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253. Kurt H e s s  und Frankl in  A r t e l l  Smi th:  Zur Kenntnis 
der Rartoffel-Starke (11. Mitteilung uber Starkel)). 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chernie.] 
(Eingegangen am 24. April 1929.) 

I. Zur  Acety l ie rung  m i t  P y r i d i n  u n d  Ess igsaure-anhydr id .  
In  der ersten Mitteilung von Fr ies  e und S m i t h  l) ist gezeigt worden, 

daB Kartoffel-Starke nach einer Vorbehandlung rnit Pyridin-Essigsaure- 
anhydrid bei 50-70° je C,H,,O, drei Acetylgruppen aufnimmt. Im folgenden 
mird nachgewiesen, daR der E r fo lg  der  Vorbehandlung auf einer Quel-  
l u n g  der  S t a r k e  beruht, fur die der Wasser -Gehal t  de r  S t a r k e  u n d  
d e s  Pyr id ins  maRgebend ist. 

I n  vertikal gestellten, unten verschlossenen Rohren von I cm Durch- 
messer wurde Kartoffel-Starke rnit bestimmtem Wasser-Gehalt bis zu einer 
Hohe von 3 cm eingefiillt, vorsichtig mit Pyridin von bestimmtem Wasser- 
Gehalt durchtrankt und schliefilich damit bis zu einer Hohe von IS cm uber- 
schichtet. Die rnit der Zeit langsam fortschreitende Anderung der Hohe 
der Starke-Schicbt ist ein Mao fur die Quellung (Volumen-Zunahme) der 
Starke 1"). 

Kurve I der Fig. I (S. 1620) entspricht dem Verhalten wasser-freier Starke 
(erltwassert bei IOOO und 16 mm uber P,O,) in wasser-freiem Pyridin bei 200. 

Nach 22 Tagen ist noch keine Zunahme der Hohe der Starke-Schicht, also 
keine Quellung, zu beobachten. Kurve z entspricht der Quellung luft- 
trockener Starke (16.6% Feuchtigkeit) in trockenem Pyridin, Kurve 3 der 
Quellung luft-trockener Starke in So-proz. Pyridin (20 g H,O in IOO g Losung) 
und Kurve 4 der Quellung von wasser-freier Starke in So-proz. Pyridin. 
Jede Quellungskurve war durch einen Parallelversuch kontrolliert und in 
annahernder Ubereinstimmung rnit den in Figur I verzeichneten Kurven 
gefunden. Danach hangt die Quellung der Starke sowohl vom Wasser-Gehalt 
des Pyridins als auch von ihrem eigenen Wasser-Gehalt ab. Trockene Starke 
quillt in So-proa. Pyridin starker, als luft-trockene Starkel). Die Versuche 2, 
3 und 4 wurden nach 43 Tagen abgebrochen, da diese Beobachtungsdauer 
fur den vorliegenden Zweck geniigte. 

Wie bereits in der ersten Mitteilung bemerkt wurde, 1aBt sich trockene 
Starke bei AusschluB von Eeuchtigkeit nicht acetylieren. Kurve I zeigt, 
da13 die Starke unter diesen Umstiinden auch nicht quillt. 

Der Quellungszustand, der nach 24-stdg. Einwirkung des Quellungs- 
mittels entsprechend der Vorschrift der ersten Mitteilung fur eine erf olg- 
reiche Acetylinrung luft-trockener Starke rnit So-proz. Pyridin bei 50 -70O 
niaRgebend ist, entspricht dem durch Q markierten Punkt der Quellungs- 
kurve 3. 

Aus Quellungsversuch I uud 2 ist daher bereits zu folgern, daI3 die 
Ace ty l i e rung  m i t  dem Quel lungsgrad der  S t a r k e  u n m i t t e l b a r  

l) I. Mitteilnng: H. Fr iese  und F. A. S m i t h ,  B. 61, 1975 [1928]. 
1a) man vergl. J. R. K a t z in Ergebnisse d. exakt. Naturwiss. 111, S .  347 [Igq] .  

2 )  Die sus den Kurven 3 und 4 gegenuber Kurven I und z hervorgehende Um- 
kehrung der Abhangigkeit der Quellung vom Gesamtwassergehalt ist auffallend und 
wahrscheinlich zwanglos dadurch zu erklaren, da5 die Quellung der Starke in Pyridin- 
Wasser ein Maximum durchlauft. In diesem Sinne wird die Quellung der Starke meiter 
gepriift. 
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zusammenhangt .  Die Acetylierbarkeit der Starke nimmt mit zunehmen- 
dem Quellungsgrad weiter zu. Die Acetylierung vollzieht sich glatt bei 
Raum-Tempera t  u r ,  wenn die Starke z. B. in dem nach 14 Tageri erreichten 
Quellungszustand (vgl. Kmve 2, 3 und 4) mit Pyridin und Essigsaure-an- 
hydrid iibergossen wird. Innerhalb 24 Stdn. gelatiniert 3, bei I ~ O  der Acety- 

Fig I. 

lierungs-Ansatz bereits vollstandig, was nadi unseren Erfahrungen schon 
auf einen hohen Acetylgehalt der Starke hindeutet. Zur Sicherheit haben 
wir die Ansatze vor der Aufarbeitung noch einige Tage mit dem Acety- 
lierungsmittel bei Rauni-Temperatur stehen lassen. 

Da festgestellt wurde, daB Geschwindigkeit und GroBe der Quellung 
der Starke in Pyridin-Wasser rnit abnehmender Temperatur sehr stark zu- 
nimmt, ist zu erwarten, daB durch die Vorquellung der Starke bei tieier 
Temperatur die Acetylierung no& wesentlich abgekiirzt werden kann. 

Nach der Behandlung mit 80-proz. Pyridin erscheinen die Starkekorner 
unter dem Mikroskop stark gequollen ; sie sind schliel3lich vollkommen 
anisotrop geworden. 

3, Die Quellung nimmt nach unserer Feststellung im Verlauf der Acetylierung 
iiach hIaI3gabe der Acetyl-Aufnahme his zur volligen Gelatinierung der gesaniten Plussig- 
k i t  zu. 
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2. Uber  die  Los l ichkei t  von Triacetyl-s t i i rke.  
P. Brig1 und R. Schinle4) haben inzwischen auch die Acetylierbarkeit 

bei Wasserbad-Temperatur verkleisterter Reis-Starke rnit Essigsaure-an- 
hydrid und Pyridin bei Soo festgestellt. Die Autoren wiederholten auBerdem 
die Acetylierung genau nach der in der I. Mitteilung gegebenen Vorschrift 
und erhielten ein StLirke-acetat, das von Chloroform ,,rasch" zu einer ,,homo- 
genen, viscosen Losung" aufgenommen werden sol1 und darin mit den Eigen- 
schaften des a m  verkleisterter Starke erhaltenen Acetates iibereinstimmt. 
Demgegeniiber hatten Fr iese  und S m i t h  beobachtet, dal3 das aus natiir- 
licher Starke nach der Vorquellung gewonnene Acetat rnit Chloroform ,,zwar 
sehr stark aufquillt", ohoe indessen wesentliche Anteile an das Chloroform 
abzugeben (begrenzte Quellung). 

Da moglicherweise das Verhalten der nach unserem Verfahren aus 
natiirlicher Starke gewonnenen Praparate gegen Losungsmittel sich ver- 
schiebt, je nachdem ob man mit UberschuB von Pyridin, oder mit soviel 
Essigsiiure-anhydrid arbeitet, daW das Reaktionsgemisch nach der Reaktion 
neutral ist, oder ob man schliel3lich. nur soviel Pyridin zugibt, dal3 das Reak- 
tionsgemisch im Verlauf der Acetylierung essigsauer wird, haben m'r das 
Verhalten von drei entsprechend dargestellten Praparaten gegen Chloroform 
verglichen. 

Versuch Nr. I ist pyridin-alkalisch, Nr. 2 neutral und Nr 3 nach der Reaktion 
essigsauer. Vergleichsweise sind die Versuchs-Bedingungeii fur Amylose (Frakt. I, B. 61, 
1981 [1928] ; pyridin-alkalisch) als Nr. 4 angefugt. Die Acetylierung dauerte jeweils 
6 Tage, die Acetyliernngs-Temperatur war bei Versuch 1-3 60-700, bei Versuch 4 
40- jOo.  Die Ausbeute an Triacetat ist in allen Fallen praktisch quantitativ. 

d a m  ecni ccm Essig- 

(trocken) anhydrid 

g Starke yo Essig- \-orbehandlung Pyridin saure- Sr.  (luf t-trocken) Gure 

I 2.0 20 ccm Pyridin 29 30 62.60 

- 3.0 I j ccin Pyridin 22.6 30 62.50 
( 8 0  yo) 24 11 200 ' 

(80%) 24 h zoo 
3 3.0 LO rein Pyridiri 10 30 62.52 

g Amylose ( 8 0 % )  24 11 2 0 0  

150 62.33 4 (luft-trocken) ~ g o  ccin Pyridin _- 

20.0 (trocken) 2 4  h 200  

Zur Priifung der Los l ichkei t  in  Chloroform wurde 1.03 g von Pra- 
parat I rnit IOO ccm bei zoo 24 Stdn. ge~chiittelt~), worauf eine verhaltnis- 
ma11ig gleichmdlige Suspension entstanden war, die aus starkgequollenen 
gallertigen Kliimpchen bestand. Beim Vcrsuch, die Suspension durch ein 
Jenaer Glasfilter Nr. 7 bei 1-1.5 Atm. Uberdruck zu filtrierea, blieb auf 
der Nutsche ein gallertiger Ruckstand, wahrend das Filtrat 0.688 g/Ioo ccm 
1,osungsmittel enthielt. Das Piltrat war indessen keineswegs homogen. 
Man komte wieder galler tige Teilchen darin erkennen. Beim Stehen setzten 
sich iiberdies groflere gallertige Klunipen an der GefaBwand ab. Ebenso 

4, B. 62, 99 [1929!: A n m e r k a i i g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  man vergl. auch 
A. S t e i r i g r o e v e r  uncl H. P r i n g s h e i m ,  B. 62, 1356 [1929]. 

j) Beim heioen Extrahieren am RiickfluIjkiihler oder kaltem Verreiben mit Chloro- 
form wurden diese Praparate fast iiberliaupt nicht ~ o n i  Losnngsmittel aufgenonirnen ; 
das Imylose-acetat geht dabei sofort vollstandig in I,Osung. 
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wurde Praparat 2 gepruft. Die nach zq-stdg. Schiitteln mit Chloroform 
erhaltene Suspension war ahnlich wie die von Prapatat I. Beim Filtrieren 
(1-1. j Atm.) durch Glasfilter Nr. 7 verblieb wiederum eine gallertige Masse 
a d  dem Filter, wahrend ein klares Filtrat erhalten wurde, das aber nur 
0.208 g Substanz in 100 ccm Losung enthielt. Prapaxat 3 gab unter den 
gleichen Bedingungen ebenfalls eine triibe, vielleicht etwas gleichmaBigere 
Suspension der Acetyl-starke, bei der aber auch hier wieder mit blo13eni 
Auge gallertige Kliimpchen beobachtet wurden. Beim Filtrieren durch 
Glasfilter Nr. 7 hatte sich das Aussehen cles Piltrates in keiner Weise gegen- 
uber dem Zustand vor der Filtration geandert. 

Im Gegensatz zum Verhalten dieser Praparate lie13 sich Praparat 4 von 
Chloroform spielend zu klarer, homogener, 10-proz. Losung aufnehmen, 
wobei die Losung noch nicEt gesattigt war. 

WBhrend also Praparat 1-3 dem Ubergang begrenzter Quellung ZII 

unbegrenzter Quellung (kolloide Losung) einen auffallenden Widerstand 
entgegensetzen, jedenfalls durchaus nicht , ,rasch" zii ,,homogener Losung" 
aufgenommen werden, wird Praparat 4, das nach Angabe von Brigl  und 
S c h in le  in Loslichkeit und Drehung ihrem Acetat aus verkleisterter Starke 
entspricht, von Chloroform spielend leicht zu konzentrierten homogenen 
Losungen aufgenommen. 

Wenn Eekanntlich auch der Ubergang von begrenzter Quellung zu 
kolloider Dispergierung schlecht zu definieren ist, so glauben wir uns nach 
diesen Versuchen doch durchaus nicht der Angabe anschlieBen zu konnen, 
da13 sich das nach unserem Verfahren gewonnene Starke-acetat in seinem 
Verhalten gegen Losungsmittel nicht von Stiirke-acetaten aus verkleisterter 
Starke bzw. aus durch Wasser-Extraktion gewonnener ,,Amylose" unter- 
scheidet . 

AuBer der Abhandlung von Brigl  und Schin le  haben inzwischen auch 
noch W. N. Hawor th ,  E. L+ H i r s t  und J. I. Webb'j), sowie Y .  Tsuzuki') 
Vorschriften zur Acetylierung von Starke gegeben. lihnlich wie Brigl  und 
Schin le ,  gehen H a w o r t h  und Mitarbeiter von verkleisterter Starke aus 
und behandeln diese nach einem von Barne t t s )  fur die Acetylierung der 
Cellulose angegebenen Verfahren mit Essigsaure-anhydrid, schwefliger Saure 
und Chlor. Tsuzuk i  acetyliert ,,losliche Stiirke Merck" mit Chlorzink 
bzw. Natriumrhodanid und Essigsaure-anhydrid. Beziiglich des Ausgangs- 
materials hei .Tsuzuki ,  sowie der Verwendung von Chlorzink gelten die 
in der ersten Mitteilung bereits geauBerten Bedenken. Aber auch die voil 
Haw o r t h bevorzugte Methode scheint keine vollige Sicherheit f iir den Aus- 
schluR eines weiteren chemischen Angriffes auf die Starke zu bieten. Nach 
unseren Erfahrungen auf dem Cellulose-Gebiet entstehen bei der B a r n e t t schen 
Methode besonders leicht acetolytische Abbauprodukte g). 

Wir gtauben in dem Hinweis nicht fehlzugehen, daB die Acetylierung 
der naturlichen Starke mit Pyridin-Essigsaure-anhydrid ohne vorangehende 
HeiBverkleisterung zumal in der neuen Form bei Raum-Temperntur das 
bisher mildeste Verfahren zur Darstellung von Acetyl-starke darstellt, wel- 

'j) Jonrn. chem. Soc. London 1928, 2681. 
i )  Bull. cheni. Soc. Japan 4, 21 [I9291; vergl, dazu auch 8, 276 [1928] 
*) Joum. Soc. chetn. Ind. 40, 8 [1g2g] 
9) K, H e s s ,  Chemie d. Cellulose, Leipzig 1938, S. 390. 
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ches dafiir Gewahr bieten diirfte, da0 dabei die Starke ohne chemischen Abbau 
acetyliert wird. 

Es ist fur die Art der cheniischen Umsetzung derartig organisierter 
Naturprodukte bezeichnend, daW auch fur die glatte Acetylierung der Starke 
der Quellungszustand maWgebend ist . Ahnlich wie die Cellulose-Faser kein 
homogenes Gebilde ist, sondern eine weitgehende Unterteilung durch ein 
von Cellulose physikalisch und offenbar auch cheniisch verschiedenes Haut- 
system deutlich erkennen10)la13t, das fur Losungs- und Quellnngs-Erscheinungeq, 
sowie fiir den Ablauf chemischer Umsetzungen im Faserverband von grund- 
legender Redeutung zu sein scheint 11), mu13 auch fiir das Verhalten naturlicher 
Starkekorner gegen 1,osungs- und Quellungsmittel, sowie gegen chemische 
Reagenzien der morphologische Bau weitgehend berucksichtiqt werden12). Be- 
kanntlich ist auch das Starkekorn lamellen-formig gebaut. Es besteht nach 
den Rrfahrungen an Cellulose-Fasern die Moglichkeit, daW die einzelnen 
Lamellen durch dunnste Fremdhautschicbten voneinand-er getrennt sind , 
und daW durch die Qtiellung des Starkekornes mit den1 Pyridin-Wasser- 
Gemisch die Starkesubstanz dem Acetylierungsmittel durch mechanische 
Wirkungen zugainglich geniacht wird, die sich dann ebenso leicht wie jedes 
niedermolekulare, in Wasser leicht ldsliche Kohlenhydrat acetylieren ldt .  
Die bisher fur schwierig gebaltenc Acetylierung der Starke erscheint danach 
vie1 weniger durch die chemische Eigenart des Kchlehydrates, als durch 
die morphologischen VerPaltnisse irn Bnu des Starkekornes bedingt ZLI sein. 

3.  c b e r  das  Verha l t en  von  S t a r k e  gegen warmes  Wasser. 
In der I. Mitteilung war gezeigt worden, daB man der natiirlichen Starke 

durch Behandeln mit Wasser unterhalb der Quell-Temperatur wesentliche 
Mengen an Kohlenhydrat entziehen kann. Dabei nehmen die Starkekorner 
im Durchmesser ab, ohne aber sonst in ihrem P-ussehen unter dem Polari- 
sations-Mikroskop eine lfnderung aufzuweisen. Die Starkesubstanz wird 
scheinbar schichtenweise von aul3en her vom Wasser aufgenommen. Die 
Beobachtung steht im Gegensatz zu der alten Auffassung, nach der es der 
Sprenguiig einer der Menge nach sehr bedeutenden Hiillschicht des Starke- 
kornes bedarf, um eine im Innern des Starkekornes liegende, masser-losliche 
Amylose in Wasser abzufuhren. Ein Teil des abgelosten Kohlenhydrates 
wird bei der Operation hydrolytisch gespalten Durch fraktionierte Fallung 
der Wasser-Ausziige mit Alkohol Iassen sich die reduzierenden Anteile ab- 
trennen. Die nicht-reduzierenden E'raktionen entsprechen Praparaten n i t  
den fur S ta rke-Amylose  angegebenen Eigenschaften. Wenn die Unter- 
suchung auch noch keineswegs abgeschlossen ist, seien einige, die friihere 
Mitteilung erganzende Versuche jetzt schon mitgeteilt, da wir die vorliegende 
Arbeit nicht mehr gemeinsam fortfiihren konnen. 

10) &I. Li id tke ,  A. 466, 27 [ I ~ z S ] ;  vergl. auch P. P. r.TVeimarn, Kolloid-Ztschr. 44, 
163 [1928]. 

11) K. Hess ,  Ztschr. Biol. 203, 419 [ I ~ z S ] ;  C. Trogus ,  Papierfabrikant 27, j 5  
CI9291. 

12) Dieser Grundsatz hat auch in der inzwischen erschienenen ilrbeit von T. C. T a y -  
l o r  und C. 0. Beckniann  (Journ. -4mer. chern. Soc. 51, 294 ;19q!) zu einem beachtens- 
werten Erfolg gefiihrt. 

1 9 )  Bei der Reaktion konnten enzymatische Vorgange eine Rolle spielen. 
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Fraktion 5 (vgl. Tahelle I in der I. Mitteilung) niit einem Reduktions- 
vermogen von r1.80j, der Glucose wnrde in 1-proz. waBriger Lbsung in einem 
Jenaer Schliffkolben 23 Tage zum Sieden erhitzt, wobei das Reduktions- 
vermogen auf 25.6% stieg, der Drebwert von + I L + T . ~ ~  auf -kr20.0n (Rasser) 
sank. Die Losung des Kohlenhydrates zeigte vor dem Kochen pH == 6.12 
(Chinhydron-Xlektrode), nach dent Kochen p~ = 4.5214). Da der p,,-\Tert 
von Wasser beim Kochen im gleichen Kolben etwas ansteigt (vor den1 Kochen 
p~ =- 6.48, nach den1 Kochen PH = 6.5415)), kann kein Zwelfel sein, daB bei 
der Hydrolyse der Amplose durch heiBes U'asser zu reduzierenden Substanzea 
eine recht erhebliche Sauerung eintritt, so daQ diese Reaktion den Charakter 
einer ,,Au t o k a t a1 ys e" besitzen diirfte. 

Beini Bebandeln natiirlicher Starke mit warmeni Wasser tritt zwar 
auch eine Anderung des pa-Wertes der waorigen Losung gegenuber dem 
des verwendeten Wassers ein, sie ist aber unregelmaBig und steht in keiner 
Beziehung zu der in der entsprechenden Zeit an das Wasser abgegebenen 
Kohlenhpdrat-Menge. In Figur 2 entsprechen die Zahlen auf den Abszissen 
der Reihdolge der Extraktionen, die an 75 g Starke (14.2% Luft-Feuchtig- 
keit) nacheinander mit je go0 ccm destill. Wasser je 5 Stdn. lang bei den 
in Figur 2 angegebenen 'I'emperaturen durchgefiihrt worden war. A d  der 
oberen Ordinate ist die Menge an extrahiertem Kohlenhydrat, auf der unteren 
das jeder Extraktion entsprechende pH des Wassers vor der Extraktion (I) 

und das der Losung nach der Extraktion ( 2 )  wiedergegehen. h f  Koristanz 
des p H  des verwendeten Wassers bei den einzelnen Extraktionen mar zu- 
nachst nicht geacttet worden. Aus den Messungen geht aber trotzdem bereits 
hervor, daB eine Beziehung der in gleichen Zeiten an das Wasser abgegebenen 
Kohlenhydrat-Menge zu dem p~ der Losung nicht zu bestehen xheint. 

14) Alle pH-Werte bei 19" gemessen. 
15) Alkaligehalt des Glases, sowie Entmeichen roil Kohlensaure n lhrend des Kochens. 



(1929)] H e s s ,  S m i t h :  Zur Kenntnis cler Kartoffel-Starke (II.). 1625 

Diese abgeliiste Kohlenhydrat-Menge hangt nur von der Temperntur ab, 
sie zeigt ein Maximum bei der Quell-Temperatur der Starkekorner (72O). 

Infolge der Aschen-Bestandteile und anderen Verunreinigungen der 
Starke ist naturgemaa eine Anderung des pH-Wiertes des Wassers nach der 
Extraktion zu erwarten. Es fallt aber auf, da13 das pH der Kohlenhydrat- 
Losungen nach den Extraktionen in scheinbar regelloser Folgn zu und ab- 
nimmt. Die Ursache hierfiir ist nicht zti erkennen; man konnte daran denken 
da13 die nach jeder Extraktion abgetrennten Starke-Schichten einen ver-v 
schiedenen Gehalt an Fremdsubstanzen hesitLen, die das pH der Losnng 
verschieden beeinflussen. 

Beschreibung der Verruche. 
Ace ty l i e rung  nat i i r l icher  S t a r k e  rnit Py r id in  und  Ess igsaure-  

6.1 I; luft-trockne Kartoffel-Starke (16.58% H,O) wurden mit trocknem 
reinsten Pyr id in  bei 18 - zoo gemafl Kmve z in Fig. I 14 Tage ge- 
qnollen und darauf mit weiteren 60 ccrn Pyridin und 153 ccm reinem Essig- 
sau re -anh  yd r id  versetzt. Entsprechend diesen Mengenverhaltnissen ist 
das Reaktionsgemisch nach der Reaktion bei Reriicksichtigung des Wasser- 
Gehaltes der Starke neutral. Rereits nach a4-stdg. Stehetl bei Raum-Tempe- 
ratur ist die Starke vollstandig gelatiniert, was erfahrungsgemal3 schon auf 
eine hohe Acetylierungsstufe schliel3en 1aBt. Wir liel3en noch einige Tage 
bei Raum-Temperatur stehen, wobei sich das Reaktionsgemisch nicht mehr 
anderte. Nach dem Eintragen in Wasser und griindlichem Durchwaschen 
hatte das schneeweise, kornige Produkt einen Acetyl-Gehalt von 62.63% 
CH,. COOH (Tlieorie 62.50). 

0.131 I g trockne Substanz verbrauchten nach der Verseifuiig mit 50-proz. Schwefel- 
saure 23.80 ccm Barytlaugc (F = 0,05747; Acetyl-Bestimmungnach H e s s - W e l t z i e n ) .  

Das Praparat verhalt sich Losungsmitteln gegeniiber grunds'itzlich 
ebenso, wie bereits in der I. Mittdnng festgestellt wurde. Auch das Ver- 
seifungsprodukt entspricht in allen Eigenschaften dem Praparat, das aus 
dem nach der friiheren Vorschrift bei 50 - 70° rnit Pyridin-Essigsaure-an- 
hydrid gewonnenen Starke-acetat erhalten wurde. 

In  gleicher Weise wurde Kar tof fe l -S tarke  gema13 Kurve3 und 4 
in Figur I 14 "age lang vorgequollen. Die Acetylierung verlief auch bei 
diesen Praparaten glatt bei Raum-Temperatur. 

Bereits in der I. Mitteilung wurde berichtet, daB das nach der Ver- 
seifung rnit methylalkoholischern Amrnoniak aus dern Starke-acetat rege- 
nerierte Kohlenhydrat in kalter n-Natronlauge im Gegensatz zu der natur- 
lichen Starke nur schwer in Losung gebracht werden kann, was damals eine 
Identifiziernng durch den Drehwert sehr erschwerte. Wir vermuteten, daL3 
dieses Verhalten auf zu scharf es Trocknen des Kohlenhpdrates zuriickzu- 
filhren sei. Die Vermutung hat sich nicht bestatigt. 1.5 g eines wie friiher 
bei 50-70O rnit Pyridin und Anhydrid dargestellten S t a r k e - a c e t a t s  wurden 
mit 30 ccm n -Na t ron lauge  mehrere Tage auf der Maschine geschiittelt. 
Nach dem Neutralisieren rnit Essigsaure wurde das gequollene suspendierte 
Kohlenhydrat rnit Alkohol entquollen und auf der Zentrifuge griindlich 
gewaschen. Von dem feuchten Praparat wurde ein Teil zur Feuchtigkeits- 
Bestimmung nnd ein anderer Teil unmittelbar zu einer Drehwerts-Bestir-- 
mung rnit so vie1 Natronlauge versetzt, daB eine Suspension von 0.0679 g 

a n h y d r i d  be i  Raum-Tempera tu r .  
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Substanz in 25 ccm 0.81-n. Natronlauge vorlag. Wahrend natiirliche Starke 
sich unter diesen Bedingungen ohne weiteres auflost, trat im Falle des rege- 
nerierten Kohlenhydrats bei Raum-Temperatur keine Auflosung ein. 

Wir haben das Kohlenhydrat unter diesen Bedingungen erst durch Erwarmen auf 
etwa 6 0 0  allmahlich im Verlauf von 6 l'agen in Losung bringen konnen. Die nahezn 
klare, farblose Losung zeigte in1 I-dm-Rohr a; = + 0.410; [a]! = + I jo.gjo. Zum 
Vergleich wurde na t i i r l i che  S t a r k e  zu gleicher Konzentration in 0.81-n. N a t r o n -  
l a u g e  anfgenomnien, wobei sie sich sofort klar loste, und diese Losung ebenfalls 6 Tage 
bei 60° erwarnit. Im I-dm-Rohr war ug = + 0.41"; [a]g = + I jo.gjO. 

Diese obereinstimmung mag gewiB fiir die chemische Identitat zwischen 
naturlicber Starke und Regenerat sprechen. Da aber natiirliche Starke in 
0.81-n. Natronlauge vor dem Erwarmen einen Drehwert von [ct]P;IE = +165.19@ 
Leigt, so folgt, daB wahrend des Erwarmens die natiirliche Starke sich in 
noch unbekannter Weise verandert haben muI3, wodurch der Vergleich mit 
dem regenerierten Kohlenhydrat naturgemal3 erschwert wird, Immerhin 
scheint die Ubereinstimmung des Drehwertes in beiden Fallen nach dem 
Erwarmen doch fur die chemische Identitat der gemessenen Praparate zu 
sprochen. Hinzu kommt, wie friher schon mitgeteilt wurde, dal3 das Re- 
generat, ebenso wie natiirliche Starke, Fehlingsche Losung nicht reduziert, 
Das Regenerat wird durch Jod, ebenso wie natiirliche Starke blau gefarbt. 

Wir fiigen schlieI3lich eine Tabelle fur den Drehwer t  na t i i r l i cher  
St a r k e  in  Na t ron lauge  bei verschiedenem Alknligehalt und verschiedener 
Kohlenhydrat-Konzentration bei. 

Natronlauge Starke in [a] ; 
g/25 ccm Lsg. 

0.81-15. o.ojI6 + 169.57" 
0.81-7L. 0.0795 + 163. j z "  
0.8 1-12. 0.1005 + 162.9~ 
0.8I-lZ. 0.1298 + 161.8" 
0.81-n. 0. I594 + 150.56" 
0.6-72. 0.1037 f 171.16~ 
0.8-72. 0.1048 + 163.4" 
I.O-?t. 0.103G -+ 159.27~ 
1.2-n. 0.1036 + 154.44' 
I .4-n. 0.1043 + 147.4'' 

254. Theodora P. R a i k o w a :  
Untersuchungen iiber die Stereoisomerie der Oxime. 

(Eingegangen am 9. ilpril 1929.) 

Das Studium der Oxime und anderer ahnlicher Verbindungen, die siclz 
durch Kondensation organischer Carbonylverbindungen mjt primaren Am- 
rnoniak-Derivaten nach dem Schema : 

a >C:O+H,N.R = E>c:N.R + H,O b 
bilden, fiihrte V. Meyer und H. Goldschmidt  (1883) zur Auffindung 
eigentiimlicher Isomerie-Verhaltnisse, die sich durch die Struktur-Chemie 
nicht erklaren lieBen. Die eingehenden Untersuchungen, hauptsachlich 




