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1. 0,6305 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 150° 0,079
W asser,

2. 0,536 Grm. des tiber Schweielsilure getrockneten Salzes verloren
bel 180° 0,056 Wasser.

3. 0,481 Grm. des wausserfreien Salzes lieferten 0,277 8O,Ba.

Gefunden
Berechnet 1, 2.
Wasser 12,1 12,8 12,1
1
Baryum 34,1 33,8

Bleisalz. Es seizt sich auf Zusatz von Weingeist zur
wiisserigen Losung in klcinen harten Warzen ab und ist noch
leichter 13slich als das Baryumsalz.

Da diese Saure aus beiden Monosulfosiuren gewonnen
wird, so siehen aller Wahrscheinlichkeit nach die beiden SOgH
an Stelle 2 und 3.

Greifswald, den 23. Mai 1874,

Beitrige zur nisheren Kenutnifs der Stirke-
gruppe;
von Dr. Waller Nageli.

In einer unter diesem Titel erschieneuen Abhandlung
(Leipzig bei Engelmann) habe ich darzulegen gesucht, dafs
die Stirke, wie wir sie in den Stérkekornern haben, aus einer
Reihe von Modificationen bestehe, und dafs sie durch eine
weitere Beibe solcher Modifieationen oder chemischer ¥Yer-
bindungen schliefslich in eine mit Jod sich gelb farbende Dex-
trinart {bergefithrt werden lkoénne, welche e¢ndlich sieh in
Zucher wverwandelt oder in zwei Zuckerarten spaltel. Ich
gebe hier einen Umrifs der bauptsichlichsten Thatsachen und
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der Sclilisse, die sich mir aus diesen Thatsacien zu ergeben
scheinen, indem ich, was die nihere AusfGhrong und Begrin.
dung und namentlich die Besprechung der Literatur betriffl,
aul die auwsfihrlichere« Abhandiung verweise.

Wenn man Starkemebi mit verschiedenen Agentien, ms-
besoddere mit nicht alizu coacentrirten wmineralischen Siuren,
in der Kilie behandelt, so wird bekanntlich der eine sich mit
Jod blau farbende Theil oder, wie ich ihn der Kiirze wegen
pennen will, die ,blaue* Modification ausgezogen, indem sie
zerselzt in Loésung gebracht wird, wihrend der sich nicht
oder gelb firbeade, die ,.gelbe* Modificalion, nock it der
Structur der urspriinglichen Korner ungelost zuruckbleibt.
Die genannten beiden Modificationen nun sind nicht als scharf
getrennte Theile in der Stirke enthalten; sie sind vieimehr
durch Uebergiinge verbunden, die sich wmit Jod violett, roth,
rotligeib farben.

Die ,,gelbe* Modification ist die widerstandsfahigste im
Starkekorn. Sie ist in Wasser unidslich und #ifst sich auch
beim Kocben mit solchem oder bei der Behandlung mit Siuren
u. s. w. am schwierigsten verindern. Ja die extremsic Form,
welche den festeren Arten der Cellulose eng verwandt oder damit
identisch zu sein scheint, ist fast unangreifbar. Seibsi nach
sehr lange fortgesetzter Rinwirkung bleibl ein Theil der
Substanz ungelost. Geschah dic Behandlung init Séaren in
der Kalte in der Art, wi¢ ieh es angegeben habe, so dafs die
Kdrner picht aufquellen, so erkennt man, dafs das ungelost
Zuriackbleihende die dufsersten Theile, die ,,Hillen der Stirke-
korner sind, welche sich zuletzt wohl:auch, wenngleick aufsorst
langsaw; tosen werden.

Jo mehr wir uns von digsem dichtesten Theii gegen den
pDlaven’ hinbewegen, um so leichter tdslich und zersetzhar
wird die Substanz. Entsprechend wichst zu gleicher Zeit
such die Verwandtschaft zu Jod. Bin Gemenge der verschie-
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denen Modificationen, also z. B. Kartoffelstirke, farbt sich
daher immer zuerst blan, indem die ,blave® Substanz das
Jod fiir sich in Anspruch nimmt. Tritt nun eine langsame
Verinderung ein, so wird zuerst der ,blaue* Theil als der
schwiichste zersetzl und es wird nun die nichste Modification
sichthar, welche dann ihrerseits verschwindet, wodurch die
foigende deutlich wird u. s. w. Dem entsprechend werden
die mit kalter Saure behandclien Stirkekorner durch Jod an-
fangs blau, spiter violett, denn roth, schiiefslich nur vothgelb
und gelb gefarbt,

Wenn aoch die Jodreaction nicht auf der Bildung von
chemischen Verbindungen begrundet ist, so ist sie immerhin
von grofsem Werth, da sie gewisse Eigenschaften der Sub-
stanz kund giebt. Sie scheint um so wichliger zu sein, weil
sic bei richtiger Ausfilbrung, wie ich’s angegeben, immer
auch ubereinstimmende und charakteristische Resultate liefert.
Sie zeigt, dafs, je grofser die Verwandischaft einer Substanz
zu Jod ist, aus um so verdinnteren Lisungen dasselbe von
ihr aufgenommen wird, wihrend eine Modification mit gerin-
gerer Verwandischaft in derselben Lésung noch ungefarbt
bleibt. In Felge dessen tritt auch die Enifirbung einer durch
Jod gefarbten Substanz beim Erwédrmen entsprechend dieser
Verwandtschaft bei hoherer oder niederer Temperatur ein.
Wahrscheinlich kommt hinzu, dafs die Substanz auch eine um
so grofsere Menge von Jod aufzunehmen vermag, je grofser
die Verwandischat zu demselben ist. Naoh Mafsgabe der
letzteren haben ferner Jodverbindungen, welche die Farbung
durch Jod immer modificiren, einen geringeren oder grolseren
Einflufs auf dieselbe, in der Art, dafs der durch reines Jod
hervorgebrachie Farbenton durch Jodkalium oder Jodwasser-
sioffsiure in der Richtung von Blau gegen Roth und Gelb wm
so stirker verdndert wird, je geringer die Yerwandischaft der
Substanz zu Jod ist. Endlich ndhert sich die Farbe der mit
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Jod imprignirten Substanzen mit der zunehmenden Verwandt-
schaft immer mehr dem Blau. Den abnehmenden Verwandt-
schaftsgraden entspricht die Farbenreihe : blau, violett, roth,
rothgelb, gelb. Demgemifs hat die ,blaue* Modification der
Stirke die grofste Verwandischaft zu Jod. Keine sich violett,
roth u.s. w. farbende Substanz besitzt eine gréfsere.

Beim Kocheu der Stirke mit Wasser oder bei der Be-
handlung von zerschniltenen Stirkekérnern mit kaltem Wasser?
in welchem Fall dbrigens auch schwache Quellung eintritt,
geht etwas Substanz m Losung, wenn man die letztere nach
dem gewohnlichen Sprachgebrauch auffafst, nawlich als eine
mit unseren Hilfsmitleln kiar aussehende Vertheilung, obhne
dafs damit nothwendig Diffusion durch organisirte Membranen
verbunden wire. Dabei gchen hauptsichlich die am meisten
von Wusser durchdrungenen Theile des Korns, die sogenannien
»weichen* Schichten, in Lésung. Da aber letztere sowohi
von dem ,,blauen als von dein ,.gelben® Theil enthalien, in-
dem alle Modificationen dberall in Korn innig gemengt! sind,
nur mit dem Unterschied. dafs die weichen Theile mebr von
der ,blauen*, die dichten mehr von der ,gelben® in sich
schliefsen, so haben wir auch in unserer Losung nicht blofs
»blaue’, sondern auch ,getbe” Substanz. Und zwar wird die
letztere durch die erstere in Liésung gehalten. Verschwindet
der ,blaue“ Theil aus derseiben, z. B. durch Zersetzung mit—
telst Faulnifshefe (Stehenlassen der Losung an der Luft), se
fallt nun der andere heraus, wihrend die Losung klar bleibt
wenn man die Fiuinifs aussehliefst. Durch ernewtes Kochen
mit Wasser bildet sich aus der ,gelben“ wieder eine gewisse
Menge ,blaue* Modification, weleche im Stande ist, auch von
der. ,gelben® unverdndert mit in Losung zu nehmen. Wird
dic Substanz rasch aus der Losung ausgeschieden, z. B. durck
Gefrierenlassen oder durch Fillungsmittel (Alkohol, Gerb-
siiure etc), so werden alle Modificationen gefillt. Man hat
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ein Gemenge wie in der urspriinglichen Stirke, welches sich
entsprechend mit Jod nun blau firbt.

Die verschiedenen Stirkearten unterscheiden sich durch
verschiedene Mischungsverhalinisse der genannten Modi-
ficationen. Kartoffelstirke enthalt viel von der ,blauen¥ und
noch mehr von der ,gstben“, dagegen nur wenig von den
Uebergangsstufen. WeizZenstdrke enthdlt weniger ,gelbe und
keing oder fast keine ,blaue® Substanz, dagegen sehr viel
Jviolette® ader rothviolette*. Durch Kochen mit Wasser
entsteht jedoch auch hier die ,blaue* Modification. Linger
gehochler Weizenstirkekleister farbt sich rein blau, nicht wie
das urspringliche Starkemenl violett.

Bei der Behandlung des Stirkemehls mit Sduren in der
Kalte bleihi, wie oben angegeben, der ,gelbe“ Theil ungelost
zuriick. Man sollie nun erwarten, dafs daraus durch Kochen
mit Wasser eine Stirkelosung, wie die eben beschriebene,
erhalten werde. Diefs ist wenigstens bei einer Dauer der
Einwirkung, wie ich sie anwendete, nicht der Fall. Die
‘Substanz ist jetzt verdnderi. Beim Kochen mit Wasser lost
sich der grofste Theil davon auf. Diess Losung firbt sich
nun aber mit reinem Jod nicht blau, sondern violett, auf Zu-
satz von ‘iberschiissiger Jodidsung nicht griin, sondern roth.
Wihrend Stérkelosung durch Abdampfen oder Gefrieren Aus-
scheidungen giebt, welche durch Jod blau gefirbt werden und
welche uie Doppelbrechung, also mit dem Polarisationsmikro-
scop keine Farben zeigen, giebt unsere neue Losung krystal~
linische Ausscheidungen, welche sich mit Jod nicht oder sehr
schwach gelb fiarben. Diese krystallisirbare Substanz ist mein
Amylodextrin. Sie findet sich auch in der Siure gelésy,
jedoeh nur in der ersten Zeit ihrer Einwirkung aof Starke-
korner, spiter wird sie weiter umgewandelt.

Die Eigenschaften des Amytodextriny sind ungeflibr
folgende :
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Die erwihnten krystallinischen Ausscheiayngen haben die
Form von kurzen Cylinderstiicken; es sind also Scheibchen
mit einem Durchmesser bis zu 0,035 MM. Zwischen die beiden
Nicols eiftes Polarisationsapparates gebrachl zeigen sie dus
helle oder farbige Kreuz, wie Sphirokrystalle oder Stirke-
korper, aber merkwiirdiger Weise in anderer Lage, ungeféhr
um 45° gedreht.  Sie bestehen aus ganz kleinen Nadeln, welche
dbrigéns auch einzeln erhalten werden konnen durch vor-
sichtigen Zusatz von Alkohol zu Amylodextrinlosung.

Die Scheibchen losen sich in kaltem Wasser fast nicht,
sehr leicht dagegen beim Erwirmen asuf 60 bis 65°, wobei
sie jedoch nicht zuerst aufqueilen oder Kleister bilden, sondern
sich wie Krystalle, oft unter gleichzeitigem Zerfalten, auflosen.
Beim Erkalten trubt sich die Losung nicht. Erst nach einiger
Zeit, rascher und vollkommener beim Gefrieren, werden dic er-
withuten krysiallinischen Scheibehen ausgeschieden.

Trotz des Yermogens zu krystallisiren scheint die Substanz
nicht die Fahighkeit zu besitzen, fiir sich durch organisirte
Membranen zu diosmiren; wohl aber wird sie durch fremde
diffundirende Substanzen mit hindurchgefiibri.

Die Eiementaranalysen der bei 100¢ getrockneten mehr-
mals umkrysiallisirien Scheibchen ergaben nach Abzug der
Aschie im Mittel : 43,61 C, 6,68 H, wonach die wahrscheins
lichste Formel wire : C3H¢:05, (berechnet : 43,63 C, 6,3 H).
Die iber Schwefelsdure getrocknete Substanz hatle dann ge~
rade 1 Mel. Wasser mehr. An Asche wurae bestimmt 0,1 pC.
und zwar : Phosphorsaure, Kali, Natron urd Kalk.

Awmvylodextrinlosung  drebt die Polarisationsebeng  des
Lichtes nach Rec¢his. Das Drehvermogen steht in der Mitte
zwischen Stirke und Dexirin.

Sie wird gefalit durch Alkohol. jedoch schwerer als Starke,
dagegen nichi, wie diese. duroh Gerbsduwre, Bleiessig, Baryt-
wasser ; letzteres giebt nur eine schwache Tribung., Die
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durch Alkohol niedergeschlagene Substanz ist kurz nach der
Fallung in kaltem Wasser leicht ldslich; nach einiger Zeit
jedoch geht sie in den nur in warmem Wasser loslichen Zu-
stand iber.

Die auf irgend welche Weise ausgeschiedene Substanz
firbt sich durch Jod nur schwach gelblich, in Lésung dagegen
zuerst violett, nachher roth, woraus ersichtlich ist, dafs wir
es auch hier mit zwei Modificationen zu thun haben. feh habe
auch in der That zwei solche getrennt erhalten und zwar
durch partielles Fillen der mit Jod gefirbten Lésung durch
essigsaures Natron. Beide krystallisiren fir sich wie das Ge-
misch ; die Lésung der einen farbt sich violett, die der anderen
roth. Die erstere hat zu Jod grofsere Yerwandtschaft, jedoch
natiirlich eine geringere, als Kartoffelstirke sie besitzt.

Wie die Jodstarke wird auch Jodamylodextrin durch ver-
schiedene Substanzen aus seinen Losungen gefillt, aber auch
hier schwieriger als Jodstirke und zwar mit blauer oder
blauvioletter Farbe, wihrend sich, wie oben bemerkt, die
zuerst ausgeschiedene Substanz nachtriglich mit Jed nicht
oder kaum gelblich firbt.

Durch Farbsioffe werden die Scheibchen, wie die unver-
anderten Stirkekorner, nicht gefirbt. Leiztere nehmen nur
dann Farbstoff auf, wenn sie etwas gequollen. sind, wihrend
Amylodextrin, da es nicht aufquillt, Gberhaupt micht gefirbt
werden kann,

Durch aile Mittel, durch welche Stirke verdndert wird,
wird auch Amylodextrin in Zucker verwandelt, immer aber
leichter und vollstandiger als Starke. Insbesondere bildet
auch Kalilauge ziemlich rasch eine gewisse Menge von Zucker,
so dafs Amylodextrin, wie diefs auch Dextrin thut, die Feh—
ling’sche Losung reducirt. Die Reduction rithrt in beiden
Fallen nicht von vorher schon Dbeigemengtem Zucker her,
sondern von Zucker, der sich unmitteibar beim Erhitzen mit
Kalilauge bildet.



Kenntnils der Stéirkegruppe. 225

Bei der weiteren Umwandlung geht Amylodextrin und
zwar in seiner Gesammtheit zundchst in Dextrin uber, so dafs
das letziere also nicht als Spaltungsproduct auftritt. Auch
von diesem giebt es wahrscheinlich zwei verschiedene Modi~
ficationen, von denen sich die eine mit Jod roth, dic andere
gelb oder braun firbt. Die erstere ist diejenige. welche sich
zuerst bildet und welche auch die grofsere Verwandischaft zu
Jod besitzt. Eine Dexirimart, die sich mi Jod gar nicht farbt,
giebt es nicht.

Das Dextrin unterscheidet sich von Amylodextrin dadurch,
dafs es schon in kaltem Wagser Jeicht loslich ist. Diese Los-
lichkeit ist so grofs, dafs sich die Substanz beim Abdampfen
nie ausscheidet, his sie schliefslich zu einer in kaltem Wasser
wieder eben so leicht idslichen glasartigen Masse eintrocknet.
Auch beim Fallen mit Alkohol, wodurch dbrigens die Substanz
schwerer gefdllt wird, als Amylodextrin, werden nie Krystalle
crhalten. Die iibrigen Eigemschaften des Dextrins stimmen
mit denen des Amylodextrins iiberein.

Die ganze Stiirkegruppe stellt nach dem VYorausgehenden
eine allmilige Uebergangsreihe dar von der sich gelb firben-
den Modificatiun der Starke durch die ,rothe* und ,,violette‘
zur ,blauen®, welche die Mitte der ganzen Reihe, zugleich
mit der grofsten Verwandtschaft zu Jod, darstellt, dann durch
dag ,violeite“ und ,rothe Amylodextrin und durch das ,rothe®
Dextrin endlich zum ,gelben“. Erst dieses letztere kann sich
in Zucker verwandeln.

Den Unterschied dieser Substanzen oder Modificationen
kann man in eiher Verschiedenheit der chemischen Zusammen-
setzung suchen; man kann ikn aber auch nur wechselnden
physikalischen Verhiltnissen zuschreiben; denn die Verschie-
denheit der Eigenschaften ist doch nicht der Art, dafs man
unbedingt euf chemische Unterschiede schliefsen miifste. Im
Gegentheil sind die Eigenschoften dieser Substanzen eigentlich
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nicht streng geschicden : sie zeigen mehr nur gradweise Ab-
stufungen. Es konnte also wohl die ganze Rethe ein einziges
chemisches tndividuam mit wechsemden physikalischen Theii

chen darstellen. Dic Versohiedenheit wiirde dann darin be-
stehen, dafs diese Theilchen von der ,gelben“ Stirke, wo sie
am grifsten wiren, bestindig an ibrer Grofse abanzhmen bis
zum ,gelben® Dexirin. Bei letzterem bitten wir also die
grolste Vertheilung der Substanz, also auch die ieichteste
Zerseizbarkeit. Die Starkelésung hestinde dann in einer Yer-
theilung in mehr oder weniger wnregelmafsige Trummer und
Flocken, dic Amylodextrinlosung dagegen in einer Veribhedung
in gleichartige Theilchen, welche in Folge dieser Gleichférmig

keit das Yermigen hatten, sich zu Krystallen aneinander zu
legen.

Liegt der Unterschied in der chemischen Constitution, so
konnte er aul der procentischen Zusammeusctzung beruhen,
s0 dafs jede folgende Modification ein gewisses Mehr an Was-
serbestandtheilen enthielte, oder daun in einer Isomerie. Wiir
das erstere, welches nach den Eigenschaften wohl das wahr-
scheinlichere wire, sprechen die Analysen nicht.  Zwar passen
die Bestimmungen des Amylodextrins besser auf die oben an-
gegebene Formel, welche in der That mebr Wasser enthalt
als die gewohnliche Stiarkeformel; aber auch die Analysen
der Stirke stimmen, wenn die Substanz im Wasserbad ge-
trocknet wurde, besser wmit meiner Formel iiberein und die
von Anderen und von mir ausgefiihrien Analysen von Dextrin
geben keinen grofseren Gehalt an Wasserbestandtbeilen an.

Soll der Unterschied ein chemischer seit, so wire er es nur
insofern, als es 2 oder 3 chemische Yerbindungen gibe:
Stirke, Amylodextrin und Dexirin. Die verschiedenen Stirke-
modificationen wenigstens beruhen wohl nur auf physikalischen
Unterschieden. Denn wir finden hier eine sehr grofse Zahl
von Formen, indem z. B. auch der ,,gelbe* Theil nicht ho-
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mogen ist; ja wir haben es eigentlich mit einer ganzen Reihe
allmalig in einander ibergehender Modificationen zu thun,
Ebenso scheinen auch die Eigenschaften der beiden Amylo-
dextrinarten nicht in der Weise verschieden zu sein. dafs man
auf zweierlei chemische Yerbindungen schliefsen dirfte. Zwi-
schen Stirke und Amylodextrin konate die Kluft freilich viel-
leicht grofser erscheinen. Wenn wir aber die blaue Subslanz
fir sich dargesiellt hatten, so wiirde sie wohl vom deni reinen
wvioletten® Amylodextrin nicht wesentlich abweichen.

Die bis jetzt bckanuten Unterschiede der verschiedenen
Substanzen der Starkegruppe lassen also wohl eine Zurick-
fahrung auf physikalische Eigenthimlichkeiten zu und salange
nicht charakieristischere gefunden sind, dirften wir uns mit
dieser cinfacheren Anschanungsweise begniigen.

Untersuchungen iiber die Quelle der Magen-
saftsdure ;
von Richard Maly in Innsbruck.

(Eingelaufen den 17. Mai 1874.)

Woenn man uasere Kenntnisse iiber den Magensaft und
die Magenverdauung uberblickt, so ergiebt sich, dafs in den
Ietzten zwei Decennien sich die Arbejten fast nur dem Studium
des merkwiirdigen Fermentes dieses Saftes zuwandicn, dafs
dagegen das aicht minder merkwirdige Auftreten von freien
Sduren in diesemn Theile des Verdauungsschiauches Forscher—
interesse in ausgedehnterem Mafse nicht zu erwecken vermochte.

Es kam diefs vielleicht daher, dafs die intensiven Arbeiten
von Bidder und €. Schmidt, welche in deren Werk :



