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1
utiliser la relation v = ac¢® qui est du type de la formule de Freund-
lich appropriée aux phénomeénes d’adsorption.

Les applications de cette relation montrent que les processus
se déroulent bien dans le sens prévu; notamment le nombre de
molécules d’oxygéne mobilisées par molécule d’ozone contenue dans
le gaz augmente trés fortement avec la dilution de 1’ozone.

Genéve, avril 1940,

Laboratoire de Chimie technique, théorique et
d’Electrochimie de 1’Université.

76. Beitrdge zur Kenntnis der Struktur des Stirkekorns
von R. Haller.
(4. V. 40.)

Es ist bekannt, dass Stéirke, es handelt sich im Folgenden aus-
schliesslich um Kartoffelstdrke, durch die Behandlung mit Oxyda-
tionsmitteln mehr oder weniger weitgehende Veridnderungen im chemi-
schen Verhalten erleidet. Natriumhypochlorit beispielsweise reagiert in
konz. Lésung von ca. 25°% Bé. mit Stérke nach einigem Stehen ausser-
ordentlich heftig. Man erhilt eine viskose Masse, welche keine Stéirke-
reaktion mehr mit Jodlosung gibt und bei der Dialyse eine gelbe
Masse in der Dialysierhiilse zuriicklisst, welche Ahnlichkeit mit
Kordofangummi besitzt!). Verdiinntere Natriumhypochloritlosungen
fithren die Stéirke in.eine Form iiber, welche man als 16sliche Stéirke
bezeichnet und die in der Technik, insbesondere in der Appretur, aus-
giebig Verwendung gefunden hat. Das Natriumsalz des p-Toluol-
sulfonsdure-chloramids (Aktivin) gibt dhnliche Produkte, die aber
mit Jodlésung immer noch die blaue Jod-Stirke-Reaktion geben.
Auch Wasserstoffperoxyd gibt dhnliche Produkte, wobei aber offen-
bar auch Hydrolyse stattfindet?). Zweck der vorliegenden Arbeit
ist aber nicht, neue Oxydationsprodukte der Stéirke herzustellen,
sondern das Verhalten der Stirke gegeniiber Oxydationsmitteln in
bezug auf deren Einfluss auf die Struktur der Stidrkekérner zu stu-
dieren. Wir wissen, dass die Stidrkesubstanz als hochmolekulares
Kohlehydrat verwandt ist mit der Cellulose und dhnliche Reaktionen,
wie letztere Substanz zeigt. Es ist ja bekannt, dass Stirke wie Cel-
lulose zur Xanthogenatbildung befihigt ist. Nun ist weiter bekannt,
dass Cellulose in Gegenwart von Oxydationsmitteln, beispielsweise
Hypochloriten, Hypobromiten, Wasserstoffperoxyd, Kaliumperman-
ganat, Perboraten und anderen mehr, in ihrem Verhalten gegeniiber

1y Koll. Z. 41, 84 (1926). 2} Qattin-Gruzewcka, C. 1892, II, 867.
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chemischen Einfliissen verdndert wird. Man erhilt alkalilosliche Pro-
dukte, welche starkes Reduktionsvermdgen zeigen und eine Reihe
von charakteristischen, von denen der Cellulose abweichende Reak-
tionen geben. Es ist aber auch festgestellt worden, dass nur be-
stimmte Anteile der Cellulosesubstanz modifiziert werden und dass
nach Entfernung der Reaktionsprodukte unverinderte Cellulose
zuriickbleibt. Wiederholte Behandlung derselben Menge Cellulose
mit dem Oxydationsmittel, mit jeweiliger Extraktion des Reaktions-
produktes, lisst zuletzt eine Substanz iibrig, welche der Oxydation
nicht mehr zugéinglich ist und alle Reaktionen der Cellulose gibt, so
dass man vermuten darf, unverinderte Cellulose vor sich zu haben.
Man kann daher auf Grund dieser Erkenntnis annehmen, dass die
native Cellulose aus zwei Anteilen aufgebaut ist, von denen einer
oxydativen Einfliissen zugiinglich ist, wihrend der andere sich da-
gegen refraktiar verhilt.

Aus den Untersuchungen Arth. Meyer’s!) wissen wir nun weiter,
dass die Stirkekorner Sphirokrystalle darstellen, welche aus Trichiten
zweler nativ vorgebildeter Amylumkohlehydrate, der «-Amylose und
der f-Amylose aufgebaut sein sollen. Wir haben ein gewisses Analo-
gon in der Schichtung der Stirkekorner mit einer gleichartigen Struk-
tur beim nativen Baumwollhaar. Die Ursache der Schichtung scheint
aber dort und da verschieden zu sein; bei den Stirkekérnern haben
wir die verschiedene Lichtbrechung, beruhend auf angeblich kleinerem
oder grosserem Wassergehalt, bei der Baumwolle lisst die auf Quer-
schnitten nach oxydativer Behandlung und spezifischer Farbung mit
Zinn(IT)-chlorid-Tetrachloroaurisiure in Erscheinung tretende kon-
zentrische Ringbildung darauf schliessen, dass gewisse Abweichungen
im chemischen Aufbau der verschiedenen Schichten, an den nach
bestimmten Behandlungen erkennbaren konzentrisch angeordneten
Lamellen, die Ursache sind?).

‘Wir haben also sowohl bei der nativen Cellulose als auch bei der
nativen Stirke jeweils zwei, jedenfalls chemisch sehr nahe ver-
wandte, vielleicht isomere Komponenten, wobei Cellulose und Stirke
bekanntlich in einem besonderen Verwandtschaftsverhiltnis stehen.

Aus diesen Uberlegungen heraus hat sich nun das Problem ge-
stellt, zu untersuchen, wie oxydative Einfliisse auf die Stirke wirken,
ob die bei der Cellulose sich nach einer derartigen Behandlung er-
gebenden Reaktionen auch bei der Stirke beobachtet werden konnen
und ob es gelingt, die Verinderung des einen Anteils, durch Heraus-
losen desselben dadurch kenntlich zu machen, dass dann eigentlich
ein Skelett der einen oder anderen Amylose zuriickbleiben miisste,
wie das Meyer3) seinerzeit bei der Behandlung mit Speichel angeblich

1) Untersuchungen iiber Stiarkekorner, Jena 1895; Koll.-chem. Beih. 5, 1. (1913).
2) Helv. 14, 585 (1931). 3) loe. cit.
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gelungen ist. Es ist allerdings zu beriicksichtigen, dass Magquennel)
keine scharf getrennten Kohlehydrate im Stdrkekorn annimmt, so
dass die beabsichtigten Untersuchungen moglicherweise Klirung in
die bestehenden Widerspriiche bringen koénnten.

Bei der Auswahl der Reaktionen auf allfillig vorhandene, von
normaler Stiérkesubstanz verschiedene Oxydationsprodukte miissen
bedauerlicherweise alle die Reaktionen wegfallen, welche nur unter
Temperaturerhohung durchzufiihren sind, da bekanntlich die Stirke
bei ca. 60° C quillt und eine Beobachtung von Strukturverinderungen
des Stirkekorns unter diesen Verh&ltnissen naturgemfss nicht mog-
lich wiire. So muss Jeider auf die schénen Reaktionen auf Oxycellulose
von Miiller 2) verzichtet werden. Alle die in der Praxis mit Hilfe
von Oxydationsmitteln zur Herstellung von léslichen Stirken an-
gewendeten Verfahren, wie beispielsweise die Behandlung mit Ak-
tivin, Hypochloriten oder Perborat, konnten als Ausgangspunkt fir
die vorliegende Untersuchung nicht dienen, da die beabsichtigten
Verinderungen der Stirke nur unter Bedingungen erzielt werden,
welche die Struktur des Stirkekorns vollig verwischen. Es wurde
daher versucht, die verschiedenen Oxydationsmittel entweder in der
Kilte oder aber bei einer, die Verkleisterungstemperatur der Stirke
von ca. 60° C nicht iibersteigenden Temperatur vorzunehmen. Als
Kriterium fiir die Bildung der modifizierten Stirke diente die bekannte
Jodreaktion. Bei nativer Stirke erhilt man bekanntlich mit Kalium-
trijodid, auch mit Jodwasser eine tief indigoblaue Firbung, die oft
nahezu an Schwarz herankommt. Es sei betont, dass alkoholische
Jodlésung diese Reaktion nicht gibt, sondern das Stirkekorn braun
firbt. Ausserdem sei daran erinnert, dass Kaliumtrijodid und Jod-
wasser, Jodstirke von verschiedenem Verhalten ergeben. Die mit
letzterem Reagens erhaltene Blaufirbung ist wenig stabil und ver-
dndert sich bei blossem Liegenlassen an der Luft in Braun?), es wurde
daher ausschliesslich Kaliumtrijodidlosung als Reagens verwendet.

Es kamen folgende Oxydationsmittel zur Anwendung:

1) Natriumhypochloritlésung von 5° Bé. Ein konz. Liosung dieses
Reagenses erfilllt den Zweck deshalb weniger, weil die hohere Al-
kalinitdt dieser Liosungen schon in der Kélte merkliche Quellung des
Stiarkekornes bewirkt, wodurch die Strukturen vollig verwischt wer-
den. Das Reagens wirkte bei Zimmertemperatur ca. 24 Stunden auf
die native Stidrke ein. Nach dieser Zeit wurde auf dem Filter griind-
lich ausgewaschen und mit Kaliumtrijodid versetzt. Unter dem
Mikroskop zeigten die Koérner eine ausgesprochen blauviolette Far-
bung, stark verschieden von der Farbung bei analoger Behandlung
von nativer Stirke.

1) C. 1. 146, 542 (1908).
2) Helv. 22, 208 und 217 (1939). 3) Koll. Z. 41, 85 (1926).
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2) Brom in Gegenwart von Calciumcarbonat, eine Reaktion
welche, allerdings bei hoherer Temperatur, bei Cellulose kriftige
Bildung von Oxycellulose hervorruft!), kann auf Stirke aus oben
angefiihrten Griinden nur bei Zimmertemperatur durchgefiithrt wer-
den. Immerhin werden recht erhebliche Mengen Brom verbraucht,
das Bromwasser wurde im Laufe von 3mal 24 Stunden, bei 6fterem
Umschiitteln 4mal erneuert. Nach dieser Zeit wird abfiltriert, mit
verdiinnter Essigsdure das unverinderte Calcinmecarbonat heraus-
gelost und dann mit Wasser sdurefrei gewaschen. Die so behandelten
Starkekérner gaben mit Kaliumtrijodid eine ausgesprochen rot-
violette Firbung.

3) Kaliumpermanganat wirkt rasch unter Briunung auf Stirke
ein; eine Oxydation der Stirkesubstanz hat also stattgefunden. Das
oxydierte Stirkekorn zeigt sich unter dem Mikroskop homogen hell-
braun gefiirbt; einzelne Korner sind intensiv schwarzbraun gefirbt.
Man entfernt dann die gebildeten Mangano-Manganite vom Korn
mit Bisulfit, wischt, und die Reaktion mit Kaliumtrijodid zeigt eine
intensiv rotbraune Farbung der Stirke. Einzelne wenige Koérner sind
hellgelbbraun gefirbt.

4) In dhnlicher Weise verhilt sich Natriumperborat, in 1-proz.
Losung bei Zimmertemperatur zur Einwirkung gebracht, ebenso ver-
hilt sich

5) Natriumpersulfat von derselben Konzentration.

6) 1-proz. Chromtrioxydlésung wurde mit Stirke auf dem Was-
serbad bei 509 C 12 Stunden erwidrmt. Die Stéirke firbt sich dabei
griinlich, was aber unter dem Mikroskop kaum zum Ausdruck
kommt; Kaliumtrijodid farbt diese Stirke braun.

7) Eine 10-proz. Wasserstoffperoxydlosung gibt bei Zimmer-
temperatur eine Stirke, welche mit Kaliumtrijodid eine normale
indigoblaue Féarbung von allerdings geringer Intensitdt gibt.

Zur weiteren Untersuchung kénnen also nur diejenigen Stéirke-
modifikationen herangezogen werden, welche mit Kaliumtrijodid-
Losung eine von der nativen Stéirke abweichende Farbung geben.
Es sind dies die Einwirkungsprodukte von Natriumhypochlorit, 5° Bé.,
Brom und Calciumecarbonat, Kaliumpermanganat und Chromsiure.
Wenn man andererseits aber den Oxydationseffekt mit Hilfe der
Fehling’schen Losung kontrolliert, so wird man finden, dass Jod-
reaktionen und Reduktionsgrad keineswegs kongruente Ergebnisse
zeigen. Mit Kaliumpermanganat oxydierte Stirke beispielsweise, die
nach dem Ausfall der Jod-Reaktion eine anscheinend kriftige Hin-
wirkung erfahren hat, zeigt mit Fehling’scher Losung nur recht
schwache Reaktion, wihrend andererseits mit Brom -+ Calcium-
carbonat behandelte Stirke, die mit Jod eine violette Farbung ergibt,
mit Fehling’scher Losung kriftige Reduktionswirkung zeigt.

1) Helv. 14, 58 (1931).
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Ich habe mich daher darauf beschrinkt, die Einwirkung von
Natriumhypochlorit einerseits und andererseits die von Brom in
Gegenwart von Calciumcarbonat in der gekennzeichneten Richtung
zu untersuchen.

Zunichst war es interessant, zu erfahren, wie die bei der Oxycel-
lulose bekannten spezifischen Reaktionen auf der oxydierten Stirke
zum Ausdruck kommen. Die in der Textilindustrie vielfach zur
Identifizierung von Oxycellulose herangezogene Reaktion mit Me-
thylenblaulésung, welche aber auch bei Hydrocellulose positiv ist,
ist fiir oxydierte Stidrke nicht brauchbar, da auch das native Korn
eine kriftig ausgeprigte Farbbarkeit zu Methylenblau besitzt.

Ebensowenig ist die Zinn(II)-chlorid-Tetrachloroaurisiure-Reak-
tion?), die Bildung von Cassius’schem Goldpurpur, bei der oxydierten
Stirke verwendbar, weil schon die native Starke eine kriftige Affini-
tit zu Metalloxyden, also auch zu Zinn(II)-hydroxyd besitzt.

Aunch die fiir Oxycellulose spezifische Reaktion mit Kisen(II)-
sulfat unter nachfolgender Behandlung mit Kaliumferricyanid kann
bei oxydierter Stirke keine Anwendung finden, da die native Stirke
allein schon Affinitit zu FEisensalzen hat.

Ieh habe mich zunéchst mit der durch Natrinmhypochlorit 5° Bé.
modifizierten Stirke beschiftigt. Wie oben schon betont, erhilt man
nach dieser Behandlung von nativer Kartoffelstirke mit Kalium-
trijodid eine blauviolette, scheinbar homogene Iirbung. Wihrend
nun Jodstirke aus nativer Stirke mit Quellungsmitteln, z. B. Chloral-
hydrat, Quellungsbilder mit vollkommen homogener Blaufirbung
zeigen, ist das Bild der mit Hypochlorit analog behandelten Stirke
ein vollkommen anderes. Das Korn deformiert sich und zeigt im
Innern eine Anzahl von blauen Inseln, umgeben mit fast vollig farb-
loser Substanz. Hs scheint, dass die Jodreaktion hier nur o6rtlich
erfolgt ist. Dieselben Bilder erhilt man bei der Quellung derartiger
Stirkekorner in einer konz. Losung von Calciumnitrat (Fig. 1, Taf. I).

Bemerkenswert ist das Ergebnis der Behandlung einer solchen
modifizierten Stéirke in einer Losung von Gold(III)-chlorid. Wihrend
native Stdrke sich mit diesem Reagens nicht verdndert, bildet sich
am Licht bei der genannten Stirkereaktion eine langsame an Inten-
sitdt zunehmende Briaunung.

Untersucht man Partien der mit Gold(I1I)-chlorid braun ge-
wordenen Koérner unter dem Mikroskop, so wird man finden, dass
eine grosse Zahl von Einzelkérnern kornige Einschliisse zeigt, die
aber nur selten das ganze Korn erfiillen, sondern in grosseren oder
kleineren Mengen dicht aneinander im Zentrum des Kornes gelagert
sind. Die Korner scheinen eine indigoblaue Farbe zu besitzen, dies
konnte auf kolloides Gold zuriickzufiihren sein. Dieselben werden

1) Melliand’s Textilber. 12, 257, 517 (1931).



Tafel I.

Fig. 1.
Mit Natriumhypochlorit modifizierte
Stirke mit Jod behandelt, dann in
Chloralhydratiosung gequollen.

Fig. 2.
Mit Natriumhypochlorit modifizierte
Stiarke, behandelt mit ammoniaka-
lischer Silbersalzlésung, im Aufls-
sungszustand bei Behandlung mit
Kupfer(11)-oxyd-Athylendiamin. Der
schwarze Schatten stammt von in
die Fliissigkeit stromenden Teilchen
der braungefarbten Inhaltsmasse.

Fig. 3.
Mit Natriumhypochlorit modifizierte,
dann mit ammoniakalischer Silber-
salzlésung behandelte Starkekorner
nach Behandlung in Kupfer(11)-oxyd-
Athylendiamin. Inhaltsmassen zum
Teil herausgelost.

Fig. 4.
Mit Brom -+ Calciumcarbonat modi-
fizierte Stérke nach Behandlung mit
Kupfer(IT)-oxyd-Athylendiamin.
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sehr gut beobachtbar, wenn die Korner in Kupfer(IT)-oxyd-Athylen-
diamin gequollen werden. Sie zeigen dann ausgesprochene blaue
Tarbe. Ausserdem beobachtet man an verschiedenen Kornern eine
lamelare Schichtung, welche offenbar aus gegen das Reagens wider-
standsfihigen Schichten gebildet wird, wobei zwischen denselben eine
andere Schicht aufgelost worden ist. Mit Hypochlorit in der ange-
gebenen Konzentration behandelte Stirke firbt sich in ammoniaka-
lischer Silbersalzlosung langsam dunkelbraun; Silbernitrat-Losung
farbt rasch grauschwarz. Unter dem Mikroskop erscheinen die Kor-
ner homogen gelbbraun gefirbt. In Kupfer(IT)-oxyd-Athylendiamin
bleibt zunichst ein brauner Xern, aus welchem véllig farblose Hiute
heraustreten. Nach und nach zerfillt der ganze Kern zu einer nur
im Dunkelfeld auflosbaren Wolke von feinen Submikronen, unter
Zuriicklassen eines Systems kollabierter Hidute, welche im Reagens
unlosbar sind (Fig. 2, Fig. 3, Taf. I).

Weniger rasch als in Kupfer(I1T)-oxyd-Athylendiamin und daher
weit besser beobachtbar ist die Quellung in einer konz. Losung von
Natriumjodid'). Hier bedient man sich am besten mit Silberlésungen
behandelter modifizierter Korner, oder auch solcher, in welche Silber-
chromat eingelagert wurde. Beim Einlegen dieser Korner in die konz.
Natriumjodidlésung erkennt man unter dem Mikroskop ein langsam
zunehmendes Austreten von Hautsystemen, z. T. in Form von Blasen
als gesonderte Schichtern.

Nach lingerer Zeit der Einwirkung zeigen die Kérner nach Lésung
gewigser Inhaltsmassen, ein System konz. angeordneter kollabierter
Lamellen, die zweifellos den Begrenzungen der einzelnen Schichten
des nativen Stidrkekorns entsprechen. Wir miissen also aus diesen
sehr charakteristischen Bildern schliessen, dass diese Schichten bei
der Behandlung mit Oxydantien nicht in derselben Weise verindert
worden sind, wie die zwischen ihnen eingeschlossene Substanz. Diese
geht besonders vollstindig bei Behandlung mit Kupfer(1I)-oxyd-
Athylendiamin in Losung und die Behandlung hinterldsst die be-
grenzenden Lamellen, welche zweifellos als Strukturelemente des
nativen Korns bezeichnet werden miissen (IFig. 4).

Wir miissen also nach dem Befund bestitigen, was aus der Praxis
der Herstellung von loslicher Stirke zwar nur z. T. bekannt ist, dass
offenbar nur ein Teil der Stirkemasse, wohl derselbe, welchen man
nach Meyer?) als «- und B-Amylose bezeichnet, durch die Behandlung
mit Natriumhypochlorit in eine in bestimmten Reagenzien, hier zu-
nichst Kupfer(Il)-oxyd-Athylendiamin, in der Kilte losliche Modifi-
kation tbergefihrt wird. Die Natriumhypochlorit-Starke ist an-
dererseits in Wasser beim KErhitzen scheinbar vollkommen 16slich.

1y Vgl. Koll. Z. 41, 83 (1926).
2) Untersuchungen iiber die Stiarkekorner, Jena 1895.



— 602 —

Welche Bewandtnis aber die nach der Behandlung in Kupfer(Il)-
oxyd-Athylendiamin zuriickbleibenden, konzentrisch angeordneten
Hiute haben, die zweifellos zur Struktur des Stirkekorns an sich
gehoéren, steht nicht fest, doch sind dariiber bestimmte Annahmen
gerechtfertigt.

Wie festgestellt wurde, widerstehen sie der Wirkung des Kupfer-
(II)-oxyd-Athylendiamins, es ist nicht einmal eine Quellung festzu-
stellen. Aus Cellulose kénnen sie also nicht bestehen. Ausserdem be-
obachtet man nach der Quellung, dass sie bei der Behandlung in
ammoniakalischer Silbersalzldsung ungeféirbt geblieben sind, wihrend
die Zwischenschichtensubstanz eine gelbbraune Farbung angenommen
hat, die auch nach Behandlung mit den Quellungsmitteln bestehen
bleibt.

Ahnliche Beobachtungen macht man mit Stirke, die mit Brom
und Calciumcarbonat behandelt worden war. In Gold(IITI)-chlorid
nimmt diese Modifikation eine gelbe Farbe an; unter dem Mikroskop
stellt man fest, dass die grosse Mehrzahl der Kérner eine blassgelbe
Farbe angenommen hat, dass aber einzelne lebhaft purpurrot gefirbt
sind, in der Farbe des kolloiden Goldes. Auch hier wird man bei der
Rinwirkung von Kupfer(IT)-oxyd-Athylendiamin rasche starke Quel-
lung mit teilweiser Losung der Korner sehen, wobei wiederum ein
lamellarer Aufbau von Schichten, welche offenbar von verschiedener
Loslichkeit sind, beobachtet werden kann. Versetzt man die mit
Brom -+ Calciumearbonat modifizierte Stirke mit verdiinnter Gold-
(III)-chlorid-Lésung, so beobachtet man nach leichtem Erwirmen
eine purpurrote Firbung der Kérner. Nach einiger Zeit verindert
sich die Farbe nach rotviolett, dann nach blauviolett. In den Kor-
nern ist Gold in kolloider Form abgelagert, erst in hoher Digpersion
mit roter Farbe, dann infolge spontaner Dispersititsverringerung,
mit blauer Farbe. Reduzierend wirken in diesem Falle zweifellos die
im Korn durch die oxydative Behandlung gebildeten Abbauprodukte.

Sowohl in ammoniakalischer Silbersalzlésung als auch in Silber-
nitrat farbt sich diese Modifikation rasch braun, dann schwarz. Unter
dem Mikroskop sind die einzelnen Kérner goldgelb gefirbt; wihrend
native Korner in Kupfer(Il)-oxyd-Athylendiamin nur sehr stark auf-
quellen, ohne Spriinge zu zeigen, wirkt dieses Reagens bei den modifi-
zierten Kornern rasch losend; vorher aber erkennt man die Bildung
von Spriingen und Rissen im Innern des Korns, dann vielfach eine
Spaltung des Kornes in zwei Teile, oder vorher ein Hervorquellen
von Korninhalt und dann verhiltnismissige rasche Loisung.

In einer konz. Lésung von Natriumjodid, welche eine gelbe Farbe
von abgespaltenem Jod angenommen hat, erhilt man mit Brom-
Calciumearbonat-Stirke eine homogene, das ganze Korn durch-
setzende, braune Firbung. Das Korn quillt gleichzeitig und 1isst
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gelbe Inhaltsmassen austreten'). Gegen native Stdrke grenzt sich
dieses Verhalten der modifizierten Stirke ab, da diese zuniichst keine
Farbung der Inhaltsmasse ergibt, wohl aber eine deutliche Modifi-
zierung der Aussenmembran des Korns, welche eine gelbbraune Farbe
angenommen hat, erkennen lisst. Nach einiger Zeit verfirbt sich
das Korn unter Deformation braunrot.

Die mit Brom und Calciumecarbonat behandelte Stidrke firbt
sich sehr intensiv in Rutheniumrot; so gefiirbte Korner zeigen in
Kupfer(II)-oxyd-Athylendiamin sehr deutlich die oben gekenn-
zeichneten Quellungserscheinungen; native Stirke firbt sich in
Rutheniumrot kaum an. Es wurde schon weiter oben darauf aufmerk-
sam gemacht, dass auch mit Natriumhypochlorit modifizierte Stirke
mit ammoniakalischer Silbersalzlosung eine braune, mikroskopisch
homogene gelbe Fiarbung annimmt. Native Stirke bleibt in dieser
Losung vollig ungefirbt. Die Ursache der Fiarbung muss daher in
einer chemischen Verinderung der Stirkesubstanz zu suchen sein.
Behandelt man nun solche ,,Silber-Stirke mit Kupfer(1l)-oxyd-
Athylendiamin, so quellen die Korner auf, und gleichzeitig 1ost sich
Stiarkesubstanz aus dem Korn heraus. Zuriick bleibt ein System von
farblosen konzentrisch orientierten Héuten, welche dem Angriff des
Reagens lange Zeit widerstehen. Wihrend die noch ungequollene
modifizierte Stidrke bei gekreuzten Nicols noch deutlich das schwarze
Kreuz zeigt, fehlt diese Erscheinung bei dem gequollenen Korn.

Das Kreuz bei gekreuzten Nicols verschwindet aber auch bei der
Quellung von nativer Stirke in Kupfer(Il)-oxyd-Athylendiamin.
Der Quellungsvorgang bei der modifizierten Stirke geht sehr rasch
vor gich; der zunichst noch dunkelgelbe Kern wird immer kleiner
und verschwindet rasch vollstindig, wobei im gleichen Masse sich die
konzentrischen, scheinbar farblosen Lamellen bilden.

Die native Stirke zeigt bei der Quellung nirgend die Lamellen-
bildung.

Angesichts dieser Feststellung, von der es mir gelang, besonders
typische Falle im Lichtbild festzuhalten, soll nun der Versuch ge-
macht werden, die Feinstruktur des Kartoffelstirkekorns zu kon-
struieren. Die dussere Hulle des Korns ist schon lingst bekannt und
schon lange weiss man, dass dieselbe nicht aus Cellulose besteht.
Diese Behauptung kann damit bekriftigt werden, dass die Zussere
Membran des in Brom -+ Calciumearbonat behandelten Korns bei der
Behandlung mit Lésungsmitteln fiir Cellulose, z. B. Kupfer(1I)-oxyd-
Athylendiamin nicht gelost wird, sondern unter sehr kriiftiger Quel-
lung des Korns erhalten bleibt. Die chemische Natur dieser Membran
konnte nicht festgestellt werden, und es muss einer gesonderten Unter-
suchung vorbehalten werden, zu versuchen, hier Klarheit zu schaffen.

1) Koll. Z. 41, 83 (1926).
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Bemerkenswert ist die Feststellung, dass die gekennzeichnete
Aussenmembran nicht doppelbrechend ist, also bei gekreuzten Nicols
nicht aufleuchtet.

Neben der Aussenmembran stellen wir weiter ein ganzes System
von Sekundirmembranen fest, welche offenbar die verschiedenen
Schichten einschliessen und bei der Behandlung in Kupfer(11)-oxyd-
Athylendiamin zuriickbleiben, wihrend die dazwischenliegende, durch
die oxydative Einwirkung chemisch verdnderte Substanz im Reagens
gelost wird. Extrahiert man eine solche modifizierte Stirke mit konz.
Ammoniak zu wiederholten Malen, so erhilt man ein bridunliches,
wasserlosliches Extrakt, das die Osazon-Reaktion gibt und Fehling’sche
Losung kriftig reduziert, also einen Zucker darstellt.

Bemerkenswert ist auch das Verhalten der modifizierten Stirke-
korner bei Dunkelfeldbeleuchtung. Zunichst ist das Bild der nativen
Stidrkekorner im Vergleich zu den oxydativ behandelten in Wasser
nicht verschieden. Der Inhalt der einzelnen Kérner ist nicht leuch-
tend; kriftig leuchtet nur die Aussenmembran auf.

Ich habe nun versucht, diese Aussenmembran besser sichtbar
zu machen, vor allem im Dunkelfeld. Zu dem Zweck wurde versucht,
unlosliche Niederschlige in das modifizierte Stirkekorn einzulagern.
Die Silberniederschliige haben keinerlei Erfolg gezeitigt. Etwas besser
gelingt die Einlagerung von Silberchromat, dadurch, dass man Bi-
chromatlésung von der modifizierten Stirke aufsaugen lisst, den
Uberschuss durch Aufgiessen auf Filtrierpapier absaugt und dann
die Stirke in eine Losung von Silbernitrat einlegt, wobei sie sich sofort
rot farbt. Unter dem Mikroskop erscheinen die Korner allerdings
gelborange. Bei der Quellung in Kupfer(II)-oxyd-Athylendiamin
kann man mehr oder weniger kontinuierliche Auf- bzw. Einlagerung
in die Aussenmembran feststellen,

Ich habe weiter versucht, unlosliche Azofarbstoffe in das Korn
einzulagern und habe dazu die bekannten hochsubstantiven Naphtole,
das B-Oxynaphtoesdure-naphtylamid verwendet. Man impréigniert
mit der iiblichen Naphtollosung, lisst einige Zeit einwirken und fil-
triert ab. Nach dem Trocknen entwickelt man in einer der geeigneten
Diazolosungen. Diese Farbung ist aber wenig intensiv und nur einige
Korner zeigen eine ausgesprochene rote Pigmentierung, der grdsste
Teil zeigt ein blasses Orange. Eine Differenziering gewisser Schichten
konnte nicht beobachtet werden.

Ebensowenig war das der Fall bei nativer Stérke, welche mit
Chromtrioxyd behandelt wurde und die Chrom(III)-oxyd im modifi-
zierten Korn eingelagert hatte. Der Versuch, solche Stirke beispiels-
weise mit Alizarin- oder Chromechtfarbstoffen zu firben, ergab vor
allem deshalb kein Resultat, da die fiir eine normale Farbung er-
forderliche hohere Temperatur, wegen der dabei erfolgenden Quellung
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und dadurch bedingten Strukturverwischung nicht angewendet wer-
den konnte.

Aus den vorangegangenen Untersuchungen koénnen gewisse
Schliisse auf eine bestimmte Struktur des nativen Stirkekorns ge-
zogen werden. Bisher war die Schichtung der Stirkekoérner als durch
abwechselnde Ablagerung von wasserhaltigen mit wasserdrmeren
Schichten erklirt worden. Die das Gesamtkorn umschliessende
Membran war unbestritten. Dagegen war von gesonderten Mem-
branen, welche die aus «- und f-Amylose bestehenden Schichten
einschliessen, niemals die Rede.

Durch die von mir durchgefiithrte Behandlung des nativen Korns
mit Oxydationsmitteln ergab sich, dass die Einwirkung offenbar
keineswegs homogen ist, sondern vorzugsweise bestimmte Orte er-
fasste, besonders die Zwischensubstanz der einzelnen Schichten, die
dadurch in gewissen alkalischen Mitteln, Kupfer(IT)-oxyd-Athylen-
diamin, sehr verdiinnte Natronlauge, 16slich wurde. Was zuriickblieb
waren die Lamellen, welche die Begrenzung der Schichten bildeten.
Diese Lamellen konnten besonders deutlich sichtbar gemacht werden,
nach Behandeln der modifizierten Korner in ammoniakalischer Silber-
salzlosung, oder durch Einlagerung von Silberchromat mit nach-
folgender Quellung in Kupfer(II)-oxyd-Athylendiamin.

Die von Meyer vertretene Anschauung vom Aufbau der Stirke-
kérner aus sich durchwachsenden Trichiten von «- und f-Amylose
kann selbstverstindlich fiir die zwischen den Lamellen gelagerten
Substanz Geltung besitzen. Anhaltspunkte, welche auf einen der-
artigen Aufbau schliessen liessen, wurden im Laufe der obenstehenden
Untersuchungen nicht festgestellt. Es sei aber betont, dass es zwei-
fellos ausserordentlich schwierig sein wird, eine Differenzierung dieser
Aufbauelemente zu erzielen, da dieselbe an das Auflésungsvermogen
auch der modernsten mikroskopischen Optik allzu grosse Anforde-
rungen stellt.

Anders ist es aber hinsichtlich des Aufbaus einerseits der nach
bestimmten Behandlungen des Stirkekorns scharf hervortretenden
Aussenmembran, dann besonders hinsichtlich der Struktur der die
Schichten umschliessenden Membranen. Die Unloslichkeit derselben
beispielsweise in Kupfer(1T)-oxyd-Athylendiamin, dann der negative
Ausfall der charakteristischen Reaktion mit Zinkechlorid-Jod ergibt,
dass es sich nicht um Cellulose handelt. Es diirfte aber ausserordent-
lich schwer sein, hier Klarheit zn erhalten, da die Isolierung dieser
Membranen und so die gesonderte Untersuchung schwierig sein diirfte.
Analogien im Aufbau des Stidrkekorns und der Baumwollfaser und
in viel hoherem Masse dem der Bastfasern erscheinen mir nicht allein
in der Struktur, sondern auch gewissermassen im chemischen Ver-
halten unverkennbar. Wir finden in beiden Fillen die Anwesenheit
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einer das ganze Individuum umschliessenden Membran, im einen Fall
die Cuticula, im andern die das Korn als ganzes einschliessende
Membran.

Die Ahnlichkeit im Aufbau des Stidrkekorns mit dem der Bast-
fagern ergibt sich zweifellos aus dem Vorhandensein einer Cuticula
einerseits, aus der Anwesenheit der die einzelnen Bastfaserzellen ein-
schliessenden Sekundirlamellen andererseits. Im Stirkekorn be-
sitzen wir ein komplex aufgebautes Gebilde, umhiillt ebenso mit einer
Primirlamelle, wobei die einzelnen Schichten ebenso von Sekundir-
lamellen eingeschlossen sind, die zuriickbleiben, wenn die durch
chemische Modifikation verdnderte Zwischensubstanz durch geeignete
Mittel gelost wird.

Riehen bei Basel, 9. April 1940.

77. Uber die Co-Enzymwirkung von Inosinsiure beim Glucose- und
Glykogenabbau in Extrakten der Retina
von H. Stllmann.
(8. V. 40.)

Die enzymatische Kohlenhydratspaltung vollzieht sich unter
Teilnahme von Adenin-Nucleotiden, die als Co-Enzyme bei den Phos-
phorylierungsreaktionen wirksam sind. Diese Funktion hat sich
zuerst fir die von Lohmann') aus Muskel isolierte Adenosin-triphos-
phorsidure ergeben, die, wie in der Folge zahlreiche Untersuchungen?)
mit verschiedenen enzymatischen Systemen zeigten, Phosphorsiure
an Kohlenhydrat abzugeben vermag. Die dabei entstehenden niederen
Phosphorylierungsprodukte des Adenosins (Adenosin-5-phosphorsiure
= Muskel-adenylsdure, Adenosin-diphosphorsiure?)) treten als Phos-
phatacceptoren auf, indem sie Phosphorsdure von der intermediir
gebildeten 1,3-Diphospho-glycerinsiuret) und der Phospho-brenz-
traubensidure (ausserdem von Kreatin-phosphorsiure) iibernehmen,
dadurch die Weiterreaktion dieser Zwischenprodukte ermdoglichen und
selber wieder zur Phosphatiibertragung auf Kohlenhydrate befahigt
werden. Je nach dem Enzymsystem vermogen auch Adenosin-

1) K. Lohmann, Naturw. 17, 624 (1929); Bioch. Z. 237, 445 (1931).

2) Ausfiihrliche Literatur iiber den anaeroben Kohlenhydratabbau in den zusam-
menfassenden Darstellungen: 0. Meyeriof, Ergebn. Physiol. 39, 10 (1937); J. K. Parnas,
Ergebn. Enzymforschg. 6, 57 (1937).

3) K. Lokmann, Bioch. Z. 282, 109, 120 (1935).

4y 0. Warburg und W. Christian, Bioch. Z. 303, 40 (1939); E. Negelein und H. Bromel,
ebenda 301, 135 (1939).





