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Beitrdge zor genaueren Kemntniss der chemischen
Beschaffenheit der Stérkekorner.

(Arbeiten des pflanzenphysiologischen Institutes der k. k. Wiener
Universitit. XXV.)

Von Bruno Brukner.

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

Einleitung.

In dernachfolgenden Abhandlung wurde der Versuch gemacht,
auf Grund genauer Beobachtungen und durch eine pricise Frage-
stellung einige Klarheit in die Frage der chemischen Besehaffenheit
der Stirkekdrner zu bringen, da dieselbe bisher von den ver-
schiedenen Forschern ganz verschieden beantwortet wurde. Die
bisher ausgesprochenen und geltenden Ansichten, die sich auf
unseren Gregenstand beziehen, sind kurz die folgenden:

Im Jahve 1856 hat Carl Nigeli auf der 32. Versammlung
deutscher Naturforscher und Arzte in Wien mitgetheilt, dass aus
den Stirkekornern ohne Veriinderung ihrer Structur ein mit Jod
sich blaufirbender Theil ausgezogen werden konne: die Gra-
nulose.

1859 hat Jessen gefunden, dass beim Zerreiben der Stirke-
kérner unter Wasser etwas Stirkesubstanz in Losung gehe, die
losliche Starke; er sprach sich jedoch nicht iber die Beziehung
derselben zur Granulose aus.

1866 hat Nasse, der sich hauptséichlich mit der Umwandlung
der Stirke in die Dextrine beschiftigte, einen Theil des Kleisters,
némlich das Kleisterfiltrat mit dem Namen Amidulin belegt,
ohne jedoch dieses von den bekannten #hnlichen Korpern
gentigend abzugrenzen.

1874 endlich theilte W. N# geli mit, dass er mit 12°/ iger
Salzstiure aus den Stirkekornern einen Korper ausziehen konne
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der von der Stirke wesentlich verschieden sei; er nannte ihn
Amylodextrin.

Inwieweit nun und ob tiberhaupt diese vier Korper
verschiedene chemische Individuen sind, bildet den
ersten Gegenstand der vorliegenden Abhandlung.

Eine zweite, hiemit in engem Zusammenhange stehende
Untersuchung gilt der Priifung der von Briicke im Jahre 1872 aus-
gesprochenen und trotz des Widerspruchs anderer Forscher (wie
W. Nigeli) bis heute aufrecht erhaltenen Annahme, dass in der
Stirke eine Substanz enthalten sei, welche Jod stiivker anziehe als
Granulose und dasselbe roth einlagere: die Erythrogranulose.

Als dritter und letzter Gegenstand soll die Jodreaction, die
in ihren Details auch heute noch manche Unklarheiten und
Schwierigkeiten bietet, abgehandelt werden.

I. Das Amidulin.

Seit dem Anfange des Jahrhunderts nehmen die Botaniker
und Chemiker an, dass Stiirke in kaltem Wasser unloslich sei;
ja Caventon (1826) stellte dies geradezu als das Hauptmerkmal
der Stiirke hin. Auch heute ist man noch vielfach dieser Ansicht,
obwohl schon im Jahre 1829 von Guibourt! die Loslichkeit
zerriebener Stiirkekdrner in kaltem Wasser bewiesen wurde.
Trotzdem hielt C. Nigeli noch 1858 die Ansicht von der
Unlbslichkeit der Stirke aufrecht. ,Denn%, sagt er, ,wenn dieselbe
mit Wasser zerrieben wird, so bleibt das Wasser bei Zusatz von
Jod farblos; und wenn man Stirkekleister mit Jodlosung versetat,
so wird ebenfalls die Flissigkeit selbst nicht gefirbt.«?

Bald nach dem Erscheinen des grossen Ni geli’schen Werkes
iiber die Stirkekorner bewies Jessen 18597 die Loslichkeit der
Stirke. Seine Angaben wurden 1860 von Delffs* bestitigt.
Die Behauptungen Jessen’s und Delff’s blieben nicht ohne
Widerspruch. Noch im selben Jahre trat ihnen Knop® mit dem
Einwande entgegen, dass beim Zerreiben im Morser Wéirme

1 Ann. d. chim. et phys. 2. XL, pag. 183.
2 Die Stirkekorner. Ziirich, pag. 167.

3 Pogg. Ann, Phys. Chem. 106.

4+ Pogg. Ann. Phys. Chem. 109.

5 Chem. Centralblatt, ncue Folge. V.
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erzengt werde, welche eine Verkleisterung bewirke. Jessen
erwiderte 1864,! dass er auf einem, in die Fliissigkeit ein-
gesenkten Thermometer nie mehr als 22-1° habe ablesen kdnnen.
Dieser Einwand ist gewiss nicht beweiskriftig; denn wenn man
in einem Morser Starke mit Sand oder Glaspulver unter Wasser
zerreibt, wird auch, wenn die ganze Fliissigkeit nur auf 22-1°
erwirmt wird, doch gerade an jenen Stellen, wo ein Stiirkekorn
revdriickt werden soll, eine viel hohere Temperatur entstehen.
Man denke nur, wie man durch verhiltnissmissig leichte Schlige
mit einem Stitcke Stabl Funken aus dem Siein zu schlagen
vermag, wobei kaum eine messbare Erwirmung von Stein nnd
Stahl eintreten wird, wihrend dieselbe gleichwohl an einzelnen
Stellen sogar geniigt, ein losgerissenes Steinpartikelchen glithend
zu machen.

Um dem Knop’schen Einwande zu begegnen, stellte
W. Nigeli? 1874 den Versuch auf folgende Weise an: Er bettete
Stirkekorner in Gummi, liess diese Masse trocknen und machte
dann Schnitte zur mikroskopischen Untersuchung. Waren die
Schnitte so diinn, dass die Korner zerschnitten waren, so bliute
Jod nicht nar die Kornertheile selbst, sondern ein wenig auch
den jeweilig verwendeten Wassertropfen. Dieser liess beim Ein-
trocknen viele blaue Piinktchen zuriick, gerade so, als ob ein
Tropfen filtrirten Kleisters mit Jod behandelt worden und am
Objecttriger eingetrocknet wire. , Eis ist also,“ schliesst W. Nz geli
hieraus, ,etwas Stirke in Losung gegangen; denn das Gummi
konnte die Fiirbung nicht verursachen. Fiir sich wurde es durch
Jod und Wasser nicht gebldut; ebensowenig konnte man nach
dem Eintrocknen mit Jod etwas Blaugefirbtes sehen. Auch ist
nicht zn denken, dass das Gummi etwas an der Stirke veridndere. “

Ieh machte zu denselben Zwecken noch auf andere Avt den
folgenden

Versuch (1):
Ich zerrieb die StiArkekorner, nachdem ich sie vorher unter
dem Exsiceator vollkommen getrocknet hatte, zwischen zwei

1 Pogg. Ann. Phys. Chem. 122.
2 Beitrige zur ndheren Kenntniss der Stirkegruppe. Leipzig, pag. 24.
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starken Spiegelglasplatten. Die so bei Wasserausschluss
zerdriickten Korner zeigten unter dem Mikroskop viele Risse und
Spriinge, einzelne Koérner waren ganz zerbrochen, einzelne aber
hatten trotz des Wasseransschlusses ihr Volumen bedeutend
vergrossert. Nun kehrte ich die an den Platten adhérirende Stiirke
mit einem Pinsel zusammen und in ein kleines Probeglas, nahm
mit wenig Wasser auf, filtrirte einige Male und erhielt eine nach
Ausweis mikroskopischer Priifung vollkommen klare, mit Jod
sich blau firbende Stdrkeldsung.

Der Charakter einersolchen Losung ist der ciner
Mizellarlgsung;nach allen bisherigen Untersuchungen
ist sie nicht diffusionsfahig; desshalb bleibt sie aber doch
immer eine Losung. Ausser den bisherigen Versuchen fiber die
Diffusion der Stirke, welche insbesondere von Carl und Walter
Nigeli angestellt worden sind, spricht auch noch der folgende
Umstand in beredter Weise daftir, dass die Stiirke nicht diffusibel
ist. Da nachgewiesener Massen die inneren weicheren Theile des
Stirkekorns in kaltem Wasser loslich sind, das Stiarkekorn weiters
die Fihigkeit besitzt, sehr viel Wasser aufzusaugen, ja im ge-
wohnlichen lufttrockenen Zustande schon 35 bis 40 Percent, in
der Pflanze aber meistens iiber 60 Percent Wasser enthilt,! so
wiirde die Stirke aus dem Korne heraus diffundiren. Jedenfalls
aber miisste es leicht moglich sein, dureh Behandlung mit kaltem
Wasser die 16sliche Stirke aus dem unverletzten Korn zu ziehen,
wenn sie diffusibel wiire. Dies ist aber bis jetzt nicht gelungen.
Ich machte zu diesem Zwecke folgenden

Versuch (2):

Ich liess nimlich eine grossere Quantitit Weizenstiirke,
welche den Losungsmitteln im Allgemeinen weniger widersteht
als Kartoffelstiirke, mit dem dreifachen Wasserquantum in einem
Glaskolben, der mit einem Korkpfropfen verschlossen war, durch
drei Wochen stehen, indem ich wihrend dieser Zeit tiglich zwei-
bis dreimal Fliissigkeit und Korner tiichtig durcheinander
schiittelte. Nach abgelaufener dritter Woche filtrirte ich und

1 C, Nigeli. Die Stirkekdrner, pag. 33 sqq.
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dampfte das Filtrat zu etwa !/, des urspriinglichen Volumens ein,
um die etwa aufgeldste Stirke concentrirter zu haben. Bei
Behandlung mit Jod erhielt ich jedoch nicht die geringste Blau-
farbung. ’

Daraus ldasst sich wohl mit gutem Grunde schliesen, dass
die 4usseren festeren Schichten des Kornes (die Hiillen)
den inneren gegeniiber so wie eine Membran wirken; dass
man daher mit Wasser die losliche Stdrke nur aus-
ziehen kann, indem man die #Husseren Schichten
mechanisch verdndert, zerreist oder zerschneidet und so-
den direkten Austritt der Stiirkelosung ermdglicht. Dieser Gegen-
satz zwischen dusseren und inneren Schichten wurde iibrigens.
schon dfters vermuthet und ausgesprochen, so zuerst von Jessen
(1859) und spéter (1864) von Weiss und Wiesner.*

Carl Négeli hat 1858 jenen Theil des Stirkekorns, der
durch Speichel ausgezogen werden kann und mit Jod blau gefirbt
wird, Granulose genannt. Name und Begriff Granulose sind
seitdem in der Wissenschaft (namentlich in botanischen Werken)
80 gang und gibe geworden, dass es, ehe man in der Stirke-
gruppe eine neue Eintheilung vornehmen kann, vor Allem nithig
ist, sich tiber die Granulose klar auszusprechen. Nichtsdesto-
weniger vermissen wir in der neueren Literatur tiber Stirke eine
derartige Auseinandersetzung. Selbst bei Briicke, der ilber
die chemische Beschaffenheit und Gruppirung der Kohlehydrate
sehr viel gearbeitet hat, finden wir hier eine Liicke. So meint er
nur beildufig, ohne dann irgendwie ndher darauf einzugehen,
dass zweipercentige Schwefelsiure klare Stirkelosungen gebe
(Amidulin), gequollene Stirke (Granulose) aber nicht. Ich konnte-
bei gleich concentrirten Stdrkelosungen, ob nun etwas Siure
dabei war oder micht, auch nicht den geringsten Unterschied
wahrnehmen. Da Briicke selbst zugibt, dass das Amidulin ,im
Ubrigen alle ehemischen Eigenschaften der Granulose* habe, so
kann ich keinen Grund finden, aus dem man im Amidulin etwas
von der Granulose Verschiedenes erkennen sollte. Ich stehe
daher nicht an, zu behaupten: Die schon in kaltem Wasser

1 Sitzh. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien. 46. Bd., IL, pag. 818.
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15sliche, mit Jod sich blau fiarbende Substanz des
Starkekorns oder (Nasse’s) Amidulin und die von
C. Nidgeli mit Speichel ausgezogene, und Granulose benannte
Substanz sind identisch.

II. Der Kleister.

Bei einem Worte und Begriffe, dem man schon in der
Umgangssprache so hiufig begegnet, sollte man es kaum fiir
nothig halten, die Bedeutung desselben zu erkliren. Nichtsdesto-
weniger haben in unserem Falle noch einige wissenschaftliche
Streitigkeiten statt, So bildete erst in jiingster Zeit die bekannte
Erseheinung des Aufquellens der Stirkekorner beim Zerschneiden
den Gegenstand einer Controverse zwischen A.J. W, Schimper
und Carl Nigeli.

Schimperist, wie man aus einer Stelle seines Aufsatzes
iiber Stirkewachsthum (Bot. Ztg. 25. Mirz 1881) entnehmen
kann, der Meinung, dass man zwischen gequollener Stirke einer-
seits und verkleisterter Stirke oder Kleister andererseits zu
unterscheiden habe und hilt das Aufquellen der Korner beim
Zerschneiden fiir eine Erscheinung der ersteren Art, also fiir eine
Erscheinung der natiirlichen Quellung.

Nigeli hingegen unterscheidet zwischen Imbibition (natiir-
licher Quellung) einerseits und Verkleisterung andererseits und
fagst unsere fragliche Erscheinung als Verkleisterung auf. Uber
den Unterschied zwischen Imbibition und Verkleisterung Hdussert
er sich folgendermassen: ,Beide Vorginge sind wesentlich ver-
schieden, obwohl sie hiufig unrichtiger Weise als Quellung
zusammengeworfen werden. Die Imbibition, die man auch als
natiirliche Quellung bezeichnen koonte, lisst die Organisation
des Stirkekorns in der unverinderten Beschaffenheit, die es in
der Pflanze besitzt. Bei der kiinstlichen Quellung oder Ver-
kleisterung findet eine Verdnderung der urspriinglichen Organi-
sation, eine Desorganisation statt, welche nach der Mizellartheorie
in einem Zerfalle der grosseren Mizelle in kleinere besteht. !

1 Bot. Ztg., 7. Oct. 1881.
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Das wesentliche Unterscheidungsmerkmal ist nach dieser
eingchenden Erklirung und Darstellung die Organisation des
Kornes. Aber auch damit gewinnen wir noch immer keine sichere:
und unzweifelhafte Grenze. Lisst man nidmlich unter dem
Mikroskope sehr verdiinnte Kalilange zu unversehrten, ,orga-
nisirten“ Stirkekornern treten, so kann man bei genauer Beob-
achtung die Entstehung des Kleisters von Moment zu Moment
verfolgen. Die Organisation des Kornes verschwindet dabei nicht
plotzlich, sondern die Schichtung wird immer weniger und weniger
deutlich, eine Schichte um die andere verschwindet, bis wir bald
an der einen, bald an der anderen Stelle und endlich im ganzen
Korne von einer Schichtung nichts mehr wahrzunehmen vermogen.
Dieser allmiilige Ubergang, der in dem Experimente erscheint,
weist darauf hin, dass es auch nicht angeht, theoretisch eine
exacte Unterscheidung zu statuiren; womit nicht geleugnet sein
soll, dass praktisch ganz wohl mit imbibirter und verkleisterter
Stirke je etwas Bestimmtes gemeint und ausgedriickt werden kann.

Abgesehen davon, dass man diesen allmiligen Ubergang
unter dem Mikroskop beobachten kann, kommt derselbe auch
darin zum Ausdrucke, dass z. B, Kartoffelstirkekdrner bei
46-25° C. schon deutlich aufquellen, bei D8-75° C. zu verkleistern
beginnen, wihrend die endgiltige Verkleisterung derselben, d. h.
deren villige Umwandlung in eine formlose Masse, die von den
urspriinglichen Kérnern nichts mehr erkennen ldsst, erst bei
62:6° (. eintritt. Eben solche theils etwas kleinere, theils etwas
grossere Differenzen hat Eduard Lippmann * auch bei anderen
Stiarkesorten aufgefunden. Beispielsweise fithre ich folgende an:

Deutliches Beginn der
Avufquellen Verkleisternng Verkleisteruny
e —— S — N —
Roggen. . ... ... 45-0 ° C. 50-0 ° C. 55-0 ° C.
Mais .......... 50-0 55-0 625
Reis .......... 53-71b6 58-7H 61-25
Weizen........ 50-0 65-0 67-5
Arrow-root(Arum
mae)........ 50-0 58-1H 62D
625

Gerste ........ 37-5H 575

1 Journal f, pract. Chemie, 83, Leipzig 1861.
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Was nun die theoretische Distinetion betrifft, so erscheint
s mir vollig tiberfliissig, ein Zerfallen der grosseren Mizelle in
kleinere anzunehmen, da doch ein anderer, weit einfacherer
‘Gedanke so nahe liegt. Wer nidmlich mit Ndgeli annimmt, dass
die organische Substanz sich aus krystallinischen Molekiilgruppen
oder Mizellen aufbaue, der muss auch consequenter Weise folgern,
-dags diese Mizelle in einem bestimmten gegenseitigen Raum-
verhiiltnisse stehen (bei den Molekiilen Aggregatzustand genannt),
das wir hier in analoger Weise als mizellaren Aggregat-
zustand bezeichnen kdnnen. Die einem solchen zu Grunde
liegende mizellare Cohiision ist die ganz nattirliche Folge der
allgemeinen Massenanziehung.

Im imbibirten Zustande sind die Mizelle durch je eine
Wasserschichte von einander getrennt; dies ergibt sich aus den
auffallenden Erscheinungen beim Aufquellen und Eintrocknen
der organisirten Substanzen. Nach Nidgeli zerfallen diese
Substanzen bei der Losung nicht wie etwa Salz, Zucker u. s. w.
in die Molekiile, sondern in die Mizelle. Dem entspricht voll-
kommen die iiberaus wichtige Thatsache, ,dass die kleinsten
Theilchen der Losungen organisirter Verbindungen beim Uber-
gang in den festen Zustand sich nicht zu Krystallen, sondern zu
krystalldhnlichen Korpern zusammenlegen, deren Bau mit dem
der organisirten Substanzen iibereinstimmt,“ !

Zur Erkldarung einer Reihe von weiteren charakteristischen
Eigenschaften der Mizellarlosungen nimmt N dg eli ferner an, dass
die Mizelle, welche wegen.ihres im Verhiiltniss zu den Molekiilen
grossen Gewichtes viel weniger beweglich sind, sich Jeicht an ein-
ander legen und ganze Mizellverbidnde bilden: Diese Annahme hiilt
Niageli fiir ,um so sicherer, als ganz #hnliche Erselieinungen
bei einem sichtbaren Objecte, n#mlich bei den Spaltpilzen
beobachiet werden, wenn dieselben aus Mangel an Eigenbewegung
in einer Fliissigkeit sich zu Verbinden an einander legen konnen.
Die Spaltpilze geben dann der Fliissigkeit bei ungleicher Ver-
theilung ebenfalls ein opalisirendes Aussehen, sie machen dieselbe
durch ihr Zusammenhiingen schleimig und fadenziehend, sie
bewirken langsam sich bildende Niederschlige, sie verketten sich

1 C.v. Nigeli, Theorie der Gihrang, Miinchen 1879, pag. 100 sqq.
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zuweilen zu einem durch die ganze Fliissigkeit ausgespannten
Geeriiste von #usserst zarten und zerbrechlichen Fiden, was sich
alles leicht mikroskopisch nachweisen lisst und uns die Berech-
tigung gibt, die ndmlichen Wirkungen bei den viel kleineren
Mizellen aus analogen Ursachen herzuleiten.“

Ich habe nun mit einigen Strichen die Mizellartheorie skizzirt,
um zu zeigen, dass man ganz wohl die Mizellartheorie annehmen
kann, obne naeh derselben die Verkleisterung des Stirkekorns
als den Zerfall der grosseren Mizelle in kleinere betrachten zu
miissen. Vielmehr glaube ich, dass die Neigung der Mizelle, sich
zu Yerbiinden zu vereinigen, zur Erklirung der Verkleisterung
ausreicht. Es ist nur ganz nattirlich, dass die Art dieser Verbinde
von der Temperatur ganz wesentlich abhiingt und dass bei
hoherer Temperatur die Verbinde loser sein werden als bei
niedriger. Dass einige Reagentien auf die Mizellenlagerang von
ebenso grossem Einflusse sind, als etwa die Temperatur, bedarf
wohl nicht erst einer besonderen Erklirung. Gegen die Annahme
des Zerfalles der grosseren Mizelle, welche sich mit Hilfe des
polarisirten Lichtes als doppeltbrechende winzige Krystillehen
erwiesen haben, in kleinere scheint mir aber besonders ihre
Krystallnatur zu sprechen; soferne man nidmlich durch diese
Annahme zu einer Reihe von weiteren Annahmen gendthigt
wiirde, welche die Mizellartheorie iiberfliissiger Weise compliciren
miissten.

Wenn wir nun die vorstehenden Erdrterungen auf unseren
strittigen Begriff anwenden, so kommen wir zu dem einfachen
Resultate: imbibirte und verkleisterte Stidrke unter-
scheiden sich in nichts Anderem als in ihrem mizel-
laren Aggregatzustande. Zwischen den mizellaren
Aggregatzustinden existiren nattirlich geradeso Uber-
ginge, wie etwa zwischen dem festen und flissigen Aggregat-
zustande molecular zusammengesetzter Korper. Es ldsst sich
daher zwischen imbibirter und verkleisterter Stiirke
fiberhaupt keine scharfe Grenzlinie ziehen und erscheint
jede darauf verwendete Miihe nutzlos.

Der Umstand, dass sich nach dem Gesagten imbibirte und
verkleisterte Stdrke wohl physikaliseh, aber nicht chemisech von
einander unterscheiden, hat fiir unsere Untersuchung zur Folge,
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dass wir Kleisterfiltrat mit Amidulin identificiren
miissen und somit auch mit der Granulose.

III. Die Erythrogranulose.

Mit diesem Namen bezeichnete Briicke in seinen , Studien
iiber Kohlehydrate“ ! (1872) einen von ihm angenommenen Korper,
der der Granulose sehr nahe stehen und sich von ihr nur dadnreh
unterscheiden soll, dass er das Jod stérker anzicht und es nicht
blau, sondern roth einlagerf. Alle iibrigen chemischen und
physikalischen Eigenschaften sollen jenen der Granulose gleich
sein. Da auch ein Dextrin, u. zw. Briicke's Erythrodextrin
vom Jod roth gefiirbt wird, so war es vor Allem néthig, zu unter-
suchen, ob sich Erythrodextrin und Erythrogranulose von einander
unterscheiden und trennen lassen. Briicke gibt dafiir in seinen
» Vorlesungen tiber Physiologie® folgende Regel:

1. Wenn man aus einem Gemenge von Dextrin, loslicher
Stirke und Erythramylum (d. i. Erythrogranulose und Stiirke-
cellulose) die 19sliche Stirke durch Gerbsiure ausfillt, so fallt
man das ganze Erythramylum mit aus, wihrend das Dextrin in
Losung bleibt.

2. Wenn eine zu untersuchende Lisung mit Jod eine rothe
Farbe gibt, von der man im Zweifel ist, ob sie von Dextrin oder
von Erythramylum herrithrt, so versetzt man die Flissigkeit
reichlich mit Jod und séiunert an. Dann senkt sich nach lingerem
Stehen das ganze Erythramylum zu Boden und wenn kein Dextrin
in der Fliissigkeit ist, so bleibt dariiber eine unngefirbte oder
gelbliche Fliissigkeit, wihrend umgekehrt, wenn die rothe Reaction
nur von Dextrin herrithrt, kein Niederschlag entsteht.

3. Endlich hat das Erythramylum eine stirkere Verwandt-
schaft zum Jod als die Granulose, das Dextrin aber eine geringere.

Soweit Briicke. Die Versuche, die ich, hiedurch angeregt,
iiber die Erythrogranulose anstellte, ergaben folgendes Resultat.

Ad 1. Es erscheint mir vor Allem nicht ganz exact, einen
Versuch, der die Fillbarkeit der Erythrogranulose durch Gerb-
siure beweisen soll, statt mit Erythrogranulose mit Evythramylum
anzustellen. Dieses letztere ist nimlich ein organisirter Rest des

1 Sitzh. der k. Akad. d. Wissensch. 65. Bd., 3. Abth.
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Stirkekorns, der sogar noch die Gestalt desselben beibehalten
hat. Was soll daran gefillt werden konnen? Schon bevor man
Gerbsdure zusetzt, muss man ja durch einfaches Filiriren das
Erythramylum am Filter behalten konnen, wihrend sich dann
das Erythrodextrin im Filtrate befindet. Wenn dieser Versuch
tberhaupt zu einem Ziele fiihren soll, so muss man eine Mischung
von Erythrogranulose und Erythrodextrin, beide in Wasser gelost,
mit Gerbsiiure behandeln. Da aber die Irythrogranulose nicht
rein hergestellt werden kann, so machte ich auf folgende Art den

Versuch (3):

Ieh digerirte Kleisterfilirat bei circa 60° C. mit Diastase.
Von Zeit zu Zeit nahm ich eine Probe, die ich immer in zwei
Theile theille. Den einen Theil behandelte ich mit festem Jod,
den anderen mit concentrirter Tanninldsung. Aus einer Reihe von
sehr vielen Proben, die so lange wiihrten, bis ich mit Jod nur
mehr Rothfirbung erhielt, ging zur Evidenz hervor, dass, so
lange Gerbsiure noch einen Njederschlag gibt, Jod die andere
Fraction derselben Probe stets zuerst blau und erst bei reich-
licherem Zusatze violett bis roth firbte. Mit dem allm#hligen
Schwinden des Gerbsdureniedersehlages trat auch die Violett-
bis Rothfirbung mit Jod immer friiher ein und als ich mit Jod
vom Anfang an nur mehr Rothfirbung erhielt, verursachte die
Gerbsdure auch keinen Niederschlag mehr. Somit riihrte die
Rothfirbung in jedem Falle vom Dextrin und der
dureh die Gerbsdure hervorgerufene Niederschlag in
jedem Falle vom Amidulin her.

Ad 2. Was iiber das Methodische des vorigen Versuches
gesagt wurde, findet auch hier sinngemisse Anwendung. Man
miisste also exacter Weise geloste Erythrogranulose durch ein-
geworfene Jodkrystalle roth firben und durch Séuren fillen.

Versuch (4):

Ich digerirte wieder Kleisterfiltrat mit Diastase bei einer
Temperatur von eirca 60° C. und nahm wiederholt Proben daraus.
So lange Jod noch eine Blaufirbung veranlasste, gab zugesetzte
Salzsiiure eine Fillung. Als nur mehr Rothfirbung zu erzielen
war, gab die Siure auch keine Fillung mebr. Im Anfange, als

66
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Jod im Uberschuss eine schwache Rothviolettfirbung hervorrief,
fiel auf Zusatz von Sdure noch alles heraus, es wurde von der
fallenden Stiirke das wenige vorhandene Dextrin mitgerissen.
Einige Proben spiter aber blieb die iiberstehende Fliissigkeit.
schon rothlich, oder konnte, wenn Jod nicht im Uberschusse und
dieselbe daher farblos war, durch nachtriglichen Jodzusatz
gerdthet werden. Auch hier haben wir es also nur mit
Stirke und roth firbendem Dextrin zu thun.

Ad 3. Es ist in der That riehtig, dass bei besonderer Vor-
sicht anch das Kartoffelstirkekorn mit sehr geringen Jodmengen
zuerst roth gefiirbt werden kann. So z. B. wenn man zn einem
Hiufchen Kartoffelstirkektrnern in einer Abdampfschale oder
sonst auf einem weissen Grunde eine Husserst verdiinnte Jod-
16sung treten lasst. Es tritt dann zuerst ein rothlicher Ton auf, der
allerdings sehr bald von einem tiefblauen itberdeckt wird. Diese
Erscheinung war es hauptsichlich, welche Briick e zur Annahme
der Erythrogranulose bewog. Da wir die Existenz dieses Korpers
nicht bestitigt gefunden haben, so ist es unsere Aufgabe, nach
einer anderen Art der Erklirung zu suchen, Zu diesem Zwecke
diene folgender

Versuch (5):

Eine Mischung von filtrirtem Xartoffelstirkekleister und
Erythrodextrin wird auf einem Uhrglase zu einer hyalinen Masse
eingetrocknet nnd diese wird dann mit einem Collodiumhb#utchen
tiberzogen, welches bewirken soll, dass die Jodldsung mbglichst
langsam zu unserem Versuchsobjecte, dem Amidulin- und Dextrin-
gemenge diffundire. Damit haben wir kiinstlich #hnliche Bedin-
gungen fiir die Jodreaction geschaffen, wie sie im Stirkekorn
von Natur aus gegeben sind. Bringt man nun einen Tropfen Jod-
15sung auf das Collodiumhiutehen, so kann man dureh denselben
hindurch oder auf der Riickseite des Uhrglases deutlich wahr-
nehmen, dass zuerst die Rothfiarbung des Dextrins und
dann erst allmdhlig die Blaufarbung der Granulose
zum Vorscheine kommt. Wischt man nach eingetretener
Blanfirbung den Tropfen der Jodlosung weg, so entsteht um den
blauen Kreis herum ein schmaler rthlicher Ring, welcher daher
komrht, dass die Jodlésung nun unter dem Collodiumhéutchen
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nach allen Seiten ein wenig vordringt und zuerst wieder das
Dextrin fairbt.

DasResultat des Versuches war gar nicht anders zu erwarten.
Der Jodlosung fillt -hier niimlich eine doppelte Aufgabe zu; sie
soll nicht bloss tingiren, sondern muss auch den zu tingirenden
Korper erst 16sen. Da aber Dextrin viel leichter im Wasser 16slich
ist als Granulose, so wird auch die Rothfirbung frither auftreten
miigsen als die Blaufirbung; denn ungeldste Granulose ist (wie
oben nachgewiesen wurde) durch Jod nicht tinetionsfihig. Das
Rothwerden des Stdrkekorns erklirt sich also einfach
durch beigemengtes Erythrodextrin und dessen leich-
tere Loslichkeit in Wasser.

Gegen die Art meiner Versuchsanstellung konnte eingewendet
werden, dass hier eben die im Kleisterfiltrat.enthaltene Erythro-
granulose die Rothfirbung bedinge. Dem zu begegnen wurde mit
derselben Stirkelosung, aber ohne vorherige Vermischung mit
Dextrin der Controlversuch angestellt. Derselbe ergab ceteris
paribus eine sofortige Blaufirbung beim Diffundiren des Jod-
tropfens.

IV. Das Amylodextrin.

Walter Nigelihat im Jahre 1874 sehr werthvolle ,Beitriige
zur nidheren Kenntniss der Stirkegruppe* geliefert, in denen man
ihrer Ausfiihrlichkeif wegen schon erwarten sollte, dass sich der
Verfasser tiber den Unterschied zwischen loslicher Stirke und
der von seinem Vater entdeckten Granulose ausspreche; aber
hiertiber ist nichts zu finden und ich glaube keinen Irrthum zu
begehen mit der Behauptung, dass das Wort Granulose nur ein-
mal in dem ganzen Buche vorkommt und da in parenthesi
gelegentlich der historischen Einleitung. Auch nach einer genauen
Begriffsabgrenzung zwischen Granulose und den von Walter
Nigeli selbst aufgestellten Amylodextrinen suchen wir ver-
geblich. Wenigstens aber sind Unterschiede zwischen ldslicher
Stérke (die wir schon oben mit der Granulose identificirt haben)
und Amylodextrin gegeben, ohne dass das Verhiltniss der 16slichen
Stiarke zur Granulose irgendwo bertihrt wire.

Wenn von diesen Unterschieden einer greifbar zu nennen
ist, so ist es der, dass Amidulin durch Gerbsiure und Bleiessig
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aus seiner Losung gefillt wird, Amylodextrin aber nicht. Diese
Angabe konute ieh selbst bei den exactesten Versuchen nicht
bestitigt finden. Ich erhielt in einer Losung von Amylodextrin,
das genau nach den Vorschriften Walter Nigeli’s dargestellt
war, mit concentrirter Gerbsdure stets denselben volumindsen
weissen Niederschlag wie in der Amidulinldsung. Derselbe zeigte
auch die Bigenschaft des analogen Stirkeniederschlages, beim
Erwirmen sich wieder aufzulosen. An diesem Niederschlage
kounte mich nur das Eine Wunder nehmen, wie es moglich Wai'/;
ihn zu ibersehen.

Dasselbe Resultat ergaben meine Versuche mit Bleiessig;
ich erhielt mit demselben sowohl in Stirkeldsungen, wie in
Amylodextrinlosungen einen unzweifelhaften Niederschlag.

Nicht viel besser steht es um die anderen, von W, Nigeli
angegebenen Unterscheidungsmerkmale. So soll frisch gefillte
Stirke in Wasser unloslich, friseh gefilltes Amylodextrin aber
loslich sein.

Versueh (6):

Behandelt man Kleisterfiltrat mit Alkohol bis zur deutlichen
Tritbung und giesst nun Wasser zu, so wird die Fliissigkeit
wieder ganz klar.

W. Niugeli meinf jedoch, dass ,die zu grosse Verdiinnung
die Tritbung von selbst verschwinden ldsst, dass somit die frisch
gefillte Stirke im Wasser nicht loslich sei. Da schon 1834 die
beiden verdienstvollen Chemiker Payen und Persoz ! das
Gegentheil gefunden hatten, so schien mir der Einwand von ,der
zu grossen Verdidnnung“ ungentigend zu sein wund ich stellte
daher einen exacten Versuch hieriiber an.

Beweisversuch (7):

Ich behandelte Kleisterfiltrat mit dem vier- bis fiinffachen
Volumen absoluten Alkohols, liess die Mischung einen Tag stehen
und filtrirte dann. Am Filter blieb die Stirke, die ich mit Wasser
* aufnahm und bei gewhnlicher Zimmertemperatur einige Stunden
digerirte. Darnach filtrirte ich und behielt die ungeldste Stirke

1. Ann. chim. phys., 2, LVL
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auf dem Filter, wihrend ich das klare Filtrat, das nach W. Nigeli
reines Wasser hitte sein miissen, in einer Kiltemischung zum
Frieren brachte; es schied dabei eine betrichtliche und unmdglich
zu iibersehende Menge Stérke aus, die auf dem Filter gesammelt
mit Jod blau firbte. ‘

Daraus geht klar hervor, dass nicht blos friseh gefillte
Stirke, sondern sogar eine solche, die schon einen
Tag unter Weingeist gelegen ist, noch immer in
betrdchtlicher Menge vom Wasser gelost wird.

Als einen weiteren Unterschied fiihrt W. Niigeli an, dass
Stiarke in Kalilauge quelle, wihrend Amylodextrin sich darin
lose, ohne zu quellen. Ich halte diesen Vergleich fiir durchaus
unzuléissig; denn mit den sogenannten Amylodextrinscheibehen
ist nicht das organisirte Stirkekorn zu vergleichen, sondern
abgedampfte oder mit Alkohol niedergeschlagene Stirke. Dabei
ergibt sich aber eine vollstindige Ubereinstimmung der beiden
in Frage stehenden Korper. Auch die Stirke quillt dann
nicht bei Behandlung mit Kalilauge, sondern lost
sich sofort, ohne zu quellen.

Ferner wird als Unterschied hervorgehoben, dass die Stirke
vonorganischen Farbstoffen tingirtwerde, Amylodextrinscheibchen
aber nicht. Ich konnte auch dies nicht bestéitigt finden. Vielmehr
wurden die Amylodextrinscheibehen, die ich erhielt, nicht nur
von organischen Farbstoffen tingirt, sondern sie lagerten sogar
Jod ein. Freilich ist die Firbung bei der Kleinheit eines Scheibehens
eine dusserst schwache und kann leicht ganz tihersehen werden.
Dass aber wirklich die Scheibchen mit organischen Farbstoffen
und Jod gefirbt werden konnen, bewies mir der Umstand, dass
dort, wo vicle Scheibchen beisammen und iibereinander lagen,
auch unter dem Mikroskop die Farbung deutlich wahrzunehmen
war, wihrend die einzelnen Scheibchen fast farblos erschienen.
Wiirde nun die Firbung von der Fliissigkeit herrtithren, so milsste
es ganz gleichgiltig sein, ob man durch die gefirbte Flussigkeit
hindurch einzelne Scheibchen, oder einen ganzen Haufen von
solchen befrachten wiirde. Ja es wiirde eher der Haufen minder
gefirbt erscheinen, weil tiber demselben sich nur eine diinnere
Schichte der gefiirbten Fliissigkeit befindet, als iiber den einzelnen
Scheibchen.
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_W. Nigeli gibt weiters an, dass die Tromm er’sche Kupfer-
probe dureh Amidulin nieht reducirbar sei, durch Amylodexiiin
aber wohl u. zw. infolge Umwandlung desselben in Dextrin und
Zucker. Beildufig schiebe ich hier die Bemerkung ein, dass ich
das Amylodextrin W, Nigeli’s nie ganz dextrinfrei erhalten
konnte. Dies geht aus der ganzen Bereitungsart desselben hervor
und bedlirfte daber kaum eines weiteren Beleges. Aber wir
konnen uns hievon auch leicht iiberzeugen durch einen einfachen

Versuch (8):

Versetzt man eine sehr verdimnte Portion der tiber den
Kornern stehenden salzsauren Stirkelgsung der W, Ni geli’schen
Versuche mit sehr wenig Jod, so erhdlt man zuerst eine blaue
Reaction, bei mebr Jod jedoch tritt ein réthlicher Ton aunf. Folglich
ist nicht nur Stiirke, die gleich anfangs blau firbt, vorhanden,
sondern auch etwas Dextrin beigemengt, das den rothlichen Ton
hervorruft.

Nunmehr st es aneh einleuchbiend, dass man mit einem
solchen, durch Dextrin verunreinigten Amylodextrin, eine, aller-
dings sehr geringe Kupferreaction erhalten musste. Diese bleibt
aber selbst bei reinstem Amidulin nicht aus, weil schon das
Stirkekorn nicht dextrinfrei ist und weil anderseits auch
das Amidulin belm Kochen mitRalilauge den Umwandlungsprocess
dureh Dextrin hindurch in Zucker beginnt. Die Reduction der
Kupferprobe kann somit zur Distinetion der Stirke vom Amylo-
dextrin nicht herangezogen werden.

Ich gelange nun zur Besprechung der auffallendsten von den
angegebenen Eigenschaften des Awmylodextrins, nimlich der
Krystallisation. Ich habe mich bemitht, genan auf die von
W. Nigeli angegebene Weise die sogenannten Scheibehen dar-
zustellen. Ich erhielt sie auch, aber immer wesentlich kleiner als
W. Nigeli. Selbst wenn dieselben dicht beisammen lagen und
das ganze Gesichtsfeld des Mikroskops bedeckten, hellten sie
das Polarisationsfeld nicht auf. Somit geht ihnen das allerwesent-
lichste Kennzeichen der Krystallisation ab.! Die blosse Form der
Scheibehen berechtigt allein keinesfalls zu dem Schlusse auf
Krystallisation. Gibt ja doch Kleisterfiltrat, wenn es lingere

t Das tesserale Krystallsystem ist ohnedies ausgeschlossen.
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Zeit gekocht worden ist, beim Frieren einen ganz dhnlichen
Niederschlag von kleinen Kiigelchen und Scheibchen. Wenn aber
schon unbetrichtliche Schwankungen in der Dauér des Kochens
auf die Form des beim Frieren ausfallenden Stirkeniederschlages
einen deutlichen Einfluss austiben, warum sollte eine ganz andere
Art der Gewinnung des Amiduling, ein zwanzigtigiges Liegen
unter Salzsiure, Fillung durch Alkohol u. s. w. nicht ebenfalls
auf die Gestalt des Stiirkeniederschlages verdndernd einwirken
konnen?

Die Auffagsung dieser Scheibchen als Krystalle leidet ausser-
dem auch an anderen inneren Unwahrscheinlichkeiten. W. Nz geli
selbst behauptet, dass das Amylodextrin nicht diffusibel sei. Und
doch sollte es krystallisationsfiihig sein? Auch steht das Amylo-
dextrin nach W. Nigeli in jeder Beziehung gerade zwischen
Stirke und Dextrin, d. i. zwischen zwei nicht krystallisations-
fahigen Korpern. Warum dann diese merkwiirdige Ausnahme in
Bezug auf die Fahigkeit zu krystallisiren ?

Gewohnlich zubereitetes Amidalin fillt in Scheibehen und
Stibchen aus der Losung, Amylodextrin nur in Scheibchen, die
viel regelmissiger sind, als jene des Amidulins. Wenn diese
Scheibehen in der That Krystalle sein sollen, so miissten sie auch
dann als solche mit ihreér besonderen Eigenart zu erkennen sein,
wenn man Amidulin und Amylodextrin zusammen aus gemein-
samer Losung ausfrieren lisst. Diesbeziigliche Versuche ergaben
jedoch, dass man keineswegs im Stande ist, im Niederschlag
zwei verschiedene Korper zu unterscheiden, dass vielmehr der
Niedersehlag so aussieht, als ob er blos von lingere Zeit gekochtem
Kleisterfiltrate herrtihren wiirde.

Nachdem wir so alle angeblichen Unterschiede zwischen
Anidulin und Amylodextrin als unrichtig erkannt und nachge-
wiesen haben, 5o sind wir wohl berechtigt, die kiinstlich errichtete
Scheidewand zwischen diesen beiden Korpern zu beseitigen und
zu erkliren: Amidulin und W. Nigeli’s Amylodextrin
scheinen nach meinen Untersuchungen identiseh zu sein.

Es ist nur ein scheinbarer Widerspruch, den man uns etwa
vorhalten kbnnte, dass wir friiher davon sprachen, Amidulin sei
nicht diffusionsfihig, wibrend wir jetzt das Amylodextrin, das
aus den Kornern herausdiffundirt, mit dem Amidulin gleichsetzen.
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Zuar Aufklirung dieses scheinbaren Widerspruchs diene das
Folgende. Carl Niigeli sagt in seiner ,Theorie der Gihrung:
»Wenn meine’ Erklﬁrung, warum Mizellarlosungen nicht oder
schwer diosmiren, richtig ist, so muss man die Diosmose ver-
mehren konnen dadureh, dass man die molecularen Bewegungen
in der Flissigkeit lebhafter macht, oder dass man die Affinitit
der Mizelle unter sich vermindert, indem durch beide Mittel die
Mizellarverbédnde zum Zerfaller in die einzelnen Theile veranlasst
werden. Diese Wirkung haben je nach der Substanz Sduren oder
Alkalien, wobei einstweilen fraglich bleibt, ob dieselben durch
das eine oder das andere, oder durch beide Mittel zugleich
wirken. Wagser zieht aus den Bierhefezellen kein Eiweis aus,
dagegen vermag dies eine alkalische Ldsung ......... Andere
organisirte Substanzen werden durch die Anwesenheit von Sduren
befihigt, Mizellarlosungen zu bilden, oder in solchen durch
Membranen zu diosmiren. Ausser den Kohlehydraten
nenne ich das Pepsin, welches in neutraler Losung nicht, wohl
aber in salzsaurer Losung durch die Membran der Pflanzenzellen
hindurch geht.“ ! Es bedarf nun wohl meine Behauptung, dass
aus den Stirkekirnern bei Behandlung mit 12°/ iger Salzsiure
das Amidulin oder, was dasselbe ist, die Granulose heraus-
diffundirt, keiner weiteren Begriindung mehr.

Die Jodreaction.

Obwohl man heute schon ganz allgemein annimmt, dass
Jod und Stirke keine chemische Verbindung mit einander ein-
gehen, so gebraucht man doch ebenso allgemein den Ausdruck
yJodstirke oder sogar ,Jodverbindung der Stiirke“. So wollen
auch wir uns der Bequemlichkeit halber wenigstens des ersteren
Ausdruckes bedienen.

Wenn es schon anffallend ist, dass eine so wichtige und so
augentillige Reaction, wie jene mit Jod anf Stirke erst im Jahre
1814 entdeckt wurde, so muss es wohl noch mehr auffallen, dass
fiir eine der wichtigsten Eigenschaften der Jodstirke, nimlich
deren Entfirbung in der Hitze bis heute noch keine allgemein
and endgiltig angenommene Erklirung existirt.

1 Vgl auch Sitzungsberichte der kgl. bayr. Akademie der Wissen-
schaften vom 4. Mui 1878.
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Den ersten Versuch, die erwiihnte Erscheinung zu erkliven,
machte der franzosische Chemiker Baudrimont 1860,! welcher
behauptete, dass beim Erwiirmen das Jod sich verfliichtige. Beim
Erkalten wiirden dann die iiber der Fliissigkeit stehenden Jod-
didmpfe wieder absorbirt. Bereits im Jahre 1861 wurde diese
Behauptung von Schonbein? schlagend widerlegt. Die Ansicht,
die dieser an die Stelle der umgeworfenen Behauptung Baudri-
mont’s setzte, ist kurz die folgende:

»Die Entfarbung der wisserigenJodstirke, durch Erwirmung
bewerkstelligt, diirfte einfach darauf beruhen, dass bel einer
gewissen Temperatur Stirke nnd Jod von einander sich trennen
und dann ein blosses Gemenge bilden, welches in der Kilte
wieder zu einem chemischen Gemisch (chemischen Verbindung)
wird und desshalb seine blaue Firbung wieder annimmt.“ Heute
ist man ganz allgemein schon zu der Ansicht gékommen, dass
die Jodstirke keine chemische Verbindung ist. Dann kann man
aber auf keinen Fall die Schonbein’sche Erklirung annehmen.
Die Neueren haben daher auf die Erklirung Pohls?® zuriick-
gegriffen. So sagt z. B. Sachsse:* ,Bei niederer Temperatur
itberwiegt das Absorptionsvermogen der Stirke, das Jod tritt
daher an diese, mit steigernder Temperatur wiichst umgekehrt
das Losungsvermogen des Wassers fir Jod, wihrend das der
Stirke sinkt, daher tritt nun das Jod an das Wasser iiber.“ Pohl,
beziehungsweise Sachsse machen hier eine Annahme, die nicht
nur der inneren Wahrscheinlichkeit entbehrt, sondern auch fiir
die Erkldrung unserer fraglichen Erscheinung itiberfliissig ist, die
Annahme nimlich, dass das Absorptionsvermdgen der Stirke fiir
Jod mit steigender Temperatur geringer werde. Dieser Behauptung
fehlt ausser dem Beweise auch jeder Grund, sie als Hypothese
anzunehmen. Denn aunch hier bin ich der Meinung, dass die
Naturwissenschaft erst dann zur Hypothese greifen darf, wenn
die bekannten Thatsachen zur Erklirung nicht mehr ausreichen.
Die Thatsachen aber, dass vom Wasser Jod stirker
angczogen wird als von der Stdrke und dass zweitens

Compt. rend. 51, pag. 825.

Journal f. prakt. Chemie. 84, pag. 402.

Journal f. prakt. Chemie. 33,

Die Farbstoffe, Kohlehydrate und Proteinsubstanzen, Leipzig 1877.
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das Wasser mit steigender Temperatur immer mehr
Jod auflost, geniigen allein'vollkommen zur Erklérung
unserer fraglichen Erscheinung.

Sachsse erwihnt noch an einer anderven Stelle ! die Ent-
farbung der Jodstirke in der Hitze. Er sagt némlich: ,Je niedriger
die Temperatur ist, um so empfindlicher ist die Jodstirkereaction.
Eine Jodkaliumlosung, welche !/;,. o Jod als Jodkalium enthilt,
wird nach Fresenius mit etwas diinnem Stirkekleister versetzt,
bei 0° durch Zusatz von etwas Untersalpeterséiure schwach, aber
noch ganz deutlich blau gefiirbt, bei 13, 20 und 30° nicht mehr.
Bei 13° erhdlt man erst eine schwache aber deutliche Blau-
farbung mit einer Jodlosung von /go..0,, bei 20° mit 1/, o, bei
30° mit einer von !/yy,,, Jodgehalt. Bei 0° bleibt eine Jodkalium-
starkelosung von '/.4,,,, Jodgehalt mit Untersalpetersiure farblos.
Diese Erscheinungen erkldren die allbekannte That-
sache der Entfirbung der Jodstidrke durch hohere
Temperatur.“ Ich kann darin aber durchaus keine Erklirung
finden, vielmehr scheinen mir ,diese Erscheinungen® gar nichts
Anderes zu sein, als die zu erklirende ,allbekannte Thatsache
der Entfarbung der Jodstirke durch hdhere Temperatur® allerdings
genauer beschrieben und in Zahlen ausgedriickt, d. h. gemessen.

Briicke sagt in seinen Vorlesungen iiber Physiologie: ,Man
sieht, dass das Ganze eine Dissociationserscheinung ist,
dass die Jodstirke bei hioherer Temperatur nicht
bestehen kann, dass das Jod aber noch in der Fliissigkeit
bleibt und sich hinterher beim Erkalten wieder mit der Stirke
verbindet.“

Hiezu machte ich folgenden

Versuch (9):

Ich koehte Stirke in Wasser durch eine Viertelstunde mit
Jod im Uberschuss und die Flissigkeit behielt wihrend der
ganzen Zeit ihre tiefblane Farbung. Selbstverstindlich ersetzte
ich von Zeit zu Zeit das verdampfende Jod durch frisch ein-
geworfene Stlicke. (Beildufig machte ich die Beobachtung, dass
die Jodstirke etwas langsamer verkleisterte als ebenso lange
gekochte jodfreie Stirke).

1 L. c. pag. 97.
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Abgesehen davon, dassman von einer Dissociationserscheinung
nur bei einer chemischen Verbindung sprechen konnte, lehrt
unser Versuch auch im Gegensatz zu dem meritorischen Inhalt
der Behauptung Briicke’s, dass die Jodstidrke auchin der
Hitze bestehen kann, sofern man nur die grissere
Absorptionsfihigkeit des Wassers fiir Jod auf andere
Weise befriedigt.

Dass das Wasser eine grossere Verwandtschaft zum Jod
besitze als die Stirke, fand bereits Griessmayer.! Derselbe
beobachtete ganz richtig, dass der erste Tropfen der Jodlosung,
den man zu einer Stirkelosung fliessen lasse, ,verschwinde“;
ebenso ein weiter, dritter; erst ein vierter, fiinfter Tropfen ruft
Blaufirbung hervor. Da, wie schon oben erwihnt wurde, das
heisse Wasser weit mehr Jod auflost, ldsst es daher auch viel
mehr Jodlosungstropfen verschwinden, wenn man dieselben zur
Stiarkelosung fliessen ldsst. Erwiirmt man wisserige Jodstirke,
o entzieht das warme Wasser der Stirke das Jod, da es nicht
nur mehr Jod zu 19sen vermag, sondern auch, ebenso wie das
kalte Wasser, das Jod kriftiger anzieht, als dies die Stirke
vermag. Beim Erkalten wird das iiberschiissig werdende Jod
wieder von der Stirke aufgenommen, es tritt wieder Blaufdrbung
ein. Somit haben wir die Erscheinung ohne Zuhilfenahme irgend
einer Hypothese erklirt.

Beizufiigen wire nun nur noch eine Vorstellung tiber die
Ursache der Blaufiarbung. Die Eigenschaften der Korper sind stets
die letzten Grenzen der Erklirung. Wie man es eine Eigenschaft
des Jodes nennt, dass es sich im Wasser mit gelbbrauner, in
Alkohol mit rothbrauner, in Chloroform und Schwefelkohlenstoff
mit rothvioletter Farbe. 18st, so wiirde ich es ebenso fiir eine
Eigenschaft des Jodes halten, dass es sich in der Kartoffelstirke
mit blauer und in der Weizenstdrke mit violetter Farbe 16st.

Dass ich hier von einer Losung des Jodes in der Stirke
spreche, kann nicht mehr befremden, wenn ich hinzufiige, dass
absolut trockene Stidrke mit Jod nicht gebldut werden
kann. Liost man daher Jod in einer Fliissigkeit, in der nicht
gleichzeitig auch die Stirke loslich ist, also etwa in Alkohol, so

1 Ann. Chem. Pharm. 1871,
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kann die Stirke mit einem solchen absoluten Jodalkohol
nicht gebldut werden, auch wenn Jod im Uberschuss vorhanden
ist. Ein einfacher Versuch bestitigt dies.

Ein anderer strittiger Punkt in der Jodreaction ist die Farbe.
Wir haben oben gesehen, dass Briicke aus dem Auftreten des
rothen Tones in der Kartoffelstirke auf einen neuen Korper
schloss und haben diese Ansicht dort widerlegt. Briicke deutet
auch das Rothwerden des Weizenkleisters als Folge der bei-
gemengten Erythrogranulose. Es ist aber nicht riehtig, dass
Weizenstiirke bei Behandlung mit Jod zaerst roth und dann blau
wird, dieselbe wird vielmehr gar nie blau, sondern nur violett.
Violett erscheint natiirlich in starker Verdiinnung rosa. Somit
erkliirt sich nicht nur im Korn (s. oben), sondern auch im Kleister-
filtrat das Rothwerden auf einfachere Weise, als durch Annahme
der Erythrogranulose. »

Ieh bemerke hier beildufig, dass alle Jodreactionen, bei
denen es auf eine genaue Bestimmung der Farbe ankommt, nicht
mit einer Losung von Jod, sei es in Wasser, in Alkohol, sei es
gar in JodKalium gemacht werden diirfen, sondern dass hier
einzig und allein festes Jod zur Verwendung kommen kann.
Diese methodische Vorschrift hat bereits W. Ndgelit gegeben
und begritndet.

Auf diese Weise untersucht, geben die verschiedenen
Stirkesorten mit jeweilig gleichen Mengen Jod behandelt, nicht
denselben Farbenton. Im Grossen und Ganzen lassen sich eine
violettfarbende und eine blaufirbende Stirkemodification unter-
scheiden. Als Reprisentanten der ersteren Art wiirde ich die
Weizen- und die Reisstiirke betrachten und als die Repriisentanten
der blaufirbenden Modification die Kartoffelstirke und jene von
Arum maculatum.

Beim Kochen wird die violettfarbende in die blanfirbende
Modification iibergefiihit, so dass jedes Kleisterfiltrat anch
durch die geringste Jodmenge blau gefidrbt wird,

Bisher war man der Ansicht, dass die ,blaue“ Stirke die
grosste Anziehungskraft zum Jod besitze. Es scheint mir aber
auf Grund einiger Beobachtungen eine pricisere Fassung von

I Beitriige zur nitheren Kenntniss der Stirkegruppe. Leipzig 1874,
pag. 42.
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Nothen zu sein. Schon oben wurde hervorgehoben, dass z. B.
Wasser, geschweige denn Alkohol, cine stéirkere Anziehungskraft
zum Jod besitzen, als die Stéirke. Uns bandelt es sich hier aber
beim Vergleiche nur um Stiirke und ihr e Verwandten wie Dextrine,
u. dgl. In dieser Gruppe hat das blaufirbende Stér ke-
korn dle griosste An/lehungskl aft fiir das Jod.

Ich sage ausdriicklich Stirkekorn und nicht kurzweg
Stiarke, weil es eine, durch den Versueh leicht zu constatirende
Thatsache ist, dass das organisirte Korn Jod reichlicher einlagert
als die unorganisirte Stirke.

Beweisversueh (10):

Bereitet man, um dabei ganz exaet vorzugehen, aus
mechanisch zertriimmerten Kartoffelstirkekornern mit kaltem
Wasser eine Losung, filtrirt und firbt das Filtrat mit Jod blau,
s0 ist man im Stande durch eingeworfene Kérner die
Losung vollig zn entfirben. Beim Filtriren bleiben die
blauen Korner am Filter, wiihrend das farblose Filtrat mit Jod
wieder gebliut werden kann.

Dass das Stiarkekorn Jod auch stirker anzieht als das
Erythrodextrin, lehrt ein dhnlicher, sehr instructiver

Versueh (11):

Man wirft in eine mit Jod roth gefiirbte Dextrinlosung
Stirkekorner im Uberschuss ein und filtrivt. Am Filter bleiben
die blauen Korner. Das farblose Filtrat erhiilt anf Zusatz von
Jod sofort wieder seine schon weinrothe Firbung.

Schliesslich mochte ich noch einer Behauptung entgegen-
treten, die Hohnel ! aufstellt. Er meint nimlich, dass das Filtrat
von zerriebener Weizenstirke mit Jod nur gelb firbe. Das wire
einfach die Farbe der zugegossenen Jodlosung und beweist mir,
dass Hohnel die Weizenstiirke nicht wirklich zerrieben, sondern
nur einen Aufguss davon mit Jod behandelt hat. Weizenstirke
ist auch in der That wegen der Kleinheit der Korner schwer zu
zerreiben, zumal in der Reibschale. Es gelingt auch dann kaum
oder nur bei sehr wenigen Kornern, wenn man Glaspulver bei-
mengt. Die beste Methode ist noch die, eine kleine Portion

1 Franz v. Hohnel, Die Stiirke und die Mahlproducte, 1882,
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moglichst scharf getrockneter Korner zwischen zwei starken
Spiegelglasplatten in der Art zu zerreiben, dass man eine solche
Platte tiber die andere, an der sie gut adhériren muss, hinzieht,
indem man sie gleichzeitig noch mittelst des ganzen Korper-
gewichtes auf die untere Platte, respective die darauf liegenden
Korner anpresst. Hat man sich dann mikroskopisch iiberzeugt,
dass die Korner wirklieh zertriimmert sind, so nimmt man sie mit
Wasser auf, filtrirt einige Male, bis man sich von der Abwesenheit
von Stirketriimmern tiberzeugt hat und behandelt das Filtrat mit
Jod. Man erhiilt dann selbstverstindlich die fiir Weizenstirke
charakteristische Violettfirbung.

Ubersicht der gefundenen Resultate.

I. Nasse’s Amidulin und Nédgeli’s Granulose sind identisch.
(Versuche 1 und 2.)

II. Tmbibirte und verkleisterte Stidrke unterscheiden sich nur in
der Anordnung ihrer Mizellen (d. h. in ihrem mizellaren
Aggregatzustande). Kleisterfiltrat und Amidulin sind sonach
identisch.

III. Die von Briicke anfgefundene Stirkereaction, die ihn zur
Annahme der Erythrogranulose fiihrte, ldsst sich unge-
zwungener durch beigemengtes Erythrodextrin erklidren und
beruht auf der leichteren Ldslichkeit dieser Substanz im
Wasser. (Versuche 3—3.)

IV. Der von W. Nigeli mit 129 iger Salzsiure aus der Stirke
ausgezogene, von ihm krystallisationsfihig beschriebene und
Amylodextrin genannte Korper scheint nach meinen Unter-
suchungen sowohl, als nach meinen Erwigungen nichts
Anderes zu sein als Granulose. (Versuche 6—8.)

V. Die Entfirbung der Jodstirke in der Hitze ist keine Dis-
sociationserscheinung, da die Jodstiirke bei Jodiiberschuss
auch in der Hitze bestehen kann. Die Entfirbung tritt viel-
mehr desshalb ein, weil Wasser das Jod stirker anzieht als
die Stirke und weil heisses Wasser eine viel grissere
Absorptionsfihigkeit fiir Jod besitzt, als kaltes Wasser. (Ver-
suche 9—11.)




