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Cotistitution zu, so sollte das Hydrazophenin eine primare Amino- 
gruppe enthalten. 

0.44 g 
sehr  fein vertheiltes Hydrazophenin wurdeii in einern von Aussen gut 
gekiihltrii Grmisch von 1 g concentrirter Salzbaure und 5 g Wasser  
suspendirt iind mit riner Liisung von 1 g Kaliutnnitrit in  5 ccin 
Wasser rcrsetzt. Obwobl die Substanz i t r i  Aussehen verandert wurde, 
blieb sie jedoch ungeliist; die filtrirte Losung gab mit einer Losung 
von 0.15 g $-Naphtol in 10 rciit 10-procentiger Natronlauge keinen 
Farbstoff. Es ist daher kein Diazoniuinsalz gelddet  worden, worms 
man scbliessen kann, dass das Hydrazopheniii . keiue primgre Arnino- 
gruppc cuthalt nnd dern Azophmin die symmrtrische Formel zu- 
komnit. 

Uin die Art der Veriiiiderung des Hydrazopheniiis durch Einwirkuug 
yon salpetriger Sliure kenuen zu lerneri, haben wir den Versuch in Essig- 
saiirelosung uitter Zugnbr \-on Salzslure uud Anwendutig von 4 Molekiilen 
Nitrit wirdrrholt. Das Rractionsproduct wurde nach dem Waschen und 
Trockneii init Chloroform behandelt, wobei rtwas in Losung ging. 
Der  Riickstsiid wurde wiederliolt mit Chloroform ausgezogen und 
bestand m s  grunt.n Kadeln, welche unscharf gegen 230 - 235" 
schmolzrn. Bei dr r  Analyse gab die Substanz folgende Zahlen: 

C 72.1;. V . S S .  H 5.47, 5.31. K 11.74, 12.09. 
Die Chlorofornilosung wurdr mit Ligroi'n iiiedergeschlagen, durch 

ijftere Wiederholuiig dieses Verfahrens wurde endlich eine rothbraune 
Subatanz ron  constantern Schmp. 232 O erhalten. 

C 70.59, H 5.95, N 14.75, 15.45. 

Eiii Diazotirungsversuch gab aber ein negatives Resultat. 

Die Coustitution dieser zwei Substanzen ist iiicht ermittelt worden, 

East  London Technical College. 
sie babrn uns kcin weiteres Interesse geboten. 

295. Wiktor  S y n i e w e k i :  Ueber die llisliohe Stiirke. 11. 
(Eingegangen am 27. Juni.) 

In weiterer Verfolgung der Studien iiber die von mir rnittels 
Natriurnsuperoxyd dargestellte Starke erhielt ich Resultate, die sich 
wie folgt zusamrnenfa~~en lassen. 

Durch wiederholte fractionirte Fiillung des Kiirpers aus wassriger 
Liisung rnittcls Alliohol uud darauffolgende Polarisation iiberzeugte 
ich mich, dass die erhaltene losliche Starke einen einheitlichen Kiirper 
darstellt. Hierauf wandte ich rnich der weitereti Untersuchung dea 
KBrpers zu. 
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Auf Grund zahlreicher Restimmnngen habe ich endgiiltig dae 
DrehungsvermGgen d r r  liislichrn Starke zu [(L]?) = 195.3 in 10-pro- 
centiger Liisung bestimmt. Die iifhrreri Ergebnissr dieser Unter- 
siichungeii, die von meinen friiheren Angaben’) abweichen, hot& ich 
i n  Balde a. a. 0. ZII bringen. Ich habe brrrits friiher augegebru, 
tlass man 12.5-procentige Stlrkeliisuiigrii erhalten kann; jrtzt kann 
ic*h noch heifiigen, dass sich i i i  so c*cincentrirtrii Lijsungen nuch ae i t r re  
Meiigeii des Kdrpers aufiiiseii, d:iss diesr concrntrirtrn Liisurigrn jrdocti’ 
iiicht vollkommen klar sind iind sich drshalb polarimetrisch nicht 
uotcrsuchen lasticii; rnit drr, Zrit triiben sir sich immer mrhr  und 
scheidw ziiletzt eiiien weissrii Nirderschlag ab.  de r  anderr Eigen- 
schafteii als die liisliche Stiirke hat. Drr abgeschiedene Niedrrsctilag 
ist unliislich in W:isstlr. Mit W:tsser vielr Male nnd vollkoiriiiien 
nnsgewaschen, hirrauf rnit absolutrm Xlkoliol nnd Arther entwlssert 
uiid schliesslich irn Exsiccator getrocknrt, ergab rr bei der Aiidyse: 

wahreiid der urspriiugliche Korper dir procentische Zusamniensrtzung 

besitzt. 

spaltung aus dem 18slichen Kiirper elitstanden. Der unlijsliche Kijrper 
ensteht immer , wenn die Concentration der Edsuug einen gewisseii 
Piinkt uberschreitet. Dime Thatsache erkliirt die oftmals beoliachtete 
Erscheinuog, dass bei unvorsichtiger Z)arstellung selbst von verdiinnten 
Losungen der loslichen Starke Triibung aiiftritt. Tragt  niaii die 
losliche Starke in kochendes Wasser  e in ,  sn erhl l t  man einr klare 
Liitiung auch niit grijssereri Starkenieiigeii. Diese Liisung triibt sic11 
beim Erkalten milchig und erstarrt bald zu eiiier halbfesten gelatiniren- 
den Masse, die ,einem erstarrten Kleister :tiis gewohnlicher Stiirke 
vollkommen ahnlich ist. Die erstarrte Masse lost sich beim Eraiirmrii 
wieder auf und giebt eiiie in der Wlrnie  klare Losung, die nach dern 
Erkalten von Neuem erstarrt. Der aus der erstarrten Masse nhgr- 
schiedeue urid wie oben gereinigte Kiirper zeigt dieselbe Zusaminen- 
setzung, wie der aus kalter Losung abgeschiedene Kiirper. 

Dieses Reversionsproduct ist seineni Aussehen und Vrrhalten 
nach vielleicht mit dem Kiirper.identisch, der sich bei der Behond- 
lung der  Kartoffelstarke bei Hochdruck bildet , indem die Stiirke 
zuerst in Losuiig geht and sich beirn Erkalteri gelatineartig nus- 
schcidet. 

V e r h a l t e n  d r r  I d s l i c h e n  S t l r k e  gegen  H a r y t w n s s e r .  
Eine knlte Losung von liislicher Stiirkr wurde mit iiberschugeiger 
Barytliisung versetzt. rler Sirdersclil:ip r;isc.h abfiltrirt! dnnii niit -11- 

C 4:3.!11, 43.Y-1, H Ltil, r;.‘it)pCt., 

C f l .90,  42.Si, H G.<’iG, (;.59pCt., 

Der unl~sl iche h’iederschlag ist also ofienbnr durch W:tsserab- ” 
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kohol gewaschen und schliesslich nach der Behandlung mir abeolutem 
Aether im Exsiccator getrocknet. D e r  erhaltene Kiirper stellt ein 
weieees Pulver vor. Bei der Analyse erhielt man fiir BaO = 12.95 
und 82.99 pCt. 

Die Formel ClsH32O16 . B a O  verlangt fiir BaO 23.2 pCt. 
A s b o t h ' )  erhielt einen Niederschlag, der nur 19.10 pCt. BaO 

enthielt, also einer Formel C&d HioOao. B a O  eiitsprach. 
A c e t y l i r u n g  v o n  l a s l i c h e r  S t i i r k e .  LBsliche Stiirke wurde 

rnit Bsryumcarbonat vermischt und hierauf mit Acetylchlorid im 
Einschmelzrohre durch 4 Stunden auf 1200, zuletzt 140° erhitzt. Der 
Inhalt wurde in Chloroform eingetragen und die Liisung abfiltrirt. 
Dem Filtrate wurde nur soviel Ligroi'n (Sdp. 70-90O) zugesetzt. bis 
sich ein Niederschlag zu bilden nnfing. Es setzte sich nach einiger 
Zeit an den Wanden des Gefasses eine hnrzige Schmiere ab, und die 
Fliissigkeit nabm eine hellere Farbe an. Nach mehrmaliger Hinzu- 
gabe von kleinen Ligrohmengen und Abgiessen der Fliissigkeit 
zeigte dieselbe nur noch eine schwach gelbe Farbung. Aus 
dieser Losung wurde nun durch Zugabe einer entsprechenden Menge 
Ton Ligroi'n ein weisser, flockiger Niederschlag erhalten . welcher 
dann auf dem Filter gesnmmelt und mit wenig Ligroi'n gewnschen 
wurde. 

Im Exsiccator getrocknet. stellt dae Product ein ausserst feines, 
weisses (mit einem Stich in's Gelbliche). amorphes Pulver vor, das  
bei 110--120° im Rahrcben zu einem dickfliissigen Tropfen schmilzt. 
Der Karper ist in Wasser unliislicb, liislich in Alkohol, Benzol. Eis- 
essig, Chloroform, wenig lijslich in Ligroi'n. 

C ~ B H ~ ~ O ~ ~ ( C O C H ~ ) ~ .  Ber. C 48.12, H 5.76. 
Gef. 48.18, 48.21, n 5.40, 5.52. 

Durch Verseifung der Verbindung mirtels '/lo-Normalschwefrl- 
saure im  Einbchlussrohre bei 1400 erhielt man Bus derselben 52.8 pCt. 
Sfiure auf Essigsiiure berechnet, wahrend die oben angefiihrte Formel 
52.6 pCt. verlangt. 

B e n z o y l i r u n g  d e r  l o s l i c h e n  S t a r k e .  Da die Zusammen- 
setzung dee Acetylproductes nicht besonders stark von der Zusammen- 
setzung der liislichen Starke abweicht und eine eventuelle Verunreini- 
gong von griisserem Einflusse auf die Analyse sein konnte, wurde ver- 
~ u c h t ,  ein Benzoylproduct zii erhalten, um iiber die Anzahl der unter 
diesen Bedingungen ersetzbaren Hydroxyle vine Vorstellung zupge- 
winnen. 

Das Benzoylproduct wurde vollkommen analog dem vorigen er- 
halten. Es ist ein weiaeee amorphes Pulrer, das  iiber 1204 schmilzt. 

1) CBthener Cbem. Ztg. 1887, 785. 

Berirbtc d. D cbcm. GesellschaR. Jahrg. X X X I .  115 
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C I S H ~ ~ O ~ G  (COCsH&. Ber. C 65.25, H 4.87. 
Gef. )) 6.5.36, 65.O(i, >, 4.65, 4.64. 

Aus den Analysen ware also zu schliessen, dass im kleinsten 
nroglichen Molekiil der untersuchkn Acetyl- und Benzoyl-Producte 
sielen Hydroxylwasserstoffe durch Sgurereste vertreten s ind  

D a  sowohl das Acetylproduct als auch das  Benzoylproduct in 
Eisessig leicht IBslicli sind, wurde versucht, ibre Molekulargrosse nach 
der Ran  u l  t'scheii Gefrierniethode zu bestimmen. Fur das Acetyl- 
derivnt erliielt ich die Zahl 773, wabrend die oben angegebene Formel  
7% verlaiigt. D a s  Benzoylderivat ergab die Zahl 880 anstatt 1148'). 
Diese Molekulargewichtsbestinimungen zeigen , dass den Acetyl- und 
Benzoyl-Producten nicht ein Vielfaches d r r  obigen Formel zukommt. 

Aus diesen Ergebnissen knnn man jedoch keinen Schluss auf die 
Molekulargrosse der loslichen Starke machen, da  es niir durch Ver- 
seifung des Acetylproductes niclit gelang, losliche Stiirke zu regene- 
riren. 

I n v e r s i o n  von l o s l i c h e r  S t i i r k r  d i i r c h  S a l z s i i u r e .  3.7315 g 
loslicher Stjirke wurden mit 20ccm Salzsaure (spec. Gewicht 1.125) wah- 
rend '2 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt, neutralisirt und zu 
500 ccm aufgefiillt. 25 ccm dieser Losung = 0.1365 g loslicher Starke 
g:rben bei der Reduction der Fehl ing ' schen  LBsung I. Cu = 0.279 g, 
11. 0.278 g ,  was 0.1450 g bezw. 0.1444 g Dextrose entapricht. Wena 
die einfachste Formel der loslichen Starke ClsHsaOls ist, sollte man 
theoretisch 0.146 g Destrose erhalten. Man erhielt also durch Illversion 
99.3 pCt. der  theoretisclien Ausbeute. 

I n v e r s i o n  d u r c h  Wasser  u n t e r  D r u c k .  Die Umwandlung 
vou loslicher Starke in reducirende Kiirper durcb Wasser uoter Druck 
ist eine nur geringe. Bei sechsstiindiger Erwarmung einer Starke- 
liisung auf 140-145 0 betragt das  Reductionsvermogen des Productes 
nur 3.99 pCt. auf Dextrose berechnet. 

J e  10 ccm eiiier zweiprocentigen 
StiirkelBsung versetzte man mit je  1 ccm einer einprocentigen Diastase- 
losung (aus kauflicher Diastase) und liielt eine gewisse Zeit br i  Zinimer- 
teniperatur (16O). 

Hierauf wurden 15 ccm siedenden Wassers hinzugesetzt, rasch 
ZUIU Kochen erliitzt und mit 50 ccm Pebl ing ' scher  Losung versetzt. 
Derselbe Versuch wurde auch bei 50" ausgefiihrt. Die nachstehende 
Tabelle zeigt die erhaltenen Resultate. 

I n v e r s i o n  d u r c h  D i a s t a s e .  

I) Diese zu kleinc Zalil konnte durcl Fcuchtigkoit des Korpers, der niir 
im Exsiccator getrocknet worden war, oder durcli das im kalteni Apparat 
iius der schwiilcn Atmosphire nicdergeschlagene Wasser bemirkt worden sein. 
Aus  Mange1 an Material murde rorlaufig von einer nochmaligeu Bestimmung 
Abstand penommen. 



1795 

I 
I I 

1 .5 10 15 I 60 
55 99.5 , 102 1 103 125.5 

48.6 88.05 90.25 191.15 111.06 ' I ,  
I '  

I 

47.7471 86.500 SH.660 89.5501 109.110 
I 

2337 I43.25 44.33 44.77 I 54.55 

Dauer der Einwirkung in 
Minuten . .  . . . .  

Menge Cu in mg . . .  
Bntapricht mg Maltose. . 
Erhalten aua mg 16slicher 

S&ke im Verhiiltaiss 
1008StZrke = 1026Mal- 
tose . . . . . . .  

Es wurden in Maltose tiber- 
fkhrt Stirlre pCt. . .  

5 10 1 20 
110.5 123.5 j 131.5 
97.78 j 109.20 1 llG.37 

96.060 

4S.03 53.64 I 57.16 

66.7'2 

Da die kiiufliche Diastase bei der Verzuckerung keine giinstigen 
Resultate ergab, wurden noch weitere Versuche mit frischem kaltem 
Gersten-Luftmalzauszug bei 650 ausgefiihrt; man erhielt hierbei 
folgende Resuitate : 

I 

I I 

69.19 71.00' 74.98, 78.43 

-___- 

57 35 59.361 62.11 63.32 

Dane~ der Einwirkung in 
Minuten . . . . .  

Menge Cu in ing . . .  
Entqricht mg Maltose . 
Ee wurden in Maltose 

iiberfiihrt lrocente lbs- 
Iicher Stirke. . . .  64.0 

__. - 

1 1  I 
- 

I I j  ~ 

Nimmt man an, dass die losliche Starke bereit,s ein Product de1 
Hydrolyse von gewohnlicher Stiirke ist und berechnet die bei obiger 
Verzuckerung entstehende Maltose auf urspriingliche gewohnliche 
Starke, so ergiebt sich, dass bei der Verzuckerungsdauer von 90 Mi- 
auten 82.7 pCt. Maltose entstehen. Dieses Resultat zeigt nun, dass 
sowohl die gewijbnliche als auch die losliche Starke sich der  Diastase 
gegenuber gleich verhalten. 

Schliesslich m6ge hier noch erwiihiit werden, dass ich durch Ein- 
wirkung von rauchender Salpetersiiure auf losliche Starke einen 
ahnlichen SalpetersPureester wie W. W i l l  und F. L e n z e  *) erhalten 
babe,  der in Alkohol, Eiseseig und Aether etwas lijslich, in Aceton 
sehr  leicht loslich, in Xylol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform un- 
l k l i c h  ist. Bei der Einwirkung von Brorn auf losliche Starke er- 
hielt ich oinen Korper, der der elementaren Zusamrnensetzung nach 
d e m  von L i n t n e r l )  durch Einwirkung von Ealiumpermangnnat auf 
S tarke  erhaltenen Kijrper ahnlich ist, sich jedoch in manchen Be- 

') Diese Berichte 31, ti& 
3 .Ztschr. f. ang. Ch. 1890, 546. 

115' 



ziehungen von dem Letzteren unterscheidet. Mit Wenylhydrazin er- 
hiilt man aus diesem Oxydationsproduct ein Osazon, das in dotter- 
gelben , flachen , mikroskopischen Nadeln krystallieirt und einen 
Schmelzponkt von 195 0 zeigt. Sowohl die Salpeters&ureester a le  
xiich die Oxydationsproducte der lijslichen Starke beabsichtige icb 
weiter zu studiren. 

Laboratorium des Yrof. Br. L e m  b e r g ,  technische Hochschule. 
Paw 1 e w s  k i. 

206. A. Wohl:  Ueber die Acetale des Acroleins 
und des Glycerinaldehyds. 

(Eingegangen an1 27. Juni.) 
[ A m  den1 I. Berliner Unirersitats - Lahorat~~riuni.] 

Das Erscheinen mehrerer Arbeiten, die sich mit den Acetalen 
der Aldehyde und Ketone beschaftigen I ) ,  giebt mir Verniilassung, 
iiber die lolgenden , schon Tor 18ngerer &it nusgefiilrrten Versuche 
kurz zu berichten. 

Das Ziel der ,irbeit ist die syntbelische Reindnrstellung des  
Olycerinaldehyds. Die bei der Oxydation des (+lycerins gebildete 
Glycerose ist bekanntermaassen wesentlich 2, d:is isomere Dioxp- 
aceton. Bei der Zereetzung des Dibromacrolei 'n~~). CHiBr . CHBr .CHO, 
niit Barytwasser entstehen nur Condeiisationsproducte d r s  Glycerin- 
:tldehyds, die Acrosen. 

Nach alleu bisherigen Erfalirungen zeigen die iiirderen Zucker 
gegen die starker wirkenden Ageutien wid auch schoii gegrw Tempe- 
raturerh6hung in neutraler Losung eine ausserordeiitlich grosse Empfind- 
lichkeit. Das ist es, was ihre Gewiunuilg, die sonst auf niancherlei 
Wegen leicht ausffihrbar ware, so sehr erschwert. Es srhien deshalb 
fur die Synthese des Glyceriiixldehyds noch am meisten Aussicht zim 
bieten, zunachst nach einem Derivat zu suchen, in welchem die empfind- 
lirhe Aldehydgruppe gebunden und diese Bindung unter anderen Ver- 
suchsbedingungen, als sie die Dwstellung erfordert. leicht wieder 10s- 
liar ist. 

Vor einer Reihe von Jahren babe icli ') gezeigt, dass man a a  
Derivaten der in  ahnlicber Art  empfindlichen A m i d o a l d e h y d e  leicbt 

1) E. F i s c h e r  und Giel ie ,  diese Berichre 30, 3053; 31, 54.3: Claisen ,  

a) E. F i s c h e r ,  dieIe Berichte 23, 2125: rergl. P i l o t y ,  diese Berichte. 

2 )  E. F i s c h e r  und T a f ( . l ,  diew Berichte 20, 1093. 
3 Diese Berichte 20, 616. 

clieae Berichte 31, 1010, lW21. 

3(!, 3168. 




