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381. Zd. H. Bkraup: Notizen iiber Cellulose und Stirke.
[Aus dem chemischen Institat der Universitit Graz.]
(Bingegangen am 14. August.)

Von Franchimont sind vor lingerer Zeit Acetylderivate der
Cellulose beschrieben worden, welche er durch Einwirkung eines
Gemisches von Essigsiureanhydrid und concentrirter Schwefelsiure
erhalten hat. Unter diesen ist eine krystallisirt, von der Zusammen-
setzung einer elffach acetylirten Triglykose und vom Schmelzpunkt
2139 beschrieben.

Da iber diese Verbindungen seither Weiteres nicht mitgetheilt
worden ist, hat Hr. Hamburger ihr Studium wieder aufgenommen
und Dr. Pregl die Stirke (aus Kartoffeln) in derselben Richtang
untersucht.

Es hat sich allgemnein herausgestellt, dass wenn relativ weniger
Schwefelsiiure genommen und bei niedriger Temperatar acetylirt wird,
Verbindungen von complicirterer Zusammensetzung entstehen, als wenn
der Schwefelsdurezusatz und die Temperatur erhéht werden. Elemen-
taranalysen und Acetylbestimmungen liefern zwar wenig unterschied-
liche Werthe. Doch geht das aus den Loslichkeitsverhéltnissen, aus
Molekulargewichtsbestimmungen und aus anderen Verhiltnissen hervor.

So giebt Stirke bei gelinderer Acetylirung ein Acetylderivat, das
mit Alkalien verseift eine Verbindung liefert, welche die wichtigsten
Eigenschaften der l3slichen Stirke besitzt, u. A. von Jod blau gefirbt
wird, Kupferlésung nicht reducirt, nach energischer Acetylirang aber
eine Substanz, die Kupferlosung reducirt und von Jod nicht mehr
gefirbt wird.

Bei energischerer Acetylirung findet demnach eine Zersplitterung,
dhplich wie bei hydrolytischen Processen statt, und diese erfolgt
unter Addition von Essigsiureanhydrid. Hierfiir spricht u. A. das
Verhalten des Robrzuckers beim Acetyliren mit Anhydrid und
Schwefelssiure. Hierbei entsteht nicht etwa Acetylsaccharose, sondern
neben nicht krystallisirenden Korpern in betriichtlichen Mengen Pent-
acetylglucose vom Schmp. 113°. Es sei nebenbei bemerkt, dass
diese aber pur dann zu isoliren war, wenn dis> Reactionsmasse mit
Wasser vermischt warde, nicht aber, wenn bei der weiteren Verar-
beitung Wasserzusatz sorgfiiltig vermieden war.

Auch bei der energischeren Acetylirung der Cellulose entsteht
eine Verbindung, die aus Cellulose nicht anders, als durch Addition
von Anhydrid gebildet sein kann.

Unter ganz bestimmten Verhéltnissen erbélt man ausschliesslich
eine aus Essigester oder Alkohol in schdnen, langen Nadeln krystalli-
girende Substanz vom Schmp. 228°, die jedenfalls identisch ist mit
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jener, die Franchimont als elffach acetylirte Triglykose beschrieben
hat. Diese ist nach Molekulargewichtsbestimmung und Analyse eine
acetylirte Hexose, die sicherlich fiinf, méglicherweise aber sieben Acetyl-
gruppen enthilt.

Die Acetylbestimmungen, nach den verschiedensten Methoden
ausgefiihrt, gaben wenig iibereinstimmende Resultate, sodass vorliufig
unsicher ist, ob das Pentacetylderivat einer gewShnlichen Hexose, oder
das Heptacetylderivat eines siebensfiurigen Alkohols vorliegt.

Von Interesse ist aber, dass diese Verbindung sicher kein Glu-
cosederivat ist. Mit Kalilauge verseift, gicbt sie eine in Wasser
spielend leicht, in Alkohol aber schwer lisliche Substanz, die mit
Essigséure und Phenylhydrazin eine gut krystallisirende Substanz von
intensiv orangegelber Farbe liefert, die bei 194° schmilzt und kein
Osazon, sondern ein Hydrazon ist. Es ihnelt in den mieisten Stiicken
dem Hydrazon der Mannose. Da Mannose aus verschiedenen »Cel-
luloseartene durch hydrolytische Processe schon erhalten worden ist,
wire es nicht iberraschend, wenn auch beim Abbau mit Essigsiiure-
anhydrid Mannose aufgefunden wiirde. Auffallend ist nur, dass dieses
bei reiner Cellulose (Schleicher-Schiill’sche Filter) der Fall ist und
Glucoseverbindungen daneben nicht wahrzonehmen waren.

Es sei schliesslich erwihnt, dass auch die bei mdglichst schonender
Acetylirung entstehenden Verbindungen aus Cellulose und Stiirke mehr
Acetyl enthalten, als fir die iiblichen Bruttoformeln sich berechnet.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt und auch auf andere Sub-
stanzen als Cellulose und Stiirke ausgedehunt.

382. M. Nencki: Ueber organische Synthesen mittels
Eisenchlorid.
(2. Mittheilung.]
{Eingegangen am 12. August.)

Vor zwei Juhren habe ich im 30. Jahrgang dieser Berichte S. 176o
u. ff. meine ersten Untersuchungen iber diesen Gegenstand ver-
Offentlicht.  Seither habe ich trotz mancher Unterbrachungen durch
Arbeiten auf ganz anderen Gebieten die Untersuchungen iber Synthesen
mittels Eisenchlorid fortgesetzt, aund bilden die erhaltenen Resultate
den Gegenstand der nachfolgenden Mittheilungen meiuer jungen Mit-
arbeiter, der HHrn. N. Meissel, A. Gurewitsch und L. Rozycki.
Mein Hauptinteresse dabei war aunt die beiden Fragen gerichtet, erstens
nach welchem chemischien Mechanismus die Synthesen mittels Eisen-
chlorid Lewirkt werden, und zweitens aufzukliren, ob und worin ein
Unterschied in der Wirkung des Eisenchlorids und des ihm so nahe





