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Uber Verhalten des St rkekorns beim Erhitzen. 
I, Abh~ndlung, 

Von Stanislaus Schubert. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. I-Iabermann ~n derk. k. tech- 
nischeu Hochschule in Brtiun.) 

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

Seit geraumer Zeit mit dem Studium der Verh~tltnisse 
besch:Mtigt, welehe zur Bildung der sog'enannten ,16slichen 
Stitrke" fiihren~ kann ich heute eine Anzahl yon gut begrtindeten 
Thatsachen zur Vertiffentlichung bringen, welche die Grundlage 
fur andere~ ziemlich welt gediehene Untersuchungen bilden, so 
zwar, dass die vorliegenden Mittheilungen als Einleitung ftir 
weitere~ andere, angesehen werden kSnnen. 

Die ersten g'rundlegenden Untcrsuchungen tiber das Ver- 
halten des Stltrkemehles bcim Erhitzen f~llen in das zweite 
Decennium dieses Jahrhunderts. Naehdem im Jahre 1811 Vau- 
q u e l i n  entdeckt hatte~ dass die St~irke im gerSsteten Zustande 
sich in eine in Wasser mehr oder wenigcr ltisliche Substanz 
verwandle, die in ihren physikalischen Eig'enschaften vielfach 
mit d e m  arabischen Gummi iibereinstimmt, erkannte DSber-  
einer~ dass die grbssere oder geringere LSslichkcit des erhitzten 
St~irkemehles yon der hbheren oder niederen Temperatur w~thrend 
des Rt~stprocesses abMnge, und P a y e n  ennittelte (1834), dass 
bei 200- -210  ~ erhitztes St~irkemehl den Hbhepunkt seiner 
LSslichkeit erreiche. Die Untersuchungen der franzSsischen 
Chemiker C o u v e r c b e l  (1821) und R o b i q u e t  (1822) hatten 
vorziiglich das Stadium des ,St~trkemehlgummis" und seiner 
Eigenschaften zum Gegenstande, w~thrend Rasp  ai l  (1825) auf 
Grund seiner beim Ri~sten yon St~rke gemachtenWahrnehmungen 
die erste Erkli/rung (seit L e u w e n h o e k  1716) tiber die Zu- 
sammensetznng des St~rkekorns zu geben versuchte. R as pa i l ' s  
Ansicht, dass die StitrkekSrner aus einer unI~islichen ,Htille" und 
ciner Art in Wasser 15slichen ,Gummis" bestiinden, wurde durch 
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die Untersuchungen yon P a y e n  und Persoz ;  sowie dutch die 
werthvollen Arbeiten yon F r i t s c h e ,  S c h l e i d e n  und Mohl  
widerlegt, nachdem bereits 1826 L a s s a i gn e darauf aufm'erksam 
g'emacht hatte, dass Starkemehl kein Gummi enthalte, well es 
beim Erhitzen mit Salpetersaure nicht wie dieses Schleimsaure, 
sondern Oxalsaure liefere, und nachdem auch G u i b o u r t  (1829) 
erkannt hatte; dass die Verschiedenheit in der Struetur der 
StarkekSrner dutch den versehiedenen Aggregatzustand einer 
nnd derselben Substanz bedingt sei. Diese Ansichten, namentlich 
aber F t i t  s c h e's bekannte Lehre tiber die Zusammensetzung des 
Starkekorns (Pog'g. Ann, 32; 129) bildeten die Grundlage zu 
C. N a g e l i ' s  ausftihrlichen Untersuehungen tiber die Morpho- 
logie der StarkekSrner (,,Die Starkek(irner ~', Ztirich 1858). 

Uber eine Art liislicher Stark% die beim Erhitzen yon 
Starkekleister~ sowie beim RSsten gewShnlicher Stiirke der 
Bildung des Dextrins vorangeht, berichtete C a v e n t o u  (1~26). 
J a c q u e l i n '  (1840) und spater M a s c h k e .  ~ ttieher gehSren 
auch die yon K a b s c h  3 und Z u l k o w s k y  4 gemachten Beob- 
aehtungen; dass Starke yon heissem Glycerin gelSst und hiebei 
in die 15sliche Modification tibergeftihrt werde. 

Das in der That merkwilrdige Verhalten der Starke beim 
Erhitzen in Glycerin; namentlich abet die Thatsache, dass die- 
selbe hiebei ohne Bildung yon Dextrin in den 15sliehen Zustand 
iibcrgeftihrt wird, liess mir zunachst die Klarung derjenigen Ver- 
hiiltnisse wichtig erscheinen, unter welchen (tie Veranderungen 
der Starke beim Erhitzen stattfinden. Bei den Experimenten, die 
ieh in dieser Richtung unternommen habe, liess ich reich yon dem 
Gedanken leiten, dass in den obigea Fallen das Glycerin die 
Rolle eines Temperaturregulators spielt, dass hingegen das relativ 
frUhe Auftreten des Dextrins beim Erhitzen der Starke far sich 
zum Theil auf eine ungleichmassig'e Einwirkung der Hitze zurUck- 
zuFfihren sei. Inwieweit diese Voraussetzung Bestatig'ung fand~ 
wird sich aus dem Folgenden ergeben. 

I Ann. chim. phys. 2. LXXIII, S. 167. 
Journnl f. prnkt. Chemie 61, S. 1. 

3 Zeitschr. f. anal. Chemie II, S. 216. 
-t Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. LXXII, Bd. 1875~ Berliner 

Bet. 13. Jahrg.. S. 1395. 
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Die diesbeziiglichen Versuche wurden durchwegs mit einer 
gut gereinigten Kartoffelstlirke vorgenommen. DiG Reinigung 
geschah auf die yon B r o v n  und H e r o n  (Lieb.  Ann. 199, S. 172) 
bescllriebene Weise. Die gesiebte StKrke wurde zuerst in Wasser 
gewaschen, hierauf nacheinander mit sehr verdiinnten L(isungen 
yon Kalihydrat und einprocentiger Salzs~ture behandelt, yon 
letzterer dutch nochmalig'es Waschen inWasser vollstlindig befreit 
und bei g'ewShnlicher Temperatur an der Luft getrocknet. 

Beim Erhitzen der einzelnen Probcn bediente ieh mich nach 
verschiedenen, wenig befl'iedigenden Versuchen, mit Vortheil des 
yon L. M e y e r  beschriebenen Luftbades. Dasselbe ermSglicht in 
sehr befriedigender Weise sowohl ein allm~liges und gleich- 
m~ssiges Ansteigen der Temperatur, als auch das rasche Einstellea 
der Proben in den vorher auf einen bestimmten und constant 
bleibenden Hitzegrad gebraehten Raum. 

Hiebei wurde, um ein miiglichst gleichm~tssiges Erhitzen 
des St~rkekornes zu erzielen, jede Probe leicht zerriebcn und 
dutch ein feines Sieb auf ein rundes Eisenblech mit sehr niederem 
Seitenrande in der Dicke yon 1- -2  Mm. g~mz locker aufgestreut. 

Die cinzelnen Ststrkemengen, die auf diese Weise zur Ver- 
wcndung kamen, betrugeu, je nach Bedarf, 40--60 Grin. 

Dutch genaues Einhalten tier eben beschriebcnen Vorsiehts- 
massregeln verhinderte ich - -  wenigstens theilweise - -  die 
Bildung verschiedener :Nebenproducte, sowie auch ein zu frllhes 
Br~tunen der erhitzten Stiirkemengen. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche bin ich, an Bekanntes 
anknUpfcnd, systematisch vorgegangen und bildeten den Aus- 
gangspunkt derselben dig yon C. N~tgeli beobachteten Ver- 
~tnderungen des erhitzten St~irkekorns bei Zutritt yon Wasser. 

Als crstes Merkmal der an dem erwi~huten Korne wahr- 
nehmbaren Ver~tnderung ist die im Kerne auftretende Gasblase 
zn betrachten, dig bereits bei 134 ~ bemerkbar wird, anf!inglich 
klein und leicht 15slich ist, bei zunehmender Temperatur jedoch 
immer mehr und mehr an Ausdehnuug gewinnt und dann um so 
unlSslieher wird. Die n~chstfolgende Erscheinung bildet das 
deutliche Hervortreten der Schichtung, das Verschwinden der 
Gasblase durch Absorption und die AuflSsung der weieheren 
Schichten. 
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Die ganzen Ver~nderungen kennzeiehnet N ~ g e 1 i in treffen- 
der Weise mit folgenden Worten: ,Wenn die StarkekSrner im 
lufttroekenen Zustande ger~stet werden, so verwandeln sich 
zuerst die weichen (wasserreiehen) Partien in Dextrin und 
werden dann in BerUhrunff mit Wasser aufg'el~st, indess die 
tibrigen Theile aufquellen. Es versehwindet daher immer zuerst 
tier Kern mit den innersten Sehiehten, darauf zuweilen die tibrigen 
weiehen Sebiehten, so dass die diehten mehr oder weniger yon 
einander getrennt zurUekbleiben (,Die St~rkekSrner", S. 92). 

Und Ahnliches sagt derselbe Forseher auf Seite 95: ,An 
einer Reihe yon K~rnern, welehe die Einwirkung tier Hitze in 
ungleichem Grade erfahren haben~ sieht man, dass zuerst der 
Kern mit den n~ehsten Sehichten, darauf die w a s s e r r e i e h e n  
rSthliehen Sehiehten im ganzen Korn aufg'elSst werden2 

Diese auf Grund g'enauer Beobachtungen gegebene Dar- 
stellung" kann nun leicht dahin verstanden werden, dass die 
Formver~ndcrungen des lufttroekenen StSrkekorns beim Erhitzen 
in erster Linie yon dem Wassergehalte der Schichten abh~ngen; 
mehrere Versuehe, die yon mir mit vollkommen trockener St~rke 
angestellt wurden, beweisen jedoch, dass das wasserlose Korn 
genau dieselben Ver~nderungen erleidet. Einer dieser Versuehe 
ist im Nachstehenden besehrieben: 

Eine Probe yon circa 40 Grm. wurde einige Tage hindurch 
im Vacuum iiber Sehwefels~iure zunaehst bei gewShnlieher Tem- 
peratur, dann bei 50 ~ und sehliesslieh bei 100 ~  Wasserbade 
vollst~ndig getrocknet und sodann in das auf 160 ~ ang'eheizte 
Luftbad ffestent. Die Temperatur wurde geraume Zeit auf diesem 
Punkt erhalten und allm~lig gesteigert. Nachfolgendes enthnlt 
die genauen, auf den Fortgang des Experimentes beztigliehen 
Daten, sowie die gemachten Wahrnehmungen in tibersiehtlicher 
Zusammenstellung: 
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VI I I  fitrbt sich erst nach litngerem Behandeln mit Jod und 
gibt mit verdUnnter Gerbs~turelSsung keinen Niederschlag mehr. 

Dieser Versuch wurde mit einer und derselben Sti~rkemeng'e 

ausg'efUhrt. U m b e i  den Jodreactionen und der Erzeug'ung der 

Alkoholniederschl~ige eine gewisse Gleichm~tssiffkeit zu erzielen~ 
wurden stets gleiche Gewichtsmeng'en des RSstproductes mit 
g:leichen Wassermeng'en behandelt.  Bei den Jodreactionen, die 

mit festem Jod ausgefiihrt wurden, sind die aufeinanderfolgenden 

FarbentSne angeg'eben. Das Auftreten der rothen Farbe  vor der 

blauen und violetten, eine Erscheinung', die bei anderen Gelegen- 
heiten bereits ~:()n G r i c s s m a y e r  ~ und ebenso yon B r i i c k e  2 

beobachtet  wurde~ l~tsst sich naeh W. Ni tg ' e ! i ' s  a und Br. B r u k -  
n e r ' s  a Angaben einfach dahin erklKren~ dass die violetten Tiine, 

mit denen wir es in vorliegendem Falle fast durchweg's zu thun 
haben, in sehr grosset  Verdtinnung" betrachtet, mehr roth oder 

rosa, im concentrirten Zustande jedoch mehr blau erscheinen. 
Die Reactionen mit Jod, Alkohol und Gerbs~ture wurden 

vorgenommen/um beil~tufig zu zeigen~ wie welt neben der physi- 

kalischen Ver~tnderung der Sti~rke auch die chemische vor.~ 

geschrittcn ist. 
Die Ergebnisse der mikroskopischen Besichtigung waren in 

Kurzem folgende : 
Anfang'~ (bei I~ I I  und I I I )  bilden sich im Centrum die 

bekannten kleincn Gasblasen, an deren Stelle in dem Masse~ als 

sie absorbirt  werden~ eine rSthlich erscheinende Fliissig'keit tritt. 

1 Ann. Chem. Pharm. 161~, S. 40: Beim Stehen yon Sti~rkekleister :m 
der Luft bildet sich ein Dextrin, welches mit Jod roth gef~ivbt wird und zlt 
demselben eine grOssere Verwandtschaft besitzen soll als die Granulose. 
G i"i e s s m a y e r stiitzt sich hiebei auf die Thatsaehe, dass geringe Jodmengen 
im Stitrkekleister keine blaue, sondern eine r6thliche Fiirbung hervorrufen. 

2 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 65. Bd., 3. Abth. Br i icke  
gibt bier an, dass ein Malzauszug, der dureh Jod roth tingirt wird, mit 
frischem St~irkekleister gemischt, sich auf Zusatz yon Jod znerst roth und 
erst nachher mehr blau f~rbe. Diese Erscheinung ist zwar lichtig, B rii c k e's 
Annahme jedoch, das Auftreten der rothen Farbe vor der blauen sei dem 
sich mit Jod rothfitrbenden ,,Erythramylum" zuzuschreiben, welches das 
Jod st~irker anziehe als Oranulose, bereits vielf-tch widerlegt. 

a ,Beitr~tge zur n/~hereu Kenntniss der StSrkegruppe" S. 43. 
.t Monatshef'te f. Chemie, IV. Bd., J:~hrg. 1883, S. 910. 
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Bet 170 ~ werden die Gasblasen grSsser und erhalten einen gabe- 
ligen oder mehrere radial verlaufende Risse, die im Kerne ihren 
Converg'enzpunkt haben. Gleichzeitig zeigen die Ki~rner ein 
deutliches Hervortreten s~mmtlicher Schichten, die dutch rothe 
S~umc in besondere Gruppen gesondert erscheinen. Dieselben 
Erscheinungen~ nur noch deutlieher, treten bet ~r. V auf~ die 
markanteste und besonders charakteristische Ver~nderung er- 
leidet das Kern jedoch erst nach weiterem 3/4stttndigem Erhitzen 
auf 180- -190  ~ Die mitunter ausnehmend zart gezeichnete 
Schichtung differenzirt sich in ether Weise, als ob das Korn aus 
Schalen zusammengesetzt w~tre~ die durch Verlust einer Zwischen- 
substanz den geffenseitig'en Zusammenhang mehr oder weniger 
eingebtisst haben. Dieselbe Erscheinung kann man bereits bet V 
beobaehtsn~ wenn man die KSrnchen auf dem Objecttri~ger nach 
und naeh schwach erw~rmt. Die einzelnen Schichten trennen sich 
mehr oder weniger yon einander und bleiben mitunter ganz 
isolirt bis zum Eintritt der L(isung sichtbar. Diese Veritnderungen 
sind demnach dem in heissem Wasser 15slichen Korn eiffen. Die 
nebenbei beobachtets Quellun~ trifft, wie bereits ~N~tgeli aus- 
fiihrlich berichtet, die Schichten an der Psripherie, zumeist abet 
die Schichten am Kcrnende~ so dass dieselben den stark aus- 
g'eh(ihlten Kern mitunter kuppelf'6rmig tiberwSlben. 

Bet einem zweiten Versuche unterwarf ich sowohl luft- 
trockene als auch v(illig entw~tsserte Sti~rke gleichzeitig einer 
hSheren Tempsratur (190~ konnte abet keinen wesentliehen 
Unterschied in der Structur der Ki~rner beobachten, wobei ich 
g~inzlich yon der Verschiedenheit dsr KSrner im chemischen Ver- 
halten abstrahire. Um in diesem Falle bet beiderlei Substanzen 
unter mSglichst gleichen Bedingungen zu arbeiten~ wurde eine 
auf die frtiher angegebene Weise (schliesslich bet ]20 ~ getroek- 
nete St~trkemeng.e in gleiehe Hi~lften gstheilt, yon denen sine bis 
zum u tiber Schwefels~ture aufbewahl't, die andere hin- 
gegen dm'ch l~ing'eres Stehen an der Luft mit Wasserdi~mpfen 
geschw~ngert wurde. 

Bet einem dritten Versuche erhitzte ich plStzlich eine mit 
Wasser derart imbibirte St~trke~ dass sofortige u 
eintrat und dis zusammeng'ebaekene Masse sich anscheinend 
tl'ocken prKsentirte. Gepulvsrt und abermals hSheren Tempsratur- 
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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 v(illig deformirten St~irke- 
kSrner erkennen. 

Ganz eigenthtimlich verh~tlt sich die Starke beim Erhitzen 
in Glycerin. 1 Das Korn zcigt hiebei dieselben Quellungserschei- 
nungen~ wie sic schon P a y e n  2 yon dem in Wasser erhitzten 
Korn beschrieben hat. Unter dem Mikroskop betrachtet erscheinen 
die St~trkekSrner als deformirte weiche Ballcn und lassen keinerlei 
Schichtung und Differenzirung beobachten; dieselben scheinen 
sich vielmehr zuerst zu verkleistern und gehen nach und nach in 
Liisnng tiber, wobei die Htillen der Einwirkung der gitze am 
li~ngsten widerstehcn. ~ach allen, insbesonders aber den mikro- 
skopischen Beobachtungen spielt hier das Glycerin die Rolle eines 
Temperaturregulators, w~thrend es gleichzeitig die physikalischen 
Unterschiede dcr abwechselnden Schichten aufhebt. Die nach 
Z ul k o w s k y's Vorschrift bereitete l(isliche Stiirke ist fast viillig 
frei yon Dextrin und besitzt daher ein bedeutendes Rotations- 
vermSgen, a Da im vorliegenden Fallc nach Z u l k o w s k y ' s  
Angaben die St~rke relativ sehr hohen Tcmperaturen, schliesslich 
eine halbe Stunde hindurch einer solchen yon 190 ~ C. ausgesetzt 
bleiben muss, ehe sie vollstandig in die 15sliche Modification 
Ubergeht, so erscheint hiebei der Umstand, dass die Bildung des 
Dextrins so lange hintangehalten wird~ um so bemerkenswerther, 
als Sti~rke beim Erhitzen fth- sich unter sonst gleichen Bedin- 
gungen bereits betr~chtliche Mengen yon Dextrin aufweist. Dass 
die Bildung des letzteren yon der HShe der Temperatur und der 
Dauer des Erhitzens, ferner yon dem Wassergehalte des Korns 
abh~ngig sei, zeigte bereits P a y e n ;  aus dem Verhalten der 
St~rke gegen heisses Glycerin l~sst sich jedoch schliessen~ dass 
die Bitdung yon Dextrin beim Erhitzen der Stiirke fUr sich auch 
dutch das differente Verhalten der einzelnen Schichten inncrhalb 

1 Siehe Z u l k o w s k y ,  Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 
72. Bd., 1875. 

Chimie industrielle yon Stohm ~un und Engl er. 
3 ~ ( . ] )  ~ 206.~o (Zulkowsky) 

(j) -~- 209' 3 ~ (S c hub er t),nach halbstiindigemKochen der Liisung. 
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des Korns beeinflusst werde. Die sp~tteren Mittheilungen werden 
dies beleuchten. -- Fassen wir die gewonnenen Beobachtungs- 
resultate zusammen~ so ergibt sich die Thatsache, dass die be- 
schriebenen Form- und Structurver~nderungen, namentlieh das 
Hervortreten der Schichtung durch den Wassergehalt des luft- 
trockenen Kornes night aussehliesslich bedinzt werden, vielmehr 
einzig und ~qllein in dem differenten physikalischen oder aueb 
chemisehen Verhalten einzelner Sehiehten zu finden sind. (Siehe 
W i e s n e r ' s  ,Elemente der wissensehaftliehen Botanik" 1. Bd., 
Seite 260 und 261.) Dutch die Einwirkung der Hitze tritt diese 
Differenz nut noch pr~tgnanter hervor, indem einzelne Schiehten 
mehr oder weniger angegriffen werden, so dass bei nachherigem 
Zutritt yon Wasser dutch theilweise Auslaugung bestimmter 
Sehichtenreihen und dementspreehend durch versehiedene Ein- 
lagerung der Wassermolektile jene Erseheinungen zu Tage treten. 
DiG einfaehste Erkl~trung fiir diese Thatsaehe bleibt allerdings 
die~ dass die welehen Sehichten, als die am wenigsten wider- 
standsf~higen, zun~ehsr angegriffen und naehher ausgelaugt 
werden, wiihrend die dichteren der Einwirkung l~tnger wider- 
stehen; ich glaubejedoeh, diese Erkl~irung n~ther prKcisiren zu 
kSnnen, wenn ich behaupte, dass das erhitzte Korn beim nach- 
herigen Behandeln mit Wasser i~hnliehe Veranderungen erleidet, 
wie beim Behandeln mit Speichel oder mit Chroms~ure. In der 
That stimmen meine, an dem dutch Wi~rme ver~tnderten Korne 
gemachten Beobaehtungen mit den yon Weiss  und W i e s n e r  ~ 
f|ir die andersartigen Ver~tnderungen besehriebenen in einer Weise 
iiberein~ dass ieh nicht umhin kann, zu behaupten, das StSrke- 
korn erleide bei hSheren Temperaturen eine derartige Umwand- 
lung, dass zun~tehst dig Granulose oder, besser gesagt, dis 
granulosereichen Sehiehten in 15sliehe Sti~rke und Dextrin tiber- 
gehen, w~thrend die Hauptmasse der Cellulose oder die cellulose- 
reichen Sehichten diese Umlinderung erst sp:,tter erleiden. (Letz= 
teres gesch~the in unserem Falle bei Nr. VIII des ersten Ver- 
suehes.) Das Folgende wird diese Ansehauung rechtfertigen: 

Behandelt man das erhitzte, stark geschiehtete, im heissen 
Wasser 15sliehe Korn l~tngere Zeit hindureh mit Wasser yon 

Botau. Zeitung 1,%6, S. 97. 
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gewShnlicher Temperatur~ so geht zuni~chst der in l~sliche Sti~rke 
und Dextrin umgewandelte Theil der Granulose in LSsung~ 
wiihrend ein organisirter Rest des Sti~rkekorns zurUckbleibt, der 
mehr oder weniger die Form und Structur des ursprtlngliehen 
Korns beibehalten hat, und yon dem man annehmen kann~ dass 
er  frei rod leicht 15slichen Dextrinen s'ei. Dieser ,Res0'  weist 
in den einzelnen K(irnern, je naeh den Hitzegraden, denen ~lie 
St~irke ausgesetzt war, grSssere oder geringere Mengen intact 
gebliebener Granulose auf und das Korn erscheint um so deut- 
lieher gesehiehtet, je mehr es an Masse verloren hat. Die Granu- 
lose des ,Restes" liisst sieh aus den K(irnern noeh weiterhin 
auslaugen und scheint Uberhaupt derart modificirt zu sein~ dass 
sie chemischen Ver~inderungen leicht unterworfen ist. Behandelt 
man n~tmlich den ,Rest" yon Neuenl mit rasch weehselnden 
Wassermengen~ so farbt sieh das anfangs blauviolette Korn bald 
rothviolett, nach einigen Tagen nur mehr roth, endlich schwach 
r~thlieh oder braungelb. Die KSrner geben hiebei an das Wasser 
den grSssten Theil der noeh vorhandenen Granulose ab~ verlieren 
demnach bedeutend an Masse~ nicht aber an Volum, behalten 
ihre Structur bei und bestehen wenigstens der Hauptmasse nach 
nut noeh aus Cellulose. Es verhalten sich demnach die KSrner 
des ,Restes ~ bei diesem Waschproeess ~hnlich solchen Sti~rke- 
kSrnern, deren i~ussere Schiehten (HUllen) dureh Zerreiben und 
Zerschneiden verletzt wurden, t nur geht in unserem Falle die 
Granulose rascher und leiehter in das umgebende Wasser tiber. 
Die so ausgelaugten Kiirner fErben sich auf Zusatz yon Sehwefel- 
s~ure und Jod blau oder zum mindesten blauviolett, wobei die 
einzelnen Schichten stark aufquellen und sich yon einander l~sen. 
Beim st~trkeren Erw~irmen der Kiirner mit einem Tropfen Wasser 
am Objecttriiger tritt, selbst auf Zusatz neuer Jodmengen, tief- 
blaue F~rbung ein. Bringt man in eiu Probirgli~schen eine kleine 
Meuge der ausgelaugten KSrner in Wasser suspendirt und be- 
handelt sie mit Jod~ so tritt braunrothe, eventuell eine braungelbe 
F~irbung ein i kocht man nun in einem zweiten G1Eschen eine 
gleiche Meng'e derselben, so tingirt sich die erkaltete LSsung mit 

Jessen,  Pogg. Ann. Phys. Chem. 106, S. 497 und Delffs, eben- 
daselbst, 109, S. 648. 
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Jod tiefblau oder mindestens blauviolett. Dass die St~trkesubstanz: 
durch Auflockerung oder Desaggregation die Befiihigung erh~tlt~ 
mit Jod einen etwas reineren Farbenton anzunehmen, bewics 
bereits C. N~tg'eli I und in jtingster Zeit zeigte B r u k n e r  ~, dass 
gewisse violettf~trbende Modificationen der Sti~rke beim Kochen 
in die blaufitrbende UbergefUhrt werden. Auf diese Thatsachcn 
sind wohl zum Theil die Farbenver~tuderungen im vorliegenden 
Falle zurUckzuftihren, hiebei bleibt aber keineswegs aus- 
geschlossen, dass die in den Ki3rnern des Restes vorhandene 
Cellulose beim Kochen mitWasser in 15sliche Stiirke tibergeht und 
zum Auftreten der tiefblauen FarbentSne mit Veranlassung gibt. 

Wenn aus dem oben Gesag'ten auch Mar erhellt, dass in den 
K~irnern des sRestes" der weitaus g'rtisste Theil der Cdlulose 
intact geblieben ist, so bedarf die weitere Behauptung~ dass die 
Granulose des erhitzten Sti~rkekorns~ insoweit sie nicht in Dextrin 
verwandelt wurde~ derartig modificirt wird, dass sie chemischeu 
Ver~nderungen leicht unterworfen ist, einer niiheren BegrUndung. 
L~tsst man n~tmlich den ,,Rest" mit Wasser yon 30--40 ~ unter 
Luftabsehluss lltngere Zeit in BerUhrung, so tritt eine rasehe Ver- 
~tnderung der K~rner ein. Dieselben Nrben sieh schon naeh~ 
kurzer Zeit nur mehr roth, wlihrend die dartiber stehende Mare 
FlUssigkeit Feh l i ng ' s che  Ltisung stark redueirt. Die Granulose 
geht bier in Dextrin und Zueker tiber. 

Da ich die ausgelaugten KSrner des ,,Restes" zum Ausgangs- 
punkt weiterer Studien zu nehmen beabsichtige, schien es mir 
yon Interesse zu sein~ diesen Ktirper auf sein Verhalten gegeu 
das polarisirte Licht zu prtifen. Zm" Gewinnung des erw~thntcn 
Productes in g.rtisserem Massstabe verflihrt man zweckm~ssig 
folgendermassen: 

Reine Kartoffelsti~rke wird derart erhitzt, dass sic sich zwar 
vollstiindig in heissem~ jedoch nut zum Theil in kaltem Wasser 
15st. Es bleibt nach dem vollsti~ndigen Auslaugen des R~ist- 
productes mit kaltem Wasser ein Rtickstand, der vielfach als 
unver~tnderte St~trke oder als intact gebliebene St~rkehtillen etc. 
angesehen wird und der sich auch im rohen Handelsdextrin 

a Sitzungsber. d. k. bayer. Akad. d. Wissensch., Jahrg. 1862. 
Monatshefte f. Chemie, IV. Bd., 1883~ S. 910. 
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vorfindet. ~ Dieser im heissen Wasser leieht 15sliche, noch org'ani- 
sirte ,,Rest" des St~trkekorns zeigt je nach dem Temperaturgrade, 
bei welchem er erzeugt wurde, ein verschiedenes Drehungs- 
vermSgen, welches bisweilen dem der ,15slichen StKrke" nahe- 
kommt. Die Darstellung in grSsseren Mengen gelingt um so 
leichte 5 je relativ gering'eren Hitzegraden die St~h'ke ausgesetzt 
war. Einige MUhe bereitet nur das Reinigen des Rtickstandes 
yon den Dextrinen. Hiebei kamen in der Regel 60--100 Grin. 
der geriSsteten StKrke zur Anwendung, welche in kleinen Portionen 
mit grSsseren Wassermengen zerricben und in ein hohes~ circa 
2 Lit. fassendes SchUttelglas gegossen wurde. Das letzterc wurde 
hierauf mit Wasser nahezu vollgeftillt~ der Inhalt ttichtig durch- 
geschtittelt und dann einige Zeit ruhig stehen gelassen. Der 
unlSsliche Rtickstand setzt sich anfangs etwas langsamer ab und 
die tiber demselben stehende dextrinhaltig'e Fltissig'keit erscheint 
stark getriibt. Dieselbe wird trotzdem abgegossen und der Boden- 
satz wiederholt mit fi-isehen Wassermengen behandelt. Bei 
schwach gerSsteten l~ geht der Waschprocess ziemlich 
rasch yon Statten. Die St~rkckSrne U die in diesem Falle nur 
wenig an Masse verloren haben, setzcn sich leicht ab und zeigen 
bereits nach dem crsten Decantiren eine rein weisse Farbe. 
Stiirker geri3stete Stiirke liisst sich jedoch nur schwierig yon den 
liJslichen Bestandtheilen rein waschen und verliert ihre gelbe 
oder braune FKrbung erst auf Zusatz einiger Tropfen yon Chlor- 
wasser~ das man den ersten WaschwKssern zusetzt. Der Wasch- 
process kann als beendet angesehen werden, wenn die Waseh- 
wiisser mit Jod keine Fiirbung mehr gebcn und wenn eine kleine 
Probe der heissbereiteten (verdUnntcn) StKrkeli3sung mit F eh- 
l ing'scher Fltissigkeit keine Reductionserscheinung zeigt. ~qach 
dem letzten Decantiren setzt man zu dem R|ickstande eine kleine 
Menge starken Alkohols~ filtrirt durch ein Leinwandfilter mit 
Hilfe einer Wasserluftpumpe und wltscht ein- oder zweimal mit 
Weingeist nach. Die Gegenwart yon Alkohol erleichtert das 
Filtriren und verhindert ein Zusammensintern des Praparates 
beim Trocknen. Letzteres kann entweder bei gewShnlicher 

1 Siehe Schwackhi3fer's ,Technologie der W~irme, des Wassers 
und der Kohlenhydrate", Wien 1883, S. 610. 
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Temperatur an der Luft oder in m~issig geheiztem Luftbade am 
Filter vorgenommen werden. 

Das auf diese Weise darg'estellte Product stellt ein feines, 
rein weisses Pulver vor, welches ausserlich yon gewShnlicher 
St~rke nicht zu unterscheiden ist. In Wasser suspendirt und so 
mit Jod behandelt~ f~rbt sich dasselbe anfangs blau, bei anhal- 
tendem Jodiren blauviolett. Dieselben Farbenerscheinungen treten 
zu Tage, wenn man einzelne K~rnchen w~hrend der Behandlung 
mit Jod unter dem Mikroskop betrachtet. Anfangs erseheinen 
dieselben blau~ spSter violett, scllliesslich aber dunkelrothviolett 
his braun. Beim allm~ligen Erhitzen inWasser liefert das Product 
farblose, schwaeh opalisirende LSsungen, gerinnt aber, wenn es 
in grSsseren Portionen gleich in kochendes Wasser eingetragen 
wird, zu hyalinen, unlSslichen Kltimpchen. Die LSsungen hinter- 
lassen beim Eindampfen einen farbloscn, durchsichtigen~ harten 
und sprSden Riickstand~ welcher in kochendem Wasser noch 
immer 15slich ist. 

Concentrirte w~sserige LSsungen bleiben l~ngere Zeit hin- 
durch ungetrUbt. Alkohol, Kalk- und Barytwasser, Gerbsaure und 
Bleiessig erzeugen in derselben weisse volumin~seNiederschl~ge. 1 
Mit Jod f~rben sich die w~sserigen LSsungen prachtvoll blau und 
erst auf Zusatz grSsserer Jodmeng'en blauviolett. F e h l ing'sche 
FlUssigkeit bewirkt in verdiinnten LSsungen in der Regel keine 
Veranderung~ in concentrirten eine griine TrUbung mit einer 
ganz unbedeutenden Ausscheidung yon Kupferoxydulhydrat. Bei 
l~ingerem Stehen an der Luft wird die griln gef~rbte FlUssigkeit 
wieder blau und vollkommen Mar. 

Der Drehungswinkel der wKsserigen LSsungen ist yon der 
Darstellungsweise der festen Substanz abh~ngig und nKhert sich 
bisweilen dem einer gekochtcn KleisterlSsung. 

Im Nachfolgenden sind die Werthe fiir das optische Ver- 
halten solcher Li~sungen angegeben, die dutch eine halbe Stunde 
gekocht wurden. Da diese L~sungen yon Substanzen stammen~ 
die bei versehiedenen Temperaturen zur Bildung kamen~ so geht 

Die mit Alkohol erzeugten Niederschl~ge repr~sentiren nach dem 
Filtriren und Absaugen eine schneeweisse Masse, die Zulkowsky's l~s- 
lichcr St~rke gleicht und wie diese ia kaltem Wasser 15slieh ist. 
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jeder Zahl ftir den Drehungswinkel die genaue Angabe aller 
Entstehungsbedingungen der $'enannten Substanz und das Ver- 
halten der Liisungen gegen die F e h 1 i n g'sche Fliissigkeit voraus. 

I. Die zur Darstellung der l?islichen Modification verwendete 
St~rke wurde im lufttroekenen Zustande durch lS/4 Stunden bet 
188 ~ C. erhitzt. Das RGstproduct hatte einen deutlichen Stich ins 
Gelbe. Das a u s g e l a u g t e  Korn erschieu, unter dem Mikroskop 
beseben, sehr deutlich geschichtet~ gequollen und am Kernende 
aufg'ebrochen und theilweise aufgelGst. Heissbereitete~ verdtinnte 
LGsungen des ausg'cla~gten Restes gaben beim Kochen mit 
Fehl"  ' ]ng seher Fliissigkeit keine Farben~nderung'~ concentrirte 
LGsungen erlitten grtlne Trtibungen. 

Ia]j  ~ 203" 3~ ftir 1" 6042 Grin. fester Substanz in 100 CC. 
der L(isung. 

[I. Die St~rke wurde im lufttrockenen Zustande durch 
a. Stunden bet 188 ~ erhitzt. Das RGstproduct hatte einen 
sehwachen Stich ins Gelbe. Die a u s g e l a u g t e n  KGrner er- 
schienen weniger deutlich geschichtet, ihre Form fast durchweg's 
vollkommen erhalten. Heissbereitete LGsungeu erlitten mit 
Feh l ing ' sche r  Fltlssigkeit nur in stark concentrirtem Zustande 
vor|ibergehende grtine Triibungen. 

[~.]j - -  197.1 ~ fitr 3-3S46 Grin. fester Substanz in 100 CC. 
der Liisung. 

III. Nicht gereinigte lufttrockene gt~rke wurde dutch 
2'/~ Stunden bet 190 ~ erhitzt. Das RGstproduct war gelbbraun. 
Die heissbereiteten LiJsungen des ausgelaugten Restes erlitten 
mit F ehl ing 'scher  Fliissigkeit schwache Reductionen. 

[~]j ~ 195.4 ~ ftir 2"208 Grin. fester Substanz in 100 CC. 
der L~isung. 

IV. Die St~rke wurde allm~tlig his auf 190 ~ erhitzt and 
bet dieser TemperattTr 3/4 Stunden hindurch gelassen. Das RGst- 

i ' product war gelbbraun gef~trbt. F e h l  ng sehe Fliissigkeit be- 
wirkte in den LGsungen des ,Restes" starke griine Trlibungen, 
verbunden mit einer gering'en Ausscheidung yon Kupferoxydul- 
hydrat. 

[~]j ~ 196.4 ~ for 4. 349 Grin. fester Substanz in 100 CC. 
der L(isung. 
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V. Lufftrockene Sti~rke wurde I Stunde zwisehen 190--210 ~ 
und 1/2 Stunde bei 210 ~ erhitzt. Das RSstproduct war deutlich 
braun gefi~rbt. Die Ausseheidung yon Kupferoxydulhydrat nach 
dem Kochen mit Fehl ing"scher  LSsung etwas deutlicher. 

I~]j z 193" 2 ~ fur 2. 1156 Grin. fester Substanz in 100 CC. 
Ltisung'. 

LSsungen, die blos dureh Aufkoehen des ,,Restes" erzielt 
wurden, weiseu ein g'eringeres RotationsvermSgen auf, so bei 

I~]j 

I . . . . . . .  188~ was eine Differenz yon 15"3 ~ ergibt, bei 
IV . . . . . .  181~ , ,, ,, , 15' 4 ~ ergibt. 
)~hnliche Differenzen im RotationsvermSgen fanden Brovn 

und Heron  I bei St~trkekleisterlSsungen~ die ungleieh lang 
gekocht wurden (L ieb ig ' s  Ann. 199, S. 198). 

Diese Forscher erkliiren das Wachsen des Rotationswinkels 
dahin~ dass die Sti~rkeeellulose beim Kochen sieh in ltisliche 
Sti~rke verwandle. Die Erklarung passt aueh ftir den vorliegenden 
Fall und zwar umsomehr, da der a usgelaugte Rtiekstand der 
Rtistproduete oder der ,Rest" verhiiltnissmiissig viel yon der 
intact gebliebenen Celhflose enthi~lt. 

Was nun die chemisehe Zusammensetzung' des im heissen 
Wasser 15sliehen ,Restes" betrifft~ so hat man es bier, wie bereits 
oben erw~thnt 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 
iiber die Jodreaetionen hervor. Es ist mit Rticksieht auf die dies- 
beztigliehen Beobachtungen kamn anzunehmen, dass der in kaltem 
Wasser unlSsliche organisirte ,,Rest" der StS.rkekSrner auch blos 
aus Granulose und Cellulose bestehe, dass demnach auch die 
Solutionen in g'ewissem Sinne St~irkel0sungen repr~sentiren; es 
scheint mir vielmehr nieht unwahrscheinlich~ dass dem ,Reste" 
ausser Granulose und Cellulose ein dextrinartiges Umwandlungs- 
product der Sti~rke innewohne, welches F e h l i n g ' s e h e  Liisung 
reducirt~ sich mit Jod mehr roth fSrbt und Ver'Xnderungen durch 

Fiir 1 Grin. fester Substanz ia 100 CC. des Kleisters : 

[~]j ~ 207"3 ~ und nach halbstiiudigem Kochen 
[~] j = "219' 5 ~ (Differenz 12' 2). 
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Wasser leicht unterworfen ist. Ob dieser KSrper nicht etwa 
meehanisch festgehaltenes Erythrodextrin sei, vermag ieh vor- 
l~tufig nicht zu entscheiden. Reibt man anhaltend eine gr~ssere 
Mengc der KSrner mit gestossenem Glase, so kann man durch 
wiederholte Behandlung mit kaltem Wasser - -  wobei eine Zer- 
setzung oder Umsetzung ganz ausgesehlossen erscheint - -  den 
sich rothf~rbenden Bestandtheil nieht entfernen, vielmehr f~rbt 
sich auf Jodzusatz der Rilckstand immer mehr und mehr rt~th, 
w~hreud das RotationsvermSgen fast ungeitndert bleibt. 

So fund ich bei V ftlr die ursprting'liehe Substanz 
[~]j = 193-2 ~ 

fiir das gewasehene Product 
[~:]j : 192.4 ~ 

Dieses Verhalten gegen polarisirtes Licht sprieht dafiir, dass 
sowohl die intact g'ebliebene Granulose als auch das sieh mit Jod 
rothf~rbende Product bei obiger Behandlung in gleichem Masse 
aus den KSrnern entfernt wtirde. 

L~tsst man hingeg'en, wie bereits oben erw~thnt win'de, den 
,Rest  ~' l~ingere Zcit mit Wasser in Bertihrung, so tritt eine rasche 
ger~nderung" desselben ein; die KSrner f~rben sich mit Jod nur 
raehr braungelb oder rSthlieh und reduciren stark die P e h 1 in g'- 
sche LSsung'. 

Da ich die Untersuchung dieser Substanz nieht als beendet 
betraehtc, dieselbe vielmehr einem vergleiehenden Studium 
unterziehen werde, so will ich vorl~ufig nur darauf hinweisen, 
dass der yon mir dargestellte ,Rest" untcr gewissen Verh~tltnissen 
bei langerer Berlihrung mit Wasser vielleicht eine ~thnliche ~Iodi- 
fication erleidet, wie unverletzte St~trkekSrner beim Behandeln 
mit Speichelpepsin, Diastase und verdiinnten S~turen. 


