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Constitution zu, so sollte das Hydrazophenin eine primidre Amino-
gruppe enthalten.

Ein Diazotirungsversuch gab aber ein negatives Resultat. 0.44 g
sehr fein vertheiltes Hydrazophenin wurden in einem von Aussen gut
gekiihlten Gemiseh von 1 g concentrirter Salzsdure und 5 g Wasser
suspendirt and mit einer Losung von 1 g Kalivmniteit in 5 cem
Wasser versetzt. Obwohl die Substanz im Aussehen veridndert wurde,
blieb sie jedoch ungelist; die filtrirte Lisung gab mit einer Losung
von 0.15 g p-Naphtol in 10 ccm 10-procentiger Natronlauge keinen
Farbstoff. Es ist daher kein Diazoniumsalz gebildet worden, woraus
man schliessen kann, dass das Hydrazophenin - keine primire Amino-
gruppe euthilt und dem Azophenin die symmetrische Formel zu-
kommt.

Um die Art der Veriinderung des Hydrazophenins durch Einwirkung
von salpetriger Siure kenueun zu lernen, haben wir den Versuch in Essig-
sdurelésung unter Zugabe von Salzséiure und Anwendung von 4 Molekiilen
Nitrit wiederholt. Das Reactionsproduct wurde nach dem Waschen und
Troeknen mit Chloroform behandelt, wobel etwas in Lésung ging.
Der Riickstand wurde wiederholt mit Chloroform ausgezogen und
bestand aus grinen Nadeln, welche unscharf gegen 230 — 235°
schmolzen. Bei der Analyse gab die Substanz folgende Zahlen:

C 7215, @2.8. H 547, 5.31. N 11.74, 12,02

Die Chloroformlésung warde mit Ligroin niedergeschlagen, durch
6ftere Wiederholung dieses Verfahrens wurde endlich eine rothbraune
Substanz von constantem Schmp. 2220 erhalten.

C 70.59, H 5.93, N 14.75, 15.45.

Die Coustitution dieser zwel Substanzen ist nicht ermittelt worden,

sie haben uns kein weiteres Interesse geboten.

East London Technical College.

295. Wiktor Syniewski: Ueber die 14sliche Stirke. II.
(Eingegangen am 27. Juni.)

In weiterer Verfolgung der Studien liber die von mir mittels
Natrinmsuperoxyd dargestellte Stiirke erhielt ich Resultate, die sich
wie folgt zusammenfassen lassen.

Durch wiederholte fraetionirte Fillung des Korpers aus wissriger
Lésung mittels Alkohol und darauffolgende Polarisation iiberzeugte
ich mich, dass die erhaltene 18sliche Stirke einen einheitlichen Kérper
darstellt. Hierauf wandte ich mich der weiteren Untersuchung des
Korpers zu.
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Auf Grund zahlreicher Bestimmungen habe ich endgiltig das
Drehungsvermégen der loslichen Stirke zu [«]3 = 195.3 in 10-pro-
centiger Losung bestimmt. Die niiheren Krgebnisse dieser Unter-
suchungen, die von meinen friitheren Angaben') abweichen, hoffe ich
in Bilde a. a. O. zn bringen. Ich habe lereits friiher angegeben,
dass man 12.5-procentige StirkelGsungen erhalten kann; jetzt kann
ich noch beifiigen, dass sich in so concentrirten Lijsungen noch weitere
Mengen des Korpers auflésen, dass diese concentrirten Losungen jedoch
nicht vollkommen klar sind nnd sich deshalb polarimetrisch nichs
untersuchen lassen; mit der Zeit triiben sie sich immer mehr und
scheiden zuletzt einen weissen Niederschlag ab, der andere Eigen-
schaften als die lisliche Stirke hat. Der abgeschiedene Niederschlag
ist unléslich in Wasser. Mit Wasser viele Male und vollkommen
ausgewaschen, hierauf mit absolutem Alkohol und Aether entwiissert
und schliesslich im Exsiccator getrocknet, ergab er bei der Analyse:
C 43.41, 43.84, H G.61, 6.79 pCt.,

withrend der urspriingliche Kérper die procentische Zusammensetzung
C 42.90, 42.87, H 6.56, 6.59 pCt.,

besitzt.

Der unlésliche Niederschlag ist also offenbar durch Wasserab-
spaltung aus dem l8slichen Korper entstanden. Der unlosliche Korper
ensteht immer, wenn die Concentration der Losung einen gewissen
Pankt iiberschreitet. Diese Thatsache erklirt die oftmals beobachtete
Erscheinung, dass bei unvorsichtiger Darstellung selbst von verdiinnten
Lésungen der loslichen Stirke Tribung auftritt. Tridgt man die
lésliche Stirke in kochendes Wasser ein, so erbilt man eine klare
Lésung auch mit grosseren Stirkemengen. Diese Lisung triibt sich
beim Erkalten milchig und erstarrt bald zu einer halbfesten gelatiniren-
den Masse, die _einem erstarrten Kleister ans gewdhnlicher Stiirke
vollkommen dhnlich ist. Die erstarrte Masse l6st sich beim Erwiirmen
wieder auf und giebt eine in der Wirme klare Losung, die nack dem
Erkalten von Neuem erstarrt. Der aus der erstarrten Masse abge-
schiedene und wie oben gereinigte Korper zeigt dieselbe Zusammen-
setzung, wie der aus kalter Losung abgeschiedene Kirper.

Dieses Reversionsproduct ist seinem Aussehen und Verhalten
nach vielleicht mit dem Korper-identisch, der sich bei der Behand-
lang der Kartoffelstirke bei Hochdruck bildet, indem die Stirke
zuerst in Losang geht und sich beim Erkalten gelatineartig aus-
scheidet.

Verhalten der ldslichen Stidrke gegen Barytwasser.
Eine kalte Losung von ldslicher Stirke wurde mit berschiissiger
Barytlosung versetzt. der Niederschlag rasch abfiltrirt, dann mit Al-

1 Diese Berichte 86, 2115,
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kohol gewaschen und schliesslich nach der Behandlung mit absolutem
Aether im Exsiccator getrocknet. Der erhaltene Korper stellt ein
weisges Pulver vor. Bei der Analyse erhielt man fir BaO = 22.95
und 22.99 pCt.

Die Formel CisHjs2 Os6. BaO verlangt fiir BaO 23.2 pCt.

Asboth!) erhielt einen Niederschlag, der nur 19.10 pCt. BaO
enthielt, also einer Formel Cg4H49O3. BaO entsprach.

Acetylirung von 18slicher Stirke. Léosliche Stirke wurde
mit Baryumcarbonat vermischt und hierauf mit Acetylehlorid im
Einschmelzrohre durch 4 Stunden auf 120°, zuletzt 140° erhitzt. Der
Inhalt wurde in Chloroform eingetragen und die Losung abfiltrirt.
Dem Filtrate wurde nur soviel Ligroin (8dp. 70—90%) zugesetzt, bis
sich ein Niederschlag zu bilden anfing. Es setzte sich nach einiger
Zeit an den Winden des Gefisses eine harzige Schmiere ab, und die
Flissigkeit nahm eine hellere Farbe an. Nach mehrmaliger Hinzu-
gabe von kleinen Ligroinmengen und Abgiessen der Flissigkeit
zeigte dieselbe nur noch eine schwach gelbe Firbung. Aus
dieser Ldsung wurde nun durch Zugabe einer entsprechenden Menge
von Ligroin ein weisser, flockiger Niederschlag erhalten. welcher
dann auf dem Filter gesammelt und mit wenig Ligroin gewaschen
waurde.

Im Exsiccator getrocknet, stellt das Product ein Husserst feines,
weisses (mit einem Stich in’s Gelbliche), amorphes Pulver vor, das
bei 110—120° im Réhrchen zu einem dickflissigen Tropfen schmilzt.
Der Korper ist in Wasser unldslich, 16slich in Alkohol, Benzol, Eis-
essig, Chloroform, wenig 16slich in Ligroin.

C1sHy5016(COCHs);.  Ber. C 48.12, H 5.76.
Gef. » 48.18, 4821, » 5.40, 5.52.

Durch Verseifung der Verbindung miitels !/10- Normalschwefel-
sdure im Einzchlussrohre bei 1400 erhielt man aus derselben 52.8 pCt.
Séure auf Essigsiure berechnet, wihrend die oben angefiihrte Formel
52.6 pCt. verlangt.

Benzoylirung der loslichen Stdirke. Da die Zusammen-
setzung des Acetylproductes nicht besonders stark von der Zusammen-
setzung der lslichen Stdrke abweicht und eine eventuelle Verunreini-
gung von grosserem Einflusse auf die Analyse sein konnte, wurde ver-
sucht, ein Benzoylproduet zu erhalten, um iiber die Anzahl der unter
diesen Bedingungen ersetzbaren Hydroxyle eine Vorstellung zufge-
winnen.

Dag Benzoylproduct wurde vollkommen analog dem vorigen er-
halten. KEs ist ein weisses amorphes Pulver, das dber 1209 schmilzt.

1) Cothener Chem. Ztg. 1887, 785.

Bericbte d. D chem, Gesellschaft, Jahrg. XX XI. 115
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CisHa5016 (COCsHs);. Ber. C 65.23, H 4587
Gef. » 65.36, 65.06, » 4.68, 4.64.

Aus den Analysen wire also zu schliessen, dass im kleinsten
moglichen Molekill der untersuchten Acetyl- und Benzoyl-Producte
sieben Hydroxylwasserstoffe durch Siurereste vertreten sind.

Da sowohl das Acetylproduct als auch das Benzoylproduct in
Eisessig leicht 1oslich sind, wurde versucht, ihre Molekulargrésse nach
der Raoult’schen Gefriermethode zu bestimmen. Fiir das Acetyl-
derivat erhielt ich die Zahl 773, wihrend die oben angegebene Formel
798 verlangt. Das Benzoylderivat ergab die Zahl 880 anstatt 1148).
Diese Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, dass den Acetyl- und
Benzoyl-Producten nicht ein Vielfaches der obigen Formel zukommt.

Aus diesen Ergebnissen kann man jedoch keinen Schluss auf die
Molekulargrdsse der laslichen Stirke machen, da es mir durch Ver-
geifung des Acetylproductes nicht gelang, losliche Stirke zu regene-
riren.

Inversion von léslicher Stirke durch Salzsiure. 2.7315 g
16slicher Stirke wurden mit 20 cem Salzsiure (spec. Gewicht 1.125) wiih-
rend 2 Stunden auf dem Wasserbade erwidrmt, neatralisirt und zu
500 cem aufgefiillt. 25 cem dieser Losung = 0.1365 g 16slicher Stirke
guben bei der Reduction der Fehling’schen Lésung I. Cu = 0.279 g,
II. 0.278 g, was 0.1450 g bezw. 0.1444 g Dextrose entspricht. Wenn
die einfachste Formel der léslichen Stirke C,;sHsz O ist, sollte man
theoretisch 0.146 g Dextrose erhalten. Man erhielt also durch Inversion
99.3 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Inversion durch Wasser unter Druck. Die Umwandlung
von léslicher Stirke in reducirende Kirper durch Wasser unter Druck
ist eine nur geringe. Bei sechsstindiger Erwdrmung einer Stirke-
l16sung auf 140—145° betrigt das Reductionsvermdgen des Productes
nur 3.99 pCt. auf Dextrose berechnet.

Inversion durch Diastase. Je 1U ccm einer zweiprocentigen
Stiirkeldsung versetzte man mit je 1 cem einer einprocentigen Diastase-
16sung (aus kiuflicher Diastase) und hielt eine gewisse Zeit bei Zimmer-
temperatur (169).

Hierauf wurden 15 ccm siedenden Wassers hinzugesetzt, rasch
zum Kochen erhitzt und mit 50 cem Fehling’scher Lésung versetat.
Derselbe Versuch wurde auch bei 50° ausgefiihrt. Die nachstehende
Tabelle zeigt die erhaltenen Reaultate.

) Diese zu kleine Zahl konnte durch Feuchtigkeit des Kérpers, der nur
im Exsiccator getrockmnet worden war, oder durch das im kaltem Apparat
aus der schwiilen Atmosphire nicdergeschlagene Wasser bewirkt worden sein.
Aus Mangel an Material wurde vorliufig von einer nochmaligen Bestimmung
Abstand genommen.
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Bei 16° Bei 500
Dauer der Einwirkung in ‘ ] : | }
Minuten . . . . . . 115;10|15!so 5 010 ! 2
Menge Cuinmg . . .| 55 935 . 102 ' 103 1255 [110.5 {1235 |1315

Entspricht mg Maltose. . |48.6 88.05 ‘90.25 }91.15 1111.06 | 97.78 E109.20 116.37

Eshalten aus mg léslicher ) ! ; :
Stirke im Verhiltniss ‘ 1 |
1008 Starke = 1026 Mal- ! ‘ !
N 47.741, 86.500 88.660 89.550" 109.110] 96.060 107.280| 114.32
| :

tose

Es wurden in Maltese liber- : ! :
fihrt Starke pCt. . . [23.57 |43.25 44.33  44.77 | 94.05 | 48.03 ; 53.64

Da die kiiufliche Diastase bei der Verzuckerung keine giinstigen
Resultate ergab, wurden noch weitere Versuche mit frischem kaltem
Gersten-Luftmalzauszug bei 65° ausgefilhrt; man erhielt hierbei
folgende Resultate :

1.8

I | i

i i
Daaer der Einwirkung in | i ! | | l

Minuten . . . . .] 1 | 2 : 3 4 | 5 10 20 1 30 60
Menge Cu in mg . . . [77.3 793 1843 .35.8 {86.8 |90.3 928 953 |100.3 |

Es wurden in Maltose !

Entspricht mg Maltose . [66.5 [68.8 172.6 . 74.0 : 74.9 | 78.0 802 132.4 86.9

iberfihrt Procente 15s- ‘ 5
licher Stirke. . . . [57.35 59.36/ 62.11 63.32

|

S |
i | :
64.09] 66.72{ 69.19 71.00; 74.98‘

Nimmt man an, dass die 18sliche Stirke bereits ein Product der
Hydrolyse von gewdhnlicher Stirke ist und berechnet die bei obiger
Verzuckerung entstehende Maltose auf urspriingliche gewdhnliche
Stirke, so ergiebt sich, dass bei der Verzuckerungsdauer von 90 Mi-
nuten 82.7 pCt. Maltose entstehen. Dieses Resultat zeigt nun, dass
sowohl die gewdbnliche als auch die ldsliche Stirke sich der Diastase
gegeniiber gleich verhalten.

Schliesslich mage hier noch erwihnt werden, dass ich durch Ein-
wirkung von raucheader Salpetersiure auf l6sliche Stirke einen
dholichen Salpetersaureester wie W. Will und F. Lenze!) erhalten
habe, der in Alkohol, Eisessig und Aether etwas ldslich, in Aceton
sehr leicht 16slich, in Xylol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform un-
16slich ist. Bei der Einwirkung von Brom auf lésliche Stirke er-
hielt ich einen Korper, der der elementaren Zusammensetzung nach
dem von Lintner?) durch Einwirkung von Kaliumpermanganat auf
Stiirke erhaltenen Kdorper #hnlich ist, sich jedoch in manchen Be-

1y Diese Berichte 31, 68.
%) Ztschr. f. ang. Ch. 1890, 546.

115°*

90
104.8
90.9

18.43
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ziehungen von dem Letzteren unterscheidet. Mit Phenylhydrazin er-
hiilt man aus diesem Oxydationsproduct ein Osazon, das in dotter-
gelben, flachen, mikroskopischen Nadeln krystallisirt und einen
Schmelzpunkt von 1959 zeigt. Sowohl die Salpetersiureester als
anch die Oxydationsproducte der ldslichen Stirke beabsichtige ich
weiter zu stadiren.

Lemberg, technische Hochschule. Laboratorium des Prof. Br.
Pawlewski.

206. A. Wohl: Ueber die Acetale des Acroleins
und des Glycerinaldehyds.
(Eingegangen am 27. Juni.)

[Aus dem I. Berliner Universitits- Lahoratorium.]

Das Erscheinen mehrerer Arbeiten, die sich mit den Acetalen
der Aldebyde und Ketone beschiftigen'), giebt mir Veranlassung,
tiber die folgenden, schon vor lingerer Zeit ausgefiilirten Versuche
kurz zu berichten.

Das Ziel der Arbeit ist die synthetische Reindarstellung des
Glycerinaldehyds. Die bei der Oxydation des Glycerins gebildete
Glycerose ist bekanntermaassen wesentlich 2) das isomere Dioxy-
aceton. Bei der Zersetzung des Dibromacroleins?), CH;Br. CHBr.CHO,
mit Barytwasser entstehen nur Condensationsproducte des Glycerin-,
aldehyds, die Acrosen.

Nach allen bisberigen Erfahrungen zeigen die niederen Zucker
gegen die stirker wirkenden Agentien und auch schon gegen Tempe-
raturerhéhung in neutraler Lsung eine ausserordentlich grosse Empfind-
lichkeit. Das ist es, was ihre Gewinnung, die sonst auf mancherler
Wegen leicht ausfiihrbar wire, so sehr erschwert. Es schien deshalb
fir die Synthese des Glycerinaldebyds noch am meisten Aussicht zu
bieten, zunichst nach einem Derivat zu suchen, in welchem die empfind-
liche Aldehydgruppe gebunden und diese Bindung unter anderen Ver-
suchsbedingungen, als sie die Darstellung erfordert. leicht wieder 16s-
har ist.

Vor einer Reihe von Jahren habe ich %) gezeigt, dass man zuw
Derivaten der in dhnlicher Art empfindlichen Amidoaldehyde leicht

) E.Fischer und Gielie, diese Berichie 30, 3053: 81, 545; Clajsen,
diese Berichte 31, 1010, 1021.

?) E. Fischer, diese Berichte 23, 2125: vergl. Piloty, diese Berichte-
30, 3163.

%) E. Fischer und Tafecl, dies: Berichte 20, 1093,

4 Diese Berichte 20, 616.





