
Dies gilt insbesondere von der in letzter 
Zeit vielfach er6rterten Frage der Erteilung 
abhangiger Patente. Der Herr Prasident er- 
kannte die Auffassung durchaus als gerecht- 
fertigt an, dafl die Mijglichkeit der Erteilung 
abhangiger Patente im Interesse der Industrie 
liege. Sehr bedauerlicherweise seien jedoch 
mit Riicksicht auf den bekannten, vom Reichs- 
gericht konstant vertretenen Standpunkt dem 
Patentamt in dieser Beziehung die Hande 
gebunden. Der Unterzeichnete erlaubte sich 
bei dieser Gelegenheit auf eine am 13. Juni 
1902 vom ersten Zivilsenat des Reichsgerichts 
erlassene (in Heft 9 des Jahrgangs 1902 des 
,,Blatt f i r  Patent-, Muster- und Zeichenwesen" 
auf S. 205 abgedruckte) Entscheidung hinzu- 
weisen, in welcher das Reichsgericht an- 
scheinend seine friihere schroffe Auffassung 
etwas modifiziert hat. In diesem Urteil will 
das Reichsgericht zwar nach wie vor etwaigen, 
bei derpatenterteilung erfolgenden Erklarungen 
des Patentamts iiber t e c h n i s c h e  Abhiingig- 
keitsbeziehungen eine bindende r e c h t l i c h e  
Wirkung nicht zuerkennen , dagegen spricht 
es diesen patentamtlichen Erklkungen aus- 
driicklich eine sehr erhebliche Bedeutung fiir 
die Frage der g r o b e n  F a h r l a s s i g k e i t  des 
betreffenden Patentinhabers in einem etwaigen 
VerletzungsprozeS zu. Der Unterzeichnete 
wies bei der Besprechung darauf hin, d d ,  
wenn die Gerichte den patentamtlichen Er- 
kliirungen iiber technische Abhiingigkeits- 
beziehungeii auch nur eine solche Beriick- 
sichtigung zu teil werden lielen, dies den 
Interessen der Industrie bereits vollstandig 
genugen wiirde, und erlaubte sich die An- 
regung, ob es im Hinblick auf den in diesem 
Urteil zu Tage getretenen verknderten Stand- 
punkt des Reichsgerichts sich nicht vielleicht 
doch ermijglichen liebe, dafl in Zukunft bei 
der Patenterteilung auch technische Abhangig- 
keitsbeziehungen eines Patentes von einem 
friiheren wieder zum Ausdruck gebracht 
wiirden. Der Herr Prasident erwiderte auf 
diese Anregung, daO das betreffende Urteil 
seitens des Kaiserlichen Patentamtes bisher 
nicht im Sinne der Zultsigkeit  von Ab- 
hangigkeitserklarungen aufgefaflt wordeq sei. 
E r  stellte jedoch eine nochmalige Priifung 
desselben von den erwahnten Gesichtspunkten 
aus in Aussicht. 

Auf die von dem Unterzeichneten weiter 
noch gegebene Anregung, ob es nicht an- 
g5ngig sei, dab in den patentamtlichen Ent- 
scheidungen, ebenso wie in gerichtlichen Ur- 
teilen, die Namen der entscheidenden Mit- 
glieder der betreffenden Abteilung angefiihrt 
wiirden, und ob es ferner nicht zu ermog- 
lichen ware, daB in solchen Fallen, wo die 
Anmeldeabteilung die Auslegung einer An- 

neldung abgelehnt, die Beschwerdeabteilung 
edoch die Auslegung beschlossen habe, auch 
?inem solchen BeschluS der Beschwerde- 
abteilung, im Gegensatz zu der bisherigen 
Praxis, eine Begriindung beigegeben werde, 
xwiderte der Herr Priisident, dafl ihm, vor- 
3ehaltlich einer nochmaligen genaueren Prii- 
rung, diese Anregungen als nicht unberechtigt 
m d  erfiillbar erschienen. E r  gab weiter 
noch die sehr wertvolle Erklarung ab, daO 
geiner Auffassung nach bei der Beurteilung 
der Einheitlichkeit einer Erfindung das Pa- 
tentamt einen mijglichst entgegenkommenden 
Standpunkt dem Patentsucher gegeniiber ver- 
treten miisse. 

Als Ergebnis der stattgehabten Be- 
sprechung mijchte der Unterzeichnete fest- 
stellen, d d  der sachliche Zweck der Diissel- 
dorfer Verhandlungen durchaus erreicht ist, 
insofern als die dort besprochenen, fiir die 
chemische Industrie sehr bedeutungsvollen 
Fragen auch im Kaiserlichen Patentamt er- 
neut auf das eingehendste gepruft worden 
sind. Insbesondere mijchte der Unterzeichnete 
zum Ausdruck bringen, dafl unser Verein 
dem Herrn Prasidenten H a u D lebhaften 
Dank dafiir schuldig ist, dafl derselbe sich 
sofort nach seinem Amtsantritt in so ein- 
gehender und verstandnisvoller Weise mit 
diesen fiir die chemische Industrie so sehr 
wichtigen Fragen b e f d t  hat. 

Mit vorziiglicher Hochachtnng 
ergebenst 

(gez.) Ih. Kloeppel. 

Uber die znckerartigen Abbauprodukte 
der Stiirge bei der Hydrolyse dnrch Oxal- 
same, mit besonderer Beriicksichtignng 

der Lintnerschen Isomaltose. 
(Mittheilung aus dem Techn.-chem. Laboratorium 

der Technischen Hochschule Hannover.) 
Von Heinrich Dierrren. 

Mit  dem Verlaufe der Hydrolyse der 
Starke haben sich sehr viele Chemiker be- 
schaftigt, ohne d 3  eine obereinstimmung 
herbeigefiihrt ware. Vor mehr als 80 Jahren 
war bekannt, daS Starke, mit Siuren behan- 
delt , einen krystallisierenden Zucker und 
,,Gummi' liefert; letzteres wurde von B i o t  
und P e r s o z  wegen seiner starken Rechts- 
drehung als Dextrin bezeichnet. P a y e n  und 
P e r s o z  fanden Dextrin auch unter den Pro- 
dukten der Einwirkung von Diastase auf 
Starke; die Diastase wurde von ihnen iso- 
liert. 1847 entdeckte D 'ub runfau t  die 
Maltose und erkannte sie a h  bestimmt ver- 
schieden von der durch Sauren aus Starke 
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entstehenden Dextrose, doch erst 1874 wurdc 
diese Zuckerart durch 0'  S u l l i v a n  naher be- 
kannt. Die Maltose sollte sich nach D u b r u n -  
f a u t  u. a. auch beim Abbau der Starke durch 
Sauren als Zwischenprodukt zwischen den 
Dextrinen und der Dextrose bilden. Seit 
1 8 6 0  stehen sich zwei Ansichten iiber den 
Verlauf der Starkehydrolyse gegeniiber. 
Muscu lus  meint, d d  Zucker und Dextrin 
nebeneinander entstehen, vom ersten Beginn 
der Hydrolyse an, wahrend P a y e n  u. a. die 
Ansicht vertreten, daD die Produkte nach 
einander gebildet werden und Zucker nur aus 
dem zuniichst entstandenenDextrin hervorgehe ; 
die Frage ist heute noch nicht entschieden. 
Seit 1870 kennt man mit Bestimmtheit 
mehrere Dextrine ; man unterscheidet sie zu- 
nachst nach ihrem verschiedenen Verhalten 
gegen Jod  als Erythro- und Achroodextrine 
(Briicke 1872), d a m  weiter nach ihren ver- 
schiedenen Drehungs- und Reduktionsvermiigen 
(13 o r  d o n n  e a u ,  M u s  c u l u  s ,  G r u b  e r ,  
N a g e l i ,  O ' S u l l i v a n  u. a.). E s  gelingt 
nicht, durch Diastase die Starke vollstandig 
i n  Maltose umzuwandeln, ein Rest von 
Dextrinen widersteht zunachst der Ver- 
zuckerung. 

Ein eingehenderes Studium der S:irke- 
hydrolyse durch Diastase beginnt mit den 
Arbeitm von B r o w n ,  H e r o n  und Morr i s .  
Sie fanden durch anhaltendes fraktioniertes 
Fallen mit Alkohol-Wasserrnischungen eine 
groDe Anzahl verschiedener Dextrine und 
stellten zur Erklarung der Hydrolyse eine 
neue Theorie, die ,,Amyloin-TheorieU, auf. 
Samtliche Dextrine sind ,,Amyloine", d. h. 
lose Verbindungen von Maltose mit einem 
nicht reduzierenden hochmolekularen Dextrin 
([.ID = + 195,O") in wechselndem Ver- 
hdltnis, s o d d  alle Produkte der diastatischen 
Starkehydrolyse Drehungs- und Reduktions- 
vermiigen besitzen, welche sich aus den beiden 
Konstanten jenes Dextrins einerseits und der 
Maltose andrerseits berechnen lassen. Dieses 
Gesetz (,law of rclntion") von B r o w n  Vnd 
Mor r i s  wird von O s t  und L i n t n e r  be- 
stritten , auch nach meinen Wahrnehmungen 
trifft es nicht zu. Weiter sind B r o w n  und 
M o r r i s  der Ansicht, daO gewisse ,,Arnyloine', 
z. B. das sog. Maltodextrin von der Zusam- 
inensetzung (C12 HmOlo).,, C,, HP2011 ziemlich 
leicht verglrbar sind, andere dagegen von 
hiiherem Molekulargewichte (mit mehr Gruppen 
Cl,HPOO,,~) schwer oder nicht vergaren; die 
Nachgirung der Bierwiirzen riihre von der 
Existenz von ,,Amyloinen" im Jungbiere her. 

An diesen Punkt kniipfen die Arbeiten 
von L i n t n e r  und D u l l ' )  an; sie schreiben 

Am ylodextrin 
Erythrodextrin I 

1In 
- 1Ip 

Achroodextrin I 
I1 

Isomaltose 

Dextrose 
- 

*) Rer.d. chem.Gcs. 1893, S.2533; 1895, S. 1523. 

diese Nachgarung einer Isomaltose zu. Nach- 
dem E. F i s c h e r  die schwerliislichen Ab- 
kommlinge der Zuckerarten, die Osazone, 
und synthetisch eine Isomaltose durch Ron- 
densation von Dextrose') hergestellt und 
S c h e i b 1 e r diesel be 
Isomaltose vermittelst des Osazons in den 
unvergarbaren Bestandteilen des kauflichen 
Starkezuckers aufgefundcn hatten, fanden 
L i n t n e r  und Di i l l  eine Zuckerart, die sie 
nach den Eigenschaften ihres Osazons als 
Isomaltose bezeichneten; sie glauben die 
Nachgarung der Jungbiere einem Gehalte an 
schwer vergarbarer Isomaltose zuschreiben 
zu diirfen. L i n t n e r  und D u l l  unternahmen 
dann eingehende Studien iiber die Starke- 
hydrolyse sowohl durch Diastase, wie durcli 
Oxalsaure und isolierten durch oft wieder- 
holte fraktionierte Fallungen mit Alkohol 
eine Anzahl von Dextrinen und Zuckerarten, 
welche nach beiden Methoden zum Teil 
identisch waren, nimlich : 

und M i t t  el me  y e r ') 

Mit Diastase Mit Oxalsiure 

*) Ber. d. chem. Ges. 1890, 23, 3687. 
Ber. d. chem. Ges. 1891, 24, 303. 

') Ber. d. cheni. Ges. 1893, S. 2538. 
11* 
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Unvergarbarkeit nachgewiesen hatte5), war 
die Identitat mit der Isomaltose von L i n t n e r  
und Di i l l  nicht aufrecht zii halten. Die 
Eigenschaften der letzteren fingen an schwan- 
kend zii werden, man erklarte sie fur ein 
Gemenge einer vergarbaren und einer nicht 
vergarbaren Modifikation, a- und ,3 - Iso- 
maltose6) ; andere bezweifelten ihre Existenz 
iiberhaupt. B r o w n  und Morris ') ,  Ost') 
und P r io rg )  haben bei ihren eingehenden 
Prufungen unter den Produkten der Starke- 
hydrolyse durch Diastase eine Isomaltose 
nicht aufgefunden, sie konnten zeigen , daS 
eine durch Dextrine verunreinigte Maltose 
ein Osazon von bedeutend niedrigerem Schmelz- 
pnnkte als reine Maltose besitzt, und sind 
der Ansicht, daO die L in tne r sche  Isomaltose 
unreine Maltose sei. Auch ich habe mich 
iiberzeugt , daB ails einem kiinstlichen Ge- 
misch von Maltose mit Dextrin ein Osazon 
von den Eigenschaften der Lin tnerschen  
Verbindung unter Umstanden erhalten werden 
kann. Es kommt hinzu, daB Maltose bei 
Gegenwart von Dextrin oft schwer vergarbar 
ist, und daS sie in Bierwiirzen selbst durch 
die hochvergiirenden Hefen, F r o h b e r g  und 
Logos ,  zum Teil unvergoren bleibt"'). 

Der Streit der Meinungen ist nicht ge- 
schlichtet ; insonderheit sind die Ergebnisse 
L i n t n e r s ,  welche er bei der Hydrolyse der 
StLrke mit Oralsaure erhalten hat,  bisher 
nioht nachgepruft. Auf Veranlassung des 
Herrn Professor O s t  habe ich eine solche 
Prufung unternommen. Ich stelle nochmals die 
Eigenschaften der Isomaltose von E. F i s c h e r  
und derjenigen von L i n t n e r  und D u l l  zu- 
sammen : 

Fischers ! Lintners 
I s o m a l t o s e  

Sirup, nicht krystallisier- 

[nID = ca. + 70° lr) 

Unvergarbar 
Loslich in 80-proz.Alko- 

hol 
I h i r n  lijslich in 95-proz. 

Alkohol 
Red. = ca. 66 Proz.") 

(Maltose = 100) 
Osazon, leicht lijslich 

- sternforrnige 
Aggregate 

- Schrnp. 150 bis 
153" 

bar 

- ["ID = 
ca. - 200 '1) 

Sirup, nicht krystallisier- 

[nID = ca. + 140° 
Schwer vergarbar 
Lijslich in 80-proz. Alko- 

Ihum lijslich in 95-proz. 

Red. = ca. 80-83 Proz. 

bar 

hol 

Alkohol 

Osazon, leicht lijslich 
- sternformige 

Y 

Aggregate 
- Schmn. 150 bis 

153 
- [rrlD nicht be- 

kannt 

5j  Bw. d. chem. Ges. 1895, 38, 3024. 
G, A. Bau,  Zeitschr. f. ges. Brauw. 1892, S. 106. 
') Trans. Chem. SOC. 1895, 709. 

Meine Aufgabe bestand vor allem darin, 
unter den Produkten dcr Stiirkehydrolyse 
etwa vorhandene Maltose sicher nachzuweisen 
und diese von einer Isomaltose zu trennen. 
Die sichere Methode, Maltose aus den un- 
krystallisierbaren Sirupen durch Krystallisation 
zu entfernen, haben L i n t n e r  und Di i l l  nicht 
angewendet, sondern zuletzt die Reinigung 
ihrer Isomaltose- Sirupe durch Liisen in Me- 
thylalkohol und Fiillen mit Athylalkohol vor- 
genommen. 0 s t l') ha t  gezeigt, daB Methyl- 
alkohol in diesem Falle ganz ungeeignet ist, 
da, wie doch, aus Soxhlets Arbeiten bekannt 
ist, krystallisierte Maltose sich in Methyl- 
alkohol kaum, sirupformige und Dextrinsirupe 
dagegen in jedem Verhiiltnisse liisen und 
auch die Isomaltose nach L i n t n e r  und D u l l  
in Methylalkohol leicht loslich sei. O s t  
gibt an, daB Fraktionen vom ungefahren 
Drehungsvermogen 140", welche sich gegen 
Methyl-(Athy1)alkohol-Wassermischungen an- 
scheinend homogen verhielten, durch Athyl- 
alkohol- Wassermischungen leicht in ver- 
schiedene Produkte gcspalten werden, daS 
man dagegen im Krystallisierenlassen und 
Waschen mit Methylalkohol ein sicheres 
Mittel hat, die Maltose yon allen nicht kry- 
stallisierenden Sirupen zu trennen. 

In der Ausfiihrung der Arbeit schloB 
ich mich im allgemeinen der Arbeitsweise 
L i n t n e r s  an. Zur Bestimmung der Trocken- 
substanz diente mir ein kleines Saccharimeter 
nach B r i x ,  das ich auf seine Genauigkeit 
priifte, und mit dem ich noch I/ ," Proz. mit 
Sicherheit ablesen konnte. Je nach der Her- 
kunft der betreffenden Fraktion wurde der 
Saccharosegehalt mit Hiilfe der spezifischen 
Gewichtstabellen von Dextrose- resp. Mnltose- 
losungen von S a l  omon13) umgerechnet, und 
diese Zahlen bei der Bestimmung des spe- 
zifischen Drehungsverm6gens beriicksichtigt. 
Fraktionen unter 3 g wurden pyknometrisch 
ebenfalls mit Hiilfe der S n l o m o n s c h e n  Tn- 
bellen bestimmt. Danach B r o w n ,  H e r o n u n d  
Sa lo rn  on  das spezifische Gewicht der Abbau- 
produkte der Stiirke von der Stiirke bis zur 
Dextrose nllmahlich abnimmt, so vermutete 
ich, daB die gesuchte Isomaltose ein etwas 
hiiheres' speziiisches Gewicht als die Maltose 
besitzen wiirde. Eine direkte Bestimmung 
der Trockensubstanz eines reinen Isomaltose- 
sirups, woruber spiiter zu berichten ist, be- 
statigte meine Verrnutung; nach dieser neuen 

6, Chem.-Ztg. 1895, S. 1501. 
9, Bayr. Brauer- Journ. V, 325. 

lo) Pr ior ,  Zentralblatt f. Bakteriologie, Par.1- 

I * )  Nach O s t ,  Chem.-Ztg. 1896, 27, KO. 79. 
I?) Chem.-Ztg. 1895, S. 1501. 

sitenkunde etc. 1896, S. 571. 

Journ. f. pr. Chem. N. F. 28, 82. 
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Konstanten wurden die iibrigen analytischer 
Daten der reinen Isomaltosefraktionen be. 
rechnet. Dm spez. Drehungsvermogen wurdc 
im groBen Halbschattenapparat vnn S chmid l  
und Haensc l i  ermittelt. So lange die Be. 
stimmung des Drehungsvermiigens lediglick 
zur Orientierung bei der Trennung der noch 
unreinen Produkte diente, galten bei der Be- 
rechnung direkt die Angaben des Sacchari- 
meters, da es sich doch nur um Anniherungs- 
werte handelte. 

Das Reduktionsvermogen gegen Fehling 
sche Liisung wurde nach der Methode von 
W e i n  bestimmt. R bezeichnet das Reduk- 
tionsvermiigen, ausgedriickt in Prozenten des 
Reduktionsvermogens der Maltose. Eine g e  
legentliche Nachpriifung ergab jedoch, dal 
das Reduktionsvermogen der Maltose nach 
der Weinschen Methode nur 96,5Proz. be- 
trug. Ich habe diese Versuche mit ver- 
schiedcnen reinen Maltosepraparaten mehr- 
mals wiederholt, doch niemals Werte iibeI 
97 Proz. erhalten. Auf dieseverhaltnisse haben 
L i n g  und Baker"), die R nur 95,5 Proz. 
fanden, bereits aufmerksam gemacht. Es war 
daher notig, alle gefundenen R-Werte urn 
3,5 Proz. zu erhiihen. Zur Hydrolyse der 
Starke befolgte ich die von L i n t n e r  ge- 
gebene Vorschrift: )) J e  120  g Kartoffelstirke 
wurden mit 400 ccm Wasser von 65' C. 
und 20  ccm einer 5-proz. Oxalsaureliisung 
angeriihrt und verkleistert, 1 Stunde bei 
1,5 Atm. im Dampftopf erhitzt, mit Ca CO, 
neutralisiert und filtriert. " Der durch Ein- 
dampfen der Fliissigkeit erhaltene Sirup 
wurde der Behandlung mit heiBem Alkohol 
von bestimmter Starke und Menge unter- 
worfen. E s  wurden 14 Proben der ,,Prima- 
stiirke'' des Handels, ohne sie vorher zu 
reiniqen, hydrolysiert. Das Drehungs- und 
Reduktionsvermiigen der unter diesen Bedin- 
gungen hydrolysierten Losungen lag zwischen : 

[rrID = 150-187' 
R = 73-33 Proz. (M)*) 

wahrend L i n t n e r  und D u l l  

= 77 Proz. 
[(<ID = 1420 U U ~  

angeben. 
Die Jodreaktion war mehr oder weniger 

rotbraun. Die Osazonprobe, quantitativ nach 
Lintner' ')  bei Probe VII von der Drehung 
[ a ] ~  = 150,8' ausgefiihrt, lieO auf einen Ge- 
halt von 14 Proz. Dextrose und 10 Proz. Iso- 
maltose schlieaen, sodan etwa 75 Proz. aus 
Dextrinen bestiinden; L i n t n e r  und D i l l  
finden inihremhydrolytischen Gemisch 21'Proz. 

14) Journ.  Chem. SOC. 1897, pag. 513. 
*) Maltose = 100. 

Is) Ber. d. chem. Ges. 1895, S. 1528; Anm. 1. 

Dextrose, 34 Proz. Isomaltose und demnach 
nur 45 Proz. Dextrine, machen aber darauf 
aufmerksam, dad bei diesen Proben nicht 
mehr als 50Proz. Dextrine enthalten sein 
durften, da sonst zu viel Isomaltosazon ge- 
16st blieb und brauchbare Werte nicht er- 
halten wurden. Ich kann die iiberaus groUe 
Liislichkeit des Isomaltosazons bei Gegen- 
wart von viel Dextrin bestatigen. Ich habe 
daher die Osazonprobe mit denjenigen Aus- 
ziigen angestellt, welche in 82-proz. Alkohol 
liislich waren und den groaten Teil der Iso- 
maltose enthielten, wonach etwa 23 Proz. 
Isomaltose in meinem hydrolytischen Gemisch 
entstanden sein mudten; auch die spjiter durch 
Berechnung aus dem Drehungs- und Re- 
duktionsvermogen gefundenen Mengenverhilt- 
nisse der hydrolytischen Bestandteile stimmen 
damit iiberein. Meine Reduktionswerte stirnnien 
nicht mit den aus dem S. 1 2 3  erwahnten Ge- 
setz von B r o w n  undMorr i s  berechneten iiber- 
ein; sie fielen bei dem Gesamtgemisch zu 
hoch, bei den dextrosefreien Fraktionen da- 
gegen zu  niedrig aus. Ebenso wenig passen 
die gefundenen Zahlen auf das Gesetz von 
Rolfe'') und D e f r e n ,  das diese Forscher aus 
der nnbegriindeten Annahme ableiten, daB 
die Starke durch die Wirkung der Saure in 
Dextrose, M a l t o s e  und Dextrin in ,,mole- 
cular aggregates" zerfalle. 

Diese Art von GesetzmaBigkeit ist auch 
von H a r  a1 d J o h n  s on") verworfen. J o h n s  o n 
stellte nach seiner ,, Glucoamylintheorie", auf 
die ich spater wegen der vielfachen Wider- 
spriiche mit meiner Arbeit naher ciuLugehen 
habe, ein neues Gesetz auf, mit dem meine 
Zahlen nur zuweilen und zwar zufiillig im 
Einklang stehen. E s  ist klar, warum diese 
verschiedenen Gesetze nicht zutreffen; denn 
einerseits ging man von Abbauprodukten aus, 
die wenig einheitlich waren, resp. nicht ent- 
stehen, andererseits wurde die gebildete Iso- 
maltose nicht beriicksichtigt. Ich habe mich 
damit begniigt, lediglich die Unrichtigkeit 
der aufgestellten Gesetze festzustellen, nehme 
indessen davon Abstand, ein neues zu geben, 
da ich im Laufe der Untersuchung zu der Uber- 
eeugung gelangt bin, daO dazu noch weiteres 
experimentelles Material beizubringen ist. 

Im Verlaufe der Fraktionierung merkte 
ich bald, daB sie nur fortschreitet, wenn die 
4lkoholstHrke und die Konzentration an fester 
3ubstanz in der Gesamtliisung genau geregelt 
wird. Von einer anflinglichen Behandlung 
nit 82-pror. Alkohol*) ging ich allmahlich 
zu 87-proz., 90-proz., 92-proz. und endlich 
____ 

16) Journ. Amer. Chem. SOC. 1896, 869. 
'7) Journ. Chem. SOC. 1898, S. 490. 
*) 82 Gewichtsteile Alkohol i n  100 Gewichts- 

d e n  Flissigkeit 



zrs95-bis 96-proz.Alkohol iiber. Uber 96-proz. 
kommt man nicht hinaus, da der absolute 
Alkohol durch das Wasser des zu frak- 
tionierenden Sirups etwas verdiinnt wird. Z u  
Anfang wurde gewohnlich in 2O-proz.*) Losung 
gearbeitet, bis nur noch wenig geltist wurde. 
Zum vollstandigen Ausziehen der Dextrose 
resp. Isomaltose mudte zuletzt die Konzen- 
tration der Losung auf 5 Proz. herabgemindert 
merden. Die fraktionierende Wirkung des 
Alkohols war am bedeutendsten, wenn der 
Sirup, dessen Wassergehalt natiirlich jedesmal 
bestimmt werden muDte, mit so viel Alkohol 
heid vermischt wurde, als er, ohne sich zu 
triiben, aufnehmen konnte, und wenn dieser 
leichtflussige Sirup dann in kochenden Alkohol 
in diinnem Strahle eingegossen wurde. Ein 
bloDes Auskoclien mit Alkohol wirkte bei 
weitem nicht so giinstig. Die Gesamtfliissig- 
keit lie5 ich dann unter wiederholtem Schiitteln 
erkalten, wobei sich die anfangs milchige 
Fliissigkeit bald klarte, und god dann vom 
Ungelijsten ab. Beim Abdestillieren des 
Alkohols schied sich bei einer gewissen Kon- 
zentration der Lijsung Sirup ab, der in Losung 
gebliebene Teil zeicbnete sich durch das auf- 
fallende niedrige Drehungsvermogen aus; 
wurde das Abdestillieren des Alkohols vor 
der Abscheidung des Sirups unterbrochen, so 
triibte sich die Fliissigkeit beim Erkalten, 
und nach llngerem Stehen hatten sich zwei 
deutliche klare Schichten gebildet, die sich 
ebenfalls durch ihr Drehungsvermogen bedeu- 
tend von einander unterschieden. Dieser Um- 
stand wurde ferner als ein willkommenes 
Mittel zur  weiteren Fraktionierung benutzt. 

Von den 2 0  den Gang und die Arbeits- 
weise der Fraktionierung darstellenden Ta- 
bellen sollen hier nur einige und zwar die 
wichtigeren als Beispiel wiedergegeben werden. 
Im Text sei kurz das Resultat der ersten 
Tabellen angefiihrt und auf wichtige Punkte 
derselben auherksam gemacht. Die einzelnen 
Fraktionen habe ich fortlaufend mit A, B, C. . . 
bezeicbnet, die ihrerseits weiter in A,; A,; A,; 
resp. L 1  a, L 1  b, L 2  a, L 2  b u. s. w. zerlegt 
wurden. 

Die ersten Produkte der Hydrolyse warden 
zunachst mit 82-proz. Alkohol in 20-proz. Lo- 
sung ausgezogen. Nach viermaligem Ausziehen 
war der Riickstand ([a]D = 185") gewohnlich 
dextrosefrei. Mi t  Phenylhydrazin schied sich 
nur noch in der 1<2ilte eine ganz geringe 
Menge eines Osazons von den Eigenschaften 
der Lin tnerschen  Isomaltose aus. Das 
Drehungsvermogen der 4 Ausziige stieg von 
100-138". Die vereinigten Ausziige A B C 

*) 20 Gewichtsteile feste Snbstanz in 100 Ge- 
wichtsteilen Lcsung. 

zusammen 360 g ([a]D = 104,7" a. Sacch. 
ber.; R --- 115 Proz. (M)) wurden rnit 90-proz. 
Alkohol in der iiblichen Weise weiter frak- 
tioniert. Der Riickstand nach dem 9. Aus- 
zuge (Bg [a]D = 160") mit 5 0  g Trricken- 
substanz und [a]D = 170O wurde ausge- 
schaltet. Bemerkenswert ist,  d d  dieser 
anfanglich dextrosefreie Sirup nach etwvn 
10 - monatelangem Stehen ein Drehungs- 
vermiigen von [a], = 156' zeigte und noch 
der Osazonprobe Dextrose enthielt. Seine 
saure Reaktion, jedenfalls infolge von Bak- 
terienwirkung, erklart die weitere Hydroly- 
sierung. Die 9 Ausziige wurden vereinigt 
(= 300 g [.ID = 99") und 12ma1 einer 
Fraktionierung mit 92,5-proz. Alkohol in 
20-proz. L6sung unterworfen. Der erste Aus- 
zug (= 100 g) zeigte die Drehung [a]D = 
54,3", die folgenden Ausziige nahmen an 
Geltistem immer mehr ab, bis der letzte nur 
noch 3 g ([DID = 120") an fester Substanz 
enthielt. Der Riickstand zeigte nach d e n  

3. Auszug ein Drehungsvermogen Ton 115' 
7. - - 116' 

12 - - 128,9". 
Dieser letzte Riickstand 50 g ([(x]D = 

128,9'; R = 100). wurde spiiter zur Gewin- 
nung Ton Isomaltose weiter zerlegt. Die 
alkoholischen Ausziige 1 (100 g ,  [a], = 
54,3") bis 8 (9 g [n]D = 108") wurden ver- 
einigt. Nach dem Ahdestilliercn des groBten 
Teils des Alkohols hatten sich beim Erkalteu 
zwei Fraktionen D a  und D b  gebildet, vou 
denen die in Losung gebliebene ,,Da" durch 
das geringe Drehungsvermogen [a]D = 33' auf- 
fie]. D b  wurde weiter rnit 92-94-95-proz. 
Alkohol in 20-12-proz. Losung behandelt. 
Es wurden so 15 Ausziige erhslten; der 
letzte Riickstand (9,5 g [ a ] ~  = 123,5', R l l j  

= 101 Proz.) wurde spater fur sich weiter 
fraktioniert. Die einzelnen Fraktionen 1 ---4 
konnten wieder in 2 Teilc a und zerlegt 
werden, von denen sich wieder lrr-4a durch 
das niedrige Drehungsvermogen (30 -43" 
[a]D) auszeichneten. Sie besaDen das hohe 
ReduktionsvermBgen von z. B. R = 93  Proz. 
(Dextrose = 100) und -R = 94 Proz., gaben 
viel Osazon und enthielten 0,2. Proz. Asche. 
Beim Einengen auf dem Wasserbade farbten 
sich die vereinigten Fraktionen auffallend 
gelb. Der Sirup rnit 70 Proz. Trockensubstanz 
krystallisierte nach einigen Tagen. Die ab- 
gesaugten und mit wenig Wasser vom Sirup 
getrennten Krystalle (10 g) stellten unter 
dem Mikroskop lange prismatische Nndeln 
dar. ,  S e  wurden bei 100-105" getrocknet, 
wobei sie rein weid blieben, und besaden cin 
Drehungsvermijgen ([a]D = 43,O'). Der 
Muttersirup krystallisierte bald wieder. Aus 
der Tabelle IV S. 127  geht die Arbeitsweise 
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J b  (Muttersirup, allmihlich mi einem 
feinen lirystallschlamm erstarrt) abge- 

saugt und mit Wasser gewrschen 

’I. 1J 

Ilkbelle IV. 

Kryst. 1,s g Mutterlauge, bald erstarrt 
[aID = 43,40 20,0 g abgesaugt, nii t  

Wasser gewaschen 

a b 
Mutterlauge 14,5 g 

Asche ca. 0,2 Proz. 

Kryst. 5 g 

mit Nethylalkohol 
[“ID = 32,56” [u] = 4O,40 

niit Ather geschcttelt digeriert 
J 2  

7‘ - 
a b 

Lusl. 2,5 g Kryst. 2,5 g 
[‘(ID = 52” 

5 4  9 g  Schmp. 144O 
a b 

Nach Verdunsten mit Methylalkohol 
.ither-Ldsung. Unl. (Sirup erstarrt) 

des dthers ein digeriert 
55 m i n i m a l e r  

sirupijser Riickst. 
von empyreumat. a b 
Geruch. F u r f u -  I<ryst. 3 g- L i d .  4,s g 

r o l r e a k t i o n  [a]  = 454 O [a]  = 23,0° 
mitMethylalkoho1 

digeriert 

a b 
2 g Kryst. 1 g 1681. 

[nID = 52,8O 
Sc hmp.144- 145O 

[ “ I D  = 27,OO 

J7 

Sirup erstarrt, mit Methylalkohol digeriert 
J S  

a 
Kryst. 0,24 g 
[“ID = 45,70 

R(D) = 95,3 Proz. 
R. (Dextrose = 100) 

b 
L6sl. 5 n 

[a] = 233 O bi i  20 O C. 
== 25,40 - 310 - 
=24,7O - 29’ - 
= 22,8O - 14” - 

ItfD, = 86,O Proz. 
0,15 g Trockens. ergab 

O,13 Osazon 
Schmp. 206O 

umkryst. 206O 
[ U I D  = - 550 

Nach etwa 4 Wochen erstarrt 
(mikroskop. kleine Nadeln) 

mit Methylalkohol digeriert 
J 9  

a 
Kryst. 2,88 

[a] = 36O b e i h  C. 

Ldsl. h 2,24 g 

[n],,= 15’ 
Osaion-Schmp. 206O mit A r k  o h o  1 ii t h e r  

h e  ill digeriert 
J 10 
’- 

b a 
L6sl. 0,7 Unl. l,.i g 

Osazon- Schmp. 
206-208O 

E l e m e n t  a r a n a l  y s e  des Osazons. 
Gefunden C = 60,29 Prox. Berechnet C = 60,34 Proz. 

- H = 6,25 - - H = 6,15 - 1 fur C,BH,,N,O,. 
- N 1 15,75 - - N = 15,64 - 1 
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I 
zur Gewinnung krystallisierter Fraktionen 
aus der jedesmal iibrig bleibenden Mutter- 
lauge hervor. I n  dem Methylalkohol hatte 
ich hier ein bequemes Mittel, die Krystalle 
von dem Sirup .zu trennen. Es wurden ver- 
schiedene Mengen von Krystallen erhalten, 
die, allmahlich auf 100-105" erhitxt, nicht 
schmolzen und weiD blieben. Ihr Drehungs- 
vermcgen stieg von [.ID = 36 ( J 9  a) bis 
52,8" (J6 a), also bis zu demjenigen reiner 
Dextrose. Unter dem Mikroskop waren es 
feine, lange Nadeln, die mit steigendem 
Drehungsvermogen an Grijfle zunahmen , bis 
sie bei den Fraktionen [ a ] ~  = 52-53 die 

Primakartoffelstarke enthielt jedenfalls nichts 
Wasserlijsliches, also auch keinen Rohrzucker. 
Die Tatsache, daB von den aus Dextrose und 
Lavulose bestehenden Krystallisationen immer 
mehrere dasselbe Drehungsyermogen besaoen, 
fuhrte mich dazu, diese fiir molekulare 
Doppelverbindungen zu halten. Nimmt man 
an, daS das Drehungsvermogen dieser Ver- 
bindungen gleich dem arithmetischen Mittel 
aus den spez. Drehungsvermiigen ihrer . Be- 
standteile ist, so lie@ in J 5  a [.ID = 45,5' 
und J 8  a [all, = 45,70° e k e  Doppelverbin- 
dung von 1 9  Mol. Dextrose + 1 Mol. Lavu- 
lose vor. 

J a  ([.Ir, = 43,OO) J b a  (43,40) entspricht ejner Doppelverbdg. von 15 Mol. Dextrose mit 1 Mol. Liivulose 
J l b  ([rtID = 40,4O) - 11 - - 1 .  - 
J9b ( [ r t ] , ,  = 36O) - 8 -  - 1 -  - 

charakteristische Gestalt der an den Enden 
zugespitzten Saulen der Dextrose hatten. 
Bei der letzten Mutterlauge J8 b war das 

In der Literatur fand ich auch Angaben 
iiber derartige Doppelverbindungen; so er- 
wahnt Ber the lo t " )  drei solche: 

1. C,H,,O, (Llivulose) + 5 C,H,,O, (Dextrose) + 6 H,O ([((ID = 32,2O; krystallisiert) 
([.ID = 15'; - 1  2. - - + 3  - 

3. - - -1-2 - 

Drehungsvermijgen auf 23,8" [u]D bei 20" 
heruntergegangen. Es fie1 auf, daB die Drehung 
rnit der Temperatur der Losung zunahm.  
Da  diese Eigenschaft nur bei der Xylose be- 
kannt ist ,  auch das Drehungsvermijgen und 
Reduktionsvermogen von 58 b ungefahr rnit 
dieser Zuckerart ubereinstimmt, so vermutete 
ich zunachst, d d  dieser Zucker, durch die 
Einwirkung der Oxalsiiure auf etwa der 
Stiirke beigemengte Holzsubstanz entstanden 
sein kiinne. Doch bereits die Eigenschaften 
der erhaltenen Osazone J8 b ,  J 9  b (Schmp. 
P = 206 und [a]D = 55'), deren Elementar- 
analyse und spiiter die Vergarbarkeit einer 
derartigen Fraktion schlossen die Anwesen- 
heit dieser Pentose aus. Dagegen iiberzeugte 
micb die weitere Zerlegung von 58 b in eine 
noch niedriger drehende Fraktion ( J 9  b), die, 
wiederum fiir sich mit Alkoholather behan- 
delt, eine Fraktion (J10 b) von [ a ] ~  = + 4,0° 
gab, dafl alle diese Fraktionen unterhalb 
52,8 [ W I D  Gemische wechselnder Mengen 
Dextrose und Lavulose darstellten. Auch die 
oben erwahnte Gelbfiirbung beim Einengen 
ihrer waDrigen Lijsungen und das Zunehmen 
des Drehungsvermogens mit der Temperatur 
deuteten auf Lavulose hin. Es fragt sich 
nun: Woher stammt diese Liivulose? War 
unter der angewendeten Primakartoffelstiirke 
Rohrzucker enthalten, oder war die Lavulose 
bei der Hydrolyse der StLrke entstanden? 

Den Grund f i r  diese offenbar abnorme 
Beschaffenheit der Versuchsstirke kann ich 
nicht angeben, da mir von dieser kein Ma- 
terial mehr zur Verfiigung stand. Eine andere 

([.I, = + 0 O; nicht krystallisiert). 

Herzfe ldIg)  isolierte Krystalle von dem 
Drehungsvermogen [a], = 43,l (identisch 
mit Ja )  und Wiechmann%)  erhielt aus 
Konig zwei krystallisierte Verbindungen mit: 
1. 78,15 Proz. Dextrose und 20,05 Proz. Livulose 
2. 52,39 - - 41,57 - 

Nach T o l l e n s  bestehen auch die krystal- 
lisierten sehr siifl schmeckenden Effloreszenzen, 
die sich auf den getrockneten Friichten haufig 
bemerkbar machen, aus derartigen Verbin- 
dungen. 

Bei der Berechnung des spez. Drehungs- 
vermogens meiner Doppelverbindungen wurde 
die Salomonsche Tabelle fur Dextrose zu 
Grunde gelegt. Erwiihnt sei noch, da8 alle 
derartigen isolierten Verbindungen (auch in 
Sirupform), entsprechend dem Gehalt ' an 
Dextrose, gleich nach dem Auflijsen Multi- 
rotation zeigten, die etwa nach 18 Stunden 
auf die Normaldrehung zuriickging. 

Zur weiteren Trennung nuf dem Wege 
der Krystallisation wurden die Fraktionen 
von den Drehungen [a]D = 52 bis 100' ver- 
einigt. Dieses Gemisch L = i a ] D  = 66,1° 
(mit 779 Trockensubstanz), das nach dem ge- 
ringenReduktionsvermogen (R(D, = 85,7 Proz.) 
noch Dextrin enthalten konnte, krystallisierte 
bald zu mikroskopisch kleinen Nadeln. Diese 
,,La" (34 g Trockensubstanz) vom Mutter- 
sirup ,Lb" durch Absaugen getrennt, zeigten 
ein geringeres Drehungsvermogen als ,, L b '. 

1s) Compt. rend. 103, 533. 
19) Zcitschr. f. Zuckerind. 37, 916. 
SO) The Sugar Cane. 
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L b  krystallisierte abermals und die geringe 
Menge von Krystallen L 1  a (2 g) besal? das 
Drehungsvermogen [ale = 62,0', war also 
rnit L a  [a], = 62,3 und L 3  b = 62,O" iden- 
tisch. 1, a wurde rnit Methylalkohol digeriert, 
wodurch einerseits Krystalle (16 g) von 
[a], = 5 8 " ,  andererseits eine Mutterlauge 
von [a]D = 67,8' erhalten wurde. . Diese 
Krystnllmasse wurde nnch Soxhle t" )  aus 
Methylalkohol mehrmals umkrystallisiert ; ich 
bekam schlieDlich reine Dextrose. Die letzte 
Mutterlauge 4 , s  g zeigte [.ID = 62,4'. 
L 3  a (25 g [.ID = 66,8') wurde, da die 
Abscheidung durch Krystallisation hier zu 
langwierig war und auch der Methylalkohol 
fast alles wieder loste, rnit Athylalkohol- 
Wassermischungen in der iiblichen Weise be- 
handelt. Die losliche Fraktion L 4  a war 
fast reine Dextrose. Der Ruckstand L 4  b 
wurde 4mal mit Alkohol ausgezogen. Das 
Drehungsvermogen der Ausziige stieg von 
65 auf 106'. Der Rest (2,59) L 8  b zeigte 
ein Drehungsvermogen von [a10 = 124'. 
Wegen der Zersplitterung des Materials durch 
die wiederholten Fraktionierungen, die immer 
noch Gemische darstellten, war ich gezwungen, 
die betreffenden Fraktionen behufs weiterer 
Behandlung mit Alkohol wieder zu vereinigen. 
Natiirlich durften, um in der Fraktionierung 
fortzuschreiten , nur diejenigen Teile mit 
einander vereinigt werden, die in der Drehung 
und ihrem Lijslichkeitsverhaltnis in Alkohol- 
wassermischungen nicht allzu sehr von ein- 
ander abwichen. Dabei wurden Fraktionen 
iiber 150' [a], , da dextrinhaltig, jedesmal 
ausgeschaltet. So wurde 7mal verfahren zu 
je 5-10 einzelnen Fraktionen (Tab. VI bis 

Die Einzelheiten sollen hier nicht ange- 
geben werden. Jede Fraktion von [.ID = 
53-140' iiberliel? ich als einen alkohol- 
freien meistens rnit Blutkohle gekliirten Sirup 
(60 -80 Proz. Trockensubstanz) nach Impfung 
mit einigen Dextrose- resp. Maltosekrystallen 
der Krystallisation. Das Ergebnis war, daO 
die Sirupe mit wachsendem Drehungsvermogen 
in der Krystallisierfahigkeit , sowohl was 
Grij5e der Krystalle als auch Dauer ihrer 
Bildung anlangt, allmihlich abnahmen und 
oberhalb etwa [ a ] ~  = 80" iiberhaupt nicht 
mehr krystallisierten. Mit  andern Worten: 
die Krystallisierfihigkeit nahm mit dem 
Dextrosegehalt ab. Die dextrosereichen 
Krystallisationen, z. B. L 2  a = 58'; M2 a = 
58";  L 3  b =i 62', waren grobkijrnig und 
locker und daher mit Methylalkohol leicht, 
reinweiil und trocken von der Mutterlauge 
zu trennen. Bei den hoher drehenden Teilen 

XIII). 

Journ. f. pr. Chern. 91, S. 246. 
oh. 1905. 

_ _ ~ ~  
wurde dies schwieriger, da diese nur noch 
zu dichten mikroskopisch kleinen Nadeln 
krystallisierten und allmLhlich zu zement- 
artigen Massen erstarrt waren. In  der 
Tab. VIII,  die hier gekiirzt wiedergegeben 
ist (5. Seite 130), sind die krystallisierten 
Sirupe von [ a ] ~ =  60-80' rnit Angabe 
ihrer Herkunft zusammengestellt. Sie wurden 
ge lk t  und zu einem Sirup (0, 28  g) ver- 
einigt. Es  trat bald Krystallisation ein. 
Mit Methylalkohol digeriert wurden einer- 
seits Krystalle (10 g von [ m ] ~  = 65,7") er- 
halten, andererseits eine Mutterlauge ,,O b", 
die mit Athylalkohol weiter zerlegt wurde. 

Wie bereits (Seite 125) erwiihnt, steht die 
Arbeit von J o h n s o n  mit meinen Versuchen 
in 1 e b h a f t e m  Widerspruch. Nach seiner 
,,Glucoamylintheorie" , auf der sein neues 
Gesetz beruht, zerfallt die Starke bei der 
Einwirkung von Siluren, in molekulare Aggre- 
gate von Dextrose mit Amylin- Gruppen 
(CIS Ha0 O1O)n, die sich bei der Fraktionierung 
durch Alkohol in wechselndem Verhiiltnis 
zerlegen lassen. Fraktionen, oder richtiger 
,,Glucoamyline" unterhalb [a]D = 80' hat 
er nicht erhalten. Da seine Fraktionen, auch 
die durch Dialyse gewonnenen, rnit ,,Saaz''- 
Hefe und Saccharomyces apiculatus nicht ver- 
goren werden konnten, sondern nur durch 
die Hefe ,,Logos" eine partielle Giirung er- 
litten, so schlie5t er, daS sie keine freie 
Dextrose enthielten. Uber die Krystallisier- 
filhigkeit seiner Fraktionen teilt J o h n s o n  
nichts mit. Nun besagen meine Versuche 
ziemlich das Gegenteil: Fraktionen von 80' 
lassen sich durch wiederholte Fraktio- 
nierung einerseits in solche von niedrigerer 
Drehung bis schlieDlich durch Umkrystalli- 
sieren in reine Dextrose, andererseits in solche 
von hijherem Drehungsvermogen bis endlich 
in dextrosefreie zerlegen. Von der An- oder 
Abwesenheit der Dextrose kann man sich 
leicht und sicher durch die Osazonprobe 
uberzeugen; doch das Phenylhydrazin halt 
J o h n s o n  iiberhaupt fiir ein ungeeignetes 
Rcagens. Er  hat nur immer gummiartige 
Niederschlage rnit Phenylhydrazin bekom- 
men. Ich erhielt diese allerdings auch, 
wenn es sich um dextrinreiche und wenig 
einheitliche Fraktionen handelte; doch durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren dies-er gallert- 
artigen Ausscheidungen gelangte ich zu kry- 
stallisiertem Osazon. 

Ferner kam ich, wie spilter Tabelle XIV 
zeigen soll, endlich zu Fraktionen [a]D = 
136 bis 140", die, durch Alkohol-Wasser- 
mischungen nicht weiter zerlegbar, nach der 
Osnzonprobe und den iibrigen analytischen 
Daten weder Dextrose noch Dextrin enthalten 
konnten, also auch keine ,, Glucoamyline" 

12 
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'I'nbclle VIII .  

L)ic Fraktionen 60--80 aD vercinigt 

Sirup, luit Blutkohle gekliirt, nii t  Dextroselxyst. geirnpft, erstarrt zu  einem feinen Krystallschlamm. 
Mit Methylalkohol digeriert 

0 
a 

Kryst. 10,4 g 
[aID = 66,8O sofort 

65,7' konst 

Osazonprobe: heil3 filtriert 
0 7  

J. b 
Unl. Lbsl. In cler Kilte: stern- 

Dextrosazon formige Sggregate 
Schmp. - 150°, umkryst. 

= 150-152O 
[a]" = +50° 

E 1 e m  e n  t a ran a1 y s e: 
C = 55,3 Proz. 
H = 6,2 - gefunden. 
N = 10,8 - I 

Uemnach Osaxon eines 
Bisaccharids. 

b 
Mutterlauge 18 g 

Trockens. 
rnit 96-proz. Alkohol 

in 1Bproz. L6sg. 

01 
J. b 
- 

Unl. 10 g L6sl. 8 g 
init 92-prox. 

Alkohol 
in 10-proz. 

Ldsg. 

0 4  

a b 
Unl. Losl. 1,6 g 

mit 88-proz. [nID = 70" 
Alkohol 

in 18-proz. 

0 5  

- 
Lbsg. 

r . 
a b 

Unl. 6,5 g 

0 6  

a b 
-* h 

Unl. 3,99 g 
[aID = 118' 

Lbsl. 1,84 g 
[a],, = 86' 

Losl. 3,6 g 
[a],, = 80' 

darstellten. Endlich warm samtliche dextrin- 
freien Fraktionen mit Bierhefe in 1 bis 10 Tagen 
vollstandig verglirbar. Nach vorliegender Ar- 
beit muB daher die ,,Glucoamylintheorie" 
J o h n s  ons  als unrichtig erklPrt werden. 

Erwahnt sei nach, daO J o h n s o n  das in 
dem Garungsriickstande des Starkezuckers 
von S c h m i t t  und Cobenzin)  aufgefundene 
gummiartige Produkt ,, Gallisin" fiir ein Ge- 
misch seiner GlucoamylineLL halt, wihrend 
doch bereits S c h e i b l e r  und M i t t e l m e y e r  
nachwiesen: d d  das ,,GallisinLL als Haupt- 
gemengteil die F i s  c h e r sche Isomaltose ent- 
hielt, also durch Reversion entstanden ist. 
Somit enthalt die Arbeit J o h n s o n s  einen 
inneren Widerspruch. indem sie einmal die 
,, Glucoamyline" als intermediare Verbindun- 
gen beim Abbau der StHrke erklart, sie 

za) Ber. d. chem. Ges. 17, pag. 1000 u. 2456. 

dann wieder wie im ,,Gallisin" sich durch 
Auf bau der Dextrose bilden 1aOt. 

Hatte J o h n s o n in seinen Fraktionen 
[ a ] ~  = 80 bis 110' sich die Dextrose mit 
einem Dextqin von [.ID = 195' zu den 
Glucoamyloinen verbunden gedacht, so muBte 
ich, wenigstens bei den krystallisierten Frak- 
tionen (53 bis 80' [a]D) nach Analogie der 
Doppelverbindungen von Dextrose und Lavu- 
lose annehmen, daO die Dextrose sich auch 
mit anderen Abbauprodukten der Stiirke zu 
rnolekularen Verbindungen vereinigen kame.  
Dieses andere Abbauprodukt konnte kein 
Dextrin, sondern nur eine Zuckerart sein, 
wie die Osazonprobe lehrte. Bei mehreren 
krystallisierten Fraktionen (zwischen 60 bis 
80' [a ]~ )  erhielt ich nach Abfiltrieren des 
Dextrosazons in der Hitze ein i n . d e r  Kalte 
in sternfiirmigen Aggregaten krystallisierendes 
Osazon, dessen Eigens.chsften in allen Fallen 
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dieselben waren. (Vgl. Oa 0,b Tab. VIII) Die 
Elementarnnalyse stimmte auf das Osazon 
eines Bisaccharids*), welches zunachst fur 
Maltose gehalten wurde. Mein Augenmerk 
war jetzt darauf gerichtet, die vermutliche 
Maltose von der Dextrose durch weitere Be- 
handlung mit Athyl- resp. Methylalkohol zu 
trennen (cf. Tab. VIII). Das Ergebnis war 
ganz analog wie bei den Doppelverbindungen 
der Dextrose mit Lavulose, daO einerseits 
rnit abnehmendem Drehungsvermogen immer 
reinere und besser krystallisierende Destrose- 
sirupe, andererseits weniger leieht lasliche 
Fraktionen resp. Mutterlaugen erhnlten wur- 
den, die rnit der Zunahme des Drehungs- 
vermijgens immer schwieriger krystallisierten, 
bis sie iiber 80' [a], nicht die geringste 
Neigung mehr zeigten, fest zu werden. Nach 
O s t  gelingt es nun aber, einen Auszug aus 
einem beliebigen maltosehaltigen Sirup mit 
wenig 95-proz. Alkohol zum Krystallisieren 
zu bringen, zumal dem Sirup das zum Kry- 
stallisieren nijtige Wasser durch iifteres Ab- 
dampfen einverleibt wird. Dieses versuchte 
ich nun mit allen derartigen Ausziigen, doch 
immer ohne Erfolg. Die Anwesenheit der 
Maltose war somit ausgeschlossen, und es 
kam nunmehr die Lin tnersche  Isomaltose 
in Betracht. Ich fuhr mit dem Fraktionieren 
fort. Mit  der allmzhlichen Eliminierung der 
Dextrose ging immer mehr von dem Bisac- 
charid in Liisung, weshalb die betreffenden 
Fraktionen in systematischer Weise bchufs 
wiederholter Fraktionierung immer wieder 
benutzt werden mubten, um iiberhaupt noch 
geniigend Untersuchiingsmaterial zu behalten. 
Die auherordentliche Schwierigkeit , dieses 
Bisaccharid sowohl dextrose- als auch . dex- 
trinfrei zu erhalten , machte fast zahllose 
Fraktionierungen mit Athylalkohol-wasser- 
mischungen notig, sodal auch dies bisher 
bestbekannte Fraktionierungsmittel hier als 
unzulhglich bezeichnet werden muO. Ich 
vermied jedoch zur Trennung die Vergarung 
rnit Bierhefe, da einerseits dadurch unkontrol- 
lierbare Veranderungen der zu untersuchenden 
Zuckerart vor sich gehen konnten, anderer- 
seits auch nach L i n t n e r s  letzter Arbeit die 
Gefahr vorlag, bedeutende Verluste an Sub- 
stanz zu erleiden. Schlieblich gelangte ich 
zu Fraktionen, die in ihrer Drehung ([.ID = 
135 bis 140') nur noch um wenige Grade 
yon einander abwichen; hier muOte also ein 
ziemlich einheitliches Produkt vorliegen. Durch 
die Osazonprobe konnte keine Dextrose nach: 
gewiesen werden, und nach der Drehung 

1. *) C = 55,3 Proz. 
H = 6,2 - gefunden. 
N = 10,8 - J 

~ ~_ 
~~ 

~~ 
~~ 

mullten die Fraktionen auch dextrinfrei sein. 
Diese wurden nach Tab. XIV nochmals ver- 
einigt; doch es ergaben sich wieder Fraktionen 
mit denselben analytischen Daten. Diese 
Sirupe trockneten allmjihlich, ohne zu kry- 
stallisieren, zu einer glasigen Masse ein. Das 
Reduktionsvermtigen dieser Fraktionen betrug 
30 bis 35 Proz., Maltose = 100, im Mittel, 
ffir das Drehungsvermogen [a]D = 137', 
R(M) = 82,5 Proz. Eine augenscheinliche 
Ausnahme machen die Fraktionen: 

N10 a - [aID = 137; 
U4 i~ - ["ID : 134,3; B = 69,2 Proz. (M.) 

R = 62 Proz. (M.) 

also beide als die letzten Riicksthde. Diese 
verrieten jedoch schon durch die dunkle 
Firbung ihrer LBsungen, die nach Behand- 
lung mit Blutkohle nicht heller wurden und 
deshalb kaum zu polarisieren waren, dah sie 
eine durch so oft wiederholte Fraktionierung 
entstandene partielle Zersetzung erlitten hatten. 
Bemerkenswert ist, daO N 10a ,  mit den iibrigen 
reineren Produkten vereinigt , bei erneuter 
Fraktionierung wegen der geringen Loslichkeit 
wieder in U 4 a  nls letzter Ruckitand zu 
Tage tritt. Was die geringen Abweichungen 
der iibrigen Fraktionen ( [a]~ = 136 bis 140 ;  
R = 85 bis 80 Proc. (M) anlangt, so lassen 
sich diese auf Versuchsfehler, die hauptsiiclt- 
lich in der geringen Substanzmenge begriindet 
sind, zuriickfiihren. Bei der Bcrechnung war 
die S a l o m o n s c h e  Tabelle fur Maltose zu 
Grunde gelegt. Urn das wahre spez. Gewicht 
dieser Substanz kennen zu lernen, wandelte 
ich einen Sirup von 137" [a]" durch Fallung 
mit absolutem Alkohol in ein amorphes Pulver 
urn und trocknete dieses im Luftstrom in 
einer Liebigschen Ente. Das spez. Gewicht 
wurde unter den Bedingungen der S a l o m o n -  
when Tabelle bestimmt und hiiher gefunden, 
als dasjenige der Maltose, namlich in 10-proz. 
Liisung 1,0399 statt 1,0390 nach Sa lomon.  
Rechnet man hiernach ([a]~ = 137') um, so 
ergibt sich ein spez. Drehungsvermogen von 
-a]D = 140 und ein Reduktionsvermogen 
R (M = 83 Proz.) 

Sowohl von den einheitlichen Fraktionen, 
sls auch von den Gemischen derselben mit 
Dextrose oder wenig Dextrin wurden Osazone 
largestellt. Die reinen Produkte gaben in 
20-proz. L6sung mit 1 Teil Phenylhydrazin 
ind 1 Teil Essigsaure (50 Proz.) nach l1I2- 
rtiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade 
:rst in der ICalte Ausscheidungen, die, bei 
3lotzlicher Abkiihlung ihrer heiBen Lijsungen, 
neistens schwammig, allmahlich erkaltet da- 
Tegen , sternfijrmig krystallisiert erfolgten. 
h r c h  nochmaliges Erhitzen der Mutterlaugen 
ronnte die Ausbeute an Osazon auf etwa 
LO Proz. der angewendeten Substanzmenge 

12 * 



'I'clLeflc XI L'. 
N l O a  . . . . . . = 2,47 g; [nID = 137O; R(M) = 62 Prox. 
Q4a -t ( J5a  . . . = 0,66 - - = 1.10 - - == 82,3 - 
R3a . . . . . . = 2,07 - - == 136-  - 

- 
- 

Die Fraktionen (126-1400 . R3b , , , , . , = 1,J6 - - = 138 - 1 T8b . . . . . . = 1 . 4  - - = 1 3 7 -  
Sirup: 7,7 g Trockens. kt 90-proz. Alkohol in 10-prox. L6sg. 

U 

a 
Liisl. 1,742 g 

[nID = 136,6O 
ll,M,) =84,5l'roir. 

b 
Unl. 5 g 

rnit 90-prox. Alkohol in 8-proz. Liisg. 
u1 

a 
Unl. 

mit 90-proz. Alkohol in 10-pros. Liisg. 

u 2  

b 
Lhl.  0,94 g 

[nID = 135O 
R(M) = 83 Prox. 

a 
Unl. 3,s g 

mit 90-pros. Alkohol in 10-prox. Lbsg. 

Liisl. 

Liisl. 
[nID = 140,5O , I  u 3  b 

rt 

Unl. 3 g 

init 90-prox. Alkohol in 8-proz. Lfisg. 

u 4  - 
a b 

Unl. 1,225 g Lijsl. 
[nID = 134,3O [nID = 142,2O 

R(Ml = 69,2Prox. 

erhijht werden. Daa Osazon wurde rnit kaltem 
Wnsser gewaschen und zunachst iiber konz. 
H, SO, getrocknet, wodurch es sich orange- 
rot farbte. Im Trockenschrank auf 10(P'.bis 
105' lIngere Zeit erhitzt, wurde es braunrot. 
Offenbar hiingt der Farbenumschlag rnit dem 
Wasserverlust zusammen. Der Schmelzpunkt 
lag zunachst unscharf zwischen 1 4 0  bis 15O0, 
durch Umkrystallisieren stieg er auf 1 5 0  bis 
153". Durch ijfteres Umkrystallisieren trat 
teilweise Zersetzung ein, weshalb dann auch 
der Schmelzpunkt wieder sank. Bei 135' 
trat Sinterung des Osnzons und iiber 200" 
Zersetzung unter Gasentwickelung ein. Das 
Drehungsvermijgen betrug [a].lLICT~. = -h 55" 
(Konzentr. 1 g in 1 0 0  ccm absolutem Alkohol.) 
Die Bestimmung muDte rnit den iiber Schwefel- 
saure getrockneten Proben geschehen. Durch 
das Erhitzen auf 100 bis 105' nimmt das 
Drehungsvermogen bedeutend (bis, zu [a]D = 
30") ab. 

sieren entfernt werden. Dextrinreiche Frak- 
tionen ergaben zunachst gallertartige Aus- 
scheidungen , die aber, durch Umkrystalli- 
sieren gereinigt, in die charakteristische 
Krystallform iibergingen. 

Zum ferneren Beweise fur die Abwesen- 
heit der Maltose unter den Abbauprodukten 

, der Starke mit Oxalsaure mijchte ich noch 
j anfiihren, daS alle Fraktionen zwischen 
' 53-140'  [a]D,  die doch vor allen Maltose 
1 enthalten muaten, stets ein geringeres Re- 
; duktionsvermijgen besden  , als nach ihrem 

Gehalt an Dextrose und Maltnse, berechnet 
aus ihrem betreffenden Drehungsvermogen, zu 

1 erwarten war; und zwar betrug es immer 
fiir den betreffeden Bestandteil, den wir 

~ bereits bei der Darstellung der Osazone a1s 
~ Bisaccharid kennen gelernt haben, R = 

83 Proz. (M). So hatte z. B. eine Fraktion 
yon [ a ] ~  = 126' ein R = 1 0 0  Proz., wah- 
rend sie in der Annahme, sie bestande aua 

D d  auch unter den mit Dextrose und. Dextrose und Mal tose ,  ein R = 1 1 3  Proz. 
Dextrin vermischten Fraktionen keine Mal- , verlangt. S i e b  enB) erwahnt bereits, worauf 
tose vorhanden war, zeigte die Osazonprobe. i Lintner") auch spater zuriickkommt, d d  
Das in heiDem Wasser schwerlijsliche Dextros- ' _ _  
azon konnte durch Filtrieren in der Hitze ' 
und das Dextrin durch ofteres Umkrystalli- ~ 

23) Zeitschr. f. Zuckerind. 34, 837. 
2)) Chem.-Ztg. 1897, No. 74. 
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sehr wahrscheinlich, daS der von S i e b e n  fur 
Maltose gehaltene Bestandteil des Starke- 
zuckers im wesentlichen identisch rnit meinem 
Produkt ([.ID = 140' und QM) = 83") war. 

Ich habe nachgewiesen, daO die Fraktionen 
53-140' [ a ] ~  Gemische von Dextrose mit 
meiner Isomaltose im wechselnden Verhaltnis 
darstellen. Bei den krystallisierten Sirupen 
(bis 80" [a]D) lag die Vermutung nahe, d d  
diese beiden Kiirper sich im molekularen 
VerhHltnis verbunden hatten; z. B. O a  [.ID = 
65,7" entspricht einer Doppelverbindung: 
6 Mol. Dextrose rnit 1 Mol. des Bisaccharids. 
Von besonderem Interesse ist,  daO sich aus 
dem ersten Auszug mit 90-proz. Alkohol, 
von dern der Alkohol gro0tenteils abdestilliert 
war, nach langem Stehen eine Krystallmasse 
abgeschieden hatte, die ein noch hijheres 
Drehungsvermogen zeigte, als der sie um- 
gebende Sirup. Dieser Versuch sei kurz 

die im Stiirkezucker enthaltene ,,Maltose", 
die er a19 wesentlichen Bestandteil des 
Starkezuckers annimmt, weniger F e h l  ingsche 
Losung reduziert, als reine Maltose. E r  
findet das Reduktionsvermogen der Maltose, 
auf Dextrose berechnet, gleich 50,9 Proz. 
statt 61  Proz. nach S o x h l e t .  Rechnet man 

Mischungsverhiltnis -ion 2 Mol. Dextrose zu 
1 Mol. Maltose krystallisiert waren, hatte 
sich hier im alkoholischen Sirup eine krystal- 
lisierte Doppelverbindung von 1 Mol. Dex- 
trose zu 1 Mol. Isomaltose gebildet. 

Endlich ist noch darauf aufmerksam zu 
machen, daO alle Fraktionen zwischen Dre- ' hung 53 bis 140  mehr oder weniger Multi- 
rotation zeigten, wahrend die einheitlichen 
von [a]" = 140 gleich nach dem Auflijsen 
das normale Drehungsvermogen besallen. 

V e r g a r u n g  m e i n e r  I s o m a l t o s e :  Eine 
reine Fraktion (U5 Tab. XIV) gleich 2 g 
(Trockensubstanz) wurde in ?',5-proz. Liisung 
mit 1 g frischer, gut ausgewaschener Unter- 
hefe der hiesigen stadt. Bierbrauerei versetzt. 
Es trat bald stiirmische COa- Entwickelung 
ein, die allmahlich nachliefl, doch nach 
3 Tagen, als die Garung unterbrochen wurde, 
noch nicht zu Ende war. Der geringe Gt- 

dies auf R der Maltose um, so ergibt sich: 
50,9.100 

~~~ 61 . = 83,5 Proz. R:M). Demnach ist 

Reduktionsvermogen. Die Gesamtflussigkeit 
wurde iiber die Sommerferien in einem 
Scheidetrichter aufbewahrt. Nach den FerieK 
hatten sich 3 Fraktionen im Scheidetrichter 

Gemisch aus 1 Mol. Dextrose rnit 1 Mol. 
Bisaccharid. Die berechnete Drehung 

= 96,40 [.ID 140 + 52,8 
2 

~ 

wurde nicht ganz erreicht, dp eben der an- 
hingende (88" [.]" polarisierende) Sirup ohne 
Anwendung von Methylalkohol, der die Ver- 
bindung weiter zerlegt hiitte, nicht vijllig zu 
entfernen war. Wiihrend die wasserigen 
Sirupe nur bis [ a ] ~  = 80", d. i. bis zum 

maltose mit Dextrose, wiihrend sich der Ver- 
lauf der Garung der Doppelverbindungen 
von Dextrose-Lavulose wesentlich anders ge- 
staltete. Hier hatte bereits nach etwa 

1 
D6nnfliissiger Sirup 

Konz. 16,3 Proz. Sacch. 
Trockens. 23,3 g ["ID = 66,60 

~~ 

2 
Dicker Sirup 

Konz. 70 Proz. 
Trockens. 84 g [((ID = 88,l" 

3 
Krystallmasse 
Konz. 75 Proz. 
Trockens. 18 g 

["ID = 950 

Leider wurde diese Krystallmasse damals 
zur weiteren Fraktionierung mit verarbeitet. 
Doch heute zweiile ich nicht daran, daO A 3  
aus einem Gemisch von Dextrose rnit dem 
Bisaccharid bestand. Die Doppelverbindungen 
von Dextrose und LHvulose kommen hier 
nicht in Betracht, da diese jedenfalls als 
bedeutend leichter loslich in dem diinn- 
fliissigen Sirup A 1  enthalten waren. Nach 
dem Drehlingsvermiigen 95" [ a ] ~  bestand das 

also augenscheinlich auch die Girung. Nach 
3 Tagen zeigte jedoch die Osazonprobe noch 
Zucker an, der auch von frisch zugesetzter 
Hefe nicht vergoren wurde. 

V e r h a l t e n  gegen  D i a s t a s e .  Durch 
Behandlung eines reinen Isomaltosesirups mit 
Malzauszug Znderte sich weder das Reduk- 
tionsvermiigen, noch das Drehungsvermijgen, 
noch krystallisierte dieser Sirup. Ich habe 
diesen Versuch unter verschiedenen Bedin- 
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gungen wiederholt, ohne durch Diastase iiber- 
haupt eine Einwirkung sowohl auf reine, als 
auch dextrinhaltige Isomaltoselosungen fest- 
stellen zu kiinnen. 

S chluDf o l g  e rungen .  Nach vorliegender 
Arbeit entstehen bei der Hydrolyse der 
Starke durch Oxalsaure als zuckerartige -4b- 
bauprodukte ein Monosaccharid, die Dextrose 
und ein Bisaccharid und nach meinen Ver- 
suchen guch Lavulose. Die Maltose kommt 
unter den Abbauprodukten nicht vor. Sollte 
sie iiberhaupt entstehen, so wird sie jeden- 
falls durch die Einwirkung der Oxalsaure 
gleich bei der Bildung sofort unter Aufnahme 
von Wasser in die Dextrose gespalten. Die 
analytischen Daten meines Bisaccharids in 
Bezug auf Drehungs- und Reduktionsvermijgen 
und die Eigenschaften des Osazons, was L6s- 
lichkeit , Aussehen und Schmelzpunkt an- 
langt, decken sich mit derjenigen der L i n t n e r r  
schen Isomaltose, woraus geschlossen werden 
mu0, daO L i n t n e r  beim Abbau der Starke 
durch Oxalsaure denselben KBrper unter den 
Handen gehabt hat. Aber meine Isomaltose 
unterscheidet sich dadurch wesentlich von 
derjenigen L i n t n e r s ,  daD sie von Diastase 
nicht angegrxen wird, wahrend L i n t n e r  in 
seher  ersten Publikation (Berl. Ber. 1893, 
S. 2538) angibt, daD seine Isomaltose von 
Diastase in Maltose umgewandelt wurde. 
Ausdriicklich gibt er dies nur fur dasjenige 
Produkt an ,  welches er aus Starke mit 
Diastase erhalten hat,  nicht fiir das rnit 
Oxalsaure erhaltene, sodaB die Vermutung 
nahe liegt, er habe mit letzterem die Reak- 
tion nicht angestellt. 

Man kiinnte nun annehmen, daD m e e  
Isomaltose Qein Abbauprodukt der Starke 
sei, sondern ein Reversionsprodukt der Dex- 
trose, ahnlich der Isomaltose E. F i s c h e r s ;  
doch reichen meine Versuche dazu nicht aus 
und die Vergarbarkeit meiner Isomaltose 
spricht dagegen. Jedenfalls unterscheidet sich 
meine Isomaltose wesentlich von derjenigen 
F i s c h e r s  durch ihre Vergiirbarkeit und 
weiter durch die starke Rechtsdrehung ihres 
Osazons, wahrend F i s c h e r s  Isomaltose nach 
O s t  links dreht. 

Auf den Verlauf der Hydrolyse der 
Stlirke durch Diastase gestattet meine Arbeit 
keinen SchluS zu ziehen; es stellt sich immer 
mehr heraus, daO die Produkte der Saure- 
hydrolyse von denjenigen der Diastasehydro- 
lyse in vielen Punkten erheblich verschieden 
sind. Die charakteristische Neigung der 
Dextrose, mit anderen Zuckerarten Doppel- 
verbindungen zu bilden, ist zwar schon friiher 
beobachtet, scheint aber wenig bekannt zu 
sein. Mit meiner fiir sich nur in Sirupform 
erhaltenen Isomaltose krystallisiert die Dex- 

Dlaruan: Zuckerhalnge Abbauprodukte dsr StPrke. CU$""ch 
trose zu Doppelverbindungen im molekularen 
Verhaltnis von : 

x Mol. Dextrose : 1 Mol. Isomaltose. 
(x bedeutet eine game Zahl von 1 - 03.) 

Die Hefeart S. marxianus, wclche mir 
Herr Prof. Dr. W e h m e r  bereitwilligst in 
Reinkultur zur Verfiigung stellte, vermag die 
Isomaltose nicht zu vergaren. Es ist daher 
wahrscheinlich, daD die Anwendung dieser 
Hefenart zur Isolierung der Isomnltose aus 
ihrem Gemisch mit Dextrose gegeniiber der 
umsthdlichen und langwierigen Fraktionie- 
rung mit Alkohol-Wassermischungen schneller 
zum Ziele fiihrt. 

. Entgegnnng an Herrn Winteler 
von F. Foerster. 

In einer Abhandlung, welche W i n t e l e r  
iiber Chlorkalk in dieser Zeitschrift veriiffent- 
licht hat, sagt er u. a.'): ,,Hier ist es wohl 
auch am Platze, darauf hinzuweisen, daD Lehr- 
biicherangaben, wonach Chlorate durch Ein- 
leiten von Chlor in konzentrierte, heiDe 
Alkalilauge erhalten werden sollen , nicht 
ganz zutreffend sind; . . . ." und ferner: 
,,Ebenso wie ein Zuviel an Hydroxylionen 
der Hypochloritbildung unzutraglich ist , SO 

steht es auch mit einem Zuwenig. Wirkt 
Chlorwasser auf Kiirper ein, welche im stande 
sind, den Gleichgewichtszustand, der zwischen 
Salzsliure und unterchloriger Same herrscht, 
dadurch zu stijren, daD Wasserstoffionen 
durch Absattigen der Salzsaure entfernt wer- 
den, so bildet sich vorerst in dem MaDe, 
wie die Absattigung vor sich geht, unter- 
chlorige Saure. Diese ist aber sehr unbe- 
stlindig und wandelt sich sehr leicht in 
Chlorsaure urn. '' Hiernach wird die Ein- 
wirkung von Chlorwasser auf Calciumcarbonat 
und die Chloratbildung dabei erBrtert. 

Vor jetzt 4 Jahren haben nun J o r r e  und 
ich') eine Arbeit beziiglich des Uberganges 
von Hypochloriten in Chlorate veriiffentlicht, 
bei der wir einerseits a u s g e s p r o c h e n e r -  
maBen den Zweck verfolgten, gegeniiber 
der verbreiteten Lehrbuchangabe, daR fur 
die Chloratbildung Einleiten von Chlor in 
heille starke Alkalilauge erforderlich sei, das 
Interesse der Chemiker wieder auf die alte 
Gay - L u  s s acsche, inzwischen von L u n g e  
und L a n d o l t  auch bestatigte Auffassung 
hinzulenken, daD Chlorat stets iiber Hypo- 
chlorit hinweg und in glatter und rascher 
Weise nur in einer schwach sauren, also sehr 

I )  Diese Zeitschr. 1902, 778. 
2, J. f. prakt. Ch. 59, 53. Vgl. ohen&G3,141. 




