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stimmung des Vanadins erfordert, wurde trotz der giinstigen Resultate, 
die Ho 1 v e r s c h e i  t erhielt , diese Methode auf ihre Anwendbarkeit 
erstens nochmals fiir reine Vanadate und zweitens fur Wolframvana- 
date untersucht. Eine Reihe diesbeziiglicher Analysen ergab fur beide 
Falle die gfinstigsten Resultate. Ein Zusatz von Phosphorsaure bei 
wolfram-vanadinsauren Verbindungen ist unerlasslich , obwohl die 
Wolframsaure nicht durch die Bromwasserstoffsaure reducirt wird. 

In Betreff der Titrationsmethode mittelst Kaliumpermanganat sei 
noch angefiihrt, dass ich i n  Uebereinstimmung mit Rosenhe im eine 
hinreichende Genauigkeit derselben durch mehrere quantitative Ver- 
suche feststellte. Eine Reduction der Wolframsaure tritt, wie R o  sen-  
heim, irregeleitet durch die violettgraue Farbe der Liisung, annimmt, 
bei Gegenwart einer griisseren Menge Phosphorsaure durch das Be- 
handeln mit schwefliger Saure nicht ein. Als Beweis hierfiir diene 
neben den quantitativen analytischen Versuchen der Umstand, dass 
eine Losung von Vanadintetroxyd, aus der die schweflige Saure vollig 
entfernt ist, mit Phosphorwolframiaten die schmutzig violette Farbung 
hervorbringt, deren Veranlassung nach R o  s en h eim die theilweise 
erfolgte Reduction der Wolframsaure i, sein soll. 

Geht nun aus dem Vorhergesagten hervor, dass die Methode 
keine directen Fehlerquellen in sich schliesst, so erfordert sie immer- 
hin eine gr6ssere Uebung, da der Endpunkt der Reaction, das Auf- 
treten eines schwach rothen Scheines in einer gelben Liisung, nur 
einem geiibten Auge sofort kenntlich ist. Fiir einen ungeiibten Reoh- 
achter liegt die Gefahr nahe, uberzutitriren , indess differirten selbst 
bei den zu allererst ausgefiihrten Bestimmungen die Resultate nicht 
mehr als um ca. 1 pCt., wahrend nach F r i e d h e i m ?  DBerenzen 
bis zu 4 pCt. erhalten werden. 

B e r l i n ,  im October 1890. Privat-Laboratorium. 

408. C. Scheibler und H. Mittelmeier: 
Studien iiber die Starke. 

[I. Mittheilung.] 

A) G e  s c h i c h t li c he  s. 
Von den Stoffen, welche die Pflanze in ihrem Kiirper zu erzeugen 

vermag, spielt die Starke eine der wichtigsten Rollen fiir das Leben 
der Pflanzen, selbst auch fiir das der Thiere. Dieser Umstand in 
Verbindung rnit der hohen wirthschaftlichen und technischen Bedeutung 
dieser Substanz hat viele Chemiker zur Untersuchung derselben ver- 

1) Dissertation, Berlin 1885, S. 20. a) Diese Berichte XXIII, 353. 



3061 

anlasst. Jedoch der dem Amorphismus ihnliche Znstand der Starke 
und fast aller ihrer niiheren Zersetzungsproducte, sowie ihre organi- 
sirte Form und ihre chemisch nicht einheitliche Zusammensetzung, 
ferner der Mange1 an Derivaten, welche zur Bestimmung der Mole- 
culargriisse der Starkebestandtheile und ihrer Abkiimmlinge brauchbar 
waren, sind die hauptsachlichsten Ursachen, dass iiber das Wesen der 
Starke und ihrer naheren Zersetzungsproducte noch kein endgiltiges 
Urtheil erreicht worden ist. Wie immer in solchen Fallen mangelt es 
jedoch an den verschiedensten, sich oft widersprechenden Meinungs- 
iiusserungen iiber diesen Gegenstand durchaus nicht. 

Von den zahlreichen Arbeiten, welche sich in das Kapitel der 
Chemie der Starke einreihen, kiinnen wir hier nur auf diejenigen kurz 
hinweisen, welche von bemerkenswertheren Resultaten begleitet waren. 

Die Bildung von Zucker durch Einwirkung mineralischer Sauren 
auf Starke wurde zum erstenmale im Jahre 1811 von K i r c h h o f f l )  
beobachtet. Diese Wahrnehmung wurde im darauf folgenden Jahre 
von Vogel 3) erweitert, welcher fand, dass bei der Einwirkung von 
Sauren auf Starke neben Zucker auch ein Gummi sich bilde. Auf 
anderem Wege, niimlich durch Erhitzen, hatten Bou i l lon -Lagrange  
und Vanguel in  3) 181 1 ebenfalls au3 Stlrke einen gummiahnlichen 
Kijrper dargestellt. Man hielt diese als Stiirkegummi bezeichnete 
Substanz anfanglich identisch mit Pflanzengummi, da sie in  physika- 
lischer Hinsicht ahnliche Eigenschaften wie dieses zeigte. Erst spater 
wurde diese Ansicht verworfen, als man fand, dass die beiden Kiirper 
in ihrem Verhalten gegen Oxydationsmittel und gegen polarisirtes Licht 
wesentliche Unterschiede zeigten. Von grosser Bedeutung war die 
weitere Beobachtung Kirchhoff’s *), welcher 1814 fand, dass Ge- 
treideaufguss , besonders wenn das Getreide vorher dem Keimungs- 
process unterworfen wurde, eine ahnliche Wirkung wie Sauren bei 
Einwirkung auf Starkekleister hervorbringt, namlich Gummi aus Starke 
bildet. 

Die Bildung eines gummiahnlichen Kiirpers aus Starke suchte 
R a s p a i l  5 )  durch die Annahme zu erklaren, dass das Starkekorn aus 
zwei Substanzen sich zusammensetze : aus dem in Wasser liislichen 
Gummi und aus einer dieses umschliessenden wasserunloslichen Hiille j 
indem durch die verschiedenen Agentien die Hulle zerrissen bezw. 
zerstiirt wird, tritt das Gummi in Beriihrung mit Wasser und wird 

I) Schweigger’s Journal 4, 10s. 
9 Schweigger’s Journal 5 ,  80. 
3, Bull. Pharm. 3, 54, 395. 
4) Schweigger’s Journal 14, 389. 
5, Annales des sciences naturelles 6, 334. 
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gelost. Diese Ansicht, welche viele Anhanger fand, wurde von 
F r i t z s c h e  l) mit gewichtigen Grfinden bekiimpft. 

B i o t  und P e r s o z a ) ,  welche sich der Hypothese R a s p a i l ' s  an- 
schlossen, gaben dem Starkegummi den Namen Dextrin auf Grund 
ihrer Beobachtung, dass die Losung desselben die Ebene des polari- 
sirten Lichtstrahls stark nach rechts ablenkt. 

Auf Grund von Elementaranalysen gab P a y e n  3) 1836 der Starke 
und dem Dextrin die Forme1 CcHlo05. Er ist der Ansicht, dass die 
auf verschiedenem Wege erhaltenen Dextrine nur physikalisch von 
einander verschieden sind. 

Eine neue Ansicht iiber die Bildung von Dextrin und Zucker 
stellte im Jahre 1860 M u s c u l u  s 4, auf. Wahrend bisher angenommen 
wurde, dass Zucker nicht ein directes Zersetzungsproduct der Starke 
sei, sondern .eret aus primar gebildetem Dextrin entstehe, behauptete 
M u s c u l u s  auf Grund seiner Versuche, dass bei Einwirkung starker 
Sauren oder von Diastase Dextrin und Zucker nicht in aufeinander 
folgenden Zersetzungen , sondern beide gleichzeitig gebildet werden. 
Nach P a y e n  5 )  dagegen besteht die Saure- und Diastasewirkung nicht 
in einer derartigen Spaltung, sondern in einer gradweisen Umsetzung. 
Auch S c h w a r z e r  6), N i i g e l i  '), H e r z f e l d  *) hielten die Hypothese 
von M u s c u l u s  fiir unrichtig, wahrend B r o w n ,  M o r r i s ,  H e r o n 9 ) ,  
O ' S u l l i v a n  1°) dieselbe zu atiitzen suchten. 

Bei allen Untersuchungen iiber die Umsetzungen der Starke nahm 
man an ,  dam der durch Einwirkung von Sauren und Diastase auf 
dieselbe entstehende Zucker Traubenzucker sei. I m  Jahre  1847 wies 
jedoch D u b r u n f a u t  11) nach, dass der durch Wirkung von Diastase 
entstehende Zucker nicht identisch ist mit Traubenzucker, sondern eine 
besondere Zuckerart darstelle, welche ein bedeutend hoheres optisches 
Drehungsvermogen besitzt. Er gab ihr den Namen Maltose. Den- 
selben Zucker hatte schon S a u s s u r e  la) 1819 in den Handen gehabt 

l) Poggendorff's Annalen 1S34, 129. 
a) Ann. chim. phys. [23, 52, 72. 
3, Ann. chim. phys. [2], 61, 355; [2] 65, 225. 
4, Ann. chim. phys. [3], 60 202. - Compt. rend. 54, 194. - Ann. chim. 

5, Compt. rend. 53, 1217. - Ann. chim. phys. [4], 4, 286 und [a] 7, 382. 
6)  Journ. f. prakt. Chem. Neue Folge I, 212. 
7) Beitrage zur naheren Kenntniss der StIirkegruppe 1874, 104. 

9, Ann. Chem. Pharm. 199, 145 und 831, 72. 
l0) Journ. Chem. Soc. [%I, 10,  579; [3], 1, 478; [3] 2, 125. 
11) Ann. chim. phys. 11, 379. 
'3 Ann. chim. phys. 11, 379. 

phys. [4], 6, 177. 

Diese Berichte XII, 2120. 
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und einige Eigenschaften beschrieben. Trotz dieser Untersuchungen 
der Beiden blieb auch fortan noch die Annahme bestehen, dass  der  
durch Malzferment aus Starke sich bildende Zucker Traubenzucker 
sei, bis 1873 O ’ S u l l i v a n  1) und S c h u l z e  a) die Unrichtigkeit dieser 
Annahme wiederholt nachwiesen und die Resultate D U b r  U n f a u  t’s 
bestatigten. 

Urspriinglich betrachtete man das Dextrin ale die einzige zwischen 
Starke und Zucker stehende Substanz. Einen zwischen Dextrin und 
Starke stehenden Kiirper stellte J a q u e l i n  1840 dar, der wohl iden- 
tisch mit S c h u l z e ’ s  1840 erhaltenem Amidulin war. Aehnliche Sub- 
stanzen sind BBchamp’s  liisliche Starke, M u s c u 1 u s Y  unlosliches 
Dextrin und W. N a g e l i ’ s  Amylodextrin I. Das gewiihnliche Dex- 
trin beschrieb man als einen durch J o d  sich nicht farbenden Korper. 
1871 entdeckte G r i e s s m e i e r  ein zweites Dextrin, dessen Losung 
durch J o d  rothgefarbt wird und welehes B r u c k  e spater als Erythro- 
dextrin bezeichnete, wahrend das durch J o d  sich nicht farbende den 
Namen Achroodextrin erhielt. Auch dieses wurde im weiteren als 
nicht einheitliche Substanz erkannt. Ein neues der hlaltose nahe- 
stehendes Dextrin fand H e r z f e l d  1879 und nannte es Maltodextrin 3). 

Die Starke selbst ist als Gemenge zweier isomerer Korper zu 
betrachten, von denen der eine Granulose genannt, die Hauptmasse 
bildet , der andere Bestandtheil , die Starkecellulose, ist besthdigerer  
Natur gegen Zersetzungsmittel und kann daher von der Granulose 
getrennt werden, indem diese durch Sauren oder Fermente in losliche 
Producte verwandelt wird, wobei die Starkecellulose zuriickbleibt. 
Einen Weg zur Reindarstelluog der Granulose giebt es nicht. D a  
letztere jedoch den Hauptbestandtheil des Starkekornes bildet, so 
konnen fast alle Reactionen der Starke als die der Granulose be- 
trachtet werden; desshalb wird auch oft der Name Starke in gleich- 
bedeutendem Sinne mit Granulose gebraucht. 

B) T h e o r  e t i  s ch e Bet r a c h t u n  gen .  

I n  der nachfolgend mitgetheilten Untersuchung waren wir bemiiht, 
neues Material zur  Beurtheilung der chemischen Natur der  Granulose 
aufzufinden. Zu diesem Zwecke war es vor allem nothig, die Stellung 
der  Granulose unter den verschiedenen Arten der Kohlenhydrate genauer 
darzulegen. 

Die Kohlenhydrate kiinnen, wie im Nachfolgenden ausgefiihrt wird, 
in zwei Hauptgruppen eingetheilt werden: 

Journ. Chem. Soc. [2], 10, 579, [31, 1, 475, [3], 2, 125. 
a) Diese Berichte VII, 1047. 
3, Diese Berichte XII, 2120. 
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I., in die einfachen Zuckerarten, zu welchen die Triosen, Tetrosen, 
Yentosen U. s. w. geh6ren; 

II., in die zusammengesetzten oder hiiheren Zuckerarten, deren 
bekannteste Glieder der Rohr- und Milchzucker sind. 

Der  charakteristische Unterschied dieser beiden Hauptgruppen 
besteht darin, dass die Glieder der zweiten durch Einwirkung starker 
Sauren in die Zucker der ersten Gruppe iibergefiihrt werden. 

Die zusammengesetzten Zuckerarten konnen wir wieder in zwei 
Hauptklassen unterscheiden : 

A) in solche, welche noch eine Aldehyd- oder Ketongruppe, also 
allgemein eine Carbonylgruppe C = 0 enthalten; dazu gehiirt beispiels- 
weise der Milcl~eacker. 

B) in solche, bei welchen dieses nicht mehr der Fal l  ist,  wozu 
U. a. der Rohrzucker zu zahlen ist. 

Die Verschiedenheit dieser beiden Klassen in  Bezug auf ihre che- 
mische Constitution driickt sich durch verschiedene charakteristische 
Reactionen aus, durch welche es leicht ist,  zu entscheiden, ob eine 
zusammengesetzte Zuckerart zu der einen oder anderen Klasse zu 
zahlen ist. Diese hauptsachlichsten Reactionen sind folgende: Ver- 
diinnte Alkalilauge wirkt beim Erwarmen auf eine Zuckerart der ersten 
Klasse zersetzend bezw. zerstiirend ein, was sich durch Gelb- und 
Braunfarbung und durch schliessliche Bildung von Huminkiirpwn zu 
erkennen giebt; die zusamrnengesetzten Zuckerarten der zweiten Klasse 
werden unter denselben Verhaltnissen nicht zersetzt. Ferner bewirken 
die Glieder der ersten Klasse beim Rochen mit Fehl ing’scher  L8sung 
Reduction der Kupferoxydlosung zu Kupferoxydul, die Zuckerarten der 
zweiten Klasse dagegen nicht. Endlich ist noch hervorzuheben, dass 
die Zuckerarten der ersten Klasse mit Phenylhydrazin Verbindungen 
bilden, welch wichtige Eigenschaft diejenigen der zweiten Klasse nicht 
besitzen. 

Dass die Granulose zu den zusammengesetzten Kohlenhydraten 
gehiirt, folgt aus der laingst bekannten Thatsache, dass sie durch 
Sauren in Traubenzucker iibergefiihrt werden kann. Aus ihrem weiteren 
Verbalten geht hervor, dass sie zu derjenigen Klasse der zusammen- 
gesetzten Kohlenhydrate zu zahlen ist, welche keine Carbonylgruppe 
besitzen; denn Starke wird beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge 
nicht zersetzt, sie reducirt. F e  h 1 ing’sche LSsung nicht und bildet 
keine Verbindung mit Phenylhydrazin. 

Fast von allen zusammengesetzten Zuckerarten, welche in Krystall- 
form erhalten wurden, sind jetzt die Moleculargrossen bestimmt. Auf 
Grund derselben kijnnen wir diese Zucker durch Zusammentritt von 
einfachen Zuckerarten unter Wasseraustritt entstanden denken. Mal- 
tose, Milchzncber, Rohrzucker U. s. w. besitzen demnach die Zu- 
sammensetzung 2 Cs HI2 0 6  - Ha 0; Melitose und Melecitose sind ge- 
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bildet aus 3 Oe - 2 Ha 0. Wir konnen demnach die Zusammen- 
setzung aller dieser bei der Hydrolyse Hexosen bildenden Zuckerarten 
durch die allgemeine Formel ausdriicken: nCsHlzO6 - (n - 1)HzO. 

Diese Formel stimmt ohne Ausnahme mit allen auf experimen- 
tellem Wege gefundenen und begriindeten Formeln der hiiheren Zucker- 
arten uberein, so dass wir dieselbe auch auf solche Korper in An- 
wendung bringen diirfen, die sich auf Grund der allgemeinen Reactionen 
denjenigen Kohlenhydraten zugehorjg erweisen, welche bei Einwirkung 
VOII Sauren einfache Zucker von der Formel C6H1206 liefern. Dazu 
gehort, wie schon bemerkt, die Granulose. Der einfachste Ausdruck 
der Ergebnisse zahlreicher Elementaranalysen ist die Formel CcHloOs. 
Aus dem Verhalten der Stiirke geht hervor, dass die thatsachliche 
Moleculargrosse eine vie1 hohere ist. Es haben daher U. a. B r o w n  
und Mor r i s  l )  vermuthungsweise die Formel ClsoH300 OlSo aufgestellt. 
Wurde das Granulosemolekiil wirklich 180 Kohlenstoffatome enthalten, 
SO ware seine wahrscheinlichste Moleculargrosse : 
nCs Hia OS - (n - 1 )Ha 0 = 30 CS 1x12 0 6  - 29 Ha 0 = Ciso H30z 0151. 

In welcher Weise die Glucosegruppen der zusammengesetzten 
Zuckerarten mit einander verbunden sind, dariiber sind bis jetzt nur 
Vermuthungen geaussert worden. Wir wollen hier nur an die von 
T o l l e n s  a) und E. F i s c h e r  3 )  aufgestellten Formeln erinnern. 

Wir haben schon friiher zwei Bindungsarten unterschieden. Bei 
der einen ist die Carbonylgruppe eines einfachen Zuckers durch Bindung 
rnit Carbinolgruppen eines zweiten verschwunden, wahrend die Carbo- 
nylgruppe dieser zweiten Glucose unverandert blieb. Diese Bindungs- 
weise miissen wir bei allen zusarnmengesetzten Zuckerarten der 
Gruppe A annehmen, also z. B. bei dem Milchzucker. Diese Ver- 
kettung zweier einfachen Zucker haben wir als milchzuckerartige 
Bindung bezeichnet. Wir wollen sie von nun an mit dem allgemeinen 
Ausdruck Monocarbonylbindung bezeichnen. 

Die zweite Bindungsart, nach welcher zwei Glucosen zusammen- 
treten konnen, haben wir als rohrzuckerartige bezeichnet. Bei dieser 
sind beide Carbonylgruppen von zwei verbundenen Glucosen alu solche 
verschwunden, weshalb die dazu gehiirigen Zuckerarten nicht mehr 
F e h l i n g  'sche Losung reduciren, nicht mehr mit Phenylhydrazin 
reagiren U. s. w. Wir geben dieser Verkettung in folgendem den 
Namen Dicarbonylbindung. 

Um keine der aufgestellten Hypothesen iiber die Bindungsart 
der Glucosereste benutzen zu mussen und um die Schreibweise der 
oft umfangreichen Formeln einfacher zu gestalten, bezeichnen wir im 
_____ 

l) Ann. Chem. Pharm. 231, 125. 
4 Diese Berichte XVI, 921. 
3, Diese Berichte XxIf, 2633. 
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Folgenden die Glucosen und Glucosereste mit R,Rl,Ra U. s. w. und ver- 
binden dieselben durch Zeichen < in der Weise, dass durch die Stel- 
lung derselben leicht zu erkennen ist, ob die Formel einen Zucker 
mit Mono- oder Dicarbonylbindung bezeichnen soll. Vorhandene 
unveranderte Carbonylgruppen seien durch das Zeichen c:: aus- 
gedriickt. 

Demnach bezeichnen wir die Glucosen CsHl2 0 s  mit R -:I bez. ::> R; 
die Formeln des Milchzuckers, der Maltose U. s. w. von der Zusammen- 
setzung C12HzzOll driicken wir Bus: R1 < R2 -:I, die des Rohr- 
zuckers U. s. w. von derselben Molecularzusammensetzung : R1 < > ; 
die Formel der Melitriose ist demnach nach unsern friiheren Resul- 
taten: R1 < Ra < > R3. 

Diese Formeln driicken nicht die Moleculargriisse in genauer 
Zahlenangabe aus; nach oben entwickelter allgemeiner Formel: 
n CS Hla 0 s  - (n - 1) Ha 0 ist dieselbe jedoch im einzelnen Falle 
leicht festzustellen. Mittelst dieser Formelzeichen druckt sich z. B. 
die in zwei Phasen verlaufende Hydrolyse der Melitriose folgender- 
maassen aus: 

I. R 1 < & < > R 3  + H2O = Rl<Ra-:: + ::>R3; 

Melitriose Melibiose Lavulose. 
11. R1 < Ra s:: + H20 = R1 + R2 <::; 

Melibiose Galactose Dextrose. 

Es lasst sich aus dieser Art  von Melitrioseformeln noch eine 
zweite Art  partieller Hydrolyse ableiten, namlich : 

RI C R z  < > R3 + H2O = R1 <C + R2 < > RB. 

oder Isomeres. 
Galactose Rohrzucker 

Diese Ar t  von Hydrolyse ist aber deswegen unausfiihrbar, weil 
bei hydrolysirenden Eingriffen immer zuerst die schwachere Dicarbonyl- 
bindung gelost wird. 

Fiihren wir diese Betrachtungen auch f i r  solche Kohlenhydrate 
weiter aus, die aus mehr als drei Glucosegruppen gebildet sind, so 
kommen wir zu folgenden Schlussfolgerungen : 

Zuckerarten , deren Glucosereste ausschliesslich durch Mono- 
carbonylbindungen verkettet sind, besitzen noch eine reactionsfahige 
Carbonylgruppe. Die Formel einer derartigen Verbindung ware z. B.: 

RI < Rz < Rj < R4"::. 

Es miissen also solche Zuckerarten, welche keine Carbonylgruppen 
mehr enthalten, ausser Monocarbonylverbindungen auch eine Dicarbo- 
nylverbindung enthalten. Ein derartiges Kohlenhydrat kann durch 
folgendes Formelbild veranschaulicht werden : 

RI < R2 < > R3 > R4. 



Mehr als eine Dicarbonylverbindung kann das Molekiil eines 
hoheren Kohlenhydrates nicht besitzen; folgende Verbindung z. B. : 

R < R <  > R > R < > R ;  
konnte nie als eine in der Natur vorkommende Zuckerart betrachtet 
werden; denn bei vollstandiger Hydrolyse wiirde entstehen: 
R < R <  > R > R < > R = R <:: + 12 < + I:> R + ::> R <:: + ::>R. 

Unter den Producten ware also ein Kiirper ::> R <.I, d. h. eine 
Glucose, welche zwei Carbonylgruppen besitzen wiirde. Eine der- 
artige Verbindung ist aber als Hydrolyseproduct eines Kohlenhydrats 
noch nie beobachtet worden. 

Wenden wir nun diese Schlussfolgerungen auf die Granulose an. 
Das Molekiil derselben besteht aus einer noch nicht bekannten Anzahl 
von Glucosegruppen, die mittelst Monooarbonyl- und, da den Reactionen 
zufolge die Granulose keine freie Carbonylgruppe besitzt, auch mit- 
telst eioer Dicarbonylbindung verkniipft sein miissen. Von den vielen 
denkbaren Formeln sind folgende zwei die Grenzfalle: 
I. R < R < R < R <  .... R < R < > R > R  . . . . .  > R > R > R > R ;  

11. R < R <  R < R t R < R <  ............ R < R < > R > R .  

Im ersteren Falle nimmt also die Dicarbonylbindung eine die 
Forme1 symmetrisch theilende Mittelstellung ein, im zweiten Falle 
eine Seitenstellung. 

Schliesst man sich der Ansicht an, dass bei der Hydrolyse der 
Starke zunachst nur Dextrine und dann aus diesen Zucker entsteht, 
so wird die Zersetzung in der wahrscheinlichsten Form durch folgende 
Gleichung ausgedriickt werden : 

R < R < R < R <  ..... R < R < > R > R  .... > R > R > R > R  + Ha0 
= R t R < R < R <  .. .R<R-:: + >>R>R. .  .. > R > R > R > R .  

Wie die Formeln zeigen, wiirden die Producte Carbonylverbin- 
dungen sein, sie miiesten also Aldehydnatur besitzen und zur Klasse A 
der zusammengesetzten Hohlenhydrate gehiiren. 

Wenn man sich dagegen fiir die Hypothese entscheidet, dass 
Dextrine und Zucker gleichzeitige Producte der Hydrolyse sind, so 
wiirde die erste Phase dea Vorganges durch die eine oder andere der 
folgenden Gleichungen Ausdruck finden kiinnen : 

I . R < R < R < R < R  ...... R < R < > R > R + H a O  
= R < R < R < R < R  .... R<R-: :  + : : -R>R; 

Maltose 
oder 

11. R < R < R < R < R < R  ..... R < R < > R > R  + H a 0  
= R<R<:: + R < R < R < R  ....... R < R < > R > R .  
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Es wiircle also im ersteren Falle zunachst neben Maltose ein 
Dextrin rnit Aldehydnatur entstehen, im anderen Falle Maltose und 
ein Dextrin ohne Carbonylgruppe. 

Es i d  iiber die Natur der Starkehydrolyse nicht soviel That- 
sachliches bekannt, um von den vielen mijglichen Formelgleichungen 
die wirklich zutreffende herauszufinden. s o  ist insbesondere iiber die 
Natur der Dextrine noch kein endgiltiges Resultat erreicht. Wir 
haben uns daher die Aufgabe gestellt, den Process der Zersetzung 
der Stiirke durch Sauren und Diastase, der bereits oft der Gegen- 
stand chemischer Forschung gewesen id, einem wiederholten Studium 
zu unterwerfen. Im Folgenden erlauben wir uns, die bis jetzt er- 
reichten Resultate mitzutheilen. 

C)  U e b e r  d i e  N a t u r  d e r  Dex t r ine .  

Zur Untersuchung benutzten wir zunachst Dextrin, welches ale 
Dextrin puriss. (alc. praec.) von den Fabriken bezogen werden kann. 
Trotz des versprechenden Namens erhielten wir dieses Praparat nie 
frei von Glucose, denn eine Prufung rnit essigsaurem Phenylhydrazin 
ergab stets ziemliche Mengen des Phenylglucosazons. 

Die Reinigung des Handelsdextrins kann auf verschiedene Weise 
vorgenommen werden. Wir haben es durch Fallung rnit Alkohol, 
durch Dialyse (Osmose) und durch Gahrung von Zucker zu befreien 
gesucht. 

Auf ersterem Wege haben wir Dextrin durch dreimaliges Fallen 
rnit Alkohol so rein erhalten, dass es rnit essigsaurern Phenylhy- 
drazin keine Abscheidung eines in Wasser bezw. in Dextrinlijsung 
uni3slichen Osazones gab. Wird dann die Fallung noch 2 - 3 Mal 
wiederholt, so kann das Dextrin als zuckerfrei betrachtet werden. 
Bei der Fallung ist zu beachten, dass der Alkoholgehalt des Ge- 
misches der Dextrinlijsung rnit Alkohol nicht iiber 85 pCt. betragt. 

Es ist von verschiedenen Seiten behauptet worden, dass durch 
Fallen mit Alkohol ein zuckerfreies Dextrin iiberhaupt nicht erhalten 
werden kSnne l ) ,  da das gefallte Dextrin in Folge von Molecular- 
attraction stets Zucker zuriickhalte. Dieser Irrthum r ih r t  zweifels- 
ohue daher, dass man zum Nachweis des Zuckers Fehling’sche Liisung 
benutzte und annahm , dass durch Dextrin keine Reduction erfolge. 
F e h l i n  g’sche Lijsung wird jedoch, wie schon von anderen behauptet 
durch Dextrin reducirt. Die Ursache dieser Reductionsfahigkeit wird 
im Verlaufe dieser Mittheilungen klar werden. 

Die Entzuckerung des Dextrins kann ferner durch Dialyse er- 
reicht werden. Zu diesem Behufe bedienen wir uns folgender eia- 

I) A m .  Chem. Pharm. 231, 76 U. ff. 
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fachen Vorrichtung, die der Eine von uns seit vielen Jahren mit besten 
Erfolgen zur Reinigung verschiedener Producte benutzt. 

Um einen Blechring wird Pergamentpapier l), das vorher durch 
Einlegen in Wasser schmiegsam gemacht worden ist, 80 befestigt, dass es  
einen Sack bildet. Man schiebt zu diesem Zwecke den Blechring 
iiber ein Becherglas, legt um dieses das Papier und befestigt ee mittelst 
eines Bindfadens auf dem Ring, worauf das Beeherglas wieder heraus- 
geschoben wird. Den so erhaltenen Pergarnentsack hangt man in eine 
auf einem Ringatander ruhende urngestiirzte Glasglocke, welche am 
Boden eine Offnung besitzt, durch die ein Glasrohr rnit daran ge- 
fiigtem Schlauch gefiihrt wird. Durch Heben oder Senken des letzteren 
wird der Abfluss von Fliissigkeit verhindert oder herbeigefiihrt. Das 
der Osmose zu unterwerfende Dextrin wird in wenig Wasser zu einem 
dicken Syrup gelijst und damit der Sack auf ungefahr ein Viertel ge- 
fiillt; in die Glocke wird erwarmtes Wasser bis zum gleichen Niveau 
tnit der Dextrinlosung gegossen und durch Nachgiessen wahrend der 
Dialysirung darauf erhalten. Nach etwa 10 Stunden wird die Glocke 
entleert und wieder von Neuem mit destillirtem Wasser gefiillt. Nach 
abermaliger zehnstiindiger Dauer der Osmose zeigt der nicht diffundirte 
Theil mittelst der Hydrazinprobe keinen Zucker mehr an. Er wird 
auf dern Wasserbade wieder concentrirt und d a m  noeh 1 - 2 Mal 
auf oben angegebene Weise rnit Alkohol gefallt. 

Zur Entzuckerung des Dextrins ist auch die Gahrung rorgeschlagm 
und angewandt worden. Es ist uns  aber nicht gelungen, die Dextrin- 
lijsung auf diesem Wege vollkommen euckerfrei zu erhalten; wir er- 
hielten nach der Gahrung mit essigeaurem Phenylhydrazin stets noch 
ein in heissem Wasser lijsliches, in kaltem schwerlijsliches Osazon in 
geringer Menge. Daher ist das Gahrungsverfahren nicht empfehlens- 
werth. 

Das zuckerfreie Dextrin ist, wie durch friihere Untersuchungen 
festgestellt ist, sicher kein einheitlicher Korper. Ein Weg zur Tren- 
nung der einzelnen Glieder des Gemenges ist nicht bekannt. Selbst 
wenn durch partielle und wiederholte Fallung mittelst Alkohol eine 
Trennung moglich ware, so ist auf diese Weise das Ziel dennoch nicht 
zu erreichen, da wir fur die einzelnen Gemengtheile keine Eigen- 
schaften oder Reactionen kennen, mittelst welcher der Nachweis fiir 
die chemische Reinheit der einzelnen Bestandtheile moglich ware. 

Das aus dem Handelsdextrin dargestellte zuckerfreie Dextrin wird 
durch Erhitzen rnit Kalilauge gelb und braun gefarbt und es redueirt 
deutlich alkalische Kupferlijsung. Diese beiden Reactionen sind cha- 
rakteristisch fiir die Kohleiihydrate der Gruppe A ,  zu welchen alle 

I) Dasselbe wird jetzt in vorziiglicher Qualitat fur das Osm ose-Verfahren 
den Zuckerfabriken geliefert. 
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diejenigen zu zahlen sind, welche eine Carbonylgruppe besitzen. Man 
darf also schliessen, dass auch das Dextrin entweder ganz oder theil- 
weise aus solchen Kohlenhydraten besteht. Das Verhalten des Dex- 
trins zu Phenylhydrazin bestatigt die Richtigkeit dieser Schlussfolge- 
rung und ftihrt ferner zu dem Resultate, dass es Rohlenhydrate der 
anderen Klasse nicht enthalt. 

Digeriren wir namlich festes Dextrin mit iiberschiissigem Phe- 
nylhydrazin bei gewohnlicher Temperatur , so wird in wenigen 
Stunden ein grosser Theil des Dextrins geliist, wlihrend der Rest im 
Verlauf von einem oder zwei Tagen ebenfalls vollstandig in LSsung 
geht. Lassen wir diese Liisung in  starken Alkohol unter Umschiitteln 
des letzteren eintraufeln, so erhait man einen rein-weissen Nieder- 
schlag, welcher auf dem Filter mittelst Alkohol und Aether zur Be- 
freiung von Phenylhydrazin vollstandig ausgewaschen und dann im 
Vacuum oder bei looo getrocknet, ein blendend weisses, sehr feines 
und daher leicht zerstaubendes Pulver darstellt, das am Lichte nach 
einigen Tagen eine schwach gelbe Farbe  annimmt. Es lijst sich ebenso 
leicht wie Dextrin in Wasser und wird durch abermalige Fallung der 
concentrirten wassrigen Lijsung mittelst starken Alkohols in reinem 
Zustande erhalten. 

Es wiirde allen Erfahrungen iiber LGsungen von Kijrpern wider- 
sprechen, wenn man annehmen wiirde, dass das Dextrin mit Phenyl- 
hydrazin n u r  eine physikalische Losung bildet. Es giebt nur sehr 
wenige und nur sehr sauerstoffreiche Lijsungsmittel fiir dns ebenfalls 
sauerstoffreiche Dextrin. Daher ist es sehr unwahrscheinlich, dass 
das Dextrin als solches sich in Phenylhydrazin liist. 

I n  der That  zeigte eine Probe des aus der Liisung gefallten 
K6rpers durch die qualitativen Priifungen deutlich einen Gehalt an 
Stickstoff an, wahrend das rerwendete Dextrin stickstofffrei war. Die 
quantitative Bestimmurig des Stickstoffs ergab folgende Resultate: 

0.6970 g gaben bei t = 1 8 O  und Bar. 770.5 mm, 5.9 ccm Stickstoff, ent- 
sprechend 0.99 pCt. Stickstoff. 

0.69i2 g gaben bei t = 15.50 und Bar. 769.8 mm, 6.0 ccm Stickstoff, ent- 
sprechend 1.06 pCt. Stickstoff. 

Die Verbindungen, welche die Dextrine mit Phenylhydrazin bilden, 
werden voraussichtlich eine ahnliche Constitution besitzen , wie die- 
jenigen, welche die Base mit den bekannteren die Carbonylgruppe ent- 
haltenden Zuckerarten z. B. Glucose, Maltose U .  s. w., bildet. Wie 
bei diesen, so wird auch bei den Dextrinen die Stelle eines vor- 
handenen Carbonylsauerstoffes durch die 2-wertbige Gruppe = NNHCsHs 
ersetzt werden, indem gleichzeitig Wasser entsteht. 

Aus folgendem Versuch ergiebt sich, dass der aus der LGsung 
des Dextrins in Phenylhydrazin gefallte Kiirper, welcher natiirlich wie 
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das Dextrin selbst kein einheitlicher K6rper ist, sich den bekannten 
Hydrazinen der weniger hochmolecularen Zuckerarten an die Seite 
stellt. 

5 g vollkommen getrocknetes Dextrinphenylhydrazin wird - 
nach Vorschrift E. P i s c h e r ’ s  fur die Zersetzung des Glucosephenyl- 
hydrazins l )  - portionenweise in 20 ccm Salzaiiure vom epeci6schen 
Gewicht 1.19 eingetragen, wobei es  sich beim Umschiitteln leicht zu 
einer rothgefiirbten Fliissigkeit lost. Nach hdbstiindigern Stehen, wo- 
bei eine Abscheidung von salzsaurem Phenylhydrazin nicht beobachtet 
wuyde, wird die Losung auf das  doppelte Volumen rnit Wasser ver- 
diinnt, mit kohlensaurem Bleioxyd neutralisirt, das Filtrat rnit Baryt- 
wasser alkalisch gemacht und dann mit Aether ausgeschiittelt. Nach 
dem Abscheiden des rothgefiirbten Aethere mittelst Scheidetrichter 
wird derselbe abdestillirt und dadurch als Riickstand in geringer Menge 
ein rothgefarbtes Oel gewonnen. Dass dasselbe der Hauptsache nach 
aus Phenylhydrazin besteht, wird durch das Verhalten des Oeles gegen 
Pehl ing’sche  Lijsung bewiesen, welche durch dasselbe bei gewohn- 
licher Temperatur in kurzester Zeit unter Gasentwicklung zu Kupfer- 
oxydul reducirt wird. 

Das Dextrinphenylhydrazin verh81t sich gegen Losungsmittel wie 
das Dextrin selbst. Speichel und Diastase wirken eaccharificirend. 
Durch J o d  wird es wie dss  urspriingliche Dextrin roth geftirbt. 
Fehl ing’sche L6sung wird beim ErwIrmen reducirt. 

Da die Dextrine bei vollstHndiger Hydrolyse nur Glucose bilden, 
welche Aldehydnatur besitzt , so kann die Carbonylgruppe der Dex- 
trine ebenfalls nur einer Aldehydgruppe angehoren. Die Sauerstoff- 
atome der Dextrine sind also dreierlei Art: 

a )  solche, von welchen jedes mit einer Af6nitZt an ein Kohlen- 
stofftrtom, mit der zweiten an ein Wasserstoffatom gebunden ist: Hy- 
droxylsauerstoffatome; l~) aolche, welche die Bindungen zwischen den 
die Dextrine zusamrnensetzenden Glucosegruppen vermitteln, von denen 
also jedes mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist : Bindungssauer- 
stoffatome; c) das Aldehydsauerstoffat,om, welches rnit beiden Ver- 
wandschaftseinheiten an ein Kohlenstoffatom gebunden ist. 

Da das zur Darstellung des Dextrinphenylhydrazins verwendete 
Dextrin kein einheitlicher Korper ist, so kann auch aus dern gefunde- 
nen Stickstoffgehalt keine Forme1 aufgestellt werden. Immerhin wird 
aue dem analytiechen Befunde einiges Licht iiber die Moleculargrijsse 
dieser Kijrper verbreitet und wir setzen daher hier die gefundene Stick- 
etoffmenge rnit nach der Theorie berechneten Mengen vergleichsweise zu- 
aammen. Die theoretischen Destrinformeln sind nach dem Susdrucke 

I) Dime Berichta XXII, 366. 
Berichte d. D. chsm. Qesellschaft. Jahrg. XXIII. 196 



xCa Hla 0 6  - (x- 1)Hz 0 aufgestellt nnd die entsprechenden Dextrin- 
phenylhydrazine durch Ersatz eines Sauerstoffstomes durch die Gruppe 
=NNH C6H5 gebildet. 

Gefundene mittlere Stickstoffmenge: 1.02 pCt. 
Fur die Formel 

H l ~ ~ O ~ o  NzEICsH5 berechnet sich die Stickstoffmenge: 1.18 pa t .  
Css H16aOeo NaHCsHs 3 B D 1.04 B 

Cios Hi fie 0 9 0  Nz H C6 H5 I) * 0.93 * 
Ci20 Hzoz 0100 Na 11 CG H5 2 7j 3 0.81 B 

Es l l ss t  sich voraussehen, dass das Dextrinphenylhydrazin bezw. 
die Dextrine selbst, nach Analogie mit den einfacheren Zuckerarten 
Osazone bilden werden. Wir  haben diese Vermuthung in folgender 
Weise geprift.  

Dextrin oder Dextrinphenylhydrazin wird in ungefahr der finf- 
fachen Menge Wasser gelost, mit der dem Gewichte der gelijsten 
Substanz entsprechenden Menge Pbenylhydrazin versetzt und nur so- 
vie1 Essigsgiire zugefiigt als zur Neutralisation der Base nijthig ist.  
Diese Mischung erhitzt man auf dem Wasserbade ca. 2 Stunden lang. 
Hierauf wird die Reactionsmasse in starken Alkohol gegossen, wobei 
sich ein hellgelb gefgrbter Niederschlag bildet, welcher nach roll- 
stiindigeni Auswaschen mittelst Plkohol und Aether in wenig Wasser 
gelijst und wiederholt mit Alkohol gefallt wird. 

0.5164 g lieferten bei '7440 Baroin. und 15" C. ein Volumen von 7.4 ccm 
Stickstoff entsprechend 1.63 pCt. Stickfitoff. 

Die gefallte Substanz unterscheidet sich also sowohl durch die 
hellgelbe Farbe  als auch durch den hBheren Stickstoffgehalt von dem 
Dextrinphenylhydrazin. Diese heiden Eigenschaften deuten darauf hin, 
dass das Dextrin bezw. Dextrinphenylhydrazin in das Osazon sich 
verwandelt hat. Dieser Schluss wird dadurch bestiitigt, dass es  leicht 
gelingt, Ammoniak iind Anilin unter den Einwirkungsproducten des 
essigsauren Phenylhydrazins auf Dextrin oder dessen Hydrazin nach- 
zuweisen 1). 

I n  Wasser liist sich das vermuthliche gelbe Osszon des Dextrins etwas 
langsamer a18 das Dextrinphenylhydrazin. Diese Lcslichkeit in Wasser 
unterscheidet den Kijrper von den bis jetzt bekannten Osazonen, welche 
bei gewiihnlicher Temperatur in Wasser unliislich sind. Wahrend 
jedoch die Osazone der einfachen Zuckerarten, wie z. B. das  Phenyl- 
glucasazon in kaltem und heissem Wasser unlijslich s ind ,  losen sich 
die Osazone der zusammengesctzten Zuckerarten von der Formel 
C14H22011 schon ziemlich leicht in heissem Wasser. E3 ist daher 

') s. E. F i s c h e r ,  diese Beriehte XX, 821. 



nicht auffallend, dass Osazone von bedeotend hbher molecularen Kohlen- 
hydraten auch in Wasser von gewbhnlicher Temperatur sich liisen. 

Es  ist nicht wahrscheinlich, dass bei der Bildung des Osazons 
aus Dextrinphenylbydrazin die vollkommene Umwandlung des letzteren 
in ersteres stattfindet. Das durch Alkohol gefkillte Oeazon wird daher 
auch unverlindertee Dextrinphenylhydrazin beigemengt enthalten, welchee 
vnn dern Osaznn nicht zo trennen ist. Diese Vermuthung wird durch 
uiisere Beobachtung unterstiitzt, dass bei verschieden langer Einwir- 
kungsdauer des essigsnuren Phenylhj-drazins auf Dextrine Producte 
entetehen, deren Stiekstoffmengen urn 0.2 bis 0.6 pet. verschieden 
sind; wir fanden den Stickstoffgehalt urn so Biiher, je grbsser die Ein- 
wirkungszeit war. Deshalb halten wir es nicht fiir zuilassig, den ge- 
fundenen Stickstoffgehalt der Osazone z u  dem der Dextrinphenyl- 
hydrazine quantitativ in Reziehung zu setzen. Fiir die Untersuchung 
der Dextrine und anderer hijherer Hohlenhydrate sind daher mehr die 
Hydrazine a1s die Osazone geeignet. 

Die Dextrine aussern ihren Aldehydcharakter auch im Verbalten 
gegen Reductions- und Oxydationsmittel. 

Wird eine circa achtprocentige wiisserige DextrinlBsung in der 
KPlte mit Natriumamalgam behandelt, indem dasselbe ron Zeit zu 
Zeit in kleinen Stiicken der in schiittelnder Bewegung erhaltenen 
Losung zugesetzt und die Entstehung freien Alkalis durch bfteren 
Zusatz kleiner Mengen von 50 procentiger Essigsaure miiglichst ver- 
mieden wird, so reducirt die Liisung. nachdem sic in dieser Weise 
einige Tage lang behandelt wurde, alkalische Kupferlbsung auch nach 
lkgerem Erhitzen nicht mehr. Durch Fdlen der schwach sauren 
Liisung mittelst Alkohol und durch bfter wiederholtes Lbsen in 
Wasser und Wiederfallung mit Alkohol wird schliesslich ein vbllig 
weisses, fast aschefreies Product erhalien, das nun F e  hling’sche Lb- 
sung nicht mehr reduzirt, durch Erhitzcn mit Kalilauge nicbt mehr 
gelb gefarbt wird und in Phenylhydrctzin sclbst bei Erwarmimg un- 
liislich ist. Aus der Darstellungsweise und aus diesen R’eactionen 
folgt, dass das reducirte Dextrin, welches wir Dextrit nennen wollen, 
an Stelle der Aldehydgruppe des Dextrins eine Alkoholgruppe ent- 
hiilt. Durch Einwirknng starker Sauren auf Dcxtritlijsuiig entsteht 
eine Fliiseigkeit, welche stark redocirend auf F e h l  ing’sche Liisung 
wirkt. 

Die Ueberfiihrung der Aldehydgruppe des Dextrins in die car- 
boxylgruppe haben wir in folgeitder Weise versucht. 8 procentige 
Dextrinliisung wird unter Abkiihlung mit einigen Tropfen Brom ver- 
setzt und bis zum Verschwinden des Broms, was nach sechs bis 
zwblf Stunden eiritritt , iifters durchgeschiittelt; dann setzt man aber- 
mals einige Tropfen zu; ist auch dieses verschwunden, d. h. in Brom- 
wasserstoffsaore iibergefiihrt, so wird zur Entfernung dieser Saure d n s  

I n  iihnlicber Weise wirkt Diastase. 

196* 



Dextrin mittelst Alkohol gefallt, dann wieder in  Wasser gelast und 
wiederholt in der angegebenen Weise mit Brom behandelt. Auf diese 
Weise wird die Oxydation fortgesetzt bis das  Dextrin die Eigen- 
schaft, alkalische Kupferlasung zu reduciren, vollstandig verloren hat. 
Das oxydirte Dextrin wird dann mit starkem Alkohol gefallt und 
durch WiederauflBsen in Wasser und Fallen mit Alkohol gereinigt. 
Es stellt nach dem Trocknen ein rein weisses, aschefreies Pulver 
dar ,  dessen Lijsung Lakmuspapier deutlich riithet und kohlensauren 
Kalk beim Erwarmen unter Entwicklung von Kohlensaure zersetzt. 
Durch Bleiessig und Kalkwasser tritt keine Fallung ein. Das Pulver 
wird durch Phenylhydrazin geliist. Wahrend es fiir sich F e  h l i n g -  
sche Lijsung nicht reducirt, tritt starke Reduction ein, wenn es vor- 
her mit einer Mineralsaure erhitzt wurde. Auch Diastase wirkt 
hpdrolytisch. 

Die Fahigkeit der Dextrine, durch Brom in der Kalte und ver- 
haltnissmassig leicht in Producte uberzugehen, welche die Eigenschaften 
von Sauren zeigen, ist ein weiterer Beweis fiir d9s Vorhandensein 
von Aldehydgruppen in den Dextrinmolekulen. Zum genaueren Stu- 
dium dieser Sauren, welche sich wahrscheinlich auch zur Bestimmung 
der Moleculargriisse der Dextrine eignen werden, ebenso zum Studium 
der anderen Derivate werden w i r  von einem besser definirten Dextrin 
als es das des Handels ist, auszugehen suchen. 

Wahrend Dextrin der Einwirkung von Reductionsmitteln unseres 
Wissens friiher noch nie unterworfen worden ist, hat man dasselbe 
ofters mit Oxydationsmitteln behandelt. Diese Behandlung hatte je- 
doch nur den Zweck, den auf Grund seiner Reductionsfahigkeit ver- 
mutheten Zuckergehalt zu zerstiiren, wobei angenommen wurde , dass 
Dextrin sich nicht verandere. . So will B o n d o n e a u  ’) zuckerfreies, 
nicht reducirendes Dextrin durch Kochen der Lijsung des unreinen 
Dextrins mit Kupferchlorid und Natronlauge erhalten haben. W i l e y  2) 

benutzt alkalische Cyanquecksilberliisung, um Glucose und Maltose zu 
zerstiiren und bestimmt nach dieser Behandlung auf optischem Wege 
das  Dextrin. Dasselbe Reagens wenden B r o w n  und M o r r i s 3 )  zur 
Darstellung von nicht reducirendem Dextrin an. I n  allen diesen 
Fallen war  jedoch die Annahme irrig, dass sich das Dextrin gegen 
die genannten Oxydationsmittel bestandig verhalt; die nach obigen 
Methoden erhaltenen Dextrine reducirten eben deshalb nicht mehr 
Fehl ing’sche  Liisung, weil durch die Oxydationsmittel die Aldehyd- 
gruppe in die Carboxylgruppe verwandelt wurde. 

1) Wagn er’s Jahresbericht. 
2) Chem. News 46, 175. 
3) Am. Chem. Pharm. 231, 109. 
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Vor Kurzem hat  C .  J. L i n t n e r ‘ )  eine Mittheilung veroffentlicbt, 
nach welcher e r  durch Oxydation der Starke mittelst Kaiium- 
permangauat zu saureartigen Producten gelangt ist , die sich durch 
ihre Fallbarkeit durch Bleiessig von den durch Oxydation mittelst 
Brom erhaltenen Sauren unterscheiden. 

Durch den Nachweis der Aldehydnatur der Dextriue ist die alte 
Streitfrage, ob reines Dextrin alkalische Kupferlosung reducire, ent- 
schieden 2). Von allen Denjenigen jedoch, welche annahmen, dass die 
Dextrine Fehl ing’sche  Losung reduciren, hat Keiner die Vermuthung 
geaussert, dass diese Eigenschnft durch eine Carbonylgruppe hedingt 
sei; man glaubte, dass die Dextrine dureh das Seignettesalz oder 
durch das Alkali der Fehl ing’schen Losung oder aus irgend einem 
Grunde eine Zersetzung erleiden, die von Zuckerbildung begleitet ist, 
und dass durch den gebildeten Zucker die Reduction bewirkt werde. 
Nur F i t t i g  hat in seiner Abhandlung iiber die Constitution der 
sogen. Kohlenhydrate fur das Dextrin unter andern Speculationen die 
Formel  in Betracht gezogen : 

CHO C H .  C H .  C H ( O H ) .  C H ( O H ) .  CHa(OH),  
‘\ o/ 

welche sich zwar von der wirklicheii Moleculargrosse entfernt , aber 
der Aldehydnatur Ausdruck verleiht. 

Im weiteren Verlaufe unserer Arbeiten beabsichtigen wir zu ver- 
suchen, Dextrine in- moglichst einheitlicher Form darzustellen, um ihre 
Moleculargrosse bestimmen zu konnen ; ferner sei versucht, die einzelnen 
Phasen der Starkehydrolyse festzuhalten und ihre Producte zu unter- 
suchen. Als Endproduct der Hydrolyse ist bis jetzt nur Glucose gefunden 
worden. Auch wir haben bei geniigend langer Einwirkung starker 
Sauren auf Starke nur diesen Zucker nachweisen konnen. Der 
Starkezucker des Handels dagegen enthalt neben Glucose in geringer 
Menge einen dextrinartigen KBrper, der durch Vergahrung der Glucose 
von dieser getrennt werden kann. h u s  diesem unvergahrbaren Be- 
standtheil des kauflichen Traubenzuckers haben wir mit essigsaurem 
Phenylhydrazin ein Osazon erhalten, durch dassen Analyse das  Vor- 
handensein eines Zuckers von der Formel ClzHzz 011 nachgewiesen 
wurde. Ueber dieses Isomere der Maltose, welches wahrscheinlich 
aus der Stiirkecellulose entsteht, und iiber andere Untersuchungs- 
resultate hoffen wir bald berichten zs konnen. 

I) Zeitschr. f. angew. Chemie, 1890, S. 546. 
a) Siehe dartiber Journ. f. pr. Chem. [2] 103, 73. 




