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Beitrage zur genaueren Kenntniss der chemischen 
Beschaffenheit der 8tarkekSrner. 

(Arbeiten des pflanzenphysiologischen Institutes der k. k. Wiener 
Universit~t. XXV.) 

Von B r u n o  Brukner .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1883.) 

E i n l e i t u n g .  

In dernachfolgenden Abhandlung wurde der Versuch gemacht, 
auf Grund gsnauer Beobachtungen und durch eine precise Frage- 
stellung" einige Klarheit in die Frage der chemisehen Beschaffenheit 
tier StarkekSrner zu bringen, da dieselbe bisher vsn den ver- 
sehiedenen Forsehern ganz versehieden bea ntwortet wurde. Die 
bisher ausg'esproehenen und geltenden Ansiehten, die sich auf 
unseren Gegenstand beziehen, sind kurz die folgenden: 

Im Jahre 1856 hat Carl N~g'el i  auf der 32. Versammhmg 
deutseher Naturforseher und :~rzte in Wien mitgetheilt, dass aus 
den St5rkekSrnern shne Veranderung ihrer Struetur ein mit Jod 
sieh blaufarbender Theil ausgezogen werden k~nne: d ie  Grai  
nu lose .  

1859 hat J e s s  sn gefunden, dass beim Zerreiben der St~rke- 
ki~rner unter Wasser etwas St~rkesubstanz in LSsung gehe, die 
l~ s l i che  S t ~ r k e ;  er spraeh sieh jedoeh nicht tiber die Beziehung' 
derselben zur Granulose aus. 

1866 hat 3~ a s s e, der sieh haupts~ehlieh mit tier Umwandlung 
der Starke in die Dextrins beseh~iftigte, einen Theil des Kleisters, 
n~mlieh das Kleisterfiltrat mit dem Namen A m i d u l i n  belegt, 
ohne jedoeh dieses yon den bekannten ~hnliehen K6rpern 
gentigend abzugrenzsn. 

1874 endlich theilte W. N~.geli  mit, dass er mit 12~ 
Salzs~nre aus den St~rkekSrnern einen KSrper ausziehen kSnne 
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der yon der St~trke wesentlich versehieden sei; er nannte ihn 
A m y l o d e x t r i n .  

I n w i e w e i t  nun  u n d  ob ~ i b e r h a u p t  d i e s e  v i e r  K S r p e r  
v e r s e h i e d e n e  e h e m i s e h e  I n d i v i d u e n  s i n d ,  b i l d e t  d e n  
e r s t e n  G e g e n s t a n d  d e r  v o r l i e g e n d e n  A b h a n d l u n g .  

Eine zweite, hiemit in engem Zusammenhange stehende 
Untersuehung gilt derPriifung der yon B t r i ck  e im  Jahre 1872 aus- 
gesproehenen und trotz des Widerspruchs anderer Forseher (wie 
W. N~g'e l i )  bis heute aufrecht erhaltenen Annahme, class in der 
St~rke eine Substanz enthalten sei, welehe Jod starker anzlehe als 
Granulose und dasselbe roth einlagere : die E r y t h  r o g'r a n ul o s e. 

Als dritter und letzter Gegenstand soil die Jodreaetion, die 

in ihren Details aueh heute noeh manehe Unklarheiten und 
Sehwierigkeiten bietet, abgehandelt  werden. 

I. Das Amidulin.  

Seit dem Anfange des Jahrhunderts nehmen die Botaniker 
und Chemiker an, dass St:~trke in kaltem Wasser unlSslieh sei; 
ja  C a v e n t o n (1826) stellte dies geradezu als das gauptmerkmal  
der StSrke him Auch heute ist man noeh vielfaeh dieser Ansieht, 
obwohl schon im Jahre 1829 yon G u i b o u r t  t die LSsliehkeit 

zerriebener StSrkekSrner in kaltem Wasser bewiesen wurde. 
Trotzdem hielt C. N a g e l i  noeh 1858 die Ansieht yon tier 
UnlSsliehkeit derSt~rke aufreeht. ,,Denn", sagt er, ,,wenn dieselbe 
mit Wasser zerrieben wird, so bleibt das Wasser bei Zusatz yon 
Jod farblos ; und wenn man St~rkekleister mit JodlSsung versetzt, 
so wird ebenfalls die Fltissig'keit selbst nieht gef~rbt." 2 

Bald nach dem Erseheinen des grossen N ~ g e l i 'sehen Werkes 
Uber die St~rkekSrner bewies J e s s e n  1859 :~ die L~sliehkeit der 
Starke. Seine Angaben wurden 1860 yon D e l f f s  ~ best~ttigt. 
Die Behauptungen J e s s e n ' s  und D e l f f ' s  blieben nieht ohne 
Widersprueh. Noeh im selben Jahre trat ihnen K n o p  5 mit dem 
Einwande entgegen, dass beim Zerreiben im M~rser Warme 

1 Ann. d. chim. et phys. 2. XL, pag. 183. 
2 Die St/~rkekSrner. Zi~rich, pag. 167. 
3 Pogg. Ann. Phys. Chem. 106. 
4 Pogg. Ann. Phys. Chem. 109. 
:, Chem. Centralblatt, neue Folge. V. 
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erzengt werde, welehe eine Verkleisterung bewirke. J e s s e n  
erwiderte 1864, ~ dass er anf einem, in die Fltissigkeit ein- 
gesenkten Thermometer hie mehr als 22 .1  ~ habe ablesen kSnnen. 
Dieser Einwand ist gewiss nieht beweiskr~ftig'; denn wenn man 
in einem Mdrser St/trke mit Sand oder Glaspulver unter Wasser 
zerreibt, wird aueh, wenn die ganze Fliissigkeit nut  auf 2 2  1 ~ 
erwlirmt wird, doeh gerade an jenen Stellen, wo ein St~irkekorn 
zerdrtiekt werden soll, eine viel hbhere Temperatur entstehen. 
~ a n  denke nut, wie man dutch verh~ltnissm~ssig leiehte Sehl~tg'e 
mit einem Stiicke StaM Funken aus dem Stein zu sehlagen 
vermag, wobei kaum eine messbare Erwitrmung yon Stein and 
Stahl eintreten wird, wiihrend dieselbe gleiehwohl an einzelnen 
Stellen sogar gentigt, ein losgerissenes Steinpartikelehen gltihend 
zu maehen. 

Um dem K n o p ' s e h e n  Einwande zu beg'eg'nen, stellte 
W. N~tg'eli 2 1874 den Versueh auf folg'ende Weise an: Er bettete 
St~rkek~rner in Gumml, liess diese Masse troeknen und maehte 
dann Sehnitte zur mikroskopisehen Untersuehnnff. Waren die 
Sehnitte so dtinn, dass die Kth'~er zersehnitten waren, so blltute 
Jod nieht nut die K~rnertheiie setbst, sondern ein weni~ aueh 
den jeweilig verwendeten Wassertropfen. Dieser liess beim Ein- 
troeknen viele blaue Ptinktehen zuriiek, g'erade so, als ob ein 
Tro.pfen filtrirten Kleisters mit Jod behandelt werden und am 
Obj eettrKg'er eingetroeknet w~ire., Es ist also," sehliesst W. N ~ g e 1 i 
hieraus~ ,etwas StSrke in LSsung" g'egang'en; denn das Gummi 
konnte die F~rbung nieht verursaehen. Fiir sieh wurde es dureh 
Jod und Wasser  nieht gebl~tut; ebensowenig" konnte man naeh 
dem Eintroeknen mit Jod etwas Blaugefiirbtes sehen. Aneh ist 
nieht zu denken, dass das Gummi etwas an der St~,irke verttndere." 

[eh maehte zu denselben Zweeken noeh auf andere Art den 
fblgenden 

u  (1): 

Ieh zerrieb die StiirkekSrner, naehdem ieh sie vorher unter 
dem Exsieeater vollkommen getroeknet hatte, zwisehen zwei 

P o g g. Ann. Phys. Chem. 122. 
'> Beitr~ge zur naheren Kenntniss der Starkegruppe. Leipzig, pag. 24. 
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starken Spiegelglasplatten. Die so bei W a s s e r a u s s c h l u s s  
zerdriiekten KSrner zeigten unter dem Mikroskop viele Risse und 
Sprtinge, einzelne KSrner waren ganz zerbrochen~ einzelne aber 
hatten trotz des Wasserausschlusses ihr Volumen bedeutend 
vergrSssert. Nun kehrte ieh die an den Platten adh~rirende St~rke 
mit einem Pinsel zusammen und in ein kleines Probeglas~ nahm 
mit wenig Wasser auf~ filtrirte einige Male und erhielt eine naeh 
Ausweis mikroskopischer PrUfung vollkommen klare~ mit Jod 
sieh blau f~rbende St~rkelSsung. 

D e r C h a r a k t e r  e i n e r s o l e h e n L S s u n g  i s t d e r e i n e r  
M i z e l l a r l S s u n g ;  naeh  a l l en  b i s h e r i g e n  U n t e r s u e h u n g e n  
is t  sie n icht  d i f fus ionsf~, th ig ;  desshalb bleibt sie aber doch 
immer eine LSsung'. Ausser den bisherigen Versuchen fiber die 
Diffusion der StSrke, welche insbesondere yon Carl und Walter 
Iq~gel i  angestellt worden sind, sprieht auch noeh der folgende 
Umstand in beredter Weise dafUr~ class die St~rke nicht diffusibel 
ist. Da naehgewiesener Massen die inneren weicheren Theile des 
St~rkekorns in kaltem Wasser 15slich sind, das St~rkekorn weiters 
die F~ihigkeit besitzt, sehr viel Wasser aufzusaugen, ja im ge- 
wC}hnlichen lufttrockenen Zustande sehon 35 bis 40 Percent, in 
der Pflanze aber meistens ilber 60 Percent Wasser enth~,ilt~ ~ go 
wiirde die St~rke aus dem Korne heraus diffundiren. Jedenfall8 
aber mUsste es leicht mSglieh skin, dutch Behandlnng mit kaltem 
Wasser die 15sliche St~trke aus dem unverletzten Korn zu ziehen~ 
wenn sit diffusibel w~re. Dies ist aber his jetzt nicht gelungen. 
Ich maehte zu diesem Zweeke folgenden 

V e r s u e h  (2): 

Ieh liess n~mlich eine grSssere Quantit~tt Weizenst~trke, 
welehe den LSsungsmitteln im Allgemeinen weniger widersteht 
als Kartoffelst~trke, mit de.m dreifaehen Wasserquantum in einem 
Glaskolben, der mit einem Korkpfropfen versehlossen war~ durch 
drei Wochen stehen, indem ich w~thrend dieser Zeit t~tglich zwei- 
bis dreimal Fltissigkeit und K~rner tiiehtig dureheinander 
sehfittelte. Naeh abgelaufener dritter Woche filtrirte ieh und 

1 C. N/igelL Die St~rkekSrner, p:~g. 53 sqq. 
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dampfte das Filtrat zu etwa 1/5 des urspriinglichen Volumens ein, 
um die etwa aufgel6ste Stiirke concentrirter zu haben. Bei 
Behandlung mit Jod erhielt ich jedoeh nict~t die geringste Blau- 
fiirbung. 

Daraus l~sst sich wohl mit gutem Grunde schliesen~ d a s s  
d i e  ~ tusseren  f e s t e r e n  S c h i e h t e n  des  K o r n e s  (die Htillen) 
den inneren gegenUber so w ie  e ine  H e m b r a n  w i r k e n ;  d a s s  
man d a h e r  mi t  W a s s e r  die  15s l i ehe  S t ~ r k e  nut  aus-  
z i e h e n  kann~ i n d e m  man d i e  ~tusseren S c h i e h t e n  
m e e h a n i s e h  ver~tndert~ zerreist oder zerschneidet und so 
dan direkten Austritt der St~irkel~isung ermSglicht. Dieser Gegen- 
satz zwischen ~usseren und inneren Schichten wurde tlbrigens: 
sehon r vermuthet und ausgesprochen, so zuerst yon J es s e n  
(1859) und sp~tter (1864) yon W e i s s  und Wiesne r .  

Carl N i ige l i  hat 1858 jenen Theil des Stiirkekorns, der 
durch Speichel ausgezogen werden kann und mit Jod blau gefitrbt 
wird, G r a n u l o s e  genannt. Name und Begriff Granulose sind 
seitdem in tier Wissensehaft (namentlich in botanischen Werken) 
so gang und gi~be geworden, dass es~ ehe man in der Stiirke- 
gruppe eine neue Eintheilung vornehmen kann~ vor Allem nSthig 
ist~ sich tiber die Granulose klar auszusprechen. Niehtsdesto- 
weniger vermissen wit in der neueren Literatur tiber St~trke eine 
derartige Auseinandersetzung. Selbst bei B r t i eke ,  der tiber 
die chemische Besehaffenheit und Gruppirung der Kohlehydrate 
sehr viel gearbeitet hat, finden wit hier eine Lticke. So meint er 
nut beili~ufig~ ohne dann irgendwie n~her darauf einzugehen, 
dass zweipercentige Schwefelsi~ure klare Sti~rkelSsungen gebe 
(Amidulin), gequollene St~trke (Granulose) aber nieht. Ieh konnte 
bei gleich coneentrirten Sti~rkelSsungen~ ob nun etwas Si~ure 
dabei war oder nicht, auch nicht den geringsten Unterschied 
wahrnehmen. D~ Br t i eke  selbst zugibt, class das Amidulin , im 
Ubrigen alle ehemischen Eigenschaften tier Granulose" habe, so 
kann ieh keinen Grund finden, aus dem man im Amidulin etwas 
yon der Granulose Verschiedenes erkennen sollte. Ich stehe 
daher nicht an~ zu behaupten: Die  s c h o n  in k a l t e m  W a s s e r  

Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. zu With. 46. Bcl., II., pag. 318. 
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l~Js l i che ,  mi t  Jod  s ieh  b l au  f i i rbende  S u b s t a n z  des 
S t t t r k e k o r n s  oder  (Nasse ' s )  A m i d u l i n  und die yon 
C. Nti.geli mit Speichel ausg'ezogene, und G r a n u l o s e  benannte 
Substanz s i n d  i den t i s ch .  

I I .  Der  Rleister .  

Bei eineln Worte und Begriffe, dem m a n  sehon in der 
Umgangsspraehe so h~tufig begegnet, sollte man es kaum ftir 
nSthi.g halten, die Bedeutung desselben zu erkl~ren. Riehtsdesto- 
weniger haben in unserem Falle noeh einige wissenschaftliehe 
Streitigkeiten statt. So bildete erst in jilngster Zeit die bekannte 
Erseheinung des Aufquellens der Stitrkekth:ner beim Zersehneiden 
den Gegenstand einer Controverse zwisehen A. J. W. S e h i m p e r  
und Carl N~gel i .  

S c h i m p e r  ist, wie man aus einer Stelle seines kufsatzes 
tiber St~rkewachsthum (Bot. Ztg. 25. Mttrz 1881) entnehmen 
kann, der Meinung, dass man zwischen gequollener Stttrke einer- 
seits und verkleisterter StSrke oder Kleister andererseits zu 
unterscheiden habe und hiilt das Aufquellen der KSrncr beim 
Zerschneiden fiir einc Erscheinung der ersleren Art, also flir eine 
Erscheinung der natUrlichen Quellung. 

Niig'eli hingegen unterscheidet zwischen Imbibition (nattir- 
lieher Quellung) einerseits und Verkleistcrung al~dererseits und 
fasst unsere fl'agliche Erscheinung als Verkleistcrung auf. {Jbcr 
den Unterschied zwischen hnbibition und Verkleisterung iiussert 
er sich folgendermassen: ,Beide Vorgiinge sind wesentlich ver- 
schieden~ obwohl sie hiiufig unrichtiger Weise als Quellung 
zusammengeworfcn werden. Die Imbibition~ die man auch als 
natUrliche Quellung bezeichncn kSnnte, liisst die Organisation 
des St~trkekorns in der unver~tnderten Beschaffehheit, die es in 
der Pflanzc besitzt. Bei der kUnstlichen Qucllung odor Ver- 
kleistemng finder eine Veriinderung der m'sprUnglichen Organi- 
sation, eine Desorganisation statt, welche nach der Mizellartheorie 
in einem Zerfalle der grSssercn Mizelle in kleinere besteht." i 

* Bot. Ztg., 7. Oct. 1881. 
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Das wesentliche Unterseheidungsmerkmal ist naeh dieser 
eingehenden Erk]~trung und Darstellung' die Org'anisation des 
Kornes. Abet aueh damit gewinnen wit noeh immer keine siehere 
und unzweifelhafte Grenze. L~tsst man n~mlieh unter dem 
Mikroskope sehr verdUnnte Kalilauge zu unvelsehrten~ ,orga- 
nisirten" St~rkekSrnern treten~ so kann man bei genauer Beob- 
achtung die Entstehung des Kleisters yon Moment zu Moment 
verfolgen. Die Organisation des Kornes verschwindet dabei nieht 
plOtzlieh~ sondern die Sehiehtung wird immer wenig'er und weniger 
deutlieh~ eine Sehiehte um die andere versehwindet~ his wit bald 
an der einen~ bald an der anderen Stelle und endlieh im ganzen 
Korne yon einer Schichtung niehts mehr wahrzunehmen vermSgen. 
Dieser allmi~lige Ubergang~ der in dem Experimente erseheint, 
weist darauf hin~ d a s s e s  aueh nicht angeht, theoretiseh eine 
exacts Unterseheidung zu statuiren; womit nicht geleugnet sein 
soll, dass praktisch ganz wohl mit imbibirter und verkleisterter 
St~trke je etwa s Bestimmtes gemeint und ausgedrilckt werden kann. 

Abgesehen davon, dass man diesen allmi~ligen Ubergang 
unter dem Mikroskop beobaehten kann, kommt derselbe aueh 
darin zum Ausdrueke, dass z. B. Kartoffelstitrkekbrner bei 
46"25 ~ C. sehon deutlieh aufquellen, bei 58"75 ~ C. zu verkleistern 
beginnen, withrend die endgiltige Verkleisterung derselben, d. h. 
deren vSllige Umwandlung in eine tbrmlose Masse, die yon den 
ursprtingliehen KSrnern niehts mehr erkennen liisst, erst bei 
62'5 ~ C. eintritt. Eben solehe theils etwas kleinere, theils etwas 
g'rSssere Differenzen hat Eduard L i p p m  ann  ~ aueh bei anderen 
St~rkesorten aufgefunden. Beispielsweise Nhre ieh folgende an:  

Deutliches Beginn der 
Aufquellen Verkleisterung Verkleisterung 

Rog'gen . . . . . . . .  45"0 o C. 50"0 ~ C. 55"0 ~ C. 
Mais . . . . . . . . . .  50- 0 55" 0 62" 5 
Reis . . . . . . . . . .  53.75 58" 75 61.25 
Weizen . . . . . . . .  50.0 65.0 67.5 
Arrow-root (Arum 

mac) . . . . . . . .  50.0 58" 75 62.5 
Gerste . . . . . . . .  37.5 57.5 62" 5 

1 Journal f. pract. Chemie, 83, Leipzig 1861. 
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Was nun die theoretische Distinction betrifft, so erscheint 
es  mir vSllig iiberfltissig', ein Zerfullen der grSsseren Mizelle in 
kleinere anzunehmen~ da doch ein andere B weit einfacherer 
Gedanke so nahe lieg't. Wer n~mlich mit N ~ g e l i  unnimmt~ dass 
die org'anische Substanz sich aus krystallinisehen MolekUlgruppen 
oder Mizellen aufbaue~ der muss auch consequenter Weise folgern, 
class diese Mizelle in einem bestimmten g'egenseitigcn Raum- 
verh~ltnisse stehen (bei den Molektilen Aggreg'atzustand g'enannt)~ 
das wir hier in analoger Weise als m i z e l l a r e n  Ag 'grega t -  
z u s t a n d  bezeichuen k~nnen. Die einem solehen zu Grunde 
lieg'ende mizellare Coh~tsion ist die ganz natUrliche Folg'e der 
allgemeinen Massenanziehung'. 

Im imbibirten Zustande sind die Mizellc dutch je eine 
Wasserschichte yon einander g'etrennt; dies erg'ibt sich aus den 
auffallenden Erscheinungen beim Aufquellen und Eintrocknea 
der organisirten Substanzen. Naeh N~tg e l i  zerfallen diese 
Substanzen bei der LSsung' nieht wie etwa Salz~ Zueker u. s. w. 
in die Molekifle~ sondern in die Mizelle. Dem entspricht voll- 
kommen die tiberaus wichtig'e Thatsache~ ,dass die kleinsten 
Theilehen der L~sungen org'anisirter Verbindungen beim Uber- 
gang in den festen Zustand sich nicht zu Krysmllen~ sondern zu 
krystall~thnlichen K~rpern zusammenleg'en; deren Ban mit dem 
der organisirten Substanzen Ubereinstimmt." ' 

Zur Erkl~rung" einer Reihe yon weiteren charakteristisehen 
Eig'ensehaften der Mizellarliisung'en nimmt N :~i.g" eli ferner an~ dass 
die Mizell% welche ueg'en ihres im Verh'Sltniss zu den Molekiilen 
g'rossen Gewichtes ~del weniger beweglich sind, sich leicht an ein- 
under legen und ganze MizellverbSnde bilden: Diese Annahme h~ilt 
N~tg'eli fiir ,urn so sicherer, als g'anz i~hnliche Erscheinungen 
bei einem sichtbaren Objecte, n~mlich bei den Spaltpilzen 
beobachtet werden~ wcnn dieselben aus Nangel an Eig'enbewegung' 
in einer Fltlssigkeit sich zu VerbSnden an einander leg'en kiinnen. 
Die Spaltpilze geben dann der Fliissigkeit bei ung']eicher Ver- 
theilung ebenfalls ein opalisirendes Aussehen~ sic machen dieselbe 
durch ihr Zusammenh~ngen schleimig und fadenziehend, sic 
bewirken lang'sam sich bildende NiederschlSge~ sie verketten sich 

1 C. v. N~igeli, Theorie der G~hr~mg~ Miinchen 1879, pug. 100 sqq. 
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zuweilen zu einem dutch die ganze FlUssig'keit ausgespannten 
Gertiste yon ~tusserst zarten und zerbreehliehen F~tden, was sieh 
alles leieht mikroskopiseh naehweisen l~isst und uns die Bereeh- 
tigung gibt, die n~mliehen Wirkungen bei den viel kleineren 
5lizellen aus analogen Ursaehen herzuleiten." 

Ieh habe nun mit einigen Striehen die Mizellartheorie skizzirt, 
um zu zeigen, dass man ganz wohl die Mizellartheorie annehmen 
kann, ohne naeh derselben die Verkleisterung des St~rkekorns 
als den Zerfall der grSsseren Mizelle in kleinere betrachten zu 
mUssen. Vielmehr glaube ieh~ dass dig Neigung' der Mizelle~ sieh 
zu VerbKnden zu vereinigen, zur Erkl~trung der Verkleisterung 
ausreieht. Es ist nur ganz natUrlieh~ dass die Art dieser Verb~nde 
yon der Temperatur ganz wesentlieh abh~tngt und dass bei 
hSherer Temperatur dig Verb~tnde loser sein werden als bei 
niedriffer. Dass einig'e Reagentien auf die Mizellenlagerung yon 
ebenso grossem Einflusse sind, als etwa die Temperatur, bedarf 
wohl nieht erst einer besonderen Erkl~trung. Gegen die Annahme 
des Zerfalles der grSsseren Mizelle, welehe sieh mit Hilfe des 
polarisirten Liehtes als doppeltbreehende winzige KrystKllehen 
erwiesen haben, in kleinere seheint mir abet besonders ihre 
Krystallnatur zu spreehen; soferne man n~tmlieh dureh diese 
Annahme zu einer Reihe yon weiteren Annahmen genSthig't 
wiird% welehe die Mizellartheorie iiberfltissiger Weise eomplieiren 
miissten. 

Wenn wir nun die vorstehenden ErSrterungen auf unseren 
strittigen Begriff anwenden, so kommen wit zu dem einfaehen 
IIesultate: i m b i b i r t e  und v e r k l e i s t e r t e  S t ~ r k e  un te r -  
s e h e i d e n  s i eh  in n i e h t s  A n d e r e m  als  in i h r em mizel-  
l a r e n  A g g ' r e g a t z u s t a n d e .  Z w i s e h e n  den m i z e l l a r e n  
A g g r e g a t z u s t ~ n d e n  e x i s t i r e n  n a t U r l i e h  geradeso [~ber- 
g~nge~ wie etwa zwisehen dem festen und fliissigen Aggregat- 
zustande molecular zusammengesetzter Kt~rper. Es l~ss t  s i eh  
d a h e r  z w i s e h e n  i m b i b i r t e r  und  v e r k l e i s t e r t e r  Sti~rke 
U b e r h a u p t  k e i n e  s e h a r f e  G r e n z l i n i e  z i e h e n  und erseheint 
jede darauf verwendete Ntihe nutzlos. 

Der Umstand, dass sieh naeh dem Gesagten imbibirte und 
verkleisterte Stgrke.wohl physikaliseh, aber nieht ehemiseh yon 
einander unterseheiden, hat far unsere Untersuehung" zur Folge, 
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dass wir K l e i s t e r f i l t r a t  m i t  A m i d u l i n  i d e n t i f i c i r e n  
mt i s sen  und  s o m i t  a u e h  m i t  d e r  G r a n u l o s e .  

IlI .  Die Erythrogranulose. 

Mit diescm Namen bezeichnete Br ii c k e in seinen ,Studien 
tiberKohlehydrate" 1(1872)einkn Yon ihm angenommenkn Ki3rper~ 
der der Granulose sehr nahe stehen und sich yon ihr nur dadm'eh 
unterscheiden soll, dass kr das Jod st~trker anzicht und kS nicht 
blau, sondern roth einlagert. Alle tibrigen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften sollen jenen der Granulose gleich 
skin. Da auch ein Dextrin, u. zw. Br t i cke ' s  Erythrodextrin 
yore Jod roth gef~rbt wird, so war es vor Allem n6thig~ zu unter- 
suchen~ ob sich Erythrodextrin und Erythrogra.nulose yon einander 
unterscheiden und trennen lassen. B r t ick  e gibt daftir in seinen 
,~Vorlcsungen tiber Physiologic" folgknde Regkl: 

1. Wenn man aus einem Gemeng'e yon Dkxtrin~ ltislicher 
Stiirke und Erythramylum (d. i. Erythrogranulose und St~rke- 
cellulose) die Risliche St~trke dutch Gerbs~ture ausfKllt~ so f~llt 
man das g'anze Erythramylum mit aus~ w~thrend das Dextrin in 
Ltisung bleibt. 

2. Wenn eine zu untersuchende Liisung mit Jod eine rothe 
Farbk gibt~ yon der man im Zweifel ist~ ob sie yon Dextrin oder 
yon Erythramy]um herrtlhrt~ so versetzt man die FItissigkeit 
reichlich mit Jod und s~uert an. Dann senkt sich nach l~tng'erem 
Steheu da.s g~nze Erythramylum zu Bodeu und wenn kein Dextri~ 
in tier Fltissigkeit ist, so bleibt dartiber eine ungefiirbte oder 
gelbliehe Fltissigkeit~ w~hrend umgekehrt, w enn die rothe Reaction 
nur yon Dextrin herrtihrt, kein Niedersehlag entsteht. 

3. Endlieh hat das Erythramylum eine st~trkere Verwandt- 
sehaft zum Jod als die Granulose, das Dextrin abet eine geringere. 

Soweit B r t i cke .  Die Versuehe, die ieh, hiedureh angeregt~ 
tiber die Erythrogranulose anstellte, ergaben folgendes Resultat. 

Ad 1. Es erseheint mi rvo r  Allem nicht ganz exact, eineu 
Versueh~ der die F~tllbarkeit der Erythrogranulose dutch Gerb- 
s~ure beweisen soll~ statt mit Erythrogranulose mit Erythramylum 
anzustellen. Dikses letztere ist n~tmlieh ein organisirter Rest des 

1 Sitzb. derk. Akad. d. Wissenseh. 65. Bd., 3. Abth. 
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Stgrkekorns, der sogar noeh die Gestalt desselben beibehalten 
hat. Was soll daran gefallt werden kSnnen? Sehon bevor m'm 
Gerbs~ure zusetzt, muss man ja dutch einfaehes Filtliren das 
Erythramylnm am Filter behalten k6nnen~ wahrend sieh dann 
das Erythrodextrin im Filtrate befindet. Wenn dieser Versueh 
tiberhaupt zu einem Ziele ftihren soll, so muss man eine Misehung 
yon Erythrogranulose und Erythrodextrin~ beide in Wasser gelSst, 
mit Gerbs~ure behandeln. Da aber die Erythrogranulose nicht 
rein hergestellt werden kann, so maehte ieh auf folgende Art den 

V e r s u c h  (3): 

Ich digerirte Kleisterfiltrat bei circa 60 ~ C. mit Diastase. 
Von Zelt zu Zeit nahm ich eine Frobe~ die ieh immer in zwei 
Thei]e thei]te. Den einen Theil behandelte ich mit festem Jod, 
den anderen mit concentrirter TanninlSsung. Aus einer Reihe yon 
sehr vielen Proben~ die so lange w~hrten, his ich mit Jod nur 
mehr Rothf~rbung erhielt~ ging zur Evidenz hervor, dass, so 
lange Gerbs~ure noch einen 2qiederschlag gibt, Jod die andere 
Fraction derselben Probe stets zuerst blau und erst bei reich- 
licherem Zusatze violett bis roth fitrbte. Mit dem allm~thlig'en 
Schwinden des Gerbsi~ureniederschlages trat auch die Violett- 
bis RothfKrbung mit Jod immer frtiher ein und als ieh mit Jod 
yore Anfang an nur mehr Rothf~trbung erhielt~ verursachte die 
Gerbs~ure auch keinen ~iederschlag mehr. S o m i t  r t ihrt  e d ie  
Rothf~ t rbung  in j e d e m  F a l l e  yore D e x t r i n  und de r  
d u t c h  die  Gerbs i~ure  h e r v o r g e r u f e n e  3q iede l ' s eh l ag  in 
j e d e m  F a l l e  yore A m i d u l i n  her.  

Ad 2. Was tiber das Methodische des vorigen Versuches 
gesagt wurde, findet auch hier sinngem~isse Anwendung. Man 
mtisste also exacter Weise gelSste Erythrogranulose durch ein- 
geuorfene Jodkrystalle roth f~trben und dutch S~turen fi~llen. 

V e r s u e h  (4): 

Ieh digerirte wieder Kleisterfiltrat mit Diastase bei einer 
Temperatur yon circa 60 ~ C. und nahm wiederholt Proben daraus. 
So lange Jod noch eine Blauf~rbung veranlasst% gab zugesetzte 
Salzs~ture eine F~tllung. Als nur mehr Rothfarbung zu erzielen 
war~ gab die S~ture auch keine FSllung mehr. Im Anfange~ als 
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Jod im (Yberschuss eine schwache Rothviolettt'arbung hervorrief, 
fiel auf Zusatz yon S~ture noch alles heraus, es wurde yon der 
fallenden Sti~rke das wenige vorhandene Dextrin mitgerissen. 
Einige Proben sp~ter aber blieb die tiberstehende FlUssigkeit 
schon r(ithlich, oder konnte, wenn Jod nicht im Uberschusse und 
dieselbe daher farblos war, dutch naehtr~glichen Jodzusatz 
gerothet werden. Auch h i e r  h a b e n  w i r e s  a l so  nu t  mi t  
Sti~rke und ro th  f i i r b e n d e m  D e x t r i n  zu thun.  

Ad 3. Es ist in der That richtig, class bei besonderer Vor- 
sicht aueh das Kartoffelsti~rkekorn mit sehr geringen Jodmengen 
zuerst roth gefiirbt werden kann. So z. B. wenn man zu einem 
Hitufchen Kartoffelsti~rkek(irnern in einer Abdampfschale oder 
sonst auf einem weissen Grunde eine i~usserst verdUnnte Jod- 
15sung treten lgsst. Es tritt dann zuerst ein rSthlicher Ton auf, der 
allerdings sehr bald yon einem tiefblauen tiberdeckt wird. Diese 
Erscheinung war cs haupts~tchlich, welche B r U c k e zur Annahme 
der Erythrogranulose bewog. Da wit die Existenz dieses KSrpers 
nicht best~ttigt gefunden haben, so ist es unsere Aufgabe, nach 
einer anderen Art der Erkl~rung zu suchen. Zu diesem Zwecke 
diene folgender 

V e r s u c h  (5): 

Eine Mischung von filtrirtem Kartoffelstitrkekleister und 
Erythrodextrin wird auf einem Uhrglase zu einer hyalinen Masse 
eingetrocknet und diese wird dann mit einem Collodiumhiiutchen 
tiberzogen, welches bewirken soll, class die Jodl(isung mSglichst 
langsam zu unserem Versuchsobjecte, dem Amidulin- und Dextrin- 
gemenge diffundire. Damit haben wir kUnstlich ghnliche Bedin- 
gungen fUr die J0dreaction geschaffen, wie sie im St~trkekorn 
yon Natur aus gegeben sin& Bringt man nun einen Tropfen Jod- 
15sung auf das Co]lodiumhgutcben, so kann man dm'eh denselben 
hindurch oder auf der RUckseite des Uhrglases deutlich wahr- 
nehmen, dass z u e r s t  d ie  R o t h f ~ r b u n g  des  D e x t r i n s  und  
dann  e r s t  a l lmi~hl ig d i e  B l au fKrb ' ung  d e r  G r a n u l o s e  
zum V o r s e h e i n e  kommt.  Wiseht man nach eingetretener 
Blauf~drbung den Tropfen der JodlSsung weg, so entsteht nm den 
blauen Kreis herum ein schmaler rSthlieher Ring, welcher daher 
kommt, dass die Jodltisung nun unter dem Collodiumh~tutchen 
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naeh allen Seiten ein wenig vordringt und zuerst wieder das 
Dextrin fitrbt. 

Das Resultat des Versuches war gar nicht anders zu erwarten. 
Der JodlSsung fi~llt hier n~mlieh eine doppelte Aufgabe zu; sie 
soll nicht bloss tingiren, sondern muss auch den zu tingirenden 
Kt~rper erst l~sen. D~ abet Dextrin viel leichter im Wasser lt}slich 
ist als Granul0se, so wird auch die Rothfarbung frt~her auftreten 
mUssen als die Blauf~irbung; denn ungel~ste Granulose ist (wie 
oben naehgewiesen wurde) durch Jod nieht tinctionsf~hig. D as 
R o t h w e r d e n  des  S t a r k e k o r n s  e r k l a r t  s ieh  also e i n f a e h  
durch  b e i g e m e n g t e s  E r y t h r o d e x t r i n  und  d e s s e n  l e i eh-  
t e re  L t i s l i c h k e i t  in Wasse r~  

Gegen die Art meiner Versuchsanstellung ktinnte eingewendet 
werden, dass hier eben die im Kleisterfiltrat-enthaltene Erythro- 
granulose die Rothf~rbung bedinge. Dem zu begegnen wurde mit 
derselben StiirkelSsung, aber ohne vorherige Vermischung mit 
Dextrin der C o n t r o 1 v e r s u e h angestellt. D erselbe ergab ceteris 
paribus eine sofortige Blaufiirbung beim Diffnndiren des Jod- 
tropfens. 

IV. Das Amylodextrin. 

Walter N~tgeli  hat im Jaln'e 1874 sehr werthvolle ,BeitrKge 
zur n~theren Kenntniss der St~rkegruppe" geliefert~ in denen man 
ihrer AusfUhrliehkeit wegen schon erwarten sollte~ dass sich der 
Verfasser Uber den Unterschied zwischen 15slicher St~rke und 
der yon seinem Vater entdeckten Granulose ausspreche; aber 
hiert~ber ist nichts zu finden und ich glaube keinen Irrthum zu 
begehen mit de? Behauptung, dass das Wort Granulose nur ein- 
real in dem ganzen Buehe vorkommt und da in parenthesi 
gelegentlich tier historischen Einleitung, Auch nach einer genauen 
Begriffsabgrenzung zwischen Granulose und den yon Walter 
N~gel i  selbst aufgestellten Amylodextrinen suehen wir ver- 
geblich. Wenigstens aber sind Unterschiede zwischen 15slieher 
St~rke (die wir schon oben mit der Granulose identifieirt haben) 
und Amylodextrin gegeben~ ohne dass das Verh~ltniss tier l~sliehen 
St~trke zur Granulose irgendwo berUhrt wi~re. 

Wenn yon diesen Unterschieden einer greifbar zu nennen 
ist~ so ist es tier, class Amidulin dutch Gerbs~ure und Bleiessig 
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aus seiner LSsung g'ef~llt wird, Amylodextrin aber nicht. Diese 
Ang~be konnte ie.~ sdbs~ bci de~ ex,~ctesten Versuchen nieht 
best~tigt finden. Ieh erhie]t in einer LSsung von Amylodextrin, 
das genau nach den Vorschriften Walter N~tgeli 's dargestellt 
war, mit eoncentrirter Gerbs~ure stets denselben voluminSsea 
weissen Niedersehlag wie in der AmidulinlSsung. Derselbe zeigte 
aueh d ie  Eigenscbaft des ~nalogen Stgrkeniederschlages, beim 
Erw~irmen sich wieder aufzulSsen. An diesem Niederschlag e 
konnte reich nut das Eine Wunder nehmen, wie es mSglich war, 
ihn zu Ubersehen. 

Dasselbe Resultat ergaben meine Versuehe mit Bleiessig; 
ich erhielt mit demselben sowobl in Stgrkel~sungen, wie it, 
Amyl0dextrinlSsungen einen unzweifelhaften Niedersehlag. 

Nicht viel besser steht es um die anderen, yon W. N g g e l i  
angegebenen Unterscheidungsmerkmale. So soll fi'isch gefgllte 
St~trke in Wasser unlSslieh~ fi'isch gef~lltes Amylodextrin abel" 
l~slich sein. 

V e r s u c h ( 6 ) :  

Behandelt man Kleisterfiltrat mit Alkohol his zur deutlichen 
Trtibung und giesst nun Wasser zu, so  wird die Fltissigkeit 
wieder ganz Mar. 

W. ~q~tgeli meint jcdcch, dass ,,die zu grosse Vcrdiinnuug 
die TrUbung yon selbst verschwinden" l~tsst, dass somit die frisch 
gefttllte Stiirke im Wasser nicht l~Sslich sei. Da schon 1834 die 
beiden verdienstvollen Chemiker P a y e n  und P e r s o z  * das 
Gegentheil gefunden hatten, so schien mir der Einwand yon ,,dec 
zu grossen Vcrdtinnung" ungentigend zu sein uud ich stellte 
daher einen exacten gersuch him'tiber an. 

B e w e i s v e r s u c h ( 7 ) :  

Ich behandelte Kleisterfiltrat mit dem vier- bis ftinffacheu 
Votamen absoluten Alkohols, liess die Mischung einen Tag" stehen 
und filtrirte dann. Am Filter blieb die Stttrke, die ieh mit Wasser 
aufnahm und bei gewShnlicher Zimmertemperatur einig'e Stunden 
digerirte. Darnach filtrirte ich und behielt die ung'elSste St~trke 

1 Ann. chim. phys., 2~ LVI. 
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auf dem Filter, w~thrend ieh das klars Filtrat, das naeh W. N~g'eli  
reines Wasser h~tte sein mtissen, in einer KNtemisehung zum 
Friersn braehte ; es sehied dabei eine betriiehtliehe und unmtiglieh 
zu tibersehende Menge StSrke aus~ die auf dem Filter gesammelt 
mit Jod blau fi~rbte, 

Daraus g'eht klar hsrvor, dass n i eh t  b lo s  f r i s e h  g e f ~ l l t e  
St~trke,  s o n d e r n  s o g a r  e ine  s o l e h s ,  d ie  sehon  e inen  
Tag" u n t e r  Weing ' s i s t  g e l e g e n  is t ,  noeh  i m m e r  in 
b e t r ~ t e h t l i e h e r  N e n g e  vom W a s s e r  gel(Sst wird.  

Als einsn weiteren Untersehied ftihrt W. Ni~geli an, dass 
Stiirke in KMilaug'e quelle, wiihrend Amylodextrin sieh darin 
l(Jse, ohne zu qusllen. Ieh halts dissen Vergleieh ftir durehaus 
unzulttssig; denn mit den sogenanntsn Anlylodextrinseheibehen 
ist nieht das organisirte Stiirkekorn zu verg!eichen , sondern 
abgedampfte oder mit Alkohol niedergesehlagene Sttirke. Dabsi 
ergibt sieh aber eine vollst'andige {~bereinstimmung der beiden 
inFrage  stehendenK(Jrper. Aueh  die St~trke qu i l l t  d a n n  
n ieh t  bei  B e h a n d l u n g  mi t  K a l i l a u g e ,  s o n d e r n  l~s t  
s i eh  so fo r t ,  ohne zu q u e l l e n .  

Ferner wird a ls  Untersehied hervorg'ehoben, dass die St~trks 
yon organisehenFarbstoffen tingirt werds, Amylodextrinsehsibehen 
abet nieht. Ieh konnte aueh dies nieht bestittigt finden. Vielmehr 
wurden die AmyJodextrinseheibehen, die ieh erhielt, nieht nur 
von organisehen Farbstoffen tingirt, sondern sic lagsrten sogar 
Jod ein. J~'reilieh ist disF~trbung bei der Kleinhsi t eines Seheibehens 
eine i~usserst sehwaehs und kann lsieht ganz tibersehen werden. 
Dass aber wirklieh dis Seheibehen mit organisehen Farbstoffen 
und Jod gefiirbt wsrden ktinnen, bewies mir dsr Umstand, dass 
dort, wo viele Seheibehen bsisammen und tibersinander lag'en~ 
aueh unter dem Mikroskop die Fiirbung deutlieh wahrzunehmen 
war, wiihrend die einzelnen Seheibehen fast farblos erschisnen. 
Wtirde nun die F~trbung' yon der Fliissigkeit herrtihren , so mtisste 
es ganz gleiehgiltig ssin, ob man dutch die gefitrbte Fltissig'keit 
hindm'eh einzelns Seheibehen, odsr einen ganzen I-Iaufsn :yon 
solehen bstraehten wUrde. Ja es wUrde sher der I-Iaufen minder 
gefiirbt erseheinen, weil tiber demselben sieh nur eine dtinnere 
Sehiehte der geNrbten Fltissigkeit befindet, als tiber den einzelnen 
8eheibehen. 
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�9 W. N~ge l i  gibt welters an, dass die Tro mmer'sehe Kupfer- 
probe dnreh Amichfiin :aieh~ red~ucirb~r sei, dutch Amylodextrin 
eber wohl u. zw. infolge Umwandlung desselben in Dextrin und 
Zueker. Beil~ufig sehiebe ieh hier die Bemerkung ein, dass ieb 
das Amylodextrin W. N~gel i ' s  hie ganz dextrinfrei erhalten 
konnte. Dies geht aus der ganzen Bereitungsart desselben hervor 
und bed~rfte d~her kaum eines weiteren Beleges. hher vdr 
kSnnen uns hievon aueh leieht ~iberzeugen dureh einen einfaehen 

V e r s u e h  (8): 

Versetzt man eine sehr verdUnnte Portion der tiber den 
K~rnern stehenden salzsauren St~rkelOsung der W. N ~ g e I i'sehen 
Versuebe mit sehr wenig Jod, so erh~lt man zuerst eine blaue 
Reaction, bei mehr Jodjedoeh tritt ein rSthlieher Ton auf. Folglieh 
ist nieht nut St~rke, die gleieh anfangs blau f~rbt~ vorhanden, 
sonderu aueh etwas Dextrin beigemengt~ das den r~thliehen Ton 
hervorruft. 

Nunmehr ist es aneh ein~euebtend, class m~n mlt einem 
solehen, dutch Dextrin verunreinigten Amylodextrin, eine, aller- 
dings sehr geringe Kupferreaction erhalten musste. Diese bleibt 
aber selbst bei reinstem Amidulin nieht aus, well sehon das  
S t ~ r k e k o r n  n i e h t  d e x t r i n f r e i  is t  und well anderseits aueh 
~tas Amiduli~ heim Koehen mi~Ke~litauge den Umwandlungsproeess 
dureh Dextrin hindureh in Zueker beginnt. Die Reduction der 
Kupferprobe kann somit zur Distinction der St~rke yore Amylo- 
dextrin nieht herangezogen werden. 

Ich gelange nun zur Bespreehung der auffallendsten yon den 
angegebenen Eigensehzften des Amylodextrins, ni~mlieh der 
Krystallisation. Ieh babe reich bemiih% genau auf die von 
W. Ni ige l i  angegebene Weise die sogenannten Seheibchen dar- 
zustellen. Ich erhielt sie auch~ aber immer wesentlich kleiner als 
W. Nage l i .  Selbst wenn dieselben dicht beisammen lagen und 
das ganze Gesiehtsfeid des Mikroskops bedeekteu, hellten sie 
das Polarisationsfeld nieht auf. Somit geht ihnen das allerwesent- 
liehste Kennzeiehen der Krystallisation ab.' Die blosse Form der 
Seheibehen bereehtigt alMn keinesfMls zu dem Sehlusse anf 
Krystatlisation. Gibt ju doeh Kleisterfiltrat, wenn es l~ngere 

Das tesserale Krystallsystem ist ohaedies ausgeschlo~seu, 
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Zeit gekocht worden ist, beim Frieren einen ganz ithnlichen 
Niederschlag yon kleinen KUgelchen und Seheibchen. Wenn abet 
schon unbetri~chtliehe Schwankungen in der Dauer des Kochens 
auf die Form des beim Frieren ausfallenden St~rkeniederschlages 
einen deutliehen Einfluss anstiben, warum sollte eine ganz andere 
Art der Gewinnung des Amidulins, ein zwanzigt~tgiges Liegen 
unter Salzs~ure, F~tllung dureh Alkohol u. s. w. nieht ebenfalls 
auf die Gestalt des St~trkeniedersehlages ver~tndernd einwirken 
kSnnen? 

Die Auffassung dieser Seheibehen als Krystalle leidet ausse r- 
dem aueh an anderen inneren Unwahrseheinliehkeiten. W. N~ g eli 
selbst behanptet, dass das Amylodextrin nieht diffusibel sei. Und 
doeh sollte es krystallisationsNhig sein? Aueh steht das Amylo- 
dextrin naeh W. N~tgeli  in jeder Beziehnng gerade zwisehen 
St~rke nnd Dextrin, d. i. zwisehen zwei nieht krystallisations- 
Nhigen KSrpern. Warum dann diese merkwtirdige Ausnahme in 
Bezng auf die Fithigkeit zu krystallisiren ? 

Gewtihnlich zubereitetes Amidulin fi~llt in Seheibchen und 
St~behen aus der LSsung, Amylodextrin nur in Scheibehen, die 
viol regelmlissiger sind, als jene des Amidulins. Wenn diese 
Scheibehen in der That Krystalle sein sollen, so miissten sie aueh 
dann als solche mit ihrer besonderen Eigenart zu erkennen sein, 
wenn man Amidulin und Amylodextrin zusammen aus gemein- 
samer LSsung ausfi'ieren li~sst. Diesbeztigliche Versuehe ergaben 
jedoch, dass man keineswegs im Stande ist, im Niederschlag 
zwei versehiedene KSrper za unterseheiden, dass vielmehr tier 
Niederschlag so aussieht, als ob er blos yon l~tngere Zeit gekochtem 
Kleisterfiltrate herrtihren wUrde. 

Naehdem wit so alle angebliehen Untersehiede zwisehen 
Amidulin und Amylodextrin als unriehtig erkannt und naehge- 
wiesen haben, so sind wir wohl bereehtigt, die ktinstlieh erriehtete 
Scheidewand zwischen diesen beiden KSrpern zu beseitigen nnd 
zu erkliiren: A m i d u l i n  und  W.N~tg 'e l i ' s  A m y l o d e x t r i n  
s c h e i n e n nach meinen Untersuehungen i d e n t i s e h z u s ei n. 

Es ist nur ein scheinbarer Widerspruch, den man uns etwa 
vorhalten ktinnte, dass wir frUher davon sprachen, Amidulin sei 
nicht diffusionsfi~hig.~ w~hrend wir jetzt das Amylodextrin, das 
aus den Ktirnern herausdiffundirt, mit dem Amidulin gleiehsetzen. 
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Zur Aufkl:~truag dieses scheinbaren Widerspruchs diene das 
Folgende. Carl N~tgeli sag't in seiner ,Theorie der G~thrung": 
,Wenn racine" Erkl~rung'~ warum Mizellarltisungen nicht oder 
schwer diosmiren, richtig ist, so muss man die Diosmose ver- 
mehren ktinnen dadurch~ dass man die molecularen Bewegungen 
in der FlUssigkeit lebhafter macht, oder dass man die Affinititt 
der Mizelle unter sich vermindcrt, indem durch bcidc Mittel die 
Mizellnrverb~inde zum Zerfallen in die einzelnen Theile veraulasst 
uerden. Diese Wirkung haben je nach der Substanz S~iuren oder 
Alkalien~ wobci einstweilen fraglich bleibt~ ob dieselbcn durch 
das eine oder das andere~ oder dm'ch beide Mittel zugleich 
wirken. Wasser zieht aus den Bierhefezellen kein Eiweis aus~ 
dag'egen vermag dies eine alkalische LSsung . . . . . . . . .  Andere 
organisirte Substanzen werden dureh die Anwesenheit yon S~turen 
bef~thigt, Mizellarl(isungen zu bilden, oder in solchen dutch 
Membranen zu diosmiren. A u s s e r  den K o h l e h y d r a t e n  
nenne ich das Pepsin, welches in neutraler LSsung nicht~ wohl 
abet in salzsaurer Ltisung durch die Membran der Pflanzenzellen 
hindurch geht." ~ Es bedaff nun wohl racine Behauptung, dass 
aus den St~irkekih'nern bei Behandlung mit 12% ig'er Salzs:~iure 
das Amidulin oder, was dasselbe ist, die Grmlul~se her~lus- 
diffundirt, keiner weiteren Begriindung mehr. 

Die Jodreaction. 

Obwohl man heute schon ganz allgemein annimmt~ dass 
Jod und Stiirke keine chemische Verbindung mit einander ein- 
gehen; so gebraucht man doch ebenso allgemein den Ausdruek 
,Jodstitrke" oder sogar ,,Jodverbindung der Stiirke". So wollen 
auch wit uns der Bequemlichkeit halber wenig'stens des ersteren 
Ausdruckes bedienen. 

Wenn es schon auffallend ist~ dass clue so wichtige und so 
augenf~tllige Reaction, wie jene mit Jod auf St~trke erst im Jahre 
1814 entdeckt uurde~ so muss es wohl noch mehr auffallen; dass 
fUr eine der wichtigsten Eigenschaften der JodstStrke~ n~tmlich 
deren Entf~irbung in der Hitze bis heute noch keine allgemein 
und endgiltig angenommcne Erkl~trung existirt. 

Vgl. a~tch Sitzungsberichte der kgl. ba.yr. Akademie der Wissen- 
schaiten veto I. Mai 1878. 
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Den ersten Versuch, die erw~hnte Erscheintmg" zu erkl~ren, 
maehte der franzSsische Chem_~]~er B a u d r i m o n t 1860,1 welchGr 
behauptGt% class beim Erw~rmen das Jod sich verfl~ichtigG. Beim 
Erkalten wtirden dann die tiber der Flt~ssigkeit stehenden Jod- 
d~mpfe wieder abs0rbirt. Bereits im Jahre 1861 wurde diese 
Behauptung' yon SchSnb ein 2 schlagend widerlegt. Die Ansicht, 
die dieser an die Stelle der umgcworfenen Behauptung Baudr i -  
mont 's setzte, ist kurz die foIgende: 

, Die Entf~rbung' der w~sserig'en Jodst~rke, dutch Erw~trmung 
bewerkstellig't, diirftG einfaGh darauf beruhen, class bei einer 
gewissen Temperatur St~trke und Jod yon einander sich trennen 
und dann ein bl0sses GemGngG bilden~ welches in tier K~lte 
wieder zu einem chGmischen Gemisch (chemischen Verbindung) 
wird und desshalb seine blaue F~trbang" wieder annimmt.!' Heute 
ist man g'anz allg'emein schon zu tier Ansicht gekommen~ dass 
die Jodst~rke keinG chemische VGrbindung ist. Dann kann man 
abet auf keinen Fall die S G h 5nb e in'sGhe Erkl~trung annehmen. 
Die ~eueren haben daher auf die Erkl~trung Pohl 's  3 zurlick- 
gegriffen. So sagt z. B. S a c h s s e :  ~ ,Bei niederer Temperatur 
iiberwiegt das Absorptionsvermt~gen der St~rke, das Jod tritt 
dahGr an diese, mit steigernder Temperatur w~tchst umgekehrt 
das LSsungsvermSgen des Wassers ftir Jod, w~hrGnd das dGr 
St~rke sinkt, d~her tritt nun das Jod an das Wasser tiber." P o hl, 
bezichungsweise S a c h s  s e machen hier eine Annahme, die night 
nut dGr inneren Wahrscheinlichkeit entbehrt, s0ndern auch flit 
die Erkl~rung unserer fraglichcn Erscheinung itberfltissig" ist, die 
Annahme n~mliGh, dass das AbsorptionsvermSgcn der St~trke ft~r 
Jod mit stGigender TempGmtur geringer werde. Dieser Behauptung 
fehlt ausser dem Beweise auch jeder Grund, sic als Hypothese 
anzunehmen. Denn auch hier bin ich der Meinung, class die 
Naturwissenschaft erst dann zur Hypothese greifen darf~ wenn 
die bekannten Thatsachen zur Erkl~rung night mehr ausreichen. 
Die T h a t s a c h e n  a b e t ,  d a s s  yore W a s s e r  J o d  st~trker 
a n g c z o g e n w i r d a l s v o n d e r S t ~ r k e  und  dass  zwGi tens  

1 Compt. rend. 51, pag. 825. 
2 Journal f. prak~. Chemie. 84, pag. 402. 
3 Journal f. pr~kt. Chemic. $3. 

Die Farbstoffe, Kohlehydrate und Proteinsubstanzen. Leipzig 1877. 
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das  W a s s e r  mit s t e i g e n d e r  T o m p e r a t u r  immer  mehr  
J o d  a u f l ~ s t ,  gen t igen  a l l e i n ' v o l l k o m m e n  zur Erkl~rung" 
u n s e r e r  f r a g l i c h e n  E r s c h e i n u n g .  

S a e h s s e  erw~hnt noch an einer anderen Stelle ~ die Ent- 
f~rbung der Jodst~rke in der Hitze. Er sagt n~mlich: , Je  niedriger 
die Temperatur ist, um so empfiadlicher ist die Jodst~rkeroaction. 
Eine JodkaliumlSsung, welche 1/5~soo o Jod als Jodkalium enth~lt~ 
wird nach Fr  es eni us mit etwas dUnnem St~rkekleister versetzt, 
bei 0 ~ dureh Zusatz yon etwas Untersalpeters~ure schwach, aber 
noeh ganz deutlieh blau gef~rbt~ bei I3, 20 und 30 ~ nicht mehr. 
Bei 13 ~ erh~lt man erst eine sehwaehe aber deutliche Blau- 
f~rbung mit einer Jodl~sung yon ~/.~ooooo, bei 20 ~ mit t/~9sooo, bei 
30 ~ mit einer yon 1/99ooo Jodgehalt. Bei 0 ~ bleibt eine Jodkalium- 
st~rkel~sung yon ~/792ooo Jodgehalt mit Untersalpeters~ure f~rblos. 
D i e s e E r s c h e i n u n g e n  e r k l ~ r e n  d ie  a l l b e k a n n t e T h a t -  
s a e h e  der  E n t f ~ r b u n g  der  J o d s t ~ r k e  durch  h S h e r e  
T e m p e r a t u r . "  Ich kann darin aber durchaus keine Erkl~rung 
finden, vielmehr scheinen mir ,diese Erscheinungen" gar nichts 
Anderes zu sein~ als die zu erkl~rende ,allbekannte Thatsache 
der Entf~rbung der Jodst~rke dureh h~here Temperatur" allerdings 
genauer beschrieben und in Zahlen ausgedrUckt, d. h. gemessen. 

B r ti ek e sagt in seinen Vorlesungen tiber Physiologie : ,,Man 
sieht, (lass das Ganze eine D i s s o c i a t i o n s e r s c h e i n u n g  ist, 
d a s s  d i e  Jods t i~ rke  be i  h S h e r e r  T e m p e r a t u r  n i ch t  
b e s t e h e n  kann ,  dass das Jod aber noch in der Fltissigkeit 
bleibt und sich hinterher beim Erkalten wieder mit der Stiirke 
verbindet." 

Hiezu machte ich folgenden 

V e r s u c h  (9): 

Ich koehte Sti~rke in Wasser dutch eine Viertelstunde mit 
Jod im {)berschuss und die Fltissigkeit behielt w~thrend der 
ganzen Zeit ihre tiefblaue F~trbung. Selbstverstiindlich ersetzte 
ich yon Zeit zu Zeit das verdampfende Jod durch frisch ein- 
geworfene Stticke. (Beil~tufig machte ieh die Beobachtung', dass 
die Jodsti~rke etwas langsamer verkleisterte als ebenso lange 
gekoehte jodfreie St~trke). 

I L.c. pag. 97. 
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Abgesehen davon, dass man yon ciner Dissociationserscheinung 
nur bei einer chemischen Verbindung sprechen k(innte, lehrt 
unser Versuch auch im Gegensatz zu dem meritorischen Inhalt 
der Behauptung Br l i cke ' s ,  d a s s  d ie  J o d s t i i r k e  auch  in d e r  
H i t z e  b e s t e h e n  k a n n ,  s o f e r n  man nu t  die  g r ~ s s e r e  
A b s o r p t i o n s f i i h i g k e i t  des  W a s s e r s  fiir J o d  auf  a n d e r e  
W e i s e  b e f r i e d i g t .  

Dass das Wasser eine grSssere Verwandtschaft zum Jod 
besitze als die Starke, fand bereits G r i e s s m a y e r .  ~ Derselbe ~ 
beobachtete ganz richtig, dass der erste TropfGn der JodlSsung~ 
den man zu einer StlirkelSsung fliessen lasse, ,,verschwinde";: 
ebenso ein weiter, dritter i erst ein vierter, fUnfter Tropfen ruff 
BlauFarbung hervor. Da, wie schon oben erw~,thnt wurde, da~ 
heisse Wasser weit mehr Jod auflSst, li~sst es daher auch viel 
mehr JodlSsungstropfen verschwinden, wenn man dieselben zur 
StiirkelSsung fliessen li~sst. Erw~rmt man w~sserige Jodst~trke, 
so entzieht das warme Wasser der St~irke das Jod, da es night 
nur mehr Jod zu 15sen vermag, sondern auch, ebenso wie das 
kalte Wasser, das Jod kriiftiger anzieht, als digs die Sti~rke 
vermag. Beim Erkalten wird das tiberschiissig werdende Joc~ 
wieder yon der St~rke aufgenommen, es tritt wieder Blaufi~rbung 
ein. Somit haben wir die Erscheinung ohne ZuhilfGnahme irgend 
einer Hypothese erkli~rt. 

Beizuftlgen wlire nun nur noGh eine Vorstellung tiber die- 
Ursache der Blaufiirbung. Die Eig'enschaften der KSrper sind stets 
die letzten Grenzen der Erkl~trung', Wic man es eine Eigenschaff 
des Jodes nennt, dass es sich im Wasser mit gelbbrauner, in 
Alkohol mit rothbrauner, in Chloroform und SchwefelkohlGnstoff 
mit rothvioletter Farbe  l(ist, so wtirde ich es ebenso fUr eine 
Eigenschaft des Jodes halten, dass es sich in der Kartoffelstiirke 
mit blauer und in der Weizcnst~trke mit violetter Farbe 15st. 

Dass ich hier yon ciner Ltisung des Jodes in der Stih'ke 
sprechG, kann nicht mehr befremden, wenn ich hinzuftige, d a s s  
a b s o l u t t r o c k e n e S t i i r k e m i t J o d n i c h t g e b l g u t  w e r d e n  
kann.  LSst man daher Jod in einer Fltissig'keit, in der nicht 
gleichzeitig auch die St~trke 15slich ist, also etwa in Alkohol, s(> 

1 Ann. Chem. Pharm. 1871. 
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kann die St~irke mit einem solehen a b s o l u t e n  J o d a l k o h o l  
nicht gebl/iut werden~ anch wenn Jod im Uberschuss vorhanden 
ist .  Eil~ einfaeher Versuch bestatigt dies. 

Eir~ anderer strittiger Punkt in der Jodreaetion ist die Farbe. 
Wit haben oben gesehen, class B r t t e k e  arts dem Auftreten des 
rothen Tones in der Kartoffelst~trke auf einen neuen K0rper 
sehloss und h~ben diese Ansieht dort widerlegt. Brti eke  dentet 
aueh das Rotliwerden des Weizenkleisters als Folge d er bei- 
gemengten Erythrogranulose. Es ist aber nieht riehtig, dass 
Weizenstarke bei Bebandiung mit Jod ztlerst roth und dann blau 
wird, dieselbe wird vielmehr gar nie blau~ sondern nur violett. 
Violett erscheint natUrlieh in starker Verdtinnung rosa. Somit 
erkl~trt sieh nieht nur im Korn (s. oben), sondern aueh im Kleister- 
filtrat alas Rothwerden auf einfaehere Weis% als dutch Annahme 
tier Erythrogranulose. 

Ieh bemerke hier beilaufig~ dass alle Jodreaetionen, bei 
denenes  auf eine genaue Bestimmung der Farbe ankommt, nieht 
mit einer Lasung yon Jod~ sei es in Wasser~ in Alkohol, sei es 
gar in Jodkalimn gemaeht werden diirf'en~ sondern dass hier 
einzig and allein festes Jod znr Verwendnng kommen kann. 
Diese methodisehe Vorsehrift hat bereits W. Nag 'e l i  ~ gegeben 
und begrtindet. 

Auf diese Weise untersueht, geben die versehiedenen 
Starkesorten mit jeweilig gleiehen Mengen Jod behandelt, nicht 
denselben Farbenton. Im Grossen und Ganzen lassen sieh eine 
violettfttrbende trod eine btatffgrbende Starkemodifieation unter- 
seheiden. Als Reprasentanten der ersteren Art wtirde ieh die 
Weizen-und die Reisstarke betraehten und als die Reprasentanten 
der biaufarbenden Modifieation die Kartoffelstarke and jene yon 
Arum maeulatum. 

Beim Koehen wird die viotettfarbende in die blaufarbende 
Modifieation iibergeNhrt, so dass j ede s  K l e i s t e r f i l t r a t  aueh 
d u r e h  d ie  g e r i n g s t e  J o d m e n g e  b l a u  g ' e fa rb t  wird.  

Bisher war man tier Ansieht, dass die ,,blaue" Starke die 
grt~sste Anziehungskraft zum Jod besitze. Es seheint mir aber 
auf Grund einiger Beobaehtnngen eine priieisere Fassung yon 

1 Beitr~ge zm: nitheren Kenn~niss der St~irkegruppe. Leipzig 1874, 
pag. 42. 
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NSthen zu seth. Sehon oben wurde hervorgehoben, dass z. B. 
Wasser, geschweigc denn Alkohol, eine st~rkere Anziehungskraft 
zum Jod besitzen, als die St~rke. Uns bandelt es sich bier abet 
beimVergleiche nur um StSrke t{nd ihre Verwandten wie Dextrine, 
u. dgl. In d i e s e r G r u p p e  ha t  das b l a u f a r b e n d e S t ~ r k e -  
korn  die g rSss t e  A n z i e h u n g s k r a f t  fu r  das  Jod.  

Ieh sage ausdrUeklieh S t~ t rkekorn  und nieht kurzweg 
St~trke, weil es eine, dutch den Versuch leicht zu eonstatirende 
Thatsaehe ist, class das organisirte Korn Jod reiehlicher einlagert 
als die unorganisirte St~rke. 

B e w e i s v e r s u e h  (10~: 

Bereitet man, um dabei ganz exact vorzugehen, ans 
mechanisch zertriimmerten Kartoffelst~trkekSrnern mit kaltem 
Wasser eine LSsung, filtrirt und f~rbt das Filtrat mit Jod blau, 
s o i s t  man im S t ande  d u r c h  e i n g e w o r f e n e  K S r n e r  d ie  
L S s u n g  v S l l i g  zu entf~trben.  Beim Filtriren bleiben die 
blauen KSrner am Filter, w~thrend das farblose Filtrat mit Jod 
wieder gebl~tut werden kann. 

Dass das St~trkekorn Jod auch stSrker anzieht als das 
Erythrodextrin, lehrt ein 5hnlicher, sehr instruetiver 

Versueh  (11): 

Man wirft in eine mit Jod roth g'ef'~rbte DextrinlSsung 
St~rkekSrner im 1]berschuss ein und filtrirt. Am Filter bleiben 
die blauen KSrner. Das farblose Filtrat erh~lt auf Zusatz von 
Jod sofort wieder seine schSn we~nrothe F~rbung. 

Sehliesslich mSchte ieh noeh einer Behauptung entgegen- 
treten, die HShn e 1 1 aufstellt. Er meint nSmlieh, dass das Filtrat 
yon zerriebener Weizenst~rke mit Jod nut gelb f~rbe. Das w~re 
einfaeh die Farbe der zugegossenen JodlSsung und beweist mir, 
dass HShne l  die Weizenst~rke nieht wirklieh zerrieben, sondern 
nut einen Aufguss davon mit Jod behandelt hat. Weizenst~rke 
ist aueh in der That wegen der Kleinheit der KSrner schwer zu 
zerreiben, zumal in der Reibschale. Es gelingt aueh dann kaum 
oder nur bei sehr wenigen KSrnern~ wenn man Glaspulver bei- 
mengt. Die beste Methode ist noch die, eine kleine Portioa 

Franz v. H6hnel, Die St~rke uDd die Mahlproducte, 1882. 
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:mSglichst scharf getrockneter K(irner zwischen zwei starken 
Spiegelglasplatten in der Art zu zerreiben, dass man eine solche 
Platte tiber die andere, an der sic gut adhi~riren muss, hinzieht, 
indem man sie gleichzeitig noch mittelst des ganzen KSrper- 
gewichtes auf die untere Platte, respective die darauf liegenden 
KSrner anpresst. Hat man sich dann mikroskopisch iiberzeugt, 
~lass die KSrner wirklieh zertr~lmmert sind, so nimmt man sie mit 
Wasser auf, filtrirt einig'e Male, his man sich yon der Abwesenheit 
yon Sti~rketrtimmern iiberzeugt hat und behandelt das Filtrat mit 
Jod. Man erh~lt dann selbstverst~ndlich die fiir Weizenst~irke 
,charakteristische Violettfiirbung'. 

(Jbersicht der gefundenen Resultate. 

I. N a s s e ' s  Amidulin und N~tgeli 's Granulose sind identisch. 
(Versuche 1 und 2.) 

II. Imbibirte and verkleisterte St~irke unterscheiden sich nor in 
der Anordnung ihrer Mizellen (d. h. in ihrem mizellaren 
Agg'reg'atzustande). Kleisterfiltrat nnd Amidt~lin sind sonaeh 
identiseh. 

:III. Die yon Br t i eke  aufgefundene Stiirkereaction, die ihn zur 
Annahme der Erythrogranulose fUhrte, liisst sich unge- 
zwungener durch beigemengtes Erythrodextrin erkl~tren und 
beruht auf der leiehteren LSslichkeit dieser Substanz im 
Wasser. (Versuche 3--5.) 

:IV. Der yon W. N~ge l i  mit 12% iger Salzs~ture aus der St~trke 
ausgezogene, yon ihm krystallisationsfithig beschriebene and 
Amylodextrin genannte KSrper seheint nach meinen Unter- 
saehungen sowohl, als nach meinen Erwi~g'ungen nichts 
Anderes zu sein als Granulose. (Versuche 6--8.)  

V. Die Entfitrbung der Jodst~rke in der Hitze ist keine Dis- 
soeiationserscheinung, da die Jodstiirke bei Jodiiberschuss 
aueh in der Hitze bestehen kann. Die Entfarbung tritt viel- 
mehr desshalb ein, weil Wasser das Jo~l st~irker anzieht als 
die Stih'ke und well heisses Wasser eine viel grtissere 
Absorptionsfiihigkeit fllr Jod besitzt, als kaltes Wasser. (Ver- 
suehe 9--11.) 


