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gleitung des nebenher entstandenen Glpcerinaldehydes, CHg 0 H. - 
C HOH . CH 0, erhalten , in freiem Zustande jedoch nicht isolirt 
worden. Es erschien nicht unmiiglich , durch Einwirkung von salpe- 
triger Saure auf Diamidoaceton das Dioxyaceton in  reiner Form PO 
gewinnen. 

2.53 g salzsaiires Diamidoaceton aerden in wassriger Liisung mik 
4.62 g in Wasser sehr fein aufgeschlemmtem Silbernitrit versetzt. 
Von dem sich sofort ausscheidenden Chlorsilber f i l t k t  man ab; als- 
bald beginnt eine lebhafte Stickstcffentwicklung, und man thnt gut, 
die sich stark erwarmende Fliissigkeit zu kiihlen. Durch gelindes 
Erwarmen auf dem Wasserbade wird die Reaction beendet. 

Die gelbliche, neutrale, weder Salzsaare, noch Silber enthaltende 
Fliissigkeit reducirt F e h l i  ng'sche L6sung. Dunstet man die Fliissig- 
keit iiber Schwefelsaure ein, so hinterbleibt eine braune, sehr hygro- 
skopische Masse, welcbe F e h 1 in g 'sche Liisung noch immer reducirt. 

Von einer Isolirung des Dioxyacetons musste deshalb abgesehen 
werden. 

Um wenigstens ein Derivat desselben zu erhalten, wurde dae 
Osazon dargestellt ; es krystallisirt aus Beneol in gliinzenden gelbe& 
Blattchen, die bei 131° zu einer bramen, bei ca. 1700 sich zersetzenden 

Ich verfuhr in folgender Weise. 

Fliissigkeit schmelzen. 
Die Verbindung ist offenbar identisch mi6 

aus Dioxyaceton dargestellten Osazon, welches 
bei 1310 schmilzt und bei 165O sich zersetat. 
bestiitigt durch die 

Analyse: Ber. fiir ClsH16NaO. 
Procente: N 20.9. 

Gef. a 30.7. 

____ 

dem von E. F i s c h e r  
nach diesem Fcrscber 
Diese Annahme ward 

313. C. J. Lintner und G. Dull: Ueber den Abbau der Stiirke 
durch die  Wirkung der Oxalsaure. 

(Eingegangen am 17. Juni.) 
In unserer Abhandlung fiber den Abbau der Starke unter deni 

Einflusse der Diastasewirkung I) haben wir mitgetheilt , dass wir be- 
reits mit einer Untersuchung iiber den Abbau der Starke unter dem 
Einflusse von Saure beschaftigt sind. Die ausserordentlichen Schwie- 
rigkeiten, welche die Trennung der Spaltungsproducte darbot, die w i r  
denn auch nicht r6llig zu uberwinden vermochten, sowie eine Reihe 
anderer Umstande bewirkten, dass wir heute erst in der Lage sind, 
die Ergebnisse der Untersuchung mitzutheilen. Sbgesahlossen wurde 

l) Diese Berichte 26, 2533. 
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dieselbe bereits im September 1894. Von besonderem Interesse er- 
schien ea uns, en erfahren, ob man beim Abbau der Stiirke durch 
Siiure zu iihnlichen Spaltungsproducten gelangt , wie bei der Einwir- 
kung von Diastase. Wie gleich hier bemerkt werden 8011, ergab sich, 
dass eine vZillige Uebereinstimmung zwischen den Producten der Dia- 
stase- und Siiurespaltung, soweit es sich um Mdeculargewicht, Re- 
duction, Polarisation und Jodreaction handelt, nicht gefunden wurde '). 

s o  fanden wir bei der Siiurespaltung 3 Erythrodextrine, wiihrena 
wir mit Diastase nur e i n e s  erhalten haben. Wir haben nun zwar 
das uns zur Verfiigung stehende Erythrodextrinmaterial von Nenem 
dorchforscht , ohne indessen auf die 2 neuen Erythrodextrine, welcha 
wir mit S h e  erhalten haben, zu stossen. Dae eine Siiuredextrin 
zeigte die gleichen Eigensohaften wie das diaetatische. Ferner fanden 
wir 2 SBure-Achroodextrine, wiihrend wir mit Diastase ebenfalls nur 
e ines  erhalten haben. Ale wir indesaen dtlraufhin die ersten zucker- 
reichen Ausziige von unseren diastatischen Versuchen noch einmal: 
vornahmen , ist es uns gelungen, dieaea Achroodextrin, welches sich 
durch eine iiberraschende Neigung, Sphiirokrystalle w bilden , aus- 
zeichnet, auch unter den diastatischen Spaltungsproducten nachzu- 
weisen. Wir haben iiber dieses zweite diaatatische Achroodextrin in 
der Zeitschrift fiir das gesammte Brauwesen 1894, 339 Niiheres rni t  
getheilt. Besonders bemerkenswerth erscheint uns endlich der Um- 
stand, daas wir bei der Siiurespaltung k e i n e  M a l t o s e  nachweisen 
konnten - iat solche vorhanden, so kann es daher nur in ganz ge- 
ringfiigigen Meugen sein -, dagegen erhielten wir reichlich Iso- 
m a1 t o se. 

Was die Wahl der SIiure betrifft, welche wir auf. die Starke ein- 
wirken liessen , so sind wir nach zahlreichen Vorversuchen , welche 
sich auch auf die Anwendung von Oxalsiiure, Essigsiiure, Weinsiiure, 
Milchsiiure, Salicylsiiure u. A. erstreckten, bei der Oxa l s i iu re  stehen 
geblieben , einerseits ihrer energiachen Wirkung, andererseits ihrer 
leichten Abscheidbarkeit ale Calciumoxalat wegen. 

Von der Anwendung von Schwefelsiiure oder Salzsiiure nahmen 
wir Abstand, da nach den Arbeiten von Wohla) jene Siiuren Anlass 
zur Bilduog von Reversionsproducten geben konnten, deren Anwesen- 
heit bei der Reinigung der Dextrine sttirend gewesen ware. Dass die 
Oxals i inre  sich in dieser Hinsicht giinstig verhiilt, war schon den 
Verauchen von Sa lomon  9) zu entnehmen, welcher die Oxalsiiure ale 
besonders geeignet zur Darstellung von Dextrose im Kleinen empfiehlt. 

1) Gleichwohl W t e  sich in der Folge eine solche im Wesentlichem 

a> Dime Berichte 23, 2084. 
3) Jonm. f i r  prakt. Chem. N. F. 28, 145, 

6 

heraussbllen. L. 
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Pn der That kann man sich durch Verzuckerung der Stiirke mit Oxal- 
siiure leicht reine krystallisirte Dextrose im Kleinen verschaffen. Da 
S a l o m o n  bei gewijhnlichem Drucke arbeitete, so musste er eine 
ziemlich bedeutende Menge ron Oxalsaure i m  Verhiiltniss znr Stlirke 
anwenden. Mit einer geringeren Sauremenge und rascher kommt man 
bum Ziel, wenn man, nebenbei bemerkt, folgendermaassen vorgeht: 

100 g Kartoffelstarke werden mit 500 ccm Wasser, in welchem 
2 g Oxalsaure geliist sind, verkleistert und im Dampftopf 1 Stunde 
auf 3 Atm. erhitzt. Nach dem Neutralisiren mit Calciumcarbonat 
wird das Filtrat mit Thierkohle entfarbt und das klare Filtrat zum 
Syrup eingedampft. Letzterer krystallisirt beim Stehen nach dem 
Eiuriihren einiger Krystiillchen oder auch fiir sich sehr bald. Durch 
Umkrpstallisiren aus 80procentigem Alkohol ist die Dextrose leicht 
rein zu erhalten. 

Die Ausfiihrung der im Folgenden mitzutheilenden Versuche zur 
Gewinnung der Dextrine aus den Einwirkungsproducten geschah in 
derselben Weise wie friiher, so dass wir uns darauf beechranken 
kiinnen, a u f  den 11. Experimentellen Theil A und C unserer oben 
citirteu Abhandlung z u  verweisen. 

In Bezug auf die J o d r e a c t i o n  ist jedoch zu bemerken, dass 
bei der Priifung eines Gemisches von Sauredextrinen unter Umstiinden 
z u e r s t  eine rothbraune und dann bei verstarktem Zusatz eine b l a u e  
bezw. violette Reaction auftritt. Diese Erscheinung zeigt sich bei 
Gegenwart ron E r y t h r o d e x t r i n  IIa und bei A b w e s e n h e i t  von 
Amylodex t r in .  Ist Amylodex t r in  zugegen, so tritt bei Zueatz 
einer verdiinnten Jodliisung stets z u e r s t  e ine  B l a u f l r b u n g  auf. 
Das eigenthiimliche Verhalten des E r y t h r o d e x t r i n  ILa erklart denn 
auch die in der Literatur verbreitete Angabe, dass Erythrodextrin eine 
griissere Anziehnng auf das Jod ausiibe als das Amylodextrin. 

Die Gewinnung von A m y l o d e x t r i n  bietet natur- 
gemass am wenigsten Schwierigkeiten und kann auf verschiedeoe 
Weise rnit gleich giinstigem Erfolge bewerkstelligt werden. Sobald 
eben durch die Einwirkung der Saure die Liisung der Stiirke einge- 
treten ist, echeint auch der griisste Theil der Stiirkecomplexe in 
Amylodextrin iibergegangen zu sein. Daneben fioden sich jedoch 
.angenscheinlich noch Complexe von biiherem, nicht mehr bestimm- 
barem Moleculargewicht. Den in unserer oben citirten Abhandlung 
ermittelten Werth (ClsHaoOl&r miichten wir daher ale einen unteren 
Grenzwerth fiir Amlyodextrin betrachbet wissen. Zur Darstellung des 
Letzteren haben wir unter aoderen die folgenden Bediogungen zweck- 
entsprechend gefunden: 100 g Starke, 400 ccm Wasser und 0.2 g 
Oxalsaure werden Stunde au f  2112 Atm. im Dampftopfe erhitzt. 

Nach dem Neutralisiren rnit Caleiumcarbonat lieferte das blanke 
.auf Oo abgekiihlte Filtrat sofort eine reichliche Menge von Amylodextrin 

Amylodextrin. 
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i n  Sphiirokrystallen. Schon nach 4 maligem Aufliisen und Wieder- 
sbscheiden in der Kiilte eeigt das Product nur mehr eine minimale 
Reduction. J e  reiner das Product wurde, um so weniger war es in 
kaltem Wasser liislich und nm so mehr nahm auch sein Krystalli- 
sationsvermiigen ab. Dass die Rildung VOD SphHrokrystallen keines- 
wega ein Kriterium fijr die Reinheit der Substanz abgiebt, haben 
wir wiederholt beobalhtet. Es ist das auch erkliirlich, da ja die 
Sphiirokrystalle bekanntlich nicht Krystallindividuen sind, sondern 
Aggregate von NHdelchen, welche in den Zwischenriiumen stets mehr 
sder  weniger Mutterlauge einschliessen. Die Mutterlauge von obiger 
hystallisation wurde concentrirt und mit Alkohol geaiittigt , 80 dass 
eine 30 proc. Liisung in 35 pol. proc. Alkohol entstand, welche i n  
der Kiilte eine weitere Krystallisation von Amylodextrin lieferte von 
den gleichen Eigeuschaften, wie die zuerst erhaltene. Die nunmehr 
abgeschiedene Mutterlauge eothiell kein Amylodextrh mehr. Die 
Eigenschaften der erhaltenen Producte etimmten im Wesentlichen rnit 
den aus Stiirke durch Diastase erhaltenen iiberein. 

J e  100 g lufttrockene Kartoffelstiirke (7 Proben) 
warden rnit 400 ccm Wasser von 650 C. und 8 ccm einer 5 proc. 
Oxalsiiureliisung angeriihrt, verkleistert, im Dampftopf miiglichst rasch 
auf 1.5 Atm. gebracht und bei diesem Drucke 1 Stunde erhalten; 
rnit Calciumcarbonat neutralisirt und filtrirt. Das blanke farblose 
Filtrat gab eine stark r o t h b r a u n e  Jodreaction rnit einem Stich ins 
Violette. [ a ] ~  = 1800. Die Fliisaigkeit wurde nun zum Syrup ein- 
gedampft und dieser in drei Fractionen zerlegt: 

F r a c t i o n  I wurde erhalten durch Siittigen des Syrnps (1200g) 
rnit 490 g Wasser und 1400 ccm 88 proc. Alkohol bei Zimmertempe- 
ratar, so dass eine 20 proc. Liisung i n  50 proc. Alkohol entstand. 
Eine geringe Menge flockiger Ausacheidungen wurde durch Filtration 
entfernt. Nach 2 tiigigem Stehen hatte sich eine bedeutende syrupiise 
Ausscheidung untermischt mit Sphiirokrystallen abgesetzt (Fract. I). 

F rac t ion  I1 wurde aus der Mutterlauge von I erhalten, indem 
dieselbe unter schwachem Erwiirmen mit 600 ccm 85 proc. Alkohols 
gesiittigt und die entstandene klare Liisung abermals der Winterkalte 
ausgeeetet wurde, wobei wieder eine starke Abscheidung (Fract. 11) 
sich einstellte. 

F r a c t i o n  I11 wurde durch die Mutterlauge von 11 gebildet. 
Die Analyse der Fractionen ergab: Fract. I, [a]. = 1900, Ra = 12.8. 
Fract. 11: 1900 und 13.2, Fract. 111: 1700. - J o d r e a c t i o n :  roth- 
violet mit Spuren von Blau; beew. rothviolet; bezw. tief rothbraun. 

F r a c t i o n  I und I1 wurden durch 6 bezw. 7 Fractionen mittels 
70 proc. heissen Alkohols in 10-5 proc. Liisung von Achroodextrin 
thunlichst befreit. Die Reduction der Aueziige (des in Liisung ge- 

Erythrode&dne. 



bliebenen Antheils) fiel rasch auf ca. 8 pCt. (ber. auf Maltose), wei- 
tere 8 bezw. 7 Fractionen brachten die Reduction auf ca. 4 pCt. (M), 
worauf eine Reihe weiterer Fractionen eine bemerkenswerthe Ernie- 
drigung nicht mehr erzielten. Die beiden Producte wurden daher 
analysirt, wobei sie' nahezu die gleichen Ergebnisse lieferten; niimlich 
R, = 3-4 pCt., [ a ] ~  = 196O und ein Moleculargewicht von 4500 bis 
5000. Jodreaction - roth-ciolet. 

Wir bezeichnen das Product als E r y t h r o d e x t r i n I. 
F r a c t i o n  I11 wurde zunachst rnit 80-75 proc. heissem Alkohol 

in ca. 20 proc. Liisung behandelt. 5 Fallungen geniigten zur Entfer- 
nung des Zuckers. Das Drehungsvermogen der Ausziige stieg rasch 
von [.ID = 1000 auf 1850, das Reductionsvermiigen fiel von 60 auf 
25 (M). Jodreaction zeigten die Ausziige nicht. Diese zucker- 
reichen Ausziige mussten nun zweifellos M a 1 t o s e enthalten, wenn 
dieselbe bei der Saurespaltung der Starke in nennenswerther Menge 
auftritt. Die Untersuchung dieser Ausziige ergab jedoch l e d i g l i c b  
d i e  A n w e s e n h e i t  von D e x t r o s e  und I somal tose .  Die Osazon- 
probe lieferte nur Dextrosazon und Isomaltosazon. Bei 15 maligem 
Fractioniren und Umkrystallisiren des in Wasser liislichen Osazone 
kounte niemals eine Fraction erhalteh werden , deren Schmelzpunkt 
iiber 151-1520 gelegen ware. Das hatte aber der Fall sein mussen 
bei Anwesenheit einer irgendwie nennenswerthen Menge von Maltosazon. 
Maltose sche in t  demnach  w e n i g s t e n s  i n  dem S t a d i u m ,  in 
welchem wir bei obigem Versuche den Hydrationsprocess unter- 
brochen haben, nicht aufzutreten. Dass sie spater noch gebildet 
wird, ist unwahrscheinlich, da wir bei der Osazonprobe, die mit ande- 
ren einer spateren Phase angeh6renden Spaltungsproducten ausgefiihrh 
wurden , niemals auf Maltose gestossen sind. 

Das von Zucker befreite Dextrin der Fraction I11 zeigte im Oe- 
gensatze zu dem diastatiscben Producte ein auffallendes Krystalli- 
sationsvermogen , indem eine massig concentrirte beisse LSsung beim 
Erkalten zu Spharokrystallen erstarrte. Durch Verreiben rnit 20 proc. 
Alkohol und Abnutschen wurden zwei ziemlich gleich grosse Frac- 
tionen erbalten, welche gleicbe Drehung und gleiches Reductionsver- 
magen (42.5 pCt. M) zeigten, sicb aber in  ihrem Verhalten gegen Jod- 
liiaung wesentlich unterschieden. Das krystallisirte Erythrodextrin 
gab mit ve rd i inn te r  Jodliisung, wie sie gewohnlich zur Ausfiihrung 
der Jodreaction gebraucht wird, in  wassriger Losung die r o t  h b r a  u n e 
Erythroreaction, rnit conc. J o d l o s u n g  (Doppelnormal- Jodliisung) 
versetzt, trat aber allmahlich eine r e in -b laue  Farbnng auf, auf Zu- 
satz von verdiinnter Schwefelsaure entstand dieselbe rasch und unter 
Ausscheidung einer reinblauen unliislichen Jodverbindung. Das nicht 
krystallisirte in L6sung iibergegangene Dextrin gab such rnit conc. 
Jodliisung lediglich die rothbraune Reaction. 
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Die beiden Dextrine wurden in gleicher Weise zur m6glichsten 
Entfernung von Achroodextrin mit 80-75 proc. Alkohol in 5-1 proc. 
Liisung behandelt; nach etwa 10 Fgllungen war das Rednctionsver- 
mijgen der Ausziige auf 10 pCt. gefallen, nach weiteren 10 Fillungen 
gaben die Ausziige und die Riicksthde von biiden Dextrinen die 
gleichen analytischen Werthe, so dass man nunmehr die Einheitlichkeit 
der Producte rnit einiger Sicherheit annehmen durfte. Es ergab sich 
f ir  be ide  D e x t r i n e  [a]D = 194, R = 8 - 8.5 (M), Molecularge- 
wicht = 2900 (ber. fir (4aHaoO1o)g . Ha0 2934). 

Es konnten somit 3 E r y t h r o d e x t r i n e  nacbgewiesen werden: 
E r y t h r o d e x t r i n  I (i~H2oOto)18. HaO; [aID= 196, R = ca. 3pCt. 

(Ivl). Jodreaction: rothviolet. In Spharokryatallen abscheidbar. In 
60 proc. Alkohol ziemlich unliislich. Vermuthlich identisch rnit dem 
durch Diastasewirkung erhaltenen. 

E r y t h r o d e x t r i n  IIa(ClaHao010)g. H 2 0 .  [a]” = 1940, R = ca. 
8 pCt. (M). Jodreaction in verdiinnter Liisung rein rothbraun, mit 
conc. Jodliisung besonders bei Gegenwart von SchwefelsSure rein blau. 
(Bei Anwesenheit von Amylodextrin miisste gerade das Umgekehrte 
eintreten 8. 0.) Zum Eintritt dieser Reaction ist indessen auch eine 
eiemlich conc. Dextrinlosung erforderlich. In verdijnnter Liisung tritt 
auch rnit vie1 Jod nur die Rothbraunfiirbung auf. Der blane Nieder- 
schlag, der sich aof Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure und Jod- 
Esung bildet, lasat sich abfiltriren und mit verdiinnter Schwefelsgure 
auswaechen. In  wenig Wasser liist er  sich rnit tiefblauer Farbe, die in- 
dessen bald missfarbig wird und allmiihlicb in Rothbraun iibergeht. I n  
vie1 Wasser liist sich der Niederschlag sofort mit bliiulicb-rother Farbe, 
die auf weiteren Zusatz von Wasser vollstiiodig verschwindet, man 
erhalt eine vollkommen farblose Liisung, welcbe auf Zusatz von etwas 
Jodloeung eine tief rothbraune Fiirbung giebt. Die blaue Fiirbung 
kann man in dieeer stark verdiinnten Liisung nicht mehr hervorrufen. 
Nach einiger Zeit, insbesondere nach dem Trocknen bei gewohnlicher 
Temperatur, Met sich der blaue Niederschlag rnit bes tgnd ige r  Blau- 
Brbung in Wasser. In kaltem Wasaer iat das Erythrodextrin IIa 
schwer liislich, in heissem leicht. Es bildet ungemein leicht Sphiro- 
krystalle. 

E r y t h r o d e x t r i n  I I P  isomer mit IIa; Jodreaction rein ro th -  
b r aun auch rnit conc. Jodliisung und Schwefelsinre. Sphirokrystalle 
nicht beobachtet. In  75 procentigem Alkohol unlSslich. 

Die beiden E r y t h r o d e x t r i n e  IIa und f i  haben wir unter den 
diastatischen Urnwandlungeproducten der Stiirke nicht gefunden’). 

1) Inzwischen sind von H. Mittelmeier mit Diaetase zwei ErytJmodextrine 
erhalten worden, welche vermnthlich mit den beiden Erythrodextrinen II 
identisch sind. (Mitteilnngen der Bsterr. Versnchsstation fiir Brauerei and 
Miilzerei in Wien, VII. Heft.) 



In Bezug auf die Darstellung dieser Kiirper ist im Allgemeinen 
noch Folgendes zu erwahnen. Zur Gewinnung von E r y t h r o d e x t r i n  B 
ist die Einwirkung der Siiure so zu leiten, dass die Drehung des  
Reactionsproductes 183- 190 betriigt und die Reduction auf Dextrose 
ber. 10-14 pCt. Fiir Ery- 
throdextrin I1 sucht man eine Drehung von 180-1856 und eine Re- 
duction von 1 4  - 18 pCt. zu erzielen. Jodreaction rothviolet bis  
rothbraun. 

Bchroodmt~ine. Je 120 g Kartoffelstarke wurden mit 400 ccm 
Waaser von 65O und 20 ccm einer 5 procentigen Oxalsaureliisung an- 
geriihrt und verkleistert. 1 St. bei 1.5 Atm. im Dampftopf. Neu- 
tralisirt, filtrirt, [a]= = 1420. Jodreaction schwach rothbraun. R = 
46.9 pCt. (D). Die Osazonprobe quantitativ l) ausgefiihrt laest auf 
einen Gehalt von etwa 21 pCt. Dextrose und 34 pCt. Isomaltose 
schliessen; auf Dextrin kiimen demnach 45  pCt. 

Der durch Eindampfen der Fltssigkeit erhaltene Syrup wurde d e r  
iiblichen Behandlung mit heissem Alkohol von bestimmter Stiirke und 
Menge unterworfen. 

I. 
Dnrch 6 Fallungen rnit 82 procentigem -4lkohol in ca. 20 pro- 

centiger Liisung konnte die Hauptmenge des Zuckers entfernt merden, 
Die Drehung der Ausztge stieg dabei von 100 auf 160O. 

Der Dextrinriickstand lieferte bei der weiteren Behandlung mit 
85 procentigem Alkohol in 10 - 5 procentiger Liisung nach d e r  
1%. Fallung Ausziige, deren Drehung und Reduction ziemlich constant 
blieben, wenn erstere 185-1880 erreicht hatte. 

Die weitere Verarbeitung ergab, dass diese auffallende Erscheinung 
von der  Anwesenheit eines z w  e i t e n  A c h r o o d e x t r i n s  herriihrt. 
Zur Entfernung desselben musste verdiinnter gearbeitet werden. Nach. 

Die Jodreaction ist dabei stark violet. 

1) Urn einen ungefiihren Anhalt zu gewinnen fiir die Menge der vor- 
handenen Dextrose und Isomaltose wurde folgendermaassen verfahren : 20 ccm 
Lbsung enthaltend 1 g Trockensubetanz wurden rnit 2 g Phenylhydrazin und 
2 g 50 procentiger Essigsiture l l / a  Stunden im kochenden Wasserbad erhitzt, 
darauf mit dem gleicheu Volumen heissen Wassers verdiinnt und durch, ein 
klcines glattes Filter fltrirt. Der Filterriickstand (Dextrosazon) wurde zwei 
Ma1 mit je 20 ccm heissen Wassere nachgewaschen. Das Filtrat lieferte nach 
dam Abkiihlen Isomaltosazon mit Spuren von Dextrosazon. Die Osazone 
wurden auf Thon gedriickt, 2 Stunden bei Zimmertemperatur und 2 Stunden 
im Trockenschranke bei lo00 getrocknet, nach dem Erkalten abgeschabt und 
gewogen. Unter diesen Verhsltnissen lieferte 1 g Dextrose etwa 1.25 g 
Osazon und 1 g Isomaltose ungefithr 0.6 Osazon. Es zeigte sich indessen, 
dass mehr als 50 pCt. Dextrin bei dieser Probe nicht zugegen win durften, 
da sonst zu vie1 Isomaltosazon gelbst blieb und branchbare Werthe nicht er- 
halten wurden. 
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weiteren 30 Fiillungen mit 85. procentigem Alkohol in 5 bis- 2 pro- 
centiger Liisung ergaben die Ausziige eine Reduction von 11-12 pCt. 
bei einem spec. Drehungavermtigen von 1980 und einem Molecular-. 
gewicht von 1800-2000, also Werthe, welche mit den fiir das friiher 
beschriebene d i  a s t a t i s c h e  D e x t r i n  erhaltenen nahe iiberein- 
stimmteo. 

XI. 
Die oben erwahnte Erscheinung eines Stillstandes in der Zer- 

legung der Dextrine bei einer mittleren Reduction von 23 pCt. 1- 
die Vermuthung nahe, dam noch ein z w e i t e s  A c h r o o d e x t r i n  vor- 
handen sein ktiunte. Um der Sache auf den Grund zu kommen, war  
es daher ntithig, alle Ausziige, welche dieses Dextrin enthalten mnssten, 
zu vereinigen und einer weiteren Fractionirung zu unterwerfen. Es 
waren dies besonders die Ausziige 5-20 mit einer Drehung von 155 
bis 1900 (etwa */o des Ausgangsmaterials). Durch 15 malige Behand- 
lung mit 90 procentigem Alkohol in 10-3 proeentiger Ltisung wurde 
die Hauptmenge die Zuckers (haupts. Isomaltose) entfernt; die Drehnng 
der ersten Ausziige stieg rasch durch 4 Fiillungen von 135O auf 1700, 
dementsprechend fie1 das ReductionavermBgen. Naoh der 13. Fiillung 
wurde sowohl der Riickstand als auch der Auszug als k r y s t a l l i -  
n i s c he  Masse erhalten ; letzterer zeigte bei einer Drehung von 18 1 @ 

ein Reductionsvermtigen von ca. 30 pCt. (M.). Von der 16. Fiillnng 
an  blieb das Drehungsvermiigen der Ausziige bei 1840 und das Re- 
ductionsvermtigen bei 25 pCt. (M> wlhrend mehrerer weiterer 
Fallungen constant. Die Analyse des Riickstandes ergab [aID 188, 
R, 20 pCt., MoLGew. 1350, Werthe, welche auf ein Gemenge hin- 
deuteten. Es wurde nun versucht, dss fragliche P c h r o o d e x t r i n  au& 
den Ansziigen von Versuch I1 und den ersten 4 Ausziigen (100 bis 
140°) von Versuch I zu isoliren. Die letzteren, welche reich an 
Zucker waren, liess man euerst zur Entfernung der Dextrose v e r  
gahren (370 g Trockensubstrrne in 16 proeentiger Lbsung rnit 30 g 
dickbreiiger Bierhefe bei Zimmertemperatur angestellt). Sobald 
mittels der Osazonprobe Dextrose nichtt mehr nachzuweisen war, 
wurde die Giihrung durch Filtration unterbrochen. Es waren 50 pCt. 
vergobren, der GHhrriickstand enthielt etwa 72 pCt. Isomaltose und 
28 pCt, Dextrin. Durch 3 heisse alkoholische Fiillungen rnit 90 pro- 
centigem Alkohol in 20-15 procentiger Liisuug wnrde die Hanpt- 
menge des Zuckers entfernt; der 3. Auszug bestand aus ziemlich 
reiner Isomaltose [a]D.- 1400, R = 82,40, Mol. - Gew. 322. Die 
siimmtlichen Ausziige mib der Drehung unter 170-175O wnrden fir 
sich rnit 90-85 pCt. Alkohol in 10--3,procentiger Ltisung vorgereinigt 
und die erhaltenen Dextrinriickstinde rnit einer. Drehnog FOD 173' 
vereint f i r  die endgiiltige Zerlegnng. 



111. 
Von den Dextrinen standen ungefiihr 140 g zur Verfiigung. Der 

ausserordentlichen Schwierigkeiten wegen, welche die Trennung der 
Dextrine rnit sich bringt, kann man nicht weniger als 100 g in Arbeit 
nehmen. Die Alkoholstatke der heissen Mischungen wurde miiglichst 
auf 90 V.-pCt. gehalten. Die Concentration der Losungen wurde all- 
mahlich von 10 pCt. auf 3 pCt. erniedrigt. Schon nach der 4. Fallung 
zeigte das Product Neigung zur Bildung von Sphiirokrystallen, aber 
erst nach 25 Fallungen war die Reduction des nun sich ebenfalls 
krystallinisch abscheidenden Riickstandes auf 29 pCt. (M) gefallen. 

Die Analyse des k r y s t a l l i n i s c h e n  Riickstandes ergab 
[ a ] ~  = 1800, R, = 24. Moleculargewicht 979. Letzteres wiirde 
einer Formel (Cia H2oOlo)a . H90, Moleculargewicht 990 entsprechen. 
Wegen Mangele an Material konnten wir die Fractionirung nicht 
weiter treiben. Immerhin glauben wir annehmen zu diirfen, dass die 
angegebene Formel der Wahrkeit nahe kommt. In hohem Grade 
bemerkenewerth ist die Neigung dieses Achroodextrins, Sphiirokrystalle 
EU bilden. 

IV. 

Wir bezeichnen dasselbe als Achroodextrin 111). 

Die Ausziige der vorhergehenden Verarbeitung (ca. 100 g Trocken- 
eubstanz) haben wir weiter zu trennen versucht. Nach 30 Fallungen 
rnit heissem 90 procentigen Alkohol erhielten wir ein krystallinisch 
sich abscheidendes Dextrin mit einer Reduction von 28 (M), einer 
Drehung vou 1780 und einem Moleculargewicht von 820. Dasselbe 
war als ein Achroodextrin I1 rnit etwa 4 pCt. Isomaltose anzusprechen. 

Ein weiteres Achroodextrin konnten wir nicht auffinden. Das 
einfachste theoretisch miigliche Dextrin miisste die Formel (ClaH90010)a. 
H a 0  bezw. C2rH42021 haben und bei der Hydrolyse durch Diastase 
oder Siiure glatt in Maltose oder Isomaltose eerfallen. Wir haben 
vergebens nach einem derartigen Dextrin gefahndet. 

Wie bereits bemerkt, konnten wir bei der Spaltung 
der Stiirke durch Oxalsaure ke ine  Maltose auffinden, wohl aber 
Is o m a1 t o s e, welche dasselbe Osazon und dieselben analytiechen Daten 
lieferte wie die mit Diastase erhaltene. Das Ergebniss der Osazon- 
probe gestattet den Schluss, dass unter geeigneten Bedingungen mit 
Oxalsiiure reichliche Mengen von leornaltoee erhalten werden kiinnen. 
Unter den oben fiir die Darstellung von Achroodextrin angegebenen 
Bedingungen treten sicher 35-40 pCt. Isomaltose unter den Pro- 
ducten der Hydrolpe auf. Ob die Saureisomaltose aus einem Oemenge 
von zwei gegen verschiedene Hefearten sich verschieden verhaltenden 

Isomaltose. 

*) Vermuthlich identisch rnit Mittelmeier’s ( 8 .  0. Anm.) primkern 
Achroodextrin. 
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Isomeren besteht, wie das bei der diastatischen der Fall zu sein 
acheint, konnten wir noch nicht sicher ermitteln. Mit Bierhefe trat 
eine starke Oiihrung ein. 

Stellen wir nun zum Schlusse die Spaltungsproducte der Stiirke, 
welche eineraeits mit Siiure, andererseits mit Diastase erhalten wurden, 
eusammen, so ergiebt sich folgende Reihe: 

Mit Oxalsiure: 
Amylodextrin, 
Erythrodextrin I, 
Erythrodextrin IIa, 
Erythrodextrin IIB, 
Achroodextrin I, 
Achroodextrin 11, 
Isomaltose, 

Dextrose. 
- 

M i t  Diastase:  
Amylodextrin, 
Erythrodextrin I, 

Achroodextrin I, 
Acbroodextrin IT, 
Isomaltose, 
Maltose. 

Es friigt sich nun, ob die SBure- und die diastatischen Dextrine 
gleicher MoleculargrBsse bei weiterer Einwirkung von Siiure und Dia- 
stase die gleichen Producte liefern, iiberhaupt sich gleich verhalten. 
Nach unseren bisherigen Versuchen scheint dieses der Fall zu eein. 

Waren die Dextrine somit identisch und wiirden auch die Erythro- 
dextrine IIa und IIP mit Diastase erhalten werden, so wurden 
aich die beiden hydrolytischen Processe nur noch dadurch uoterscheiden, 
dass bei dem einen (Saure-) Process keine Maltose und ale End- 
product der Hydrolyse Dextrose gebildet wird, wahrend bei dem 
snderen (dem diastatischen) Maltose, und zwar als Endproduct entstebt. 

Wir baben uns  begniigt, lediglich die Spaltungsproducte der Starke 
anzufiihren, wie wir dieselben bei unseren Versuchen isoliren konnten. 
Wir nehmen indessen davon Abstand, eine H y p o t h e s e  uber die 
Reihenfolge oder die Art ihrer Entstehung aufzustellen, da wir i m  
Laufe der Untersuchung zu der Ueberzeugung gelangten, dass zu 
diesem Behufe erst noch weiteres experimentelles Material bei- 
mbringen ist, welches sich aus einer Untersuchung der isolirten Dex- 
trine ergeben muss. 

5erichte d D. ohem. Gesellschaft. Jatrg. S X V I I I .  99 




