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Destillation festgestellten Anzahl Kubikzcntimeter des abgetriebenen 
hlaterials noch den Korrektionsfaktor addieren, um zum richtigen 
Ergebnis zu gelangen. Dieses ist um so starker vom unkorrigierten 
Wert verschieden, je geringer die Beladung der Kohle war. Das 
Korrektionsglied ist nicht fur alle adsorbierbaren Dampfe gleich und 
muB demnach, wenn z. B. lither oder Xiethylalkohol zur Bestimmuhg 
gelangen, fur die angewandte Apparatur und Kohlemenge und Kohlc  
ar t  ermittelt werden. Dieser das  Korrelctionsglied bedingende kon- 
stante Verlust wird durch folgende Umstande verursacht : 

1. Adhasionsverluste im Kuhler und Burette, 
2. Verdampfungsverluste, welche ganz besonders im Anfang auf- 

treten, solange noch durch Dampf zu verdrangende Luft vor- 
handen ist, 

3. ein Teil des adsorbierten Benzols, das nach dem Abtreiben 
noch in der Kohle bleibt'), wird durch den Trocknungsvorgang 
entfernt. 

ad 1. Die Adhasionsverluste sind kaum vollig zu beseitigen, sie 
bilden, wenn immer dieselbe Apparatur ohne Auswaschen des Kuhlers 
benutzt wird, den geringsten Teil des Gesamtverlustes. 

ad 2. Die Verdampfungsverluste konnten dadurch vermindert 
werden, daB man vor dem Abtreiben dio Apparatur evakuiert oder 
erst Dampf einleitet und spater mit der AuBenerhitzung beginnt. 
Mit solcher Arbeitsweise waren aber , namhafte Komplikationen ver- 
knupft. 

ad 3. Der Rlickhaltverlust l a t  sich wohl durch Erhohung der 
Abtreibetemperatur verringern, aber nicht viillig beseitigen. 

Will man also Bestimmungen ndsorbierter Dlmpfe, z. B. Benzol- 
bestimmungen, in Leucht- oder Kokereigas rnit aktiver Kohle vor- 
nehmen, so hat man nach folgenden Gesichtspunkten zu verfahren: 

1. Man arbeite immer mit derselben Apparatur und bei gleich- 
bleibender Temperatur. 

2. Man bestimme das durch mehrfache Umstiinde bedingte Korrek- 
tionsglied. 

3. Man verfahre bei den darauffolgenden Untersuchungen genau so 
wie bei der Bestimmung des Korrektionsgliedes und ' bringe 
dieses in Anrechnung. 

Z u s a m m e n f a s s u n g: 1. Es wurde erneut festgestellt, da8 
bei der Wiedergewinnung von Benzol aus aktiver Kohle mit Dampf 
bei 130 ein dem absoluten Betrage nach gleichbleibender Verlust 
entsteht. 

2. ES wurden die Verlustquellen ltritisch beleuchtet. 
3. Es wurden Richtlinien fur die Restimniung adsorbierter 

Dampfe, z. B. fiir die Benzolbestimmung in Lcucht- oder Kokereigas 
mittels aktiver Kohle aufgestellt. [A. 23.1 

Die Bestimmung der Starke in technischen 
Starkeprodukten und in Pflanzenteilen auf 
optischem Wege rnit Hilfe des  Interferometers. 

Von Dr. OTTOMAR WOLFF'. 
Mitteilung aus dem wisseiischaftlichen Laboratoririrn der Stiirke-Zucker- 

fnbrili-Aliti~ugesellschaft vorm. C .  A. K o e h I111 ii n n & Co. 
in Frankfur t  (Odcr). 

(EllI#P,o. 20. 1. IR?4.) 

Zur Bestimmung der Stiirke sind verschiedene Methoden bekannt 
und in Anwendung. Fur den Techniker und auch fur den Wissen- 
schaftler ist es oft von groBer Bedeutung, den Gehalt eiues bestimm- 
ten Froduktes an SLHrke festzustellen. Bei reinern, starkehaltigem 
Material, wie z. B. Kartoffelmehl, Maisstarke und anderen Stiirke- 
sorten, deren Reinheit ziemlich groB ist, ist diese Bestimmung rnit 
allen bekaunten Methoden leicht ausfiihrbar. Entweder wird die 
Starke durch Reagentien in Maltose Oder, was hiiufiger der Fall ist, 
in Glucose ubergefuhrt, dieselbe nach bekannten cheniischen Ver- 
fahren bestimmt, und darnus der Starkegehalt bereclinet, oder aber 
die Starke wird unter Zuhilfenahme YOU Sluren oder anderen losen- 
den Rengentien in Losung gcbracht, und der Starkegehalt der Losung, 
sei es durch Polarisation oder auf andere Weise, z. R. durch nnch- 
tragliche Ausfiillung, bestimmt. 

Wesentlich schwieriger gestaltet sich die Restimmung der Starke 
im Pflanzenmaterial, das neben der Starke noch Faserbestandteile 
und den Inhalt der Zellen, also EiweiBstoffe enthalt. Es ist bekannt, 
daB die Zellwande der Pflanzen nicht nur aus Cellulose bestehen. 

4) Vgl. B e r I u. S c 11 w e b  e I ,  Z. f .  ang. Ch. 36. 541 [19233. 

ondern da13 sie neben der Cellulose noch Ligninsubstanzen, Hemi- 
ellulose und andere Substanzen in wechselnder hleuge enthalten. 
h c h  die EiweiBstoffe konnen bei der spateren Bestimmung der  
itarlte, sci es auf optischem Wege durch Polarisation, sei es auf 
hemischem Wege, mit Hilfe der F e h 1 i n g schen Losung zu Fehler- 
luellen XnlaD geben. 

Besonders die Hemicellulosen zeigen auBerst geriuge Widerstands- 
ahigkeit gegenuber chemischen Eingriffen. So ist es bekannt, daS 
. B. die Mittellamellen des Kartoffel- und Mohrenparenchyms schon 
lurch Salzsaure von 0,l yo leicht und rasch hydrolysiert werden 1). 

Wichtig war es fur uns, eine Methode zu haben, welche es g e  
#tattet, in Kartoffelmehlen und Starken verschiedenster Reinheit den 
rirklichen Starkegehalt zu bestimmen. Obgleich diese Bestimmung 
nit den bisher bekannten Methoden ohne groi3e Schwierigkeiten aus- 
,ufuhren ist, sind wir doch zur Bestimmung des Starlcegehaltes mit 
Iilfe des Interferometers geschritten, da diese Bestimmung in kurzer 
Seit ohne besondere Reagentien mit einer aufiergewohnlichen Ge- 
iauigkeit moglich ist. AuBerdem wollten wir eine Methode finden, 
welche es ges!attet, in dem zerriebenen und ausgewaschenen Kar- 
offelbrei, der sogenannten Piilpe, den noch vorhandenen Starkegehalt, 
lie ,,gebundene Starke", einwandfrci zu bestimmen. Diese gebundene 
Xarke ist in der Pulpe in den noch unzerrissen gebliebenen Zellen 
ler Kartoffel enthalten. Es handelt sicli also darum, die in den 
Sellen be5ndlichen Starkekbrner in Losung zu bringen und in der 
Josung den Starkegehalt zu bestimmen. 

Von der Beschreibung des Interferometers, welclies von L o w e 
ronstruiert ist und von der Firma C a r 1 Z e i 13, Jena, gebaut wird, 
tlaube ich absehen zu konnen, da dieselbe schon wiederholt erfolgt 
st 2). Da im Interferometer nur der Unterschied in den Brechungs- 
!xponenten zweier Flussigkeiten gemessen wird, und zwar ausgedruckt 
n Trommelteilen, und jedes Interferometer ein Individuum fiir sich 
larstellt, so daB zwei Instrumente ohne weiteres nicht miteinander 
rergleichbar sind, ist es notig, fur jedes Instrument erst eine Eich- 
curve henustellen. 

Zur Bestimmung des Starkegehaltes in Kartoffelmehlen verfiihrt 
man folgendermaBen: In  zwei gleiche MeBkolben von 200 ccm In- 

, Trommelleilc 
Fig. 1 .  

halt wlgt man je 0,1, 0,2, 0,5 usw. bis 2 g einer absolut reinen und 
trocknen Stiirke, fiillt die Kolben etwa bis zur Halfte niit Wasser 
(es ist gleichgiiltig, ob man destilliertes oder gewohnliches Leitungs- 
wasser nnwendet, nur ist es erforderlich, in beiden Kolben das gleiche 
Wasser zu nehmen), kocht den Inhalt des einen Kolbens zur Ver- 
kleisterung der Starke auf, kuhlt ilin sodnnn auf etwa 400 ab und 
versctzt nun beide Iiolben rnit 20 ccm einer ll/,o/uigeu 1)iastaselosung 
(Diastase-Maltin von K a h 1 b a u m). Den Kolben rnit dem unver- 
kleisterten Inhalt 1iBt man bei geaohnlicher Temperntur stehen, der 
Kolben niit der verkleisterten Starke wird fur eine Stunde in einem 
Wasserbad von etwa 42 0 der  Einwirkung der Diastase unterworfen. 
Die Diastase braucht fur  den Vergleichungsversuch nicht abgetotet 
zu werden, da, \vie es bekannt is! und wir uns durch wiederholt 
stundenlange Versuche iiberzeugt haben, die Diastase unverkleisterte 
Slrkek6rner  nicht angreift. Nach Ablnuf einer Stunde werden beide 
Kolben in ein Kiihlbnd gesetzt, um sie auf normale Temperatur ab- 
xukiihlen. Es wird in jeden Kolben je 1 g einer nioglichst reinen 
(durch Schlammen und Rehandeln mit Snlzsaure und naehheriges 
Trocknen gereinigten) Kieselgur gegeben, zur Marke aufgefiillt, und 
der Inhalt beider Kolben durch gleich groi3e trockne Faltenfilter 
filtriert. Beide erhaltenen Losungen werden im Interferometer in 
der 10-mm-Knmmer miteinander verglichen, und die  abgelesenen 
Trommelteile in ein Koordinatensystem eingetragen, wobei auf 

1) It c i n i t z e r . II6ppe-SeyIer. Ztschr. f. physiol. Chem. P. 174. 
2) Cheln. Ztg. 1911, S. 567: 1912. S. 537: 1915, S. 105: 1921, S. 405. 
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der Abszisse die Trommelteile und auf der Ordinate die angewandten 
Ciramm Stiirke verzeichnet werden. Auf diese Weise erhalt man 
eine Kurve, welche fur unser Instrument einer graden Linie gleich- 
kommt. 

Sol1 nun eine Starke von unbekannter Zusammensetzung unter- 
sucht werden, so werden je 2 g derselben in zwei 2Wccm-Kolben 
gebracht, wie vorher beschrieben die eine Portlon verkleistert, mit 
Diastase aufgelost und nach dem Filtrieren im Interferometer ver- 
glichen. Aus der abgelesenen Zahl der Trommelteile liiljt sich ohne 
weiteres der Gehalt an Stiirke in  den angewandten 2 g, und somit 
der  Prozentgehalt bestimmen. 

Die Bestimmung der Stiirke im faserigen Material, also in Pflan- 
zenteilen, bei denen die Zellwiinde noch nicht alle zerrissen sind, 
die  Starke also noch in den Zellen enthalten ist, gestaltet sich wesent- 
lich schwieriger. Will man in diesem Falle mit Diastase arbeiten, 
so wird man sehr bald die Erfahrung machcn, dab die Diastase 
durchaus nicht alle St5rke auflost, wovon man sich leicht durch die 
Betrachtung des festen Rucltstandes im Mikroskop ubeneugen kann. 
,So ist es  uns z. B. nach 48stiindiger Einwirkung sogar ofters er- 
neuerter Diastaselosung nicht gelungen, alle Stiirke in der Kartoffel- 
pulpe in Losung zu bringen. Es ist zwar von F r a n k - K a m e -  
n e t z k y 9) eine Methode zur Starkebestimmung ausgearbeitet wor- 
den, wobei auch die Diastase als losendes Agens dient, und die 
Konzentration der Losung mit Hilfe des Refraktometers bestimmt 
wird. F r a n k - K a m e n e t z k y ging .dabei hauptsiichlich von Mais 
aus und erwiihnt, dab die Probe au5erst fein gemahlen sein miibte. 
Wie diese Mahlung erreicht wurde, und ob wirklich s h t l i c h e  Starke 
in Losung gegangen ist, lii5t sich ohne weiteres nicht feststellen, 
ergibt sich jedoch indirekt aus der  Veroffentlichung. Wohl deshalb, 
weil die in den Zellen enthaltene Stiirke durch Diastase nur LiuDerst 
schwer in Liisung gebracht werden kann, ist anzunehmen, dab 
nieistens zur Bestimmung der Sthrke in faserhaltigeio hlalerial andere 
Methoden benutzt werden. Nach L i n t n e r A) wird das Malerial rnit 
konzentrierter Salzsiiure oder nach einer andern Modifikation mit 
Schwefelsaure verschiedener Gradigkeit ubergossen und bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Auf diese Weise sol1 sich der Starke- 
gehalt durch Polarisation in der filtrierten Losung bequein bestimmen 
lassen. Bei rcinem Stlrkematcrial, das keine Fasern enthllt, gelingt 
diese Bestimmung auch, wenn mail schnell genug srbeitet, so daI3 
ein weiterer Abbau der Stiirlre vermieden wird. Sind dagegen Pflan- 
zeiilasern vorhanden, so wird man stels eine mehr oder minder starke 
Auflosung derselben bewirken und dadurch wesentlich zu vie1 Starke 
tinden. Desgleichen kann man nach L i i i  t n e r  das Material durch 
2i/,stundiges Kochen mit 16 ccm Salzsaure (syeziflsches Gewiclit 1,125) 
und 200 ccm Wasser behandeln und dadurch die Starke in Glucose 
verwandeln und sie auf bekannte Weise mit F e l l l i n g s c h e r  
Losung bestimmen. Nach unseren Erfahrungen werden abcr auch 
in diesem Falle mehr oder weniger groae Mengen von Hemicellulose 
aufgelost. Nach andern Verfahren wird mit Weinslure oder ahn- 
lichen Sauren im Autoklaven gekocht. Doch auch hier stellen sich 
dieselben Fehler \vie bei den vorgenannten Methoden ein. Wir 
konnten uns davon iibeneugen, dab alle mit Siiuren arbeitenden 
Methoden recht ungenaue Resultate ergaben. 

Um den Fehler, der bei der Behandlung des Pflanhenmaterials 
mit Sauren entsteht, zu vermeiden, bleibt nei ter  nirhts iibrig, a19 
zur Diastase zu greifen. Erforderlich ist es, daD die Stiirltekorner 
vollstandic freigelegt werden, so darj die Diastase in kurzcr Zeit 
nuf dieselben einwirken kann. Nach lingeren Versuchen ist es uns 
gelungen, ein iiuberst einfaches und absolut sicheres Verfahren aus- 
zuarbeiten, wclches obigen Anfordcivngen entspricht. Im folgenden 
gebe ich die Beschreibung des Analyscnganges: 

10 g des l'flanzenmaterials entsprechend etwa 0,5-1,5 g 
Trorkensubstanz (in unserem Falle Piilpe) werden mit 10  g 
Seesand (von K n h 1 b a u  m niit Salzslurc gereinigt) und 00 ccm 
Wasser in eincr Reibschale 10 Minuten lang LuDerst sorgialtig ver- 
rieben. Hei Pflanzenmaterial von grober Widerstandsfiihigkeit wird 
es vielleiclit notig sein, die Reibedauer etwas zu verllngern; jeden- 
falls ist es anzuraten, fur jedes Material cine besondere Zcit fcst- 
zusetzen und sich unter dem Miliroskop daron xu iiberzeugen, daS 
slnitliche Zellen zerrissen sind. Die zerricbene Probe wird unter 
Vernieidung von Verlusten in einen 200-rcm-Kolben gespul t, mobei 
der Kolben nur etwa zur IIalfte gefullt scin dnri. Der Inhalt des 
Kolbens wird' aufgekocht, auf 400 abgekiihlt, mit 20 ccm einer 
lI/?O/igen Diastaselosung versetzt, eine Stundc lang bei 42" dcr Ein- 
a i rkung der Diastase unterworfen, wiederum abgekiihlt, mit 1 g 
Kieselgur versetzt und zur Rlarke aufgefullt. 

Da auber der Starke auch andere Stoffe, wie EiwciOstoffe, Sauren, 
Salze usw. in Losung gehen konnen, ist es unbedingt erforderlich, 
einen blinden Versuch, genau wie den llauptversuch, anzustellen. 
Es werden daher gleichfalls genau 10 g des Materials mit 10 g des- 
selben Sandes wie vorher verrieben und die Losung in den Kolben 
iibergefuhrt, aber nicht aufgekocht. Zu dieser &sung kommen dann 
dieselbe Diastaselosung und Kieselgur, worauf man den Kolben zur 
_.___ 

3) Chem.-Ztg. 32. 157 119081. 
4) Ztschr. f. Untersuchung v. Nahr.- u. GenuPm. 14, 205 [10071. 

Marke auffullt und bei gewohnlicher Temperatur stehenlafit. Die 
Kieselgur wird in beiden Fallen zugegeben, da durch das Verreiben 
niit Sand aus dem Pflanzenmaterial iiufierst feine Stoffe entstehen, 
welche durch das Filter gehen und die Liisung stark truben. ljnter 
Zugabe von Kieselgur erhllt man absolut blanke Filtrate. Beide 
Losungen werden durch gleich groSe trockne Faltenfilter filtriert 
und im Interferometer mitcinander verglichen: In einzelnen, be- 
sonders in bestimmenden Fiillen setzt inan den blinden Versuch, 
wie beschrieben, an, kann aber das Zerreiben fortfallen lassen, was 
wesentlich zur Ersparnis an Arbeit und Zeit betriigt. 

Der Starkegehalt labt sich in diesem Falle aber nicht nach der 
friiher festgestellten Tabelle bestimmen, da durch die Zugabe des 
Sandes der Inhalt der Kolben 
nicht mehr genau 2CO ccrn ist. 
Man mu5 also fur diesen Zweck 
eine besondere Tabelle her- 
stellen, welche man dadurch er- 
halt, dab man in  zwei 200-ccm- 
Kolben je 0,l-1,5 g Starke 03. .. 

bringt, 10 g Sand hinzufiigt, den 
Inhalt des einen Kolbens ver- 
kleistert, beide Kolben so- 
dann mit 20 cm derhelben Di- 
astaselosung beschickt und nach 
der Einwirkung derselben unter 9 
Zugabe von je 1 g K i e s e l g u r s  
zur Marke auffullt. Durch Ein- &Q5 
tragen der erhaltenen Werte in 
ein Koordinatensystem erhalt 03 
man eine Tabelle, aus der sich 
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rials jeglicher Herkunft feststel- 
len laat. 

Erwlhnt mub werden. dd3 
schon in den Pflanzen voi-han- 
dene Zuckerarten in  diesem 
Falle den Stlrkeeehalt nicht be- -.- n 
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Trommelteile 

rig.  L 
einflussen, da i a  durch An- 
setzen des blinden Versuches eine automatische Subtraktion samt- 
licher in der Pflanze in Losung gewesenen Stoffe erfolgt. 

Etwas storend empfanden wir am Anfang die geringe Menge des 
zur Anwendung gelangten Ausgangsmaterials, da durch Ungleich- 
mabiglieit in demselben Fehler verursacht werden konnen, welche 
durch eine gro5ere Einwage sonst leicht ausgeglichen werden. Jedoch 
haben wir uns iiberzeugt, dab bei einer dreimaligen Ausfuhrung einer 
Analyse aus demselben Material eine absolute Ubereinstimmung er- 
zielt wird. Es wurde z R., auf Trockensubstanz berechnet, gefunden: 

nach der Methode von L i n t n e r nnch der optischen hlethode 
durch Kochen mit Salzsaure im Interferometer 

1 47,O 2 
47,o ,U 

47.0 $I 
I33,15 2 

I. gebundene Starke 59,3 % 

11. 1, ., 46,O Yo 33,lU n/p 1 w o  10 

111. ,, ,, 51,7 % 37,l yb 
Aus dieser Zusammcnstellung ist zu ersehen, dalj die neue 

Methode weniger Stiirke anzeigt, und dai3 der hohere Gehalt nach 
der L i n  t n e r s c h e n  Methode auf das Auflosen von Cellulose mit 
Sauren zuruckzufuhren ist. 

Es kbnnte entgegengehalten werden, da5 nach der optischeri 
Methode nicht samtliche Starke in Lijsung gegangen ist, jedoch 
haben wir uns durch wiederholte Ausfuhrung derselben Piilpe uber- 
zeugt, daB wir stets gleiche Resultate erzielten, und sodann fcst- 
gestellt, da5 nach der Einwirkung der Diaslase auch niemals eine 
Spur von Stiirkekornern unter den1 Mikroskop lestgcstellt werden 
konnte. 

Indem ich diese Methode der Offentlichkeit iibergebe, ist e's mir 
eine angenehme Pflicht, vor allem meinen Mitarbeitern Frl. A n n i  
L u d w i g , welche mir bei den verglcichenden Untcrsuchungen der 
verschiedenen Methoden geholfen hat, als auch Herrn Dr. M i e r -  
m c i s t e r , welcher wesentlirh bei der Ausarbeitung der neuen 
Methode mitgearbeitet hat, meinen herzliclisten Dank auszusprechen. 

[A. 9.1 
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