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(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1905.)

Die Molekulargriéfie der Polysaccharide ist vom chemischen
und auch vom physiologischen Standpunkt von Wichtigkeit.
Sie ist aber bis heute nicht einmal dem Minimalwert nach mit
Sicherheit bekannt.

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

Es schien deshalb von Interesse, eine neue chemische’
Methode zu versuchen.

Diese besteht darin, die Polysaccharide der Einwirkung
von Essigsdureanhydrid zu unterziehen, das mit Salzsduregas
gesdttigt ist. A

Wie Bodart zuerst gezeigt hat, wirkt dieses Reagens auf
den der Gruppe der Disaccharide angehdrigen Milchzucker
derart ein, dafl ohne Spaltung des Molekills ein der Acetyl-
chlorglykose analoger Stoff der Formel C,,H,,0,(0C,H,0),Cl
entsteht, und Analoges hat spiter Foerg bei der Maltose, haben
Skraup und Konig bei der Cellobiose gefunden.
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Es war darum zu erwarten, dafl Stirke und andere Poly-
saccharide von hodherem Molekulargewicht mit dem Gemisch
von Essigsaureanhydrid-Salzsaure zunédchst derartig reagieren,
dafl eine Spaltung unterbleibt, necben Acetyl Chlor eintritt und
der Acetyichlorglykose analoge Verbindungen entstehen. Die
Bestimmung des Chlorgehaltes. konnte einen Mafistab der fort-
schreitenden Reinigung und schlieilich die Grundlage zur
Berechnung des Molekulargewichtes geben. Dafl letzterer
Schlufl nur unter der Annahme richtig ist, dafi ein einziges
Chloratom eingetreten ist und darum wieder nur eine Minimal-
zahl gibt, braucht wohl nicht besonders hervorgehoben zu
werden.

Die Einwirkung des Gemisches von Essigsdureanhydrid
und Salzsduregas konnte aber auch noch in anderer Weise
vor sich gehen.

Bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Schwefel-
sdure tritt schon bei Disacchariden ein Abbau ein; so habe ich
unter diesen Umstdnden aus Saccharose Pentacetylglykose
erhalten! und mit Konig gezeigt, da8 aus Cellulose das Acetat
einer Biose, der Cellobiose, ensteht. Es war daher recht wahr-
scheinlich, daB} Essigsdureanhydrid auch bei Gegenwart von
Salzsdure zersplitternd wirken wird.

Bei ganz energischer Einwirkung waren durch einen Vor-
gang, der der Hydrolyse ganz analog ist und der Acetolyse
genannt werden konnte, gechlorte Acetylverbindungen von
Glykose oder von Disacchariden zu erwarten und bei gemiBig-
terer Reaktion Acetochlorverbindungen von jenen Zwischen-
stufen, die bei der Hydrolyse durch Enzyme oder durch ver-
dinnte Sauren entstehen, bei der Stirke z. B. Derivate von
Dextrinen. Und es war auch zu hoffen, dafl deren Rein-
darstellung an der Konstanz des Chlorgehaltes kontrollierbar
sei und das Molekulargewicht als Minimalzahl berechnet
werden konne.

Diese Erwartungen sind nun zum groBen Teile eingetroffen.

Herr Dr. Franz Menter hat gefunden, daB, wenn 10s-
liche Stdrke, in dem achtfachen Gewicht Essigsdureanhydrid

1 Berl, Ber., 32, 2413 (1899).
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suspendiert, bei —20° mil Salzsdure gesittigt wird, sie nach
viermonatlichem Stehen bei Zimmertemperatur zum groflen
Teile in Acétylchlorglykose libergegangen ist. Nach zweimonat-
lichem Stehen lieB sich ein Stoff von der Zusammensetzung
der Acectylchlormaltose nachweisen, bei dem aber alle Kri-
stallisationsversuche erfoiglos waren.

Wird nur 14 Tage stechen gelassen, so ist das Haupiprodukt
eine Verbindung C;,115,0,,Cl = C;;H,, 0,,C1(C,H, 0),, vom
konstanten Chlorgehalt 1-92, die in cin Erythrodextrin C;,H,,0,,
lbergefithrt werden konnte. Das Acetat gab in Benzolldsung
durch Siedepunktserhohung als Mol die Werte 1700 bis 2000,
wahrend sich 1830 berechnet, das freie Erythrodextrin in
wisseriger L.osung aber viel zu niedrige Zahlen, Berechnet 990,
gefunden 260 bis 300.

Dieses Erythrodextrin stimmt im wesentlichen mit dem
Erythrodextrin lberein, das F. Pregl durch Acetylierung von
Starke unter Zusatz von konzentrierter Schwefelsidure erhalten
hat. Man kann deshalb annehmen, da§ Erythrodextrine wirklich
bestehen und nicht, wie manchmal angenommen wird, Gemenge
von Achroodextrin und Amylodextrin sind.

Bei noch miBigerer Einwirkung entstanden wieder andere
Verbindungen. Als die sonstigen Gewichtsverhiltnisse bei-
behalten wurden, die Siitigung mit Salzsiduregas aber blof} bei
0° geschah, war nach 14tdgigem Stehen bei Zimmertemperatur
eine Verbindung von etwa 0-5°%/; Chlor entstanden und nahezu
derseibe Chlorgehalt wurde gefunden, als das zugeschmolzene
Rohr etwa einc Stunde bei 40° geschiittelt wurde.

Als endlich bei demselben Sidttigungsgrade bei Zimmer-
temperatur etwa nur so lange geschiittelt wurde, bis Losung
der Stdrke eingetreten war, sank der Chlorgehalt auf 0°159%,,
verminderte sich aber bei der Reinigung auf 0-0375%/,, so dafi
vermutlich im wesentlichen acetylierte Stirke cntstanden ist,
der Chlorverbindungen anhalften.

Die Versuche, bei der Stdrke die Anfangsprodukte der
gleichzeitigen Acetylierung und Chlorierung zu erhalten, sind
von Herrn H. Sirk weitergefiihrt worden und fand er cinen
konstant werdenden Chlorgehalt von 0-2689/,. Aus der Ver-
bindung konnte 16sliche Stirke wieder riickgewonnen werden.
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Fir die Acetochlorverbindung berechnet sich ein Molekular-
gewicht von 13.230, flir die 18sliche Stdrke selbst deshalb ein
solches von 7440.

Danach hatte man in ihr ein Minimum von 46 bis
50 Resten C,H,,0, anzunehmen, welche Zahl zwischen jenen
liegt, welche Syniewski (d. i. 36) und andrerseits Brown
und Moris in ihrer letzten Arbeit (200 X C,H,,0,) an-
nehmen.

Herr E. v. Knaffl hat beim Glykogen nur die schonende
Einwirkung des Gemisches von Acetanhydrid und Salz-
sduregas untersucht. Vom Anhydrid wurde neunmal so viel
als Glykogen genommen; die Sittigung erfolgte bei —12°.
Es wurde bei Zimmertemperatur durch 20 Stunden mit der
Maschine geschiittelt.

Das isolierte Acetylchlorderivat hatte einen konstanten
Chlorgehalt von 0:15°%/,, entsprechend einem Molekulargewicht
von 23.630.

Durch Entchloren 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 C,H,,O, enthielte. Diese tiber-
raschend hohe Zahl ist um so auffélliger, als die Substanz mit
Glykogen sicher nicht identisch und deshalb als ein dextrin-
artiges Abbauprodukt anzunehmen ist.

Das Drehungsvermogen (a)p =192 1 weicht von jenem des
Glykogens (196:6°) allerdings wenig ab und die Jodreaktion ist,
wenn auch in der Farbung deutlich verschieden, doch der des
Glykogens dhnlich. Die Loslichkeit ist aber viel, etwa 40mal
grofer wie die des Glykogens. Um iiber die Einheitlichkeit
beider Substanzen ein Kriterium zu erhalten, wurden die bei der
Loslichkeitsbestimmung ungelosten Partien nach dem Filtrieren
und Trocknen neuerdings mit 50prozentigem Alkohol bei 16°
geschiittelt.

Beim Glykogen wurde in vier derart aufeinander folgenden
Bestimmungen bei 50prozentigem Alkohol gefunden, daf
100 Teile 16sen 0-10, 0-07, 0:03, 0-03 Teile, bei dem Ver-
seifungsprodukt aber 1'14, 1-17, 1-17, 115 Teile,
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Man ist nach dem Vorerwihnten berechtigt, dem Glykogen
ein noch hoheres Molekulargewicht zuzuschreiben. Die Hbhe
dieser zwei Zahlen ist deshalb sehr auffallig, da fiir die 18sliche
Stidrke blof das Molekulargewicht 7440 gefunden wurde.

Die Versuche mit Cellulose sind von E. Geinsperger
ausgefiihrt worden.

Auch hier wurden 10 Teile Cellulose (Filtrierpapier) mit
80 Teilen Essigsaureanhydrid genommen und die Sattigung
mit Salzsdure bei —15° durchgefiihrt.

Nach 48stlindigem Stehen wurden Chloracetylverbin-
dungen isoliert, aus deren Chlorgehalt fiir das Cellulosemolekiil
die empirische Formel (C,H;,0y);, — also das Molekular-
gewicht =5508 — sich berechnet. G. Bumcke und C. Wolfen-
stein! nehmen ein Molekulargewicht von 1944 an; A. Nastu-
koff? 6480.

Es ist nicht unmbglich, dafi diese Zahl etwas zu klein ist;
aber auch unter dieser Voraussicht ist es wahrscheinlich, daf
das Molekulargewicht der Cellulose der Ordnung nach nicht
grofier ist als jenes, das flir die 16sliche Stdrke und Glykogen
gefunden worden ist. Nastukoff? hat schon die Vermutung
ausgesprochen, dafi das Cellulosemolekil kleiner ist wie das
der Stédrke. Er stiitzt sich aber hiebei lediglich auf kryoskopische
Zahlen, die sehr weit auseinander gehen (Molekulargewicht
gefunden 3091 bis 9550).

Nach t4tigiger Einwirkung bei gewdhnlicher Temperatur
wurde eine kristallisierte Verbindung Cy,H;,0,4Cl erhalten, die
identisch ist mit der Acetochlorcellobiose. Die Substanz aus
Cellulose schmolz bei 195°, wahrend fiir die bei der Chlor-
acetylierung der Cellobiose entstehende Substanz der Schmelz-
punkt mit 178° angegeben ist. Durch wiederholtes Umbkri-
stallisieren stieg letzterer aber gleichfalls auf 195°. Uberdies
zeigten sich beide Substanzen auch optisch identisch. In
Chloroformlésung war (a)p = +75-21 (aus Cellulose), bezieh-
lich (a)p = +74-87 (aus Cellobiose).

1 Berl. Ber., 32, 2507 (1899).
2 Ebenda, 33, 2242 (1900).
3 A a. Q.
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Durch Digeriercn 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 durch Acetylierung mit
Anhydrid und Schwefelsdure entsteht, da ¢s konstant bei 200°
schmilzt, wihrend das Cellobioseacetat bei 228° schmilzt,

Auch in dem optischen Verhalten bestcht ein Unterschied.
Fiir letzteres wurde in Chloroformlésung (a)p = +43:°64 ge-
funden, fiir das bei 200° schmelzende aber unter sonst gleichen
Umstdnden (o)p = —30-05 bestimmt.

Wihrend die Darstellung der Cellobiose aus ihrem Acetat
keine Schiicrigkeiten bietet, mifilangen bei dem links dre-
henden Acetat alle Versuche, die Biose rein zu erhalten. Die
Verseifung vollzog sich unter starker Braunfirbung und selbst
nach dem Impfen mit Cellobiose trat nur sehr spirliche
Kristallisation ein.

Diese Versuche sollen demnéchst wiederholt werden.

Was die im experimentellen Teile mitgeteilten Versuche
anbelangt, so sei vorausgeschickt, daf§ sie zu verschiedenen
Zeiten und nicht in der hier gewahlten Reihenfolge ausgefiihrt
wurden. lHiedurch erkldren sich verschiedene Ungleichmifig-
keiten.

Die Textierung der von den vier Bearbeitern herriihrenden
Teile ist mit wesentlichen Kiirzungen ihren Dissertationen
entnommen.

Loésliche Starke

von F. Menter.

Die I18sliche Starke wurde nach dem Verfahren von
Zulkowsky! aus Kartoffelstirke dargestellt, so zwar, dafl
immer je 100 g Starke auf 1 k¢ Glyzerin genommen wurde
(nach Pregl), im Gegensatz zu Zulkowsky, welcher nur 60 g
Stdrke auf 1 k¢ Glyzerin zu nehmen vorschreibt. Im iibrigen
wurde genau nach der Angabe Zulkowsky's verfahren, Die

i Berl. Ber., /3, 1396.
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auf diese Weise gewonnene 16sliche Starke wurde durch Losen
in Wasser und Einfiltrieren in starken Alkohol gereinigt (Aus-
beute 60°/,).

1. Versuch.

10 g lssliche Stdrke wurden mit 80 g Essigsdureanhydrid
-in einem Kinschmelzrohr vermischt und in dasselbe in der
Kalte (bei zirka—20°) trockenes Salzsiuregas bis zur Sittigung
eingeleitet. Vier solcher Rohre wurden zugeschmolzen und
blieben sodann 10 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Nach
dieser Zeit wurde in der Kilte gedffnet, der Inhalt duich Glas-
wolle filtriert und durch Durchsaugen trockener Luft moglichst
vom Salzsduregas befreit, damit die Einwirkung beim Ab-
destillieren des iiberschilssigen Essigsdureanhydridsim Vakuu
nicht fortschreite, '

Der nach der Vakuumdestillation verbliebene Riickstand
wurde in ungefdhr der sechsfachen Menge Benzol geldst (be-
zogen auf die angewandte Stdrkemenge) und die erwirmte
Ldsung in viel Petroldther gegossen, um méglichst vollstindig
zu fallert. (Die-Mutterlaugen ergaben beim Verdunsten kaum
einen Rickstand.) Die Fallung war braun gefarbt und sirupss.
Die Gesamtmenge wurde nun abermals in Benzol geldst und
nur feilweise mit Petroldther geféllt, in der Weise, daf3 die
Benzolldsung immer nur in so viel Petroldther gegossen wurde,
dafl nur ein Teil der ganzen Menge ausfiel.

Zu bemerken ist, dafl beim EingieSlen der benzolischen
Ldsung in Petroldther die Fallung pulverig war, im Gegensatz
zu den Fallungen, die beim Eingiefien von Petroldther in die
benzolische Ldsung erhalten wurden.

Die fraktionierte Fillung wurde sechsmal wiederholt und
einer der schwerst 19slichen Anteile analysiert,

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

I. 0-6223 g ergaben 0-0295 g AgCl.

II. 0:6031 g ergaben 0'0255 g AgCl.
1IL. 0-1373 g gaben 02439 # CO, und 00678 g H,0.
IV. 01338 g gaben 0-2386 g CO, und 0-06898 ¢ H,0.
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In 100 Teilen:

1 11 1L v
Covininin s — — 4843 48-65
H............. — — 548 5-83
Cl v, 1-17 104 —_— —
II. Versuch.

Ein kleines Einschmelzrohr wurde mit 5 g gewdhnlicher
Kartoffelstdrke und 40 g Essigsdureanhydrid, welches mit
trockenem Salzsduregas bei —20° gesattigt worden war, be-
schickt und 10 Tage bei Zimmertemperatur der Einwirkung
liberlassen und dann wie bei Versuch I weiter behandelt. Es
zeigte sich bei diesem Versuch, dafi gewOhnliche Kartoffelstdrke,
ohne sie in die ldsliche Modifikation iiberzufiihren, nicht ver-
wendbar ist, da namlich alle Fidllungen stark gefdrbt waren.
Dieser Versuch wurde infolgedessen weiter nicht verfolgt.

II1. Versuch.

Vier Rohre, in derselben Weise beschickt, wurden nach
14tagigem Stehen bei Zimmertemperatur gedffnet. Die fraktio-
nierte Fillung wurde bei diesem Versuche noch &fter (zwdlfmal)
als frither durchgefiihrt. Wie schon vorher erwédhnt, zeigte es
sich, dafl stets ein Teil der Fédllungen leichter 1&slich als der
andere ist. Zum Vergleich dieser Féllungen untereinander
wurde auch eine der leichtestldslichen analysiert, und zwar
gab der leichtestldsliche Teil folgende Resultate:

1. 04400 g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0-0534 & Ag CL
II. 0-6195 g, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 00730 g Ag Cl.
IIL 0°1274 ¢, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0-2305g COy und

0-0685 g Hy0.
IV. 0-1874 g, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 0°+2473 ¢ COp und
0-0728 ¢ Hy0.
In 100 Teilen: :
I I 11 v
Coviiviiiiiol — — 49-34 49-09
H..o.....oo.oo.. — — 6-01 5-92
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Die schwerstlosliche Menge lieferte folgenden Chlorgehalt:
0-6112 g, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 0°0467 g AgClL

In 100 Teilen:

Sie wurde noch dreimal umgefalit:

I. 0°2163 g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0:0221 g Ag CL
II. 0-1290 g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0°2349 ¢ CO, und

0-0652 g Hy0.
M. 0-1300g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0-28564 ¢ CO, und
0-0516 g H,0.
In 100 Teilen:
I II oI
Coir e — 49-46  49-39
H.ooooooooooooo — 565 444
L 1-98 — —

Von dieser Substanz wurde auch eine Molekulargewichts-
bestimmung, und zwar auf ebullioskopischem Wege aus-
geflhrt.

16-8724 ¢ Benzol (Konstante 267).

Substanzmenge SiedeerhShung Molekulargewicht
R s S —— e ——
0-1292 0-019 20165
0-2287 0-067 1860-5
0-4955 0-112 2258-0
IV. Versuch.

Vier Rohre wurden mit je 10 ¢ 18slicher Stdrke und 80 ¢
Essigsaureanhydrid, bei —20° gesittigt, beschickt und nach
14 Tagen in der Kilte gedffnet, das Reaktionsgemisch in der
gleichen Weise wie bisher im Vakuum destilliert und der Riick-
stand in Benzol gel&st,

Die benzolische Losung wurde mit Tierkohle erwdrmt und
filtriert, zum heifien Filtrat nur wenig Petroldther zugefiligt, so
daB der grofite Teil der Verunreinigungen mitgerissen wurde.
Der stark gefdrbte Sirup wurde dann absitzen gelassen und
die dariiber stehende Fliissigkeit in viel Petroldther gegossen,
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um moglichst quantitativ zu fdllen. Die entstandene Fillung
wurde abgesaugt und neuerdings, nachdem sie mit Petroldther
mehrmals gewaschen, in Benzol gelost und die fraktionierte
Fillung, wie frither beschrieben, durchgefithrt. Der schwer-
losliche Korper gab nach siebenmaligem Fraktionieren folgende
Analysenzahlen:

1. 0-9805 g, im Vakuum bei 90° getrocknet, gaben 0°0785 g AgCl.
1I. 0-1448 g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0-2616 ¢ CO, und

&2

0°0686 g H,0. :

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C74Hgq0,4Cl Gefunden
Covviviiiiiin, 4916 49-31
H............ 548 531
Cl........ 1-95 1-98

Diese Fillung wurde noch viermal umgefdllt und mit
Petrolather ausgekocht.

0°8953 g Substanz, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 0- 0555 g AgClL
0 1710g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0:3091 g CO, und0-08686 ¢ H,O.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cq4HggO49Cl Gefunden

S —— SN e
Coooiviiii, 49-16 49-30
Hooooooooooa. 5-48 5-66
Cl.o...o.ooat. 1-95 1-92

Der erhaltene Chlorkdrper erwies sich sonach als identisch
mit dem im vorhergchenden Versuch ecrhaltenen. Uberdies
wurde auch das optische Drehungsvermdgen dieses Chlor-
acetylproduktes bestimmt. Eine Losung desselben in Benzol
von der Konzentration C = 4-0080, s = 0-8705, lenkte im
Hundertmillimeterrohr die Polarisationsebene im Mittel um
o = +7-465° ab.

[o]p = 186-20.

Die Acetylbestimmungen wurden nach Wenzel ausgefiihst,
und zwar wurde bei allen drei Bestimmungen zuvor mit Natrium-
methylat (1:10) verseift und dann erst mit einem Gemisch von
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Metaphosphorsdure und phosphorsaurem Natron destilliert. In
der Vorlage befand sich bei den zwei ersten Bestimmungen
zirka */, wisserige Kalilauge, bei der dritten Bestimmung zirka
"/, Baryumhydroxydlosung. Die Titration wurde in den beiden
ersten Fillen mit #/, H,SO,, im dritten Falle mit #/,; HCI
ausgefiihrt.

Die Resultate dieser drei Acetylbestimmungen waren
folgende.

Acetyl in Prozenten
~

4461
44-95
44-97

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

(C4H705)sC1(CH5CO)yg Gefunden im Mittel
NN ——_ N
Acetyl, ... ... .. ovilh 44-80 44-84,

Beim Riicktitrieren von Baryumhydroxyd mit Schwefel-
sdure wurden die Werte immer zu hoch gefunden, was wahr-
scheinlich auf den schwer zu erkennenden Farbenumschlag
nach dem Ausfallen des Baryumsulfats zurlickzufiihren ist.

Ersatz des Chlors durch Acetyl.

Das chlorfreie Acetat wurde auf folgende Weise
gewonnen: 18 g vakuumtrockener Chlorkdrper vom Chlor-
gehalt 1'92°9%, wurden in 50 cm® Eisessig gelost und
etwas mehr als die berechnete Menge Silberacetat in fein-
gepulvertem Zustande zugesetzt. Das Gemisch wurde nun
so lange am Wasserbad erwdrmt, bis in der klaren Ldsung
kein Chlor mehr nachzuweisen war. Dann wurde filtriert und
im Filtrat das iiberschiissige Silber mit Schwefelwasserstoff
in der Wirme geféllt. Die vom Schwefelsilber befreite klare
Losung wurde bis zur Sirupdicke eingedampft, der Riickstand
in Benzol geldst, mit Petroldther moglichst quantitativ gefallt,
das so erhaltene Acetat abgesaugt und mit Petroldther ge-
waschen. Der Sinterpunkt dieses Korpers lag bei 122° und sank
nach viermaligem Umféllen auf 110°, bei welcher Temperatur
er.auch trotz viermaligem weiteren Umféllen konstant blieb.

Chemie-Heft Nr. 9. 96
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0-1592 g Acetat, bei 70° im Vakuum getrocknet, gaben 02897 g CO, und
0-0775 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

(CeH;03)5. (CsH70g) . (COCH,)g Gefunden

e T T e i
C...... e 49-84 49-63
Hooooooooaoonioo 5-57 544

Von diesem Acetat wurden nach Wenzel zwei Acetyl-
bestimmungen ausgefiihrt, und zwar wurde in beiden Fillen mit
Natriummethylat (1:10) verseift und eine ungefahr */, Baryum-
hydroxydldsung als Vorlagefliissigkeit verwendet.

Acetyl in Berechnet fiir
Substanzmenge Prozenten (CsH705)5. (CeH;0p) . (CH3CO)gp
R i R
I 0-3340 4711 4700
11 0-1894 46-99 —

Die auf ebullioskopischem Wege ausgefiihrte Molekular-
gewichtsbestimmung ergab folgendes Resultat:

2079 g Benzol (Konstante 26°70)

Siedepunkts- Molekular- Berechnet fiir
Substanzmenge erhShung gewicht Ci6H102054
RN Sy S — R e S —
0+5308 0°080 17045 } 1830
0-6976 0+088 1992*5

Uberdies wurde das optische Drehungsvermogen dieses
Kbérpers bestimmt. Eine Losung des Acetates in Benzol von der
Konzentration C = 4-3440, s — 0-9007, lenkte im Hundert-
millimeterrohr im Mittel urm o0 = 4-6-31° ab.

[d.]p = 14530

Verseifung des Acetates.

Um den Kodrper zu erhalten, dessen Acetylsubstitutions-
produkt hier vorliegt, wurde letzteres mit alkoholischem Kali
verseift, Zu diesem Zwecke wurden drei Versuche ausgefiihrt,
Im ersten Falle wurden 2 g Acetat, welches bei 70° im Vakuum
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bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden war, -mit wenig
absolutem Alkohol iibergossen und dazu etwas mehr als die
berechnete Menge 2# alkoholisches Kali in der Kilte zu-
gegeben. Das entstandene Produkt war aber derart stark geférbt,
dafl dieser Versuch nicht fortgesetzt wurde.

Im zweiten Falle wurde unter Kithlung mit Schnee die
Verseifung durchgefiihrt und die mit Eisessig schwach an-
gesduerte wisserige Losung des Verseifungsproduktes mit
Tierkohle erwarmt und filtriert. Eine vollkommene Entfirbung
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 Zerstorung des eventuell vorhandenen
Aldehyds und Hintanhaltung der dadurch bedingten starken
Farbung der alkoholischen Kalilauge mit Kaliumhydroxyd
lingere Zeit gekocht und abdestilliert. Die mit diesem Destillat
dargestellte 22 alkoholische Kalilauge wurde nun unter Kiihlung
mit Eiswasser zu einer Suspension des Acetates in absolutem
Alkohol aus einer Birette tropfenweise zugefiigt, bis die be-
rechnete Menge (fiir 2:88 g Acetat 15 cm® alkoholische Kali-
lauge) eingetragen war.

Sobald die Verseifung eingetreten war (nach zirka einer
halben Stunde), was man an der Forménderung leicht erkannte,
wurde abgesaugt, mit absolutem Alkohol gewaschen, in der
geringsten Menge Wasser geldst und, nachdem mit Eisessig
schwach angesiuert wurde, mit absolutem Alkohol mdglichst
quantitativ geféllt. Das erhaltene Produkt zeigte auch jetzt
noch, nachdem es abgesaugt und mit absolutem Alkohol und
trockenem Ather gewaschen war, eine Gelbfiarbung. Daher
wurde es in moglichst wenig Wasser gelost, zu dem Sirup
Bleicarbonat zugesetzt und Schwefelwasserstoff eingeleitet.
Nachdem das Bleisulfid abgesaugt war, wurde in der Losung
der Schwefelwasserstoff durch Einleiten von Kohlendioxyd
vertrieben und das Verseifungsprodukt mit absolutem Alkohol
gefdllt. Dieser Koérper wurde durch sechsmaliges Umfillen
gereinigt.

01191 g, bei 100° im Vakuum getrocknet, gaben bei der Elementaranalysec

0-0003 g Asche, 0- 1898 g CO, und 0- 0640 g HyO.
96
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden, fiir aschefreie
CaeHeaOg4 Substanz berechnet
NS
Cooonina, 43-62 43°83
H .......... 626 606

Nach dreimaligem Umfillen aus Wasser mit absolutem
Alkohol ergab die Elementaranalyse folgendes Resultat:

0°1486 g, bei 100° im Vakuum getrocknet, gaben 00001 g Asche, 02348 g CO,
und 0°0848 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden, auf aschefreie
CasHgoOg, Substanz gerechnet
e — e T
Cooinn 4362 368
H....... . 6-26 647

Die Bestimmung des optischen Drehungsvermdgens dieses
Dextrins ergab folgendes Resultat:

Eine Losung desselben in Wasser von der Konzentration
C=4-2704, s = 10172 lenkte im Hundertmillimeterrohr die
Polarisationsebene im Mittel um +-6-863° ab.

[e]p = +160-8,

Hervorzuheben sind ferner das Reduktionsvermdgen und
dic den Erythrodextrinen charakteristische weinrote Farbung,
welches dieses Dextrin mit Jodidsung gibt. Mit Phenylhydrazin
reagiert dieser Kdrper nicht.

Als Resultat bei der Bestimmung des Reduktionsvermogens
ergab sich, dafy 1 g Dextrin 261 cm® Iehling'scher Losung
reduziert, entsprechend 02881 ¢ Kupferoxyd.

Die Rotfarbung mit Jodldsung tritt schon in sehr ver-
diinnten Losungen ein, und zwar war bei Zusatz eines Tropfens
"/, Jodlésung zu einer Substanzldsung, welche in 100 ¢’
0-0005 ¢ Dextrin enthielt, noch deutliche Rotfarbung wahr-
zunehmen. Das Gleiche war bei cinem Versuch mit stdrkerer
Substanzidsung, aber sehr verdlinnter Jodlésung zu bemerken.

Die Molekulargewichtsbestimmung, welche auf kryoskopi-
s¢chem Wege ausgefithrt wurde, ergab folgende Werte:
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2135 g Wasser (Konstante = 19).

Molekulargewicht
berechnet fiir

Substanzmenge Erniedrigung gefunden CgeHgaO3y
e —— T — N —

0-2080 o 0-0600 308-5

0+3044 0+0980 265°5 990

Die Molekulargewichtsbestimmung des freien Dextrins
steht nicht im Einklange mit den Ergebnissen bei dessen
Acetat. Es ist das wohl damit zu erkldren, dafi die wésserige
Losung der Substanz nur nach sehr starkem Unterkiihlen zum
Gefrieren zu bringen war und dadurch die Werte fiir die ein-
zelnen Erniedrigungen zu hoch gefunden wurden.

V. Versuch.

Vier Einschmelzrohre wurden mit je 10 ¢ 10slicher Stdrke
und 80 g Essigsdureanhydrid, welches bei —20° mit trockenem
Salzsduregas gesittigt worden war, beschickt und bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt. Nach 4 Monaten wurden die Rohre in
der Kilte gedffnet und deren Inhalt, nachdem er durch Hin-
durchleiten von trockener Luft moglichst vom Salzsiduregas
befreit war, im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde unter
gelindem Erwidrmen in Benzol geldst, wobei er sich als noch
leichter 16slich als bisher erwies. Diese Losung wurde in viel
Petrolather gegossen, um moglichst quantitativ zu fédllen. Der
erhaltene Sirup wurde neuerdings in Benzol geldst und mit
Tierkohle gekocht. Der durch abermaliges Fillen mit Petrol- -
dther nahezu farblos erhaltene Korper wurde mehrmals mit
Petroldther ausgekocht und die Auskochungen in Kristallisier-
schalen filtriert. Schon nach kurzer Zeit fand eine kristallinische
Abscheidung statt, welche nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Petroldther 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 Umféllen ebenfalls einen
konstanten Schmelzpunkt bei 72-5°. Sie wurden daher mit-
einander vereinigt.
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0-1183¢, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 02006 ¢ COy und 0°0571 ¢
H,0.

0-2756 g dieser Substanz, bei 60° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet, gaben 01079 g AgCL

In 100 Teilen:

Berechnet flr

Cy4H404Cl Gefunden
S—— T —— R e
Coviiivvnnnnn 45°84 46-00
H.oooooooo 5-18 5:39
Clo....ovvei 9:68 9-68

Schmelzpunkt also sowie auch Analysenzahlen liefien
keinen Zweifel bestehen, daf vorliegender Koérper mit Tetra-
acetylmonochlorglukose identisch ist.

Dadurch wurde die Voraussetzung, daf§ bei intensiver und
langandauernder Einwirkung die Spaltung des Starkemolekiils
bis zur Glukose fortschreitet, gerechtfertigt.

In Erwagung dessen wurde versucht, ob bei kiirzerer
Einwirkung vorgenannter Reagentien die Chloracetylmaltose
zu erhalten wire. Dies fihrte zum

VI. Versuch.

Ein kleines Einschmelzrohr wurde mit 5 g 16slicher Stérke
und 40 ¢ Essigsdureanhydrid, welches bei 0° mit trockenem
Salzsduregas gesittigt war, beschickt und nun 6 Tage lang
bei 40° geschiittelt. Diese Einwirkungsdauer kommt in Ver-
bindung mit der hdheren Temperatur (40°) ungefdhr einer
2 Monate langen Einwirkung bei Zimmertemperatur gleich.
Losung der Stirke war bereits nach 40 Minuten eingetreten.
Der Rohrinhalt wurde wie bisher im Vakuum abgedampft,
nachdem er vorher vom Salzsiduregas befreit worden war und
der Destillationsriickstand in Benzol geldst. Durch fraktioniertes
Fillen mit Petrolidther wurde der Korper in gleicher Weise wie
bisher gereinigt.

0°5182 g gaben, bei 80° im Vakuum getrocknet, 0-1105 & AgCl.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir
CyH1504Cl Gefunden
e ——

B g

[ 535 527
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Man kann mit ziemlicher Bestimmtheit annehmen, dafl
dieser Korper mit Chloracetylmaltose identisch ist. Es gelang
aber trotz Impfen etc. leider nicht, denselben kristallisiert zu
erhalten.

In den folgenden Versuchen wurden Einwirkungen von
geringer Intensitdt und Zeitdauer studiert. So wurden im

VII. Versuch

vier Einschmelizrohre in gleicher Weise wie bisher mit Stirke
und Essigsdureanhydrid beschickt, nur mit dem Unterschiede,
dafi letzteres bei 0° mit Salzsiuregas gesittigt war. Nach
l4tagigem Stehen bei Zimmertemperatur wurden dieselben in
der Kilte gedffnet und ihr Inhalt nach Entfernung der Salz-
sdure abgedampft. Der Rlickstand wurde in Benzol geldst, mit
Petroldther gefillt und der erhaltene Korper durch sechsmaliges
fraktioniertes Fallen gereinigt.

0+5700 g bei 60° im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0-0162 g Ag Cl.
In 100 Teilen:

Nach weiterem Umfdllen gaben 0°6416 g Substanz, bei 60° im Vakuum ge-
trocknet, 0°0131 g AgCL

In 100 Teilen:
Cl.........0°5049.

Dieser Chlorgehalt ist als konstant zu betrachten, da er
nach weiterem flinfmaligen Umfidllen sich nicht wesentlich
anderte.

08688 g Substanz, bei 60° getrocknet, gaben 0-0173 g AgCl.
In 100 Teilen:

VIII. Versuch.

Ein in gleicher Weise beschicktes Rohr wurde bei 40°
und nur so lange geschiittelt, bis die Stérke eben in L&sung
gegangen war (nach 40 Minuten), und dann sogleich geofinet.
Das Essigsdureanhydrid war auch in diesem Falle bei 0°
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mit trockenem Salzsduregas geséttigt worden. Die von der
schwerst 16slichen Fraktion ausgefiihrte Chlorbestimmung ergab
folgendes Resultat:

1-0074 g Substanz, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 0°0154 g AgClL.

In 100 Teilen:

Wegen Mangels an Substanz wurde dieser Versuch nicht
weitergeflihrt.

IX. Versuch.

Auch in diesem Falle wurde ein Einschmelzrohr mit Stdrke
und mit bei 0° mit Salzsduregas gesittigtem Essigsdure-
anhydrid beschickt. Dasselbe wurde, um die Intensitdt der
Einwirkung noch mehr herabzumindern, nur bei Zimmer-
temperatur geschiittelt, bis eben Lésung der Stirke eingetreten
war, was nach 21/, Stunden der Fall war, und dann sogleich
gedffnet. Der aus dieser Darstellung erhaltene Korper zeigte
nach viermaliger fraktionierter Fallung folgenden Chlorgehalt:

0°8708 g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 00056 ¢ AgCl.

In 100 Teilen:

Nach weiterer siebenmaliger fraktionierter Fallung ver-
minderte sich der Chlorgehalt um nahezu 75°/,.

141240 g Substanz gaben, bei 60° im Vakuum getrocknet, 0°0017 g Ag CL

In 100 Teilen:

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

Man kann aber mit ziemlicher Bestimmtheit annehmen,
dafi dieser Korper ein Gemenge ist. Es 148t sich also aus
vorhergehender Versuchsreihe schliefen, dai sowohl langer
dauernde Einwirkung als auch erhthte Temperatur und die
starkere Konzentration an Salzsdure eine immer tiefer greifende
Spaltung des Stiarkemolekiils bewirken. Der besseren Ubersicht
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halber will ich nachstehend eine kurze Ubersicht aller von
mir durchgefithrten Versuche und der dabei entstehenden
Korper geben.

1
e Cl-Gehalt |
Dauer der Tempe- ; Gesittigt ; [
Einwirkung ratur ! mit HCl bei mn Endprodukt
; Prozenten
7 Stunden Zimmer- o .
geschiittelt temperatur 0 0-037
40 Minuten ° o .
geschiittelt 40 0 0-378
14 Tage stehen Zimmer- 0° 0-49
gelassen temperatur
Chloracetyl-
e produkt eines
14 Tage stehen | Zimmer- -—20° 1-92 Erythrodextrins
gelassen temperatur der Formel
CgsHggO3y
6 Tage o o p Chloracetyl-
geschiittelt 40 0 527 ) maltose
4 Monate stehen | Zimmer- 800 9-68 Chloracetyl-
gelassen temperatur glukose

Geméabligte Reaktion mit 16slicher Stédrke

von H. Sirk.

Es handelte sich bei den nun folgenden Versuchen darum,
die Chloracetylierung von l6slicher Stirke womdglich so zu
leiten, daf ein Abbau nicht stattfindet. Anhaltspunkte ergaben
sich aus den vorstehend beschriebenen Versuchen von Menter.
Da bei den im Versuch IX beschriebenen Bedingungen an-
scheinend im wesentlichen blof§ Acetylierung stattfindet, wurde
die Séttigung mit Salzsdure zwar auch bei 0° vorgenommen, die
Einwirkung aber einmal durch 14 Tage bei Zimmertemperatur,
das andere Mal durch 7 Stunden bei 40° durchgefiihrt.
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Finf Bombenrohre mit je 10 g loslicher Stdrke und 80 ¢
Essigsdureanhydrid, welches bei 0° mit HCl gesattigt war,
beschickt, wurden nach i4tigigem Stehen bei Zimmertempe-
ratur in der Kailte gebffnet und mittels Durchsaugen von
trockener Luft méglichst vom HCI-Gas befreit. Dann wurde
im Vakuum das {iberschiissige Essigsdureanhydrid abdestilliert.

Der Destillationsriickstand wurde in 400 cm® Benzol geldst.
In diese Losung wurde das gleiche Volumen Ligroin ein-
gegossen, wodurch ein Teil der Substanz ausgefallt wurde. Die
Fallung wurde durch Abgieflen von der Fliissigkeit getrennt
und wieder in 400 ¢’ Benzol geldst. Aus dieser Losung wurde
wieder ein Teil der Substanz durch Eingieflen des halben
Volumens an Ligroin gefdlit. Diese fraktionierte Fallung wurde
noch weitere drei Male fortgesetzt.

Die so ausgefalite Substanz wurde in einer kleineren Menge
Benzol (zirka 250 cm?®) gelost und durch tiberschiissiges Ligroin
wieder gefillt.

Von den 7 g der so erhaltenen Substanzmenge (I) wurde
eine Chlorbestimmung gemacht.! 0-93653 g trockene Substanz
ergaben 0-0153 g AgCl, entsprechend 0-39°/, Cl.

Die (ibrige Menge der eben erwidhnten Substanz wurde
in einem Minimum Benzol geldst und die fraktionierte Féllung
in derselben Weise, wie oben erwihnt, dreimal durchgefiihrt.

Von der so erhaltenen Substanzmenge gaben 0°9062 g
(getrocknet) 0-0115 g AgCl, entsprechend 0-31°/, CL

Da dieser Chlorgehalt von dem vorigen (0'39°/) nur
wenig abweicht, so kann die frither erhaltene Substanzmenge [
als einheitlich angesehen werden. Sie stellt, wie sich aus ihrer
Darstellung ergibt, den in Benzol schwerst loslichen Anteil
der Reaktionsprodukte vor.

1 Diese und die folgenden zur Analyse verwendeten Substanzen wurden
in der von Pregl (Zeitschr. fiir analytische Chemie, 40, 781 bis 785, Dezember
1801) angegebenen Vakuumtrockenvorrichtung bei einer Temperatur von 80°
und einem Vakuum von zirka 15 mm IHg getrocknet. In dem kalten Teile des
evakuierten Rohres wurde ein Schiffchen mit geschabtem Paraffin und gekdrntem
Atzkali gegeben. Das Trocknen nahm so bis zu 30 Stunden und dariiber in
Anspruch.
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Zu dem beim dritten Umféllen des Rohproduktes erhaltenen
Fiitrate wurden 200 cws® Ligroin hinzugefligt und von den 13 ¢
der so erhaltenen, in Benzol etwas leichter 16slichen Substanz-
menge B ergaben 0-7387 g (getrocknet) 0-0326 ¢ AgCl, ent-
sprechend 1-07°/; Cl.

Durch dreimaliges Umfillen dieser Substanz, welches in
dhnlicher Weise ausgefiihrt wurde wie bei Substanz I, wurden
5g einer Substanz C erhalten, von der 1'2927 g (getrocknet)
0-0437 g AgCl gaben, entsprechend 0-84°/, ClL

Da dieser Chlorgehalt mit dem aus der ersten Sub-
stanzmenge erhaltenen nicht Uibereinstimmt, so 146t sich
itber diese ihrer Darstellung nach in Benzol leichter l3sliche
Substanzmenge nichis sagen, als dafi sie einen hoheren Chlor-
gehalt als die frither erhaltene Substanzmenge A hat. Indem
zu dem beim zweiten Umfdllen des Rohproduktes erhaltenen
Filtrat 200 c#® Ligroin hinzugefiigt wurden, wurden 18 g einer
noch leichter I8slichen Substanzmenge erhalten, von der
0-7511 g (getrocknet) 0-0465 ¢ AgCl ergaben, entsprechend
1-21°/, Cl.

Die {ibrige Substanzmenge wurde wie bei Substanz I
dreimal aus benzolischer Ldsung mit Ligroin umgefillt. Von
den 10g der so erhaltenen Substanzmenge ergaben 13131 g
(getrocknet) 0-0679 g AgCl, entsprechend 1- 289/, Cl.

Da dieser Chlorgehalt von dem vorigen (1'21°/) nur
wenig abweicht, so mufi diese Substanz C als einheitlich
angesehen werden.

Es sind also bei diesem Versuch zwei verschiedene Chlor-
acetylprodukte entstanden: das in Benzol schwerer 18sliche

0-39+0-3 =
vom Chlorgehalt »__3%01:0_300/0 und das in Benzol

leichter 18sliche vom Chlorgehalt M:I'QSO/O,

I

wihrend Menter bei seinem Versuch, zu welchem er nur
10 g Stirke verwendet hat, nur ein Chlotacetylprodukt vom
Chlorgehalt 0-499; fand. Bei diesem Versuch kdnnen wir
beobachten, dafl der Chlorgehalt der Chloracetylprodukte mit
der zunehmenden Loslichkeit derselben in Benzol steigt, was
auch die Betrachtung einiger Versuche von Menter ergibt,
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In der Absicht, fiir das oben erwédhnte Chloracetylprodukt
von zirka 0-35°/, Cl eine bequemere Darstellungsmethode zu
finden, wurde die Acetylierung der Stdrke bei 40° durchgefiihrt,
statt wie frither bei Zimmertemperatur, wobei die Dauer der
Einwirkung von 14 Tagen auf 7 Stunden heruntergesetzt wurde.

Es wurden also 10 g loslicher Stiarke mit 80 g bei 0° mit
HCl geséttigten Essigsdureanhydrids in einem weiten Bomben-
rohr bei 40° 7 Stunden lang geschiittelt, wobei nach einer
halben Stunde Losung eingetreten war. Dann wurde wie beim
frither geschilderten Versuchsverfahren und in ganz derselben
Weise wie frither mit den entsprechenden Mengen Benzol und
Ligroin fraktioniert. Die fraktionierte Féllung wurde aber hier
sechsmal durchgefiihrt.

Von der auf diese Art dargesteliten schwerst 16slichen
Substanzmenge D, zirka 10 g, gaben 0-3740¢ (getrocknet)
0-0041 g AgCl, entsprechend 0-27°/, CL.

Zu dem bei der dritten Fraktion erhaltenen Filtrat wurde
ein Drittel seines Volumens an Ligroin hinzugefligt und so
1'l g einer etwas leichter 10slichen Substanzmenge erhalten,
von der 0-4585 ¢ (getrocknet) 0:0126 ¢ AgCl ergaben, ent-
sprechend 0°679/, Cl.

Ebenso wurde zu dem bei der zweiten Fraktion erhaltenen
Filtrat ein Drittel seines Volumens an Ligroin hinzugefiigt und
so 1 g einer noch leichter 10slichen Substanzmenge gewonnen,
von der 0-4080 g (getrocknet) 0-0114 ¢ AgCl ergaben, ent-
sprechend 0-69°/, Cl.

Wie witr schon bei dem vorigen Versuch gesehen haben,
entsteht also auch bei dieser kiirzer dauernden, bei hoherer
Temperatur ausgefiihrten Acetylierung eine Substanz (D) von
dhnlichem Chlorgehalt (0°27°/,) wie beim vorigen Versuch.
Ebenso beobachten wir auch hier wieder das Steigen des
Chlorgehaltes der Chloracetylprodukte mit ihrer Loslichkeit
in Benzol.

Nun wurde eine grofiere Starkemenge nach dem beim eben
besprochenen Versuch angewandten Acetylierungsverfahren
behandelt. Es wurden 90 g [0sliche Starke in drei gleichen
Portionen mit je 240 ¢ Essigsdureanhydrid, welches bei 0°
mit HCl gesattigt war, in einem weiten Bombenrohr bei 40°
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7 Stunden lang geschiittelt. Dann wurde in ganz derselben
Weise wie beim vorigen und vorvorigen Acetylierungsversuch
mit den entsprechenden Mengen Benzol und Ligroin frak-
tioniert, aber die Fraktionierung jetzt nur viermal durchgefiihrt.
Von der so erhaltenen schwerst l9slichen Substanzmenge G
(zirka 90 &) gaben:

I, 02258 g (getrocknet) 00059 g AgCl, entsprechend 0+349/, Cl,
II. 0°3915 ¢ (getrocknet) 0° 0064 g AgCl, entsprechend 0409/, Ci.

Um zu unterscheiden, ob nicht etwa ein Gemenge von
mehreren Chloracetylprodukten verschiedenen Chlorgehaltes
vorliegen, wurden 5 g dieser Substanz in 45 cm® Benzol geldst
und durch Eingieflen von 7 em® Ligroin ein Niederschlag
erzeugt, welcher wieder in derselben Menge Benzol geldst
wurde. ‘

Diese Losung lieff, mit 3 cme’® Ligroin versetzt, die schwerst
loslichen Anteile A der verwendeten Substanzmenge aus-
fallen, Das bei der ersten Fraktionierung der verwendeten
Substanzprobe erhaltene Filtrat wurde mit {iberschilssigem
Ligroin versetzt, wodurch die leichtest Idslichen Anteile B
der Probe gefillt wurden.

0:5372 g getrockneter Suhstanz A gaben 0-0096 g¢ AgCl, entsprechend
0-449/, CL

0-8094 g getrockneter Substanz B gaben 0-0123 ¢ AgCl, entsprechend
0-389/, CL

Auf Grund der anndhernden Ubereinstimmung der Chlor-
gehalte von 4 und B wurde das urspriinglich erhaltene Chlor-
acetylprodukt G (wie sich spiter herausstellte. irrtlimlicher-
weise) als einheitlich angesehen und von ihm C-, H- und
CH,;CO-Bestimmungen gemacht.

.. 0:2653 g (getrocknet) gaben 0'4900 g CO, und 01344 g H,0.
II. 0-2185 g (getrocknet) gaben 0°4019 g CO, und 0°1064 g H,O.

Bei der Acetylbestimmung nach Wenzel erforderten 0-2779 g getrockneter
Substanz 29" 16 #/;; KOH, entsprechend 45° 140/, Acetyl.
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‘Daraus in 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/T\ﬁl\ Cyg6tla170155 (CH3CO)g4Cl
T
Coiiiii 50-37 5017 — 49-83
H .........o00. . 567 5-4H — 556
CHgCO............ — — 45+ 14 44-89

Berechnet fiir
CH705(CH3CO)3
I ) in,
49-94

564
449

Die Berechtigung der dem Chloracetylprodukt zugeschrie-
benen Formel C,4,H,,,04;, (CH,CO),,Cl ergibt sich aus folgenden
Griinden: Aus dem Chlorgehalt® von 0°:39%, folgt bei der
Annahme von nur 1 Cl im Molekiil ftir das Chloracetylprodukt
ein Molekulargewicht von zirka 9000; denn 0:39:100 = 35: M,
woraus M = 9000.

Aus den angefithrten Zahlen ergibt sich, daf man fir die
Berechnung der Formel des Chloracetylproduktes ebensogut
C,H,0,(CH,CO), anwenden kann, da der sich aus ihr ergebende
C-, H- und CH,CO-Gehalt sehr nahe mit dem aus der anderen
Formel sich ergebenden {iibereinstimmt. In erster Anndherung
kann man daher das vorliegende Chloracetylprodukt unter
Vernachlassigung seines Chlorgehaltes als Polymeres von
C;H,0,(CH;CO), auffassen und infolgedessen die Anzahl der
in ihm enthaltenen Hexosengruppen berechnen.

Da das Chloracetylprodukt, wie eben ausgefiihrt, 9000,
das Triacetylprodukt C,H,O,(CH,;CO); 288 zum Molekular-
gewicht hat, so folgt daraus, dafl 31 Hexosegruppen im vor-
liegenden Acetylprodukt enthalten sind; denn 9000:288 =
31 25.

1 Ist das Mittel aus den vier von dem Korper gemachten Chlorbestim-
mungen. Vergleiche Seite vorher,
. 07340/, 0°400/,+ 0" 449/;+0° 380/,
o 4

= 0390/,
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In dem dem Chloracetylprodukt zu Grunde liegenden
alkoholartigen Korper sind also 31 C;H,,0, unter Austritt von
30H,0 zusammengetreten. Er hat also die Formel

31(CgH;304)—30H,0 = Ci86Hz150156-

Ein solcher Korper enthdlt (3X31+2) = 95(0H), also
kann man seine Formel auch C4,H,,,0,,(OH),, schreiben.

Wird 1(OH) durch Cl, die tibrigen 94 durch (O.0C.CH,)
ersetzt, so erhdlt man

Ci86H317061(0 . OC. CHy)g, Cl = Cy g H,,, Oy (CH,CO) Cl,

welch letztere Formel bei der Berechnung des frither erwédhnten
Korpers verwendet wurde.

Die friither erwédhnte Acetylbestimmung wurde ebenso wie
alle folgenden nach der Methode von Wenzel ausgefiihrt.

Es wurde die acetylhaltige Substanz mit Natriummethylat
1:10 verseift, der Methylalkohol abdestilliert, dann die zur
Bindung des Natriums ndtige Menge verdiinnter H,SO, und
unmittelbar nach erfolgter Auflosung des Riickstandes ver-
diinnte NaH,PO,-Losung zugesetzt und dann im Vakuum ab-
destilliert. In der Vorlage befand sich #/,, H,SO. unter Ver-
wendung von Phenolphtalein als Indikator. Beim Erwarmen
sintert. das Chloracetylprodukt bei 170° mit beginnender
Braunung, welche zwischen 240 und 250° auffallend stdrker
wird; bei 270° tritt Zersetzung unter Gasbildung ein. Das
Chloracetylprodukt gab, mit Jodlosung befeuchtet, keine Jod-
reaktion, ,

~ Nun wurden Proben des Chloracetylproduktes verseift.

Zu 2 g Substanz, welche in Alkohol suspendiert waren,
wurde etwas mehr als die berechnete Menge 2-normal alkoho-
lischer Kalilauge unter Kithlung hinzugefiigt und die Emulsion
tiber Nacht stehen gelassen. Dann wurde nach Zusatz von
etwas Alkohol abfiltriert, die Substanz in ungefahr 20 cwe®
Wasser geldst und durch Eingiefien in starken Alkohol wieder
ausgefillt. Die so erhaltene Substanz reduzierte Fehling’sche
Losung merklich und gab, mit #/,,, Jodldsung versetzt, eine
violette Farbung, welche von der reinen Blaufirbung, die
Stdrke mit verdiinnter Jodlosung gibt, merklich verschieden
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war. Diese beiden Versuche wurden ausgefiihrt unter Vergleich
mit solchen, welche mit 18slicher Starke angestellt wurden, die
aus wisseriger Kalilauge mit Alkohol umgefallt war.

Ein weiterer Versuch, bei dem zirka 1 g Substanz in der-
‘selben Weise unter Vermeidung eines Uberschusses an Alkali
durch nur halbstiindiges Stehen unter Eiskiihlung 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 Pregl fiir sein Triacetylprodukt angegeben hat,?

Die mit Alkohol befeuchtete Substanz wurde mit einem
kleinen UberschuB von zirka einfach’ normaler wisseriger
Kalilauge unter Umschiitteln auf dem Wasserbade stehen ge-
lasseri, wobei Losung eintrat. Dann wurde mit Essigsiure
schwach angesiuert und noch heifl in Alkohol einfiltriert, wos=
durch das Verseifungsprodukt geféllt wurde. Auch dieser Ver-
such lieferte das gleiche Resultat wie die beiden vorigen.

Es war also die untersuchte Substanz nicht rein, sondern
ein Gemenge eines Chloracetylproduktes der 18slichen Stirke
und der durch Hydrolyse entstandenen Abbauprodukte, wie
sich aus der unreinen Jodreaktion und der Reduktion von
Fehling’scher Losung ergibt. R :

Um letztere zu entfernen, wurden 20 g des Chloracetyl—
produktes in 300 cm® Benzol geldst und mit 100 em?® Ligroin
gefallt, wodurch ein Teil der gelosten Substanz sich ausschied.
Wie zu erwarten; war in der so ausgefallenen schwereri6slichen
Substanzmenge der Anteil an Stidrkeprodukten vergrofiert, denn
nach der Verseifung war die Reduktionswirkung auf Fehling-
sche Losung anscheinend geringer geworden, wihrend die
Farbung mit Jod noch die gleiche geblieben war. Das Filtrat
dieser Fraktion hingegen enthielt eine Substanz (zitka 2 g),
welche, mit iberschiissigem Ligroin ausgefillt und dann verseift,
Fehling’sche Losung reduzierte ohne mitJ eine Farbung zu

1 Dieses Trocknen crwies sich als ndtig, um das als Fallungsmittel ver~
wendete Ligroin, welches der Substanz hartnidckig anhaftete, zu entfernen und
so die vollstindige Benetzung mit der wisserigen Kalilauge'zu ermdglichen.

2 Monatshefte fur Chemic (1901), p. 1034.
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geben. Der oben erwidhnte Niederschlag wurde behufs weiterer
Reinigung zweimal aus benzolischer Lésung mit wenig Ligroin
teilweise ausgefillt, wobei die Verseifungsprodukte mitJ immer
reinere Blaufdrbung und anscheinend immer geringere Reduktion
von Fehling’scher Losung ergaben. In dem Filtrat der zweiten
Fraktionierung fand sich ein Korper, welcher, mit iberschiissi-
gem Ligroin gefillt und dann verseift, mit Jod eine weinrote
Farbung gab. Gewicht zirka !/, 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 Losung gab, so wurde sie in einer grofieren
Menge (400 cm?) Benzols geldst und durch Zusatz von zirka
100 em?® absoluten Athers ein Teil davon ausgefillf. Das Filtrat
davon 146t mit iiberschiissigem Ligroin einen Kérper fallen, der
verseift mit Jod eine violeltrote Farbung gibt. Da der mit ab-
solutem Ather gefillte Korper beim Erwirmen mit wiasseriger
Kalilauge sich braun farbte, ohne sich zu losen, also an-
scheinend nicht verseift wurde, wurde er wieder in Benzol ge-
16st (minimale Menge) und von dieser Losung ergaben mit
Ligroin geféllte Proben nach der Verseifung keine Reduktion
von Fehling’scher Losung (innerhalb einer halben Stunde auf
dem Wasserbad erwdrmt) und mit Jod eine reine Blaufarbung.
Gleichzeitig wurden die betreffenden Versuche mit 18slicher
Stdrke — welche aus wésseriger KOH mit Alkohol umgefallt
war — ausgefiihrt. Das in Benzol geldste Chloracetylprodukt
wurde nun durch EingieBen in dberschiissigen absoluten
Ather ausgefillt. Gewicht zirka 3 g.

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

Beim Erwidrmen sintert es bei 170° mit beginnender
Brdunung, welche zwischen 240 bis 250° stdrker wird, bei
270° tritt Zersetzung unter Gasbildung ein.

2+1338 g (getrocknet) 0-0237 g AgCl, entsprechend 0-2680/, Cl.

Aus diesem Chlorgehalt wurden die im allgemeinen Teil
angefiihrten Folgerungen iiber die Molekulargrofie der Stirke
abgeleitet.

Chemie-Heft Nr. 9. 97
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Zum Trocknen dieses und aller folgenden, zu quantitativen
Bestimmungen verwendeten Substanzen wurde ebenfalls die
von Pregl angegebene Vakuumtrockenvorrichtung verwendet,
nur wurde ein Ende des im Trockenkasten befindlichen Glas-
rohres mittels eines durchbohrten Kautschukstopfens mit dem
Ansatzstlick eines Absaugkolbens verbunden, der vier Finger
hoch mit konzentrierter H,50, gefiillt 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 Schwefelsiure getrocknet, das
Rohr, in welchem sich die Substanz befindet. Dadurch, daff be-
stdndig 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 */; bis /, der frither notwendigen Zeit abgekiirzt
werden. »

Eine Losung dieser Substanz in wasserfreiem Essigither
von der Konzentration C = 2-714 lenkte die Ebene des polari-
sierten Lichtes im Mittel um o = 4-590 ab, woraus [a]p == 169°.

Das spezifische Gewicht einer Losung von der Kon-
zentration C = 2-714 betrégt bei 15° 0-9189 g.

Das Chloracetylprodukt vom Chlorgehalt 034 bis 0-40 %/
ist, wie wir gesehen haben, ein Gemenge eines Chloracetyl-
produktes der Stdrke und ihrer Abbauprodukte. Da an ihm
der Ersatz des Chlors durch Acetyl ausgefiihrt wurde, so ent-
stand, wie wir im folgenden sehen werden, durch diesen Ersatz
ein Gemenge von Acetylprodukten der 1dslichen Stidrke und
ihrer Abbauprodukte, welch letztere ihrer Darstellung nach in
Eisessig leichter 18slich zu sein scheinen.

Ersatz des Chlors durch Acetyl.

I. Versuch.

20 g des vakuumtrockenen Chloracetylproduktes wurden
in 80 cm® Eisessig geldst und etwas mehr als die berechnete
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Menge Silberacetat in feingepulvertem Zustande zugefligt.
Dieses Gemisch wurde so lange am Wasserbade erwédrmt, bis
in einer abfiltrierten Probe kein Chlor mehr nachzuweisen war.
Dann wurde nach Zusatz von weiteren 20 cm® Eisessig und
mehrmaligem Filtrieren behufs Trennung vom entstandenen
AgCl und ubérschﬁssigem Silberacetat zur Ausfillung von in
Losung gegangenen Teilen letzteren Stoffes H,S eingeleitet,
wobei sich die Losung durch das entstandene Schwefelsilber
braunte.

Die Entfernung dieses letzteren Stoffes von der Fliissigkeit
bot grofle Schwierigkeiten. Sie wurden Uberwunden durch
lingeres Erwdrmen der Losung am Wasserbade, unter Zusatz
des halben Volumens Benzol und ldngeres Absetzenlassen des
Schwefelsilbers, welches sich hierauf klar abfiltrieren liefi, Dann
wurde durch Eingieflen in {iberschiissiges Ligroin die ganze
Substanzmenge ausgefillt. Sie wurde hierauf in Benzol gel6st
und durch sukzessiven Zusatz von Ligroin in drei Fraktionen
ausgefillt.

Zuerst fiel aus die Anfangsfraktion Acetat 1 (3 g),

dann die Mittelfraktion Acetat II (7 g)

und mit Uberschiissigem Petroldther die Endfraktion
Acetat 1M1 (2 2).

Acetat 1 (Anfangiraktion).

0-1864 ¢ getrockneter Substanz gaben 0-°3423 ¢ CO,, 0:0920¢ H,0 und
0-0011 g Asche (Ag).

In 100 Teilen auf aschefreie Substanz:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;05(0CCHj;)3

B iR aBae N N T
C...o.oooii. 5033 49-94
H............ 5-67 5+60

Beim Erwérmen sintert es bei 165°, wird dann allmihlich
durchsichtiger, bei 235° bemerkt man eine Gasbildung, bei
255° trat zuerst Briunung und dann lebhafte Zersetzung unter
Aufschdumen ein. Pregl fand, daf sich sein Triacetylprodukt

97¥
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der l0slichen Stdrke nach vorhergehendem Sintern bei 260°
braunte und bei noch hoherer Temperatur zersetzte.

Das optische Drehungsvermdgen wurde an einer durch
Losen in wasserfreiem Essigidther und Ausfillen mit iiber-
schilssigem Ligroin gereinigten Substanzmenge bestimmt. Eine
Losung derselben in wasserfreiem Essigither von der Kon-
zentration C = 4-1992 lenkte in 100 mm langer Schicht die
Ebene des polarisierten Lichtes 18 Stunden nach der Aufldsung
im Mittel um a = 6:58° ab, nach weiteren 6 Stunden war
o = 6-88° und blieb dann konstant, woraus [a]p = 163.

Das spezifische Gewicht einer Losung von der Konzen-
tration C =— 41992 betrdgt bei 15° d — 0-9227.

Pregl fand fiir sein oben erwahntes Triacetylprodukt
[e]p = 163-6. Es scheint also mit dem von mir erhaltenen
identisch zu sein. Ein weiterer Beweis dafiir wurde durch die
Verseifung desselben erbracht. Eine Probe (05 g) des Acetates
wurde mit absolutem Alkohol, welcher zur Entfernung von
Aldehyd von KOH gekocht worden war, befeuchtet und unter
Eiskiihlung ein kleiner UberschuB einer mit ebensolchem
Alkohol hergestellten doppeltnormalen KOH (welche Menge
0-31 KOH enthielt) zutropfen gelassen, bis sich nach ldngerem
Schiitteln eine Probe dieser Substanz in Wasser kiar 16ste; dann
wurde das in Alkohol suspendierte Verseifungsprodukt abfiltriert,
in 5 em® Wasser gelost, mit verdiinnter Essigsiure schwach
angesduert und durch Eingiefen in absoluten Alkohol gefallt.
Das Produkt gab dann in wisseriger Losung mit Jod eine
reine Blaufdrbung, wihrend das Acetat selbst, mit Jodlosung
befeuchtet, keine Farbenreaktion gab. Das Verseifungsprodukt
reduziert nicht Fehling’sche L&sung nach halbstlindigem Stehen
auf dem Wasserbade.

Das verseifte Acetat I ist also als das Triacetylprodukt
der lbslichen Starke zu betrachten. Es wurde, wie sich aus
seiner Darstellung ergibt, aus dem Gemenge der Acetylprodukte
der Stdrke und ihrer Abbauprodukte als in Benzol am
schwersten [0slich, durch Zusatz wvon Ligroin zuerst ab-
geschieden. Wegen Substanzmangel! konnte mit diesem Korper
keine Acetylbestimmung gemacht werden, wohl aber mit einem
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dhnlichen Korper, dessen Darstellung weiter unten (Versuch II)
beschrieben wird.

Acetat III (Endfraktion).

01833 g getrockneter Substanz ergaben 0-3376 g COy, 0-0934 ¢ Hy0 und
0-001 g Asche (Ag).

In 100 Teilen auf aschefreie Substanz:

Berechnet fiir

Gefunden CgH; 05 (CH,;CO),

R S —
C.ooiiiii 50-23 49-94
5 568 564

Es gab also bei der Verbrennung dieselben Zahlen wie
Acetat 1. Es konnte wegen Substanzmangels nicht weiter unter-
sucht werden.

Acetat II (Mittelfraktion).

Von dieser Substanz wurde keine Elementaranalyse ge-
macht, da Acetat I und Acetat IlI, welche die Anfangs- und
Endfraktion dieses Gemenges vorstellen, ibereinstimmende
Zahlen ergaben.

Eine Losung der, wie bei Acetat | beschrieben, gereinigten
Substanz in wasserfreiem Essigither von der Konzentration
C=23-7368 lenkte nach 24 Stunden die Ebene des polarisietten
Lichtes um a = 6-52° ab, woraus [a]p = 151°.

Das spezifische Gewicht dieser Losung war d = 0922,

Aus dem um (163°—151°) == 12° Kieineren [a]p folgt,
dafi dieser Korper mit Acetat I nicht identisch ist.

Dieses Acetat wurde in Benzol geltst und durch Ausfillen
mit Ligroin zwei Fraktionen hergestellt. Die leichter l0sliche
Fraktion ergab nach der Verseifung mit Jod eine violette und
nicht die mit reiner Stiarke entstehende indigoblaue Farbung.
Es enthilt also Acetat Il auch die Acetylderivate der Abbau-
produkte der Stirke,
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Beim Erwiarmen sinterte es bei 160°, briunte sich bei
255° und zersetzte sich unter Aufschidumen bei 266°.

II. Versuch.

40 g vakuumtrockenen Chloracetylproduktes wurden mit
Silberacetat in der schon beschriebenen Weise umgesetzt und
dann weiter gereinigt. Die Abscheidung des kolloidal aus-
gefillten Schwefelsilbers gelang beim Filtrieren durch einen
mit Asbest gefiillten Goochtiegel.

Dann wurden durch sukzessiven Zusatz von Ligroin zu
der klaren Fliissigkeit zwei Fraktionen des Acetates ausgefillt.

Zuerst fiel aus Acetat I, (16 g) Anfangsfraktion, dann
Acetat 11, (zirka 17 &) Endfraktion. Auflerdem ergab das klare
Filtrat beim Abdestillieren im Vakuum 0-3 g Acetat IIL,.

Acetat I, (Anfangsfraktion).

0:1770 g getrockneter Substanz ergaben 0°3251 g COy und 00950 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CGH7O5 (02H30)3
N —— e N T —
Coiiinininn 50-08 49-94
H............ 6-00 5-60

0'2597ggetrockneter Substanz erforderten 2717 cm® n/;, KOH, entsprechend
45710y Acetyl.
Theoretisch fiir CqH,05(CyHa0)g == 4490/, Acetyl.

Eine Losung dieser Substanz in wasserfreiem Essigdther
von der Konzentration C—=5-5760 lenkte in 100 mue dicker
Schicht die Ebene des polarisierten Lichtes im Mittel um
a = 9-28° ab, woraus [o]p = 166°.

Das spezifische Gewicht einer Ldsung von der Konzen-
tration C = 5-5760 ist bei 15° & = 0-9273. Der hier erhaltene
Wert von [a]p ist nur um 3° grofer als der bei Acetat I
erhaltene.
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Es scheinen daher beide der Hauptmenge nach gleich
ZU sein.

Beim Erwédrmen zersetzt es sich nach vorherigem Sintern
bei zirka 165° und Brdunen bei 235°, bei 265° unter Gas-
bildung, verhilt sich also &dhnlich wie Acetat I. Das Acetat
selbst gibt, mit Jodiosung befeuchtet, kaine Jodreaktion.

Verseifung des Acetates I,.

13-17 g (entsprechend 12°6 g getrockneter Substanz)
wurden mit absolutem aldehydfreien Alkohol befeuchtet und
unter Eiskithlung mit der berechneten Menge doppeltnormaler
Kalilauge (8-2 ¢ KOH enthaltend), welche mit absolutem
aldehydfreien Alkohol dargestellt worden war, durch 5 Stunden
unter dfterem Umschiitteln stehen gelassen, dann wurde mit
etwas Alkohol abfiltriert, die Substanz in 140 cm® warmen
Wassers geldst und nach dem Neutralisieren mit verdlinnter
Essigsdure mit Alkohol ausgefillt (zirka 7 g).

0+1806 g getrockneter 1 Substanz ergaben 0-2861 g COy, 0:1603 ¢ HyO und
00038 g Asche (K,COg), aus dem KCyH;0, herstammend.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeHy05
N — N ——
Covvinvennnn, 44-27 4442
Hoooooooooo, 666 6-22

Bei der Reinigung solcher mit Kaliumacetat verunreinigten
Verseifungsprodukte 148t sich auch beim mehrmaligen Um-
fallen mit Wasser und Alkohol kein nennenswerter Erfolg
erzielen.

Eine wisserige Losung der Substanz von der Konzentration
C=3-6727 lenkte in 100 mm dicker Schicht die Ebene des
polarisierten Lichtes um 7-06° ab, daraus [a]p == 193°. Nach
Pregl ist fiir 16sliche Stirke [a]p == 191-27.

Das spezifische Gewicht einer Losung von der Kon--
zentration C = 3-6727 ist bei 15° d = 1-0149.

L Beim Trocknen dieses Verseifungsproduktes wurde im Thermostaten
bis 105° erwirmt,



1448 Zd. H. Skraup,

Die Substanz gibt in wisseriger Losung mit Jod eine
reine Blauféirbung, und zwar wurde beobachtet, dafi sie bei
sukzessivem Zufligen einer %/, Jodlosung schon in der
geringsten Intensitdt rein blau ist und bei weiterem Zusatz von
Jodlosung, ohne ihren Farbenton zu dndern, an Intensitidt zu-
nimmt.

In konzentrierter wésseriger Losung reduziert die Substanz
nach halbstlindigem Stehen am Wasserbade eben merklich
Fehling’sche Losung. Gleichzeitig wurde ein ebensolcher Kon-
trollversuch mit16slicher Starke gemacht, wobei keine Reduktion
eingetreten ist.

Es sind also im Acetate I, im Gegensatze zu Acetat I,
Spuren von Abbauprodukten der Stirke als Acetylderivate ent-
halten.

In der in Benzol schwerer 16slichen Fraktion Acetat II,
sind sie in groferer Menge enthalten, denn es ergab, ebenso
verseift, mit Jod eine violette Fiarbung und reduzierte Fehling-
sche Losung stédrker. Das, wie sich aus der Darstellung ergibt,
in Ligroin 18sliche Acetat lIl, enthidlt noch niedrigere Abbau-
produkte, denn nach der Verseifung reduziert es Fehling’sche
Lbsung, ohne mit Jod eine Farbenreaktion zu geben.

Glykogen
von E. v. Knaffl,

Versuche, das Molekulargewicht des Glykogens zu be-
stimmen, wurden von Sabannejeff! auf dem Wege der
kryoskopischen Methode gemacht. Er fand 4 = 1545 und 1625,
woraus er das Molekulargewicht fiir (C4H,,0;),, mit 1620 be-
rechnete. In allerjiingster Zeitwurdenvon Gatin-Gruzewska?
suBerst sorgfiltige kryoskopische Bestimmungen des Molekular-
gewichtes des Glykogens ausgefiihrt. Aus ihren Untersuchungen
geht hervor, dafl die Bestimmungen Sabannejeff’s wertlos
sind. Als Grenzwert flir das Molekulargewicht des Glykogens
halten sie 140.000 fur nicht unwahrscheinlich.

1 Sabannejeff, Chem. Zentralblatt 9t, p. 10.
2 Gatin-Gruzewska, Pfliiger's Archiv, Bd. 105, p. 282,
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Dieses findet durch vorliegende Arbeit eine Bestitigung.
- Wie eingangs erwidhnt, wurde das Glykogen &hnlich
wie die Stdrke der Chloracetilierung unterzogen. Aus dem
Reaktionsprodukte wurde der in Benzol schwerst 10sliche
Anteil isoliert. Trotz der griindlichsien Reinigungsversuche
gelang es nicht, daraus einen chlorfreien Kdrper zu isolieren;
auch blieb der Chlorgehalt trotz wiederholter Fraktionierungen
konstant, weswegen angenommen werden mufl, dafi die Sub-
stanz ¢inheitlich ist und Chlor chemisch gebunden enthilit. Die
Chlorbestimmung gab einen Gehalt von 0-15%,, die Acetyl-
bestimmung Werte fiir C;H,0,(C,H,0),, also fiir ein Triacetat.
Bei der Annahme, daff nur ein Atom Chlor eingetreten ist, 148t
sich das Molekulargewicht bei einem Chlorgehalt von 0159/,
auf 23.630 fiir das Chloracetylprodukt berechnen.’

Bei Anwendung der ebullioskopischen Methode ergab
sich eine Siedepunktserhthung von nur einigen Tausendstel-
graden, aus welcher sich ein Molekulargewicht von zirka
25.000 im Durchschnitt berechnen liefle. Daraus ergébe sich
eine Ubereinstimmung der genannten, nach beiden Methoden
erhaltenen Molekulargewichte und somit der Schiufl, daBl nur
ein Atom Chlor in das Molekiil eingetreten sei. Wenn man
jedoch in Betracht zieht, daf die unvermeidlichen, wenn auch
noch so geringen Verunreinigungen der zu bestimmenden
Substanz mit Kérpern von kleinerem Molekulargewicht schon
eine Erh6hung von einigen Tausendstelgraden hervorrufen
kénnen und somit bei der Berechnung zu niedrige Werte
ergeben wiirden, so kann man den auf ebullioskopischem
Wege ermittelten Molekulargréfien von Korpern mit hohem
Molekulargewicht nur insofern Bedeutung beimessen, als man
— die Anwendbarkeit der Methode fiir vorliegenden Fall vor-
ausgesetzt- — daraus mit einiger Sicherheit den Schlufi ziehen
kann, daff die mit dieser Methode ermittelten Zahlen einen
Mindestwert ausdriicken.

) Aus dem Chloracetyiprodukt wurde ein chlorfreies Acetat
dargestellt, Als Verseifungsprodukt desselben wurde Glykogen
jedoch nicht zuriickerhalten, sondern ein K&rper, der nach
seinen Eigenschaften als ein Dextrin, das dem Glykogen sehr
nahe steht, bezeichnet werden mufl. Es stimmt mit seinen
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Eigenschaften mit keinem der in Beilstein’s Handbuch an-
geflihrten Dextrine {iberein, obwohl, wie die Ldslichkeits-
bestimmungen ergaben, das vorliegende Dextrin sicher rein
und einheitlich ist. Es mufl daher als ein neues, noch nicht
bekanntes Dextrin bezeichnet werden. Es unterscheidet sich
dadurch vom Glykogen, dafl es sich in Wasser ohne Opaleszenz
16st und Fehling’sche LOsung in duflerst geringem Grade
reduziert. Mit Jod gibt es eine Férbung, die der des Glykogens
guflerst dhnlich ist und sich von ihr nur dadurch unterscheidet,
daff sie um eine Nuance lichter ist und einen Stich ins Gelb-
liche hat. Auch ist die Loslichkeit in 50prozentigem Alkohol
ungefdhr 40mal grofier als die des Glykogens. In seiner elemen-
taren Zusammensetzung entspricht es der Formel C;H,,O;.
Das optische Dtehungsvermogen ist dem des Glykogens nahezu
gleich. Wahrend das des Glykogens [a]p = 196:63° betrigt,
betrdgt das des vorliegenden Dextrins [a]p — 192-1. Mit
Phenylhydrazin reagiert es nicht.

Bei der Annahme, dafi das Molekulargewicht des Acetates
23.630 betrdgt, ergibt sich fiir das Verseifungsprodukt das
Molekulargewicht von 16.350 oder, da C,H;,Oy =162 ist, die
Formel (CgH,;O5)100- Nach dem frither Bemerkten erscheint es
jedoch wahrscheinlich, dafl die wirkliche Grofie ein Vielfaches
davon ist. Da dieses Dextrin ein hydrolytisches Spaltungs-
produkt des Glykogens ist, mufi das Molekulargewicht des
letzteren noch grofier sein.

Darstellung des Glykogens.

Das zu der Arbeit verwendete Glykogen wurde aus Pferde-
leber nach der von Briicke 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
Stlicke zerteilt und 10 Minuten in siedendem destillierten
Wasser (20 ]) gekocht. Die Leberstiicke wurden hierauf rasch
in einer Wurstpresse zu Brei verkleinert, der in dem Wasser,
dem jetzt 200 g KOH zugefligt waren, bis zur vollstindigen
Ldsung der Lebersubstanz weiter gekocht wurde. Die ab-
gekiihlte Ldsung, die 15 betrug, wurde durch abwechselnden
Zusatz von Quecksilberjodidjodkalium und Salzsiure vom
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Eiweif befreit. Aus der filtrierten Fliissigkeit wurde das Glykogen
durch Zusatz des doppelten Volumens 96 prozentigen Alkohols
ausgefillt, absitzen gelassen, dekantiert, wiederholt mit starkem
Alkohol ibergossen, auf ein Filter abgesaugt und schliefilich
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 umgeféllt. Die Menge des so gereinigten
Glykogens (vakuumtrocken) betrug aus einer 4 bis 5 k¢ schweren
Leber gegen 400 g.

Eigenschaften.

Das so gewonnene Glykogen stellt ein feines, weifies,
amorphes, geruchloses und geschmackloses Pulver dar, das
sich leicht in Wasser mit weifler Opaleszenz 16st. Es ist absolut
unldslich in Ather. Die wisserige Losung farbt sich mit Jod-
jodkaliumlbsung braunrot, beim Erhitzen verschwindet die
Farbe und kehrt beim Erkalten zurlick. Das Glykogen 8st
Kupferoxydhydrat in alkalischer Losung, ohne dasselbe zu
reduzieren. Mit Benzoylchlorid und Natronlauge gibt es einen
weilen Niederschlag, der in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton,
Essigdther und Benzol unldslich ist.

Darstellung des Chloracetylproduktes.

Zur Darstellung eines Chloracetylproduktes wurden 60 g
vakuumtrockenen Glykogens mit 240 ¢ Essigsdureanhydrid,
das bei —12° mit trockenem Salzsduregas geséttigt war, in
Bombenrdhren bei Zimmertemperatur durch 20 Stunden ge-
schiittelt.

Der klare, ein wenig gelb gefarbte Inhalt der Rhren wurde
im Vakuum eingedampft.

Der schwach gelb gefarbte Riickstand war chlorhaltig, in
Eisessig, Essigdther und besonders leicht 1dslich in Aceton,
Benzol und Chloroform, schwer 18slich in Ather, unléslich in
Wasser, Alkohol und Ligroin.

Um festzustellen, ob die Substanz einheitlich sei oder
nicht, wurde sie in 900 g Benzol geldst und einer fraktionierten
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Fallung unterzogen. Zu diesem Zwecke wurden zu der Losung
300 g Ligroin zugesetzt und vom Niederschlage dekantiert, die
dekantierte Losung abermals mit 300 g Ligroin versetzt und vom
abgesetzten Niederschlage dekantiert. Auf diese Art wurden
vier Fraktionen dargestellt. Aus der im Vakuum eingeengten
Mutterlauge wurde durch Zusatz von Ligroin alles noch Gel&ste
ausgefallt und so eine flinfte Fraktion erhalten. Fraktion I
betrug 39 g, Fraktion Il 30 g, Fraktion IlI 14 g, Fraktion IV 6 g,
Fraktion V 8 g.

Samtliche Fraktionen waren chlorhaltig, und zwar stieg
der Chlorgehalt mit der Loslichkeit. Die Erreichung der Ge-
wichtskonstanz stieB insofern auf Schwierigkeiten, als im
Vakuum iber Schwefelsdure sogar nach mehreren Tagen
dieselbe nicht vollstindig erreicht werden konnte. Es gelang
dies jedoch nach 10 bis 12 Stunden, wenn man die Sub-
stanz bei einer Temperatur von 80 bis 90° in einem kon-
stanten, durch Schwefelsdure geleiteten Luftstrom von 15 bis
20 mm Quecksilberdruck in einem hiezu zusammengestellten
Apparate trocknete.

Die Chlorbestimmungen wurden so ausgefiihrt, daff eine
gewogene gewichtskonstante Menge mit einer stark salpeter-
sauren Silbernitratlésung am Dampfbad erwdrmt und das
abgeschiedene Chlorsilber im Goochtiegel gewogen wurde.

Fraktion I hatte einen Chlorgehalt von 0-87°/,.

» I » » > > 1:14°,.
> L > > > 1-66°,.
» IV » » > 2:06°,.
» VvV » » » » 3'41‘0/0.

Die Fraktion I wurde behufs Feststellung ihrer Einheit-
lichkeit in 100 g Benzol geldst und dadurch in zwei annéhernd
gleichgrofien Fraktionen (18 und 19 g) ausgefdllt, dafi zuerst
60, dann 100 g Ligroin zugefiigt wurden. Der Cl-Gehalt war
wiederum verschieden, so zwar, dafl die Fraktion Ia 0679/, Ci,
Fraktion 15 0-929/ Cl hatte. '

Da es sich zeigte, daB die beiden Fraktionen aus einem
atherschwerldslichen und 4dtherleichtldslichen Anteil bestehen,
wurde Fraktion la in 100 g Benzol gelost und mit Ather
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fraktioniert gefillt dadurch, dafl zuerst 80, dann 90, endlich
250 g Ather zugefiigt wurden.

Aus der Mutterlauge konnte durch weiteren Zusatz von
Ather keine Fillung mehr erhalten werden, wohl aber mit
Ligroin. Gewicht und Chlorgehalt der dtherschwerldslichen
Fraktionen waren folgende:

Fraktion Ia’ ...... 6g..... 0-29%, Cl,
N VA 3g..... 0-499/, Cl,
» 1" ... .. 28..... 0529/, Cl.

Aus der Benzolldsung der Fraktion 15 wurde alles Ather-
unlésliche ausgefillt und behufs Reinigung zehnmal mit Ather
aus Benzol umgefillt, bevor die analogen drei Atherfraktionen
dargestellt wurden. Ihr Chlorgehalt war niedriger als der der
Fraktion Ia. Er betrug fiir:

Fraktion 1" .......... 0-25°%, Cl,
» | L 0-309, Cl,
» v ......... 0370/0 CL

Die Elementaranalysen gaben Zahlen fiir ein Triacetat.

I. 0-2040 g der Fraktion Ia’ lieferten bei der Verbrennung 0-1007 g HoO
und 0°3754 g CO,.

1I. 0-2329 g der Fraktion Ia'" lieferten bei der Verbrennung 01169 g H,O
und 0-4256 g CO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/T\ - \\—,II_\ CeH705(CoH30)5
Coivvnnn, 50-18 49-84 50-00
H.......... 552 5+61 560
Clo....... .. 0-29 052 —

Nachdem die Substanzmengen fir eine weitere Fraktio-
nierung zu gering waren, wurden 150 g Glykogen in der friiher
erwdhnten Art in Bombenrdhren der Chloracetylierung unter-
worfen.

Der Inhalt der Rohren wurde im Vakuum eingedampft, in
Benzol gelost und daraus alles Atherunldsliche ausgefillt. Die
Ausbeute betrug zirka 140 g. Behufs Reinigung wurden diese
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140 ¢ aus wenig Benzol mit absolutem Ather zehnmal so um-
gefillt, dafl das gereinigte Produkt 110 g betrug, das wiederum
aus Benzol mit absolutem Ather in drei Fraktionen ausgefillt
wurde, von denen

die I 50 g betrug und einen Cl-Gehalt von 0-179/,,
» 1I. 40 g » » » » > 013 0/’0}
» IIL. 20 r4 » » » » » 0-20 0/0

hatte.

8 g der FraktionI ergaben nach fiinfmaligem Umféllen
aus Benzol mit Ather 4 g mit einem Chlorgehalt von 0-13%,
(Fraktion la). 3¢ dieser Fraktion nach dreimaligem Umféllen
aus Chloroform gaben 2 g mit einem Chlorgehalt von 0+ 159/,
(Fraktion 1a/). Die Mutterlaugen der Fraktion la wurden im
Vakuum auf ein sehr kleines Volumen eingeengt, mit Ligroin
gefdllt, mit Ather gewaschen und betrugen zirka 2 g mit einem
Cl-Gehalt von 0°19¢/,. Fiir similiche Fraktionierungen wurde
mit K-Na-Legierung absolut gemachter Ather verwendet.

Da der Chlorgehalt durch diese wiederholten Umféllungen
nicht beseitigt werden konnte und konstant blieb — die
geringen Schwankungen sind wohl auf unvermeidliche Ver-
suchsfehler zurlickzufiihren —, mufite angenommen werden,
dal die Substanz einheitlich und der germge Cl-Gehalt keine
Verunreinigung ist.

Die Elementaranalysen gaben sehr gut stimmende Zahlen
fiir ein Triacetat.

0°2077 g der Fraktion II lieferten bei der Verbrennung 0°1092 g HyO und
0-3806 g CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH705(CoHg0)g
N i 2 S Yo N
C.oviiinn 49-98 50-00
H.ooooo. 5-88 5-60
Clo.ooool. 0-15 —

Die Substanz ist weifl, amorph, leicht 18slich in Benzol,
Chloroform, Eisessig, Essigither, Aceton und unldslich in
Wasser, Alkohol und Ather.
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Darstellung des chlorfreien Acetates.

Zur Darstellung des Acetates wurden 10 g Chloracetyl-
produkt in 80 ¢ Eisessig geldst und mit 01 g Silberacetat
unter 6ftérem Umschiitteln einen Tag lang stehen gelassen. Die
mit Benzol verdiinnte Ldsung 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 vollstindig aus-
gefillt und der Niederschlag in wenig heiflem Benzol gelost.
Nach dem Erkalten und nach mehrstlindigem Stehen hatte sich
ein deutlicher Niederschlag gebildet, von dem die darlber
befindliche Losung dekantiert wurde. Erst nach mehrmaliger
Wiederholung dieses Verfahrens gelang es, eine chlorsilber-
freie Losung zu erhalten. Das ausgefilite Produkt gab eine
negative Beilstein’sche Chlorprobe.

Die physikalischen Eigenschaften des Acetates stimmten
mit denen des Chloracetates iiberein.

Die Elementaranalyse gab folgende Werte:

I. 0-1207 g Acetat lieferten bei der Verbrennung 0-0548 ¢ Hy0 und
0-2213 g CO,.
1. 02141 g Acetat lieferten bei der Verbrennung 0°1046 ¢ HyO und

03932 ¢ CO,.
In 100 Teilen:
Gefunden ~ Berechnet fiir
/—I\/\—,II-\ CeH705 (CaH30)5
ST T ——
C.o...oiin. 50°01 50-09 5000
H.o......... 508 5-47 560

Der Nachweis, dafi die Substanz ein Triacetat sei, wurde
auch noch durch die Acetylbestimmung nach Wenzel mit einer
kleinen Modifikation erbracht.

0-5544 g Substanz wurden mit 10 ¢#® Methylalkoholat-
16sung, die 10%, Na enthielt, verseift. Die Essigsdure wurde
durch Kochen mit 20 ¢m?® einer Losung, die im Liter 100 g
Metaphosphorsdure und 450 g trockenes Natriumphosphat ent-
hielt, nach Zusatz von 3 g Schwefelsdure frei gemacht und in
100em?® 1/, normaler Natronlauge aufgefangen, wovon 60 - 40 cu?
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neutralisiert wurden, was einem Acetylgehalt von 46-809/,
entspricht.

Auf analoge Weise wurden 0-8755 g Substanz behandelt,
dessen Essigsiure 3595 cm® 1/, normaler Natronlauge neutrali-
sierte, was einem Acetylgehalt von 43-819/ entspricht. Der
berechnete Acetylgehalt des Triacetats betriigt 4480,

Das optische Drehungsvermdgen wurde an einem Lippich-
schen Polarisationsapparat mit Natriumlicht bestimmt. Das
Acetat war in Benzol geldst; o gibt das Mittel von zehn gut
tibereinstimmenden Ablesungen an.

C=6-3824, 1 = 100 mm, o == 8:446°, { = 20°,
[a]p = +132-34°.

Das Acetat sintert bei 165°, wird bei 180° durchsichtig
und fliefit bei 240° als zdhfliissiger Tropfen zusammen.

Molekulargewichtsbestimmungen.

Wenn man annimmt, daff in das Kohlehydrat nur ein
Atom Cl eingetreten sei, so ergibt sich daraus durch Rechnung
bei einem Chlorgehalt von 0°15°/, ein Molekulargewicht von
23.630.

Die auf physikalischem Wege ermittelte Molekulargrsfie
lieferte insofern eine Bestatigung, als in einem Falle keine
Siedepunkiserh6hung, in anderen Fillen nur eine Erhdhung
von einigen Tausendstelgraden konstatiert werden konnte. Die
Bestimmungen wurden ebullioskopisch mit einem Beckmann-
schen Apparate ausgefiithrt. Als Losungsmittel wurde reinstes
Chloroform (dargestelit aus Salicylidchloroform) beniitzt.

1499 g Chloroform (Konstante = 35"9).

Siedepunkts--
Substanzmenge erhéhung Molekulargewicht
NI —— - ST T o
0-1812 ¢ keine —
04250 ¢ 0-004 25940

06386 ¢ 0-007 22280
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14-12 g Chloroform (Konstante = 35-9).

Siedepunkts-
Substanzmenge erhéhung Molekulargewicht
N —— S —— N ——
0°1968 ¢ 0003 17045
0-7173 ¢ 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 13 ¢ chlorfreies Acetat mit
130 cm® alkoholischer Kalilauge (7°/,) in der Kélte unter dfterem
Umschiitteln stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurde ab-
gesaugt und mit Alkoho! gewaschen, in Wasser geldst, mit
Essigsdure neutralisiert, mit Tierkohle gekocht und schlieilich
in absoluten Alkohol hineinfiltriert. Der Niederschlag wurde
noch fiinfmal aus Wasser mit Alkohol umgefillt (5 g).

Dieses so gewonnene Verseifungsprodukt ist ein feines,
weiBes, amorphes Pulver, das sich sehr leicht in Wasser mit
einer kaum merklichen Triibung 18st. Die wasserige Ldsung
farbt sich mit Jodjodkaliumlésung braunrot, doch unterscheidet
sich die Féarbung von der des Glykogens dadurch, dafi sie
etwas mehr ins Gelbe schldgt und vollstdndig klar ist, wéhrend
die des Glykogens opalesziert. Mit Phenylhydrazin in essig-
saurer LOsung reagiert es nicht. In alkalischer L6sung 10st es
Kupferoxydhydrat und reduziert dasselbe in sehr geringem
Grade.

Zur Reduktionsbestimmung wurden 10 cw?® einer Ldsung,
die 04756 g vakuumtrockener Substanz enthielt, mit 100 co®
Fehling’scher Ldsung am Wasserbad erwdrmt und das ab-
geschiedene Kupferoxydul als Kupferoxyd bestimmt. CuO wog
0-0424 g. Bei einer zweiten Bestimmung wurden auf die gleiche
Menge Substanz (0-4765 g) nur 10 e’ Fehling’scher Losung
verwendet. Die Reduktionsfdhigkeit betrug in diesem Falle nur
ungefdhr den sechsten Teil der fritheren, da nur 0-0072 ¢
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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Die Elementaranalyse gab folgende Werte:

L. 0-1781 g Substanz leferten bei der Verbrennung 0-1049 ¢ Hy0 und

0+2895 g COs.
II. 0°2164 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-1389 ¢ HyO und
03523 g CO,.
TII, 0-2502 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1485 ¢ HyO und
0+4034 g CO,.
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fiir
I il i i
C...oovil 44-33 4440  43-98 44-43
L 659 639 664 6-22

Samtliche Verbrennungen wurden mit dem automatischen
Verbrennungsofen nach Pregl gemacht.

Das optische Drehungsvermdgen des Verseifungsproduktes
wurde in wasseriger Losung an einem Lippich'schen Apparat
bei Natriumlicht bestimmt. « gibt das Mittel von zehn gut
iibereinstimmenden Ablesungen an.

C—=—14-6852, 1 =100 mm, o=—9°, {=20° [a]p = 192°1°

Loslichkeitsbestimmungen.

Schlieitich wurden noch L#slichkeitsbestimmungen vom
Verseifungskorper und von dem zur Chloracetylierung bentitzten
Glykogen ausgefiihrt, um zu untersuchen, ob auch hierin ein
Unterschied bestehe. Zu diesem Zwecke wurden je 1 g vom
vakuumtrockenen Verseifungsprodukt und Glykogen in kleinen
Flaschchen mit 10 cm?® 50prozentigem Alkohol bei 16° C. im
Thermostaten durch 4 Stunden geschiittelt. Die Losungen
wurden vollstdndig dekantiert, filtriert und aus einem Teile
derselben der Trockenriickstand bestimmt. Mit dem Ungeldsten
wurde nach dem Trocknen die Prozedur noch dreimal
wiederholt.

Verseifungsprodukt: Glykogen:

1. Es gaben 3:2770 ¢ Lésung I. Es gaben 2°7665 g Ldsung
0-0375 ¢ Riickstand. 0-0028 g Rilckstand.
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Verseifungsprodukt: Glykogen:
1I. Es gaben 4°2623 ¢ Lisung II. Es gaben 31629 ¢ Losung
0°0499 g Riickstand. 0-0022 g Riickstand.
III. Es gaben 3-2495 ¢ Losung IIl. Es gaben 37709 g Losung
0°0379 ¢ Riickstand. 0°0012 g Riickstand.
1V. Es gaben 5-4317 g Losung IV. Es gaben 4-6933 g Losung
0°0615 g Riickstand. 0-0015 ¢ Riickstand.

Die in Losung gegangene Menge gibt auf 100 Teile
Losungsmittel berechnet:

Verseifungsprodukt Glykogen
NN —
| 1-14 0-10
1 117 0-07
|11 S 1-17 0-03
Vool 1-15 0-03

Die Loslichkeit des Verseifungsproduktes blieb, wie aus
den angeflihrten Zahlen ersichtlich ist, konstant und war
40mal groBer als die des Glykogens. Die Abnahme der Loslich-
keit des Glykogens spricht fiir eine geringe Verunreinigung
desselben mit Dextrinen. Loslichkeitsbestimmungen des Glyko-
gens konnte ich in der Literatur nicht finden. Pfliiger erwdhnt,
dafl Glykogen in 55prozentigem Alkohol unldslich ist.

Cellulose

von E. Geinsperger.

Die Beschreibung der bei meinen Versuchen erhaltenen
Kérper zerfallt mit Riicksicht auf die ungleich lange Dauer der
Einwirkung in zwei Teile. Die Methode der Acetylierung war
jedoch in allen Fillen die gleiche, und zwar folgende:

10 g gewdhnliches weifles Filtrierpapier, das sich am
besten fir die Acetylierung eignete, wurde mit der Schere in
Streifen von zirka !/, cm?® Grofie geschnitten, in 80 cm lange,
weite Glasrdhren eingefiillt, dazu 80 c¢m® mit Salzsdure bei
-—15° gesittigtes Essigsdureanhydrid unter starker Kihlung
gegeben und nach dem Zuschmelzen bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Bald begann sich das Papier zu l18sen und
nach Ablauf von 48 Stunden war in den Réhren eine braungelbe

98%
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Flissigkeit enthalten, dic sich in ithrem Ausschen nicht mehr
dnderte. Nachdem unter Kithlung gedffnet worden war, wurde
der Inhalt in cinen gerdumigen Kolben gegossen, durch einen
trockenen lLuftstrom vom Uberschilissigen Salzsduregas und
durch Destilliecren im Vakuum von gleichfalls unverdndertem
Essigsdureanhydrid befreit; schlieflich blieb eine zdhfllissige,
braune, sirupdse Masse im Kolben zuriick.

1. Achtundvierzigstindige Einwirkung.

Erste Darstellung.

Der auf die eingangs beschriebene Art und Weise erhaltene
braune sirupdse Destillationsriickstand wurde mit der gerade
notigen Menge Eisessig vermischt, wodurch eine gleichmi@ige
Losung entstand, und dann ebensoviel Ather zugegossen. Es
setzte sich alsbald ein Niederschlag zu Boden, wihrend der
andere Teil in der lberstehenden Fliissigkeit geldst war. Ich
saugte liber Leinwand ab, was bei der Fliichtigkeit des Fallungs-
mittels und der Konsistenz der Fliissigkeit mit einiger Miihe
verbunden war, verdiinnte hierauf das Filtrat wieder mit Eis-
essig und filite es durch Zusatz von {iberschiissigem Ather
abermals aus. Das Filtrat dieser zweiten, weifllichen Féllung
war brdaunlich gefdarbt und gab, im Vakuum verdampft, nur
cinen ganz geringen Riickstand. Beide durch Trennung mit
Eisessig und Ather erhaltenen Fillungen waren vollstindig
amorph und zeigten eine deutliche Chlorreaktion.

Der durch die erste Fillung mit Ather aus der Eisessig-
losung erhaltene Korper, den ich A nenne, wog nach dem
vollstandigen Trocknen tber CaO im Vakuum 10 g, wéhrend
der zweile, mit (iberschiissigem Ather erhaltene Teil B in
ungefdahr derselben Menge (8 g) vorhanden war.

Amorpher Koérper 4.

Dieser wurde am Wasserbade mit reinem trockenen Benzol
anhaltend erwarmt, erwies sich jedoch in demselben nur wenig
16slich, denn nach dem Abdestillieren und Einengen des
Fiitrates erhielt ich mit Uberschiissigem Ather eine rein weifle
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Fallung (I), die nach dem Absaugen und Trocknen nur 1'4 ¢
wog und zwischen 150 und 160° schmolz. Die Operation mit
Benzol wurde noch zweimal vorgenommen, wodurch nochmals
kleine Mengen in LOsung gingen, ndmlich bel der zweiten
Behandlung 0+3 g (II) und schliefilich bei der dritten nur
0-1 g (II), die jedoch zwischen 152 und 210°, beziehungs-
weise 152 und 212° schmolzen. Der in Benzol unldsliche
Riickstand schmilzt nicht, sondern braunt sich beim Erhitzen
auf 220° allmihlich und verkohlt bei 240° schlieilich voll-
stdndig; er ist also von den anderen Substanzen zweifellos
verschieden. Die Fallungen I, II und III erschienen, durch das
Mikroskop betrachtet, vollstindig amorph, obwohl sie makro-
skopisch kristallinisches Aussehen haben.

Behandlung mit Benzol
Analyse der Fillung I.

0-1465 g Substanz gabep, bei 60° im Vakuum getrocknet, 0-2595¢ CO,
und 0°0845 g H,O0.

0°1413 g Substanz gaben, bei 60° im Vakuum getrocknet, 02505 g COq
und 0-0745 g H,y0.

0-4690 ¢ Substanz gaben, in rauchender HNO; bei Gegenwart von festem
AgNO; am Wasserbade geldst und hierauf mit HyO verdiinnt, 0-0175 ¢
AgClL

In 100 Teilen:

C.oiivnnnt 48-31 48-27 —
H.......... 6:41 579 —

Cloooooioi — — 091

II und Il wurden nicht analysiert, da deren Menge dafiir
nicht ausreichend war.

Der in Benzol vollkommen unldsliche Riickstand wurde
vollstindig getrocknet, hierauf mit viel Chloroform am Riick-
fluBkiihler bis zur vollstindigen Ldsung erwédrmt. Die klare
Losung wurde bis auf eine kleine Menge eingeengt, mit Uber-
schilssigem Ather ausgefillt und nach dem Absaugen damit
nachgewaschen. Der Korper wurde zuerst bei gewohnlicher
Temperatur, hierauf bei 60° im Vakuum getrocknet und
analysiert.
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0+ 1432 g Substanz gaben 02570 ¢ CO, und 0°0693 g H,O.
03875 g Substanz gaben 0°0062 g AgCl.

In 100 Teilen:

C.ovvnnl 4895
H.o.o.ooo.on 5-38
107 I 0-39

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

Um festzustellen, wie weit die Esterifikation in diesem
Stadium der Einwirkung bereits vorgeschritten sei, entfernte
ich vorerst das Chlor aus der Substanz und verseifte das so
erhaltene Acetat mit titrierter alkoholischer Kalilauge.

Die Methode, die ich bei der Entfernung des Chlors in
Anwendung brachte, hatten vor mir bereits Skraup und
Kremann?! bei der Gewinnung des a-Glukoseacetates aus der
Acetochlorglukose versucht. Die Substanz wurde nach dem
Losen in Eisessig mit feinst gepulvertem trockenen Silberacetat
vermischt und so lange am Wasserbad erwérmt, bis eine Probe
des klaren Filtrates keine Chlorreaktion mehr zeigte. Es wurde
nun von dem gebildeten Chlorsilber und unverdnderten Silber-
acetat abfiltriert und {ber Atzkalk abdunsten gelassen, bis
schlieflich eine amorphe hellbraune Masse in der Schale
zurlickblieb; es war das Acetat.

Verseifung des Acetates.

1 g des getrockneten und pulverisierten Kérpers wurde
mit 2 g Alkohol gut durchfeuchtet und hierauf 20 cm® alkoho-
lischer Kalilauge vom Gehalt 0-032 g festen Atzkalis in 1 cm?®
zuflieBen gelassen. Ich lief das Gemisch 2 Tage stehen und
filtrierte dann durch einen Goochtiegel, dessen Boden mit
Leinwand anstatt mit Asbest bedeckt war, vom Bodensatz ab.
Schliefilich brachte ich auch letzteren in den Tiegel, wusch
mit Alkohol gut nach und gab den Tiegel samt Inhalt in den
Exsikkator zum Trocknen.

Das alkalische Filtrat titrierte ich mit halbnormaler
Schwefelsdure zuriick und verbrauchte davon 22 cm?®, was

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 378 (1901).
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2 cm® der zur Verseifung verwendeten 20 cm® alkoholischer
Kalilauge entspricht. Es waren also 18 cm® zur Verseifung
notwendig, die vollstidndig zu sein schien,

Das Verseifungsprodukt behandelte ich nach dem voll- .
stdndigen Trocknen im Exsikkator am Wasserbade der Reihe
nach mit Eisessig, Nitrobenzol, Benzol und Chloroform, um es
auf seine Loslichkeit zu priifen; es ging aber nur mit Eisessig
eine ganz kleine Menge in LOsung, die nach dem Abdunsten
des ersteren einen stirkemehlartigen Rickstand hinterlie. Die
braun gefirbte Substanz, die am Filter blieb, hatte die Eigen-
schaften der Cellulose, wie ein- Versuch mit Schweizer’s
Reagens zeigte. Sie 16ste sich in letzterem so gut wie vollstdndig
auf und war beim Ubersittigen mit Salzsdure fillbar.

Die verbrauchte Menge alkoholischer Kalilauge entspricht
einer Verbindung von ungefdhr der Formel C,H,(C,H;0);0,.

Amorpher Korper B.

Die dreimalige Behandlung mit Benzol wurde auch hier
ausgefiihrt; es gingen Kkleinere Mengen als wie bei 4 in
Losung.

Der ungeldste Riickstand wurde nach dem nochmaligen
Auflésen in Eisessig mit Ather im Uberschufi ausgefillt, ab-
gesaugt, abermals f{iber CaO im Vakuum getrocknet und
schlieilich mit {berschiissigem Chloroform am Wasserbad
anhaltend erwérmt, bis vollstandige Losung erfolgte.

Letztere war vollkommen klar und gelblich gefdrbt. Ich
destillierte nun den grofiten Teil des Chloroforms ab, so daf
der Korper eben noch geldst blieb und filite hierauf mit Ather
in zwei ungefihr gleichen Fraktionen aus. Letztere wurden
nach dem Absaugen bei 60° im Vakuum bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet und dann der Cl-Gehalt bestimmt.

I. Fillung (4 9).

0+3580 ¢ Substanz gaben, mit konzentrierter Salpetersdure unter Zusatz festen
pulverisierten Silbernitrates im Becherglas bis zur Losung erwdrmt und
hierauf mit Wasser verdlinnt, 0+ 0054 ¢ Ag Cl

In 100 Teilen:
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II. Fillung (3 g).
0-5690 g Substanz gaben, auf gleiche Weise wie I hehandelt, 0:0093 ¢ AgCL

In 100 Teilen:

Wie ersichtlich, stimmen diese Zahlen ziemlich gut unter-
einander und mit dem bei A (in Benzol unléslichen Riickstand)
gefundenen Cl-Gehalt tiberein.

Zweite Darstellung.

Nach Beendigung der Vakuumdestillation wurde die im
Kolben zurlickgebliebene braune sirupdse Masse mit etwas
Eisessig herausgespiilt, sehr viel Ather zugegossen und ab-
gesaugt. Das Filtrat hinterlieB nach dem Abdestillieren des
Athers und Eindunsten des Eisessigs einen geringen braunen
Riickstand, wéhrend die am Filter bleibende gelbliche Masse
nun mit Uberschiissigem Benzol am Riickflufkiihler eine halbe
Stunde erwéarmt wurde.

Es wurde abfiliriert, das Filirat eingeengt und Ather im
Uberschufl zugefiigt; es entstand jedoch nur eine Tritbung,
keine erhebliche Fillung und beim Absaugen blieb eine mini-
male Menge Substanz am Filter zuriick. Der in Benzol voll-
kommen unldsliche Riickstand wurde jetzt mit Eisessig-Ather
behandelt, wobei ein ganz geringer Teil (1'5g) 4 ungeldst
blieb; die grofiere Menge (17 g) B ging in Ldsung.

Amorpher Kérper A.

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

Amorpher Korper B.

Die bei der Trennung mit Eisessig-Ather in Losung ge-
bliebene Menge wurde wie bei der ersten Darstellung nach
dem Absaugen mit etwas Eisessig verdiinnt, mit iberschiissigem
Ather ausgefillt, abgesaugt, getrocknet und hierauf mit viel
Chloroform erwédrmt. Die Losung wurde jedoch selbst nach
mehrstlindigem Kochen nicht vollstindig klar, sondern war
durch einen kleinen unl&slichen Rest getrlibt, der in derselben
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suspendiert und selbst durch wiederholtes Filtrieren nicht zu
entfernen war.

Es blieb nichts anderes ibrig, als durch fraktionierte
Fillung die Tritbung von dem in Chloroform 16slichen Teile
zu trennen, was schlieBlich folgendermafien gelang:

Ich setzte zur Chloroformlésung, die ich nicht stark kon-
zentrierte, vorsichtig Ather zu, bis eben ein Niederschlag sich
bildete und saugte ab, wobei ich ein klares Filtrat (a) erhielt.
Da ich annahm, dafl trotz des vorsichtigen Atherzusatzes mit
der Triibung, also dem in Chloroform volistdndig unldslichen
Teile, auch eine kieine Menge des in Chloroform klar 19slichen
Anteiles ausgefallen war, so nahm ich den gebildeten Nieder-
schlag abermals in Chloroform auf, erwdrmte durch kiirzere
Zeit und fillte wieder vorsichtig mit Ather.

Nach dem Absaugen erhielt ich ein ebenfalls klares Filtrat
(b). Als ich den Niederschlag zum dritten Male mit Chloroform
erwidrmte, ging fast gar nichts mehr in Lésung und das Filtrat
hinterliel nach dem Abdestillieren des Chloroforms einen mini-
malen Rickstand.

Die beiden Filtrate 2 und & wurden nach dem Einengen
mit {iberschiissigem Ather gefillt, von der Fillung abgesaugt
und gleich dem in Chloroform unlidslichen Teile (¢) in der
bisher tiblichen Weise getrocknet und analysiert.

Zu bemerken ist, dafi sich die Substanz schwer trocknen
lieff, da das Chloroform sehr fest daran zu haften schien. Im
trockenen Zustande hat sie das Aussehen einer gelblich
gefdrbten, kriimeligen, leicht zerreiblichen Masse, die beim
Refeuchten mit Chloroform gallertartig wird und sich in gréfieren
Mengen desselben in der eben beschriebenen Weise verhilt.

Substanz aus dem Filtrat 2 (8 ¢).

0-1042 g Substanz gaben 0°1919 g CO, und 0-0600 ¢ H,O.
0-3199 g Substanz gaben 0-0022 ¢ AgClL.

In 100 Teilen:
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Substanz aus dem Filtrat b (3 g).
00945 g Substanz gaben 0-1716 ¢ CO, und 0-0573 g H,O0.
0°3359 g Substanz gaben 0°0047 ¢ AgCL

In 100 Teilen:

C.ovvvninnt 49-52
Hoooooooooo 6-73
Cl........ . 0-36

In Chloroform unléslicher Teil ¢ (2g).

01653 g Substanz gaben 02993 g COy und 0°0907 g H,0.
0-5657 g Substanz gaben 0-0052 g AgCl.

In 100 Teilen:

Coivvnnnnn. 49+36
Hooooooooon, 6-11
Cl ... 0-21

Der C-Gehalt dieser drei Fraktionen bewegt sich ver-
haltnisméfiginnerhalb enger Grenzen, wie ja auch Hamburger
bei der Untersuchung von 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 wiirde. Einen Aufschiuff, ob @, # und ¢
einheitliche Koérper seien, konnte eher der in den einzelnen
Fallungen derselben bestimmte Cl-Gehalt geben, wenn letzterer
nicht etwa von einer Acetylchlorverbindung eines bereits in
kleiner Menge entstandenen Abbauproduktes der Cellulose
herriihrt, die dem Acetat mdglicherweise beigemengt ist. Ich
vermutete, dafi letzteres eher bei niedrigerem Cl-Gehalt der
Fall sein kdnne und untersuchte daher nur b und ¢, die beide
am meisten Cl enthielten, in &hnlicher Weise wie frither.

Ich 1oste b durch Erwidrmen abermals in Chloroform, ¢ in
Eisessig, fillte mit Ather fraktionell aus und ermittelte in den
erhaltenen F'étllurigen nach dem Trocknen bei 60° im Vakuum
in der bisher {iblichen Weise die Cl-Mengen.

Substanz aus dem Filtrat & (5 2).
1. Fdllung, 15 ¢
02325 g Substanz gaben 0°0042 g AgCl.
In 100 Teilen:
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II. Féallung, 3¢
0-2984 g Substanz gaben 00039 g AgCL
In 100 Teilen:

Niederschlag ¢ (2 g).
I. Fdllung, 0-7 g.
0+2100 g Substanz gaben 0-0026 g AgCL
In 100 Teilen:

II. Fallung, 1g.
0-3511 ¢ Substanz gaben 0°0031 g AgCL
In 100 Teilen:

Wie man sieht, ist der Cl-Gehalt der beiden Fraktionen
des Filtrates b und des Niederschlages ¢ jenem anndhernd
gleich, der bei der ersten Darstellung fir die analogen Frak-
tionen gefunden wurde.

Nimmt man als Mittel der Chlorbestimmungen 0-367%/,
so berechnet sich fiir die Chloracetylverbindung die Formel
[(Ce¢H,0,),,(CO,CH,),,, Cl], woraus man schlieffien kann, daB
analog im Cellulosemolekiil mindestens 34 Atomgruppen
CyH,,0;, enthalten sind.

Es wére daher die Formel fiir Cellulose (CgH,,0;);,, was
mit den Angaben von Tollens (Handbuch der Kohlehydrate)
ungeféhr {ibereinstimmt.

II. Langere Einwirkung.

Bleiben die wie frither beschrieben hergerichteten Ein-
schmelzrohren langer stehen, so entsteht eine kristallisierte
Substanz, die aber erst nach etwa 14 Tagen in reichlicher
Menge vorhanden ist.

Als nach 14tagiger Einwirkung ge0ffnet und der Rohr-
inhalt in der bisher {iblichen Weise von Salzsdure und Essig-
sdureanhydrid befreit wurde, zeigte sich nach dem vollstandigen
Yrkalten im Fraktionierkolben ein reichlicher dunkelbrauner



1468 Zd. H. Skraup,

Brei von Kristallen. Die dickfliissige Masse wurde mit etwas
Benzol angeriihrt, auf ein Filter gegossen und mit Benzol
nachgespiilt, hierauf abgesaugt und mit Ather gewaschen,
wodurch die teerige Masse, in der die Kristalle eingebettet
waren, in Ldsung ging. Der so erhaltene Ko&rper war von
schmutzigweiler Farbe und deutlich kristallisiert. Zum Um-
kristallisieren 10ste ich 'ihn in heiflem Benzol und lief§ die
Losung im Vakuumexsikkator {iber Paraffin einfach langsam
abdunsten, was 3 bis 4 Tage in Anspruch nahm. Wéhrend
dieses Zeitraumes hatten sich an den Winden der Schale
grofle weifle Nadeln festgesetzt, wihrend am Boden noch
etwas braune Mutterlauge war. Diese wurde abgegossen und
lieferte nach dem Fi#llen mit Ather noch eine geringe Menge
des Produktes, die ebenfalls umkristallisiert wurde.

Der Korper bildet, wie gesagt, schone, weifle, sehr weiche
Nadeln, die teilweise in Drusen vereinigt sind und zwischen
182 und 190° schmelzen.

Nach weiterem zweimaligen Umkristallisieren bleibt der
Schmelzpunkt konstant bei 195° stehen. Die Ausbeute betrug
jetzt zirka 5°/, des Ausgangsmaterials.

Es war nun sehr wichtig, zu ermitteln, wie lange die Ein-
wirkung hoéchstens dauern dlirfe, um moglichst viel reines
Produkt zu bekommen. Wihrend ich bis jetzt immer mit dem
Inhalt zweier Rohre gearbeitet hatte, lief ich nun, um Material
fur die folgenden Untersuchungen zu gewinnen, gleich 12 Rohre
durch 3 Wochen stehen.

Da die Gewinnung der Substanz in gréferem Mafistabe
durch Waschen mit Ather und darauffolgendes Umkristalli-
sieren, durch Abdunsten des Benzols als Losungsmittel im
Exsikkator sehr langsam von statien ging, versuchte ich, die
Reinigung gleich von Anfang an chne vorherige Anwendung
von Ather durch Ldsen des Destillationsriickstandes in heifiem
Benzol unter Zusatz von Tierkohle vorzunehmen, was sehr gut
gelang. Ich filtrierte die heifie Losung im Dampftrichter von
der Kohle ab und erhielt ein fast klares Filtrat, aus dem beim
Abkiihlen alsbald reichliche Mengen von Kristallen anschossen.

Nach dem Absaugen und Einengen der Mutterlaugen war
noch ein erheblicher Teil reinen Produktes zu gewinnen. Die
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Ausbeute betrug jetzt ungefihr 109/, des Ausgangsmaterials
und dies war auch die hochst erreichbare Menge. Bei noch
lingerer Einwirkung zeigte sich nicht nur keine Zunahme des
Kérpers, sondern eher fortschreitende Zersetzung. Ein durch
3 Monate geschlossenes Rohr enthielt nur wenige Kristalle,
die in einer schwirzlichen sirupdsen Masse verteilt waren.

Die durch Reinigen mit Tierkohle gewonnene Substanz
wurde noch einmal in der gleichen Weise, wie eben besprochen,
geldst und umkristallisiert und hatte darauf schon den Schmelz-
punkt 195°. Sie wurde nun analysiert.

0-1515 ¢ Substanz gaben 02635 g CO, und 0-0720 g Hy0.
0-4063 g Substanz gaben 0:0203 g Ag Cl.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

CogH350,4ClL Gefunden
C vt 4763 4743
| S 5°39 519
Cloo.oo. . 5-42 549

Diese Zahlen stimmen sehr genau auf die von Skraup
und Kénig dargestelite Acetochlorcellobiose.

Um einen Vergleich zu ermdglichen, wurde diese aus
Cellobioseacetat dargestellt. Ich fand die Angaben bestitigt und
erhielt die Acetochlorcellobiose als weiles Pulver, bestehend
aus mikroskopisch kleinen Nadeln, welches nach oftmaligem
Umkristallisieren sehr genau bei 195° schmolz und dessen
Schmelzpunkt durch wiederholtes Umkristallisieren nicht mehr
steigt. Skraup und Koénig haben den Schmelzpunkt 178°
angegeben. Die Substanz ist ebenso wie der von mir dar-
gestellte Korper in heifem Benzol und Alkohol leicht, in
Chyloroform‘und Essigédther schon in der Kilte sehr leicht
18slich.

Drehungsvermdégen der Cl-Verbindung aus Cellulose.

Die Chloroformlosung, die zur Bestimmung verwendet
wurde, enthielt 2-75°, des Korpers und drehte bei # = 20°
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und 1-48 spezifischem Gewicht im Eindezimeterrohr um den
Winkel a = +2-99°, woraus sich berechnet:

[o]p = +75-21°,

Der Korper ist also rechtsdrehend.

Drehungsvermégen der Acetochlorcellobiose aus Cellobiose-
acetat.

Sowoh!l dieses als das des Acetates war bisher nicht
bestimmt worden. Um die GroSe der Drehung zu ermitteln,
stellte ich eine gleich starke Losung wie von der Chlorverbin-
dung her und fand eine Rechtsdrehung von o = -2:99° bei
t = 20° und 1-47 spezifischem Gewicht im Eindezimeterrohr,

somit:
[a]p == +74-87°.

Die beiden Substanzen sind also auch beziiglich des
Drehungsvermbgens {ibereinstimmend und, obwoh! auf ver-
schiedenen Wegen hergestellt, zweifellos identisch.

Darstellung des Acetates aus der Cl-Verbindung (Schmelz-
punkt 195°). :

Je 5 g, in 50 cm’® Eisessig geldst und mit 2-5 ¢ feinst gepul-
vertem Silberacetat vermischt, setzten sich beim Erwidrmen im
Wasserbade rasch um. Eine Probe des Filtrates zeigte nach
Verlauf einer halben Stunde keine Cl-Reaktion mehr. Die in
eine flache Schale filtrierte Losung des Acetates lieferte nach
dem Eindunsten des Eisessigs iiber CaO im Vakuumexsikkator
Kristalle, die aus Chloroform umkristallisiert wurden. Der
Schmelzpunkt stellte sich konstant auf 200°. Der Schmelz-
punkt ist demnach verschieden von dem des Cellobiose-
acetates (228°) und, da auch das Drehungsvermogen beider
Stoffe ungleich ist, ist auf ein Isomeres zu schliefien.

0-1500 ¢ Substanz gaben, im Vakuum getrocknet, 0-2723 ¢ CO, und
0-0747 g Hy0.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
C.oiviniin, 4946 49+55
H............ 551 560

Drehungsvermogen des Acetates (Schmelzpunkt 200°) vom
spezifischen Gewicht 1-47.

Eine 1:21prozentige Losung in Chloroform drehte im
Mittel um den Winkel o = —0°52°, # = 20° und / =1 dms:

[a]p = —30°05°.

Drehungsvermogen des Acetates der Cellobiose (Schmelz-
punkt 228).

Auch fiir diese Bestimmung wurde eine Chloroformlésung
von 2479/, hergestellt; die mittlere Drehung betrug bei 1-48
spezifischem Gewicht, ¢t == 20° und /=1dm: o= +1"55;

daher war:
[a]p = +43-64°.

Verseifung des Acetates (Schmelzpunkt 200°).

Wird das feingepulverte Acetat mit Alkohol gut durch-
feuchtet und mit {iberschiissiger alkoholischer Kalilauge tiiber-
gossen, -so geht es unter schwacher Erwdrmung und Entwick-
lung von KEssigdthergeruch in eine amorphe, schwere, stark
alkalisch reagierende Masse liber. Nach mehrstiindigem Stehen
wird diese rasch abgesaugt, da sie an der Luft sehr zerfliefilich
ist, und mit Alkohol und Ather gewaschen. Sie gibt, in Wasser
geldst und mit Essigsdure genau neutralisiert, eine gelbliche
Lésung, die ich durch Einimpfen von einigen Kristallen der von
Koénig dargestellten Cellobiose zur Kristallisation zu bringen
versuchte. Diese Versuche gelangen jedoch schlecht und es
bildeten sich nur spirliche Kristalle. Es zeigt sich also auch
hierin ein Unterschied von der Cellobiose, deren wisserige
Losung nach dem Neutralisieren des stark alkalisch reagie-
renden Verseifungsproduktes den Kristallisationsversuchen
wenig Widerstand entgegensetzte.
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Ich versuchte auch, die Verseifung bei Wasserbadwirme
vorzunehmen; es trat aber sogleich Gelbfirbung ein und nach
dem Neutralisieren erhielt ich einen braunen Sirup, den ich
nicht zur Kristallisation zu bringen vermochte.

Behufs Feststellung der vollstdndigen Verseifung wurde
1 g Acetat mit 2 ¢ Alkohol befeuchtet, mit titrierter alkoholi-
scher Kalilauge in geringem Uberschufi verseift und nach
24 stiindigem Stehen mit halbnormaler Schwefelsdure zuriick-
titriert.

Nach dem Zuriicktitrieren wurden 5:51 em® Kalilauge
zur Verseifung verbraucht, wihrend theoretisch 5°7 cm?® erfor-
derlich wiéren.




