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Unvollkommenheit sei. Je tiichtiger die Physiker, um so weiter wird die
Grenze der Physik vorgeschoben, um so weniger bleibt fiir die Chemiker
zuriick, Ich glaube jedoch, dall alles nicht so flieBend ist. Der Gegensatz
zwischen den starren oder wenig deformierbaren Ionen der starken Elek-
trolyte und den Ionen-Rudimenten in komplexen Ionen wie das Sulfat-Ion
ist so groB, daB man behaupten kann, dall eine natiirliche Trennung vor-
liegt, und der Ubergang von der einen Klasse zu det anderen scheint recht
scharf zu sein.

Fiir Salzdimpfe haben Franck und seine Mitarbeiter) aus den Ab-
sorptionsspektren scharf zwischen den aus JIonen aufgebauten Alkali-
halogenid-Diampfen und den nicht aus Ionen aufgebauten Silberhalogenid-
Diampfen unterscheiden koénnen.

In Tabelle 5 sind nach Biltz und Klemm?) die molaren ILeitfahig-
keiten der geschmolzenen Chloride der Elemente der Hauptgruppen zu-
sammengestellt.

Betrachtet man diese Zusammenstellung, so sieht man leicht, wie Biltz
selbst hervorhebt, daB die Chloride sich in zwei groBe Klassen teilen: die
gut leitenden Jonen-Schmelzen und die schlecht leitenden Molekiil-Schmelzen.

Auch bei den Krystall-Gittern ist man selten in Zweifel dariiber, ob
ein Ionen-Gitter oder ein Atom- oder Molekiil-Gitter vorliegt, und ebeuso
kénnen die Chemiker in den meisten Fillen mit grofler Sicherheit zwischen
ionisierten Doppelsalzen, wie die Alaune, und komplexen Verbindungen,
wie die Eisencyanide, unterscheiden.

Selbst in Losung, wo die Trennung vielleicht am schwierigsten ist,
handelt es sich bei der Bestimmung der Menge des ionisierten Teiles selten
um eine Unsicherheit von mehr als wenigen Prozenten.

Deshalb soll jedoch nicht gesagt werden, daB es unméglich ist, die
Bildung einer chemischen Verbindung zwischen Ionen physikalisch-
kontinuierlich zu beschreiben. Wir kénnen ja auch Wasser kontinuierlich
in Dampf umwandeln, ohne deshalb die scharfe Trennung zwischen Fliissig-
keit und Dampf unter gewohnlichen Umstinden aufzugeben. In &dhnlicher
Weise wird man sicher dauernd physikalische Gemische von Ionen und che-
mische Verbindungen von Ionen trennen kénnen.

171. Kurt H. Meyer, Heinrich Hopff und H. Mark:
Ein Beitrag zur Konstitution der Starke.
(Eingegangen am 13. Mirz 1929.)

Vor kurzem haben Irvine und Mac Donald?) gezeigt, daBl Stirke
sich zu einer Trimethyl-starke methylieren 148t, die bgi der Hydrolyse
in guter Ausbeute 2.3.6-Trimethyl-glucose ergibt. Dieser Befund ist kiirzlich
von Haworth, Hirst und Webb? bestitigt worden. Dadurch ist gezeigt,
dal} in der Starke dieselben Hydroxylgruppen frei sind wie in der Cellulose,

3) J. Franck, H.Kuhn und G. Rollefson, Ztschr, Physik 43, 155 [1927];
J. Franck und H. Kuhn, Ztschr. Physik 48, 164 [1027], 44, 607 [1927].

1) Journ. chem. Soc. London 128, 1502 [1926].

%) Journ. chem. Soc. London 180, 2681 [1928].
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und daf die 4- und 5-Kohlenstoffatome durch RingschlieBung, bzw. durch
Verkettung, in Anspruch genommen sind. Irvine und Mac Donald weisen
in ithrem Schluflwort auf folgende, noch offene Fragen der Stiarke Chemie hin:
1. die x- oder B-Konfiguration der anemander haftenden Hexose-Reste,
2. die Stellung, durch welche diese Reste miteinander verbunden sind, und
3. den Grad der Polymerisation.

In neuerer Zeit haben Haworth und Mitarbeiter3) die Konfiguration
der Maltose aufgeklirt. Nun entstehen Maltose-Derivate aus Stidrke nicht
nur durch enzymatischen Abbau, sondern nach Karrer auch durch ver-
hiltnismdBig einfache chemische Reaktionen, z. B. bei Einwirkung von
Acetylbromid4). Dies lafit darauf schliefen, dafl die Maltose in der Stirke
irgendwie bereits als Baustein vorgebildet ist. Wenn wir uns Maltose-
Reste in der Stirke praformiert denken, so miissen wir annehmen, daB
a-Bindungen in der Stdrke vorhanden sind, aber es ist noch immer die Frage
offen, ob abwechselnd damit auch B-Bindungen zu finden sind oder nicht.
Am Beispiel der Cellulose hat sich nun zeigen lassen, daf man die optische
Aktivitdt der dispergierten Cellulose, bzw. ihrer Derivate, zu Schliissen auf
thre Konstitution verwerten kann, oder genauer, daf3 die aus der bekannten
Regel von Hudson gezogenen Schliisse mit dem auf andere Weise gewonnenen
Bild von der Konstitution der Cellulose iibereinstimmen?®. Wir zégern nicht,
diese Regel, der zweifellos ein tieferer physikalischer Kern zugrunde liegt,
auch hier als Wegweiser heranzuziehen.

Bekanntlich lassen sich darnach die Drehwette der Zucker in Inkremente
zerlegen. So setzt sich z. B. die Drehung der Glucose zusammen aus einem.
fiir a- und B-Glucose gleichen Gliede, das den Kohlenstoffatomen 2 bis 6
zukommt, und einem Gliede, welches dem 1-Kohlenstoffatom entspricht, und
das, je nachdem es sich um «- oder 8-Glucose handelt, entweder positiv oder
negativ in die Summe der Inkremente eingeht. Zerlegt man nun p-Maltose
und B-Glucose in die einzelnen Inkremente, wie es das Schema der Fig. I
andeutet, so findet man, dafl simtliche Inkremente der $-Glucose

B~ Glucose /B~ Malfose
f OH f’ gH H ok
NI AN " CTEEAN”
H\U CH,pH/UH H 2 c:j,oﬁ g . CEHzﬂlﬁaH
H H H
Fig. 1.

auch in der 3-Maltose vorhanden sind und diese letztere einen Glucose-
Rest eingelagert enthilt, der vollkommen einem in einer Kette mit o-1.4-
Bindung befindlichen Glucose-Rest entspricht. Wir kénnen somit durch Sub-
traktion der molekularen Drehung der B-Glucose von derjeaigen der B-Maltose
die molekulare Drehung einer Verbindung berechnen, die aus aneinander
gelagerten, durch o-Briicken verbundenen 1.4-Glucosyl-Resten besteht.

%) Journ. chem. Soc. London 128, 876, 3094 [1920].
4) Karrer, Helv. chim. Acta 4, 263 [1921].
%) Ztschr. physikal. Chem. Abt. B, 2, 115ff. [192¢].
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Bekanntlich ist die Drehung der Stirke in Wasser sehr schwankend
und bei den opalisierenden Lésungen nicht genau zu bestimmen. Wir wihlten
daher die Drehung in Formamid, welches auf Stirke eine viel grofere dis-
pergierende Kraft ausiibt als Wasser und mit Weizen-Stirke und Mais-Stiarke
ohne weiteres sehr klare Losungen gibt. Wir verfuhren folgendermaBen:
Je 0.5 g bei go® im Vakuum (1 mm) {iber Phosphorpentoxyd 12 Stdn. ge-
trocknete Starke wurden in 100 ccm frisch destilliertem Formamid durch
Erwirmen auf dem Wasserbade gelost. Im allgemeinen ist nach 2 Stdn.
klare Losung eingetreten. Nur die Reis-Stdrke, die ja auch in Wasser sehr
tritbe Losungen gibt, war nach 5 Stdn. Erwirmung noch nicht gelést, und
der geloste Anteil schied sich beim Stehen in Form einer zdhen Gallerte aus.

Aus der Zusammenstellung der Resultate in Tabelle I ergibt sich, daB
reine Weizen-Stéirke eine Drehung von [o]p = 220° hat, die andern Starke-
Sorten etwas weniger. / Alle aber streben dem gleichen Werte zu, wenn man
sie reinigt oder von niedrigeren Stoffen befreit.

Tabelle 1.
Konzentrat. = 0.5% [czt]?)l
Kartoffel-Starke, nativ . ... i i it i e e e e e + 1980
Kartoffel-Stirke, 11-mal mit der 10-fachen Menge Wasser bei 50° 6 Stdn. ex-

B - =, + 2080
Amylopektin nach Pringsheim (B. 57, 888 [1924]) + .. ..o vrivrnarnnn. +216.6°
Amylose nach Pringsheim (B. 57, 888 [1924]) .......................... + 204°
Marantha-Starke, Nativ ... oottt it i it e it e et et + 204°
Marantha-Stiarke, entfettet und aus der Formamid-Loésung mit Alkohol gefdllt - 210°
Weizen-Stirke, nativ, entfettet . ... ... it i e + 2200
GIFROgen 58) . i e e it e s - 201°

Wir konnen also sagen, daBl hochmolekulare Stirke einen Drehwert von
ca. 220° in Formamid besitzt. Fiir eine Kette aus lauter «-1.4-Glucosyl-Resten
berechnet sich nun, wie Tabelle II zeigt, 2269 — ein Wert, der innerhalb
der Fehlergrenzen der ganzen Methode durchaus mit dem gefundenen Wert
fiir Stiarke iibereinstimmt. Die Anwesenheit von B-Bindungen miiflte sich
in einem geringeren Drehwerte ausdriicken, denn eine Kette aus lauter
B-1.4-Glucosyl-Resten hat nur eine spez. Drehung von ca. 20°; das Vorhanden-
sein auch nur weniger B-Bindungen miiflite sich also deutlich bemerkbar
machen. Wir schlieBen hieraus, dal in der Stirke die Glucose-Reste nur
durch «-Briicken miteinander verbunden sind und sprechen dem Glykogen
das gleiche Bauprinzip zu.

Tabelle II.
Konzentrat. = 0.5 %.

: Mol. (1}
elé tS}le;anZ, d [e3 DMI;)L Drehung  berechnet
gelost in Yormaml requng a-1.4-Glucosyl-Rest

f-Maltose ........vciiiennnn, +112° . 4 403.2° 2 26720 2260
B-Glucose .. .oevvieiien.. + 200 + 36.0° 3072
Gleichgewichts-Maltose ........ + 126.0° +453.6° 8.920 60
Gleichgewichts-Glucose ........ + 52.6° +94.680 +355.92 22t

sa) von Hrn. R. O. Herzog freundlichst iiberlassenes Prédparat.
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Will man den Vergleich anch auf wibrige Losungen ausdehnen, so mul
man die héchsten, fiir Stirke gefundenen Drehwerte zum Vergleich heran-
ziehen. Denn aus den Beobachtungen von Samec$) und Fouard?) wissen
wir, daB der Drehwert beim Kochen ansteigt, um dann wieder zu fallen,
und daB der Anstieg durch die langsame Dispergierung und Solvatisierung
der Micelle zu erklaren ist, der Abfall durch beginnende . Hydrolyse. Der
hochste Wert muB3 daher dem theoretischen Wert am nichsten kommen,
ohne ihn ganz zu erreichen. In Wasser sind maximale Werte von 212° ge-
funden worden, wihrend die Berechnung lt. Tabelle III ca. 230° fiir die
7-1.4-Kette ergibt.

Tabelle III.

Mol Mol. [x]lD
Substanz [elp Dr 1(: n Drehung berechnet

eaung a-1.4-Glucosyl-Rest
a-Maltose ........... ... + 1680 4+ 574.5° } ° N
a-Clucose ... .o +111.2° + 200° 3745 231
B-Maltose .................... +118° -+ 403.5° 0 R
B-Glucose .....voviiiiina +17.5° 4+ 31.59 37% 230
B-Methyl-maltosid ............ -+ 78.8¢ -+ 280.59 o o
$-Methyl-glucosid ............. —34.2° —66.4° 3469 216
Gleichgewichts-Maltose ........ + 136° + 465° 370.5 2200
Gleichgewichts-Glucose ........ + 52.5° 4+94.5° 3 3

Die bisherigen Versuche lassen noch unentschieden, ob in der Stirke,
dhnlich wie in der Cellulose, Hauptvalenz-Ketten vorliegen, die im krystalli-
slerten Zustand gerade und offen sind, oder ob diese Ketten sich etwa zu dem
Ring eines Glucosans, eines Biosans oder auch eines héheren Kohlehydrates
geschlossen haben, das sich seinerseits durch Assoziation zum Gitter zusammen-
fiigt. Die M6glichkeit, daf} die Struktur-Einheit der Stirke ein 1.4-Glucosan
ist, fallt wohl fort, denn, wenn Stirke ein Glucosan wire, so miiBte die von
Irvine und Mac Donald beschriebene Trimethyl-stirke mit dem Trimethyl-
glucosan identisch oder ihm doch wenigstens sehr dhnlich sein. Diese von
Freudenberg und Braun®) hergestellte Substanz hat aber den Charakter
einer niedrig molekularen Verbindung. Auch die Angabe von Bergmann
und Knehe?), dafl Triacetyl-stirke monomolekular ist, konnte in einer
kiirzlich erschienenen Arbeit von Tsuzukil®) picht bestitigt werden; er
fand vielmehr TeilchengréBen, die mindestens dem 18-fach polymerisierten
Glucosan entsprechen. Zu einem gleichen Frgebnis fithrte die Arbeit von
Brigl und Schinlel?).

Aber dariiber hinaus lhalten wir die Annahme eines kleinen einheit-
lichen Bausteins, der etwa durch verschiedenartige Assoziation die ver-
schiedenen Stirke-Sorten bildet, fiir unwahrscheinlich. Abgesehen davon,
daB zum Aufbringen der Molkohision, die sich in der getingen ILéslichkeit
und der Unméglichkeit der Sublimation der Stirke zeigt, ein recht grofles
Molekiil notwendig wire, scheint uns die Variabilitat der Stirke nicht mit
einer solchen Annahme vereinbar zu sein. Diese grofle Variabilitit, sowie

6) Kolloidchemie d. Stirke [1927], S. 30ff.

7) L’état colloidal de U'amidon, 8. 57£f.
8) A. 460, 288 [1928]. %) A. 452, 141, 468, 93 [1927].
10) Bull, chem. Soc. Japan 3, 276 [1928]; C. 1929, I 742. 1) B. 62, 101 [1929].
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die Inhomogenitit von Stirke-Priparaten scheint uns ganz allgemein darauf
‘hinzudeuten, dal} in denLingen der Hauptvalenz-Ketten viel gréflere Schwan-
kungen vorkommen als bei der Cellulose. Wir haben nun, um hier weiter
zu kommen, die Kinetik der Stdrke-Spaltung untersucht und finden,
daf} die Sdure-Spaltung sowohl im ersten Anfang wie auch weiterhin von der
gleichen GroBenordnung bleibt, und zwar die Geschwindigkeit einer gluco-
sidischen Hydrolyse besitzt. Aus unseren Versuchen kénnen wir schlieBen,
dall der Siure-Spaltung der Stirke im wesentlichen ein einheitlicher Reaktions-
‘Typ, ndmlich glucosidische Hydrolyse, zugrunde liegt.

Hydrolyse von Maltose und Amylose mit Schwefelsiure.

Je 50 ccm einer 1-proz. Maltose-Losung (bzw. Amylose-Losung) in Wasser
wurden bei der Hydrolysen-Temperatur mit 50 ccm n/,-H,SO, vermischt und
im Thermostaten bei der jeweiligen Hydrolysen-Temperatur aufbewahrt.
Jede Stunde wurden 5 cem der Ldsung entnommen und die gebildete Glucose
nach Bertrand titriert. Auch nach der Willstdtterschen Methode wurden
Kontrollmessungen ausgefiithrt, welche vergleichbare Zahlen ergaben.

Bei der Maltose-Spaltung wurde k, nach der monomolekularen Reaktions-
gleichung berechnet; es erweist sich in dem untersuchten Bereich als hin-
reichend konstant und hat die in den folgenden Tabellen angegebenen Werte.
Aus der Temperatur-Abhingigkeit ergibt sich die Aktivierungs-Wirme
dieser Reaktion zu 29600 cal.

Um vergleichbare Werte bei der Stirke zu erhalten, sind wir von der
Pringsheimschen Amylose ausgegangen, um Fehler zu vermeiden, die
bei Verwendung nativer Stirke durch den Aschengehalt, die Phosphorsiure,
sowie durch nicht vollige Quellung der Priparate entstehen kénnten. Wir
haben auch die hierbei erhaltenen Werte zunichst nach der monomolekularen
Formel ausgewertet und — wie die Tabellen zeigen — eine leidliche Konstanz
von k erhalten. Lediglich bei go® hat man den Eindruck, als ob ein langsamer
systematischer Anstieg da wire. In der Tat mufl man ja die Hydrolyse
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der Amylose als komplizierte Folgereaktion auffassen, deten letzte Stufe —
die Hydrolyse der Maltose — bekannt ist. In erster Naherung wurde nun

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII, 72
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ein zweistufiger Reaktionsverlauf der Rechnung zugrunde gelegt und fiir
k, die erhaltenen Werte eingesetzt. Das so zu errechnende k; stellt dann
einen Mittelwert iiber die Geschwindigkeitskonstanten der héheren Stufen
des Abbaus dar. Die Fig. 2 zeigt, daB die nach der zweistufigen Gleichungls)
erhaltenen Werte mit dem Experiment vorziiglich iibereinstimmen. Bei 70%
erhielt man so, wie uns Hr. Dr. Dohse errechnete, fiir k; den Wert 1.0 x1073,
bei 80° den Wert 2.4 X10~3; man sieht, daBl diese Werte mit k, weitgehend
iibereinstimmen. Wir schlieBen daraus,daB die Verkniipfungder Glucose-
Resteinder Amylose durchgingig dieselbeist wiedie Bindung
der beiden Glucose-Reste in der Maltose.

A. bei 700
I. Maltose.
Anfangswert: 5 cem Ldsung verbrauchen 4.5 cem n/,-KMnO,.
Nach Verbrauchte
t cem nf-KMnO, X k,.10?
Min. fiir 5 cem Ldsung
480 6.0 0.0100 1.07
600 6.3 0.0I120 1.08
720 6.6 0.0140 I1.14
840 6.8 0.0153 1.12
960 6.95 0.0163 1.10
1080 7.1 0.0173 1.09
1200 7.25 0.0183 1.10
1320 7.4 0.0193 I.I2
1440 7.5 0.0200 1.12

1a) Fiir die in der ersten Stufe aus Amylose gebildeten, Aldehydgruppen enthal-
tenden Spaltstiicke gilt die Gleichung:

dz
dt

z = a (1 — e—kKit)

= (a—2)

Fiir die in der zweiten Stufe aus den Spaltstiicken neu freigemachten Aldehyd-
gruppen gilt:

dy

= —k, .

dt 2 (2 A

d

E}‘E =k, {a —aefut )

ky

k,
- — e—kot __ = -kt
b a(I +k2—k1e 2 kz—ke 1>

1

Da die Titration die Gesamtheit der vorhandenen Aldehydgruppen liefert, er-
halten wir als Endgleichung:

k, 2 k,—k,
= v = ekt ekt
x y+z a (2 + K,k e - e— X1
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II. Amylose.

Anfangswert: 5 ccm Losung verbrauchen 0.61 ccm n/;-KMnO,.

Nach Verbrauchte
t cem n/-KMnO, X k.10°
Min, fiit 5 cem Losung
480 1.85 0.0039 0.36
600 2.31 0.0053 0.46
720 2.77 0.0067 0.43
840 3.25 0.0082 0.47
960 3.1 0.0077 0.39
1080 3.55 0.0091 0.42
1200 3.70 0.0096 0.41
1320 3.85 0.0100 0.39
1440 4.0 0.0105 0.38
B. bei 80°.
I. Maltose.
Anfangswert: 5 ccm Losung verbrauchen 4.46 ccm n/;,-KMnO,.
Nach Verbrauchte
t cem nf,-KMnO, X k,.10%
Min. fiir 5 cem Losung
120 5.39 0.0061 2.44
180 5.85 0.0092 2.54
240 6.15 0.0112 2.47
300 6.46 0.0I32 2.50
360 6.70 0.0148 2.50
420 6.93 0.0162 2.48
480 7.00 0.0168 2.33
540 7.08 0.0173 2.18
II. Amylose.
Anfangswert: 5 ccm Lésung verbrauchen o.3 cem n/;-KMnO,.
Nach Verbrauchte
t cem nf1-KMnO, X k.10°
Min. fiir 5 cem Losung
60 1.0 0.0021 1.43
120 1.5 0.0036 1.30
180 2.0 0.0051 1.28
240 2.6 0.0069 1.34
300 3.1 0.0084 1.36
360 3.6 0.0099 1.40
420 4.1 0.0II4 1.43
480 4.635 0.0I130 1.52
540 5.0 0.0I41 I.54
600 5.2 0.0147 1.48
660 5.5 0.0156 1.47
720 5.8 0.0165 1.50
780 6.1 0.0174 1.52
840 6.4 0.0182 1.54

72*
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C. bei go®.
I. Maltose.

Anfangswert: 5 ccm IOsung verbrauchen 4.46 ccm #/,-KMnO,.
Nach Verbrauchte

t cem nfy,-KMnO, X k,.10?
Min. fiir 5 ccm Losung

30 5.60 0.0077 12.3

60 6.32 0.0125 11.5

90 6.76 0.0I54 10.7
120 7.46 0.0201 13.5
150 8.00 0.0210 I12.2
180 8.15 0.0248 12.4

II. Amylose.

Anfangswert: 5 ccm LOsung verbrauchen 0.46 cem #»/,-KMnO,.
Nach Verbrauchte

t cem nfy~-KMnO, X k.10?
Min. fiir 5 com Losung

120 3.7 0.0098 4.1
180 5.2 0.0144 4.8
240 6.2 0.0174 5.0
300 6.8 0.0193 4.9
360 7.25 0.0208 4.9
420 7.5 0.0214 4.6
480 8.0 0.0230 5.2
540 8.3 0.0238 5.6

Der grofle Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit zeigt, daBl im
wesentlichen eine normale chemische Reaktion gemessen wird und nicht ein
Diffusionsphdnomen, was bei dem komplizierten Bau der Amylose nicht
von vornherein auszuschliefen war.

Gegen unsere Auffassung konnte man einwenden, dal es Abbau-
reaktionen gibt, die nur bis zur Maltose fiihren, dann aber stehen bleiben:
Wenn aber alle Bindungen gleichartige «-Bindungen sind, sollte die hydro-
lytische Spaltung an irgend einem beliebigen Punkte angreifen, so dal neben
Maltose-Bruchstiicken auch Glucose- und Trisaccharid-Bruchstiicke ent-
stehen miiBten. Solche Uberlegungen sind von verschiedenen Autoren bei
der Betrachtung der Spaltung von Cellulose in Cellobiose angestellt worden.

Nun gibt es zwei Reaktionen, die von der Stirke zur Maltose fithren:
1. den enzymatischen Abbau und 2. den Abbau mit Acetylbromid. Von
beiden glauben wir, dafl man sie nicht mit der einfachen , homogenen* Siure-
Spaltung vergleichen kann.

Beim enzymatischen Abbau Hegen die Verhidltnisse, wie aus der be-
kannten Arbeit von R. Kuhn!?) hervorgeht, sicherlich sehr kompliziert.
Kuhn schliet aus seinen Versuchen auf Umlagerungen und Ringinderungen.
Uns erscheint eine Art Waldensche Umkehrung durch das Enzym — die
auch Kuhn zur Diskussion stellt — durchaus wahrscheinlich. Bindende
Schliisse auf die Konstitution der Stirke wird man jedenfalls aus dem enzy-
matischen Abbau bis jetzt noch nicht ziehen.

12y AL 443, 1 [1925].
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Klarer liegen die Verhiltnisse bei dem von Karrer durchgefiihrten
Abbau mit Acetylbromid. DaB hier vorzugsweise Maltose und nicht
Glucose entsteht, scheint uns darin begriindet zu sein, dafl bei diesen Versuchen
die Stirke in ungeloster Form angewendet wurde, so dal} sterische Einfliisse
mitspielen kénnen. Die Verhiltnisse scheinen uns hier ganz dhnlich zu liegen
wie bei der Cellulose, wo auch nur jede zweite glucosidische Briicke in der
Micelle sterisch vollig gleichberechtigt ist. Zwei unmittelbar aufeinander-
folgende sind zwar in der einzelnen Hauptvalenz-Kette gleich, nicht aber in
Bezug auf ihre Lage zur Oberfliche, wenn sie sich im micellaren Gefiige
befinden.

Dies fithrt zu der Vorstellung von einem prinzipiell 4hnlichen Bau wie
bei der Cellulose, nimlich einer Anordnung der Glucose-Reste nach einer
digonalen Schraubung. Macht man sich Modelle von nach einer digonalen
Schraubenachse angeordneten Maltose-
und Cellobiose-Resten, so erhilt man
die in den Fig. 3 und 4 dargestellten
Bilder.

Man sieht, daB die Cellobiose-
Ketten gestreckt, die Maltose-Ketten,
die nach unserer Meinung die Stirke
aufbauen, jedoch zickzackiérmig sind.

Diese Auffassung vom Bau der
Cellulose einerseits, von dem derStirke
andererseits wiirde auch den auffilligen
Unterschied zwischen Cellulose und
Stidrke gegeniiber Wasser erkldren.
Cellulose 1463t Wasser nicht intermicellar
eintreten, denn die Cellobiose-Ketten
sind sehr eng aneinander gepackt,
Stiarke dagegen enthilt Krystallwasser
und vermag auch viel weitergehend zu
hydratisieren als Cellulose. Es wieder-
holt sich hier im groBlen der Unter-
schied, den wir im Krystallgitter der
Cellobiose und der Maltose finden:
erstere krystallisiert wasser-frei, letztere

. Fig. 3. Fig. 4.
wasser—he}ltlgv L Ausschnitt ausd.  Ausschnitt aus der
Es ist bis jetzt nicht moglich Hauptvalenz-Kette Hauptvalenz-Kette der

gewesen, aus Rontgen-Aufnahmen der Cellulose. Starke.

d_er Stdrke!) irgend etwas ande.res Die Riguren zeigen die Glucose-Ringe in
Slche'res .feStZUSteHen, als dal gewisse gejtlicher Betrachtung, WeiB3: C-Atome,
Anteile in der Stirke gittermilBig ge- schraffiert: O-Atome.

ordnet sind. Die gittermiBige Ordnung

ist, wie wir fanden, gekniipft an das Vorhandensein von Hydrat-Wasser:
Véllig entwisserte Stirke zeigt nur ganz verschwommene Ringe. Es ist
bis jetzt bei uns ebensowenig wie im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir
Faserstoff-Chemie gelungen, durch Spinnen von Fiden, durch Zug oder

13) Herzog und Jancke, B. 33, 2162 [1920]; H. Sponsler, Chem. Abstracts 17,
1822, 3117 [1923]; E. Ott, Physikal. Ztschr. 27, 174 [1926]; St. v. Naray-Szabo, A.
465, 299 [1928]; Katz und Mark, Physikal. Ztschr. 25, 431, 659 [1924].
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Druck die Stirke-Micelle so parallel zu orientieren, daf sich ein Faser-
Diagramm zeigte. Dagegen konnten wir feststellen, daf} die Gitterstruktur
der Stirke viel leichter zerstérbar ist als die der Cellulose, und dafl sie sich,
wenn einmal zerstort, nicht wieder regenerieren 1i3t. Stdrke, bei zoo00 Atm.
einem gleitenden Druck ausgesetzt, verliert ihr Roéntgenogramm. FEbenso
ist die in Formamid gequollene Stirke nach dem Ausfillen amorph. Von
den beiden nach Pringsheim??) dargestellten Komponenten Amylose
und Amylopektin erwies sich nur die letztere als krystallinisch, die erstere
jedoch als amorph. Ob diese amorphe Beschaffenheit der Amylose davon
herrithrt, dafl durch die Methode der Isolierung das Gitter zerstort wird,
oder da die Amylose auch nativ nicht gittermiBig geordnet ist, kdénnen
wir. nicht entscheiden.

Die Tatsache, daB Stirke-Micelle sich nicht oder jedenfalls nur sehr
schwer orientieren lassen, legt die Vermutung nahe, daBl die Hauptvalenz-
Keften kiirzer als bei dar Cellulose und nicht parallel zu linglichen Biindeln
geordnet sind, sondern einem anderen, bis jetzt noch nicht klar erkennbaren
Bauprinzip folgen.

172. R. Stollé, Fritz Henke-Stark und Hertha Perrey:
Uber die Einwirkung von Diazoverbindungen auf Tetrazolyldisulfide.
(Eingegangen am 7. Mirz 1929.)

A.Schoénberg, O. Schiitz und J. Peter!) haben im Februar-Heft
der diesjahrigen ,,Berichte iiber die Spaltung des Diphenyldisulfids
durch Diphenyl-diazomethan berichtet, wobei sie bei der Siedepunkts-
Temperatur des Benzols das Diphenylmercaptol des Benzophenons
erhielten. Wir2) haben schon vor lingerer Zeit die Einwirkung von Diazo-
methan, Diazo-dthan und Diazo-essigester auf in 1-Stellung
substituierte Bis-[tetrazolyl-5s]-disulfide:

R.N—C.5—S.C—N.R
i

x ok LIS 1. R = CH,; IT. R = p-CH,.C,H,; III. R = 0-CH,.C,H,;
NG ~ IV. R = m-([CH,),C,H,; V. R = CH,.
N N
untersucht.

Es wurden zwei Klassen von Verbindungen, zum Teil nebeneinander,
erhalten, von denen der einen zunichst die Formel von Methylen-An-
lagerungsprodukten:

R.N—C:S  S:C—N.R’ VI. R = H, R’ = CH;; VII. R =H, R’ = p-CH,.
[ [ ] C.H,; VIII. R = H, R’ = o-CH,.C,H,; IX. R = H,
N N—CH—N N R’ = m-(CH,),CeH,; X. R = H, R’ = CH,; XI.R =
\N/ | \N/ CH,, R’ = C;H;; XIL. R = COOC,H;, R" = CH;,;
R XIII. R = COOCH,, R’ = C;H;.

14) H. Pringsheim, B. 57, 888 [1924]. 1) B. 62, 440 T1929].
2) vergl. Ztschr. angew. Chem. 40, 604 [1927]. — Fr. Henke-Stark: Uber Tetra-
zol-Abkémmlinge. Inaug.-Dissertat., Heidelberg 1928. — H. Perrey: Uber die Ein-

wirkung von Diazo-methan, Diazo-dthan und Diazo-essigester auf Tetrazolyldisulfide,
Inaug.-Dissertat., Heidelberg 1928.





