
(193311 H e s s ,  P f l e g e r ,  Trogiss .  1505 

Das nlit Thionylchlorid gewonnene Saur  e - c hlor  i d  (Sdp.,, 105 -108,) 
lieferte mit trocknem NH,-Gas in Ather das nach dem Verdampfen des 
Athers fest zuriickbleibende Saiure-amid, dessen Schmp. (116-118~) 
beim Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol zu 121-124O wurde, um dann 
konstant zu bleiben (122 - 123~). 

3.185 nig Sbst,: 0.2352 ccm N (zIO, 760 mm). 
C,,I-I,,ON. Ber. N 8.28. Gef. X 8.57. 

Das ebenfalls in Ather gewonnene Anilid hinterbleibt nach den1 Ver- 
danipfen des Athers als 01. Destilliert man es aber im Hochvakuum (Sdp.,., 
etwas iiber ISOO), so beginnt es, im Gegensatz zu den Aniliden aller bisher 
untersuchten Naphthensaure-Gemische C,,H,,O,, bald zu krystallisieren 
und schniilzt dann recht scharf bei 55 -58O. Durch Umkrystallisieren ist 
es nicht fest zu erhalten. 

3.183 mg Shst.: 0.1568 ccm N ( z I O ,  760 mni). 
C,,H,,ON. Ber. N 6.71. Gef. N j .72 .  

Durch kurzes Stehenlassen des Saure-chlorids in der Kalte niit H ar  n - 
s t o f f , anschlieBendes 3-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade und Zerreiben 
mit bicarbonat-haltigexn Wasser erhalt man das feste Ureid der Saure. 
Es schmilzt nach I-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 194- 197O; 
der Schmp. wird beim zweiten Umkrystallisieren auf 197 -198, erhoht, 
uni dann konstant zu bleiben. 

3.035 mg Shst.: 0.3479 ccm N (zoo, 760 mm). 
C,,€€,,O2N,. Ber. N 13.20. Gef. N 13.35. 

311. K. H e s s ,  R. P f l e g e r  und C. T r o g u s :  Die Quellung von 
Kartoffel-Starke in Pyridin-Wasser (3. Mitteil. uber Starke l)). 

[Sus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie.] 
(Eingegangen am 23. August 1933,) 

In der Untersuchung von K. Hess  und F. A. S m i t h  ist nachgewiesen 
worden, daI3 Kartoffel-Starke in 80-proz. waBrigen Pyridin bei Raum- 
Temperatur stark quillt und irn Endgleichgewicht der Quellung mit Essig- 
saure-anhydrid-Pyridin bei Raum-Temperatur quantitativ zu Triacetyl- 
starke wresterbar ist. Die grol3e Reaktions-Bereitschaft derartig gequollener 
Starke-Korner, fur die in einer nachfolgenden Mitteilung *) weitere Beispiele 
gegeben werden, hat uns veranlaBt, den Vorgang der Einwirkung von 
P y r id in -Was ser  au  f K a r t  o f f e 1 -S ta r  ke naher zu untersuchen. 

I) h b h a n  gig ke i t  d e s Que llgr a d es  vo n de r P y r  id  in - Kon z en t r a t  i on. 
In Pig. I, Kurve I ist das Quellvolumen natiirlicher, luft-trockner 

Kartoffel-Starke (Amylum solani der Firma Merck, Feuchtigkeit 16-17 ‘ iO) 
in Pyridin-Wasser-Gemischen angegeben, die zwischen o -100 yo Pyridin 
enthalten. Die Messung der Volumen-Zunahnie wurde nach der Stand- 
zylinder-Methode in bekannter Weise nach Einstellung des Quellungs- 

l) L. Mitteil.: K.  H e s s  11. F. A. S m i t h ,  B. 62, 1619 [ r g q ] ;  vergl. auch H. F r i e s e  
11. r). al. S m i t h ,  B. 61, 1975 [1928]. z, Annal. (im Druck). 
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Gleichgewichtes bei Raum-Temperatur 3, durchgefiihrt. Aus der Kurve 
geht hervor, dafl zwischen 30-40 Vol.-yo Pyridin die Andeutung eines ersten 
Quellungs-Maximums (Volumen-Zunahme etwa roo yo) und zwischen 80 -90 
Vo1.- yo Pyridin ein gut ausgebildetes zweites Quellungs-Maximum (Volumen- 
Zunahme etwa joo  96) auftritt. 

2)  Abhangigkei t  der  Quel lungs-Kurve  von der  Vorbehandlung 
der  S ta rke .  

Kurve I1 in Fig. I zeigt die Volumen-Zunahme bei der Quellung des bei 
95-1000 iiber P,O, bei r j  mm Hg bis zur Konstanz entwiisserten Pr3,Darates. 

- -  
Pyridin-Konzentration charak- 

roo BO 60 co 20 0% wasser teristisch dadurch, da13 das 
erste, bei der natiirlichen Stiirke 
nur schwach angedeutete Quel- 

lungs-Maximum auflerordentlich stark hervortritt und das zweite Maximum, 
das fur die 3 Praparate etwa gleich hoch ist, wesentlich iibersteigt. Dabei ist 
das erste Quellungs-Maximum fur die hochgetrocknete Starke nicht niehr 
sicher bestimmbar, da unter den gewahlten MeQbedingungen die gequollene 
Starke bei diesem Prg,parat die gesamte Flussigkeit gleichmg,.Big erfiillt. Fur die 
wiedergewiisserte Stiirke wird im ersten Maximum eine Volumen-Zunahme von 
etwa 1250 % gefunden. Mit Wasser und absol. Pyridin ist eine Quellung der 
untersuchten Praparate bei der verwendeten Methode nicht feststellbar 4 ) .  

idin 

Fig. I .  

In Kurve I11 der Figur-ist das 
entsprechende Ergebnis fur das 
Starke-Priiparat wiedergegeben, 
das nach der Entwiisserung durch 
monatelanges Aufbewahren im 
geschlossenen GefXi iiber Wasser 
bei Kaum-'I'eniperatur annahernd 
wieder den urspriinglichen Feuch- 
tigkeits-Gehalt (16 $:) angenom- 
men hatte. 

Bei den so vorbehandelten 
Priiparaten unterscheidet sich 
der Verlauf des Quellungs-Vo- 
lumens in Abhiingigkeit von der 

3)  Geschwindigkei t  der  Eins te l lung  des  Quel lungs-  
Gleichgewichtes. 

Wie bereits in der 2. Mitteilung festgestellt wurde5), erfolgt die Ein- 
stellung des Endvolumens bei der Quellung in Pyridin-Wasser mit geringer 

3, Quantitative Versuche iiber den EinfluW der Temperatur sind nicht ausgefiihrt 
worden. Wir haben nur qualitativ festgestellt, daIJ die Quellung mit abnehmender Tem- 
peratur zunimmt. 

4, Die friihere Angabe (B. 62, 1620 [1929]). daB natiirliche wasser-haltige Starke in 
trocknem Pyridin eine gewisse Quellung zeigt, muI3 berichtigt werden. Vermutlich war 
das bei den friiheren Versuchen verwendete Pyridin nicht vollig wasser-frei; wir haben 
bei unseren weiteren XTersuchen den Eiridruck gewonnen, daB absol. Pyridin auf luft- 
trockne Starke eher volum-vermindernd mirkt. 

__ _~____ 

5 ,  1. c., S. 1619. 



Q 11 e 11 11 11 g v o 11 K a r t  o f f e 1 - S t L r k e i n I' y r  i d i 11 -Was s c r be i R a 11 m -Temper  a t  u r ; 
Angaben. in  yo P y r i d i n .  

Luft-trockene naturliche Starke (1604 H 1 O ) .  

. \ l~l~i l i l .  7. S o  "k,. A\lil~ilil. 8. 100 "',,. 

K . H e s s ,  R . P f l e g e r  und C. T r o g u s ,  B.66,  150, [19.',3]. 



IYiedergewiisserte Starke ( 1 6 ~ 1 7 %  H,O) . 

. \ l i l ~ i l i l .  12. hn"/,,. 

K.I - Ic i \ ,  R P f l c g e r  und C. T r o g u s ,  B.66,  1505 rrq;;' 
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Geschwindigkeit. In Fig. 2 ist der zeitliche Verlauf der Volumen-Zunahme 
fur ein wiedergewassertes Starkepraparat wiedergegeben. Es geht daraus 
hervor, da13 das Quellvolumen bei allen Pyridin-Konzentrationen praktisch 
nach etwa 3 Tagen konstant ist6). Der Figur ist weiterhin zu entnehmen, 
daB der Verlauf der Volumen-Zunahme recht unregelmaoig ist (Storungen6") 
infolge der heterogenen Natur der Umsetzung). 

Fig. 2 .  (Kinetische Kurven zu Fig. I.) 

4) R e p r o  d u z ie r b a r  k e  i t d e  r Q u e  l l u n  gs -Ye r s uc h e. 
Die beschriebenen Versuche sind an ein und deniselben Starkepraparat 

nlehrfach wiederholt worden und fiihren wie Fig. 3 (natiirliche luft-trockne 
Starke) zeigt, zu einer bei derarti- 
gen Versuchen befriedigenden Re- 
produzierbarkeit. Das Gleiche gilt 
fur die beiden anderen Starkepra- 
parate. Gewisse Unterschiede im 
Wasser - Gehalt der luft-trocknen 
Starke (z. IS. 12.3 O/b gegeniiber 17 ( jo )  
beeinflussen das Ergebnis nicht 
wesentlich . 

Obwohl die Reproduzierbarkeit 
der Quellungs-Versuche befriedigend 
gelingt, ergibt sich, daB der Vor- 
gang durchaus nicht reversibel ist. 
Die Versuche zur Einstellung des 
Endgleichgewichtes von verschiede- 
nen Seiten her (Konzentrierung und 
Verdiinnung des Pyridins) fiihren bei 

, 'B I 
naturliche iiartohcel-s/arkQ 

, !I i i  

Wir liaben die ~uellungs-;lnsatze noch mouatelang kontrolliert. 
die bei dieser Kontrolle bestimmte asymptotische Nalierung atigedeutet. 

schuttelt worden. 

In  Fig. 2 ist 

Ge) Zu Beginn des gestriclielten Kurven-Abschnittes war der Standzplinder ge- 

Bel-ichie d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI'I. !I7 
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iibereinstimmenden Pyridin-Konzentrationen im Gleichgewicht zu sehr ver- 
schiedenen Werten. So zeigt z. B. luft-trockne Starke, direkt in 10 o/o Pyridin- 
Wasser eingetragen, ein Quellvolumen von 8 ccm im Gleichgewicht; ein 
Quellungs-Ansatz in 80 yo Pyridin-Wasser ( Quellvolumen 42 ccm) allmahlich 
durch Verdiinnen mit Wasser auf 10 (x Pyridin gebracht, zeigt aber nach Ein- 
stellung des Endwertes ein Quellvolumen von 72 ccm (Konstanz 8 Tage lang 
kontrolliert) . Die Irreversibilitat des Quellungs-Vorganges ist durchaus den 
bei der Quellung von Cellulosefasern in Alkali und Hydrazin unlangst be- 
schriebenen Beobachtungen') an die Seite zu stellen. 

5) Anderungen  der  morphologischen S t r u k t u r  des  S t a r k e k o r n s  
du rch  die  Quellung. 

Fur die mikroskopische Betrachtung der Starkekorner in den verschie- 
denen Quellungs-Stadien (Endgleichgewichte) wurden die Praparate der Fig. I, 
Kurve I bis 111, verwendet. 

Bei nat i i r l icher  Kartoffel-Starke beobachtet man bis zu 60 "/b Pyridin 
das fur Starke-Korner typische Polarisations-Kreuz im Polarisations-Mikro- 
skop, iiber 60 yo (ausschliefllich TOO yo) Pyridin tritt keine Doppelbrechung 
mehr auf. Trockne Starke zeigt bei 10 yo Pyridin nur vereinzelte doppel- 
brechende Korner, bei absol. Pyridin sind fast ausnahmslos alle Korner doppel- 
brechend. Bei 20-90% Pyridin sind die Korner isotrop. 

Das Gleiche gilt fur wiedergewasser te  Starke, allerdings mit dem 
Unterschied, da13 die Zahl der doppelbrechenden Korner bei 10 yo Pyridin- 
Wasser bei der wiedergewasserten Starke grol3er ist als bei der hochgetrock- 
neten. 

Im Konzentrationsgebiet der Quellungs-Maxima nimmt der mittlere 
Durchmesser der Einzelkorner sehr erheblich zu, wobei sie eine ahnliche 
Blasenform annehmen, wie bei der Verkleisterung mit warmem Wasser 
(Abbild. I - 13 *)). 

6) R on t gen o gr  a p  h is c h e r N a c h w e i s e in e r Verb i n d u n g z w i s c h e n 
Pyr id in  und  S ta rke .  

Aus dem Vergleich der Rontgen-Diagramme samtlicher in Fig. I, 
Kurve 1-111 untersuchten Quellungs-Stadien (Tabelle I) geht hervor, da8 
im Bereich des I. Quellungs-Maximums nur die unveranderten Interferenzen 
der natiirlichen Kartoffel-Starke erkennbar sind. Im Gebiet des 11. Quellungs- 
Maximums treten die Interferenzen des Ausgangsmaterials nicht mehr auf ; 
stattdessen beobachtet man neue Interferenzen (Abbild. 14), die gemal3 
Tabelle 2 nicht mit den Interferenzen der anderen bekannten Starke-Modifi- 
kationen s, identisch sind. Die Verschiedenheit der neuen Interferenzen wurde 

7 )  C. T r o g u s ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 22, 134 [19,3.3j. 
8 )  Die anisotropen Praparate (ausschliealich Praparat entsprechend Abbild. 4) sind 

ini polarisiertea Licht, die isotropen im gewohnlichen Licht aufgenommen. Die photo- 
Xraphische Aufnahme verdanken wir Hrn. Dr. B. Rabinowi tsch .  

n, Xach J .  R .  K a t z ,  Ztschr. physikal. Chern. (A) 160, 37 [1g30], geht das Ilia- 
firamm der natiirlichen Kartoffel-Starke (,,B-Spektrum") beim Verkleistern in ein von 
ihm als ,,V-Spektrum" bezeichnetes Diagramm iiber, das bei langerem Lagern der Pra- 
parate in Gegenwart von Wasser in das urspriingliche Diagramm zuriickverwandelt wird. 
AuBer dem B- und V-Diagramm ist noch ein drittes Diagramm fur Starke (von J .  R. K a t z  
,,il-Spektrum" [Weizen-Starke] genannt) beobachtet worden. 
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natiirl. 
Starke 1 I-' yridin 

in Val.-% 

T a b e l l e  I :  K o n t g e n - D i a g r a m m e  von  S t a r k e  i n  P y r i d i n - W a s s e r  i n  i l b h a n g i g -  
k e i t  von d e r  V o r b e h a n d l u n g  u n d  d e r  P y r i d i n - K o n z e n t r a t i o n .  

I Rontgen-Diagramm bei 

vollig ge- xyiederge- 
trocknet. Starke wassert. Starke 

I B-Diagramm 

B-Diagramm B-Diagramm 

I0  

20 

I. Que l l . -Mas .  f I- Gesamtintensitat 
30 

40 
50 

schwacher 
B-Diagramm 

Gesamtintensitat 
' starker 
~ 

___-  ~ ~- ~ ~ 

B-Diagramm ' 

' 

B-Diagramm 

-~ ~ 

I _ _ _ _ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  - ~ 

Ioo j B-Diagramm unverandert 

-1 Pyridin-Starke 
11. Quell . -Max.  -- --+ i z  [ Z S t a r k e  ~ 

90 

durch Aufnahmen der neuen Verbindung zusammen mit den bekannten 
Starke-Modifikationen in der Verschiebe-Camera bestatigt. 

Da das neue Diagramm nur bei Gegenwart von Pyridin entsteht, liegt 
die Annahme nahe, daI3 ihm die Bildung einer Doppelverbindung zwischen 
Pyridin und Starke zugrunde liegt. 

Die Bildung einer derartigen Doppelverbindung steht in Analogie zu 
dem Verhalten von Cellulose, fur die in zahlreichen Fallen bei der Quellung 
die Bildung chemischer Verbindungen mit dem Quellmittel nachgewiesen 
werden konnte. 

Da die Interferenzen des neuen Diagrammes mit Pyridin-Wasser ent- 
sprechender Konzentration immer auftreten, bei Verwendung von reinem 
Pyridin aber ausbleiben, ist an der Uildung der Verbindung W a s s e r  be- 
teiligt, wobei diese Beteiligung sich entweder auf einen unmittelbaren Einbau 
von Wasser neben Pyridin in das Molekul der Verbindung oder auf eine 
Art katalytischer Vermittelung der Umsetzung zwischen Starke und Pyridin 
bezieht, etwa in dem Sinne wie die Bildung der Doppelverbindung aus Tri- 
nitro-cellulose und m-Xylol durch Vermittlung von Aceton lo) (Bildung von 
Aceton-Nitro-cellulose als Zwischenverbindung) erfolgt. 

Qber die st ochiometrischen Verhaltnisse bei der Doppelverbindung 
zwischen Pyridin ufid Starke lassen sich vorlaiufig noch keine Aussagen 
machen. Die in acderen Fallen 11) in erster Naherung brauchbare Differenz- 
Methode fiihrte bisher noch nicht zu befriedigenden Ergebnissen. 

~ ~~ 

lo) '1%. T o m o n a r i ,  C. T r o g u s  u.  K .  Hess ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 17, 246 

11) Man vergl. z. B. C. T r o g u s ,  'I?. T o m o n a r i  u .  K.  Hess ,  Ztschr. physikal. Chem. 
1 19.3 21 . 

(B) 16, 365 [1932j, sowie '1%. T o m o n a r i ,  C. T r o g u s  u.  K .  H e s s ,  1. c., S. 241.  
Y7 * 

Pyridin-Starke 
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I j .60 

8 .00 '4 )  

a) (6.13) 

(8.34) 

Tabel le  2 :  Verglei  ch d e r  I n t e r f e r e n z e n  d e r  , ,Pyr id in-Starke"  n i i t  denen  
d e  r ve r s ch i  e de n e n S t a r ke - M 0 d i  f i k a ti o n e n  l E ) .  

sell. 

ni. st .  

- 

Ring 
Nr. 

- 
I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

c) 

I0 

I1 

12  

3.95 

(3 .38 )  
3.63 

~ 

,,Pyridin- 
Starke" 

s. srh. 

[nten- 
sitat - 
sch. 

m. st. 

s. s t .  

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

AStairke 
(Weizen- 
Starke) 

[nten- 
sitat - 
- 

- 

m. st. 

st .  

sch. 

m. st.  

s. sch. 

sch. 

sch. 

s. sch. 
s. sch. 
s. sch.  

B-Starke 
(Kartoffel- 

Starke) 

V- S tarke 
(verkleistert 

Starke) 
d 

in X 

12.0) 

(7.0) 

- 

12.4 

7.39 
- 

- 

(4.45) 
4.21 
- 

- 

3.00 

2.81 

- 

-~ 

- 

Inten 
sitat - 
sch. 

Lieml 
sch. 
- 

- 

st.  

- 

- 

rn. s t .  

sch. 

- 

- 

~- 

Inten- 
s i t l t  - 
sch. 

s t .  

st .  

st .  

_ I _  

Obwohl nach dern Vorangehenden und namentlicli auch in1 Hinblick 
auf die Tatsache, da13 das neue Diagrainni niir bei hoher Pyridin-Konzentration 
auftritt, die h n a h m e  der IMdung einer Verbindung, an der Pyridin beteiligt 
ist, sehr naheliegt, sol1 die Miiglichkeit nicht unerwahnt bleiben, daB in der 
dem neuen Diagramm zugrunde liegenden Substanz ein pyridin-freies n e 11 e s 
H y d r a t  oder eine neue  Modif ika t ion  d e r  S t a r k e  vorliegt. Trotz dieser 
Moglichkeit schlagen wir aber vor, die den1 neuen Iliagrainm zugrunde liegende 
Verbindung als ,,Pyridin-Stii.rke" zu bezeichnen, wobei die Uetonung zu- 
nachst weniger auf die Zusammensetzung dieser Substanz gelegt sei, als 
vielmehr auf die Art ihrer Gewinnung. 

Die Bi ldung de r  , ,Pyr id in-Starke"  i s t  d ie  l.Trsache f u r  d i e  
ube r ra schend  grol3e Reak t ions fah igke i t  d e r  S t a r k e  in1 Bereich 
d e s 11. Qu e 11 u n g s - Ma s i 111 u ms. 

l2) 1)ie in Klammer gesetzten d-\Verte entsprwlien Angaben von J .  R. K a t z ,  
vergl. Ztschr. physikal. Cliem. (-4) 1.50, 37 rrgjo].  1)ie nicht c-itigeklammerten \Verte 
sinti das Brgebnis eigener 1-ermessiuigen ; I<'ehlergrenze & 0.1 d. 

13) Verkleisterte S t a r k ,  ,,intensiv" getrocknet; l-ergl. J .  R .  K a t z  11. J .  C. 1 )erk-  
s e n ,  Ztschr. physikal. Chcm. (A) 1.50, 108 [1930]. la) T'nscharfe Interferenz. 
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Method i s c h e s z u r r o n t g e n o g r a p  h i s c h e n U n t e r s u c h iin g. 
Vor der Rontgen-Aufnahme wurde die Quellfliissigkeit jeweils ab- 

zentrifugiert, das Zentrifugat auf Filtrierpapier gebracht, durch das die 
Hauptmenge der anhaftenden Fliissigkeit entfernt wurde. Die noch feuchten 
Praparate wurden sofort in ein Keesom-Rohrchen eingefiillt, das abge- 
schmolzen durchleuchtet wurde. Wird die Quellfliissigkeit nicht in der an- 
gegebenen Weise entfernt, so treten ini Falle pyridin-reicher Quellfliissigkeit 
starke Fliissigkeits-Interferenzen im Diagramm auf, die die Interferenzen 
der Pyridin-Starke iiberdecken. 

J. R. K a t z  imd J. C. Derksen15) geben an, daB das Gitter der natiir- 
lichen Kartoffel-Starke beim Trocknen iiber P,O, bei etwa 100' allm%hlich 
verschwindet. U'ir haben diesen Effekt an unseren Praparaten nicht beob- 
achtet. Bei den bei 95-100' iiber P,O, im Vakuum his zur Konstanz ge- 
trockneten Praparaten konnten wir nur das unveranderte Diagramm des 
Ausgangsmaterials feststellen. 

7.  Zur  F r a g e  d e r  Ausbi ldung de r  be iden  Quel lungs-Maxima.  
Zur Beurteilung der Einwirkung von Pyridin-Wasser auf Starke mu13 in 

Hetracht gezogen werden, daB stark wasser-haltige Pyridin-Losungen einen 
erheblichen Gehalt an Ionen besitzen, der mit zunehinender Pyridin-Konzen- 
tration stark abninimt. Wir halten es fur wahrscheinlich, da13 das I. Quel-  
lungs-Maximum,  das in den Bereich niederer Pyridin-Konzentrationen 
(30-40 yo Pyridin) fallt, durch Hydratation infolge von Ionen-Adsorption 
an die Starke-Micelle zustande konimt, die nach Versuchen von W. M. Bei-  
jerinck16), sowie von K. Hess  und B. R a b i n o ~ i t s c h ' ~ )  bis zur Ver- 
fliissigung des Korn-Inhaltes gehen kann. Moglicherweise liegen derartig 
weitgehend veranderte Starke-Korner in den grol3en Blasen la) im I. Quellungs- 
Maximum (Abb. 5 und 9) vor. Die auftretenden Ron t gen - Interferenzen 
beziehen sich dann auf den Anteil an Starke-Kornern, der noch nicht derartig 
weit uingesetzt ist. 

Die Vermutung, da13 das I. Quellungs-Maximum durch Hydratation 
infolge von Ionen-Adsorption zustandekommt, steht in bester Ubereinstim- 
mung rnit den Erscheinungen bei der Quellung von Starke in wa13riger Natron- 
lauge, fur die ini Gebiet geringer Konzentration zunachst mit zunehmender 
Konzentration zunehmende Quellung, dann klare Losung und bei weiterer 
Zunahme der Natronlauge-Konzentration wieder abnehmende Quellung 
beobachtet wird (Tabelle 3 ) .  Pyridin verhalt sich also im I. Quellungs- 
Maximum wie verdiinntes Alkali. 

Das 11. Quel lungs-Maximum (zwischen 80-90 yo Pyridin, etwa 
entsprechend I Mol. Pyridin : I Mol. Wasser), ist durch die Bildung der 
Pyridin-Starke bedingt, die, ahnlich wie z. B. Natron-Cellulose 11$) oder 
Kupfer-Alkali-Cellulose z o ) ,  im Quellmedium teilweise liislich ist. 
~. ~~ ~~ 

15) J .  R.  K a t z  11. J .  C. D e r k s e n ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 150, 100 jrg3oj. 
16) W .  31. Bei je r inck ,  Versl. Kon. Akad. \Vet. Amsterdam 1912, 12jz .  

l i )  K .  Hess 11. B. R a b i n o w i t s c h ,  Kolloid-Ztschr. (im Druck). 
18) Gelegentlich haben wir in derartigeri Blasen nach Behandlung mit verd. Essig- 

saure bzw. Alkohol B rownsche Molekular-Be~vegungen im Innern feststellen konnen ; 
vergl. K.  Hess u. B. Rabinowi tsc l i ,  1. c. 

19j K.  Hess LI. C. T r o g u s ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 11, 403 [Ig31]. 
2oj K. Hess ,  C.  Trogus  u. K.  U h l ,  Ztschr. physikal. Chem. (-1) 146, 401 [ ~ g z g j .  
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NaOH 
in 

Gew.-% 

Volumen-Zunahme 
des Bodenkorpersz2) in yo Bemerkungen 

Versuch I 1 Versuch 2 

0.062j 

0.12.j 

0.15 

0.5 

Oberer Rand des Starke-Sedi- 
ments gegen Fliissigkeit scharf 
abgegrenzt . 

I 2 0  11.5 
150 1.30 
200 1.30 

630 1140~3)  

312. Adolf  S o n n  und Wol fgang  Li t t en:  Uber den y-Phenyl- 
acetessigester. 

[Aus d .  Chem. Ins t i tu t  d .  Cnirersitat  Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 30. August 1933.) 

Vor zehn Jahren haben At twood ,  S tevenson  und Thorpe') die Dar- 
stellung von y -Phen y l- ace t essiges t e r ,  C,H,. CH, . CO . CH,. COOC,H,, be- 
schrieben; sie glaubten, ihn durch Ester-Kondensation aus Phenyl-essig-  
es te r  und Ess iges te r  erhalten zu haben. Es erschien wahrscheinlicher, da13 
diese Kondensation zu den1 isonieren cc-Phenyl-acetessigester fiihren 
iniiate, und in der Tat hatte schon Beckh2)  vor langer Zeit gefunden, da13 
bei diesem Versuch betrachtliche Mengsn Acetessigester  und, neben Di- 
phenyl -ace tess iges te r ,  andere hochsiedende, schwer trennbare Ole ent- 
standen, unter denen sich auch geringe Mengen des a -Phenyl -ace tess ig-  
e s t e r s  befanden. Ohne besondere Schwierigkeit erhielt Beckh2) den ge- 
wiinschten cc-Ester, als er an Stelle des Phenyl-essigesters Phenyl -ace to-  
n i t r i l  rnit Essigester kondensierte und das so gebildete Aceto-benzyl-  
cyan  id iiber den salzsauren Iniido-ather in den Ester umwandelte3). Die 
Eigenschaften des c c - P h e n y l - a c e t e s ~ i g e s t e r s ~ ) ~ )  stimmen mit denen des 

Oberer Rand des Starke-Sedi- 
rnents gegen Fliissigkeit scharf 
abgegrenzt . 

21) K e i s - S t a r k e  liefert ein ahnliches, in der Lage der Quellungs-Stadien aber 
etmas abweichendes Bild. 2 2 )  Ihdgleichgewiclit. 

2 a )  In diesem Konzentrations-Bereich is1 die Reproduzierbarkeit der Versuche 1111- 

befriedigend 
l )  Journ.  chem. Soc. London 123, 1755 l192jl. 2,  3 .  31, jrGo [1898!. 
") vergl. auch S c h e i b l e r ,  B m d e n  ti. K r a h b e ,  B.  63, 1562 [193o!; sie erhielten 

den cc-Phetiyl-acetcssigester durch ainwirkung von Xcetylchlorid auf Kalium-l'henyl- 
essigester. 


