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geruch ziemlich lange, aber das Metal1 selbst nimmt 
keinen Geruch an. Eine scheinbare Ausnahme unter 
den reaktionstragen Metallen bildet das auf Messing 
direkt aufgetragene Chrom. Bei dieser Probe gibt aber 
das Ergebnis nicht eine Reaktion des Chroms, sondern 
des Messings an, denn adie Verchromung ist stets porBs 
und vermag das Grundmetall nicht vollstandig abzu- 
decken. Durch die Poren wirken die Schwefelverbin- 
dungen auf mdas Messing und veranlassen dadurch den 
festgestellten Geruch. Wird, wie ein weiterer Versuch 
der Zusammenstellung zeigt, das Messing vor der Ver- 
chromung mit einer genugend starken Unternickelung 
versehen, so bleibt die Einwirkung auf das Messing aus 
und damit auch der Geruch. 

Die gesehilderten Versuchsergebnisse decken sich 
rnit praktischen Erfahrungen; z. B. kann man an einer 
Silbermiinze, die Iangere Zeit im Umlauf war, stets den 
charakteristischen unangenehmen Geruch deutlich wahr- 
nehmen, bei einer Nickelmunze beobachten wir dagegen 
keinen oder nur einen kaum merklichen Geruch. Nach 
dem Anfassen von Messing, z. B. Messingtiirklinken, 
haben wir an den Fingern haufig den ,,Messinggeruch", 

bei gut vernickelten Materialien ist nichts Derartiges zu 
bemerken. 

Z u s a m  in e TI f a s s u n g d e r E r g  e b n i s s e. 
Die Metalle und ihre Legierungen haben im Gegen- 

satz zu einer vielfach ausgesprochenen Behauptung 
keinen Eigengeruch und auch keinen Eigengeschmack. 

Einige Metalle (Silber, Kupfer und die Legierungen 
dieser beiden Metalle) konnen jedoch durch die Bibdung 
chemischer Verbindungen einen Geruch und einen Ge- 
schniack annehmen, wenn sie mit Schwefel\-erbindungen 
der Mercaptan- und der ThioAther-Schwefelgruppe in Be- 
riihrung kommen. 

Durch die ublichen mechanisch wirkenden Reini- 
gungsmittel lassen sich die Geruch und Geschmack ver- 
ursachenden Stoffe nicht von der Metalloberflache be- 
seitigen. Es gelingt jedoch unschwer, sie rnit stark ver- 
dunnter Salzsaure oder starken Reduktionsmitteln, ins- 
besondere nascierend.em Wasserstoff (schwieriger durch 
scharfe Oxydation) zu zerstoren und damit auch die 
Metalle wieder von Geruch und Geschmack frei zu 
machen. [A. 99.1 

Beitrage zur Chemie der Starke und anderer Polysaccharide. 
Von Prof. KARL FREUDENBERG, Heidelberg. (Eingeg. 2. Juni 1931.) 

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir organische Chemie auf der 47. Hauptversammhng de's V.d.(=h. zu Koln, 25. Mai 1934. 

Zu Beginn des Jahrhunderts hat Schardinger die 
Entdeckung gemacht, daf3 bei dem Abbau der Starke rnit 
dem von ihm aufgefundenen Bacillus macerans kristalli- 
sierte Dextrine entstehen, die rnit Jod griinblaue bis 
braune Farbungen geben. Das am leichtesten losliche 
hat er a-, ein schwerer losliches B-Dextrin genannt. 
Einer in geringer Menge auftretenden, noch schwerer 
loslichen Fraktion hat er die Bezeichnung ,,Schlamm" 
beigelegt. Diese Substanzen haben vor zehn Jahren in 
der Polysaccharidchemie viel Interesse gefunden, da man 
in ihnen Depolymerisationsprodukte und niedermole- 
kulare Grundformen der Starke zu erkennen glaubte. 
Inzwischen ist in der Polysaccharidchemie bekanntlich 
die Vorstellung von langen Ketten zur Anerkennung ge- 
kommenl), und es ist an der Zeit, die Schardingerschen 
Dextrine neu zu untersuchen. 

Das Molekulargewicht der kristallisierten Dextrine von 
Schardinger. 

Molekulargewichtsbestimmungen in gefrierendem 
Wasser oder Eisessig kommen nach den neueren Erfah- 
rungen der Polysaccharidchemie nicht in Betracht. Da- 
gegen ist die Mikromethde in Campher oder dem neuer- 
dings empfohlenen Camphenilon2) besser zu vermnden, 
da hier Storungen wie Kristallisationsverzogerung weit 
wsniger in Betracht kommen, und man insbesondere 

I) 05er die historkche Enwicklung der Polysaccharid- 
rhemie und inebesondere die Begriffsbildung sind sehr viel 
irrtiimliche Ansichten verbreitet. Ich beschrilnke mich hier 
auf die Bemerkung, daD 1921 die Vemtellung einer fortlnufen- 
den, Kette von Gluctmxesten, die samtlich nach dem Bindungs- 
prinzip der CeIlobiw verkniipft sind, entwickelt war. Die da- 
mals gegebene experimenfelle Begriindung hat sich spaterhin 
ale vie1 beweisWaftiger enviesen, ak ursprthglich angenommen 
wurde. Auch die Rijntgenoptik hat bereits damals die durch- 
iaufenden Ketten fiir mijglich erkliirt. Ich verweiiw auf die 
Darstellung S. 91 ff. meiner Sehrift ,,Tannin, Celluloee, Lignin", 
Berlin 1933. Unter BeruPung auf diese Darstellung weise ich 
auch die Angriffe zuriick, die K. Hep (Naturwiss. 22, 471 [lW]) 
gegen rneine auf &rukturchemische Vereuche gestiitzten An- 
sic4ten tiber die CelIuIoae richtet. 

2) J .  Pirsch, Bsr. dtsch. chem. Gee. 86, 1694 [1933]. 

beim Camphenilon in der Lage ist, 'durch Abdunsten 
eines Teiles der Losung miteingefuhrtes Wasser oder 
niedermolekulares Losungsmittel zu entfernen. Zur An- 
wendung kamen die Acetate. a-Dextrin ist ein Gemisch 
von Kettenmolekiilen mit 4 und 5 Glucoseeinheiten. Das 
p-Dextrin ist ebenfalls ein Gemisch, unmd zwar von etwas 
hoheren Oligosacchariden. Fur weitere Versuche wurde 
das Verfahren von Brinlzinger gewahlta), dessen Vorteil 
vor allem darin besteht, dafi niedermolekulare Verun- 
reinigungen weniger ins Gewicht fallen, da die Dialysier- 
geschwindigkeit rdes Hauptanteils durch eine geeichte 
Membran gemessen wird. Als solche diente Cellophan, 
zur Eichuiig wurden Mono- bis Tetrasaccharide heran- 
gezogen. Auch nach diesem Verfahren wurde fur die 
Dextrine ein ansteigendes Molekulargewicht gefunden in 
Obereinstimmung mit den Bestimmungen in Campher 
und Camphenilon. Genaue Zahlen lassen sich nicht an- 
geben, da die verschiedenen Dextrine Gemische von 
Molekiilen ahnlicher Kettenlange sind. 

Kinetik des Abbaus. 
Von den Dextrinen macht bdas 8-Dextrin den Ein- 

druck der grofieren Einheitlichkeit; es wurde daher in 
erster Linie fur die Messungen herangezogen. In 50%iger 
Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur und ebenso 
in 34 normaler Saure bei 70° erfahrt die an sich hohe 
Rechtdrehung des 8-Dextrins einen Anstieg, durchlauft 
ein flaches Maximum, um schlielilich auf den Endwert 
abzusinken, der dem der Glucose gleichkommt. Wahrend 
die abfallende Kurve in ihrem spateren Teil der Kurve 
der Starke gleicht, uberlagert sich ihr zu Anfang ein 
Drehungsanstieg. Man kann, naturlich nur nilherungs 
weise, die Drehungskurve in zwei Drehungsvorghge 
gliedern. Der langsam verlaufende Hauptvorgang be- 
steht im Abfall von dem extrapolierten Anfangswert + 185 auf 'den Endwert + 52 der Glucose. Der zweite 
Vorgang besteht in einem rasch verlaufenden Drehungs- 
snstieg, der bei dem gefundenen Ausgangspunkt + 160' 

4) Ebenda 65, 9% [ l%B] .  Z. antrrg. allg. Chem. 168, 150 
[19271; 196, 33 [imi]. 
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spez. Drehung beginnt, also einem Anstieg von etwa 2 5 O  
gleichkommt. Das a-Dextriu zeigt eine entsprechende 
E rsch einung. 

Deutung der Ergebnisse. 
Ein 6-lactonartiger AbschluI3 der Kette des p-Dex- 

frills, das Fehhgsche  Losung nicht reduziert, wiirde 
den geschilderlen Effekt nicht erklaren konnen. AuBer- 
dem bat sich gezeigt, dai3 die Dextrine kein Alkali 
verbrauchen. Dje naheliegende Annahme, dai3 ein 
reduziertes Endstuck, z. B. Sorbil, vorlage, hat sich 
gleichfalls nichf bestlligen lassen, da Sorbit nach der 
Vergarung der Spaltstiicke nur andeutungsweise fest-  
gestellt werden konnte. Auch liiermit wiirde iibrigens 
der optische Effekt iiicht erklarbar sein. Eine Deutung 
ist jedoch moglich, wenn man einen anhydrischen Ab- 
schlui3 annimmt, z. B. einen solchen nach der Art des 
Lavoglucosans. Gliicklicherweise liegt durch die Unter- 
suehungen von P .  Rarrer das erste Glied einer solchen 
Kette in seinem kristallisierten Maltoseanhydrid vor, 
dessen spez. Drehung + 79' betragt und hei der Ver- 
wandlung in reine Gleichgewichtsmaltose auf + 129" an- 
steigen wiirde. Wenn nian auf der anderen Seite be- 
denkt, daiS ein Oligosaccharid der Starke von beispiels- 
weise sieben Gliedern hoher als die von Wnldschmidt- 
Leitz aufgefundene Malto-hexaose (+ 1 8 2 , 5 O )  und niedri- 
ger als die Starke (+ 210") dreben miiBte, uamlich bei 
1 8 6 O ,  so kommt man auf den extrapolierten Anfangswert 
des optischen Hauptvorgauges. Die Durchreehnung nach 
den fur 'die Polysaccharide gefundenen Regeln der Super- 
position wiirde fiir ein durchschnittlich siebengliedriges 
Dextrin niit LavoglucosanabschluB eine Anfangsdrehung 
von + 173' ergeben, also nicht unbetrachtlich hoher als 
gefunden (160O). Hier liegt eine noch nicht geklarte Un- 
stimmigkeit vor. Auf der anderen Seite Iai3t sich mit der 
Annahme eines solchen anhydrischen Abschlusses die 
Geschwindigkeit der Aufspaltung des vermuteten An- 
fangsgliedes vereinigen, die um eine GroDenordnung die 
Geschwindigkeit der Starke oder Maltoseabspaltung 
iibertrifft. Das Lavoglueosan und das Maltoseanhydrid 
verhalten sich ebenso. Die Hauptreaktion verlauft n i t  
der Geschwindigkeit des Abbaus der Maltose oder Starke. 
Die Abtrennung des verinuteten anhydrischen Spalt- 
stiickes, das moglicherweise, aber nicht notwendig, Lavo- 
glucosan sein kann, ist bis jetzt noch nicht gelungen, da 
von den Fermenten vorerst nur die sehr unvollkommen 
wirkende Takadiastase zur Aufspaltung in Betracht 
kommt. 

Folgerungen fiir die Stlrlce. 
Nachdeni die kristallisierten Dextrine Schardingers 

als Bruchstiicke niittlerer Kettenlange erkannt sind, ist 
ihre uninittelhare Beziehung zur Stiirke selbst offenbar 
geworden. Es besteht krin Zweifcl, dai3 die Mehrzshl 
der Bindunqen Maltosebindungen sind. Die F r q y  ist 
nun. ob die Endgriippe wlhrend der Einwiikung des 
Bazillus gebildet oder ob sie bereits in drr Stlrke prii- 
formiert ist. Beides ist moglich. Die Entscheidung kann 
aber noch nicht getroffen werden. Fur den anhydrischen 
Abschlui3 der Stirlte, der schon friiher gefordert 1vurde4), 
spricht ein ganz schwacher Drehungsansticg in den aller- 
ersten Ytadien des Stiirkeabbaus. Es wird abcr einer 
eigencn Beweisfuhrung bediirfen, ob diese Erscheinung 
wirklich der bei den Deytrinen gefundenen entspricht. 

Sieht man von der esterartig gebundenen Phosphor- 
saure ab, von dcr die cheniische Struktur der Poly- 
saccharidkctte unabhangig ist. so besteht die Starke nach 
Samcc aus einem Gemisch von Amylo-amylose und 

4 )  li. Freudcnbwg, J. SOC. chern. Ind., Chem. 8: Ind. 50, 
287 [1931). 

Erythro-arnylose. Die erstere erzeugt eine blaue, die 
letztere eine rote Jodfarbung. Sollte die Amylo-amylose 
das urspriingliche Produkt sein und die Erythro-amylose 
von ihr (aui3er vielleicht in der Kettenliinge, uber die 
Zuverlassiges wicht bekairnt ist) dadurch unterschieden 
sein, dsi3 der empfindliche KetteiiahschluD nichl mehr 
intakt ist? Eine solche Deutung steht im Einklang mit 
den beiden Grundtatsachen der St'arkechemie: 

dai3 alle Glucoseeinheiten his auP die Endgruppen 
der Ketten strukturcheniisch5) und konfigurativO) (nur  
a-Bindungen!) gleichartig aneinandergeschaltet sind. 

An die Erkenntnis, dai3 die Dextrine von Xchar- 
dinger kettenformige Bruchstiicke mit besonderem 
Kettenabschlui3 sind, schlieBt sich demnach die Folgeruiig 
an, dai3 der AbschluB der Ketten fiir die verschiedeneri 
Bestandteile der Starke von Bedeutung ist. Die noch 
nicht endgiiltig beantwortete Frage, ob der Ketten- 
abschluB in den Destrinen wirklich anliydriscli ist o d x  
nicht, scheint weniger wichtig zu sein als die gelungene 
Eiuordnung dieser Abbauprodukte i n  das gesamte Pro- 
blem der Starke und die gewonnenen Ausblicke auf 
dieses Polysaccharid selbst. 

Andere Polysaccharide. 
Es ist beachtenswert, dai3 der Abschlui3 der Cellu- 

loseketten vorlaufig kein besonderes Interesse erweckt 
hat, da hier keine Eigenschaften hekannt sind, die eine 
andere Erklarung verlangen als das offene, d. h. halb- 
acetalartige Ende der Kette. Das nie zu vermeidendc 
geringe Reduktionsvermogen der Cellulose steht mit der 
bisher am besten verbiirgten durchschnittlichen Ketten- 
liinge von mindestens 200 Einheiten in Einklang). Das 
von E .  Schmidt angegebene Carboxyls) (1 auf 100 Glu- 
coseeinheiten) kann wohl nicht endstandig sein, sonst 
hatte sich bei der wiederholten Suche nach den Enmd- 
gruppeng) 2,3,6-Trirnethyl-glucolacton finden iniissen. Die 
Cellulose ist wie die Stiirke ein gleichmaBiges Poly- 
saccharid, aber im Gegensatz zur Starke ohne hwvor- 
gehobene Endgruppen. 

Serologisch wirksame Polysaccharide. 
Dai3 es auch ganzlich andere Polysaccharid-substan- 

Zen gibt, lehren die neueren Arbeiten iiber serologisch- 
spezifische Kohlenhydrate der Bakterienl") oder der 
131utgruppen1i). Die letzteren sind die wichtigsten Fak- 
toren fur die Zuordnung eines Menschen zur Gruppe A, 
B, AB oder Null. Adsorbiert an die Blutkorperchen so- 
wie in Korperfliissigkeiten finden sich diese Poly- 
saccharide in geringer Menge. Wir isolierten sie ails 
dem Harn von Individuen ,der Gruppe A, B oder Null. 
Der Test ist eiii serologischer und erlaubt den direkten 
Kachweis von 1j2w y des Saccharids A.  Dieees ist auf- 
gebaut aus Galaktose und Aminozucker, der auflerdem 
N-Acetyl enthalt. Saclidem an Hand des A-Tests das 
Isolierungsverfahren ausgearbeitet war, fand sich auch 

5, W .  ;V. Hnzcorth, E .  L. Hirst u. J .  J. Webb. J. chem. c'oc. 
London 1928, 2681. 

8 )  I<. Freudenberg,'W. Kuhn, CV. Diirr, F .  Bolz u. G.  Stein- 
brunn, Ber. dlsch. chem. Gcs. G3, 1310 [1930]. K .  Freudepber:,. 
h'. Friedrich u. J .  Uumann, Liebigs -4nn. Chem. 491, 41 1193'71. 

7 ,  GriiRere Kettenliingc ist nidglich, abcr nicht  ganz ache: 
bewiesen. 

8) E .  Schmidt, Cellulosechern. 13, 129 [1932]. 
9) J .  C .  Irvine; K.  t'reudenberg; W .  N. Hnu'orlh. Vgl. 

10) 0. T .  Avery u. Mitarb., z. 13. J. exp. Medicine 58, ,731 

11) E'r. Schiff; ferncr K .  k'rcudenberg u. H .  Eichel, Liebigs 

I'reudenberg, .Tannih, Cellulose, Lignin, Berlin 1933, S. 101. 

119331. 

Ann. Chem. 510, 240 119341. 
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An- Anfangsdruck 
gewandte des Athylens 

Menge in g in atii bei ZOO C 

iin FIarn von B-Tndividuen eine entsprechende Substanz 
und ebenso bei Null-Individuen. Merkwurdigerweise 
fehlt bisher ein chemisches Unterscheidungsmerkmal fur 
die A-, B- und Nullsubstanz (allenfalls liegen Unter- 
schiede im Acetylgehalt vor) ; wir haben also einen weit- 
verbreiteten Polysaccharidtypus vor uns, dessen sero- 
logische Unterschiede durch bisher unerkannte, mengen- 
mai3ig wahrscheinlich sehr geringe prosthetische Gruppen 
verursacht sind. I-Iier ist also das extreme Gegenstiick 
zur Cellulose gegeben : ein aus verschiedenen Bausteinen 

. -~ 

Reaktions- Maximal. Maximal- Erhilzungs- End- Rohprodukt- Bemer- 
temperatur temperatur drupk dauer 1 druck i au;?;te 1 

O C D C  atii h atiibei200C kung 

zusammengesetztes Polysaccharid, das obendrein noch 
spezifische Gruppen tragt. 

Aus allem geht hervor, dai3 die Polysaccharidchemie 
noch viele Aufgaben zu losen hat. Vor zwolf Jahren 
ltonnte zum ersten Male die Auffassung von der Cellu- 
lose begriindet werden, die sich seither bewahrheitet hat. 
Nach 'der grundsatzlichen Aufklarung ,dieses Prototyps 
der Polysaccharide ist die Bahn offen fiir die Erforschung 
der iibrigen. [A. 102.1 

Uber synthetische Schmierole aus Kondensationsprodukten des Athylens. 
Von Dr. H. SCRILDW~CHTER. 

Aus dem Institut far Kraftfahrwesen an der Technischen Hoch6chule Dresden. 
(Eingeg. 6. Juni 1934.) 

Vorgetragen in der Faehgruppe fur Brennsloff- und hlineralolchemie auf der 47. Hauptversammlung des V. d. Ch. zu Koln, 
25. Mai 1934. 

Bei lder Hydrierung des Steinkohlenteeres werden trug etwa 5" in der Minute. Die Versuchsergebnisse sind 
bekanntlich Schmierole gewonnen, ,die zwar eine aus- in Tabelle 1 wiedergegeben. Abb. 1 zeigt aui3erdem den 
reichende Viscositat besitzen, jedoch infolge geringer Verlauf der Druck-Temperaturkurve fur Naphthalin und 
Temperaturbestandigkeit, ungenugender Asphaltfreiheit Tetralin. Ini Falle des N a p h t h a 1 i n s setzte die 
und Neigung zu Asphaltneubildung Schwierigkeiten in 
der Verwendung bereiteni). Ein anderer Weg zur Er- 
zeugnng von Schmierolen aus Steinkohlenteer besteht in 
der Kondensation bestimmter Teerprodukte mit Athylen 
unter den1 Einflui3 von Aluminiumchlorid. So ist z. B. 
die Alkylierung des Naphthalins, die zu viscosen olen 
fuhrt, Gegenstand mehrerer Patentschriften*). Unter 
anderem konnte C. Wulff zeigen, dai3 zur Ausfuhrung der 
Eeaktion an Stelle von wasserfreiem AICl, riickgcwinn- 
bares Borfluorid verwendet werden kann, niit dem Er- 
folg, daij dieses langst nicht so stark abbauend und kon- 
densierend wirkt. Um die Bilsdung und die Eigenschaften 
solcher Ole festzustellen, wunden zunachst entsprechende 
Versuche mit Naphthalin ausgefiihrt und diese dann 
weiterhin auf Tetralin und ein zwischen 200 und 300" 
siedendes Steinkohlenteerol ausgedehnt. 

Darstellung der synthetisehen Schmierole. 
Die Ausfuhrung ,der Alkylierung geschah in einem 

liegenlden 2-Liter-Hoch~druckautoklav mit Propellerruhr- 
werk. Die benutzten Rohstoffe bestanden aus technischem 
Naphthalin und Tetralin sowie einem Steinkohlenteerol, 
dem zuvor die basischen unld sauren Korper und durch 
Fillen mit Normalbenzin die asphaltischen Anteile ent- 
zogen worden waren. Das virwendete Bthylen war 3 4  to Bb A A 2 0  2L A% 
96%ig (Gehalt an Olefinen)' 
der Substanz mit 5% wasserfreiem AlCl, in den Autoklav 
gebracht und Athylen bis zu einem Anfangsldruck von 
etwa 60 atii aufgepref3t. Die Anheizgeschwindigkeit be- 

Es wurden jeweils 300 Abb. 1. Verlauf der Druck-Temperaturkurven bei Behandlung 
mit Athylen. 

Reaktion schon unter looo, deutlich sichtbar bereits bei 
100-110" 0in ; im Verlauf des einviertelstiindigen wei- 
teren Erhitzens bis auf 190' fie1 der Druck schnell und I) H .  BrocAe, K .  Ehrmann u. W .  Scheer, Gliickauf 68, 970 

riami 1 LOU&,. 

2) F. Hofmann u, c. wul f f ,  D. R. p. 513 414. c. w u l f f ,  Von 
I.G., Franz. Pat. 

standig bis auf etwa 5 atu, urn sich beim Abkuhlen noch 
weiter zu verringern. Beim nochmaligen Behandeln mit 
Athylen ging der Druck merkbar erst bei 180-190' zu- 

den Kohlen und Mineralolen I, 83 [1928]. 
628 440, h e r .  Pat. 1741 473, D. R. P. 523 691. 

- 250 305 122 6 7 43G 1 
*) - 290 300 195 G 40 - 310 330 210 3,o 6 464 1 *) 

- 
Tetralin . . . . . . . 
Steinkohlenteerol . 

*) Bci zweimaligem Aufpressen von Athylen. 


