Uber das Verhalten des Starkekorns beim Erhitzen.

I Abhandlung,
Von Stanislaus Schubert.
{Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann an der k. k. tech-
nischen Hochschule in Briinn.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.)

Seit geranmer Zeit mit dem Studium der Verbiltnisse
beschiiftigt, welche zur Bildung der sogenannten ,lUslichen
Stéirke fiihren, kann ich heute eine Anzahl von gut begriindeten
Thatsachen zur Verdffentlichung bringen, welche die Grundlage
fiir andere, ziemlich weit gediehene Untersuchungen bilden, so
zwar, dass die vorliegenden Mittheilungen als Kinleitung fiir
weitere, andere, angesehen werden konnen.

Die ersten grundlegenden Untersuchungen iiber das Ver-
halten des Stirkemehles beim Erhitzen fallen in das zweite
Decennium dieses Jahrhunderts. Nachdem im Jahre 1811 Vau-
quelin entdeckt hatte, dass die Stirke im gertsteten Zustande
sich in eine in Wasser mehr oder weniger losliche Substanz
verwandle, die in ihven physikalischen Eigenschaften vielfach
mit ‘dem arabischen Gummi tbereinstimmi, erkannte Déber-
einer, dass die grossere oder geringere Loslichkeit des erhitzten
Stirkemehles von der hoheren oder niederen Temperatur wihrend
des Rostprocesses abhiinge, und Payen ermittelte (1334), dass
bei 200-—210° erhitstes Stirkemehl den Hohepunkt seiner
Loslichkeit erreiche. Die Untersuchungen der franzosischen
Chemiker Couverchel (1821) und Robiquet (1822) hatten
vorziiglich das Studium des ,Stirkemehlgummis“ und seiner
Eigenschaften zum Gegenstande, wihrend Raspail (1825) auf
Grund seiner beim Résten von Stirke gemachten Wahrnehmungen
die erste Erklirung (seit Leuwenhoek 1716) iiber die Zn-
sammensetzung des Stiirkekorns zu geben versuchte. Raspail’s
Ansicht, dass die Stirkekorner aus einer unldslichen ,Hiille“ und
einer Art in Wasser laslichen ,, Gummis“ bestéinden, wurde durch
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die Untersuchungen von Payen und Persoz, sowie durch die
werthvollen Arbeiten von Fritsche, Schleiden und Mohl
widerlegt, nachdem bereits 1826 Lassaigne darauf aufmerksam
gemacht hatte, dass Stirkemehl kein Gummi enthalte, weil es
beim Erhitzen mit Salpetersiiure nicht wie dieses Schleimsiure,
sondern Oxalsdure liefere, und nachdem auch Guibourt (1829)
erkannt hatte, dass die Verschiedenheit in der Structur der
Stirkekorner durch den verschiedenen Aggregatzustand einer
und derselben Substanz bedingt sei. Diese Ansichten, namentlich
aber Fritsche’s bekannte Lehre iiber die Zusammensetzung des
Stirkekorns (Pogg. Ann. 32, 129) bildeten die Grundlage zu
C. Ni geli’s ausfiihrlichen Untersuchungen iber die Morpho-
logie der Stirkekorner (,Die Stiarkekorner, Ziirich 1858).

Uber eine Art loslicher Stirke, die beim Erhitzen von
Stiarkekleister, sowie beim Rosten gewdhnlicher Stirke der
Bildung des Dextrins vorangeht, berichtete Caventoun (1826).
Jacquelin® (1840) und spiter Maschke.? Hieher gehoren
auch die von Kahbsch?® und Zulkowsky* gemachten Beob-
achtungen, dass Stirke von heissem Glycerin gelost und hiebei
in die lisliche Modification tibergefiihrt werde.

Das in der That merkwiirdige Verhalten der Stirke beim
Erhitzen in Glycerin, namentlich aber die Thatsache, dass die-
selbe hiebei ohne Bildung von Dextrin in den loslichen Zustand
iibergefiithrt wird, liess mir zuniichst die Klirung derjenigen Ver-
hiltnisse wichtig erscheinen, unter welchen die Verinderungen
der Stirke beim Erhitzen stattfinden. Bei den Experimenten, die
ich in dieser Richtung unternommen habe, liess ich mich von dem
Gedanken leiten, dass in den obigen Fillen das Glycerin die
Rolle eines Temperaturregulators spielt, dass hingegen das relativ
friihe Auftreten des Dextrins beim Erhitzen der Stirke fiir sich
zum Theil auf eine ungleichmiissige Einwirkung der Hitze zuriick-
zufithren sei. Inwieweit diese Voraussetzung Bestdtigung fand,
wird sich aus dem Folgenden ergeben.

L Ann. ehim. phys. 2. LXXIIT, 8. 167.

2 Journal f. prakt. Chemie 61, 8. 1.

8 Zeitschr. f. anal. Chemie II, S. 216.

1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. LXXII, Bd. 1875, Berliner
Ber. 13. Jahrg.. 8. 1895.
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Die diesbeziiglichen Versuche wurden durchwegs mit einer
gut gereinigten Kartoffelstirke vorgenommen. Die Reinigung
geschah auf die von Brovn und Heron (Lieb. Ann. 199, 8.172)
beschriebene Weise, Die gesiebte Stiirke wurde zuerst in Wasser
gewaschen, hierauf nacheinander mit sehr verdiinnten Losungen
von Kalihydrat und einprocentiger Salzsdure behandelt, von
letzterer durch nochmaliges Waschen in Wasser vollstindig befreit
und bei gewohnlicher Temperatur an der Luft getrocknet.

Bein: Erhitzen der einzelnen Proben bediente ich mich nach
verschiedenen, wenig befriedigenden Versuchen, mit Vortheil des
von L. Meyer beschriebenen Lufthades. Dasselbe ermoglicht in
sehr befriedigender Weise sowohl ein allmiéliges und gleich-
missiges Ansteigen der Temperatur, als auch das rasche Einstellen
der Proben in den vorher auf einen bestimmten und constant
bleibenden Hitzegrad gebrachten Raum.

Hiebei wurde, um ein moglichst gleichmissiges Erhitzen
des Stirkekornes zu erzielen, jede Probe leicht zerrieben und
durch ein feines Sieb auf ein rundes Eisenblech mit sehr niederem
Seitenrande in der Dicke von 1—2 Mm. ganz locker aufgestreut,

Die einzelnen Stirkemengen, die anf diese Weise zur Ver-
wendung kamen, betrugen. je nach Bedarf, 40—60 Grm.

Durch genaues Einhalten der eben beschriebenen Vorsichts-
massregeln verhinderte ich — wenigstens theilweise — die
Bildung verschiedener Nebenproducte, sowie auch ein zu frithes
Briunen der erhitzten Stirkemengen.

Bei der Ausfithrung der Versuche bin ich, an Bekanntes
ankniipfend, systematisch vorgegangen und bildeten den Aus-
gangspunkt derselben die von C. Nigeli beobachteten Ver-
dnderungen des erhitzten Stéirkekorns bei Zutritt von Wasser.

Als erstes Merkmal der an dem erwidhnten Korne wahr-
nehmbaren Veréinderung ist die im Kerne auftretende Gasblase
zu betrachten, die bereits bei 134° bemerkbar wird, anfinglich
klein und leicht 16slich ist, bei zunehmender Temperatur jedoch
immer mehr und wehr an Ausdehnung gewinnt und dann um so
unldslicher wird. Die n#chstfolgende Erscheinung bildet das
deutliche Hervortreten der Schichtung, das Verschwinden der
Gasblase durch Absorption und die Auflssung der weicheren
Schichten,
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Die ganzen Veriinderungen kennzeichnet Nigeli in treffen-
der Weise mit folgenden Worten: ,Wenn die Stirkekdrner im
lufttrockenen Zustande gerdstet werden, so verwandeln sich
zuerst die weichen (wasserreichen) Partien in Dextrin und
werden dann in Bertihrung mit Wasser aufgelost, indess die
iibrigen Theile aufquellen. Es verschwindet daher immer zuerst
der Kern mit den innersten Schichten, darauf zuweilen die iibrigen
weichen Sehichten, so dass die dichten mehr oder weniger von
einander getrennt zurtickbleiben (,,Die Stirkekorner®, S. 92).

Und Ahnliches sagt derselbe Forscher auf Seite 95: ,An
einer Reihe von Kornern, welche die Einwirkung der Hitze in
ungleichem Grade erfabren haben, sieht man, dass zuerst der
Kern mit den niichsten Schichten, darauf die wasserreichen
rothlichen Schichten im ganzen Korn aufgelost werden.“

Diese auf Grund genauer Beobachtungen gegebene Dar-
stelling kann nun leicht dahin verstanden werden, dass die
Formverinderungen des lufttrockenen Stiirkekorns beim Erhitzen
in erster Linie von dem Wassergehalte der Schichten abhiingen;
mehrere Versuche, die von mir mit vollkommen trockener Stirke
angestellt warden, beweisen jedoch, dass das wasserlose Korn
genau dieselben Verdinderungen erleidet. Einer dieser Versuche
ist im Nachstehenden beschrieben: )

Eine Probe von cireca 40 Grm. wurde einige Tage hindurch
im Vacuum iiber Schwefelsiure zuniichst bei gewthnlicher Tem-
peratur, dann bei 50° und schliesslich bei 100° im Wasserbade
vollstindig getrocknet und sodann in das auf 160° angeheizte
Luftbad gestellt. Die Temperatur wurde geraume Zeit auf diesem
Punkt erbalten und allmilig gesteigert. Nachfolgendes enthilt
die genauen, auf den Fortgang des Experimentes beziiglichen
Daten, sowie die gemachten Wahrnehmungen in tibersichtlicher
Zusammenstellung :
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Losungen, durch Auslaugen der Rostproducte Losungen der Gesammtmenge in
Nr. Zeitdauer | Temperatur mit kaltem Wasser erzeugt heissem Wasser
werden verdindert durch:
. 1 ono Jod: Blaw.
L Kach 1 8. bei 160 “ Alkohol: Ganz unbedeutende Triitbung.
. Vo Jod: Rosa, blau, blauviolett.
1L 1 8. spites » 160 W Alkohol: Qaacmvé Triibung.
Jod: Rosa, blau, blauviolett.
UL 1L, s n 160° w Alkohol: Deutliche Triibung.
v 1 170° { Jod: Rosa, blau, blauviolett.
: n i i | Alkohol: Geringer Niederschlag.
e Jod: Rosa, blau, blauviolett.
Vo [ Yan  n |bell80—130° w Alkohol: Deutlicher Niederschlag.
3 - ol § Joud: Rosa, blau, blauviolett. Rosa, blau, blauviolett.
VL 4 ” » 150—190 | Alkohol: Bedeutender Niederschlag. ’ u
ﬁ Jod: Rosa, blauviolett, rothviolett. Rosa. blau, blauviolett.
VIL [y, & » 190—200°1 © Alkohol: (Die Substanz 16st sich fast génzlich
~ in kaltem Wasser.)
Losungen der Gesammtmenge in kaltem
. Wasser werden veriindert durch:
VIL | 1, ” » 200—210°| Jod:. . . . . .. .. ... .. .. ... | Rothlich, rothviolett, weinroth,
IX, (s » » 200-220° Jod:. . . . ... ... ......... | Roth, dunkelroth.
X, [ ay g » 210—220° Jod:. . . . . ... .. .. ... ... .| Briunlich, dunkelroth, braun.
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VIII farbt sich erst nach lingerem Behandeln mit Jod und
gibt mit verdiinnter Gerbséureldsung keinen Niederschlag mehr.

Dieser Versuch wurde mit einer und derselben Stirkemenge
ausgefithrt. Um bei den Jodreactionen und der Erzeugung der
Alkoholniederschlige eine gewisse Gleichmiissigkeit zu erzielen,
wurden stets gleiche Gewichtsmengen des Rostproductes mit
gleichen Wassermengen behandelt. Bei den Jodreactionen, die
mit festem Jod ansgefiihrt wurden, sind die aufeinanderfolgenden
Farbentone angegeben. Das Auftreten der rothen Farbe vor der
blauen und violetten, eine Erscheinung, die bei anderen Gelegen-
heiten bereits von Griessmayer! und ebenso von Briicke?
beobachtet wurde, lisst sich nach W. N#geli’s® und Br. Bruk-
ner’s* Angaben einfach dahin erkliren, dass die violetten Tt6ne,
mit denen wir es in vorliegendem Falle fast durchwegs zu thun
haben, in sehr grosser Verdiinnung betrachtet, mehr roth oder
rosa, im concentrirten Zustande jedoch mehr blau erscheinen.

Die Reactionen mit Jod, Alkohol und Gerbsiure wurden
vorgenommen, um heilidufig zn zeigen, wie weit neben der physi-
kalischen Verdinderung der Stirke auch die chemische vor-
geschritten ist.

Die Ergebnisse der mikroskopischen Besichtigung waren in
Kurzem folgende:

Anfangd (bei I, II und II) bilden sich im Centrum die
bekannten kleinen Gasblasen, an deren Stelle in dem Masse, als
sie absorbirt werden, eine rothlich erscheinende Fliissigkeit tritt.

1 Ann. Chem. Pharm. 160, 8. 40: Beim Stehen von Stirkekleister an
der Luft bildet sich ein Dextrin, welches mit Jod roth gefiirbt wird und zu
demselben eine grossere Verwandtschaft besitzen soll als die Granulose,
Griessmayer stiitzt sich hiebei auf die Thatsache,dass geringe Jodmengen
im Stiirkekleister keine blaue, sondern eine réthliche Firbung hervorrufen.

2 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 65. Bd., 3. Abth. Briicke
gibt hier an, dass ein Malzauszug, der durch Jod roth tingirt wird, mit
frischem Stiirkekleister gemischt, sich auf Zusatz von Jod zuerst roth und
erst nachher mehr biau firbe. Diese Erscheinung ist zwar richtig, Briicke’s
Annahme jedoch, das Auftreten der rothen Farbe vor der blanen sei dem
gich mit Jod rothfirbenden ,Erythramylum® zuzuschreiben, welches das
Jod stivker anziehe als Granulose, bereits vielfach widerlegt.

3, Beitriige zur niiheren Kenntniss der Stirkegruppe“ S. 43.

+ Monatshefte f. Chemie, IV. Bd., Jahrg. 1883, S. 910.
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Bei 170° werden die Gasblasen grosser und erhalten einen gabe-
ligen oder mehrere radial verlaufende Risse, die im Kerne ihren
Convergenzpunkt haben. Gleichzeitig zeigen die Korner ein
deutliches Hervortreten simmtlicher Schichten, die durch rothe
Siume in besondere Gruppen gesondert erscheinen. Dieselben
Erscheinungen, nur noch deutlicher, treten bei Nr. V auf, die
markanteste und besonders charakteristische Verdnderung er-
leidet das Korn jedoch erst nach weiterem 3/, stiindigem Erhitzen
auf 180 — 190°. Die mitunter ausnehmend zart gezeichnete
Schichtung differenzirt sich in einer Weise, als ob das Korn aus
Schalen zusammengesetzt wiire, die durch Verlust einer Zwischen-
substanz den gegenseitigen Zusammenhang mehr oder weniger
eingebiisst haben. Dieselbe Erscheinung kann man bereits bei V
beobachten, wenn man die Kérnchen anf dem Objecttriger nach
und nach schwach erwirmt. Die einzelnen Schichten trennen sich
mehr oder weniger von einander und bleiben mitunter ganz
isolirt bis zum Eintritt der Liosung sichtbar. Diese Verinderungen
sind demnach dem in heissem Wasser loslichen Korn eigen. Die
nebenbei beobachtete Quellung trifft, wie bereits Nigeli aus-
filhrlich berichtet, die Schichten an der Peripherie, zumeist aber
die Schichten am Kernende, so dass dieselben den stark aus-
gehdhlten Kern mitunter kuppelfévmig iiberwdlben.

Bei einem zweiten Versuche unterwarf ich sowohl luft-
trockene als auch vollig entwiisserte Stirke gleichzeitig einer
hoheren Temperatur (190°), konnte aber keinen wesentlichen
Unterschied in der Structur der Korner beobachten, wobei ich
ginzlich von der Verschiedenheit der Korner im chemischen Ver-
halten abstrahire. Um in diesem Falle bei beiderlei Substanzen
unter moglichst gleichen Bedingungen zu arbeiten, wurde eine
auf die frither angegebene Weise (schliesslich bei 120°) getroek-
nete Stdrkemenge in gleiche Hilften getheilt, von denen eine bis
zum Versuche iiber Sehwefelsiure aufbewahrt, die andere hin-
gegen durch lingeres Stehen an der Luft mit Wasserddmpfen
geschwiingert wurde.

Bei einem dritten Versuche erhitzte ich plotzlich eine mit
Wasser derart imbibirte Stiirke, dass sofortige Verkleisterung
eintrat und die zusammengebackene Masse sich anscheinend
trocken prisentirte. Grepulvert und abermals hoheren Temperatur-
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graden (210°) ausgesetzt, liess die Probe in dem Masse, als das
noch vorhandene Wasser verloren ging, die charakteristische
Schichtung und Structur der vorher véllig deformirten Stirke-
korner erkennen.

Ganz eigenthiimlich verhilt sich die Stirke beim Erhitzen
in Glyeerin.! Das Korn zeigt hiebei dieselben Quellungserschei-
nungen, wie sie schon Payen? von dem in Wasser erhitzten
Korn beschrieben hat. Unter dem Mikroskop betrachtet erscheinen
die Stiarkekorner als deformirte weiche Ballen und lassen keiuerlei
Schichtung und Differenzirung beobachten; dieselben scheinen
sich vielmehr zuerst zu verkleistern und gehen nach und nach in
Losung iber, wobei die Hilllen der Einwirkung der Hitze am
lingsten widerstehen. Nach allen, insbesonders aber den mikro-
skopischen Beobachtungen spielt hier das Glycerin die Rolle eines
Temperaturregulators, withrend es gleichzeitig die physikalischen
Unterschiede der abwechselnden Schichten aufhebt. Die nach
Zulk owsky’s Vorschrift bereitete losliche Stirke ist fast vollig
frei von Dextrin und besitzt daher ein bedeutendes Rotations-
vermogen.? Da im vorliegenden Falle nach Zulkowsky’s
Angaben die Stirke relativ sehr hohen Temperaturen, schliesslich
eine halbe Stunde hindureh einer solchen von 190° C. ausgesetzt
bleiben muss, ehe sie vollstindig in die losliche Modification
fibergeht, so erscheint hiebei der Umstand, dass die Bildung des
Dextrins so lange hintangehalten wird, um so bemerkenswerther,
als Stidrke beim Erhitzen fiir sich unter sonst gleichen Bedin-
gungen bereits betrichtliche Mengen von Dextrin aufweist. Dass
die Bildung des letzteren von der Hohe der Temperatur und der
Dauer des Erhitzens, ferner von dem Wassergehalte des Korns
abhiingig sei, zeigte bereits Payen; ans dem Verhalten der
Stirke gegen heisses Glycerin lisst sich jedoch schliessen, dass
die Bildung von Dextrin beim Erhitzen der Starke ftir sich aunch
durch das differente Verhalten der einzelnen Schichten innerhalb

1 Siehe Zulkowsky, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch.
72. Bd., 1875.
2 Chimie industrielle von Stohmann und Engler.
3 a(j)==206'8° (Zulkowsky)
aff) ==209-3° (Schub ert),nach halbstindigemKochen der Losung.
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des Korns beeinflusst werde. Die spiteren Mittheilungen werden
dies beleuchten. — Fassen wir die gewonnenen Beobachtungs-
resultate zusammen, so ergibt sich die Thatsache, dass die be-
schriebenen Form- und Structurverinderungen, namentlich das
Hervortreten der Schichtung durch den Wassergehalt des luft-
trockenen Kornes nicht ausschliesslich bedingt werden, vielmehr
einzig und allein in dem differenten physikalischen oder aunch
chemischen Verhalten einzelner Schiciten zu finden sind. (Siehe
Wiesner’s ,Elemente der wissenschaftlichen Botanik“ 1. Bd.,
Seite 260 und 261.) Durch die Einwirkung der Hitze tritt diese
Differenz nur noch prignanter hervor, indem einzelne Schichten
mehr oder weniger angegriffen werden, so dass bei nachherigem
Zutritt von Wasser durch theilweise Auslaugung bestimmter
Schichtenreihen und dementsprechend durch verschiedene Ein-
lagerung der Wassermolekiile jene Erscheinungen zu Tage treten.
Die einfachste Erklidrung fiir diese Thatsache bleibt allerdings
die, dass die weichen Schichten, als die am wenigsten wider-
standsfihigen, zundchst angegriffen und nachher ausgelaugt
werden, wihrend die dichteren der Einwirkung linger wider-
stehen; ich glaube jedoech, diese Erklarung ndher pricisiren zu
konnen, wenn ich behaupte, dass das erhitzte Korn beim nach-
herigen Behandeln mit Wasser #hnliche Verinderungen erleidet,
wie beim Behandeln mit Speichel oder mit Chromsiure. In der
That stimmen meine, an dem durch Wirme veriinderten Korne
gemachten Beobachtungen mit den von Weiss und Wiesner!
fiir die andersartigen Veréinderungen beschriebenen in einer Weise
#iberein, dass ich nicht umhin kann, zu behaupten, das Stirke-
korn erleide bei hoheren Temperaturen eine derartige Umwand-
lung, dass zunichst die Granulose oder, besser gesagt, die
granulosereichen Schichten in losliche Stirke und Dextrin fiber-
gehen, wihrend die Hauptmasse der Cellulose oder die cellulose-
reichen Schichten diese Uminderung erst spiiter erleiden. (Letz-
teres geschihe in unserem Falle bei Nr. VIII des ersten Ver-
suches.) Das Folgende wird diese Anschauung rechtfertigen:
Behandelt man das erhitzte, stark geschichtete, im heissen
Wasser losliche Korn lingere Zeit hindurch mit Wasser von

1 Botan. Zeitung 1866, 8. 97.
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gewohnlicher Temperatur, so geht zunsichst der in 18sliche Stirke
und Dextrin umgewandelte Theil der Granulose in Liosung,
wihrend ein organisirter Rest des Stérkekorns zuriickbleibt, der
mehr oder weniger die Form und Structur des urspriinglichen
Korns beibehalten hat, und von dem man annehmen kann, dass
er frei von leicht loslichen Dextrinen sei. Dieser ,Rest“ weist
in den einzelnen Kornern, je nach den Hitzegraden, denen die
Stirke ausgesetzt war, grossere oder geringere Mengen intact
gebliebener Granulose auf und das Korn erscheint um so deut-
licker geschichtet, je mehr es an Masse verloren hat. Die Granu-
lose des ,Restes“ lidsst sich aus den Kornern noch weiterhin
auslangen und scheint itberhanpt derart modificirt zu sein, dass
sie chemischen Verinderungen leicht unterworfen ist. Behandelt
man nidmlich den ,Rest“ von Neuem mit rasch wechselnden
Wassermengen, so firbt sich das anfangs blauviolette Korn bald
rothviolett, nach einigen Tagen nur mehr roth, endlich schwach
rothlich oder braungelb. Die Korner geben hiebei an das Wasser
den grossten Theil der noch vorhandenen Granulose ab, verlieren
demnach bedeutend an Masse, nicht aber an Volum, behalten
ibre Structur bei und bestehen wenigstens der Hauptmasse nach
nur noch aus Cellulose. Es verhalten sich demnach die Korner
des ,Restes“ bei diesem Waschprocess #hnlich solchen Stirke-
kornern, deren dussere Schichten (Hiillen) durch Zerreiben und
Zerschuneiden verletzt wurden,! nur geht in unserem Falle die
‘Granulose rascher und leichter in das umgebende Wasser iiber.
Die so ausgelaugten Korner firben sich auf Zusatz von Schwefel-
siure und Jod blau oder zum mindesten blauviolett, wobei die
einzelnen Schichten stark aufquellen und sich von einander 16sen.
Beim stirkeren Erwiirmen der Kérner mit einem Tropfen Wasser
am Objecttriiger tritt, selbst auf Zusatz neuer Jodmengen, tief-
blaue Féarbung ein. Bringt man in ein Probirglidschen eine kleine
Menge der ausgelaugten Korner in Wasser suspendirt und be-
handelt sie mit Jod, so tritt braunrothe, eventuell eine braungelbe
Firbung ein; kocht man nun in einem zweiten Glischen eine
gleiche Menge derselben, so tingirt sich die erkaltete Losung mit

1 Jessen, Pogg. Ann. Phys. Chem. 106, S. 497 und Delffs, eben-
<daselbst, 109, 8, 648.

36
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Jod tiefblan oder mindestens blauviolett. Dass die Stidrkesubstanz:
durch Auflockerung oder Desaggregation die Befiihigung erhilt,
mit Jod einen etwas reineren Farbenton anzunehmen, bewies
bereits C. Ndgeli! und in jlingster Zeit zeigte Brukner?, dass
gewisse violettfiirbende Modificationen der Stirke beim Kochen
in die blaufirbende iibergefithrt werden. Auf diese Thatsachen
sind wohl zum Theil die Farbenverinderungen im vorliegenden
Falle zurtickzuftihren, hiebei bleibt aber keineswegs aus-
geschlossen, dass die in den Kornern des Restes vorhandene
Cellulose beim Kochen mitWasser in 1osliche Stirke tibergeht und
zum Auftreten der tiefblauen Farbenttone mit Veranlassung gibt.

Wenn aus dem oben Gesagten auch klar erhellt, dassin den.
Kornern des ,Restes“ der weitaus grosste Theil der Cellulose
intact geblieben ist, so bedarf die weitere Behauptung, dass die
Granulose des erhitzten Stirkekorns, insoweit sie nicht in Dextrin
verwandelt wurde, derartig modificirt wird, dass sie chemischen
Versnderangen leicht unterworten ist, einer niheren Begriindung,.
Léasst man ndmlich den ,Rest® mit Wasser von 30—40° unter
Luftabschluss lingere Zeit in Beriihrung, so tritt eine rasche Ver-
dinderung der Korner ein. Dieselben fidrben sich schon nach
kurzer Zeit nur mehr roth, wihrend die dariiber stehende klare
Flussigkeit Fehling’sche Losung stark reducirt. Die Granulose
geht hier in Dextrin und Zucker iiber.

Daich die ausgelaugten Korner des ,Restes” zum Ausgangs-
punkt weiterer Studien zu nehmen beabsichtige, schien es mir
von Interesse zu sein, diesen Korper auf sein Verhalten gegen
das polarisirte Licht zu priifen. Zur Gewinnung des erwihnten
Productes in grosserem Massstabe verfilrt man zweckmiissig
folgendermassen:

Reine Kartoffelstidrke wird derart erhitzt, dass sie sich zwar
vollstindig in heissem, jedoch nur zum Theil in kaltem Wasser
16st. Es bleibt nach dem vollstindigen Auslaugen des Rost-
productes mit kaltem Wasser ein Riickstand, der vielfach als
unveriinderte Stidrke oder als intact gebliebene Stiarkehiillen ete.
angesehen wird und der sich auch im rohen Handelsdextrin

1 Sitzungsber. d. k. bayer. Akad. d. Wissensch., Jahrg. 1862,
2 Monatshefte f. Chemie, IV, Bd., 1883, 8. 910.
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vorfindet.! Dieser im heissen Wasser leicht losliche, noch organi-
sirte , Rest“ des Stirkekorns zeigt je nach dem Temperaturgrade,
bei welchem er erzeugt wurde, ein verschiedenes Drehungs-
vermogen, welches hisweilen dem der ,loslichen Stirke“ nahe-
kommt. Die Darstellung in grdsseren Mengen gelingt um so
leichter, je relativ geringeren Hitzegraden die Stirke ausgesetzt
war. Kinige Miihe bereitet nur das Reinigen des Riickstandes
von den Dextrinen. Hiebei kamen in der Regel 60—100 Grm.
der gerdsteten Stirke zur Anwendung, welche in kleinen Portionen
mit grosseren Wassermengen zerrieben und in ein hohes, circa
2 Lit. fassendes Schiittelglas gegossen wurde. Das letztere wurde
hierauf mit Wasser nahezu vollgefiillt, der Inhalt tiichtig durch-
geschiittelt und dann einige Zeit ruhig stehen gelassen. Der
unldsliche Riickstand setzt sich anfangs etwas langsamer ab und
die iiber demselben stehende dextrinhaltige Fliissigkeit erscheint
stark getriibt. Dieselbe wird trotzdem abgegossen und der Boden-
satz wiederholt mit frischen Wagsermengen behandelt. Bei
schwach geriisteten Producten geht der Waschprocess ziemlich
rasech von Statten. Die Stirkekorner, die in diesem Falle nur
wenig an Masse verloren haben, setzen sich leicht ab und zeigen
bereits nach dem ersten Decantiren eine rein weisse Farbe.
Stirker gervstete Stirke ldsst sich jedoch nur sehwierig von den
loslichen Bestandtheilen rein waschen und verliert ihre gelbe
oder braune Firbung erst auf Zusatz einiger Tropfen von Chloz-
wasser, das man den ersten Waschwiissern zusetzt. Der Wasch-
process kann als beendet angesehen werden, wenn die Wasch-
wisser mit Jod keine Férbung mehr geben und wenn eine kleine
Probe der heissbereiteten (verdiinnten) Stirkelosung mit Feh-
ling’scher Fliissigkeit keine Reductionserscheinung zeigt. Nach
dem letzten Decantiren setzt man zu dem Riickstande eine kleine
Menge starken Alkohols, filtrirt durch ein Leinwandfilter mit
Hilfe einer Wasserluftpumpe und wéscht ein- oder zweimal mit
Weingeist nach. Die Gegenwart von Alkohol erleichtert das
Filtriven und verhindert ein Zusammensintern des Priparates
beim Trocknen. Letzteres kann entweder bei gewdhnlicher

1 Siehe Schwackhofer’s ,Technologie der Wirme, des Wassers
und der Kohlenhydrate, Wien 1883, 8. 610.
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Temperatur an der Luft oder in méssig geheiztem Luftbade am
Filter vorgenommen werden.

Das auf diese Weise dargestellte Product stellt ein feines,
rein weisses Pulver vor, welches #Husserlich von gewdhnlicher
Stiarke nicht zu unterscheiden ist. In Wasser suspendirt und so
mit Jod behandelt, firbt sich dasselbe anfangs blau, bei anhal-
tendem Jodiren blauviolett. Dieselben Farbenerscheinungen treten
zu Tage, wenn man einzelne Kornchen wihrend der Behandlung
mit Jod unter dem Mikroskop betrachtet. Anfangs erscheinen
dieselben blau, spiter violett, schliesslich aber dunkelrothviolett
bis braun. Beim allmiligen Erhitzen in Wasser liefert das Product
farblose, schwach opalisirende Losungen, gerinnt aber, wenn es
in grosseren Portionen gleich in kochendes Wasser eingetragen
wird, zu hyalinen, unldslichen Kliimpchen. Die Losungen hinter-
lassen beim Eindampfen einen farblosen, durchsichtigen, harten
und sproden Riickstand, welcher in kochendem Wasser noch
immer 1oslich ist.

Coneentrirte wisserige Losungen bleiben lingere Zeit hin-
durch ungetriibt. Alkohol, Kalk- und Barytwasser, Gerbsdure und
Bleiessig erzeugen in derselben weisse volumindse Niederschlige.*
Mit Jod farben sich die wisserigen Losungen prachtvoll blau und
erst auf Zusatz grosserer Jodmengen blauviolett. Fehling’sche
Fliissigkeit bewirkt in verdiinnten Losungen in der Regel keine
Verinderung, in concentrirten eine griine Tritbung mit einer
ganz unbedeutenden Ausscheidung von Kupferoxydulhydrat. Bei
lingerem Stehen an der Luft wird die griin gefirbte Flussigkeit
wieder blau und vollkommen kiar.

Der Drehungswinkel der wiisserigen Liosungen ist von der
Darstellungsweise der festen Substanz abhingig und n#hert sich
bisweilen dem einer gekochten Kleisterlosung.

Im Nachfolgenden sind die Werthe fiir das optische Ver-
halten solcher Losungen angegeben, die durch eine halbe Stunde
gekocht wurden. Da diese Losungen von Substanzen stammen,
die bei verschiedenen Temperaturen zur Bildung kamen, so geht

1 Die mit Alkohol erzeugten Niederschlige reprisentiren nach dem
Filtriren und Absaugen eine schneeweisse Masse, die Zulkowsky's 1os-
licher Stirke gleicht und wie diese in kaltem Wasser 19slich ist.
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jeder Zahl fiir den Drehungswinkel die genaune Angabe aller
Entstehungsbedingungen der genannten Substanz und das Ver-
halten der Losungen gegen die Fehling’sche Fliissigkeit voraus.

I. Die zur Darstellung der 16slichen Modification verwendete
Stirke wurde im lufttrockenen Zustande durch 1%/, Stunden bei
188° C. erhitzt. Das Rostproduct hatte einen deutlichen Stich ins
Gelbe. Das ausgelaugte Korn erschien, unter dem Mikroskop
beseben, sehr deutlich geschichtet, gequollen und am Kernende
aufgebrochen und theilweise aufgelost. Heissbereitete, verdiinnte
Losungen des ausgelaugten Restes gaben beim Kochen mit
Fehling’scher Fliissigkeit keine Farbeninderung, concentrirte
Losungen erlitten griine Triibungen.

[«]j = 203-3° fiir 1-6042 Grm. fester Substanz in 100 CC.
der Lisung.

IT. Die Stiirke wurde im lufttrockenen Zustande durch
3/, Stunden bei 188° erhitzt. Das Rostproduct hatte einen
schwachen Stich ins Gelbe. Die ausgelaugten Kbrner er-
schienen weniger deutlich geschichtet, ihre Form fast durchwegs
vollkommen erhalten. Heissbereitete Losungen erlitten mit
Fehling’scher Fliissigkeit nur in stark concentrirtem Zustande
voriibergehende griine Triibungen.

[«]j = 197-1° fiir 3-3846 Grm. fester Substanz in 100 CC.
der Losung.

III. Nicht gereinigte lufttrockene Stirke wurde darch
21/, Stunden bei 190° erhitzt. Das Rostproduct war gelbbraun.
Die heissbereiteten Losungen des aunsgelaugten Restes erlitten
mit Fehling’scher Fliissigkeit schwache Reductionen.

[«]f = 195-4° fiir 2-208 Grm. fester Substanz in 100 CC.
der Losung.

IV. Die Stirke wurde allmiilig bis auf 190° erhitzt und
bei dieser Temperatur 3/, Stunden hindurch gelassen. Das Rost-
product war gelbbraun gefirbt. Fehling’sche Flitssigkeit be-
wirkte in den Lisungen des ,Restes“ starke griine Triibungen,
verbunden mit einer geringen Ausscheidung von Kupferoxydul-
hydrat.

[«]f = 196-4° fir 4-349 Grm. fester Substanz in 100 CC.
der Lisung.
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V. Lufttrockene Stirke wurde 1 Stunde zwischen 190—210°
und '/, Stunde bei 210° erhitzt. Das Rostproduct war deutlich
braun gefirbt. Die Ausscheidung von Kupferoxydulhydrat nach
dem Kochen mit Fehling’scher Losung etwas deutlicher.

[a]j = 193-2° fiir 2-1156 Grm. fester Substanz in 100 CC.
Lsung.

Losungen, die blos durch Aufkochen des ,Restes“ erzielf
wurden, weisen ein geringeres Rotationsvermogen auf, so bei

Y

I. ... 188°, was eine Differenz von 15-3° ergibt, bei

v...... 181°, » » 15-4° ergibt.

Ahnliche Differenzen im Rotationsvermogen fanden Brovn
und Heron! bei Stirkekleisterlosungen, die ungleich lang
gekocht wurden (Liebig’s Ann. 199, S. 198).

Diese Forscher erkliren das Wachsen des Rotationswinkels
dahin, dass die Stirkecellulose beim Kochen sich in ldsliche
Stiarke verwandle. Die Erklirung passt auch fiir den vorliegenden
Fall und zwar umsomehr, da der ausgelaugte Riickstand der
Rostproducte oder der ,Rest* verhidltnissméssig viel von der
intact gebliebenen Cellulose enthiilt.

Was nun die chemische Zusammensetzung des im heissen
Wasgser 1oslichen , Restes“ betrifft, so hat man es hier, wie bereits
oben erwihnt wurde, offenbar mit keiner homogenen Substanz
zu thun. Es geht dies einerseits aus dem verschiedenen optischen
Verhalten, dann auch aus den bereits oben gemachten Angaben
tiber die Jodreactionen hervor. Es ist mit Riicksicht auf die dies-
beztiglichen Beobachtungen kaum anzunehinen, dass der in kaltem
Wasser unlosliche organisirte ,Rest* der Stirkekorner auch blos
aus Granulose und Cellulose bestehe, dass demnach auch die
Solutionen in gewissem Sinne Stdrkelosungen reprisentiren; es
seheint mir vielmehr nicht unwahrscheinlich, dass dem ,Reste®
ausser Granulose und Cellulose ein dextrinartiges Umwandlungs-
product der Stirke innewohne, welches Fehling’sche Losung
reducirt, sich mit Jod mehr roth firbt und Verinderungen durch

1 Fiir 1 Grm. fester Substanz in 100 CC. des Kleisters:

[¢]j = 207-3° und nach halbstiindigem Kochen
[o] j = 219-5° (Differenz 12-2).
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Wasser leicht unterworfen ist. Ob dieser Korper nicht etwa
mechanisch festgehaltenes Erythrodextrin sei, vermag ich vor-
lsufig nicht zu entscheiden. Reibt man anhaltend eine grossere
Menge der Korner mit gestossenem Glase, so kann man durch
wiederholte Behandlung mit kaltem Wasser — wobei eine Zer-
setzung oder Umsetzung ganz ausgeschlossen erscheint — den
sich rothfirbenden Bestandtheil nicht entfernen, vielmehr fiirbt
sich auf Jodzusatz der Riickstand immer mehr und mebr roth,
wihrend das Rotationsvermdgen fast ungeindert bleibt.

So fand ich bei V fiir die urspriingliche Substanz

[«]j = 193-2°
fiir das gewaschene Product
[a]f = 192-4°.

Dieses Verhalten gegen polavisirtes Licht spricht dafiir, dass
sowohl die intact gebliebene Granulose als auch das sich mit Jod
rothfdrbende Product bei obiger Behandlung in gleichem Masse
aus den Kornern entfernt wiirde.

Lésst man hingegen, wie bereits oben erwihnt wurde, den
nResté lingere Zeit mit Wasser in Bertihrung, so tritt eine rasche
Verdnderung desselben ein; die Korner farben sich mit Jod nur
mehr braungelb oder rothlich und veduciren stark die Fehling’-
sche Lisung.

Da ich die Untersuchung dieser Substanz nicht als beendet
betrachte, dieselbe vielmehr einem vergleichenden Studium
unterziehen werde, so will ich vorlaufig nur darauf hinweisen,
dass der von mir dargestellte ,Rest* unter gewissen Verhiltnissen
bei lingerer Bertihrung mit Wasser vielleicht eine dhnliche Modi-
fication erleidet, wie unverletzte Stiirkektrner beim Behandeln
mit Speichelpepsin, Diastage und verdiinnten Sguren,




