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Zur Kenntniss der Kohlenhydrate, 
I. Abhan41ung. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Hnbermann. technische 
Hochsehnle in Brt'mn.) 

Von 3L Hiinig und St. Schubert. 

3[it ] Tafel.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1886.)  

In einer fi'Uheren Abhandlung I besehrieben wir die Ein- 
wirkung' concentrirter Schwefels~iure auf einig'e Kohlenhydrate, 
nameutlieh auf Cellulose und St~rke. uud waren damals in der 
Lage, eine Reihe charakteristiseher Verbindnngen anfiihren zu 
kSnnen, die ~:ls .'~therschwefels~turen der betreffenden Kohlen- 
hydrat% respective als Salze dieser S~iuren zum Ausdrucke 
gelangten. Das Studium dieser Verbindungen sollte einerseits 
uomtig'lieh eiuen n~hel'en EinbUck in die ~IoleculargrSsse tier 

beiden Kohlenhydrate g'ew~ihren, anderseits abet die Klarleg'uug 
jener Verh~ltnisse bezweeken, unter welchen Cellulose und Stiirke 
dureh concentrirte S~uren Ver~indel'ungen erleiden. 

Beziig'lich des ersten Punktes konnteu nut beding'te uud 
relative Zahleugl'Sssen aufg'estellt werden~ um so befricdig'ender 
jedoch waren die Resultate beziiglieh des zweiten Theilcs der uns 
gestellteu Aufga.be. 

Bei der Bildung der Cellulose-, beziehuugsweise St~rke- 
schwefels~ureu und deren Salze macht sich nSmlich des Prineip 
geltend~ dass - -  unabh~ngig yon der procentischen Zusammen- 
setzung" - -  die Eigenschaften der einzelnen Verbindungen mit 
den Eigensehaften der versehiedenen Modifieationen der Cellulose 
oder St~rke eorrespondiren. 

Die ansehnlieheZahl you Verbindungen~ die wir in bestimmter 
Folge yon der St~trke erhahen konnten~ entspraeh der langen 

1 3Ionatsll. f. Chemie 1885, 708. 
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Reihe der in einand~' Ube~g~ehenden Umwandlungsproducte~ sowie 
sie beim V e r z u e l ~ i ' u n ~ e e s s  mit Hilfe vG-rdUnnter S~uren oder 
tier Diastase ents~e~i~ veto lSslichen Amylnm angefangen, his 
zum untersten ]~extl:in herab. 

Bei der Cellulose, yon deren Umwandlungsprodueten man 
bisher kaum ein Dextrin und dessen Bereitungsweise kannte, 
versprachen die gleieh anfangs erzielten Resultate analog sieh 
gestaltende Thatsaehen~ so zwar, dass die hier noch halb unauf- 
geklKrten und blos geahnten VerhKltnisse eingehender studiren 
zu kt~nnen, noeh welt naheliegender war, als bei der St'~rke. 

Ein derartiges Studium war jedoeh nur dann mSglieh, weun 
es gelang, die den Schwefels~ureverbindungen der Cellulose untt 
St~rke zu Grunde liegenden 3[odificationen oder Dextrine in 
reinem Zustande zu isoliren. In weleher Weise diese Aufgabe 
gel~st wurde, konnten wir bereits in der frtiher citirten Sehrift 
mittheilen. 

Die fl'eien "~therschwefels~iuren, denen die allgemeine 
Formel C~,~H~o,O~,_:,(SO~)x zukommt, erleiden n~mlich in ihren 
alkoholisehen LSsungen eine allm~tlige Zersetzung, indem der 
grSsste Theil ihrer S~iure an denAlkohol iibergeht, sieh mit diesem 
zu "~thylschwefelsiture verbindend, w~ihrend schwefelsiiurearme, 
in Alkohol schwer 15sliche Verbindungen znr Ausscheidung 
gelangen, die den Rest ihres Siiuregehaltes erst bei hSheren 
Temperaturen verlieren und in KSrper yon der Zusammensetzung 
C~H~oO ~ iibergehen, die als Cellulose-, respective St~rkedextrine 
angesehen werden mUssen. 

Damit war im Allgemeinen der Weg" vorgezeiehnet, den wir 
einzuschlagen hatten, um die den verschiedenen Sehwefels~iure- 
verbindungen zu Grunde liegenden Cellulose- und St[trkedextrine 
in reinem Zustande zu isoliren und ihre wiehtigsten Eigeuschaften 
festzustellen. 

In der mehrfaeh citirten Abhandlung waren wit gleicbzeitig 
in der Lage mitzutheilen, dass auch andere Kohlenhydrate, wie 
z. B. Glucose und i~hnliche Zuckerarten, beim Behandeln mit 
concentrirter Schwefelsiiure cbenfalls "~thersiiuren der Grund- 
substanz C6g~oO.~ liefern, un4 dass man in der gleichen Weise 
aus diesen S~iureverbindungen dextrinartige K~irper zu erhalten 
vermag. 
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Im Nachstehenden berichten wir nun iiber die Dextrine, 
welche unter den vcrschiedensten Bedingungeu aus der Cellulose~ 
der St~trke und demTraubenzucker entstehen k~innen und bebalten 
uns vet, tiber die aus der L.avulose, Gallactose, dem Inulin, Rohr- 
und Milchzucker resultirenden Dextrine demniichst Mittheiluug 
zu machen. 

Dass wit' es in allen vorliegenden F~illen mit wirklichen 
Dextrinen, d. h. KSrpern yon der Zusammeusetzung CGHIoO 5 zu 
thun haben, beweisen folgeude Elementaranalyseu, die mit~ bet 
versehiedenen Darstellung'en aus den drei friiher erwiihnterL 
Kohlenhydraten erhaltenen Producten ausgefithrt wurden. 

Die zur Verbrennung gelangten K~irper wurden nach sorg'- 
fiiltigem Entsiiuren durch Kochen in absolutem Alkohol uncl 
wiederholtes Umf~tlien ihrer wtisserigen L(Jsungen mit Alkohol 
oder :~_iheralkohol g'ereinig't. Sie erwiesen sich in allen F~tllen als 
vSllig rein nnd insbesoudere als ascheufrei. 

Siimmtliche Substanzeu wurden vor der Verbrennung im 
Vacuum bet 100 ~ C. getroeknet. 

Cellulosedextrin 1 mit [~]] - -  + 4 7 '  67 ~ ; 0 2246 Grml Sub- 
stanz - -  0 '  3652 Grin. CO 2 und 0" 1251 Grm. H20. 

Cellnlosedextrin 2 mit [~ ] j - -  +53"  66~ 0" 2375 Grin. Sub- 
stanz - -  0" 3859 Grin. CO 2 und 0" 1327 Grin. H~O. 

Cellulosedextrin 3 mit [~.]j - -  + 1 1 8 . 0 4  ~ ; 0" 2169 Grin. Sub- 
stanz ---- 0" 3500 Grin. CO~ und 0" 1226 Grin. H20. 

St~irkedextrin 1 mit [~.]] ~ + 1 7 8 . 8 7 ~  0 '2018 Grm. Sub- 
stanz - -  0" 3286 Grin. CO 2 and 0" 1131 Grin. H20. 

St~rkedextrin 2 mit [~.,]j - -  + 136.24 ~ ; 0" 2431 Grin. Sub- 
stanz - -  0" 3919 Grin. CO, und 0" 1389 Grin. H20. 

Glucosedextrin 1 mit [~]j ~ +90"  86 ~ ; 0" 2173 Grin. Sub- 
stanz --  0"3528 Grin. CO 2 und 0"1222 Grin. I-I20. 

Olueosedextrin 2 
stanz - -  O" 2997 Grm. 

Olucosedextrin 3 
stanz _-- 0" 3200 Grin. 

mit [~.]j ~ -4-107" 21~ ; 0" 1840 Grm. Sub- 
CO 2 und 0'  1048 Grin. H~O. 

mit [~.]j - -  + 1 3 2 . 8 3 ~  0"1975 Grin. Sub- 
CO 2 lind 0 '  1116 Grm. tt20. 
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In Procenten : 

Gefunden 

Cellulosedextr. St~rkedextr.  Glucosedextr. 

1 "2 3 1 2 1 2 3 

C . . . .  44"35 44"81 44"01 44"41 43"97 44-_98 44"24 44"19 

H . . .  6"19 6"21 6"28 6"23 6"35 6"_05 6"30 6"27 

Bcrechuet  

44" 44 

6"17. 

Cellulose. 

Um die Ver:~inderungen, welche die Cellulose bet der Ein- 
wirkung concentrirter Schwefelsfiure erleidet, genau studiren zu 
k(innen, wurden s~immtliche Versuche unter Einhaltung derselben 
Bedingungen angestellt und nur die Entstehungstemperatur, 
welche auf die Beschaffenheit der g'ebildeten Dextrine den meisten 
Einfiuss austibt, variirt. 

Das Verfahren, welches hiebei beobachtet wurde, war in 
allen Fallen folgendes: 

Eine gewogene Meng'e Cellulose (in Form chemiseh gerei- 
nigter Baumwolle) wurde in coneentrirte Schwefelsaure partien- 
weise eingetrag'en und g'leichm~ssig verrieben. Aufje i Grm. des 
Kohlenhydrats kamen 2 CC. tier S~iure. Die Dauer der Einwirkung 
betrug durchweg's eine halbe Stunde. Die Temper~tur, welche 
w~thrend des Processes eingehalten und stets genau abgelesen 
wurd% blieb um so constanter~ je vorsichtig'er beim Eintrag'en der 
Banmwolle verfahren wurde. Niedrige Temperaturgrude win'den 
durch KUhlung der l%ibschale in Eis oder kaltem Wasse 5 h(ihere 
Temperaturcn durch beschleunigtes Eintrageu und Verarbeiten 
der Baumwolle erzielt. 

Die verriebene l~Iasse wurde stets in die 8--10fache )Ienge 
absoluten Alkohols gegossen und hierin vo]lst~indig zur Li~sung 
gebracht. Da bet dieser Operation eine oft bedeutende Tempe- 
raturerhi~hung unvermeidliehist, so empfiehlt es sich, den.Alkohol 
sowohl vor als aueh wiihrend des L(isungsprocesses zu ktihlen 
and die verriebene Masse unter fleissigem UmrUhren in kleinen 
Antheilen einzutragen. 

Die klaren, in der Regal gelb his braun gefi~rbten alkoholi- 
s.chen Liisungen wurden durch ein Faltenfilter gegossen und in 
einem bedeckten Geffisse 12--24 Stunden stehen gelassen. Die 
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inzwisehen zar Aussehe idang  g'elangten ~thers~turen (niedrigen 

Grades)  wurden auf  ein Papierfil ter ggbraeht ,  dutch anhal tendes  

Waschen  mit absolutem Alkohol  an  der Wasser luf tpumpe yon der 

Mutterlauge befreit, h ierauf  in einer entsprechenden Menge abso- 

luten Alkohols suspendirt  und am Rtickflusskiihler behufs voll- 

s t~ndiger  Ents~uerung 1 - - 2  Stunden lang  erhitzt. In  der Reg'el 

en~.pfahl es sieh, die so erhal tenen Dextr ine nach  dem Abfilfriren 

dieser Operation noeh einmal zu unterwerfen,  um die lefzten Reste 

der Schwefels~iure zu entfernen. 

Die bei h~herer Tempera tu r  erhal tenen Producte  wa rden  

ihrer hygroskopisehen Natur  wegen tiber Sehwefels~ure getroek-  

net  and aufbewahrt .  

Bei tier nun folg'enden Anfi ihrang tier diesbeziigliehen Ver- 

suehe ist stets die Entstehung's temperatur ,  d. h. die w~ihrend des 

Verreibens beobaehtete Tempera tur ,  ferner das Rotations- and  

Kupferreduct ionsvermSgen tier en ts tandenen Dextrine sammt den 

entspreehenden Daten ang'egeben. 

Die Kupferreduet ion wurde naeh der g 'ewiehtsanalyt isehen 

Methode yon M ~ r e k e r  ~ durehgeftihrt.  

V e r s u c h  I. Entstehungstemp. -4-3 ~ C. (bei Eisktihlung). Die ver- 
riebene z~ihfitissige )Iasse 10st sich leicht and vollst/indig in Alkohol zu 
eincr farbloseu Fliissig'keit. Die Ausscheidung der Xthers~ure beginnt 
berei+s nach Ablauf einer halben Stundc in Form clues gelatin6sen Nieder- 
sehlages. Das cntsKuerte Product repr~isentirt ein weisses Pulver, welches 
leieht zerreiblieh ist und unter dem Pistill wie Kork knirscht. Mit cone. 
Schwefels~ure und Jod in der bekannten Weise behandelt, liefert das Pro- 
duct die charakteristisehe Blauf/~rbung, wesshalb es als noch unver~nderte 
and blos desaggreg'irte Cellulose aufzufassen ist. Als solche ist es aueh 
volls~ndig unlSslich in Wasser, wohl abet in sehr sehwaeher Kali- oder 
I~arronl6sung, aus weleher es jedoch durch S/iuren nieht wieder gef/illt 
wird. Die Polarisation konnte dcmnaeh nut in alkaliseher LOsung yon 
bekannCem Gehalte vorgenommen werden. 

L = 100, e = 1 "2103, a ~ +0"23.. . '~ 

[~.]j = +6" '40 ~ 

Die alkalisehe L6snng reducirt stark F eh l ing '  sche FliissigkeiL 

Landw. Vers. St., 25. Bd., p. 115. 
2 e = Grin. trockene Snbstanz in 100 CC. Wasser. 

1 0 4  
a = abgelesene Scalentheile ftir [a l j - -  L . e  ' wobei 

= a.0"3455 ist. 
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V e r s u c h  II.  En t s t ehungs t emp .  10 - -13  ~ C. (bei EiskUhlung erzielt) .  

1. F r ac t i on :  Weisses~ t r o c k e n e s  Pulver ,  nur  in alkalih~[ltigem W a s s e r  
16slich. Dasse lbe  wurde  behufs  Po la r i sa t ion  dureh W a s c h e n  mit  W a s s e r  
yon  d e n  anha f t enden  15slichen Dex t r inen  befi 'eit .  

L ~  100~ c = 1"3107, a -~  + 0 " 4 3 5  

[~r = + 1 1  "46 ~ 

2. F rac t ion :  Weisse ,  amorphe  Subs tanz ,  d ie  in W a s s e r  zu e iner  
hya l inen  l~Iasse aufquillt ,  s ich  endl ich abe r  zu e iner  sehwach  opal is i rendeu 
Fl t i ss igke i t  aufl6st .  

L ~ 100~ c ~ 0"8939. ~ ~ +1 ) ' 995  

[~.]j = + 3 8 '  45 ~ 

3. F r a c t i o n :  Die Subs tanz  16st sich nur  s c h w e r  zu einer  schwaeh  
opa l i s i r enden  Flf iss igkei t .  

L = 100, c = 0"8883, a ~ + 1  '02 

[ ~ ] j  = + 3 ~ ) .  G7 o 

S = 0"5836, R = 0"0876 

R~ = 0" 1 5 0 2 . . .  I 

Versuch I[I. Entstehungstemp. 16 ~ (bei Eiswasserkfihhmg). 

1. FL'aetion: W e i s se s  Pulver ,  nur  in alkalih~iltigem W a s s c r  15slich. 

L ~ 100, c ~ 1" 3107, a = + 0 "  7675 

[~]j = + 2 0 "  "-)3 ~ 

2. F rac t ion :  Weisses ,  in W asse r  15sliches Pu lve r .  

L ~-- 100, c ~ 3"11575, a ~-  + 4 " 8 4  

[~! j  = + 5 3 .  G6 ~ 

S = 0"62315: R ~--- 0 ' 0717  

B t ~ 0" 1151. 

3. F r ac t i on  : E b e n s o  : 

L = 100, c ~ I" 1684, 

[ ~ ] j  = + 5 3 . 2 ~  o 

S ~ 0" 7458, R ~ 0" 0886 

R,  = 0" 1188. 

u  IV.  E n t s t e h u n g s t e m p .  25 ~ C. (bei ge l inder  Kfihlung in 

Wasse r ) .  

i S ~ Grin. wasser f re ie r  Substanz,  die zur R e d u c t i o n  ge lang te .  
R ~ Grin. K u p f e r o x y d ,  die  be i  de r  Red1[ction gel iefer t  warden .  
R l ~ Grin. K u p f e r o x y d  auf  I Grin. wasser f re ie r  Subs tanz  b e z o g e n .  
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1. Frac t ion :  Wei s ses  7 amorphes ,  in Wasse r  15sliches Pnlvcr .  

L = 100, e = 10"47131 a = + 1 4 " 4 5  

[:3J = + 4 7 "  67 ~ 

S ~ 0" 623151 R ~ 0"0838 

R 1 ~-- 0" 134~ 7 

V e r s u e h  V. Ents tehungs~emp.  29 - -30  ~ C. (bei sehr gel inder  Kiihlung 

in Wasser) .  

1. Frac t ion :  Schneeweisse,  amorphe  Subs tanz  7 die sieh in Wasse r  za  

einer schwaeh  opal is i renden Fli issigkeit  15st. 

L = 100~ e = 1" S4017 a = + 2 "  565 

[~]j = + 4 8 . 1 6  ~ 

S = 0" 3524. R = 0" 0430 

Br = 0" 1221. 

2. Frac t ion  : In  W a s s e r  leicht 16slich. 

L = 1007 c = 2'91791 a = + 4 " 7 8  

[q.]j = + 5 6 "  69 ~ 

S = 0"4286, R -= 0"0186 

//1 = 0" 113~k 

3. F rac t ion :  E benso .  

L = 100: c = 2" 6914, a = + 4 "  985 

[~]j  = + 6 3 "  99 ~ 

S = 0 '  3360, R ----- 0" 0344 

R1 = 0 '  1025. 

4. Fract ion:  In  W a s s e r  [(islich, weiss. 

L = 1007 e = 1"0593, a = + 1 " 9 6 5  

[~]j = + 6 4 "  07 ~ 

S = 0" 415"27 //---- 0" 0424 

R 1 = 0" 1020. 

V e r s u c h  VI. En t s t ehungs temp.  30 - -32  ~ C. Schneeweisses ,  in Wasser-  

leicht 16sliehes Pulver .  

L = 1007 c = 1"3343~ a ~ + 3 " 4 6  

[ ~ ] j  = + s 9 . 3 0  o. 

V e r s u e h  VII .  Ents tehunffs temp.  3.9--34 ~ C. 

1. Fract ion:  Weisses ,  in W a s s e r  leicht 15sliches Pulver .  

L =  1007 e ~ 2"1759, a =--- + 7 " 0 3  

[ ~ ] / =  + 1 1 1 . 6 ~  o 

35 
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2. Frac t ion :  Ebenso .  

L = 100, e = 1" t385, a = + 4" 60 

[~lJ = + 1 1 0 "  48 ~ 

V e r s u c h VII I .  En t s t ehuugs temp .  36 - -38  ~ C. 

1. Frac t ion:  Gelblich geffirbtcs, leicht 16sliches Pulver.  

L = 100, e = 1'  0153, a = + 3 '  435 

[a[ j  = + 1 1 6  "89 ~ 

2. Frac t ion :  Ebenso .  

L ~ 100. c ~ 1"6185, a ~ + 5 " 5 3  

[~j j  = + l l S "  04 ~ 

V e r s u c h  IX.  E n t s t ehungs t em p .  38 ~ C. Gelb g'ef'~rbtes, leicht 16s- 

liches Pulver .  

L ~ 100, c ~ 1"2666, a ---- + 4 " 4 6  

[~]j  = + 1 2 1 . 6 5  ~ 

S ---- O" 5700, R = O" 0425 

R 1 ---- 0" 0745. 

V e r s u  ch  X. E n t s t e h u n g s t e m p .  38 - -40  ~ C. 

Gesammtf rac t ion :  Gelb, leicht 15slich; wurde  behufs  Bestimmung" des 

Rota t ions-  und  Reduc t ionsve rmSgcns  aus concentr ir ter ,  w/ isser iger  LSsnng 

mit te ls t  A lkoho l  umffeffillt. 

L = 100, c ~ 1"7704, a = + 6 "  545 

[~.]j = + 1 2 7 "  72 ~ 

S ~ i). 8852, R = 0" 0414 

R 1 = 0" 04676. 

Der leichteren Ubersicht wegen stellen wit die Versuchs- 
erg.ebnisse nachstehend in ether Tab elle, und zwar nach steig.endem 
RotationsvermSg.en der einzelnen Dextrine~ zusammen. 

Wie aus dieseu Daten zu ersehen ist, finden die yon uns 
u. a. 0.1 aufgestellten Behauptung.en ihre volle Best~itigung': ,Die 
Veriinderung.en, welchen die Cellulose dutch die Sehwefels~iure 
bet steigenden Temperaturen unterworfen ist, lassen sich dahiu 
erkl~iren, dass die g.ebildeten "~thersiiuren verschiedenen Modifi- 
cationen der Cellulose entsprechen, wie wit" sic analog, bet der 
Stiirke in Form der 15slichen Sfiirke und der versehiedeneu 
Dextrine kennen." 

I Monatsh.  t: Chem. 1885, 716. 
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Nr. 
Entstehungs- 
temperatm' 

1 +3  ~ C. 

2 1+10--13 
3 16 

4 13 

5 13 
6 25 

7 29--30 

8 16 

9 16 

10 29--30 

Ii ,, 

12 

13 30--32 

14 3"2--3t 

15 ,, 

16 36--38 

17 
18 38 

19 38--4') 

L6slichkeits- 
vcrmSgen in 

W ~l,s6o_,l" 

UnISslich + 6"4 ~ 

,, i f  11"46 
, -+- 20' 23 

schwer 16slich + 38"45 
,, + 39" 67 

, + 4 7 "  6 7  

,: + 48" 16 

leicht 16slich + 53"22 

, + 53' 66 

, + 56" 59 

,; + 63"99 

,, + 64"07 

, + 89"30 

, +110" 48 

, +111 "62 

, .+.116 "$9 

, .+.118"04 

, +1.91"65 

:, +-127'72 

S~immtliehe hier 

Kupfer- 
Rot:~tion reduction 

[a]J R 1 

0"1502 
0"1345 

0"1221 

0"1188 

0"1151 

0"113t 

0"1025 

0"1020 

0"0745 

0"0467 

Jodreaction 

blau 

blau 

blau 

blauviolett 

bla uviolett 

blauviolett 

violett bis roth 

angeftihrten Cellulosederivate entspreehen 

also analogen "~thersi~uren, die bei der Einwirkung der Schwefel- 

si~ure zunachst  zur Bildung gelaugen und demnaeh den Ausg'angs- 

punkt  fur jene bilden. 

Die Derivate selbst, die uns hier allein in teressken,  stellen 

e ine  Reihe wohleharakterisir ter  KSrper dar, deren Eigensehaften 

yon tier Entstehungstemperatur  abhiingig sind. 

Die am niedrigsten rotirenden Produete (Nr. 1, 2, 3 derTabel le)  

s tehen der unver~tnderten Cellulose am naehsten und dUrften, 

wenn aueh ausserlieh v(illig versehieden, mit dem sogenannten 

Amylo~d identisch skin. Ihr  geringes Rotationsverm~gen sprieht 

daftir, dass  de r  u n v e r i m d e r t e n  Cel lu lose ,  sofern man dieselbe 
als solehe in L~sung zu bringen verm~ehte, ke in  D r e h u n g s v e r -  

m~igen z u z u s c h r e i b e n  is t .  

35* 
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Yon besonderem I n t e r e s s e  sind die unter  Nr. 4--7 
angefUhr ten  P roduc t e ,  die an der  Grenze der L~sl ichr  
ke i t  s t ehen  und g e w i s s e r m a s s e n  den U b e r g a n g  
zwisehen  den un lSs l i chen  P r o d u c t e n  und den le icht  
15sl ichen w i r k l i c h e n  C e l l u l o s e d e x t r i n e n  vermi t t e ln .  

Diese U b e r g a n g s g l i e d e r  v e r h a l t e n  sich ana log  
der  15slichen S t a r k e  und k~nnen  d e m n a c h  als ,:lSs- 
l i che  Ce l lu lo se  ~' au fgefass t  werden.  

Die Ubrigen in der  T a b e l l e  angef i ih r ten  P roduc t e  
r e p r ~ s e n t i r e n  w i r k l i e h e  D e x t r i n e ,  de ren  Rotat ions-  
v e r m ~ g e n  mit der  E n t s t e h u n g s t e m p e r a t u r  s te ig t  und 
sich im A l l g e m e i n e n  z w i s c h e n  50--130 ~ bewegt .  

Es ist uns nieht gelungen, ein ilber 130 ~ rotirendes Dextrin 
zu erzeugen, obgleieh, wie spater gezeigt werden soll, viele 
Anzeichen darauf schliessen lassen, dass das DrehungsvermSgen 
dieser Dextrinreihe erst bet ungef~ihr 140 ~ seinen H~hepunk~ 
erreicht. 

Ein nicht unwesentliehes Kriterium ftir die Cellulosenatur 
der zuerst angefiihlten Derivate und deren stufenweisen Uber- 
gang in die h~her rotirenden Dextrine ist die Jodreaction, die 
wenn mit der nSthigen Vorsicht ausgefUhrt - -  dieselben Farben- 
tSne yon Blau in Violett und Roth aufzuweisen vermag, wie wit 
sie bet den yon der St~rke derivirenden hSheren Dextrinert 
kennen. So ze igen  die bet E i sk i ih lung  e rha l t enen ,  in 
Wasse r  un lSs l i ehen  C e l l u l o s e p r o d u c t e  noch die r e i n e  
Blauf~rbung ,  wie sie der  u n v e r ~ n d e r t e n  Ce l lu lose  
und der  l~s l i chen  StKrke e igeu  ist, w a h r e n d  die a l s  
,,15sliche Cel lulose"  b e z e i c h n e t e n  P r o d u c t e  sich vio~ 
le t t  bis roth  f~rben, e n t s p r e e h e n d  den ~hn l i chen  
R e a e t i o n e n  der E r y t h r o d e x t r i n e .  Die hSher rotirenden~ 
wirklichen Dextrine geben keine Jodreaction mehr. 

Die in Wasser 15slichen Cellulosederivate besitzen wetter- 
bin in versehiedenem Grade die FKhigkeit, alkalische Kupfer- 
l~sungen zu reduciren. Dieses Verhalten ist jedoeh nicht auf etwa 
vorhandene~ geringe Zuckermengen zurUckzufilhren~ sondern ist 
sowohl den Produeten der 15sliehen Cellulose, als auch den wirk- 
lichen Dextrinen als solchen eigenthi~mlich. Dass jedoch die you 
uns dargestellten Celluloseproducte frei yon Zucker sind, beweist 
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nicht nut die Art und Weise ihrer Entstehung~ sondern auch das 
Verhalten der Glucose gegen concentrirte Schwefels~iure; denn 
bei tier gegenseitig'en Einwirkun~', yon concentrirter Siiure und 
Cellulose ist ein Hydratationsprocess, demnach eine Zncker- 
bildung an uud fib" sieh nicht deukbar und crscheint erst vtillig 
ausgeschlossen durch die Tbatsaehe~ dass Glucose und iihnliehe 
Zuckerarten durch concentrirte Schwefels~.ure Wasserverluste 
erleiden und sclbst in dextrinartige Kiirper Ubergehen. Wit ver- 
mochten denn auch selbst in den concentdrtesten LSsung'en 
unscrer Dextrine mit Bar foed ' schem Reagens k e i n e  n Trauben- 
zucker nachzuweisen. 

Die Zahlen in der fiinftcn Columne unserer Tabclle wcisen 
im Allgemeiuen die g'r~ssten Reductionswerthe bei den schwer- 
l(islichen Celluloseproducten uud den htiheren Dextrinen auf und 
sinken bei den Enddextrinen auf den dritten Thcil des ursprUng- 
lichen Werthes herab. 

Vcn keineswegs geringem Interesse scheinen uns auch die 
bereits mehrfach erwiihnten, regelmi~ssigen Ausscheidungen der 
hiehergehtirig'en "~thersauren aus ihren alkoholischen LSsungen 
zu seit~ indem die bei den verschiedenen Entstehungstemperaturen 
zum Vorschein gelangten Formen derselben fast allein schon 
gecig'net waren~ ein Urtheil iiber die n~heren Eigenschaften der 
:zu erwartcnden Dextrine zu versehaffeu. 

So kamen die bei sehr niedrig'en Temperaturen erhalteneu 
Athers~turen racist sehr bald und nur in Form gelatiuSser Nieder- 
schl~g'e zur Ausscheidung'~ wahrend bei den der ~.lSslichen Cellu- 
lose ~' entsprechenden~ sowic allen folgenden Saureverbindungen 
unter dem Mikroskop die regelm~,issige Kug'elform ~ nachg'ew~esen 
werden konntc, die beziiglich ihrer Griisse im Allgemeinen mit 
der Entstehuug'stemperatur variirt. Die gr~ssten Formen~ KUgel- 
chen yon 0" 02--0 .028 Mm. Durchmesser, wurden bei den "~ther- 
s~iuren der 15slichen Cellulose und der zun~ichst liegenden Dex- 
trine beobachtet, die relativ kleinsten Formen hingegen bei den 
hSher rotirenden Producten. (Fig. 1 und Fig'. 6.) 

Die GrSsse der ausg'eschiedenen Follnen g'estattet es fernCr, 
in den meisten Fiillen einen Schluss auf die Einheitlichkeit der 
Athel'si~uren uud folg'lich auch der Dextrine selbst zu ziehen. Die 

�9 Nicht Scheibcheu, wie a. a. O. you uns irrthiimlich behauptet wurde. 
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bei niedrigen und mittleren Temperaturen erhaltenen "~_thersliurea 
weisen stets Formen you versehiedener Grtisse auf und sind dem- 
naeh als Gemisehe verschiedener Cellulosemodifieationen anf- 
znfasseu, wovon wit' uns durch fractionirte Krystallisation oder 
F~llung mittelst Ather wiederholt tiberzengen konnten. (Siehe.. 
Versuch II, HI, IV.) 

Vollkommen einheitliche Producte konnten nur bei hSheren~ 
Temperatureu erzielt werden..(Versuch VII, VIII), und hier wiesen 
anch die ausgeschiedenen Athers~nren fast durchwegs gleiche 
Formen und GrSssenverh~ltnisse auf. 

Diese eigenthtimlichen Ausseheidungen wurden jedoeh nicht 
bei den Xthers~turen allein, sondern auch bei den entsprecheuder~ 
Dextrinen beobaehtet, sofern diese aus mehr oder weniger ver- 
dtiunten alkoholisehenLSsungen erhalten werden konnten. (Fig. 2.) 

Diese mitunter sehr regelmlissigen Gebilde erinnern an i~hn- 
liche Vorkommnisse, wie sic im Zellsaft versehiedener Pflanzea 
bereits mehrfach beobaehtet wurden. Von s~tmmtlichen Dextrinen 
sind nur die niedrigen, respective die hi3her rotirenden~ in starkem 
Alkohol etwas li3slieh. 

Die verschiedenenCellulosedextrine sind ferner durch ihrVer- 
halten gegen Diastase wesentlich yon einander uuterschieden und 
erinncrn auch naeh dieser Richtung an die Stiirkedextrine, wie sic 
bisher bei den Verzuckeruugsprocessen erhalten warden konnteu.. 

Die Ermittlung der Einwirkung yon Diastasekisungen ant  
die aus Cellulose entstehenden Dextrine wurde im Allgemeinen 
in folgender Weise durcbgefifllrt: 

Eine g'enau gewogene Menge des Dextrins, dessen Kupfer- 
reductionsvermSgen vorher ermittelt ward~ wurde auf ein bestimm- 
tes Volumen gel(ist und die Li~sung mit 20 CC. eines nach der 
Angabe yon B r o w n  und H e r o n  I frisch bereiteten Malzauszug'es 
versetzt. Ein aliquoter Theil dieses Gemisches wurde nun dutch 
4- -5  Stunden bei einer Temperatur yon 60 ~ C. im Wasserbade 
digerirt, und gleiehzeitig auch eine genau abgemessene Menge des 
Malzextraetes derselben Proeedur unterworfen. Beide KSlbchen, 
in welchen der Versueh zur Ausftihrung kam, wurden w~thrend. 

1 Annal. d. Ch. x~. Ph. 199, 173. 
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desse lben  mit  e inerRUckf lusskUhlvorr ichtungversehen~ um die  Con- 

cen t ra t ion  d e r L S s u n g e n  unver~indert  zu erha l ten .  :Naeh b e e n d i g t e r  

Opera t ion  wurde  du tch  r a sches  Erh i tzen  b is  zur S i e d e t e m p e r a t u r  

die  Einwirkung" de r  D ia s t a se  unterbrochen,  und  h i c r au f  sowohl  in 

e inem Miquoten The i l e  des  Gemisches~ als  auch der  Malz l~sung  

das  Kupfe r r ednc t i onsvc rmSgen  (n~ch M ~ r e k e r ' s  Methode)  

bes t immt .  D u t c h  e ine  e infache Rechnung  w a r  man  dann  in den  

S tand  gesetz t ,  aus den  e rha l t enen  Z a h l e n  festzustellen~ ob das  

Redue t ionsve rm~gen  des  ursprUng'lieh a n g e w e n d e t e n  Dex t r in s  

sich ver~indert hat te ,  and  dami t  aueh  g le i chze i t ig  zu ermi t te ln ,  

ob dureh  die  Einwirkung '  der  D i a s t a s e  eine Vergnderung  des  

Dext r ins  herbe igef t ih r t  wurde  oder  nicht.  
I. 1.23~2 Grm. eiues Cellulosedextrins mit dem Rot~tionsvermSgen 

[~]j = +119" 28 ~ wnrden ~uf 50 CC. LSsuug gebracht. 
10 CO. der urspriinglichen L6sung reducirten . . . . .  0"0203 Grm. CuO 
Von dem Gemeuge reducirt die entsprechend gleiche 

Quantitst n~ch der Einwirkung . . . . . . . .  0"2768 ,, ,~ 
Hievon ab der Reductionswerth des im Gemenge ent- 

hnltonen 3[Mzauszuges . . . . . . . . . . . .  0"2531 ,, ,, 

Verbleibt ~ls :Rednctionswerth des Dextrins naeh der 
Einwirknng . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0")37 Grin. CttO 

Differenz gegen den nrsprfing'liehen Werth . . . . .  +0"003:t Grin. CuO. 
II. 0"62315 GI~n. eines Dextrins yon [a]j ~ - + 5 3 " 6 6  ~ wie oben 

~ngegeben, behandelt, erg,~ben: 
12"5 CC. der urspriinglichen LSsung reducirten . . . .  0"0209 Grin. Cu0 
Von dem Gemenge reducirt die entsprechend gleiche 

Quantit~t nach der Einwirkung . . . . . . .  0"3206 , , 
Hievon ab der Reductionswerth des im Gemenge ent- 

haltenen Malzausznges . . . . . . . . . . . .  0"2495 ., ,, 

Verbleibt als Reductionswerth des Dextrins nach der 
Einwirkung" . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0711 Grin. CuO 

Differenz gegen den urspriinglichen Werth . . . . .  +0"0502 Grin. Cu0. 
III. 1"5707 Grin. Dextrin mit [e]j ~ +47" 68 ~ der Einwirkung unter- 

zogen: 
10 CC. der urspriinglichen LSsung reducirteu . . . . .  0"0472 Grin. CuO 
Von dem Gemeng'e reducirte die entspreehend gleiche 

Qusntit~t nach der Einwirkung. �9 . . . . . . .  0"3574 
ttievon ab der Reductionswerth des im Gemenge ent- 

haltenen Malzanszuges . . . . . . . . . . . .  0"2400 ,, ,~ 

Verbleibt als Reduetionswerth des Dextrins nach der 
Einwirkun$ . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 117~ Grin. CuO 

Differenz geg'en den urspriinglichen Werth . . . . .  +0"0937 Grm. CuO. 
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Die vorstehenden Versuehe ergaben demnach, dass die 
E n d d e x t r i n e  der  C e l l u l o s e  du rch  D i a s t a s e  ke ine  Ver- 
~ inde rungen  e r l e i den ,  wohingegen die h( iheren  D e x t r i n e  
e ine  d e u t l i e h  n a c h w e i s b a r e  U m w a n d l u u g  e r f a h r e n ,  
die sich insbesondere dutch ein um das Mehrfache gesteigertes 
KupferreductionsvermSgen kennzeichnet. 

Wir haben versueht, die bei der Einwirkung yon Malzextract 
aus den hSheren Cellulosedextrinen entstehenden Produete in der 
Weise zu isoliren, dass wit nach dem Eindampfen der LSsung, 
in ~ihnlicher Art wie bei der Gewinnung der Maltose, wiederholt 
mit 90% Alkohol den Rtickstand extrahirten etc. Wit sind aber 
bis heute, des in grSsseren Mengen schwer zu besebaffenden Roh- 
materials wegen, nicht in die Lage gekommeu, tiber die Zusammen- 
setzung und die weiteren Eigenschafteu des Reaetionsproduetes 
Endgiltiges mitzutheilen. 

St~rke. 

Die Einwirkung der eoncentrirten Schwefelsiiure auf Stiirke 
unter versehiedenen Bedingungen and die Isolirnng der gewon- 
nenen Dextrine wurde in derselben Weise bewerkstelligt, wie 
wir as bei der Celhdose des weiteren beschrieben haben, und es 
sei demnach diesbeziiglich auf dieses Capitel verwiesen. 

V e r s u c h I. Ents tehungs temp.  5 - -9  o C. (bei Eiskiihlung). 

1. Fract ion:  Schneeweisses,  amorphes  Dextl~n, i~h'bt sich in w~isseriger 
LSsung mit Jod  blau. 

L ~--- 100, c ~ 0" 9846~ a ~-  -{-5"~: ) 

[~]j = +19o. 1so. 

~. Frac t ion :  Schneeweisses, amorphes Dextrin,  fiirbt sich mit Jod  
rothviolet t .  

L ~ 100~ c ~ 2 "0296, a ~ --i-10" 63 

[~]j = +1so. 95.. 

V e r s u c h  I[. Ents tehuugstemp.  9 ~ C. (bei Eiskiihlung). 

1. Frac t ion:  Sctmeeweiss, fiirbt sieh 1nit J od  rothviolet t .  

L ~ 1 0 0 ,  e = 1 " S 5 9 1 ,  a = - ~ - 9 " 6 7 5  

[ a ] j = + 1 7 9 " 7 9  ~ 
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2. F rac t ion :  We i s se s  Pulver ,  g ib t  ke ine  Jodre~e t ion .  

L ~--- 100, c = 1" 7037, a ----- + 8 "  215 

[~]j  = + 166 "59 ~ 

V e r s u c h  III .  Ents tehungs~emp.  8 - - 1 0  ~ C. (bei Eiskiihlung).  
1. Frac t ion:  Die  entspr .echenden,  aus der  a lkohol i schen  L6sung  frei- 

wil l ig sich aus sche idenden  Athers~iuren erscheinen,  un te r  dem ]g ikroskop  
besehen ,  aus regetm/~ssig ges ta l te ten  Ki ige tchen (Fig.  4) zusammengesetzt~ 
die  s e lb s t  naeh dem EntsKuern ihre urspri ingl iche Form be ibeha l t en  (Fig'. 5). 
Das  rein weisse  Dextr in  fih'bt sieh mit  J o d  blauviole t t .  

L = 100, c = 4" 6608, a -~- + 2 4 "  13 

[a] j  = + 1 7 8 " 8 7 "  

S ~ 1"2118. R -~ 0"0538 

B 1 = 0" 01t3.  

2. h - ac t i on :  Die  "~thers~ure bes~eht  aus e twas  k le ineren  Ki ige lchen  

Das  Dextr in  ist  rein weiss,  f~rbt  sich n icht  mit Jod .  

L =  100, c ~ 0"8025, a ~ + 3 " 8 ~ 5  

[~]j = + 1 6 5 . 5 3  ~ 

S ~--- 0" 72112. B ~--- 0" 0400 

R 1 = 0" 0552. 

V e r s u c h IV. En t s t ehungs t emp .  10 - -  12 ~ C. (bei ge l inder  Eiskiihlung).  
1. F rac t ion :  Die Athers '~uren fallen wie bei  Versueh  I I I  in g rSsse ren  

Ki ige lchen  aus, die in dem ents~iuerten Dexu ' in  noch erhal ten  sin& J o d -  

reac t ion  b lauvio le t t  bis roth.  

L = 100, c ~--- 4 '0086,  a = + 2 0 '  375 

[alJ = +175" ( ;1~  

S ~-  O" 4360, R ~--- O" 0202 

R~ ----~ 0" 0465. 

2. F r ac t i on :  Die ~_thersKm'en bes tehen  aus grSsseren  und k le ineren  
Kiigelchen.  Das  Dext r in  fiirbt s ich  n ich t  mit  J o d .  

L ~ 100, c ~ 2" 1210, a = + 1 0 "  52 

[~lJ = + ~ 7 1 . 3 6  ~ 

S = 0" 5844, R ~ 0" 0301 

B1 = O" 0520. 

3. F rac t ion :  Xthers i iure ,  s iehe  Fig'. 9. Das  Dext r in  f / i rbt  s ich nicht  
mi t  J o d .  

L ~  100, c -~- 2"3113. a ~ + 1 0 " 9 8  

[a]j ~ + 1 6 4 "  13 ~ 
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S ---~ 0 '  5.986, / / ~  0 '  0.995 

R l ~ 0"0560.  

V e r s u e h  V. E n t s t e h u n g s t e m p . . 9 4 - - 2 7  ~ C. 

1. F r a c t i o n :  _~_thers'~ure k rys ta l l in i seh .  D a s  rein  w e i s s e  Dex t r i n  f~ rb t  

s ieh  n i ch t  m i t  Jod .  

L ~ 100, 

.9. F r a c t i o n :  E b e n s o .  

L ~ 100, 

c.-~--4"2'200, a = + 2 0 " 0 4  

[~] j - - - -~+16~ '07 .  

e ~ 3" 3098, a --~ + 1 5 "  19 

[~]j  = + 1 5 8 '  56 ~ 

V e r s u e h VI.  E n t s t e h n n g s t e m p .  2 5 - - 3 0  ~ C. 

1. F r a c t i o n :  Die  Athers~iure  we i s t  e inhe i t l i che  F o r m e n  auf. Das  

D e x t r i n  e r sche in t  s c h w a c h  gc l b  gef~rbt .  

L ~ 100, e = 1" .9906, a ~ + 5 "  43 

[~TJ = + 145"36~ 

S = 0" 1874, R ~--- 0 '  0111 

'2. F r a c t i o n :  E b e n s o .  

L ---- 1007 

R 1 ~ 0 " 0 5 9 5 .  

c ~ 0 " 7 9 - 7 8 ,  a ~ + ' 2 " 8 7  

[~. ]j = +13~..9~o 

S ~ 0"3 t 03 ,  R ~ 0 . 0 2 1 7  

R 1 ~ 0" 0637. 

V e  r s u c h  VII .  E u t s t e h u n g s t e m p .  "25--30 ~ C. 

Gesammtf i ' a e t ion  : A t h e r s ~ a r e n  mi t  d u r c h w e g s  e inhe i t l i ehen  F o r m e n .  

D e x t r i n  weiss .  

L ---- 100, e = 1 "0900, a ---- + 4 " 4 3  

[ ~ ] . / =  + 1 ~ 0 " ~ 1  ~ 

V e r s u c h VIH.  E n t s t e h u n g s t e m p .  3 0 - - 3 5  ~ C. 
1. F r a c t i o n :  A t h e r s g u r e  gleiebm~,issig a u s g e s c h i e d e n ;  das  D e x t l i n  ge lb  

gef~irbt. 

L = 100, e = 1"4195,  a = + 5 " 5 0 5  

[~lJ ----- + 1 3 3 "  98 ~ 

S ~ 0"2086,  R ---~ 0"01.96 

tin ~ 0"0604.  

2. F r ac t i on :  Ebenso .  
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L = 100, e = 1"000, a = + 3 " 8 7  

[~]j : + 1 3 3 . 7 0  ~ 

S ~  0 '3795,  R =  0.02"985 

R 1 = 0"0602. 

Der fdbersieht wegen fasseu wir aueh hier die gewonnenen 
Resultate in nachstehender Tabelle zusammen. 

Entstehunffs- 
Nr. temperatur Rotatio~l[~c]j reduct ion Kupfer- Ri Jodreaction 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

+ 5 - - 9  ~ 

9 

8- -10  

10--12 

9 

8 - -10  

14)-- 12 

24--27 

M:--27 

25--30 

7, 

30--35 

+ 1 9 0 . 1 8  ~ 

+ 1 8 0 " 9 5  

+ 1 7 9 ' 7 9  

+ 1 7 8 " 8 7  

+ 1 7 5 " 6 1  

+ 1 7 1 ' 3 6  

+ 1 6 6 ' 5 9  

+ 1 6 5 " 5 3  

+ 1 6 4 " 1 3  

+ 1 6 ~ ' 0 7  

+ 1 5 8 " 5 6  

+ 1 4 5 ' 3 6  

+ 1 4 0 " 4 1  

+ 1 3 6 " 2 4  

+ 1 3 3 " 9 8  

+ 1 3 3 " 7 0  

c). 0443 

0"0465 

0"0520 

0"0552 

0"0560 

O'O595 

0"0637 

0-0604 

0-0602 

blau 

rothviole t t  

rothvlole~t 

blauviolet~ 

b lauv io le t t - - ro th  

Wenu wir in ~ihnlieher Weise, wie wir es frtiher bei der 
Cellulose gethan haben, die verschiedenen Dextrine auf ihre 
wiehtig'sten Unterseheidungsmerkmale bin untersuehen, so crgibt 
sieh, dass sie yon einander sowohl hinsiehtlieh ihres speeifisehen 
Drehungsverm~ffens und KupferreduetionsvermSg'ens, als auch 
dutch ihr Verhalten gegentiber yon Jod und, wie unten bewieseu 
werden sell, gegen Diastase, ferner durch die Form ihrer Aus- 
seheidungen und ihrer L~sliehkeitsverhiltnisse in Alkohol scharf 
gekennzeiehnet sind. 
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Die Rotation nimmt mit steigender Entstehungstemperatur 
allmiilig ab, und die yon uns beobachteten Grenzwerthe liegen 
zwischen 190~ ~ 

Wir mSehten zuniiehst darauf hiuweisen~ dass der durch 
concentrirte Schwefels~iure erzielte Degradationsprocess noeh 
weiter geht als der bei der Diastaseeinwirkung allgemein beob- 
aehtete~ und dass unsere Enddextrine nahezu dieselben Rotations- 
werthe zeigen, wie sie seinerzeit yon G u 6 r i n - V a r r y  ~ zu 
+ 1 3 8 . 7  ~ und you M u s c u l u s  ~ zu +139  ~ festgestellt wurden. 

Das Verhalten gegen Jod ist aus der Tabelle selbst ersicht- 
lieh und stimmt im Allgemeinen mit bereits bekannten Thatsachen 
ilberein. 

Das Kupferreduetionsvermtigen muss als ein relativ sehr 
geringes bezeiehnet werden und scheint wie bei der Cellulos% 
wenn auch in viel geringerem Masse, mit steigender Rotation zu 
fallen. 

BezUglich der mikroskopisehen Form der ausgeschiedenen 
"~thers~uren konnten wit dieselben Wahrnehmungen machen wie 
zuvor bei tier Cellulose. Die relativ grtissten~ in ihren Dimensionen 
jedoeh verschiedensteu Gebilde wurden wiederum bei den nie- 
drigsten Temperaturen erhalten~ die kleiusten~ dann abet stets 
einheitlieh gestalteten Produete bei Anwendung htiherer Tempe- 
raturgrade. (Fig. 6.) Dasselbe gilt auch yon den Dextrinen selbst, 
nur ist die jeweilige Ausscheidung derselben, wegen der geringen 
LSslichkeit der Producte in Alkohol, eine ~tusserst spiirliche, 
wean aueh deutlich naehweisbare. Man kann die grSsseren, theils 
regelm~tssig kugeligen, theils maulbeerartig gestalteten Gebilde 
der reinen Dextrine aus entspreehencl verdUnnten weingeistigen 
Ltisungen, die kleineren Formen aus starkem oder auch absolutem 
Alkohol dutch freiwillige Ausseheidung erhalten. Keine dieser 
Formen zeigt jedoch das .den Krystallen und den St~trkekih'nern 
selbst eigenthUmliehe Verhalten zum polarisirten Lieht, wesswegen 
man diese Art yon Gebilden nicht als Krystalle ansehen kann. 

Da wir in der Lage waren, aueh bei Dextrinen~ die auf 
einem anderen als dem yon uns eingesehlagenen Wege dargestellt 

1 G m e l i n ' s  Handbuch VII,  pag. 633. 
) W. N t i g e l l i ,  St:irkegruppe~ pag. 39. 
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wurden, dieselben Formen nachzuweisen, so s c h e i n t  d i e s e  

A r t  y o n  A u s s c h e i d u n g s v e r m S g e n  s ~ m m t l i c h e n  D e x -  

t r i n e n  de r  C e l l u l o s e  s o w o h l ,  a l s  ~ u c h  d e r  S t i i r k e  

e i g e n t h t i m l i c h  zu s e i n ,  woftir auc]l die yon M u s e u l u s  t 

gemachten Wahrnehmungen an seinem ,unl~sliehen Dextrin ~' 

Zengniss ablegen. 

Beztiglich der Einwirkung yon Diastase auf die hieher 

gehSrigen Dextrine der Stiirke gilt das bet demselben Anlasse 

yon den Cellulosedextrinen Gesagte. 

Deutlieh wahrnehmbare Veriinderungen erleiden nur die. 

hSheren, bet niedrigen Temperaturen erhaltenen Producte, wo- 

hingegen die Enddextrine keiner nennenswerthen Einwirkung 

nnterworfen sind. 

Die einschliigigen Versuehe wurdeu wie im vorigen Falle 

ausgefithrt. 

I. 0.7700 Grin. eines S~rkedextrins mit [~] j~+158.56 ~ wie bet 
der Cellulose behandel L ergaben: 
10 CC. der urspriinglichen L6sung redueirten . . . . .  0"0092 Grm. Cu0 
Von dem Gemenge reducirte die entsprecheud gleiehe 

Quantit~it n~ch der Einwirkug . . . . . . . . .  0"2599 ,~ ,, 
Hievon ab der Reduetionswerth des im Gemenge ent- 

haltenen ~alzauszuges . . . . . . . . . . . .  0"2502 , , 

Verbleibt sls Reductiouswerth des Dextrins . . . . . .  0"0097 Grin. Cu0 

Differenz gegen den urspriinglichen Werth . . . . .  +0"0005 Grin. Cu0. 

II. Ein bet Eiskiihlung dargestelltes St~rkedextrin mit [~J j ~ +179" 79 ~ 
der Einwirkung unterworfeu, ergab: 
10 CC. Dextrinl6stmg reduciren urspriinglich . . . . .  0"0080 Grin. CuO 
Von dem Gemeuge redueirte die entspreehend gleiehe 

Quautit~it nach der Eiuwirkung . . . . . . . . .  0" 2718 , , 
ttievon ab der Reduetionswerth des im Gemenge ent- 

halten Malzauszuges . . . . . . . . . . . . .  0"1657 , ,~ 

Verbleibt als Reduetionswerth des Dextrins naeh der 
Einwirkung' . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"1061 Grin. CuO 

Differenz gegeu den urspriingliehen Werth . . . . .  +0"0981 Grm. Cu0. 

Fasst man all das iiber die Stlirkedextrine Gesagte zusam- 

men~ so sehen wir, dass die dutch Einwirkung yon coneentrirter 

Schwefels~ure erhaltenen Producte dasselbe Verhalten aufweisen~ 

wie es fttr die naeh anderen Methoden bisher erhaltenen Dextrine 

1 Compt. rend. 70. 857. 
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festg'estellt wurde; nut in Bczug auf das Kupferreductionsver- 
m~igen ergibt sich eine den meisten bisherigen Annahmen gegen- 
tiber abweichende Thats.ache, denu wit vermochten mit Sicherheit 
naehzuweisen, dass allen nnserea St~rkedextrineu ein, wenn auch 
geringes KupferreductionsvermSgen zukommt~ and wir wollen 
hier insbesondere hervorheben, dass alle Dextrine, welehe auf 
diese Eigenschaft hin g'epriift wurden, sorg'f~tltig gereinigt waren 
und sich stets vollkommen zuckerfrei erwiesen. 

Wir  mi i s sen  dahe r  das K u p f e r r e d u c t i o n s v e r -  
mi~gen als e ine a l l en  S t ~ t r k e d e x t r i n e n  e i g e n t h U m l i c h e  
E i g ' e n s c h ~ f t  beze i chnen .  

Traubenzueker. 

Wie wir bet eiuem frUheren Anlasse ~ Gelegenheit hatten anzu- 
ftihren, bilden sich bet der Einwirkuug yon concentrirter Schwefel- 
s~ure auf Glucose nicht'~thcrs~iureu des KSrpeL's C6HI20G, sonderu 
es entstehen den Cellulose- und Stiirkeverbindungen isomere Pro- 
ducte~ welche auf eine Grundsnbstanz yon der Zusammensetzung 
CGH~o05 zurUckzuftihren sind. Bet der Entsiiuerung tier hieher- 
gehSrigen Athersliuren gelaug es demnach, stets nut dextrinartig'e 
K~rper zu isoliren, und kS muss daher in diesem Falle die Ein- 
wirkung der Schwefels~ture in der Weise aufgefasst werden, dass 
zun~chst Dehydratation und dann erst die Bildung der entspre- 
chenden "~thers:~iuren erfolgt. Wir besitzen demnach in dieser 
Reaction das einfachste Mittel, um in der Classe der Kohlen- 
hydrate yon Ksrpern dec Gruppe CGH~O ~ zu jenen der Gruppe 
C6HloO 5 zu gelangen, and damit erscheint dieser, bisher noch yon 
manchen Seiten angezweifelte RUckbildungsproeess in einfachster 
Weise ermSglicht. 

"~hnlich wie in den beiden vorherg'ehenden F~llen, entstehen 
aueh hier mit den wechselndenBildungstemperaturen verschiedene 
Dextrin% die sowohl in ihrem Rotations- wie Reduetions~'ermSg.en, 
als aueh beziiglieh der anderen Eigenschaften yon einander 
differiren. 

Bet der Bereitungsweise der "~thersi~nren uud der entspre- 
chenden Dextrine wurde in der bereits mehrfach beschriebenen 
Weise vorgegangen. 

J ~[onatsh.  f. Chem. 1885, pug'. 746. 
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V e r s u c h  I. Ents tehungstemp.  5 - -10  ~ C. (bei Eiskiihlung). 
Der Traubenzucker  kam, wie auch in allen t 'olgenden F~illen, wasser- 

fl'ei zur Verwcndung.  Derselbe verkle is ter t  sieh anfangs und bi ldet  nach 
Yerlauf  der  React ion eine homogene, schwaeh gelb gefiirbte, dickfliissige 
Masse. Aus  der  alkoholischen LSsung f'511t eine krystall inisehe _~thers~iure, 
jedoeh in sehr ger inger  l~[enge. Aus  dem Fil trate wurden demnaeh mittelst  
Ather  zwei Fraefionen hergestell t ,  welehe sich als volnminSse, fiusserst 
hygroskopische Niederschliige reprSsentirem Beide 16sen sich in heissem 
Alkohol ,  aus dam sic nach langsamem Abki ih len  in regelm~issig ausgebilde- 
ten Kiigelchen ausfallen. Desgleiehen sind aueh die ents~iuerten Produete,  
also die Dextrine, zum Theil  in heissem Alkohol  16slich und weisen beim 
Anssche iden  aneh dieselben Fonnen auf. Die ents~iuerten Produete  sind 
rein weiss und sehr hyg'roskopisch. 

1. Fract ion:  

L = 100, 

2. Fract ion:  

L = 100, 

e = 1" 45,)0. 

[~]j = + 8 9 . 8 ~ o .  

c + 1-4i72,  

[~]i = + s s .  33 o. 

a =- + 3 "  85 

a = + 3 '  70 

Versuc. .h  II. Entstel lungstemp. 10 ~ C. (bei Eiskiihlung). Die crste 
Fract ion der Athers~iure seheidet  sich aus ihrer alkoholischen LSsung nach 
eint~igigem Stehen in den bekann ten  Formen aus. (Fig'. 7.)Die zweite Fraction 
wurde mittelst ~-kther gef~illt. 

1. Frac t ion:  Das Dextrin ist rein weiss, hygroskopisch,  in heissem 
Alkohol  etwas 15slich und seheidet sicll aus letzterem in denselben Formen 
wie die entsprechende )[ thersSure a us. (Fig'. 7). 

L = 100, e = 2" 9~-12, a ~ + 8" 455 

[~Jj = + 99" 32 ~ 

S = 0" 1470, R = 0 '  017 ~ 

/ / i  = 0" 1170. 

2. Frac t ion :  Ebenso.  

L = 100, e = 1 "0437, a = + 2 "  745 

[~]j = +9c)" 8~; ~ 

S = 0" 1409: R = 0"0170 

R~ = 0" 1.906. 

V e r s u e h  III. Ents tehungstemp.  5 - -10  ~ C. (bci Eiskiihlung). Die 
Athers~uren wurden mit Ather  gef~illt. 

1. Frac t ion:  Sehneeweisse Masse, sehr hygroskopiseh.  

L = 100, e = 0"5027, a = + 1 " 5 6  

[~L] = + 1 0 7  "21 ~ 

S = 0"61~% B = 0"0539 

R i = O" 0880. 
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2. F rac t ion :  Ebenso .  

L ~-  100, c ----- 0"9260, a ~ + '2"625 

[~]j = + 9 8 . 5 8  o.  

V e r s u e h  IV.  E n t s t c h u n g s t e m p .  14 ~ C. (bei ge l inder  Kiihlung).  Die 

de r  e r s ten  F rac t ion  eu t sp rechende  Athers i iure  fiillt f reiwil l ig heraus  (Fig. 8), 
d ie  f o l g e n d e  nach  dem V e r s e t z e n  mit  A the r .  

1. F r ac t i on :  

L ~ 100, e ~ 1"9559, a ~--- + 6 "  385 

[:~]j = + 1 1 2 "  78 ~ 

S = 0" 9458, /I = 0" 0741 

/11 ~ 0"0784. 

2. F r ac t i on :  

L ~ 100, c ---~ 2"6272~ a ~ + 8 " 3 9  

[~]y = + 1 1 0 " 3 3  ~ 

S ~--- 0"8215, B = 0"0718 

B~ ~ 0" 0874. 

V e r s u e h V. E n t s t e h a n g s t e m p .  18 - -20  ~ C. (bei Wasserk i ih lung) .  Die 
dem Dex t r in  en t sp rechende  ~-thersiiure fiel nach  e in t~gigem S tehen  fl'ei- 

wil l ig aus. 

L = 100, c ----- 2" 6414, a ---~ + 9 "  055 

[~]j = + 1 1 8 - 4 4  ~ 

8 ~ 0" 3845, R -~-- 0"0293 

/I 1 = 0" 0763. 

V e r s u c h  VI.  E n t s t e h u n g s t e m p .  2 0 - - 2 3  ~ C. (Wasserki iblung) .  Die  
e r s t e  F rac t ion  fgllt  freiwiUig, die zwei to  und  dr i t te  nach dem g e r s e t z e n  mi t  
A the r .  Die a u s g e s e h i e d e n e n  F o r m e n  de r  Athers~turen, s o m e  der  Dex t r i ne  

b e s o n d e r s  sch6n ansgeb i lde t .  
1. F rac t ion :  Weisses ,  z iemlich luf tbes t i tndiges  Pnlver .  

L ~ 100, c = 1"9772, a ~--- +7"105  

[ ~ ] j  = + 1 2 4 . 1 5  ~ 

S = 0" 5380, R = 0" 0349 

2. Frac t ion :  Ebenso .  

L---~ 100, 

B1-----0-06~9. 

c ~ 2 " 6 9 9 4 ,  a - - - - -+9"44  

[ ~ ] j = + 1 2 o . 8 2  o 

S ~ 0 " 6 8 3 1 ,  B ~ 0 " 0 4 8 7  

B 1 ~ 0 " 0 7 1 4 .  
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3. F rac t ion :  Ebenso .  

L ~ -  100, c ~-  3"3143, a - -  + 1 1 " 4 2  

[af j  -~  + 1 1 9 "  04 ~ 

S ~  0"4785, R ~  0"035~ 

//1 = 0" 0740. 

V e r s u e h  VII .  E n t s t e h u n g s t e m p .  25 - -30  ~ C. Das  Dext r in  b i lde t  e in 
weisses ,  lu f tbes t~ndiges  Pulver .  

L ~--- 100, e ~ 1" 8798, a ~ + 6 "  7 

[~]j = + 1 2 3 . 1 ~  o. 

V e r s u c h  VIII .  En t s t ehuugs temp.  30 - -33  ~ C. Die A u s s c h e i d u n g  
geseh !eh t  freiwitl ig und in re ieher  ~[enge. Das erzie l te  Dext r in  sehwach  
ge lb ,  luf tbest~ndig,  kaum in A lkoho l  16slieh. 

L ~  100. c-~-0'6"~54, a ~ - - b 2 " 3 1  

[~.Jj = + 1 2 3 '  66 ~ 

S .-~ O" 3227, / / =  0" 0226 

R I ~ -  0 '0700.  

V ~  r s n c h  IX. En t s t ehungs temp .  3 2 - - 3 4  ~ C. Die A u s s e h e i d u n g  is t  ia 
be ide n  F~illen freiwillig. Die erziel ten Dext r ine  ve rha l t en  s ich wie im 
vo r igen  Falle.  

1. F rac t ion :  

L ~ 100, c ~ 1"9637, a---- + 7 " 5 5  

[~]j = +139 . ' 83  ~ 

S = 0" 5305, R ~-  0"0219 

//~ = 0" 0412. 
2. Frac t ion :  

L ~ 100: c ~ 0"47172, a ~ + 1  '755 

[a] j  = +1 .98 .5~  ~ 

V e r s u e h  X. En t s t ehungs temp .  35 ~ C. Ers te  und zwei te  F rac t ion  der  
S~iureverb indung fl'eiwillig ausgeschiedon,  die dr i t te  mi t  .~ther  gefiillt. 

1. F rac t ion :  Dext r in  gelb~ luftbest[indig,  wen ig  in A l koho l  16slieh. 

L ~ 100, c ----- 1"212)3, a ~ + 4 "  865 

[~]j ~ + 1 3 8 . 6 1  ~ 

2. Frac t ion :  Ebenso .  

L ~-  100, c ~ -  0"87301, a ----- + 3 " 4 6 5  

[ ~ ] j - -  +137 .1~o .  

3. F rac t ion :  Dextr in  in heissem Alkoho l  ziemlich 16slich. 

36 
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Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

H S n i g  u. S c h u b e r  t, 

L = 100, c ~ 1"0850, a ~-- + 3 " 9 6 5  

[r162 ~-  + 1 2 6 . 2 5  ~ 

S ---- 0"482 G R = 0" 0303 

R 1 -= 0"06.09. 

Ents tehungs-  
tempera tur  

-t- 5 - -10  ~  C. 

10 

5 - -10  

10 

5 - -10  

14 

18- -20  

20- -23  

25- -30  

30- -33  

.90--23 

35 

32- -34  

35 

Rotat ion 

+ 88.33 ~ 

+ 89-87 

+ 90-86 

+ 98"58 

+ 99"32 

+ 1 0 7 " 2 1  

+ 1 1 0 " 3 3  

+ 1 1 2 " 7 8  

-+118"4 t  

+ 1 1 9 " 0 4  

+120 82 

+ 1 2 3 " 1 4  

+ 1 2 3 " 6 6  

+ 1 2 4 . 1 5  

+ 1 2 6 " 9 5  

+ 1 2 8 " 5 4  

+ 1 3 2 " 8 3  

+ 1 3 7 " 1 2  

+ 1 3 8 " 6 4  

Kupfer-  
reduct ion R I 

0"1206 

0 '1170  

0"0880 

0"0874 

0 '078~ 

0"0763 

0"0740 

0"0714 

0"0700 

0"0649 

0-0629 

0"0412 

Jodreact ion 

Keine 

Das Rotationsverm~gen der gebildeten Dextrine steigt mit 
der Entstehungstemperatur und bewegt sich unseren Beobach- 
tungen zufolge zwischen den Werthen 88~ ~ 

Beim KnpferreductionsvermSgen seheint die gleiche Gesetz- 
m~issigkeit wie bci der St~trke und Cellulose obzuwalten, n~imlieh 
ein allm~liges Fallen derselben mit sieigender Rotation. GegenUber 
Jod verhalten sieh diese Art yon Dextrinen durehwegs indifferent. 

Bei den hier zur Ausseheidung gelangenden Xthersiiuren 
konnten dieselben Formen-und Gr(issenverhliltnisse beobachtet 
werden, wie in den beiden friiheren F~llen. Die bei der Eisktihlung 
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erhaltenen S~turen weisen wiede 5 sofern sic aus alkohotischen 

L(isungen freiwillig zur Abscheidung kommen, die relativ g'riissten 
Formen auf; solche freiwillige Absonderungen erfolgten jedoch 
nicht immer, vielmehr mussten in den moisten F/illen die sp~tteren 
Fractionen mittelst "~ther gef~tllt werden. Bet hSheren Tempera-  
raturen erfolg'en dig Ausscheidung'en in leichtet'er Weise, well die 
dabei entstehenden Athersiiuren in Alkohol schwerer 10slich 

erseheinen als die fl'Uher erw~hnten. Damit erkl~irt sich aueh d e r  
Umstand~ dass die sp~itere~ Fractionen eines und desselben Ver- 
suches niedriger rotirenden Dextrinen entsprechen. 

Dieselben LSslichkeitsverh~ltnisse in Alkohol besitzen die 
Dextrine selbst und sit  zeigen aueh dig g'leichen Formen. 

Das Verhalten g'egenUber Diastase konnte uur bet den End- 
dextrinen festgestellt werden, u n d e s  ergibt sich auch hie 5 w i t  
aus dem folgenden Versueh zu ersehen ist, dass diese yon Dia- 
stase nicht veritndert werden. 

Ver s u c h. Zur Einwirknng gelang't eiu Dextrin mit [:r ~ 132" 83 ~ 

50 CC. der urspriinglichen L6sung reducirteu . . . . .  0"0316 Grin. (JuO 
~'on dem Gemisch reducirte die entsprechend gleiche 

~Ienge nach der Einwirkung . . . . . . . . . .  0"32960 ,, ,, 
Hievon ab der Reduetionswerth des im Gemisch ent- 

haltenen ~[alzauszuges . . . . . . . . . . . .  0"2932 , 

Verbleibt als Reductionswerth des Dextrins nach der 
Einwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0328 Grin. CuO 

Differenz gegen den urspriingliehen Werth . . . . .  d-0"0012 Grin. CuO. 

Beztiglich der Bilduugsweise der verschiedenen Dextrine 
aus der St~irke mittelst concenu'irter SchwefelsSure kann man 

auf Grund der Studien tiber die Verwandlungen der Sti~rke mit 
ttilfe yon verdiinnten S~iuren und Diastase annehmen, dass auch 
bier ein Abbau des urspriinglichen Molekiils stattfindet. Die 
neueren Untersuchung'en tiber die Einwirkung" der Diastase auf 

St~rke lassen bekannflich die Erkl[trnng zu, dass das St~rke- 
molekiil unter allm~ilig'er Hydratat ion zerfiillt in einen stets 
kleiner werdenden Dextriucomp]ex und in den sich g'leichzeitig 
abspaltenden hydratisirten Rest, die 5Ialtose. Die hiebei sich 
bildenden Dextrine dttrfen nun mit den yon uns dargestellten als 
identiseh angesehen wr und da~'um scheint uns die ol)e~ 

36.*. 
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ausgesprochene Annahme tiber die Wirkung der concentrirten 
Sehwefels~im'e zul~ssig zu sein. 

Der Untersehied zwischen beideu u bestitnde dar- 
nach nnr darin, dass in unserem Falle die Dextrinbildung ohne 
gleiehzeitige Entstehung yon hydratislrten Producten (Zueker- 
arten) vor sich geht, das urspriingliehe St~irkemolekttl demnach 
eine direete Spaltung erleidet. 

Die Einwirkuug' der Sehwefels~ure liesse sieh demzufolg'e so 
auffassen, dass zun~iehst Verbindungen derselben mit dem noeh 
wenig' verKnderten St~rkemolekiil entstehen, dass abet diese Ver- 
bindungen wegen ihrer hoehmoleeularen Zusammensetzung nut 
bet sehr niedrigen Temperaturen (Eiskiiklung') erhalten bleiben. 
Steigt hingegen unter anderen Versuehsbeding'ung'en in Folge tier 
Reaetionswarme die Entstehnngstemperatur, so zerfallen die 
Sehwefelsaureverbindangen in kleinere, welt best~indigere 0om- 
plexe, wobei das Verh~ltniss zwisehen der Grundsubstanz und 
der S~ure unver~ndert bleiben kann. 

Zu der Annahme, class die St~irke einen Moleeulareomplex. 
yon sehr labilem Charakter darstellt, wird man auch durch das 
u derselben beim Erhitzen gefiihrt. Wie tier Eine~ yon 
uns neuerding's naehgewiesen hat, entstehen namlieh aus der 
vollkommen entw~isserten St'~rke --  also unter Aussehluss jeder 
l~Iitwirkung des W a s s e r s -  neben 18slieher St~irke noeh Pro- 
duete, die, wie die auf anderem Wege dargestellten Dextrine die 
charakteristisehen J0dreaetionen in derselben Reihenfolg'e auf- 
weisen. Die bier gebildeten Dextrine kSnnen offenbar nur dm'eh 
Zerfall des St~rkemolektiles entstanden sein, and es lassen sieh 
daher beide Vorg'~nge, die Einwirkung' h~herer Temperaturen 
nnd die der eoneentrirten Sehwefels~ure~ als vSllig gleiehartig 
verlaufende auffassen. 

Ob dieser Abbau des St/irkemolekUles nun in der Weise 
erfolgt, dass dasselbe in unter einander gleieh g'rosse Theile, 
od_er yon einander versehiedene Moleeulareomplexe zerf~illt 
darUber kaun man aus unseren Versuehsergebnissen endgihige 
Sehltisse nieht ableiten. Man vermag aus den letzteren sowohl 
fitr die eine, wie aueh ftir die andere Bebauptung mehr oder 

1 Monatsh. f. Chem. 1884, 475. 
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weniger stiehhaltige Griinde ins Treffen zu fiihreu. Stellt man 
sieh auf den Standpunkt der ersteren Annahme, so ist die Ent- 
stehung mehrerer Dextrine aus der St~rke, wie sie nicht nur bei 
unserem Proeesse, sondern auch bei den tibrigen Veritnderungen 
dieses KSrpers beobachtet wurden, nur dann annehmbar, wenn 
man fiir die Sttirke ein sehr grosses Molektil, z. B. 15 (C,,Fi,oOlo) 
naeh B r o w n  und H e r o n  t, zu Grunde legt - -  es sind in diesem 
Falle seehs Dextrine m~g]ich; dagegen erkl~rt sieh unter dieser 
Voraussetznng die Bildung yon wohleharakterisirtenEnddextrinen 
in sehr einfaeher Weise und ebenso aueh die Thatsaehe, dass 
man bei Entstehung der letzteren~ da die Versuehsbedingung'en 
eine mSgliehst gleichfSrmige Einwirkung der Sehwefelsaure auf 
die St~rke erm~glichen, stets nut ein einheitliehes Product 
erh~ilt. 

L~sst man hingegen die zweite Annahme gelten, den Zerfall 
in, tier ~'[olekulargrSsse naeh yon einander versehiedene Com- 
plexe, dannist  die Bildung mehrer Dextrine aueh bei Zugrunde- 
legung eines kleineren Starkemolekiiles ohne welters denkbar. In 
diesem Falle erseheint aber die Entstehung der h0heren Dextrine 
stets ~-on der gleiehzeitigen Bildung sehr kleiner DextrinmolekUle 
begleitet, und man m~isste dann selbst unter jenen Bedingnngen, 
wo wir durehwegs einheitliehe Producte erhalten konnten, 
wenigstens zwei yon einander verschiedene Dextrine nachzu- 
weisen ira Stande sein, wenn man nieht anders unsere thats~ieh- 
lich beobachteten Endgliieder als die Repr~sentanten jener 
kleinsten Spaltungsproduete ansehen will. Unter letzterer Voraus- 
setzung h~tten wit abet stets neben der Bildung der hSheren 
l%ihenglieder jene unserer Enddextrine beobaehten miisseu und, 
da wir nlemals in die L.~g'e kamen, Derartiges feststellen zu 
k0nnen, so bliebe nur noch die Entstehung' kleinerer Spaltungs- 
produete, als der thatsaehlieh beobachteten, die auf dem yon uns 
eingeschlagenen Wege nicht zur Abseheidung gebracht werden 
kSnnen, zur Annahme iibrig, eine Annahme, die insoferne zu- 
l~ssig w~i.re, als wit thatsaehlieh aus unseren Versuehen die 
Gesetzm~ssigkeit abzuleiten vermSg'en, dass die :;~thersehwefel- 
s~iuren der Dextrine um so leichter in "~theralkohol 15slieh 

Annal. d. Chem. u. Pharm. 231~ 125. 



489, It6nig u. Schubert, 

erseheinen, je tiefer in der Reihe das entspreehende Dextrin zu 
stehen kommt. 

Diese Erklarung'sweise besitzt aber sehr viel Gezwungenes 
an sieh undes  muss weiteren, eing'ehenderen Studieu vorbehalten 
bleiben, sieherere Anhaltspunkte fttr eine endg-iltige Entseheidung" 
dieser Frag'e zu gewinuen. 

Nachdem wir bei der Cellulose g'leichfaUs im Stande waren 
eine Reihe yon Dextrinen zu erhalten und der gauze Bildungs- 
vorgang' derselben iiberhaupt eine grosse "~hnlichkeit mit dem 
bei der Starke sich abspielenden Processe zeigt, so kann die 
~qrkung'sweise der Sehwefels~ure aufdie Cellulose in der g'leieheu 
Weise gedeutet werdep. 

Die Dextrine der St~trke und Cellulose miteiuander nach 
einer bestimmteu Richtung' hiu verglichen, weisen ithnliche Ver- 
h~ltnisse, wie wir sie beispielsweise bei der Rechts- und Links- 
weinsiiure antreffen, auf; sie verhalten sieh zu einander, wenn 
diese Bezeiehnungsweise znl~tssig ist, in gewissem Sinne wie 
Spiegelbilder. Die  E n d g ' l i e d e r  b e i d e r  R e i h e n  z e i g e u  
n g m l i e h  in a l l e n  i h r e n  E i g e n s e h a f t e n  e ine  d e r a r t i g ' e  
~ b e r e i n s t i m m u n g ,  class wi r  n ieh t  a n s t e h e n ,  sie als 
i d e n t i s e h  a n z u s e h e n .  Von hier aus bewegt sieh nun das 
Drehung'svermtigen bei tier St~trke ebenso naeh aufwitrts, wie bei 
�9 Cellulose nach abwarts, bis es dutch fast g.leiehe Absti~nde 
alas eine Mal in tier l(isliehen Stlirke seinen htiehsten, das andere 
}Ial in der l(isliehen Cellulose seinen kleinsten Werth erreicht. 

In Bezug' auf das tleduetionsverm~igen dagegen bilden beide 
Zweig'e eine zusammenh~ingende tleihe, indem dasselbe yon 
seinem grtissten Werthe, weleher den Produeten tier ltisliehen 
Cellulose zukommt, allmltlig bis Null, tier l~slichen Stitrke ent- 
spreehend, abnimmt. 

Auf die anderen Gesetzmitssigkeiten, welehe zwisehen den 
Eig'ensehaften derDextrine sowohl der einen, als aueh der andereu 
tleihe bestehen, haben wit sehon friiher verwiesen. 

Die Entstehung" der Dextrine aus dem Traubenzueker muss, 
wie wit schon andeutungsweise hervorhoben~ als das llesultat 
eines wesentlieh eomplieirteren Vorganges angesehen werden. 
Itier wirkt die S5ure vrter Wasserabspaltuug auf das Zueker- 
molektil zun~tchst eondensirend ein, in ithnlicher Weise, wie dies 
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in neuerer Zeit bei einer grossen Anzahl yon aldehyd-und keton- 
artigen K(irpern beobachtet wurde. Es seheint, dass die Sehwefel- 
siture im Stande ist, nlehrere Zuekermolektlle zu eondensiren, 
dass jedoeh dieses Condensationsproduct, respective seine "~_ther- 
siiuren, ~thnlieh wie bei der Stlirke und Cellulose, nur bei niedrigen 
Temperaturen bestitndig ist; bei h(iheren Temperaturen erleidet 
es gleiehfalls einen Zerfall, bis sehliesslich bei den h(iehsten yon 
uns eingehaltenen Temperaturen d a s s e 1 b e E n d d e x t rin r e s u 1- 
t i f f ,  w ie  w i t  es yon de r  S t ~ r k e  und C e l l u l o s e  e r h a l t e u  
hubert .  

Die bei niedrigeu Temperaturen aus dem Traubeuzuoker 
entstehendeu, naeh unsererAusehauung hochmoleeularen Dextrine 
weisen wohl in Bezug auf das Reductions- und Drehung'sverm~igen 
den Cellulosedextrinen i~hnliche Verh~tltuisse hath, sie unter- 
seheiden sich aber yon denselben wesentlieh durch ihre grSssere 
L(isliehkeit in Alkohol u~,d ihre sehr be4eutende I-Iygroskopieit~t. 

~Fig. 1. 
,, 2,  

, 4 .  

~, 5. 

, 6 .  

, 7. 

, 8 .  

9 .  

' E r k l ~ i r u n g  d e r  T a f e l .  

(VergrSsserung 500raM.) 

Celluloseschwefels~ure bei Eisk[ihlung dargestellt. 
Cellulosedextrin aus alkoholischer LSsung erhalten. 
Ausscheidungeu der Celiulosesehwefels~ure (Fig. 1) n~eh mehr- 
wSchentliehem Lieg'en in tier 5[ut~erlauge (schwefels'Xurehal~igem 
Alkohol). Eingetretene Sehichttmg. 
St~rkesehwefels~ure bei Eisktihlung dargestellt. 
a) Ein zerdriiektes Kiigelchen. 
52 Ein maulbeerartiges Gebilde. 
Ktigelchen der vorigen S~ure, die naeh vollst~tndigem Ents~uern 
(dutch Aufhoehen iu absolutem Alkohol) ihre urspriing'liehe Fm~a 
behalten hubert; 
a) ein Bruehstiick. 
ForlaeU sehr niedriger Dextrine der Celhflose, St~irke oder Glucose. 
Xthers~iureu und die entspreehenden Dextrine der Glucose, bei Eis- 
kiih] ung erhalten. 
Athers~uren uud die entspreehenden Dextrine der Glucose bei 
gelinder Kiihlung erhalten; 
a) zerdr~ckt. 
Die den _~thers~iuren trod Dextrinen der Cellulose, St~rke uud Ght- 
cose g'emeinsamen Ausscheidungsformen, bei mittleren Temper~tureu 
erhalten. 
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