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letzten Gruppe finden wir  die C : C-Gruppirung verbunden mit . G O .  
hi einem geechtossenen fling. 

I n  dieser Reihenfolge betrachtet zeigt jede Gruppe eioen hervor- 
stecheaden Hinweis auf die nachstfolgende, und im Hinblick auf die 
jetzige Entwickliing der chemischen Theorie erecheint es als keine 
allzu kuhne Hypothese, anzunehmen, dass sie eine genetische Reihe 
darstellen. Wir stellen nicht die Behauptung auf, dass die Physio- 
logic der Holzbildung so erklart werden miisse, doch glauben wir, 
dass dieser Hinweis ernster Erwagung werth ist. 

Hrn. J. C. C h o r l e y  sprechen wir fiir seine werthvolle Hiilfe bei 
dieser Arbeit unseren besten Dank aus. 

486. C. J. Lintner  und G. D u l l :  U e b e r  den Abbau der 
St i i rke unter dem Einflusse der Diastasewirkung. 

(Eingegangen am 21. October.) 
I A l l g e m e i n e r  T h e i l .  

Der Zerfall der Stiirke in Dextrin und Zucker hat  bekanntlich 
seit nunmehr 8 Decenriien die chemische Forschung vielfach be- 
schaftigt , ohne dass eine befriedigende Lbsung des wissenschaftlich 
und tectinisch gleich ioteressanten Problems erreicht worden wHre. 
Iu neuester Zcit waren es insbesondere die englischen Chemiker 
l : rown,  H e r o n  und M o r r i s ,  welche sich eingehend rnit dem Gegen- 
stande befassten und umfassende Arbeiten iiber denselben veriiffent- 
licbten. Es ist bier natiirlich nicbt der Ort, eine historische Ent- 
wicklung der Auffassungen zu gcben, zu welchen jene Forscher und 
ihre Votganger gelangten; dngegen ist es niithig, die zuletzt von 
H r o w n  rind M o r r i s  1) aufgestellte Hypothese iiber den Stiirkeabbau 
etwas naher zu betrachten, da  dieselbe gewisserrnaassen die Veran- 
lassung z u  der rorliegendep Untersuchnng gegeben hat. Nach B r o w n  
uod M o r  r i  8 beeasse die 1 ii sl i c h e S t a r k  e die Molecularformel 
((Cia Ha0 Ol,3)2~]~. Zu dieser Forrnel gelangten sie durch Schlues- 
folgerungen, welche auf der unzutreffenden Annahme eines F e h l i n g -  
sche Liisung n i c h  t reducirenden D e x t r i n s  (ClzH20010)8~ beruhen. 
I m  Starkemolekiil sollten nun 4 derartige Amylingruppen um eine 
5 ills mo1ecul;tren Kern angeordnet sein. Im ersten Stadium der 
Diastasewirkung sollte dann die complexe Gruppe gepalten und es 
sollten alle 5 Amylingruppen in Freiheit gesetzt werden. Der centrale 
Kern sollte darauf der weiteren Einwirkring der Diastase widerstehen 
urid ein widerstandsfahiges - nach B r o w n  und M o r r i s  iiberhaupt 

1) Jouro.  Chem. SOC. 1553, 429 u. 462. 
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das  e i n z i g e  - D e x t r i n  bilden. Die 4 anderen Aluylingruppen 
sollten dagegen, sobald sie in Freiheit gesetzt sind, in eine Reihe von 
Zwischenproducten zwischen Dextrin und Maltose umgewandelt werden, 
webhe  B r o w n  und M o r r i s  als Amyloi'ne bezeichnen, und welche s ie  
sich aus sogen. A m y l i n  (C12Ha~Olo)- und A m y l o n  (CiaHzaOii). 
Gruppen zusamrnengesetzt denken. Solche durch schrittweise Hydra- 
tisirung entstandene A m y l o i ' n e  waren z. B. (Cl2H20010)19. C12Hza011 
oder auch Cl2 Ha0010 . (Cia H22 011)19. Als typische Amyloine be- 
schreiben B r o w n  und M o r r i s  das Amylodext1,in (ClzHzo0lo)s . 
Clz H22 0x1 und das Maltodextrin (Cia Hzo 010)~ . C12 H22 011 j im Bier- 
extract nehmenMorr i s  und W e l l s  einAmgloi'n ClaH20010. ((3x2 H2201114 
an u. s. f. Diese Amyloine sollten Maltose abspalten und sch l iesshb  
vollig in >freie Maltosea iibergehen. 

Das erste Stadium der Diastasewirkung driickeu nun B r o w n 
und M o r r i s  durch folgende Gleichung aus: 

S t Brkemolekiil BestZndiges Dextrin Amp1onne 'On ver- 
schiedenem Typus. 

Fiir einen beliebigen Punkt  im weiteren Verlaufe des Verzuckerungs- 
processes bedienen sie sich der folgenden Gleichung : 

Es kann nun nicht gelaugnet werden, dass gegen diese Auffassung 
des Verzuckerungsprocesses ron  vornherein mancherlei Einwiinde er- 
hoben werden konnten. So musste es auffallen, dass das e i n z i g e  
s t a b i l e  D e x t r i n :  welches doch gleich im allerereten Stadium der  
Diastasewirkung entstehen und schliesslich neben Maltose noch iibrig 
bleiben sollte, nicht in reinem Zustande dargestellt und charakterisirt 
wurde. Nach B r o w n  und M o r r i s  reducirte dieses Dextrin F e h l i n g -  
sche Losung nicht, wie es  auch mit Jodlosung keine Farbenreactioo 
geben durfte. Nu11 haben zwar B r o w n  und M o r r i s  I) einmal ein 
nicht reducirendes Dextrin beschrieben, bei dessen Darstellung von 
der unbegriindeten Voraussetzung ausgegangen wurde, dass e3 un- 
moglich sei, das Dextrin von reducirendem Zucker zu trennen, ohne 
letzteren durcb Anwendung chemischer Mittel zu zerstoren. Sie be- 
handelten daher das reducirendeDextrin mit alkalischer Cyanquecksilber- 
liisung, wodurch die Reduction allerdings beseitigt wurde, allein wie 
S c h e i b l e r  und M i t t e l m e i e r  zuerst hervorgehoben a ) ,  eben da- 

9 Journ. Chem. SOC. 1885, 527. 
a) Diese Berichte 33, 3074. 

Ann. d. Chem. 231, 109. 



2535 

durch, dass sie neben etwa vorhaodenem Zucker auch die reducirende 
Gruppe des Dextrins oxydirt haben. Aus theoretischen Erwiigungen 
Baum drnkbar musste ferner die Existenz von Amyloi’nen erscheinen 
mit m e h r  als e i n e r  Amylongruppe. Endlich war  es an und fiir 
sich recht unwahrscheinlicb, dass bei einem unter Umstanden so 
rapide verlaufenden Processe, wie der Zerfall der Strirke unter dem 
Einflusse der Diastase sich darstellt, eine so enorme Zahl von 
Zwischenproducten auftreten sollte. 

Doch gab es immerhin einige in der Praxis der Glhrungsgewerbe 
beobacbtete Erscheinungen, welche durch die Annahme von Amyloinen 
eine gewisse Erklarung fanden; es sind das insbesondere die Erschei- 
nungen der Nachgahrung in  der Rierbrauerei. Es hatte sich namlich 
herausgestellt , dass bei der Hauptgahrung fast alle Maltose vergabrt 
und die noch etwa vorhandenen kleinen Mengen derselben unzureichend 
sind, um eine wirksame Nachgahrung zu unterhalten. Nach B r o w n  
uod M o r r i s  sollten es nun  gewisse A m y l o i ’ n e  sein, welche Ton der 
Hefe weiter zu Maltose hydratisirt und als solche vergohren werden. 
Diese Annahme war nicht ohne Weiteres von der Hand zit weisen 
und einer kritischen Priifung wohl werth, da  am Ende Kiirper wie 
(Clz €320 OIJ)~ . Cl2 H22 011 schon existiren und diese Rolle spielen 
konnten. Ein geeignetes Mittel, solche Amyloi’ne (Maltodextrine) zu 
rrennen und zu charakterisiren, glaubte nun der e i n e  von uns (L.) 
iii dem P b e n y l h y d r a z i n  zu erkennen, da  ja die Amyloi‘ne in der 
Maltosegruppe die Vorbedingung zur Osazonbildung enthalten mussten. 
So wurde denn zunachst Rierextract, zu dessen wesentlichen Bestand- 
theilen solche Amyloine gehoren mussten, mit Phenylhydrazin gepriift. 
111 der That  wurde ein Osazon erhalten, welches von Dextrosazon 
uud Maltosazon verschieden war  und recht wohl das eines Amyloi‘ns 
scin konnte; allein bei genauerer Untersuchung stellte ee sich heraus, 
dass dasselbe identisch ist mit dem von E m i l  F i s c h e r  1) und spater 
con S c  b e i b 1 e r  und M i  t t e l m  e i e  r a)  beschriebenen Is0 n ia l  t o s a z o  n. 
Es fand sich also zweifellos im Bierextracte und, wie sich weiter 
herausstellte, in der Bierwiirze und unter den Umwandlungsproducten 
der Stitrke durch Diastase uberhaupt eine I s o m a l t o s e  3), von der 
zuuachst noch nicht bestimmt ist, ob sie mit der yon E u r i l  F i s c h e r  
und von S c h e i b l e r  ond M i t t e l m e i e r  .nachgewiesenen identisch ist, 
welche aber das gleiche Osazon wie diede liefert. Die Entdeckung 
der I s o r n a l  t o s e  unter den Starkeumwandlungsproducten musste so- 
fort die Vermutburig nahelegen, dass die Amyloi ’ne  FOII B r o w n  
uod M o r r i s  im Grossen und Ganzen G e m e n g e  von D e x t r i n  u n d  
I s 0  m a1 tos  e darstellen. Diese Vermuthung wurde wesentlich bestarkt 

l) Dime Rerichte 23, 3687. 
3, Zeitschrift fur das gesammte Brauwesen lS112, 281. 

a) Diese Berichte 24, 303. 



einerseits durch das Studium der Eigenschaften der I s o m a l t o s e  1). 

andererseits durch die Erfahrungen, welche man bei der Reindar- 
stellung2) der I s o m a l t o s e  macbte, wobei sich wenigstens in Bezug 
auf das optische Drehungsverrnogen ergab, dass Kijrper mit eineni 
zwischen rund [aJD = 200° (Dextrin) und [ a ] ~  = 140° (Maltose und 
Isomaltose) liegenden Drehungsvermtjgen unter den Starkeumwand- 
lungsproducten nicht vorkommen. Endlich wurde durch S c h i f f e r e r  5) 
direct der Nachweis geliefert, dass das M a l t o d e x t r i n  von B r o w n  
und M o r r i s  thatsachlich I s o m a l  t o s e  enthielt. 

Nach all’ diesen Erfahrungen konnten wir uns  selbstverstandlich 
der Forderung nicht entziehen, d e n  d i a s t a t i s c h e n  P r o z e s s  a u c h  
i n  B e i u g  a u f  d i e  u b r i g e n  d a b e i  a u f t r e t e n d e n  U m w a n d l u n g s .  
p r o d u c t e  d e r  S t a r k e  e i n g e h e n d  z u  u n t e r s u c h e n .  Der Weg, 
welcher hierbei einzuschlagen war, erschien uns durch die Erfahrungen 
bei der Reindarstellung der I s o m a l t o s e  klar vorgezeichnet. Unser 
Ziel musste sein, die Umwandlungsproducte zu trennen und in r e i n e m  
Z u s t a n d e  darzustellen. Solange nur im Geringsten noch ein An- 
zeichen vorhanden war ,  dass ein Gemisch rorliegt, durften wir uns 
nicht zufrieden geben. Als geeignetee Mittel zur Trennung stellten 
sich A 1 k o  h o l  - W a s s e r  m is c h u n g e n  v e r  s c  h i  e d e n e  r C o n c e n t r  a - 
t i o n  heraus. Zur Charakterisirunp der KBrper und zur Gewinnung 
yon Richtpunkten fur die Trennung standen uns folgrnde Hijlfsmittel 
zu Gebote: d a s  o p t i s c h e  D r e h c i n g s v e r m 6 g e n ,  d i e  R e d u c t i o n  
g e g e n  F e h l i n g ’ s c h e  L o s u n g ,  d i e  B e s t i m m u n g  d e s  M o l e c n l a r -  
g e w i c h t s  n a c b  d e r  R a o u l t ’ s c h e n  M e t h o d e ,  das P h r n y l h y d r a -  
z i n  uud die J o d p r o b e .  Nur  durch die zweckentsprechende An- 
wendung aller dieser HBlfsmittel, worauf wir unten im experimentellen 
Theil noch besonders zuruckkomrnen werden, ist es uns miiglich ge- 
worden, die Urnwandlungsproducte der Starke beim diastatischen Pro- 
zesse zu ermitteln. 

Unsere Versuche fiihrten nun zu dem I<rgPbniss, dase Lei der 
Einwirkung von Diastase auf S t l rke  fiiof Producte auftreten: d r e i  
D e x t r i n e ,  welche s i t  den langst bekannten und gcliiufigen Narnen 
A my1 o-, E r y  t h r o -  und A c h r o o d e x t r  i n bezeichriet werden kiinnen, 
ferner 2 Zuckerarten: I s o m a l t o s e  und M a l t o s e .  

Das A m y l o d e x t r i n  ist als erstes Spaltungsproduct der Starke 
anzusehen. Die natudiche Starke haben wir u n s  als ein Gebilde 
hiiherer Ordnnng vorzustellen, welches aus einer Vereinigung hoch- 
molecularer Komplexe besteht. Durch energischen Eingriff, wie durcfi 
das Erhitzen der Starke mit Wasser unter einem Drucke von 2.5 Lis 

’) Zeitschrift fur das gesammte Brauwesen 1892, 6. 
Zeitschrift fur aogemandte Chemie 1892, 263. 

3, Inaugnral-Dissertation. Kiel, Schmidt & Klaunig 1892. 



5 Atni., durch die Einwirkung verdunnter Sauren oder durch Diastase 
zerfallt die Starke zunachst in ihre hochmolecularen Componenten, 
von denen das  Amylodextrin den e i n f a c h s t e n  und bei entsprecben- 
der Einwirkung f a s t  a u s s c h l i e s s l i c h  auftretenden darstelltl). Bei 
der Einwirkung von Diastase zerfallt dann im weiteren Verlaufe des 
Spaltungsprozcsses das A m y l o d e x t r i n  in E r y t h r o - ,  dieses geht i n  
A c b r o o d e x t r i n  iiber, welches sich in I s o m a l t o s e  spaltet, worauf 
letztere sich in M a l t o s e  umlagert. Die Eigenschaften der vier erst- 
genannten Umwandlungsproducte der Starke gestalten sich nun nach 
unseren bisherigen Untersuchungen folgendermaassen: 

A m y l o d e x t r i n ,  (CIS HZO O&. Durch Ausfallen mit A l k o h d  
aus wassriger Liisung, Entwassern des Niederschlages mit Alkohol 
abs. und Aether, und Trocknen desselben iiber Schwefelsiiure itn 
Vacuum wird es als ungemein lockeres weisses Pulver erhalten. A U R  
conc. wlssrigen Liisungen (20-30 pCt.) kann es in Spbarokrystallen 
erhalten werden. In  kaltem Wrtsser wenig liislich, 16st es sich in 
heissem Wasser beinahe in jedem Verhaltniss, ungemein leicht uber- 
sattigte Liisungen bildend. Conceotrirte wassrige Liisungen trocknen 
an der Luft zu einer milchig getriibten, glasigen hlasse ein, welche sich 
nachher selbst i n  heissern Wasser nicht mehr vollig klar 18st. 
Fehl ing’sche  Liisung wird selbst von loproc. Liisung nicht reducirt. 
M i t  Jodjodkaliumlosung giebt es eine tiefblaue Reaction. Das spec. 
DrehungsverniGgen betragt [.ID = 196. 

Dii3 Amylodextrin ist jrdenfalls ein Hauptbestandtheil der als 
A m i d u l i n ,  l i i s l i c h e  S t a r k e  1 1 .  s. w. beschriebenen Praparate. 

Unter dem Einflusse der Diastase zerfallt es zunacbst in 3 Mo- 
lekiile 

E r y  t Lr o d e x t r  i n , (C12H20010)18+ Ha0 = (C12HaoOlo)l~. CiaH22011, 
iu Wasser leicht liidich, in heissem 50 procentigem Alkohol 
kaum liislich. Aus heissen, slkoholhaltigen wiissrigen L6suugen 
scheidet es sich in Sphlrokrystallen ab. Es reducirt F e  hling’sctie 
Liisung, wenn auch nicht stark, doch deutlich R = 1 pCt. (s. u.) s. 
Jodreaction: rein rothbraun. [all, = 196. Es zerfallt durch Diastake 
in 3 Molekiile. 

A c h r o o d e  x t r i n , (C12H2001o)s + H a 0  = (CizHzoOio)s. CiaHaaOi 1. 

In Wasser sehr leicht liislich, in 70 procentigem Alkohol kaum 10.- 
lich. Gelegentlich der Reindarstellung konnten wir wiederholt Spbaro- 
krystalle beobachten , welche sich aus der heissen alkobolischeii Lii- 
sung abgescbieden hatten. Wir konnten dieselben aber wegen i h n  r 
grossen Zerfliesslichkeit nicht isoliren. Reduction gegen F e h l i n  g - 

1) Ein derartiger Zerfall findet zweifellos schon bei anhaltendem Kochen 
von wenig Starlce mit vie1 Wasser statt. Auch im Stiirkekleister diirfte schon 
Amylodextrin neben h6heren Komplexen vorhanden sein. 
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sche Losung R = 10. Mit Jod  keine Reaction. [ u ] ~  = 192. Das 
Achroodextrin besitzt einen sehr schwachen siissen Geschmack , so. 
schwach, dass man ibn nicht immer wahrnimmt, wahrend die beiden 
arideren Dextrine entschieden geschmacklos erscheinen. 

I s o m a l t o s e ,  CIS H2a 011 (wahrscheinlich C ~ Z  HSZ 011 + Hz O>, 
ist bis jetzt nicht in  krystallisirtem Zustande erhalten worden. Aus 
einer methylalkoholischen LSsung haben sich vor Kurzem nach lan- 
gerem Stehen harte Krusten abgeschieden, welche unter dem Mikro- 
skope ein krystallinisches Gefiige erkennen lassen. Demnach diirfte 
es vielleicht doch nicht allzu schwierig sein, die Isomaltose in deut- 
lich krystallisirter Form zu gewinnen. Sie ist in Wasser ungemein 
leicht loslich und in 80proc. Alkohol, sowie in Methylalkohol noch in 
hohem Grade. I n  95proc. heissem Aethylalkohol ist sie dagegen kaum 
ioslich, wahrend derselbe von Maltose noch etwa 5 pCt. auflost. 
Gegen hohere Temperaturen ist sie sehr empfindlich, so dass sich 
ihre LSsungen selbst beim Eindampfen auf dem Wasserbade gelb 
farben. 

Sie schmeckt intensiv siiss. Ihr Reductionsvermogen ist R 5 80 
(auf Maltose ber. s. u.), ihr spec. DrehungsvermSgen ist [(LID = 140. 
Sie gaihrt mit Hefe jedoch unter den gleichen Bedingungen erheblich 
schwerer als Maltose. Durch Diastase wird sie in Maltose iherge- 
gefiihrt. Sie bildet ein sehr charakteristisches 0sazon vom Schmp. 
150- 153 0. 

Beim Z e r f a l l  d e r  S t l r k e  durch Diastase kijnnen wir also vom 
Amylodextrin ausgehend folgende Stadien unterscheiden : 

I. 
II. 

111. 
IV. 

einander in der ganzen Masse auf, sondern sie laufen nebeo einander 
her. Den Gesetzen der chemischen Massenwirkung gehorchend, werden 
beispielsweise Amylodextrinmolekile bereits am Ende des Zer- 
setzungsvorgangev angelangt sein , wabrend andere im Beginne und 
wieder andere in einer mittleren Phase stehen. Es is t  daher durch- 
aus nicht befremdend, dass man gleich in den ersten Stadien des  
diastatischen Prozesses Isomaltose und Maltose nachweisen kann. 

Ebenso erklaren sich die violetten Abstufungen der Jodreact im 
aus der gleichzeitigen Anwesenheit yon Amylo- und Erythrodcxtrin. 

Der diastatische Process verlauft bekanntlich mit abnehmender 
Intensitat, so dass in einem bestirnmten Stadium selbst unter giin- 
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stigen Temperaturverhaltnissen kein erheblicher Ztiwachs an Maltose 
mehr erfolgt. In  dieses Stadium tritt der Process, wenn ziemlich 
genau a/ ,  des Achroodextrins in Maltose verwandelt sind. Man kann 
diese Erscheinung rielleicht mit der Annabme erklaren, dass in dern 
Angenblicke, in welchem das E r y t h r o -  in A c h r o o d e x t r i n  zerfhllt, 
tinter giinstigen Bedingungen 2 Mol. drs  letzteren sofort weiter in 
I s o m a l t o s e  und M a l t o s e  zerfallen bezw. umgewandelt werdpn, 
wabrend des 3 Molekiil eine gegen Diastase widerstandsfahigere Form 
annimmt. 

Sind die Bediogungen fiir die Diastasewirkung weniger giinstig 
(bei 700), so gehen grossere Mengen von Achroodextrin in die sta- 

bilere Form iiber , wiihrend andererseits unter besonders giinstigen 
Bedirigungen (reichlich rorhandene Diastase, niedrige Einwirkungs- 
temperatur urid lange Einwirkungsdauer) auch von dem stabilen 
Dextrin mehr oder weniger, j a  unter Umstanden Alles, in Maltose iiber- 
geftihrt wird. Ebenso wird je nach augenblicklich herrschenden Be- 
dingungen die Isomaltose mehr oder weniger rasch in Maltose iiber- 
gefiihrt. Unter Bedingungeu, welche ilirer Ueberfiibrung in Maltose un- 
giinstig sind, z. B. bei T O o ,  wird sie sich in grosseren Mengen en- 
hanfen. 

Auf dime Verhaltnisse gedenker: wir eiu andermal zuriickzu- 
kommen. 

11. E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
A. Operalionen zur Charakterisirung der Producte. 

1. D i e  B e s t i m m u n g  d e r  T r o c k e n s u b s t a u z .  Fiir die Unti,r- 
suchung einer jeden Fraction ist es vor Allem erforderlich, deren t ie-  
halt an  Trockensubstanz zu ermitteln. 

Zu diesem Zwecke bedienten wir u n s  rneist kleiner Saccharometer 
nach B a l l i n g ,  welcbe in 1/10 Grade getheilt sind und Skalentheile 
von 0-7, 7-14 urid 14-21° trugeri. 

Selbstverstandlich war fur die saccharometrische Prufung der 
Alkobol durch Verdampfen auf dem Wasserbade zu entferneu. 

Fiir g e n a u e  Untersuchungen, wie far die Bestimmnng der Con- 
stanten bei den reinen Producten, waren wir auf die directe Bestim- 
mnng der Trockensubstanz angewiesen, indem wir 2-3 g einer an- 
nahernd 10 proc. Losung in weithalsigen, mit eingeschliffenen Stopfen 
versehenerr Giaschen bei 1000 (hezw. 600) bis zur Gewichtsconst:inz 
trockneten. Bei den Dextrineri bietet diese Operation keine Schwie- 
rigkeit, da sich dieselben bei 1000 uicht verandern. Bei d& Tso- 
maltose dagegen, welche sebr empfiridlich gegen hijhere Temperatoren 
ist, ist es nicbt rathsam, iiber 600 hinauszugehen. Zudem nimmt man 
das Trockrien bei jener Temperatur am besten im Vacuum oder in 
einem trocknen Luftstrom For. G1e;chwohl dauert es sehr l m g e  bis 
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Gewichtsconstanz erreicht ist. Eine schwache Gelbfarbuiig des 
Trockenriickstandes lasst sich meist nicht vermeiden. 

2. Die Bestimmung d e s  s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e s  wiisseriger 
Losungen (fiir die genaue Berechnung des specifischen Drehungsver- 
niogens erforderlich) nahmen wir in engbalsigen Pyknometern (50 g- 
Flaschchen) boi 17.5O C. vor. 

3. Das s p e c i f i s c h e  D r e h u n g s v e r m o g e n  wurde stets i a  
aunahernd 10 procentigen Losungen mittels eines L a u r e n  t’scben Halb- 
schatten-Apparates von S c h m i d t  & H a n s c h  ermittelt. Sofern uns 
das specifische DrehnngsvermBgen lediglich zur Orientirung bei der 
Trennung der  noch unreinen Producte diente, konnten wir uns bei der 
Rerechnung desselben direct der Angaben des Saccharometers bedienen, 
da es sich doch nur um relative Zahlen handelte. Fur eine g e n a u e  
Bestimmung desselben bei den reinen Producten wurde, wie bereits 
erwahnt, die Trockensubstanz direct bestimmt und mittels des spec. 
Gewichtes auf das Volumen der Losung berechnet. 

4. Das  R e d u c t i o n s v e r m 6 g e n  gegen F e h l i n g ’ s c h e  LBsung 
wurde stets auf gewichtsanalytischem Wege bestimmt und auf Maltose 
berechnet (E. W e i n ,  Tabellen zur quantitativen Bestimmung der Zucker- 
arten, Stuttgart. Verlag von M a x  W a a g  1888. Tab. 11). R bezeichnet 
daher das Reductionsvermogen, angegeben in Procenten des Reductions- 
vermijgens der M a l t o s e .  Bei den Dextrinen oder bei Gemischen von 
einem spec. DrehungsvermBgen [.ID = 189 a n  wurden stets 10 ccm 
einer 10procentigen Losung + 15 ccm Wasscr auf 50 ccrn Fehl ing’sche 
Losung angewendet. Bei Losungen von [.ID = 140 kamen 25 ccm 
einer annahernd I p r o c e n t i g e n  Losung zur Verwendung. 

5 .  Die M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach R a o u l t  bietet 
ein ausgezeichuetes Hiilfsmittel fijr die Charakterisirung der hier in  Rede 
stehenden Korper. Wir  hedienten uns des einfachen B e c  kmann’schen 
Apparates. Bei dem zum Theil sehr hohen Moleculargewichte unserer 
Korper mussten wir Losungen von annahernd 1 3  pCt. Trockensubstanz- 
gehalt anwenden. Wir  haben stets etwa 25 ccm der Losung, dereri 
Trockensubstanzgehalt genau ermittelt war, in das Gefriergefass gebracht, 
nachdem zuvor der Gefrierpunkt des Wassers, von welchem zur Re- 
reitung der Losung verwendet wurde, ermittelt war. Die trockene 
Substanz, wie sonst iiblich, zu dem im Gefriergefass befindlichen 
Liisungsmittel nachtraglich hinzuzufiigen, geht bei den Dextrinen und 
der Isomaltose nicht an. 

6. Die O s a z o n p r o b e  dient zum Nachweis von I s o m a l t o s e  
und M a l t o s e .  Man kann mittels Phenylhydrazin in  I s o m a l t o s e -  
losungen zuweilen noch M a l t o s e  nachweisen, wenn durch die Reduction 
die Anwesenheit letzterer nicht mehr constatirt werden kann. Die 
D e x  t r i  n e geben entsprechend ihrem Reductionsvermogen zwar auch 
O s a z o n e ,  allein dieselben sind in  Wasser sehr leicht loslich und 
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konnten weder aus Wasser noch aus verdiinntem Alkohol krystalliairt 
erhalten werden. Durch absoluten Alkohol werden sie aus ihrer 
wasserigen L6sung gefallt. Man gewinnt sie nach dem Trocknen und 
entsprechender Behandlung als hellgelbea Pulver, von dem wir indessen 
Analysen noch nicht ausgefiihrt haben. Eine eigenthiimliche Erscheinung 
zeigen Liisungen, welche ungefiihr gleiche Theile von Achroodextrin 
und Isomaltose enthalten. In  diesem Falle scheiden sich beim Ab- 
kiihlen die Osazone beider als gallertige Masse a m ,  wlhrend in r e i n e n  
Bchroodextrinlosungen und in r e i n e n  IsomaltoselGsungen eine 
Gallertbildung niemals stattfindct. 

Erstere bleiben vijllig klar, aus letzteren scheidet sich Isomaltosazon 
in der cbaraktrristischen krystallinischen Form aus. Zur Osazonprobe 
verwendet man bei Isomaltosel) am besten eine '20 prozentige Losung, 
welche man mit 2 Theilen essigsaurem Phenylhydrazin (gleiche Ge- 
wichtsmengeu von 50 procentiger Essigsaure und Phenylhydrazin) auf 
1 Tbeil Trockensubstanz 11/2 Stunde im Wasserbad erhitzt. Haufig 
erfolgt die Abscheidung des Isomaltosazons erst auf Zusatz des dop- 
pelten Volumens kalten Wassers. Um bei Gegenwart von Dextrin zum 
Zwecke leichteren Filtrirens eine bessere Rrystallisation zu erzielen, 
empfiehlt es sich, das ausgeschiedene Osazon durch Erhitzen der 
Flijssigkeit gleich wieder in Losung zu bringen und darauf langsam 
erkalten zu lassen. M a l t o s a z o n  scheidet sich, wenn es in irgend 
erheblicher Menge vorhanden ist, beim Abkuhlen des Reactionsgemisches 
sofort aus. Die Eigenschaften des I s o m a l t o s a z o n s  haben wir, wie 
bereits erwahnt, ubereinstimmend mit denen des Isomaltosazons van 
E m i l  F i s c h e r  gefunden. Sie sollen der Vollstandigkeit halber hier noch 
einmal kurz angegeben werden : Das durch Umkrystallisiren aus 
Wasser gereinigte Osazon besteht aus ungemein feinen, zu kugeligeu 
Aggregaten vereinigten dottergelben NBdelchen, welche beim Trocknen 
auf Thon oder iiber Schwefelsaure sich orangeroth farben und nach 
weiterem Trocknen hei 1000 zu einem dunkelgelben Pulver zerreiblich 
sind. Das Osazon beginnt bei 138-I4O0 ZU sintern und schmilzt 
bei 150-153O. Im Wasser und namentlich in Alkohol ist es vie1 
leichter 16slich als Maltosazon, von welohem es sich ausserdem durch 
den Schmelzpunkt und die Art  zu krystallisiren wesentlich unter- 
scheidet. 

6. D i e  J o d r e a c t i o n .  Wie bereits erwahnt, geben A r n y l o -  
und E r y t h r o d e x t r i n  eine h l a u e  bezw. rein r o t h b r a u n e  Reactiou 
mit Jod-Jodkaliumlosung. Gemenge der beiiien Dextrine geben natiirlich 
alle Abstufungen von V i o l e t .  I n  der Literatur ist nun vielfach die 
Angabe verbreitet, dass E r y t h r o d e x t r i n  eine grossere Anziehung atif 

I) Bei isomaltosehaltigen Dextrinen wendet man zweckmiissig nur die fur 
Isomaltose erforderlichen Mengen Phenylhydrazin an. 
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das Jod ausiibe als A m y l o d e x t r i n .  D a s  ist nicht richtig. Man 
kann eogar eine Spur von A m y l o d e x t r i n  in E r y t h r o d e x t r i n -  
losungcn rnit Jod  nachweisen, wenn man eine s t a r k  v e r d i i n n t e  
(schwach gelb gefarbte) Jod-Jodkaliumlosung tropfenweise zusetzt; c's 

tritt dann zunachst bei Anwesenheit ron Amylodextrin eine deutlich 
wahrriehmbare r e i n e  b l a u e  Fiirbung auf und erst wenn man mehr 
zusetzt und die Spuren von Amylodextrin bereits rnit J o d  gesattigt 
sind, erscheint die Reaction des E r y t b r o d e x t r i n s ;  hat man dagegen 
neben vie1 A m y l o d e x t r i n  nur s e h r  w e n i g  E r y t h r o d e x t r i n ,  SO 

muss man die Dextrinlosung sehr stark verdinnen u n d  mit einer coil- 
centrirteren Jodlijsung priifen, damit der rothe Farbenton zum Vor- 
schein komrnt. 

B. Die Gewinnung des Ausgangsmaterials fi ir  die Darstellung 
deer Pextrine und der Isornaltose. 

Als Rohrnaterial diente uns Prima-Kartoffelstarke. Bei der Ein- 
wirkung der Diastase auf das Starkemehl arbeiteten wir unter rer- 
schiedenen Bedingungen theils iriit Malz direct, theils mit Malzausziigen, 
theils rnit gefallter Diastase, dann bei gewohnlicher Ternperatur, bei 
55-57O, bei 65O und bei 70°. Niemals konnten wir andere als die 
5 oberi genannten Umwandlongsproducte der Starke ermitteln. 

Fiir die Darstellung der D e x t r i n e  und der I s o m a l t o s e  erwies 
sich folgeodes Maischverfahren ais das  zweckmassigste : 

Auf 100 Theile Starke nimmt man 500 Theile Wasser und 5 
bis 6 Theile Luftmalz. 

Die Kartoffelstarke wird rnit der Halfte des zu verwendenden 
feinen Malzschrotes vermengt und darauf die Masse mit ungefahr der  
gleichen Menge Wasser von 600 C. zu einem steifen Brei verrGhrt 
oder vielmehr mit den Handen geknetet. Letzteren tragt man mijg- 
lichst rasch unter bestandigem Riihren in den Rest des nahe zum 
Siedeu erhitzten Wassers ein. Die Ternperatur sinkt dabei auf die ge- 
wiinschte H6he von 700 C. Die Verfllssigung der Starke erfolgt 
fast momentan. Den Rest des Malzschrotes giebt man in  kleinen 
Portionen zu und zwar je nachdem man A m y l o - ,  E r y t h r o -  oder 
A c h r o o d e x t r i n  darstellen will, nur z u m  T h e i l  oder g a n z .  Ebenso 
unterbricht man durch Aufkochen die Diastasewirkring, je  nachdem 
man Amylo-, Erythro- oder Achroodextrin darstellen will bei der 
b l a u e n  bezw. r o t h b r a u n e n  J o d r e a c t i o n  oder erst nach dem Ver- 
schwinden derselben. Dieses Verfahren rnit dem directen Zusatee 
von geschrotetem Make empfiehlt sich bei der Verarbeitung von 
g r o s s e n  M e n g e n  Starkemehl (von etwa 5 kg) in e i n e r  Operation. Bei 
kleineren Mengen stellt man zweckmiissiger einen wassrigen Auszug 
vom Malze (auf 1 Theil Malz 4 Theile Wasser) dar ,  mit dem man 
dann die Starke anriihrt. Wesentlich ist die Maischtemperatur von 7 0 0  C. 

Die Maischtemperatur ist 700 C. 
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C. Die Trennung und Reindarstellung der Starkeumwandlungs- 
producte. 

Zur Trennung der Starkeumwandlungsproducte fanden wir  A1 k o -  
h o l - W a s s e  r m i s c  h u n g e n  verschiedener Concentration zweckmassig. 
Die Dialyse erwies sicb, obwohl man mit Anwendung derselben ziem- 
lich reine M a l t o s e  und I s o m a l t o s e  gewinnen kann,  als zu zeit- 
raubend. Die GLhrung, welche wir anfangs zur  Beseitigung der  
Maltose glaubten verwenden zu kdnnen, wendeten wir spater nur in 
beschranktem Maasse a n ,  da  dieselbe zu erheblichen Verlusten a n  
1 s  o m a l t  o s e  fuhrte, obne dass die Maltose selbst oollstandig konnte 
n-ergohren werden. 

Im Allgemeinen verfuhren wir  stets in der  Weise, dass wir den 
z:ur Trennung zu verwendenden Syrup heiss mit soviel Alkohol sattig- 
ten ,  ale er, ohne Dextrin auszuscheiden, aufnehmen konnte. Der  
alkoholgesattigte Syrup, welcher eine gewisse D i i n n f l i i s s i g k e i t  be- 
sitZen musste, wurde dann unter Umruhren oder Umschiitteln in eine 
bestimmte Menge heissen Spiritus oon bestimmter Starke gegossen, 
worauf man die Mischung unter wiederholtem Umschiitteln erkalten 
liess. Man erzielte so zwei Fractionen, von denen die eine in L6sung 
blieb, die andere sich als syrupiiser Bodensatz ausschied. Die eine 
oder  die andere oder auch beide Fractionen wurden dann analysirt. 
iEs zeigte sich nun, dass man bei der Fallung iiber eine g e w i s s e  
c o n c e n t r a t i o n  d e r  L B s u n g  u n d  e i n e  b e s t i m m t e  A l k o h o l -  
s t a r k e  nicht hinausgehen darf, wenn man in der Trennung fort- 
schreiten will. Lasst man diese Vorsicht ausser Acht ,  so kann man 
aus einem Syrup eine ganze Rrihe von Fractionen abspalten, welche 
alle die gleichen analytischen Daten ergeben und gleichwohl ein Ge-  
rneuge darstellen. Diese Erscheinung hat gewiss schon wiederholt 
dazu gefiihrt, die Fractionsproducte als einheitliche Korper  auzusehen. 

Die wasr igen  Liisungen der Producte wurden, so oft es eine 
mehr oder weniger starke Farbung wunechenswerth erscheinen liess, 
rnit Thierkohle betimdelt. 

Im Hesonderen moge iiber die Trennung und Reindarstellung der  
Korper Folgendes mitgetheilt werden: 

1 .  Die Reindarstellung des A m y l o d e x t r i n s  bietet bei dessen 
giinstigen Losungsverhaltnissen am wenigsten Schwierigkeiten. Die 
vom Maiselien herrihrende 20 procentige Liisung (dunnere Losungen 
werden auf 20 pct .  concentrirt) wird heiss mit heissem Alkohol ge- 
sattigt, SO dass eine etwa IOprocentige Liisung in 4Oprocentigem 
Alkohol entsteht. Letztere wird durch Glaswolle filtrirt zur Ent- 
fernung etwa vorhandener Kleisterkliimpchen uud anderer Verunreini- 
-gungen. Aus dem Filtrate scheiden sich nach dem Erkalten etwa 
2/3 der  Trockensubstanz als ziemlich reines Amylodextrin (F  I)  ab. 

11erichtc rl. D. chem. Gesel16cbah. Jahrg. X X V I .  165 
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Die Liisung enthalt neben den iibrigen Starkeumwandlungsproducten der  
Hauptmenge nach noch A m y l o d e x t r i n ,  welches sich beim Eindampfen 
der Liisung auf dem Wasserbade in Spharokrystallen abscheidet (F 11). 
Fractiou I ( F  I) wird nun wieder heiss in loprocentiger Liisung mit 
40 bis 30procentigem Alkohol behandelt, d. h. es wird der  Syrup mit 
hlkohol heiss gesiittigt und i n  so vie1 heissen verdiinnten Alkohol 
gegossen, dass die Flussigkeit ca. 40 bis 30procentigen Alkohol u n d  
10 pCt. Trockensnbstanz enthalt. Diese Operation wird mit der beim 
Erkalten sich ergebenden Ausscheidung 8-10 ma1 wiederholt. Meist 
wird man nach der 7. Fraction reines Amylodextrin vor sich haben. 
Bei Fraction I1 ( F  II), welche die Hauptmenge der Nebenproducte 
enthalt, nimmt man zuerst 2 bis 3 Fractionen mit 60procentigem 
Alkohol vor, um zu grosse Verluste an Amylodextrin zu vermeiden, 
und geht dann erst auf 30pCt.  in loprocentiger Liisung uber. Um 
ganz sicher zu sein, dass unser A m y l o d e x t r i n  keine anderen Producte 
mehr enthielt, haben wir noch in einem speciellen Falle Fractionen mit 
25 procentigem Alkohol ill 5 procentiger Liisung aasgefiihrt. Die drei 
Fractionen, welche wir in dieser Weise abspalteten, ergaben bei der  
Analyse folgende Werthe: 

Spec. Drehungs- Reduction Moleculargewicht vermdgen 

> = 196.8 0 17900 17750 ber. ( C l ~ H 2 ~ 0 1 ~ ) 5 4  17496. 
B =196 0 17000) 

2. Bei der Darstellung des E r y t h r o d e x t r i n s  hat man es meisk 
schon mit einem spec. Drehungsvermagen = 165-170° und einer 
Reduction von 50 pCt. zu thun. Die nach beendeter Diastasewirkung 
sich ergebende heisse Flijssigkeit wird mit heissem Alkohol gesattigt 
und im Heisswassertrichter filtrirt. Das  Filtrat concentrirt man - 
am besten im Vacuumdestillirapparat - zur Syrupconsistenz. Der 
Syrup wird nun zur Entfernung des Zuckers w i e d e r h o l t  in anfangs 
30- spater 20 procentiger Lijsnng mit 70 pc t .  heissem Alkohol be- 
handelt, d. h. es wird der mit Alkohol heiss gesattigte Syrup in  80 

vie1 heissen verdunnten Alkohol gegossen, dass die Mischung nachher 
30 bezw. 20 pCt. Trockensubstanz und 70 procentigen Alkohol ent- 
halt. I n  diesem Stadium giebt das spec .  D r e h u n g s v e r m i i g e n ,  
Aufschluss fiber den Fortgang der Reinigung. 1st die Hauptmenge 
des Zuckere entfernt und das spec. DrehungavermGgen auf etwa 189Q 
gestiegen, so entfernt man durch wiederholte Fractionirung mit 70 bie 
60procentigem Alkohol in loprocentiger Losung das A c h r o o d e x t r i n .  
Die letzteii Spuren desselben bringt man aber erst durch Fractionirung 
in 5- 2 procentiger Losung mit 60- 50procentigem Alkohol weg. Den 
Fortgang der Reinigung verfolgt man im zweiten und letzten Stadium 
durch Bestimmung des Reductionsvermiigens der einzelnen Fractionen, 

17600\ 
[.II, = 196.1 0 
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Die letzten Fractionen ergaben uns folgende analytische Werthe : 
[ab Reduction Moleculargewicht 
196 0.96 5600 1 
196 1.16 6000 5786 ber. (C12H&& -t- HzO 5850. 
196 1.10 5760 

3. Zur  Darstellung von A c h r o o d e x t r i n  wird die von der  
Diastasewirkung herriihrende Flussigkeit filtrirt und darauf zum Syrup 
concentrirt. Der  Syrup wird zunachst zur Entfernung von Erythro- 
dextrin zwei bis drei Ma1 in 20-30 pCt. Losung rnit 60-70procentigem 
Alkohol behandelt. Es ha t  sich namlich wiederholt herausgestellt, 
dam, trotzdem eine Jodreaction nach der Einwirkung der Diastase 
nicht mehr rrhalten wurde, doch immer noch kleine Mengen von 
E r y t h r o d e x t r i n  vorhanden waren,  welche erst bei der Trennung 
der Reactionsproducte i n  die Erscheinung traten. Die Losung v o l ~  
der Abscheidung des E r y t h r o d e x t r i n s  wird im Vacuumdestillir- 
apparat zum Syrup eingedampft. Letzterer wird nun zunachst niit 
90-85 procentigem Alkohol in 20procentiger Liisung so Iange behandelt, 
bis das Reductionsvermiigen der Ausziige (des in L6sung gebliebenen 
Antheils) auf etwa R = 20 gefallen ist. Nun fraotionirt man weiter 
rnit Soprocentigem Alkohol in 10 procentiger Liisung, bis die Ausziige, 
welche mit fortschreitender Reinigung immer kleiner werden , die 
gleichen analytischen Daten geben, wie die Hauptfractim. 

Wir  gelangten hierbei zu folgenden Werthen: 

1 1962 
191.6 10.3 
19'2.0 10.0 2100 1963 

Reduction Moleculargewicht ber. ( C I ~ H ~ ~ O ~ & + H ~ O  

192.6 10.1 1990 \ 
4. Die Darstellung der I s o m a l t o s e  bereitet, wie begreiflich, am 

meisten Schwierigkeiten. Als Ausgangsmaterial kann man alle Aus- 
ziige von der A c h r o o -  und E r p t h r o d e x t r i n g e w i n n u n g  mit einem 
DrehungsvermGgen bis 143O verwenden. Will man ausschliesalich 
Isomaltose darstellen, so geht man bei der Einwirkung der Diastase 
nur  bis zur rothen Jodreaction. Bei Verarbeitung von A c h r o o -  
d e x t r i n a u s z i i g e n  ist es nicht unzweckmassig, einen Theil der  
Maltose durch eine kurze Gahrung mit reiner Hefe wegzuschaffen. 
Ausserdem nimmt man besser Abstand von der Gahrung, d a  diese 
stets mit Verlusten a n  Isomaltose verkniipft ist und eine vollstandige 
Beseitigung der Maltose ohne Anwendung grosser Hefemengen doch 
nicht gelingt. Man verfahrt dann foldendermaassen : der rohe Syrup 
wird zur Entfernung der  Hauptdextrin- und Maltosemengen wiederholt 
mit 85-90procentigem Alkohol i n  10-20 procentiger Liisung be- 
handelt. Die Ausscheidungen mit einem DrehungsvermBgen von ca. 

165* 
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1400 werden gesammelt und vereinigt, um mit Metbylalkohol weiter 
gereinigt zu werden. Zu dem Behufe wird der  mijglichst concentrirte 
Syrup in heissem Methylalkohol gelijst und unter Umschiitteln Aethyl- 
alkohol abs. in einer Menge zugesetzt, dass nur eine massige Aus- 
scheidung erfolgt. Letztere wird meist noch ein Drehungsvermijgeu VOLI 

ca. 150° zeigen. Man fahrt nun fort, zu der abgegossenen Fliissigkeit 
Alkohol abs. hinzuzufugen, wobei man zunachst etwas griissere Aus- 
scheidungen hervorrufen kann. Alle Ausscheidungen mit [.ID = 140 
und R = SO-S2 werden wieder vereinigt. Sie stellen meist schon 
eine sehr reine Isomaltose dar ,  welche hochstens noch Spuren von 
Maltose enthalt. Man priift auf letztere, indem man von dem Syrup mit 
90procentigem Aethylalkohol in 30 procentiger Liisung einen Auszug be- 
reitet und aus diesem O s a z o n  herstellt. Wir  betrachten die Isomaltose 
als rein, wenn ails dem so erhaltenen Osazon durch zweimalige 
ftactionirte Krystallisation keine Fraction mit einem hoheren Sehmelz- 
punkt als 1500 erhalten wird. Lasst sich noch Maltose nachweisen, 
so bleibt nichts anderes iibrig als die oben beschriebene Behandlung 
des Syrups mit M e t h y l -  und A e t h y l a l k o h o l  zu wiederholen. Wir  
bemerkcn, dass wir die Darstellung der Isomaltose mit Anwendung 
von Methylalkohol sorgfaltiger auszuarheiten gedenken, insbesondere 
mit Rucksicht auf die Gewinnung ron krystallisirtem Zucker. 

Die Analyse der reinen Isomaltose fiihrte zu folgenden Wertben: 
[.ID = 140 
Red.= 80 

Moleculargewicht. 
Die Moleculargewichtsbestin~mungen, welche wir bei einer grossen 

Anzahl von Prsparaten durchfuhrten, ergaben von 340 bis 363 liegende 
Werthe. Letztere - bei mehreren Praparaten erhalteu - wiirden 
dafiir sprechen, dass der Iaomaltose in  Liisung die Zusammensetzung 
ClzHzaO1l -t- HzO zukommt. Diese Frage wird leicht zu entscheiden 
sein, weun wir erst ink Besitze krystallisirten Materials sind. 

Die Verbrennung des Ison~altosazons ergab: 
Analyse: Ber. fur CzrH32N* 0s). 

Procente: C 55.38, H 6.15, N 10.77. 
Gef. x )) 55.20, )) G.50, 9 10.95. 

Fasfieii wir  die Ergebnisse der vorstehenden Untersuchung kurz 
zutarnmen, so lassen sich folgende Siitze aufstellen. 

1 .  Die Bypothese ron B r o w n  und M o r r i s  iiber den Starke- 
;iGbau k a n n  iiicht mehr liinger aufrecht erhalten werden. 

2 .  Die sogen. Aniyloine oder Naltodexlrine stellen sich tlieils 
: i l $  Gemenge von Dextrinen mit Isomaltose dar ,  theila siud sie mit 
dicseo identisch. 
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3 .  Als einzige charakterisirbare Umwandlungsproducte der  Starke 
durch Diastase konnten 3 Dextrine (Amylo-, Erythro- und Achroo- 
dextrin) und 2 Zuckerarten (Isomaltose und Maltose) nachgewiesen 
werden. 

4. Der Umstand, dass vor der Maltose stets die Isomaltose 
auftritt, legt die Annahme nahe, dass die nextr ine und damit die 
Stiirke ail8 Isomaltosegruppen zusammengesetzt sind. 

Mit dern Studium des Abbaues der Stiirke unter dem Einflasse 
von Saure sind wir zur Zeit beschaftigt. Wir hoffen, in nicht allzu 
ferner Zeit darhber berichten zu konnen. 

M i i n c h e n ,  im August 1893. 

487. H. Wichelhaus: U e b e r  u -  und 6-Naphta l in- Indigo .  
(Vorgetragen in der Sitxung vom 23. October Tom Verf.) 

Nachdern die verschiedenen Indigo-Synthesen d a m  gefiihrt haben, 
auch neue Indigo-Arten, die das Benzol zur Grundlage haben, herzu- 
stellen, blieb die Frage offen, ob man diese Reactionen auf Naphtalin 
Ibertragen, also zu Naphtalin-Indigo gelangen konne. 

Dies ist mebrfach versucht worden, namentlich unter Renutzung 
der Heumann’schen  Indigo-Synthese, jedoch ohne Erfolg. Auch ich 
kann bestiitigen , dass eiue einfache IJebertragung des angefiihrten 
Verfahrens nicht zum Ziele fuhr t .  

Dennoch kann man nicht. sagen, dass die Sache so liegt, wie bei 
der Einwiikung von GIyoxal auf aromatische Amine, welche aus 
Anilin das Anilid der Anilidoessigsiiure, dagegen aus Naphtylamin 
Naphtoxindol, also ganz verechiedene Verbindungeu entstehen lasst ’). 
Vielmehr gelingt es ,  Naphtalin-Indigo und zwar in isomeren Formen 
berzustellen, wenn man, wie folgt, arbeitet. 

Eine grijssere Menge von wasserfreiem Natriumacetat, 50 Ge- 
wichtstheile, wird mit etwas gewiihnlicher Essigsaure, verrieben und 
nach einiger Zeit, wenn die Masse wieder trocken geworden, mit 
16 Gewichtstheilen Chloressigsaure und 24 Gewichtstheilen a- oder 
$-Naphtylarnin in einern geriiumigen eisernen Gefass unter bestandigem 
UmrIhren zusammengeschmolzeu. Rei etwa 1-200 tritt starkes Auf- 
schaumen und schliesslich gegen 180° Gelbwerden der Masse ein, die 
nun schnell wieder zusammenfallt und fast trocken wird. Dann giebt 
man unter fortgesetztem Urnriihren Kali, 50 Gewichtstheile, pulverisirt 
oder in  kleincren Stiicken. zu und steigert die Temperatur bis gegen 
290°, indem man fur freien Abzug der von 220° stark auftretenden 

I) 0. Hinsberg ,  diese Berichte 21, 110. 




