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der Riickstand des Ather-Auszuges erstarrte und konnte aus Petrolather 
umkrystallisiert werden. Schmp. 81 -8z0, Ausbeute fast ipantitativ. 

0.1022 g Sbst.: 0.1962 g CO,, 0.0466 g H,O. 

F r a n k f u r t  a. M., Juni 1928. 
CloHllO,SC1 (230.62). Ber. C 52.04, H 4.81. Gef. C 52.36, H 5.10. 

306. H e r m a n n  F r i e s e  und F r a n k l i n  A r t e l l  S m i t h :  
Zur Kenntnis der Kartoffel-Starke. (I. Mitteilung uber Stiirke von 

K. H e s s und Mitarbeitern.) 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 13. August 1928.) 

I. Acetyl ierung.  
Es ist bisher noch nicht gelungen, die Starke ohne  chemischen Abbau 

zu acetylieren. Bei den bis jetzt verwendeten Acetylierungsmitteln geht infolge 
der dabei als notwendig erachteten, energisch wirkenden Zusatze, wie Schwefel- 
saurel), Chlorzinkz), Natriumacetat oder anderen Katalysatoren 3, neben der 
Acetylierung Acetolyse einher. Andererseits hat man ,,losliche Stiirke" acety- 
liert. Diese Produkte haben aber ein no& geringeres Interesse, weil in der 
loslichen Starke ein gegeniiber naturlicher Starke bereits chemisch stark 
verandertes Kohlenhydrat vorliegt. 

Es wurde gefunden, da13 man naturliche Kar to f f e l -S ta rke ,  leicht 
m i t  P y r i d i n  und Ess igsaure-anhydr id  ace ty l ie ren  kann, wenn 
man z. B. die luft-tl-ockne Starke (18% H,O) vorher mit Pyridin anquillt 
(Schiitteln bei Raum-Temperatur, zweckmaflig bei Gegenwart von Glas- 
kugeln oder gelindes Erwarmen auf dem Wasserbade, 40-50°). In  welchem 
Zusammenhang Wasser-Gehalt der Starke, Quellung und Reaktionsvermogen 
mit Essigsaure-anhydrid stehen, laat sich noch nicht genau erkennen. Geht 
man von vollig entwasserter Starke aus (P,O,, 1000, I mm), so reagiert diese 
unter sonst gleichen Versuchs-Bedingungen nicht oder nur oberflachlich. 
Daraus geht hervor, daB der Wasser -Gehal t  de r  S t a r k e  fur die Reaktion 
maagebend  ist. 

Das Gleiche gilt fur die Acetylierung von ,,Amylopektin" und 
,,Amylase" mit Pyridin-Essigsaure-anhydrid ; aucb diese Kohlenhydrate 
sind damit in wasser-haltigem Zustand leicht acetylierbar. 

Verfar t  man in der angegebenen Weise und erwarmt nach Zugabe von 
Essigsaure-anhydrid auf 50 -70~.  so tritt nach wenigen Stunden bereits 
Acetylierung der Starkekorner unter starkem Auf quellen ein, so daR schliel3- 
lich nach Beendigung der Acetylierung im Verlauf von 2-3  Tagen eine 
das Reaktionsgefas gleichmaflig erfiillende, gallertige Masse entstanden ist. 

I) Zd. H. S k r a u p ,  B. 32, 2413 [1899]; F. Pregl ,  Monatsh. Chem. 22, 1049 [rgoz]. 
2, E. Knoevenagel ,  A. 402, 111 [I914]. 
3, Zd. H. S k r a u p ,  Monatsh. Chem. 26, 1420 [I905]; J .  Boeseken ,  J. C. v a n  d e r  

Berg  und A. H. K e r s t j e n s ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 35, 320 [1916]; G u t s c h e ,  
Dissertat., Heidelberg 1910, M a t t h i e s ,  Dissertat., Hannover 1920; C. F. C r o s s  und 
E. J .  B e v a n ,  Chem.-Ztg. 29, 527 [1g05]; T. T r a q u a i r ,  Joum. chem. Soc. London 28, 
288 [IgOg]; A. Michael ,  Joum. Amer. chem. SOC. 5 ,  359 [188j]. 

- 
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Nach der Pallung mit Wasser wird das S t a r k e - a c e t a t  als wei13es. korniges 
Pulver erhalten. Die Ausbeute ist so gut wie quantitativ, der Acetyl-Gehalt 
stimmt auf den theoretischen Wert fur ein T r i a c e t a t ,  der Phosphorsaure- 
Gehalt entspricht dem der Starke vor der Acetylierung. 

Das S ta rke -ace t  a t  la& sich mit methylalkoholischem Ammoniak 
(E-n.), sowie mit methylalkoholischer Natronlauge verseif en. Das ent- 
standene Kohlenhydrat hat ebensowenig wie naturliche Starke ein Reduk- 
tionsvermogen gegen Fehl ing4) .  Daraus geht hervor, da13 bei der Acety- 
lierung der Starke chemischer Abbau wohl nicht eingetreten sein durfte. 

Das Starke-acetat wird von Chloroform, Aceton, Eisessig und den anderen 
ublichen organischen Losu ngsrnitteln nicht aufgenommen. Mit Chloroform 
und Aceton quillt es zwar sehr stark auf, ohne indessen losliche Anteile daran 
abzugeben (begrenzte Quellung) . 

In  gleicher Weise laat sich auch das , ,Amylopekt in"  in ein T r i a c e t a t  
verwandeln. M. Bergmann5) hat das durch Behandlung mit Bariumhydro- 
xyd von Phosphorsaure befreite Kohlenhydrat acetyliert und keinen Unter- 
schied des ,,Amylopektin-acetates" von ,,Arnylose-acetat" feststellen konnen. 
Wir haben ein nach einem besonderen Verfahren (vergl. unten) dargestelltes 
.,Amylopektin" (0.209% P,O,) wie oben acetyliert und ein Acetat mit dem 
fur ein Tr i  a ce t  a t  praktisch ubereinstimmenden Acetyl-Gehalt erhalten. 
Die Loslichkeits-Verhaltnisse sind dieselben wie bei Starke-acetat. I m  Gegen- 
satz zu dem sog. ,,Amylase-acetat" ist das ,,Amylopektin-acetat" in Chloro- 
form, Aceton, Benzol und Essigester unloslich. 

11. Verha l ten  von  Rar to f f e l -S ta rke  gegen warmes  Wasser. 
Bekanntlich hat M. Sarnec6) Starke-Losungen (I -2-proz. in Wasser), 

die er durch 1/2-z-stdg. Druck-Erhitzung bei 1200 (evtl. nach Vorbehand- 
lung rnit verd. Salzsaure bereitet hat), durch Elektrodialyse in ,,Amylo- 
pekt in"  und ,,Amylase" aufgeteilt. A. R. Ling  und D. R. Nanji') haben 
eine Trennung von Starkesubstanz durch Quellung rnit Wasser bei Soo, 
Ausfrieren des erhaltenen Kleisters und nachfolgendes Ausziehen rnit Wasser 
von 60° in einen darin loslichen Anteil (Amylose) und einen darin unloslichen 
(Amylopektin) durchgefiihrt. In  alteren Arbeiten*) wurde auch rnit I-proz. 
Natronlauge eine entsprechende Aufteilung erzielt. 

Der von den verschiedenen Autoren angegebene Arnylopektin-Gehalt 
schwankt; Samec gibt 86-87% Amylopektin an, L ing  und Nan j i  durch- 
schnittlich 3304. 

Man sollte nun erwarten, da13 die verschiedene Loslichkeit der Starke- 
Komponenten gegen warmes Wasser in einer verschiedenen 1,oslichkeit 
entsprechender Komponenten in dem Stark-acetat wiederzufinden ist. 
Waren Amylose und Amylopektin in der Starke vorgebildet, so sollte aus 

4 )  G. B e r t r a n d  und M. J .  S a n c h e z ,  Bull. SOC. chim. France [7] 4, 9 [I~IO:. 
6 ,  M. B e r g m a n n  und E.  v. L i p p m a n n ,  A. 458, 93 [1927]. 
6) M. S a m e c  und H.  H a e r t l ,  Kolloidchem. Beih. 12, 281 [1920]; Compt. rend. 

Acad. Sciences 172, 1079 [1921]; Kolloidchem. Beih. 13, 272 [1923], 19, 205 [I924]. 
7 )  Journ. chem. SOC. London 123, 2673 [ 1 9 r 3 ] ,  127, 689 [1925]; H. Pr ingshe imund 

K. Wolfsohn,  B. 57, 887 [1924]. 
8) Gat in-Gruzewska ,  Compt. rend. Xcad. Sciences 146, j 4 O  [1908]; H. Pr ings-  

heim und EiOler, B. 44, 2973 [1913]. 
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ilnserem Starke-acetat das leichter losliche Amylose-acetat von dem schwerer 
loslichen bzw. unloslichen Amylopektin-acetat (vergl. oben) durch Losungs- 
mittel trennbar sein. Das ist nicht. der Fall! Bei mehrtagigem Auskochen 
des Starke-acetates rnit Aceton, Chloroform, Benzol, Essigester oder einem 
Gemisch aus mehreren dieser Losungsmittel gingen keine Anteile von 
,,Amylase-acetat" in Losung. Es trat jeweils nur eine mehr oder weniger 
weitgehende Quellung9) ein. .Ebenso widerstandsfahig erwies sich unser 
Acetat beim Schiitteln auf der Maschine mit diesen Losungsmitteln bei Gegen- 
wart von Glaskugeln. 

Aus diesen Versuchen geht die Moglichkeit hervor, daS durch Behand-  
l u n g  de r  S t a r k e  rnit Wasser  bei  8oo eine te i lweise  Hydro lyse  statt- 
findet, und daS die dabei entstehenden Abbauprodukte die Peptisation der 
Starke in Wasser begiinstigen. 

Um diese Moglichkeit zu priifen, wurde S t a r k e  einer milden E x t r a k -  
t i o n  rnit warmem Wasser  unterworfen; z. B. wurden 25 g Starke so 
lange mit je 300 ccm dest. Wasser (Zusatz von etwas Toluol) bei 55O unter 
Turbinieren behandelt, bis keine loslichen Anteile mehr abgegeben wurden 
(11-ma1 je 5 Stdn. lang). Die nach dem Zentrifugieren vereinigten waSrigen 
Ausziige wurden im Vakuum auf ein kleines Volumen eingedunstet. Hierbei 
schieden sich bereits Kohlenhydrat-Anteile ab, der Rest wurde aus der Losung 
rnit Alkohol gefallt. Auf diese Weise gingen 69% der Starke in Losung. Der 
nach dieser Behandlung unloslich zuriickgebliebene Anteil hatte 0.209% 
P,O,, wahrend das Ausgangsmaterialo.18% P,O, enthielt lo). Da bei weiterer 
Behandlung an Wasser von 55O nichts mehr abgegeben wurde, wurde die 
Temperatur auf 80° ges teigert (als Quelltemperatur der Kartoffel-Starke 
gilt 72-75O). Dabei wurden von dem gegen 5 5 O  warmes Wasser re- 
sistenten Riickstand no& 31.8% abgegeben, so daS insgesamt 80% der 
S tarke in Wasser ubergefiihrt waren. 

Ein auffallendes Bild zeigte die mikroskopische Betrachtung der mit 
Wasser behandelten Praparate. Fig. I der Tafel (S. 1g74/1975) entspricht 
der naturlichen Kartoffel-Starke, Fig. 2 entspricht dieser Starke nach der 
Behandlung rnit Wasser von 50-55', also nach Abgabe von 69% Substanz. 
Die Starkekorner zeigen noch dieselbe Struktur wie vor der Wasser-Behand- 
lung, sie sind nur kleiner geworden. Daraus geht hervor, daS Wasser dieser 
Temperatur die auSeren  Kohlenhydrat-Schichten des Starkekorns ablost. 
Pig. 3 entspricht dem gegen Wasser von 8oo noch bestandigen Restriick- 
stand. Erst jetzt ist das Starkekorn desorganisiert. Daraus ist zu folgern, 
daS hochstens nur die an das 8o0 waxme Wasser abgegebenen Anteile einer 
besonderen Kernsubstanz des Starkekornes entsprechen konnen. Indessen 
ist auch diese Folgerung sehr unsicher, da bei dieser Temperatur die Quell- 
temperatur iiberschritten ist und die Desorganisation des in Frage stehenden 
Riickstandes nicht unbedingt die Voraussetzmg fur die Abgabe weiterer 
Substanzmengen an das Wasser von 8oo zu sein braucht. 

Der hierbei gewonnene Restriickstand ist in Wasser von goo ganz un- 
loslich. Fur ihn kame die Bezeichnung ,,Arnylopektin" vielleicht in Frage, 

Q, Nach dem Eindunsten des Losungsmittels hinterblieben hochstens 1-2 9; Sub- 

lo) Es ist dies der hochste Phosphorsaure-Gehalt, der jemals fur ein Starke-Praparat 
S a m e  c erreichte id seinen Amylopektin-Praparaten nur den 

stanz, die sich den gleichen Losungsmitteln gegeniiber jetzt als unloslich erwiesen. 

festgestellt worden ist. 
Phosphorsaure-Gehalt von 0.187 76. 



1978 Priese, Smith: Zur Kenntnis der Kartoffel-Stiirke ( I . ) .  [Jahrg. 61 

wenn sich bestatigen sollte, da13 fur die Starke iiberhaupt eine stoffliche 
Differenzierung nach chemisch verschiedenen Kohlenhydraten gilt. 

Nach diesen Versuchen mu13 die bisherige Auffassung verlassen werden, 
daS ein solches Amylopektin die ,,Hiillsubstanz" der Starke ist; das 
Amylopektin wiirde im Inneren des Starkekornes angeordnet sein. 

Der an Wasser abgegebene Anteil des Starkekornes hat sich als uneinheit- 
lich erwiesen. Er  enthdt  F e hl  i n g sche Losung reduzierende Bestandteile, 
wodurch die oben geaul3erte Vermutung bestatigt ist, daS S t a r k e  b e r e i t s  
d u r c h  warmes  Wasser  e ine te i lweise  Hydro lyse  er le idet .  

Die Uneinheitlichkeit des wasser-loslichen Anteils geht aus Fraktio- 
nierungs-Versuchen des rnit Pyridin und Essigsaure-anhydrid daraus her- 
gestellten Acetats hervor. Dabei wurden bis jetzt Fraktionen gewonnen. 
die in Ubereinstimmung rnit dem Reduktionsvermogen hohere Ace tyl- 
Zahlen besitzen als dem intakten Starke-acetat zukommt. Die Fraktionen 
zeigen einen rnit zunehmendem Reduktionswert abnehmenden Drehwert in  
Cbloroform, sowie eine nach minus zunehmende Mutaro tation ihrer Ver- 
seifungsprodukte in Alkalill) (Einzelheiten vergl. Versuchsteil) . 

Neben den reduzierenden abgebauten Anteilen der Starke wurden bei 
der Fraktionierung des Kohlenhydrates Anteile gewonnen, die F e  hl i  ngsche 
Losung nicht reduzierten, die nach der Acetylierung rnit Essigsame-anhydrid 
in Pyriclin auf Triacetat stimmenden Essigsaure-Gehalt aufwiesen, und die 
einen Drehwert in Natronlauge zeigten, der rnit dem der natiirlichen Starke 
iibereinstimmte. Daraus folgt mit Wahrscheinlichkeit, daS diese Frak- 
tioqen mit der natiirlichen Starke identisch sind. Wir werden in dieser 
Folgerung durch da s Verhalten dieser Praparate Wasser gegeniiber bestarkt, 
in dem sie nunmehr nach Abtrennung der reduzierenden Bestandteile zu- 
nachst unloslich sind (Wasser von 5 0 - ~ 5 ~ ) .  Das Acetat dieser Praparate 
([a]: = +169.41O in Chloroform) ist indessen in den angegebenen Losungs- 
mitteln im Gegensatz zu Starke-acetat und dem ,,Amylopektin-acetat" los- 
lich. 

Der R u c k s t a n d  n a c h  der  E x t r a k t i o n  de r  S t a r k e  rnit Wasse r  
von  80°, der dem ,,Amylopektin" entsprechen wurde, zeigt in n-Natronlzuge 
[a]: = + 153.37~. Nach der Acetylierung rnit Pyridin-Essigsaure-anhydrid 
wird ein T r i a c e t a t  vom theoretischen Gehalt an Essigsaure erhalten. Der 
Drehwert in Alkali stimmt weitgehend rnit dem der Starke iiberein. Will 
man dem geringen Unterschied eine besondere Bedeutung beimessen, so 
konnte diese nur darin zu suchen sein, daS in diesempraparat vielkicht 
die bisher reinste Starkesubstanz vorliegt, die erhalten wurde. 

Sieht man von der Loslichkeit auch der bisher reinsten ,,Amylase“- 
Fraktionen in organischen I,Gsungsmitteln ab, so bieten sich keine Anhalts- 
punkte fur die Auffassung, daS ,,Amylase", ,,Amylopektin" und natiirliche 
Starke chemisch verschiedene Substanzen sind. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

11) Mit der n a e r e n  Untersuchung der Hydrolysen-Produkte bleiben wir beschaftigt 
und priifen diese besonders auf M a1 t o s e .  
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Beschreibung der Versuche. 
Acety l ie rung  von  S ta rke .  

3 g Kar to f fe l -S ta rke  (18.2% Wasser, 0.508% Asche) wurden mit 
8 ccm 80-proz. Pyridin e4Stdn. auf der Maschine mit Glasperlen geschiittelt 12). 

Nach Zugabe eines Gemisches von 20 ccm Pyridin und 20 ccm Ess igsaure-  
a n h y d r i d  wurde 4 Tage bei 50-700 aufbewahrt. Das S t a r k e - a c e t a t  
fie1 nach dem Eingeben der gequollenen Masse in Wasser als weifie, kornige 
Masse aus, die nach dem griindlichen Auswaschen mit Wasser abgesogen und im 
Vakuum-Exsiccator getrocknet wurde. 

Ba(OH), (f = 0.05834)~~);  gef. 62.53% CH,.COOH, ber. fiii Triacetat 62.52%. 

Ausbeute 4.2 g. 
0.1417 g Sbst. verbrauchten nach der Verseifungmit 50-proz. Schwefelsaure 25.20 ccm 

0.1093 g Sbst.: 0.2002 g CO,, 0.0574 g H,O. 

Die Acetylierung IaBt sich auch in gr6Beren Mengen durchfiihren. Aus 
30 g Starke wurden so nach Vorquellen mit 150 ccm 80-proz. Pyridin nach Zu- 
gabe von 300 ccm Essigsaure-anhydrid und nochmals IOO ccm Pyridin und Er- 
warmen wahrend 3 Tagen bei 60-7oo 45.4 g reines Triacetat erbalten (gef. 
62.74% Essigsaure) . 

Verseifung von  S t a r k e - t r i a c e t a t :  5 g SGrke-acetat wurden mit 
etwa 10% mehr als der ber. Menge an methylalkobolischer Natronlauge 
entspricht, 12 Stdn. unter ofterem Umschiitteln bei Raum-Temperatur 
stehen gelassen. Nach Zugabe des gleichen Volumens Wasser wurde die 
iiberschiissige I,auge mit 50-proz. Essigsaure neutralisiert und vom Kohlen- 
hydrat abfiltriert. Ausbeute 2.9 g. 

Zur Bestimmung des R e d u k t i o n s v e r m o g e n s  wurden 0.25 g Sbst. rnit 25 ccm 
n-Natronlauge angequollen und die Suspension in die heiBe Fehlingsche Losung ein- 
getragen, zum Sieden erhitzt und Kupferoxydul wie iiblich bestimmt. Die Bestimmung 
ergab kein Kupfer. 

Bei der Ve r s ei f ung  mi t m e t  h y 1 a 1 k o h o  l i  sc h e m Ammo n i  a k wurden 
5 g Starke-acetat mit 30 ccm einer 8-n. Losung 4 Tage auf der Maschine 
geschiittelt. Nach dem Verjagen des Ammoniaks im Vakuum bei Zimmer- 
Temperatur wurde das Kohlenhydrat abfiltriert und zur Entfernung von 
noch evtl. anhaftendem Acetamid mit &her ausgekocht. Ausbeute 2.9 g. 

C1,H1,O, (288.02). Ber. C 49.99. H 5.60. Gef. C 49.95, H 5.87. 

Eine Reduktions-Bestimmung war ebenfalls negativ. 
0.1049 g Sbst.: 0.1706 g CO,, 0.0613 g H,O. 

Eine Drehungs-Bestimmung in Alkali konnte noch nicht durchgefiihrt werden, weil 
das  Praparat vermutlich infolge zu scharfen Trocknens in n-Natronlauge nur zum Teil 
loslich war. Wir holen die Bestimmung nach. Natiirliche Starke14) zeigte in n-Natron- 
lauge [a]:: = (rooxo.qg) : (I ~0.3012)  = +149.400. Mutarotation war nicht zu beob- 
achten. 

1,osungsversuche a n  S t a r k e - t r i a c e t a t :  10 g Starke-acetat wurden 
mit 1000 ccm Chloroform, Benzol, Aceton oder Essigester 8-10 Stdn. auf 
dem Wasset bade gekocht. Nach dem Abzentrifugieren und Eindunsten 

C,Hl,O, (162.08). Ber. C 44.42, H 6.22. Gef. C 44.36, H 6.54. 

12)  Eine Reaktions-Temperatur von 900 beeintrachtigt die Einheitlichkeit des 

18) Bestimmung ausgefiihrt nach H e s s  und W e l t z i e n ,  A. 435, 65 [1923], 443, 

l4) Die Starke 16st sich ohne Schwierigkeit in 9z-NaOH. 

Produktes nicht. 

I 1 0  [I925]. 
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der Losungen zeigte es sich, daB nichts oder nur sehr geringe Anteile in Losung 
gegangen waren, die jedem Versuch, sie mit dem entsprechenden Losungs- 
inittel wieder zu losen, hartnackig widerstanden. Ebenso waren Versuche 
erfolglos, das Starke-acetat durch mehrtagiges Schiitteln mit Glasperlen 
auf der Maschine in Losung zu bringen. 

Acety l ie rung  von  ,,Amylopektin". 
5 g eines Praparates, das an Wasser von 50-55' keine Anteile mehr 

abgab (0.20996 P,O,), wurden mit 25 ccm Pyridin und 30 ccni Essigsaure- 
anhydrid 4 Tage bei 40' wie oben acetyliert. Aufarbeitung wie oben bei 
Starke-acetat. Ausbeute 8.3 g. 

0.1310 g Sbst. verbrauchten 23.30  ccm Ba(OH), (f = 0.05834); gef. 62.30% CH,. 
COOH, ber. fur Triacetat 62.52y0. 

E x t r a k t i o n  von  S t a r k e  rnit warmem Wasser. 
250 g Kartoffel-Starke (18.2 yo Wasser, 0.509% Asche) wurden mit. 

jeweils 3 1 destilliertem Wasser, dem etwas Toluol zugesetzt war, 11-ma1 
je 5 Stdn. bei 50-600 unter Turbinieren extrahiertI5). Danach war die 
Extraktion praktisch beendet. Die ersten vier Ausziige wurden im Vakuum 
(16 mm, 4oo) auf 3.5 1 eingedunstet, wobei 27.8 g einer weiRen, kornigen 
Substanz ausfielen (Fraktion I). [a]: = + 148.92~ in n-Natronlauge. Keine 
Mutarotation. Fehlingsche Losung wurde nicht reduziert. 

0.1og1 g Sbst.: 0.1720 g CO,, 0.0650 g H,O. 

Die letzten sieben Ausziige wurden ebenfalls im Vakuum auf 31 eic- 
gedunstet, wobei wie oben 30.7 g Kohlenhydrat (Fraktion 11) vom Drehwert 
[ct]g= + 147.73' (in n-Natronlauge, keine Mutarota$on) erhalten wurden. 
Reduktionsvermogen gegen F e  h l i  ng  negativ. 

Die vereinigten Mutterlaugen wurden auf 2 1 eingedunstet und mit 
I ' /~  1 Alkohol gefallt. Ausbeute 5.5 g (Fraktion 111). [ct]g = + 132.22~ 
(in n-Natronlauge, Enddrehwert nach 6 Tagen + 113.77'). Das Praiparat 
reduziert Fehlingsche Liisung. 

Aus der waBrig-alkoholischen Mutterlauge fielen beim Bindunsten 
auf I 1 im Vakuum und Fallen mit I 1 Alkohol 52.6 g (Fraktion IV). [XI: = + 142.23~ (in n-Katronlauge, Enddrehwert nach 14 Tagen + 87.990) ; [a]: = 
+ 164.62~ (in Wasser). 

Eine Reduktions-Bestimmung nach All ihn ergab 8.30 % der Glucose; Analyse: 
44.27 % C, 6.84 % H. 

Beim Eindunsten der alkohol. Losung im Vakuum zur Trockne ergaben 
sich 24.2 g Kohlenhydrat (Fraktion V). [a]: = + 115.35' (in n-Natron- 
lauge, Enddrehwert nach 19 Tagen + 18.83~); [a]B= + 141.88~ (in Wasser). 

Reduktionswert nach Allihn: 11.38% der Glucose: Analyse: 43.95 yo C, 6.61 yo H. 
\-on Fraktion IV und V wurden Molekulargewichte  in U'asser bestimmt. 

Fraktion IV ergab 503 bei einer Konzentration von 0.5 yo und 569 bei einer Konzentration 
von I 9;. Fraktion V ergab 356 bzw. 454 bei o 5- bzw. I-proz. Losungen. 

C,H,,O,. Ber. C 44.42, H 6.22. Gef. C 44.25. H 6.67. 

11) Versuche, die Starkekorner durch Ausfrieren mit U'asser zu sprengen, verliefen 
fur die Extraktion mit Wasser nicht anders als oben. 
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+169.4~ 
+166.7* 
+165.0° 
+ I j 1 . 8 O  

+163.g0 
+I5540 
+x++.S0 
+118.2~ 
+ I 3 4 8 0  
f124 .6~ 
+109.6O 
+105.1~ 
- 

+143.10 

- 

Der nach der 11-maligen Extraktion hinterbliebene Kohlenhydrat- 
Riickstand wog 61.7 g und zeigte [E]: = +148.gz0 (in n-Natronlauge, 
keine Mutarotation). 

9.5882 g Sbst. ergaben 0,5353 g (NH4)3P04, 12 MO,; gef. 0.209 yo P,O,. Das bedeutet 
eine Anreicherung der Phosphorsaure, da das Ausgangsmaterial 0.182 yo P,O, besaR. 

28.2 g dieser Substanz wurden wie oben 5-mal mit je 3 1 Wasser 4-5 Stdn, 
bei 75-8o0 turbiniert. Nach dem Eindunsten der waRrigen Auszuge auf 
I'/~ 1 fielen 5.2 g (Fraktion VI) mit [K]: = + 141.50' (in n-Natronlauge, 
keine Mutarotation). Das Praparat reduzierte Fehlingsche Losung nicht. 

Nach Eindunsten der Mutterlaugen hinterblieben ' 3.5 g Substanz 
(Fraktion VII) mit Reduktionsvermogen gegen F e  h ling. 

Der in Wasser vQn dieser Temperatur unloslich verbliebene Ruckstand 
zeigte [E]F = + 153.32~' (n-Natronlauge, keine Mutarotation). Kein Re- 
duktioasvermogen gegen Fehl ing.  

62.3 
62.5 
- 
63.5 
61.9 
64.7 
61.9 
67.2 
67.9 
- 

68.2 
67.7 

63.7 

- 

6 2 . 3 ~  

Acety l ie rung  de r  a u s  derl waiBrigen Losungen abgeschied enen  
Kohlenhydrat-Frakt ionen.  

Die Acetylierung wurde wie ublich mit Pyridin und Essigsaure-anhydrid 
bei 40 --50° durchgefiihrt. Drehwert in Chloroform und Essigsaure-Gehalt 
ergeben sich aus Tabelle I. AuBerdem wurden von den einzelnen Fraktionen 
Molekulargewichts-Bestimmungen in Benzol ausgefiihrt, die ebenfalls in 
die TabeUe aufgenommen sind. Aus ihnen geht hervor, da13 mit zunehmendem 
Reduktionsvermogen und zunehmendem Acetyl-Gehalt das Molekular- 
gewicht abnimmt. Es ist moglich, daB die beobachteten Depressionen durch 

Tabel le  I. 
E i g e n s c h a f t e n  d e r  F r a k t i o n e n  I b i s  VI I  und d e r  i h r e r  A c e t a t e .  

I 
I1 

I11 
I V  
IVa 
IVb 
IVC 
V 
Va 
Vb 
v c  
va 

V I  
V I I  

,,Amy10 
pektin" 

Kohlenhy drat 

"I$ 
n-NaOH 

Re- 
uktions 
ver- 

mo en 
n oi d. 
;1ucose - 

0 

0 

I 

8.3 
- 
- 
- 
11.8 
- 
- 
- 
- 
0 

positit 

0 

Acetylierungsprodukte 

Sefrierpunkts-Bestimmung 
in Benzol 

Mol..Gew. 

- 
- 
- 
- 

3821; 4427 
4995; 5374 
1812 

1168: 1264 
1182; 1261 
805; 922 
go'; 921 

- 

- 
- 

- 

:onzentmt. 
er Losun g 

in Olio  

- 
- 
- 
- 

0.75; 1.5 
0.75; 1.5 
0.6 

0.5; 1.0 
0.7; 1.5 
0.3; 0.6 
0.7; 1.4 

- 

- 
- 

- 
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ein Endprodukt der Hydrolyse verursacht sind (Maltose ?) . Rir  eine be- 
stimmtere Aussage in dieser Beziehung mu13 die Fraktionierung der Pra- 
parate bzw. die in Frage stehende Hydrolyse weiter durchgefiihrt werden. 

Das Acetylierungsprodukt von Fraktion IV wurde einer besonderen 
Fraktionierung unterworfen. 14.5 g Substanz wurden 3-mal mit je 200 ccm 
Methylatkohol-&her (I : I) je 6 Stdn. geschiittelt. Die vereinigten Auszuge 
hinterliefien nach dem Eindunsten 3.8 g eines Acetats von [a15 = + 141.02~ 
(in Chloroform) ; Essigsaure-Gehalt 64.48 yo. Der in der Hitze unloslich 
gebliebene Anteil wurde durch Losen in 250 ccm Methylalkohol unter Zusatz 
von Benzol und langsames Erkaltenlassen in die drei Fraktionen IVa, b 
und c zerlegt, deren Eigenschaften auch in Tabelle I wiedergegeben sind. 

In  ahnlicher Weise wurde Fraktion V weiter aufgeteilt. 13.7 g dieses 
Praparates wurden in 200 ccrn Benzol in der Warme gelijst und durch frak- 
tionierte Fallung mit Petrolather in die Fraktionen Va, b, c und d zerlegt, 
deren Eigenschaften ebenfalls in Tabelle I zusammengestellt sind. 

307. Kurt  Hess und Carl  T r o g u s  : Zur Cellulose-Frage. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 15. August 1928.) 

Die Heranziehung von Methoden chemischer und physikalischer Natur 
hat in den letzten Jahren zur Beobachtung einer gro13en Zahl neuartiger 
Erscheinungen auf dem Cellulose-Gebiet gefiihrt. Die ungewohnlich grol3e 
fachliche Vielseitigkeit der Arbeitsweise bat indessen zur Folge, da13 dem 
einzelnen eine gleichmaflige kritische Beurteiluag aller Versuchs-Ergebnisse, 
im besonderen in ihrer Bedeutung fur Konstitutions- Fragen, erschwert ist. 
Die in der letzten Zeit auf Grund von Untersuchungen verschiedener Arbeits- 
richtungen vorgetragenen Auffassungen iiber den Bau  der  Cellulose wider- 
sprechen einander derart, dafi die Vielseitigkeit der Methoden, die man jetzt 
ihrer ErschlieBung dienstbar zu machen sucht, einer allseitig iibereinstimmen- 
den Auffassung nicht weniger hinderlich zu sein scheint, als lange Zeit ein 
volliger Mange1 daran. 

Im Folgenden wird versucht, Ergebnisse c he  mi sc h-  pr  a p  a r  a t  iver  
Ar bei  t s r  ic  h t ung  mit denen r 6 n t ge no gr  a p  h i sc  her  U n t  e r  suc  hung e n 
in Zusammenhang zu bringen. 

I. Ergebnisse  der  Acetolyse. 
Bei Versuchen, die Konstitution der Cellulose aus ihrem Faser-Diagramm 

zu erschlieoen, hat man mehrfach die Voraussetzung gemachtl), daIj Cellu- 
lose a u s  Cel lobiose-Resten au fgebau t  ist. Man halt diese Voraus- 
setzung durch die Angaben gesichert, daB I) Cellobiose in 60-proz. Ausbeute 
aus Cellulose gebildet wird z ) ,  und 2) Cellobiose miter Bedingungen entsteht, 

l) M. P o l a n y i .  Naturwiss. 9, 238 [ I ~ z I ] ;  R. 0. H e r z o g  und W. J a n c k e ,  Ztschr. 

z, K. F r e u d e n b e r g ,  B. 54, j 6 j  [1921]. 

angew. Chem. 34, 386 [1921]; K. H. M e y e r  und H. M a r k ,  B. 61, 593 [1928]. 


