Asche (Ag). 

In 100 Teilen auf aschefreie Substanz:  

Berechnet fiir 
Gefunden CGH~O 5 (OCCH~) s 

C . . . . . . . . . . . .  50" 33 49' 94 
H . . . . . . . . . . . .  5 "67 5"60 

Beim Erw/irmen sintert es bei 165 ~ wird dann allm/ihlich 
durchsichtiger, bei 235 ~ bemerkt  man eine Gasbildung, bei 
255 ~ trat zuerst  Br/iunung und dann lebhafte ZerseLzung unter  
AufschS.umen ein. P r e g l  land, dab sich sein Tr iacety lprodukt  

97* 
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der 15slichen St~rke nach vorhergehendem Sintern bei 260 ~ 
br~unte und bei noch hOherer Temperatur zersetzte. 

Das optische DrehungsvermSgen wurde an einer durch 
LOsen in wasserfreiem Essig~ither und Ausf~llen mit t':ber- 
schiissigem Ligroin gereinigten Substanzmenge bestimmt. Eine 
LOsung derselben in wasserfreiem Essig~ither von der Kon- 
zentration C ~  4"1992 lenkte in 1 0 0 ~  langer Schicht die 
Ebene des polarisierten Lichtes 18 Stunden nach der Aufl6sung 
im Mittel um ~-~_ 6"58 ~ ab, nach weiteren 6 Stunden war 
~ =  6"88 ~ und blieb dann konstant, woraus [~]D -" 163. 

Das spezifische Gewicht einer LSsung v o n d e r  Konzen- 
tration C--~ 4"1992 betr~igt bei 15 ~ d----- 0"9227. 

P reg l  land ftir sein oben erw~ihntes Triacetylprodukt 
[~t]D~ 163"6. Es scheint also mit dem yon mir erhaltenen 
identisch zu sein. Ein weiterer Beweis dafiir wurde dutch die 
Verseifung desselben erbracht. Eine Probe (0" 5 g) des Acetates 
wurde mit absolutem Alkohol, welcher zur Entfernung yon 
Aldehyd yon KOH gekocht worden war, befeuchtet und unter 
Eiskiihlung ein kleiner Ubersehul3 einer mit ebensolchem 
Alkohol hergestellten doppeltnormalen KOH (welche Menge 
0"31 KOH enthielt) zutropfen gelassen, bis sich nach l~ingerem 
Schtitteln eine Probe dieser Substanz in Wasser klar 16ste; dann 
wurde das in Alkohol suspendierte Verseifungsprodukt abfiltriert, 
in 5 c m  8 Wasser geRSst, mit verdtinnter Essigs~iure schwach 
angesg.uert und durch Eingiegen in absoluten Alkohol gefiillt. 
Das Produkt gab dann in w~isseriger L~Ssung mit Jod eine 
reine Blauf/irbung, w/ihrend das Acetat selbst, mit Jodl/Ssung 
befeuchtet, keine Farbenreaktion gab. Das Verseifungsprodukt 
reduziert nicht Fehling'sche L~Ssung nach halbsfiindigem Stehen 
auf dem Wasserbade. 

Das verseiffe Acetat I ist also als das Triacetylprodukt 
der 16slichen St/irke zu betrachten. Es wurde, wie sich aus 
seiner Darstellung ergibt, aus dem Gemenge der Acetylprodukte 
der St~irke und ihrer Abbauprodukte als in Benzol am 
schwersten 16slieh, durch Zusatz yon Ligroin zuerst ab- 
geschieden, Wegen Substanzmangel konnte mit diesem KSrper 
keine Acetylbestimmung gemacht werden, wohl aber mit einem 
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~ihnlichen KSrper, dessen Darstellung weiter unten (Versuch Ii) 

beschrieben wird. 

Ace ta t  III  (Endfrakt ion) .  

0't833g getroekneter Substanz ergaben 0'3376ff COs, 0"0934g H20 und 
0'0OtgAszhe (Ag). 

In 100 Teilen auf aschefreie Substanz:  

Berechnet f~r 

Gefunden C6H705 (CH3CO)a 

C . . . . . . . . . . . .  50 '23  49 '94  
H . . . . . . . . . . . .  5'68 5"64 

Es gab also bei der Verbrennung  dieselben Zahlen wie 

Acetat I. Es konnte  wegen  Substanzmangels  nicht weiter unter- 

sucht  werden. 

/kcetat  II (Mittelfraktion).  

Von dieser Substanz wurde keine Elementaranalyse  ge- 

macht, da Acetat t und Acetat III, welche die A n f a n g s - u n d  

Endfraktion dieses Gemenges  vorstellen, t ibereinstimmende 
Zahlen ergaben. 

Eine LSsung der, wie bei Acetat  I beschrieben, gereinigten 
Substanz in wasserfreiem Essigiither v o n d e r  Koazentra t ion 

C - -  3" 7368 lenkte nach 24 Stunden die Ebene des polarisierten 

Lichtes um ~ - -  6"52 ~ ab, woraus  laiD "~ 151 ~ 
Das spezifische Gewicht dieser LSsung war  d - -  0" 922. 

Aus d e m u m  ( I 6 3 ~  ~ - - 1 2  ~ kleineren [e]D foIgt, 
dab dieser KSrper mit Acetat I nicht identiseh ist. 

Dieses Acetat  wurde in Benzol gelSst und durch Ausf~illen 
mit Ligroin zwei Frakt ionen hergestellt.  Die leichter 15sliche 

Fraktion ergab nach der Verseifung mit ,lod eine violette und 
nicht die mit reiner St~irke ents tehende indigoblaue F~irbung. 
Es enth~ilt also Acetat II auch die Acetylderivate der Abbau- 

produkte  der St~rke. 
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Beim Erw/irmen sinterte es bei  160 ~ br/iunte sich bei 

255 ~ und zersetz te  sich unter  Aufsch/ iumen bei 266 ~ 

II. Ve r such .  

4 0 g  vakuum t rockenen  Chlorace ty lpr0duktes  wurden  mit 

Silberacetat  in der schon beschr iebenen Weise  umgese tz t  und 

dann weiter  gereinigt. Die Abscheidung des kolloidal aus- 

gef/illten Schwefelsi lbers gelang beim Filtrieren durch einen 

mit Asbes t  geffillten Goochtiegel.  

Dann wurden  durch sukzess iven  Zusa tz  yon Ligroin zu 

der klaren Flfissigkeit zwei  Frakt ionen des Acetates  ausgefiillt. 

Zuers t  fiel aus  Acetat  12 (16g') Anfangsfrakt ion,  dann 

Acetat  II~ (zirka 17 g) Endfraktion.  Auf3erdem ergab das Mare 

Filtrat beim Abdestillieren im V a k u u m  0" 3 g Acetat  III 2. 

A c e t a t  Ie (Anfangsf rakt ion) .  

o" 1 7 7 0 g  getrockneter Substanz ergaben 0"3251 g CO~ und 0 "0950g HtO. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~H705 (C~HaO)a 

C . . . . . . . . . . . .  50" 08 49" 94 
H . . . . . . . . . . . .  6'00 5 "60 

o. 2597 g getrockneter Substanz erforderten 27" 17 cm 3 n/: 0 KOH, entsprechend 
45" 10/o Acetyl. 

Theoretisch far C6HTOs(C2H~O)a ~ 44" 9 o/o Acetyl. 

Eine L a s u n g  dieser Subs tanz  in wasser f re iem Essig/ i ther  

yon der Konzentra t ion C - -  5"5760 lenkte in 1 0 0 r a m  dicker 

Sehicht die Ebene  des polarisierten Lichtes im Mittel um 

- -  9" 28 ~ ab; woraus  [~]D ~--- 166~ 
Das spezifische Gewicht  einer LSsung  v o n d e r  Konzen-  

tration C ' -  5"5760 ist bei 15 ~ d : 0 " 9 2 7 3 .  Der hier erhaltene 

Wef t  yon [alp ist nu t  um 3 ~ grSf3er als der bei Acetat  I 

erhaltene. 
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Es scheinen daher beide der Hauptmenge  nach gleich 

zu sein. 
Beim Erw~irmen zersetzt es sich nach vorherigem Sintern 

bei zirka 165 ~ und Br~iunen bei 235 ~ , bei 265 ~ unter Gas- 

bildung, verhRlt sich also g.hnlich wie Acetat I. Das Acetat 

selbst gibt, mit Jodl6sung befeuchtet, ke,,ine Jodreaktion. 

Verseifung des Acetates 12. 

13" 17 g (entsprechend 12"6 g getrockneter  Substanz) 

wurden mit absolutem aldehydfreien Alkohol befeuchtet und 

unter Eiskfihlung mit der berechneten Menge doppeltnormaler 

Kalilauge (8"2 g KOH enthaltend), welche mit absolutem 

aldehydffeien Alkohol dargestellt worden war, durch 5 Stunden 

unter iiiterem Umschf~tteln stehen gelassen, dann wurde mit 

etwas Alkohol abfiltriert, die Substanz in 140 c m  ~ warmen 

Wassers  gelSst und nach dem Neutralisieren mit verdtinnter 

EssigsRure mit Alkohol ausgef/illt (zirka 7 g). 

o' 18060_o- getrockneter 1 Substanz ergaben 0"2861 gr CO2, 0" 1603g" H20 und 
0"0038g Asche (K2C03) , aus dem KC2H~O 2 herstammend. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C6H1005 

C . . . . . . . . . . . .  44" 27 44" 42 
H . . . . . . . . . . . .  6" 66 6" 22 

Bei der Reinigung solcher mit Kaliumacetat verunreinigten 

Verseifungsprodukte 1/il3t sich auch beim mehrmaligen Um- 

f~illen mit Wasse r  und Alkohol kein nennenswerter  Erfolg 

erzielen. 

Eine w~isserige LSsung der Substanz  yon der Konzentrat ion 

C - - 3 " 6 7 2 7  lenkte in 100ram dicker Schicht die Ebene des 

polarisierten Lichtes um 7"06 ~ ab, daraus [a]D - -  193 ~ Nach 

P r e g l  ist ftir 15sliche Stiirke [~]D --- 191" 2 7 .  

Das spezifische Gewicht  einer LSsung  yon der Kon--  

zentration C---- 3"6727 ist bei 15 ~ d - -  1'0149. 

1 Beim Trocknen dieses Verseifungsproduktes wurde im Thermosta'~en 
his i05 ~ erwb;rn~t, 
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Die Substanz gibt in wS~sseriger LSsung mit Jod eine 
reine Blauf/irbung, und zwar wurde beobachtet, da,~ sie bei 
sukzessivem Zuftigen einer 't/~00 JodlSsung schon in der 
geringsten Intensit~it rein blau ist und bei weiterem Zusatz yon 
JodlSsung, ohne ihren Farbenton zu ~indern, an Intensittit zu- 
nimmt. 

In konzentrierter w~isseriger LSsung reduziert die Substanz 
nach halbstiindigem Stehen am Wasserbade eben merklich 
Fehling'sehe LOsung. Gleichzeitig wurde ein ebensolcher Kon- 
trollversuch mit 15slicher St~rke gemacht, wobei keine Reduktion 
e~ngetreten ist. 

Es sind also im Acetate I s im Gegensatze zu Acetat I, 
Spuren yon Abbauprodukten tier Starke als Acetylderivate ent- 
halten. 

In der in Benzol schwerer 15slichen Fraktion Acetat II., 
sind sie in grS13erer Menge enthalten, denn es ergab, ebenso 
verseift, mit Jod eine violette F/irbung und reduzierte Feh!ing- 
sche LSsung st/irker. Das, wie sich aus der Darstellung ergibt, 
in Ligroin 15sliche Acetat III~ enthS.lt noch niedrigere Abbau- 
produkte, denn nach der Verseifung redu:ziert es Fehling'sche 
LOsung, ohne mit Jod eine Farbenreaktion zu geben. 

G l y k o g e n  

yon E. v. Knaffl. 

Versuche, das Molekulargewicht des Glykogens zu be- 
stimmen, wurden yon S a b a n n e j e f f  1 auf dem Wege der 
kryoskopischen Methode gemacht. Er land M - -  1545 und 1625, 
woraus er das Molekulargewicht ftlr (C6Hlo05)~o mit 1620 be- 
rechnete In allerj~ingster Zei twurdenvon G a t i n - G r u z e w s k a  ~ 
~uBerst sorgf~iltige kryoskopische Bestimmungen des Molekular- 
gewichtes des Glykogens ausgef(ihrt. Aus ihren Untersuchungen 
geht hervor, dal3 die. Bestimmungen S a b a n n e j e f f ' s  wertlos 
sind. Ats Grenzwert ftir das Molekulargewicht des Glykogens 
halten sie 140.000 ftir night unwahrscheinlich. 

z Sabannejeff, Chem. Zentralbiatt 91~ p. 10. 
Gatin-Gruzewska, Pfl(Jger's Archiv, Bd. 105, p. 282. 



{3bet St~irke, Glykogen m~d Cellulose. 1449 

Dieses findet dutch vorliegende Arbeit eine Best/itigung. 
Wie eingangs erw~ihnt, wurde das Glykogen /ihnlich 

wie die StS.rke der Chloracetilierung unterzogen. Aus dem 
Reaktionsprodukte wurde der in Benzol schwerst 16sliche 
Anteil isoliert. Trotz der grtindlichsten Reinigungsversuche 
gelang es nicht, daraus einen chtorfreien K6rper zu isolieren; 
auch blieb der Chlorgehalt trotz wiederholter Fraktionierungen 
konstant, weswegen angenommen werden muB, daft die Sub- 
stanz einheitlich ist und Chlor chemisch gebunden enthglt. Die 
Chlorbestimmung gab einen Gehalt yon 0"15% , die Acetyl- 
bestimmung Werte ftir CoHTOs(C~HaO)a , also ftir ein Triacetat. 
Bei der Annahme, dal3 nut ein Atom Chlor eingetreten ist, 1/il3t 
sich das Molekulargewicht bei einem Chlorgehalt yon 0" 15% 
auf 23.630 ftir das Chloracetylprodukt berechnen." 

Bei Anwendung der ebullioskopischen Methode ergab 
sich eine Siedepunktserh/3hung yon nur einigen Tausendstel- 
graden, aus weIcher sich ein Molekulargewicht yon zirka 
25.000 im Durchschnitt berechnen liel3e. Daraus ergS.be sich 
eine t)bereinstimmung der genannten, nach beiden Methoden 
erhaltenen Molekulargewichte und somit der SchluB, dab nur 
ein Atom Chior in das Molektil eingetreten sei. Wenn man 
jedoch in Betracht zieht, dal3 die unvermeidlichen, wenn auch 
noch so geringen Verunreinigungen der zu bestimmenden 
Substanz mit K6rpern yon kleinerem Molekulargewicht schon 
eine Erh6hung yon einigen Tausendstelgraden hervorrufen 
k6nnen und somit bei der Berechnung zu niedrige Werte 
ergeben wfirden, so kann man den auf ebullioskopischem 
Wege ermittelten Molekulargr/513en yon K6rpern mit hohem 
Molekulargewicht nur insofern Bedeutung beimessen, als man 
- - d i e  Anwendbarkeit der Methode ftir vorliegenden Fall vor- 
ausgesetzt - -  daraus mit einiger Sicherheit den Schlul3 ziehen 
kann, dal3 die mit dieser Methode ermittelten Zahlen einen 
Mindestwert ausdrticken. 

Aus dem Chloracetylprodukt wurde ein chtorfreies Acetat 
dargestellt. Als Verseifungsprodukt desselben wurde Glykogen 
jedoch n ich t  zurtiekerhalten, sondern ein K/Srper, der nach 
seinen gigenschaften als ein Dextrin, das dem Glykogen sehr 
nahe steht,, bezeichnet werden muB. Es stimmt mit seinen 
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Eigenschaften mit keinem der in Be i l s t e in ' s  Handbuch an- 
geftihrten Dextrine tiberein, obwohl, wie die LSslichkeits- 
bestimmungen ergaben, das vorliegende Dextrin sicher rein 
und einheitlieh ist. Es mul~ daher als ein neues, noch nicht 
bekanntes Dextrin bezeichnet werden. Es unterscheidet sich 
dadurch vom Glykogen, daft es sich in Wasser ohne Opaleszenz 
16st und Fehling'sche L6sung in ~iuf~erst geringem Grade 
reduziert. Mit Jod gibt es eine Ftirbung, die der des Glykogens 
~iuf~erst ~ihnlich ist und sich yon ihr nur dadurch unterscheidet, 
daf~ sie um eine Nuance lichter ist und einen Stich ins Gelb- 
fiche hat. Auch ist die LSslichkeit in 50prozentigem Alkohol 
ungef~ihr 40real grSBer als die des Glykogens. In seiner elemen- 
taren Zusammensetzung entspricht es der Formel C6Ht005. 
Das optische DrehungsvermSgen ist dem des Glykogens nahezu 
gleich. W~.hrend das des Glykogens [~r ~---196"63 ~ betr~igt, 
betr~igt das des vorliegenden Dextrins [~Z]D~---192"1. Mit 
Phenylhydrazin reagiert es nicht. 

Bei der Annahme, dab das Molekulargewicht des Acetates 
23.630 betrtigt, ergibt sich ftir das Verseifungsprodukt das 
Molekulargewicht von 16.350 oder, da C6I-t~005 ~ 162 ist, die 
Formel (C6HloO5)1o 0. Nach dem friiher Bemerkten erscheint es 
jedoch wahrseheinlich, dal~ die wirkliche GrSl~e ein Vielfaches 
davon ist. Da dieses Dextrin ein hydrolytisches Spaltungs- 
produkt des Glykogens ist, mul~ das Molekulargewicht des 
letzteren noch grSBer sein. 

Darstellung des Glykogens. 

Das zu der Arbeit verwendete Glykogen wurde aus Pferde- 
leber nach der yon Br t icke  angegebenen Methode gewonnen. 
Es wurde die Leber eines 4 bis 5 Tage reichlich mit Hafer 
und Heu gefiitterten Pferdes sofort nach dem Tode in kleine 
Stticke zerteilt und I0 Minuten in siedendem destillierten 
Wasser (20 l) gekocht. Die LebersKieke wurden hierauf rasch 
in einer Wurstpresse zu Brei verkleinert, der in dem Wasser, 
dem jetzt 200g KOH zugeftigt waren, bis zur vollst/indigen 
LSsung der Lebersubstanz weiter gekocht wurde. Die ab- 
gektihlte LSsung, die 15 l betrug, wurde durch abwechselnden 
Zusatz v0n Quecksi!berjodidjodkalium und Salzsiiure vom, 
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Eiweif5 befreit. Aus der filtrierten Ftfissigkeit wurde das Glykogen 
durch Zusatz des doppeIten Volumens 96prozentigen Alkohols 
ausgef~llt, absitzen gelassen, dekantiert, wiederholt mit starkem 
Alkohol fibergossen, auf ein Filter abgesaugt und schlieBlich 
mit absolutem Alkohol und Ather nachgewaschen. 

Obwohl der Stickstoffnachweis mit Na bei dem so dar- 
gestellten Glykogen negativ ausfiel, wurde es noch zweimal aus 
Wasser mit Alkohol umgef~llt. Die Menge des so gereinigten 
Glykogens (vakuumtrocken) betrug aus einer 4 bis 5 ~gschweren 
Leber gegen 400 g. 

Eigensehaften. 

Das so gewonnene Glykogen stellt ein feines, weil3es, 
amorphes, geruchloses und geschmackloses Pulver dar, das 
sich leicht in Wasser mit weil3er Opaleszenz 15st. Es ist absolut 
unlSslich in Ather. Die w/isserige L6sung f/trbt sich mit Jod- 
jodkaliuml/Ssung braunrot, beim Erhitzen verschwindet die 
Farbe und kehrt beim Erkalten zur~ck. Das  Glykogen 15st 
Kupferoxydhydrat in alkalischer L/Ssung, ohne dasselbe zu 
reduzieren. Mit BenzoylchIorid und Natrontauge gibt es einen 
weil3en Niederschlag, der in Wasser, AlkohoI, Ather, Aceton, 
Essigg.ther und Benzol unlSslich ist. 

Darstellung des Chloracetylproduktes. 

Zur Darstellung eines Chloracetylproduktes wurden 60g  
vakuumtrockenen Glykogens mit 240g Essigs~iureanhydrid, 
das bei - -12 ~ mit trockenem Salzsg.uregas ges/ittigt war, in 
BombenrShren bei Zimmertemperatur dutch 20 Stunden ge- 
schfittelt. 

Der klare, ein wenig gelb gef/trbte Inhalt der RShren wurde 
im Vakuum eingedampft. 

Der schwach gelb gef~rbte R~ckstand war chlorhaltig, in 
Eisessig, Essig/ither und besonders leicht ISslich in Aceton, 
Benzol und Chloroform, schwer 15slich in 5ther, unlSslich m 
Wasseb Alkohol und Ligroin. 

Um festzustellen, ob die Substanz einheitlich sei oder 
nicht, wurde sie in 900g Benzol gelSst und einer fraktionierten 
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Fg.llung unterzogen.  Zu diesem Zwecke wurden zu der L6sung 
300 g Ligroin zugesetzt  und vom Niederschlage dekantiert,  die 

dekantier te  LSsung abermals mit 300g  Ligroin versetzt  und vom 
abgesetzten Niederschlage dekantiert.  Auf diese Art wurden  

vier Frakt ionen dargestellt. Aus der im Vakuum eingeengten 
Muttertauge wurde dutch Zusatz von Ligroin alles noch Gel6ste 
ausgef~illt und so eine ftinfte Fraktion erhalten. Fraktion I 

betrug 39g,  Fraktion I[ 30g,  Fraktion III 14g, Frakt ion IV 6g, 
Fraktion V 8 g. 

S/imtliche Fraktionen waren chlorhaltig, und zwar  stieg 
der Chlorgehalt  mit der LSslichkeit. Die Erreichung der Ge- 
wichtskons tanz  stiel3 insofern auf Schwierigkeiten,  als im 
Vakuum tiber Schwefelsiiure sogar nach mehreren  Tagen  

dieselbe nicht vollst~indig erreicht werden konnte.  Es gelang 
dies jedoch nach 10 bis 12 Stunden,  wenn man die Sub- 

stanz bei einer Tempera tur  von 80 bis 90 ~ in einem kon- 
stanten, durch Schwefels/iure geleiteten Luftstrom yon 15 bis 

20 ~ m  Quecksi lberdruck in einem hiezu zusammengeste t l ten  

Apparate trocknete.  
Die Chlorbest immungen wurden  so ausgefiihrt, daft eine 

gewogene  gewichtskonstante  Menge mit einer stark salpeter- 

sauren SilbernitratlSsung am Dampfbad erw~irmt und  das 
abgeschiedene ChlorsiIber im Goochtiegel gewogen  wurde.  

Fraktion I hatte einen Chlorgehatt yon  0"87 ~ 

,> II . . . . . . . .  1" 14~ . 
,, III ,, >> ,, ,, 1" 66 ~ 

>> IV ,> >> >> >> 2" 06 ~ 
>> V >> >> >> >> 3"41~ �9 

Die Fraktion I wurde behufs Feststellung ihrer Einheit- 
lichkeit in 100g  Benzol gelSst und dadurch in zwei anngthernd 
gleichgrol3en Frakt ionen (18 und 19g) ausgeftillt, daft zuerst  
60, dann 100g  Ligroin zugeffigt wurden. Der C1-Gehalt war  

wiederum verschieden, so zwar, daft die Fraktion I a  0"670/0 CI, 

Fraktion I b 0" 92 ~ C1 hatte: 
Da es sich zeigte, daft die beiden Frakt ionen aus einem 

gttherschwerlSslichen und /itherleichtlSslichen Anteil bestehen, 
wurde Fraktion I a  in 100g  Benzol gelSst und mit Ather 
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fraktioniert gef/illt dadurch, daf3 zuerst 80, dann 90, endlich 

250 g .~ther zugeftigt wurden. 

Aus der Mutterlauge konnte durch weiteren Zusatz  von 

Ather keine FS.11ung mehr erhalten werden, woh! abet mit 

Ligroin. Gewicht und Chlorgehalt  der ~itherschwerI6slichen 

Fraktionen waren folgende: 

Fraktion I d . . . . . .  6 g . . . . .  0" 29 ~ C1, 

,~ I a II . . . . . .  3 g . . . . .  0" 49 ~ C1, 
,, I a m  . . . . . .  2 g  . . . . .  0"520/0 CI. 

Aus der BenzolISsung der Fraktion Ib  wurde alles Pi_ther- 

unl6sliche ausgef~illt und behufs Reinigung zehnmal mit Ather 

aus Benzol umgeffillt, bevor die analogen drei Atherfraktionen 

dargesteltt wurden. Ihr Chlorgehalt  war  niedriger als der der 

Fraktion Ia .  Er betrug ftir: 

Fraktion I b ~ . . . . . . . . . .  0-25~ CI, 
,> I b II . . . . . . . . . .  0" 30 ~ C1, 

,~ I b  m . . . . . . . . .  0"37~ CI. 

Die Elementaranalysen gaben Zahlen ftir ein Triacetat. 

I. 0-20402-der Fraktion Ia' lieferten bei der Verbrennung 0"1007g H20 
und 0"3754g CO~. 

II. 0" 2829g" der Fraktion I a ' "  lieferten bei der Verbrennung 0" 11692" H.~O 
und 0' 4256 g COg. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet ffir 

- . ~  CGH 7 O5(C~H~O)3 
I II ~ _ . . ~ - ~ _ ~  

C . . . . . . . . . .  50"18 49"84 50"00 
H . . . . . . . . . .  5"52 5"61 5'60 
C1 . . . . . . . . . .  0"29 0"52 

Nachdem die Subs tanzmengen ftir eine weitere Fraktio- 

nierung zu gering waren, wurden 1 5 0 g G l y k o g e n  in der frtiher 

erw/ihnten Art in BombenrShren der Chloracetylierung unter- 

worfen. 

Der Inhalt der R6hren wurde im Vakuum eingedampft, in 

Benzol gelSst und daraus alles 5therunlSsliche ausgef/illt. Die 

Ausbeute betrug zirka 140g. Behufs Reinigung wurden diese 



1454 Zct. H. Skraup, 

1 4 0 g  aus wenig Benzol rail absolu tem 5,ther zehnmal  so um- 

gef/illt, dab das gereinigte Produkt  110g  betrug, das wiederum 

aus  Benzol  mit abso lu tem Ather in drei Frakt ionen ausgef~illt 

wurde,  von denen 

die I. 5 0 g  betrug und einen C1-Gehalt yon 0"17% , 

,~ II. 4 0 g  . . . . . . . . . .  0" 13~ 

,, III. 20 g ,, ,> ,, ,~ ~ 0" 20 ~ 

hatte. 

6 g der Fraktion I ergaben nach ftinfmaligem Umf&llen 

aus Benzol mit 5_ther 4 g  mit e inem Chlorgehalt  von 0" 1 3 %  

(Fraktion Ia).  3 g  dieser Frakt ion nach dreimaligem UmfNlen 

aus Chloroform gaben 2 g mit einem Chlorgehalt  yon 0" 1 5 %  

(Fraktion Ial). Die Mutterlaugen der Frakt ion I a  wurden  im 

Vakuum auf ein sehr kleines Volumen eingeengt,  mit Ligroin 

gef~illt, mit 5_ther gewaschen  und bet rugen zirka 2 g mit einem 

C1-Gehalt yon 0 '  19~ Ftir sttmtliche Frakt ionierungen wurde  

mit K-Na-Legierung  absolut  gemachte r  5_ther verwendet .  

Da der Chlorgehalt  durch diese wiederhol ten Umffil lungen 

nicht beseit igt  werden  konnte  und kons tant  blieb - -  die 

ger ingen Schwankungen  sind wohl  auf  unvermeidl iche  Ver- 

suchsfehler  zuri ickzuft ihren - - ,  mufite a n g e n o m m e n  werden,  

dab die Subs tanz  einheitlich und der ger inge C1-Gehalt keine 

Verunre in igung ist. 

Die E lementa rana lysen  gaben  sehr gut s t immende Zahlen 

ftir ein Triacetat .  

0"2077ff der Fraktion II lieferten bei der Verbrennung 0' 1092g" H~O und 
O" 3806 g CO,~. 

In 1 O0 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C6HTOs(C2H30)a 

C . . . . . . . . . .  49" 98 50" 00 
H . . . . . . . . . .  5~88 5'60 
Cl . . . . . . . . . . .  O" 15 

Die Subs tanz  ist wei6, amorph,  leicht 15slich in Benzol, 
Chloroform, Eisessig ,  Essig~ither, Aeeton und unlOslich in 

Wasser ,  Alkohol und .&ther. 
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D a r s t e l l u n g  des  ch lor fre ien  Ace ta te s .  

Z u r  Darstellung des Acetates wurden  1 0 g  Chloracetyl- 
prcdukt  in 8 0 g  Eisessig gelSst und mit 0"l g" Silberacetat  
unter  6fterem Umschtitteln einen Tag  lang stehen gelassen. Die 
mit Benzol verdtinnte LSsung wurde mit Tierkohle  gekocht  
und wiederholt  filtriert, ohne dab es dadurch gelang, das 

kolloidale Chlorsilber ganz  zu entfernen. 
Um dies zu erreichen, wurde mit Ligroin vollst~indig aus- 

gefiillt und der Niederschlag in wenig  heil3em Benzol gelSst. 
Nach dem Erkal ten ufld nach mehrstt indigem Stehen hatte sich 

ein deutlicher Niederschlag gebildet, yon dem die dartiber 

befindliche L6sung dekantiert  wurde.  Erst  nach mehrmaliger  
Wiederholung dieses Verfahrens gelang es, eine chlorsilber- 
freie L6sung zu erhalten. Das ausgef/illte Produkt  gab eine 

negative Beilstein'sche Chlorprobe. 
Die physikal ischen Eigenschaf ten des Acetates stimmten 

mit denen des Chloracetates tiberein. 
Die Elementaranalyse  gab folgende Werte :  

I. 0.1207ff Acetat lieferten bei der Verbrennung 0'0548g" tt~O und 
0"2213g COo.. 

II. 0"2141ff Acetat lieferten bei der Verbrennung 0"1046ff H20 und 
0'3932 2" CO~. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet ffir 

-~-'-----~-------~ C6H705 (C~H30)~ 
I II 

C . . . . . . . . . .  50"01 50"09 50"00 
H . . . . . . . . . .  5"08 5"47 5"60 

Der Nachweis ,  dal3 die Substanz  ein Triaceta t  sei, wurde 
auch noch durch die Acetylbest immung nach W e  n z e 1 mit einer 
kleinen Modifikation erbracht. 

0 " 5 5 4 4 g  Substanz  wurden  mit l O c m  ~ Methylalkoholat-  
15sung, die 1 0 %  Na enthielt, verseift. Die Essigs/iure wurde 
dutch Kochen mit 2 0 c m  3 einer L~Ssung, die im Liter 1 0 0 g  
Metapl~osphorsiiure und 4 5 0 g  trockenes Natr iumphosphat  ent- 
hielt, nach Zusatz von 3 g Schwefels~Lure frei gemacht  und in 

100cm ~ 1/i 0 normaler  Natronlauge aufgefangen,  wovon 60" 40cm ~ 
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neutralisiert  wurden,  was einem Acetylgehalt  von 4 6 " 8 0 %  
entspricht. 

Auf analoge Weise wurden 0" 3755 g Substanz  behandeR, 
dessen EssigSiiure 35" 95 c m  ~ 1/1 o normaler  Natronlauge neutrati- 
sierte, was einem Acetylgehalt  yon 43"810/o entspricht. Der 
berechnete  Acetylgehalt  des Tr iaceta ts  betriigt 44" 80. 

Das optische DrehungsvermiSgen wurde an einem Lippich- 

schen Polarisat ionsapparat  mit Natriumlicht bestimmt. Das 
Acetat  war  in BenzoI gelSst; e gibt das Mittel yon zehn gut  
i ibereinst immenden Ablesungen an. 

C~--~ 6"3824, l - -  i00  ram, e - -  8"446 ~ I _~ 20 ~ 

[~]D z --I- 132" 34 ~ 

Das Acetat sintert bei 165 ~ wird bei 180 ~ durchsichtig 
und fliel3t bei 240 ~ als ziihfliissiger Tropfen zusammen.  

Moleku la rgewich t sb  es t immungen .  

Wenn  man annimmt, dab in das Kohlehydra t  nur  ein 
Atom C1 eingetreten sei, so ergibt sich daraus durch Rechnung 

bei einem Chlorgehalt yon 0 " 1 5 %  ein Molekulargewicht  yon 
23.630. 

Die auf physikal ischem Wege  ermittelte MolekulargrSI3e 
lieferte insofern eine Best~itigung, als in einem Falle keine 
SiedepunktserhShung,  in anderen F~illen nur eine Erh5hung 
yon  einigen Tausends te lgraden  konstatiert  werden konnte.  Die 

Bes t immungen wurden  ebullioskopisch mit e inem Beckmann-  
schen Apparate ausgeftihrt.  Als LSsungsmittel  wurde reinstes 
Chloroform (dargestellt  aus Salicylid;chloroform) beniitzt. 

14'99 g Chloroform (Konstante -~- 35 "9). 

Siedepunkts- 
Substanzmenge erh5hung Molekulargewicht 

0" 1812 g keine - -  
O" 4250 g- O" 004 25940 
O" 6386g O" 007 22280 
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14" I g g  Chloroform (Konstante ~-  35"9). 

Siedepunkts- 
Substanzmenge erh6hung Molekulargewicht 

0 '  1968 g" 0 '  003 17045 
0" 7173 g 0 '  006 26600 

Verseifungsprodukt. 

Um zu entscheiden, ob die oben beschriebene Substanz 
das Triacetat des Glykogens oder das eines hydrolytischen 
Spaltungsproduktes desselben sei, wurde es verseift. 

Zu diesem Zwecke wurden i 3 g  chlorfreies Acetat mit 
130 c~  3 alkoholischer Kalitauge (7 ~ ) in der K/~lte unter ~Sfterem 
Umschfitteln stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurde ab- 
gesaugt und mit AlkohoI gewaschen, in Wasser geI0st, mit 
Essigsiiure neutralisier~, mit TierkohIe gekocht und schliel31ich 
in absoluten Alkohol hineinfiltriert. Der Niederschlag wurde 
noch ftinfmal aus Wasser mit Alkohol umgef~illt (5 g). 

Dieses so gewonnene Verseifungsprodukt ist ein feines, 
weilBes, amorphes Pulver, das sich Sehr leicht in Wasser mit 
einer kaum merklichen Trtibung 16st. Die w/isserige L~Ssung 
f/irbt sich mit Jodjodkaliuml6sung braunrot, doch unterscheidet 
sich die F/irbung v o n d e r  des Glykogens dadurch, daf3 sie 
etwas mehr ins Gelbe schl~igt und vollst/indig klar ist, w~,hrend 
die des Glykogens opalesziert. Mit Phenylhydrazin in essig- 
saurer L6sung reagiert es nicht. In alkalischer L~Ssung 10st es 
Kupferoxydhydrat und reduziert dasselbe in sehr geringem 
Grade. 

Zur Reduktionsbestimmung wurden 10 cm a einer L~%ung, 
die 0"4756g vakuumtrockener Substanz enthieIt, mit 100 cm ~ 
Fehling'scher L6sung am Wasserbad erwg, rmt und das ab- 
geschiedene Kupferoxydul als Kupferoxyd bestimmt. CuO wog 
0"0424o#. Bei einer zweiten Bestimmung wurden auf die gleiche 
Menge Substanz (0"4765ef) nur 10 c~" Fehling'scher L~Ssung 
verwendet. Die Reduktionsf~thigkeit betrug in diesem Falle nur 
ungef/ihr den sechsten Teil der friiheren, da nur 0"0072g 
CuO gebildet wurden. Das Filtrat war kupferhaltig und setzte 
im Laufe von 36 Stunden kein Oxydul mehr ab. 

Chemie-Heft Nr. 9. 98 
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n 

II. 

IIL 

Die Elementaranalyse gab folgende Werte:, 

0" 1781 3. Substanz lieferten bei der Verbrennung 0' 1049 3" H~O und 

0" 2895 3. C02. 
0"2164g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0'13893. H20 und 

0"35233. CO 2. 

0"2502 3 Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 14853. H20 und 

0.4034g CQ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C~HjoO 5 
I II III 

C . . . . . . . . . .  44"33 44"40 43'98 44"43 

H . . . . . . . . . .  6 '59 6"39 6"64 6"22 

S~imtliche Verbrennungen wurden mit dem automatischen 
Verbrennungsofen nach Preg l  gemacht. 

Das optische DrehungsvermSgen des Verseifungsproduktes 
wurde in w~isseriger LSsung an einem Lippich'schen Apparat 
bei Natriumlicht bestimmt, e gibt das Mittel yon zehn gut 
flbereinstimmenden Ablesungen an. 

C - -  4"6852, l -~  100ram, a - - 9  ~ t - - 2 0  ~ [ ~ ] D  - -  192'1 ~ 

LSsliehkeitsb estimmungen. 

Schliel31ich wurden noch LSslichkeitsbestimmungen vom 
VerseifungskSrper und yon dem zur Chloracetylierung benfitzten 
Glykogen ausgeftihrt, um zu untersuchen, ob auch hierin ein 
Unterschied bestehe. Zu diesem Zwecke wurden je l g  vom 
vakuumtrockenen Verseifungsprodukt und Glykogen in kleinen 
F1/ischchen mit 10 c m  3 50prozentigem Aikohol bei 16 ~ C. im 
Thermostaten durch 4 Stunden geschtittelt. Die LSsungen 
wurden vollst/indig dekantiert, filtriert und aus einem Teile 
derselben der Trockenrfickstand bestimmt. Mit dem UngelSsten 
wurde nach dem Trocknen die Prozedur noch dreimal 
wiederholt. 

Verseifungsprodukt: 

I. Es gaben 3"2770 3 "LSsung 
0" 0375 3. Riickstand. 

Glykogen: 

I. Es gaben 2"7665 3 " Lbsung 
0" 0028 g" Riickstand. 
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Verseifungsprodukt : 

If. Es gaben 4"2623ff LSsung 

O" 0499 222 Rtickstand. 
IIL Es gaben 3"2495o0" L6sung 

0' 0379 g Riickstand. 

IV. Es gaben 5"4317g L/Ssung 

0.0615 2" Riickstand. 

Die in L6sung gegangene Menge 
L6sungsmittel berechnet: 

Verseifungsprodukt Olykogen 

I . . . . . . . . . .  1 �9 14 0" 10 
lI . . . . . . . . . .  1" 17 0"07 

IlI . . . . . . . . . .  1" 17 0" 03 

IV .......... i" 15 0"03 

Glykogen: 

II. Es gaben 3'  1629 2" LSsung 
0" 0022 2. Riickstand. 

Iff. Es gaben 3"7709222 LSsung 

0 '00122 .  Riickstand. 

IV. Es gaben 4'6933222 L6sung 
0" 0015 g Rfiekstand. 

gibt auf 100 Teile 

Die LGslichkeit des Verseifungsproduktes blieb, wie aus 
den angeffihrten Zahlen ersichtlich ist, konstant und war 
40mal grS/3er als die des Glykogens. Die Abnahme der LSslich- 
keit des Glykogens spricht ffir eine geringe Verunreinigung 
desselben mit Dextrinen. L/3slichkeitsbestimmungen des Glyko- 
gens konnte ich in der Literatur nicht linden. Pf l t iger  erwg.hnt, 
daft Glykogen in 55prozentigem Alkohol unl0slich ist. 

C e l l u l o s e  

yon E. G e i n s p e r g e r .  

Die Beschreibung der bei meinen Versuchen erhaltenen 
K6rper zerf/illt mit Rticksicht auf die ungleich lange Dauer der 
Einwirkung in zwei Teile. Die Methode der Acetylierung war 
jedoch in allen F~illen die gleiche, und zwar folgende: 

10g gew{3hnliches weil3es Filtrierpapier, das sich am 
besten ftir die AcetyIierung eignete, wurde mit der Schere in 
Streifen yon zirka :/2 cm~ GrS13e geschnitten, in 80 cm lange, 
weite GlasrShren eingeftillt, dazu 80 cr a mit Salzs/iure bei 
- -15 ~ ges~ittigtes Essigsttureanhydrid unter starker Ktihlung 
gegeben und nach dem Zuschmelzen bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Bald begann sich das Papier zu 16sen und 
nach Ablauf yon 48 Stunden war in den R6hren eine braungelbe 

98* 



1460 Za. H. Skraup, 

FlCLssigkeit enthalten, die sich in ihrem Aussehen nicht mehr 
/inderte. Nachdem unter Kfihlung ge6ffnet worden war, wurde 
der Inhalt in einen gertiumigen Kolben gegossen, dureh einen 
trockenen Luftstrom yore tiberschiissigen Satzs~uregas und 
durch Destillieren im Vakuum yon gleichfalls unver~ndertem 
Essigs/iureanhydrid befl'eit; schlieBlich blieb eine ziihflfissige, 
braune, sirupSse Masse im Kolben zurfick. 

I. A e h t u n d v i e r z i g s t f l n d i g e  E i n w i r k u n g .  

Erste Darstellung. 

I)er auf die eingangs beschriebene Art und Weise erhaltene 
braune sirupbse Destillationsrtickstand wurde mit der gerade 
nbtigen Menge Eisessig vermischt, wodurch eine gleichm~tf.~ige 
Lbsung entstand, und dann ebensoviel .,'-~ther zugegossen. Es 
setzte sich alsbald e[n Niederschlag zu Boden, w~.hrend der 
andere Tell in der fiberstehenden Flfissigkeit gelbst war. Ich 
saugte fiber Leinwand ab, was bei der FKichtigkeit des F~.llungs- 
mittels und der Konsistenz der Flflssigkeit mit einiger MCflm 
verbunden war, verdfinnte hierauf das Filtrat wieder mit Eis- 
essig und f~illte es durch Zusatz yon tiberschfissigem J~her 
abermals aus. Das Filtrat dieser zweken, weif31ichen F~illung 
war brS.unlich gef&rbt und gab, im Vakuum ve,'dampft, nut 
einen ganz geringen Rtickstand. Beide durch Trennung mit 
Eisessig und ~ther erhaltenen F~llungen waren vollst~indig 
amorph und zeigten eine deutliche Chlorreaktion. 

Der dutch die erste F/i.llung mit .,'~ther aus der Eisessig- 
16sung erhaltene K6rper, den ich A nenne, wog nach dem 
vollstiindigen Trocknen fiber CaO im Vakuum 10g', wg.hrend 
tier zweite, mit t'tberschiissigem .:~ther erhaltene Tell B in 
ungefiihr derselben Menge (8 g) vorhanden war. 

Amorpher K6rper A. 

l)ieser wurde am Wasserbade mit reinem trockenen Benzol 
anhaltend erw~irmt, erwies sich jedoch in demselben nut wenig 
16slich, denn nach dem Abdestillieren und Einengen des 
Filtrates erhielt ich mit fiberschtissigem 'Ather eine rein weifle 
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F~llung (I), die nach dem Absaugen und Trocknen nur 1 ' 4g  

wog und zwischen 150 mad 160 ~ schmolz. Die Operation mit 
Benzol wurde noch zweimal vorgenommen, wodureh nochmals 
kleine Mengen in LSsung gingen, n/imlich bei der zweiten 
Behandlung 0"3 g (II) und schliel31ich bei der dritten nur 
0 ' l g  (III), die jedoch zwischen 152 und 210 ~ , beziehungs- 

weise 152 und 212 ~ schmolzen. Der in Benzol unlasliche 
Rtickstand schmilzt nicht, sondern br~iunt sich beim Erhitzen 
auf 220 ~ allmg.hlich und verkohlt bei 240 ~ schliel3Iich voll- 

st/indig; er ist also von den anderen Substanzen zweifellos 
verschieden. Die Fiil lungen I, II und III erschienen, dutch das 

Mikroskop betrachtet, vollst/indig amorph, obwoht sie makro- 

skopisch kristallinisehes Aussehen haben. 

B e h a n d l u n g  mi t  B e n z o l .  

A n a l y s e  de r  F i i l lung  I. 

0 " 1 4 6 5 g  Subs tanz  gabe~,  bei 60 ~ im Vakuum getrocknet ,  0 " 2 5 9 5 g  CO 2 

und  0 ' 0 8 4 5 g  HuO. 

0 " 1 4 1 5 g  Subs tanz  gaben,  bei 60 ~ im Vakuum getrocknet ,  0 ' 2 5 0 5 g  CO 2 

und  0 " 0 7 4 5 g  H20. 

0 " 4 6 9 0 g  Subs t anz  gaben ,  in rauchender  HNO 3 bei Gegenwar t  yon  festem 

AgNO 3 am W a s s e r b a d e  gelSst  und hierauf  mit H20 verdiinnt ,  0 0175 g 

Ag C1. 

In 100 Teilen: 

C . . . . . . . . . .  48"81 48"27 - -  

H . . . . . . . . . .  6"41 5 ' 7 9  - -  

Ct . . . . . . . . . .  - -  - -  0"91 

II und III wurden nicht analysiert, da deren Menge daffir 
nicht ausreichend war. 

Der in Benzol vollkommen unlSsliche Rtickstand wurde 
vollst~indig getrocknet, hierauf mit viel Chloroform am Rtick- 
flul3ktihler bis zur voltst~ndigen L6sung erwgrmt. Die Mare 
LSsung wurde bis auf eine kleine Menge eingeengg mit tiber- 

sehtissigem Ather ausgef~illt und nach dem Absaugen damit 
nachgewaschen. Der KSrper wurde zuerst bei gewShnlicher 

Temperatur, hierauf bei 60 ~ im Vakuum getrocknet und 

analysiert. 
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0" 1432g Substanz gaben 0'2570 3" CO~ und 0"0693g H~0. 
0 '  3875 g Substanz gaben 0'  0062 g" Ag C1. 

In 100 Teilen:  
c . . . . . . . . . . .  48.95 
H . . . . . . . . . . .  5"38 
C1 . . . . . . . . . . .  0" 39 

Nach dem Abdunsten des Filtrates blieb ein kaum nennens-  
werter  Rfickstand. 

Um festzustellen, wie weir die Esterifikation in diesem 

Stadium der E inwirkung  bereits vorgeschr i t ten sei, entfernte 

ich vorers t  das Chlor aus der Subs tanz  und verseifte das so 

erhaltene Acetat  mit titrierter a lkohol ischer  Kalilauge. 

Die Methode, die ich bei d e r  Ent fe rnung  des ChlQrs in 

Anwendung  brachte,  bat ten vor mir bereits S k r a u p  und 

K r e m a n n  ~ bei der Gewinnung  des a.-Glukoseacetates aus  der 

Acetochlorglukose versucht.  Die Subs tanz  wurde  nach dem 

L6sen in Eisess ig  mit feinst gepulver tem trodkenen Silberacetat  

vermischt  und so lange am W a s s e r b a d  erw/irmt, bis eine Probe 

des klaren Filtrates keine Chlorreaktion mehr  zeigte. Es  wurde  

nun yon dem gebildeten Chlorsi lber und unver~nder ten  Silber- 

acetat  abfiltriert und fiber Atzkalk abduns ten  gelassen,  bis 

schliel31ich eine amorphe  hellbraune Masse i n d e r  Schale 

zurfickblieb; es war  das Acetat. 

V e r s e i f u n g  d e s  A c e t a t e s .  

1 g des ge t rockneten  und pulverisierten KSrpers wurde  

mit 2 g Alkohol gut  durchfeuchtet  und hierauf  20 cru "~ alkoho-  

lischer Kali lauge vom Gehalt  0 " 0 3 2 g  festen Atzkalis in 1 cm 3 

zufliet3en gelassen.  Ich liel3 das Gemisch 2 Tage  s tehen und 

filtrierte dann durch einen Goochtiegel,  dessert Boden mit 

Le inwand anstat t  mit Asbest  bedeckt  war, vom Bodensa tz  ab. 

Schliel31ich brachte  ich auch letzteren in den Tiegel,  wusch  

mit Alkohol gut  nach und gab den Tiegel  saint Inhalt  in den 

Exs ikka to r  zum Trocknen .  

Das alkalische Filtrat titrierte ich mit ha lbnormaler  
Schwefels~iure zurt ick und verbrauchte  davon 2"2 cr~ s, was  

1 Monatshefte fijr Chemie, 22, 378 (1901). 
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2 c m  ~ der zur  Verseifung verwendeten  20 cm ~ alkoholischer 
Kalilauge entspricht. Es waren  also 1 8 c m  a zur Verseifung 

notwendig,  die vollst/indig zu sein sehien. 
Das Verseifungsprodukt  behandel te  ich nach dem v o l l -  

st/indigen Trocknen  im Exsikkator  am Wasserbade  der Reihe 

nach mit Eisessig, Nitrobenzol, Benzol  und Chloroform, um es 
auf seine L6slichkeit zu prfifen; es ging abet nur  mit Eisessig 
eine ganz kleine Menge in Lbsung, die nach dem Abdunsten 

des ersteren einen st~trkemehlartigen Rtickstand hinterliel~. Die 
braun gef&rbte Substanz,  die am Filter blieb, hatte die Eigen- 

schaften der Cellulose, wie ein Versuch mit S c h w e i z e r ' s  
Reagens zeigte. Sie 15ste sich in letzterem so gut  wie vollstgndig 
auf  und war beim Obers~ittigen mit Salzs~ture f/illbar. 

Die verbrauehte  Menge alkoholischer Kalilauge entspricht 

einer Verbindung von ungefghr der Formel C~Hv(C2HaO)a Q .  

A m o r p h e r  K6rper  B. 

Die dreimalige Behandlung mit Benzol wurde auch bier 
ausgeffihrt; es gingen kleinere Mengen als wie bei A in 

LSsung. 
Der ungelbste Rfiekstand wurde nach dem nochmaligen 

AuflSsen in Eisessig mit .~ther im lgbersehul~ ausgef~tllt, ab- 
gesaugt,  abermals fiber CaO im Vakuum getrocknet  und 

schlieBlich mit fibersch/issigem Chloroform am Wasse rbad  
anhaltend erw~irmt, bis vollsti~ndige LSsung erfolgte. 

Letztere war  vol lkommen klar und gelblieh gefiirbt. Ieh 
destillierte nun den grb~ten Tell des Chloroforms ab, so dal~ 
der KSrper eben noeh gel6st blieb und f&llte hierauf  mit Kther 
in zwei ungef~.hr gleichen Frakt ionen aus. Letztere  wurden  
nach dem Absaugen bei 60 ~ im Vakuum bis zur Gewiehts-  

konstanz getrocknet  und dann der C1-Gehalt bestimmt. 

I. Flillung (4g). 

0"3580 3" Substanz gaben, mit konzentrierter Salpeters~[ure unter Zusatz festen 
pulverisierten Silbernitrates im Becherglas bis zur L~Ssung erw/irmt und 
hierauf mit Wasser verdtinnt, 0" 0054g Ag CI. 

In 100 Teilen:  
c1 . . . . . . . . .  0.36. 
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II. Fiillung (3g'). 

0" 5690g Substanz gaben, auf gteiche Weise wie I behandelt, 0 '0093g AgCl. 

In 100 Teilen: 
c l . . . . . . . . . .  o-40. 

Wie ersichtlich, stimmen diese Zahlen ziemlich gut unter- 
einander und mit dem bei A (in Benzol unlSslichen Rfickstand) 
gefundenen C1-Gehalt iiberein. 

Zweite Darstellung. 

Nach Beendigung der Vakuumdestillation wurde die im 
Kolben zurtickgebliebene braune sirupSse Masse mit etwas 
Eisessig herausgesp~ilt, sehr viel 5.ther zugegossen und ab- 
gesaugt. Das Filtrat hinterliel3 nach dem Abdestillieren des 
./~thers und Eindunsten des Eisessigs einen geringen braunen 
Rtickstand, w/ihrend die am Filter bleibende gelbliche Masse 
nun mit tiberschfissigem Benzol am Rfickfluf3ktihler eine halbe 
Stunde erw/irmt wurde. 

Es Wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und Ather im 
I)berschul3 zugeftigt; es entstand jedoch nut eine Trfibung, 
keine erhebliche F/illung und beim Absaugen btieb eine mini- 
male Menge Substanz am Filter zurtick. Der in Benzol voll- 
kommen unlSsliche Rtickstand wurde jetzt mit Eisessig-Ather 
behandelt, wobei ein ganz geringer Tell (1'5g) A ungel6st 
blieb; die gral3ere Menge (17 g) B ging in L5sung. 

Amorpher KSrper A. 

Wurde, da in zu geringer Menge vorhanden, nicht unter- 
sucht. 

Amorpher KSrper B. 

Die bei der Trennung mit Eisessig-Ather in L6sung ge- 
bliebene Menge wurde wie bei der ersten Darstellung nach 
dem Absaugen mit etwas Eisessig verdfinnt, mit fiberschfissigem 
Ather ausgef~illt, abgesaugt, getrocknet und hierauf mit viel 
Chloroform erw/irmt. Die Lasung wurde jedoch setbst nach 
mehrstfindigem Kochen nicht vollst~ndig klar, sondern war 
durch einen kleinen unlSslichen Rest getrfibt, der in derselben 
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suspendiert  und selbst durch wiederholtes  Filtrieren night zu 
entfernen war. 

Es blieb nichts anderes tibrig, als durch fraktionierte 
F~illung die Trt ibung von dem in Chloroform 16slichen Teile 
zu trennen, was schliel~lich folgendermal~en gelang:  

Ich setzte zur  Chloroforml6sung, die ich nicht stark kon- 

zentrierte, vorsichtig .~ther zu, bis eben ein Niederschlag sich 
bildete und saugte  ab, wobei ich ein klares Filtrat (a)erhielt.  
Da ich annahm, dal3 trotz des vorsichtigen P~therzusatzes mit 

der Trfibung, also dem in Chloroform vollsfiindig unlSslichen 
Teile, auch eine kleine Menge des in Chloroform klar 15slichen 
Anteiles ausgefallen war, so nahm ich den gebildeten Nieder- 

schlag abermals in Chloroform auf, erwiirmte dutch ktirzere 

Zeit und f~.llte wieder  vorsichtig mit ~ther .  
Nach dem Absaugen erhielt ich ein ebenfalls klares Filtrat 

(b). Als ieh den Niederschlag zum dritten Male mit Chloroform 
erw~irmte, ging fast gar nichts mehr  in L6sung  und das Filtrat 

hinterliefi nach dem Abdestitlieren des Chloroforms einen mini- 

malen Rtickstand. 
Die beiden Filtrate a und b wurden nach dem Einengen 

mit t iberschtissigem Ather geffi.llt, v o n d e r  Fiillung abgesaugt  
und gleich dem in Chloroform unlSslichen Teile (c) in der 

bisher tiblichen Weise  getrocknet  und analysiert. 
Zu bemerken ist, dal3 sich die Substanz schwer  t rocknen 

liefJ, da das Chloroform sehr fest daran zu haften schien. Im 

t rockenen Zustande hat sie das Aussehen einer gelblich 
geftirbten, krtimeligen, leicht zerreiblichen Masse, die beim 
Befeuchten mit Chloroform gallertartig wird und sich in grSi3eren 
Mengen desselben in der eben beschr iebenen Weise verh~ilt. 

Substanz aus dem Filtrat a (8g). 

0" 10422- Substanz gaben 0' 19192- CO 2 und 0"0600 2" H~O. 
0"31992- Substanz gaben 0"0022g AgCI. 

In 100 Teilen:  

C . . . . . . . . . .  50-19 
H . . . . . .  . . . . .  6.33 
CI . . . . . . . . . .  0.15 
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Substanz aus dem Filtrat  b (S g). 

0"0945g" Substanz gaben 0" 1716g CO~ und 0"0573g HzO. 
0" 3359 g Substanz gaben 0" 0047 g Ag C1. 

In 100 Teilen: 
C . . . . . . . . . . .  49" 52 
H . . . . . . . . . . .  6"73 

C1 . . . . . . . . .  0" 36 

In Chloroform unl~islieher Teil c (22"). 

0" 1653g Substanz gaben 0'29930o" CO~ und 0 '09073 H20. 
0" 5657 g Substanz gaben 0' 0052 g Ag C1. 

In 100 Teilen: 
C . . . . . . . . . . .  49' 36 
H . . . . . . . . . . .  6"11 
(31 . . . . . . . . . .  0-21 

Der C-Gehalt dieser drei Fraktionen bewegt sich ver- 
h~ltnism~il3ig innerhalb enger  Grenzen, wie ja auch H amb u r g e  r 
bei der Untersuchung yon kompliziert zusammengesetzten 
Celluloseestern gefunden hatte, und es war nicht voraus- 
zusehen, ob bei neuerlichem Ausfraktionieren und C-Bestim- 
mung der Fraktionen sich in den Analysenzahlen ein besonderer 
Unterschied zeigen w~rde. Einen Aufschlul3, ob a, b u n d c  

einheitliche KSrper seien, konnte eher der in den einzelnen 
F/illungen derselben bestimmte C1-Gehalt geben, wenn letzterer 

nicht etwa von einer Acetylchlorverbindung eines bereits in 
kleiner Menge entstandenen Abbauproduktes der Cellulose 

herriihrt, die dem Acetat mSglicherweise beigemengt ist. Ich 
vermutete, daft letzteres eher bei n iedrigerem C1-Gehalt der 
Fall sein kSnne und untersuchte daher nut b und c, die beide 
am meisten C1 enthielten, in ~hnlicher Weise wie frfiher. 

Ich 10ste b dutch Erw~irmen abermals in Chloroform, c in 
Eisessig, fS.11te mit _~ther fraktionell aus und ermittelte in den 
erhaltenen F~llungen nach dem Trocknen bei 60 ~  Vakuum 
in der bisher ftblichen Weise die Cl-Mengen. 

Substanz aus dem Filtrat  b (5g). 

I. F i i l l ung ,  l ' 5 g .  

0" 2325 g Substanz gaben 0" 0042 g Ag C1. 

In 100 Teilen: 
Cl . . . . . . . . . . .  o' 43. 
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II. F~i l lung ,  300. 

0 '  2984 g Substanz gaben 0" 0039 2. Ag C1. 

In 100 Teilen: 
CI . . . . . . . . . . .  0"30. 

Niedersehlag  c (2g).  

I. F / i l I u n g ,  0"72.  

0'21000o" Substanz gaben 0 '00262" AgC1. 

In 100 TeiIen: 
C1 . . . . . . . . . . .  0 '28.  

II. F~i l lung,  1 gr. 

0" 3511 g Substanz gaben 0'  0031 g Ag C1. 

In 100 Teilen: 
C1 . . . . . . . . . . .  0"20. 

Wie man sieht, ist der C1-Gehalt der beiden Fraktionen 
des Filtrates b und des Niederschlages c jenem annS.hernd 
gleich, der bei der ersten Darstellung ftir die analogen Frak- 
tionen gefunden wurde. 

Nimmt man als Mittel der Chlorbestimmungen 0"36% , 
so berechnet sich far die Chloracetylverbindung die Formel 
[(C6HTO~)~(CO~CH3),01C1], woraus man schlielJen kann, dal3 
analog im Cellulosemolektil mindestens 34 Atomgruppen 
C~H1005 enthalten sind. 

Es w/~re daher die Formel ftir Cellulose (C6H,o05)3~, was 
mit den Angaben yon T o l l e n s  (Handbuch der Kohlehydrate) 
ungefS.hr tibereinstimmt. 

II. L~nge re  E i n w i r k u n ~ .  

Bleiben die wie frtiher beschrieben hergerichteten Ein- 
schmelzrShren 15.nger stehen, so entsteht eine kristallisierte 
Substanz, die aber erst nach etwa 14 Tagen in reichlicher 
Menge vorhanden ist. 

Als nach 14tS.giger Einwirkung geSffnet und der Rohr- 
inhalt in der bisher tiblichen Weise yon Salzs/iure und Essig- 
sS.ureanhydrid befreit wurde, zeigte sich nach dem vollst~tndigen 
Erkalten im Fraktionierkolben eil'l reichlicher dunkelbrauner 
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Brei von Kristallen. Die dickflfissige Masse wurde mit etwas 
Benzol angertihrt, auf ein Filter gegossen und mit Benzol 
nachgespfilt, hierauf abgesaugt und mit ~_ther gewaschen, 
wodurch die teerige Masse, in der die Kristalle eingebettet 
waren, in L/Ssung ging. Der so erhaltene KSrper war yon 
schmutzigweil~er Farbe und deutlich kristallisiert. Zum Um- 
kristallisieren l~Sste ich ihn in heil3em Benzol und liel3 die 
L6sung im Vakuumexsikkator fiber Paraffin einfach langsam 
abdunsten, was 3 bis 4 Tage in Anspruch nahm. Wiihrend 
dieses Zeitraumes batten sich an den W~inden der Schale 
grol3e weil3e Nadeln festgesetzt, w~ihrend am Boden noch 
etwas braune Mutterlauge war. Diese wurde abgegossen und 
lieferte nach dem F~illen mit 5ther noch eine geringe Menge 
des Produktes, die ebenfalls umkristallisiert wurde. 

Der K6rper bildet, wie gesagt, sch~Sne, weii3e, sehr weiche 
Nadeln, d ie  teilweise in Drusen vereinigt sind und zwischen 
t82 und 190 ~ schmelzen. 

Nach weiterem zweimaligen Umkristallisieren bleibt der 
Schmelzpunkt konstant bei 195 ~ stehen. Die Ausbeute betrug 
jetzt zirka 50/o des Ausgangsmaterials. 

Es war nun sehr wichtig, zu ermitteln, }vie lange die Ein- 
wirkung hSchstens dauern dtirfe, um mSglichst viel reines 
Produkt zu bekommen. W~ihrend ich bis jetzt immer mit dem 
Inhalt zweier Rohre gearbeitet hatte, lieg ich nun, um Material 
ftir die folgenden Untersuchungen zu gewinnen, g!eich 12 Rohre 
durch 3 Wochen stehen. 

Da die Gewinnung der Substanz in gr/SBerem Mal3stabe 
durch Waschen mit 5ther und darauffolgendes Umkristalli- 
sieren, durch Abdunsten des  Benzols als L~Ssungsmittel im 
Exsikkator sehr langsam yon statten ging, versuchte ich, die 
Reinigung gleich yon Anfang an ohne vorherige Anwendung 
von 2%ther durch LiSsen des Destillationsriickstandes in heiBem 
Benzol unter Zusatz yon Tierkohle vorzunehmen, was sehr gut 
gelang. Ich filtrierte die heit3e L~Ssung im Dampftrichter yon 
der Kohle ab und erhielt ein fast klares Filtrat, aus dem beim 
Abkiihlen alsbald reichliche Mengen yon Kristallen anschossen. 

Nach dem Absaugen und Einengen der Mutterlaugen war 
noch ein erheblieher Tell reinen Produktes zu gewinnen. Die 
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Ausbeute betrug jetzt  ungeftihr 10~ des Ausgangsmaterials  

und dies war '  auch die hSchst erreichbare Menge. Bei noch 
1/ingerer Einwirkung zeigte sich nicht nur keine Zunahme des 
K6rpers, sondern eher fortschreitende Zersetzung.  Ein dutch 
3 Monate geschlossenes  Rohr enthielt nu t  wenige Kristalle, 
die in einer schw/irzlichen s irup6sen Masse verteilt waren. 

Die durch Reinigen mit Tierkohle  gewonnene  Substanz 
wurde noeh einmal in der gleichen Weise,  wie eben besprochen,  

gelSst und umkristallisiert und hatte darauf  schon den Schmelz- 

punkt  195 ~ Sie wurde nun analysiert.  

0" t 515 g" Substanz gaben 0" 2635 g CO~ und 0" 0720 g H~O. 
0' 4063 g Substanz gaben 0' 0903 g Ag CI. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet ffir 
C2(;Ha5018CI Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  47"68 47"43 
i~ . . . . . . . . . . . .  5 . 8 9  5 . 1 9  

Cl  . . . . . . . . . . . .  ~-4~  ~ . 4 9  

Diese Zahlen st immen sehr genau  auf die von S k r a u p  
und K 6 n i g  dargestellte Acetochlorcellobiose.  

Um einen VergIeich zu ermSglichen, wurde diese aus 
Cellobioseacetat  dargestellt.  Ich fand die Angaben best~itigt und 
erhielt die Acetochlorcellobiose ais weif3es Pulver, bes tehend 

aus mikroskopisch kleinen Nadeln, welches nach oftmaligem 
Umkristall isieren sehr genau bei 195 ~ schmolz und dessert 

Schmelzpunkt  durch wiederhol tes  Umkristallisieren nicht mehr  
steigt. S k r a u p  und K 6 n i g  haben den Schmelzpunkt  178 ~ 

angegeben.  Die Substanz ist ebe,~so wie der von mir dar- 
gestellte K6rper in heil3em Benzol und Alkohol leicht, in 

Chloroform Und Essig~ither schon in der KS.lie sehr leicht 
16slich. 

DrehungsvermSgen der C1-Verbindung aus Cellulose. 

Die Chloroforml6sung, die zur Bes t immung verwendet  

wurde, enthielt 2 " 7 5 %  des KSrpers und drehte be i  t - - 2 0  ~ 
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und 1"48 spezi f ischem Oewicht  im Eindezimeter rohr  um den 

Winkel  ~ - -  + 2 " 9 9  ~ woraus  sich berechnet :  

[V.]D = + 7 5 " 2 1  ~ 

Der K6rper  ist also rechtsdrehend.  

DrehungsvermSgen der Acetochlorcellobiose aus Cellobiose- 
acetat. 

Sowohl  dieses als das des Acetates  war  bisher nicht 

bes t immt  worden.  Um die GrS13e der Drehung  zu  ermitteln, 

stelite ich eine gleich s tarke LSsung wie yon der Chlorverbin-  

dung her und fand eine Rechtsdrehung  von e ~ + 2 " 9 9  ~ bei 

t - -  20 ~ und l ' 4 7  spezif ischem Gewicht  im Eindezimeterrohr ,  

somit:  
[~]D = + 7 4 ' 8 7  ~ 

Die beiden Subs tanzen  sind also auch  beziJglich des 

Drehungsve rmSgens  t ibereins t immend und, obwohl  auf  ver- 

schiedenen W e g e n  hergestellt ,  zweifellos identisch. 

Darstellung des Acetates aus der C1-Verbindung (Schmelz- 
punkt 195~ 

Je 5 g, in 50 c m  3 Eisess ig  ge!Sst und mit 2" 5 g feinst gepul-  

ver tem Silberacetat  vermischt ,  se tz ten sich beim Erwti rmen im 

W a s s e r b a d e  rasch urn. Eine Probe des Filtrates zeigte nach 

Verlauf  einer halben Stunde keine C1-Reaktion mehr. Die in 

eine flache Schale filtrierte LSsung  des Acetates lieferte nach 

dem Einduns ten  des E isess ig  s fiber Ca O im V a k u u m e x s i k k a t o r  
Kristalle, die aus Chloroform umkris tal! is ier t  wurden.  Der 

Schmelzpunk t  stellte sich kons tant  auf  200 ~ . Der Schmelz-  

punkt  ist demnach  verschieden yon dem des Cellobiose- 

acetates  (228 ~ und, da auch das Drehungsve rmSgen  beider 
Stoffe ungleich ist, ist auf  ein I someres  zu schlieBen. 

0"lS00g Substanz gaben, ira Vakuum getrocknet, 0'2723ff CO 2 und 
0"0747g H20. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berezhnet 

C . . . . . . . . . . . .  49"46 49"55 
H ............ 5"51 5"60 

DrehungsvermSgen des Ace ta t e s  (Schmelzpunk t  200 ~ v o m  
spezif ischen Gewich t  1"47. 

Eine l" 21prozent ige  LSsung in Chloroform drehte im 

Mittel um den Winkel  cr - -  - - 0 " 5 2  ~ t - -  20 ~ und l ~ 1 din: 

[aid = --30"05 ~ 

DrehungsvermSgen des Acetates der Cellobiose (Schmelz-  

punkt  228). 

Auch fiir diese Best immung wurde eine ChloroformlSsung 
yon 2 " 4 7 %  hergestell t ;  die mittlere Drehung betrug bei 1"48 

spezifischem Gewicht, i~---20 ~ und l ~ l d r ~ :  ~ 4-1"55; 

daher war:  
[~]D - -  + 43" 64~ 

Verseifung des Acetates (Schmelzpunkt 200"). 

Wird das feingepulverte A~cetat mit Alkohol gut  durch- 
feuchtet  und mit fiberschtissiger alkoholischer Kalilauge fiber- 
gossen, s o  geht  es unter  schwacher  Erwtirmung und Entwick- 

lung yon Essigti thergeruch in eine amorphe, schwere,  stark 
alkalisch reagierende Masse tiber. Nach mehrstfJndigem Stehen 

wird diese rasch abgesaugt ,  da sie an der Luft sehr zerfliefilich 
ist, und mit Alkohol und )i_ther gewaschen.  Sie gibt, in Wasser  
gelSst und mit Essigs/iure genau neutralisiert, eine gelbliche 

LSsung, die ich durch Einimpfen yon einigen Kristallen der yon 
K S n i g  dargestellten Cellobiose zur Kristallisation zu bringen 
versuchte.  Diese Versuche gelangen jedoch  schlecht und es 
bildeten sich nur  sp/irliche Kristalle. Es zeigt sich also auch 
hierin ein Unterschied yon der Cellobiose, deren w/isserige 

LSsung nach dem Neutralisieren des stark alkalisch reagie- 
renden Verseifungsproduktes  den Kristall isationsversuchen 
wenig Widers tand entgegensetzte.  
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Ich versuchte auch, die Verseifung bei Wasserbadw~irme 
vorzunehmen; es trat aber sogleich Gelbf~irbung ein und nach 
dem Neutralisieren erhielt ich einen braunen Sirup, den ich 
nicht zur Kristatlisation zu bringen vermochte. 

Behufs Feststellung der vollst/indigen Verseifung wurde 

1 g Acetat mit 2 g  Atkohol befeuchtet, mit titrierter alkoholi- 
scher Kalilauge in geringem l~Iberschul3 verseift und nach 
24sttindigem Stehen mit halbnormaler Schwefels~iure zurtick- 
titriert. 

Nach dem Zuriicktitrieren wurden 5"51 crn ~ Kalilauge 

zur Verseifung verbraucht, w~ihrend theoretisch 5" 7 c~r 3 erfor- 
derlich wttren. 


