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Zur direkten Ntirkebestimmung,

Von Dr. Th. von FELLENBERG.
(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes, Vorstand: Prof. Dr. J. Werder.)

Kiirzlich veroffentlichten Valencien und Terriert) eine Arbeit iiber die
Stiarkebestimmung in Tafelsenf, worin sie auf eine Schwierigkeit meiner
Methode 2) aufmerksam machen, welche darin besteht, dass bei Anwesenheit
gewisser Schutzkolloide die Ausflockung der Stirke stark verzigert wird.
Sie ziehen daher vor, die in Calciumchlorid geloste Stérke nach Mannich
und Lenz?) polarimetrisch zu bestimmen. Dies hat aber wieder den Nach-
teil, dass nur sehr kleine Drehwinkel zur Ablesung kommen, da sich nur
recht verdiinnte Lésungen bereiten lassen.

Die erwidhnte Publikation gab mir Veranlassung, meine Bestimmungs-
methode in bezug auf ihre Verwendbarkeit bei Tafelsenf nachzupriifen und
sie daran anschliessend auch in einigen wesentlichen Punkten zu verbessern.

Diese Punkte betreffen:

1. Die Vorbehandlung, um stets mit Sicherheit eine gute Ausflockung der
Stiarke zu erhalten.

2. Das Verkochen mit Calciumchlorid, speziell bei sauren Nahrungsmitteln.
3. Die Klidrung der endgiiltigen Stirkelosung vor der Verbrennung.

Auf die Schwierigkeit der Ausflockung der Jodstirke bei Mahlprodukten
welst auch Terrier*) hin. Ich habe sie seinerzeit besonders bei Kleie emp-
funden und suchte ihr durch eine mehrfache Fillung zu begegnen?d). Viel
einfacher und wirksamer ist aber eine Vorbehandlung mit 600/igem Alkohol,
die ich jetzt anwende und allgemein empfehlen mochte.

Das hauptsidchlichste Schutzkolloid, welches bei Mahlprodukten storend
wirkt, ist das Gliadin. Da sich dieser Eiweisskérper in 50—600/0igem Alkohol
sehr leicht 16st, viel leichter, als in schwicherem und stirkerem Alkohol,
und da Stidrke darin vollstéindig unloslich ist, ja nicht einmal aufquillt, so-
dass sie auch aus der Suspension sehr rasch wieder ausfillt, eignet sich
dieses Losungsmittel ausgezeichnet zu einer Abtrennung des Gliadins. Ein
zweimaliges Schiitteln mit dem Alkohol und Abzentrifugieren geniigt voll-
kommen. Wird Kleie so behandelt und darauf mit Calciumchloridlésung ge-
kocht und die Losung nach dem Verdiinnen filtriert und mit Jodjodkalium-
l6sung versetzt, so flockt die Jodstirke momentan grobdispers aus und kann
gleich abzentrifugiert werden. Unterliasst man aber die Vorbehandlung oder
ersetzt sie etwa durch eine Behandlung mit Wasser, so erhidlt man zunichst

1) Mitt. 27, 877, 1936.

2) Mitt. 19, 51, 1928.

%) Z. U.N. G. 40, 1, 1920.

1) J. Terrier, Le dosage de I'amidon dans les produits de la mouture du blé, thése Uni-
versité de Geneéve, 1936.

5) Mitt. 8,-55, 1917.
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eine schwarzblaue Farbung und erst nach lingerer Zeit einen feindispersen
Niederschlag, der etwas weniger angenehm zu verarbeiten ist als der nach
der Vorbehandlung mit 600/igem Alkohol erhaltene grobdisperse.

Wie bei Kleie, so wirkt die Vorbehandlung mit Alkohol auch bei Mehl,
Kindermehl, Brot, also bei allen gliadinhaltigen Ausgangsmaterialien aus-
gezeichnet. Bei Tafelsenf war die Wirkung nicht so ausgesprochen; er ent-
halt offenbar Schutzkolloide, welche in 609/pigem Alkohol unléslich sind.
Hingegen geniigte die Behandlung, um die #therischen Oele und die Haupt-
sache des Farbstoffs zu entfernen. Man erhielt schliesslich etwas feinere
Ausflockungen der Jodstirke als bei den Weizenmahlprodukten; nach 15
bis 30 Minuten langem Stehen liessen sie sich aber stets-gut auszentri-
fugieren. Wirkliche Schwierigkeiten traten also auch bei Senf nicht auf.
Proben von 4 verschiedenen Fabriken verhielten sich im wesentlichen gleich.

Wohl die grossten Schwierigkeiten bei der Stirkebestimmung bietet
Brot. Die Stérke ist hier derart in fremde Kolloide, vor allem in Eiweiss-
korper eingebettet, dass es nicht so leicht ist, sie quantitativ herauszulosen.
Auch hier wird natiirlich durch eine vorgingige Behandlung mit 600/oigem
Alkohol die Austillung der Stirke begiinstigt. Diese Behandlung gewéhr-
leistet aber noch nicht die gute Losung der Stérke. Wenn man nach be-
endigter Calciumchloridbehandlung filtriert, -den unldslichen Anteil griind-
lich auswischt und mit Jodlosung priift, erhélt man noch eine starke Blau-
farbung. Léasst man aber der Alkoholbehandlung eine Behandlung mit Wasser
folgen, wobei noch allerhand Stoffe gelost und die unléslichen Proteinstoffe
aufgequollen werden, so wird dadurch die Losung der Stiarke ganz bedeutend
erleichtert.

Die Behandlung mit Wasser darf aber nicht etwa so geschehen, dass
die im Brot enthaltene Diastase Gelegenheit findet, die Stirke abzubauen.
Dieser Abbau wird besonders begiinstigt, wenn die Behandlung etwa mit
heissem Wasser erfolgt, ganz verhindert wird sie, wenn kaltes Wasser ver-
wendet wird, welchem man sogleich einige Tropfen Jod-Jodkaliumlésung zu-
setzt. Der Jodzusatz ist auch deshalb giinstig, weil man dann nach dem
Zentrifugieren leicht feststellen kann, ob sich die Stérke gut abgesetzt hat.
Wird nun der Riickstand des wassrigan Auszugs mit Caleiumechlorid gekocht,
so geht die Stdrke leicht in Losung. Bei Verwendung von 0,1 g getrocknetem
und fein verriebenem Brot geniigte ein 4 Minuten langes Kochen mit 5 cm?
Calciumchloridlosung, wobel standig mit einem Glasstab geriithrt wurde. Der
Riickstand war sozusagen stirkefrei.

Bei sauren Materialien ist allgemein darauf zu achten, dass keme Siure
mehr vorhanden ist, wenn mit Calciumchlorid gekocht wird, weil sonst Stirke
abgebaut wiirde. In der Regel ist die Entfernung der Siure schon durch die
zweifache Extraktion mit Alkohol gewihrleistet. Sie geniigte auch bei Tafel-
senf, um die Essigsiure zu entfernen. Wo noch letzte Sdurereste vorhanden
sein sollten, lassen sie sich leicht durch Zusatz einiger mg Calciumcarbonat
beim Verkochen mit Calciumchlorid unschidlich machen. Wéhrend man so
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bei Tafelsenf mit und ohne Calciumcarbonat genau denselben Wert erhielt,
fand man bei Brot ohne diesen Zusatz 56,0, mit dem Zusatz 57,206 Stérke.

Ein gewisser Uebelstand, der ofters etwas zu hohe Resultate zur Folge
hat, besteht darin, dass die Filtration der Calciumchloridlésung meist nicht
zu ganz klaren Liosungen fiihrt. Diese Filtration kann auf verschiedene Weise
erfolgen. Am giinstigsten ist eine Vorfiltration durch feine Seidengaze. Da-
durch werden die grobflockigen Bestandteile, wie Kleiepartikel, entfernti
Nun kann eine Filtration durch einen mit Asbest beschickten Goochtiegel
folgen. Man kann die durch Gaze geseihte Losung aber auch auszentrifugie-
ren, falls man {iber eine leistungsfihige Zentrifuge verfiigt. 20 Minuten lan-
ges Zentrifugieren auf 3500 Touren pro Minute wirkt sehr gut. Die Liosung
ist dann zur Fillung mit Jodlésung bereit.

Nachdem die Jodstidrke ausgefillt, auszentrifugiert und zwelmal mit
600/oigem Alkohol gewaschen ist, um alle loslichen Verunreinigungen, so
auch das anhaftende Kaliumjodid zu entfernen, wird sie im Reagensglas mit
Wasser verkocht und liefert dann eine konzentrierte Stirkelosung, welche
mit Bichromat-Schwefelsdure verbrannt werden soll. Im Gegensatz zu friiher
nehme ich die Fallung der Stirke und das Abkochen des Jods nicht mehr
in Reagensglisern gewohnlichen Formats, sondern in solchen von 17—18 mm
Durchmesser vor, um zu verhiiten, dass beim Abkochen Blasen bis an den
Rand hinaufsteigen.

Die Stirkelosung, die man schliesslich bekommt, ist oft etwas triib;
sie enthalt die Triibbestandteile, welche bei der Filtration durch das Filter
hindurchgegangen sind, nun in angereicherter Menge. Auch gewahrt man ge-
legentlich kleine Schlieren, die offenbar von” Eiweissspuren herriihren. Ob-
schon diese Verunreinigungen nicht gerade bedeutend sind, erhéhen sie
doch das Resultat um einen gewissan Betrag. Ihre Entfernung geschieht
durch Verdiinnen der Stirkelosung auf ein bestimmtes Gewicht und griind-
liches Ausschleudern der Flissigkeit. Ein 10 Minuten langes Zentrifugieren
auf 2500 Touren pro Minute gab gute Resultate. Die klare Losung wird dann
abgegossen und ein aliquoter Teil davon verbrannt.

In einer Kleie fand man ohne Abtrennung der suspendierten Verunreini-
gungen 5,039 Stdrke, nach dem Abzentrifugieren 4,880o. Dabei war auf
eine griindliche Filtration kein Gewicht gelegt worden. Wenn der Fehler auch
hier nicht gerade hoch erscheint, so diirfte er doch bei stidrkereicheren
Materialien stdrker in Betracht fallen.

Die endgiiltige Vorschrift, welche fiir das Lebensmittelbuch vorgesehen
ist, lautet folgendermassen. Auf die Besonderheiten bei der Bestimmung in
Brot wird dabei nicht Riicksicht genommen, weil die Starkebestimmung in
Brot im Lebensmittelbuch nicht vorgesehen ist.

Methode der Stirkebestimmunyg.
Reagentien : Calciumchloridlosung, hergestellt durch Lisen von geschmolzenem Calciumchlorid
in der gleichen Menge Wasser. Falls die Lisung gegen Azolitmin alkalisch reagiert,
wird sie genau neutralisiert.

Alkohol von 60 Vol. %.
0,2 n-Kaliumbichromatlosung.



0,2 g Substanz werden in einem Reagensglas von 18 mm Durchmesser
zweimal mit ungefdhr 10 cm? 600oigem Alkohol geschiittelt und einige
Minuten in einer Gerber’schen Milchzentrifuge ausgeschleudert, worauf die
Fliissigkeit abgegossen wird. Der Riickstand wird, falls es sich um Mehl
handelt, mit 10, falls es sich um stérkearme Materialien wie Kleie, Tafel-
senf u. dgl. handelt, mit 5 cm? Calciumchloridlésung versetzt und vor-
sichtig zum Sieden erhitzt. Bel starkereichen Materialien h#lt man 10 bis
15 Minuten, bei stirkearmen 5 Minuten lang unter Umriihren mit einem Glas-
stab in ganz leichtem Sieden. Nach dem Erkalten verdiinnt man die Losung
auf ein bestimmtes Volumen, 50 oder 100 em?® und giesst sie durch eine
feine Seidengaze, um vorerst die grobern Bestandteile abzutrennen. Die
durchgeseihte Fliissigkeit wird entweder sehr scharf auszentrifugiert oder
unter Absaugen durch Asbest filtriert. Von dem Filtrat werden je nach dem
zu erwartenden Stirkegehalt 10—25 em? zur Ausfillung der Stirke in
elnem genau tarierten Reagensglas von 18 mm Durchmesser tropfenweise
bis zur deutlichen Braunfirbung der Fliissigkeit mit 0,1 n-Jodlosung ver-
setzt. Die Jodstarke flockt entweder sofort oder nach einigen Stehen aus.
Nachdem sie sich gesetzt hat, zentrifugiert man aus, giesst die tiberstehende
Flissigkeit ab und wéscht den Riickstand unter Auszentrifugieren zwei-
mal mit 10 cm? 600pigem Alkohol. Man setzt nun 1 cm? Wasser zum
Riickstand, schiittelt auf und kocht die Fliissigkeit moglichst weitgehend ab,
wobel das Jod entweicht und die Stdrke in Losung geht. Um sicher die
letzten Spuren Alkohol zu entfernen, wiederholt man das Abkochen noch-
mals mit 1 cm3 Wasser.

Die so erhaltene konzentrierte Stirkelosung ist selten ganz klar und
muss durch Zentrifugieren von den Triibbestandteilen getrennt werden. Man
wigh und verdiinnt sie mit Wasser auf 4, bel grossern Stérkemengen auf
6—8 g, giesst sie in ein kleines Zentrifugierrdhrchen, schleudert sie griind-
lich aus (z.B. 10 Minuten bei 2500 Touren pro Minute), giesst die klare
Lésung vom geringen Bodensatz ab und verwendet davon 1—2 cm? davon
zur Verbrennung mit Bichromat und Schwefelsdure. Die notwendige Menge
der 0,2 n-Bichromatlosung richtet sich nach der vorhandenen Stdrkemenge.
In einem Vorversuch wird 1 em? Stirkelosung mit 1 oder 2 ecm?® Bichromat-
16sung und 6 cm?® konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Wenn die Losung
olivgriin. wird und innert einer Minute nicht nach Grasgriin umschligt, so
geniigt die Bichromatmenge; wird die Losung aber ausgesprochen griin, so
fiigt man weitere kleine Bichromatmengen hinzu, bis der gewiinschte Ueber-
schuss erreicht ist.

Beim Hauptversuch versetzt man 1—2 cm? Stirkelosung in einem ge-
rdumigen Reagensglas mit der notwendigen Menge Bichromatlosung, fiigt
anderthalb- bis zweimal soviel reine, konzentrierte Schwefelsiure hinzu
wie Fliissigkeit vorhanden ist und ldsst die Mischung nach dem Umschwen-
ken 15 Minuten stehen. Man verdiinnt nun unter Abkiihlen mit zwanzigmal
soviel Wasser wie Schwefelsiure verwendet worden ist, setzt ca. 0,2 g
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Kaliumjodid hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod unter Verwendung
loslicher Stérke als Indikator mit 0,1 n-Thiosultatlésung zurtick. Durch
einen Blindversuch wird der Wirkungswert der Thiosulfatlosung festgestellt.

Die Verbrennungsgleichung lautet:
GGHlOOL—) “[— 6 02 == 6 002 + 5 Hgo.
1 ecm? n-Bichromat entspricht 6,75 mg Stirke.

Note sur I'analyse des eolorants.
Par Dr. JEAN DESHUSSES, chimiste au Laboratoire cantonal de Genéve.

L’analyse d’'un colorant est une opération ditficile en raison du fait que
le chimiste ne dispose que de quelques réactions caractéristiques et spé-
cifiques pour différencier un grand nombre de matiéres colorantes. Le plus
souvent, lorsqu’il est appelé & faire l'analyse d'un colorant, il effectue un
triage sommaire en vérifiant la solubilité du colorant dans les dissolvants
usuels (eau, alcool, etc.). Ensuite, il fixe le colorant sur de la laine ou
de la sole et compare les fibres colorées avec des écheveaux de laine ou
de soie teints avec des colorants purs. Cet examen lui permet de faire
un second triage. En examinant les écheveaux colorés a la lumiére de Wood,
I'identification d’'un certain nombre de colorants est aisée. Enfin, il caracté-
rise le colorant en utilisant les réactions que donnent les acides concentrés
et dilués, la soude caustique & 1004 et divers autres réactifs.

P. Balavoine') a rendu un signalé service en rappelant les propriétés
physiques (solubilité dans leau, dans l'alcool, couleur de la laine teinte,
etc.) et les réactions des colorants admis par I’'Ordonnance fédérale du
23 février 1926. Il a proposé pour l'analyse de ces colorants une technique
opératoire que nous utilisons couramment dans notre laboratoire.

L’analyse par touche et par coloration de la laine, telle que nous venonsg
de lexposer trés brievement, ne conduit & un résultat précis que dans le
cas ou lon a affaire & un colorant pur. Dés qu’il s’agit d’un mélange e
colorants, les réactions colorées obtenues avec les acides concentrés ou
dilués, avec la soude caustique, de méme que la couleur de la laine ne
sont que la résultante de l’action de plusieurs colorants. Ainsi, le colorant
qui teint la laine en brun chocolat est en réalité un mélange de trois
colorants: jaune, rouge et bleu. Jusquwici on renoncait & analyser de tels
mélanges et lon se bornait & constater le mélange de colorants aprés
avolr projeté par insufflation une petite quantité de colorant sur un papier
tiltre humide.

Chargé récemment d’analyser des matieres colorantes pour denrées
alimentaires, je me suis efforcé de trouver une méthode pour séparer les

) P. Balavoine, Mitt. Lebensm. u. Hyg. T. 21, p. 28 (1930).
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