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Das mit Thionylchlorid gewonnene Sdure-chlorid (Sdp.,q 105—1089)
lieferte mit trocknem NH,-Gas in Ather das nach dem Verdampfen des
Athers fest zurtickbleibende S&dure-amid, dessen Schmp. (116—1189)
beim Umkrystallisieren aus j0-proz. Alkohol zu 121—124% wurde, um dann
konstant zu bleiben (122—1239).

3.185 mg Shst.: 0.2352 cem N (21° 760 mm).

ColI;gON. Ber. N 8.28. Gef. N 8.57.

Das ebenfalls in Ather gewonnene Anilid hinterbleibt nach dem Ver-
dampfen des Athers als Ol. Destilliert man es aber im Hochvakuum (Sdp.q.5
etwas iiber 1800, so beginnt es, im Gegensatz zu den Aniliden aller bisher
untersuchten Naphthensdure-Gemische C;,H.40,, bald zu krystallisieren
und schmilzt dann recht scharf bei 55-58°. Durch Umkrystallisieren ist
es nicht fest zu erhalten.

3.183 mg Shst.: 0.1568 ccm N (21° 760 mm).

CeHysON. Ber. N 6.71. Gef. N 5.72.

Durch kurzes Stehenlassen des Sdure-chlorids in der Kilte mit Harn-
stoff, anschlieBendes 3-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade und Zerreiben
mit bicarbonat-haltigen Wasser erhdlt man das feste Ureid der Siure.
Es schmilzt nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 194—197%;
der Schmp. wird beim zweiten Umkrystallisieren auf 197—198° erhiht,
um dann konstant zu bleiben.

3.035 mg Sbst.: 0.3479 cem N (20°, 760 mm).

C11HyoOpN,.  Ber. N 13.20. Gef. N 13.35.

311. K. Hess, R. Pfleger und C. Trogus: Die Quellung von
Kartoifel-Stirke in Pyridin-Wasser (3. Mitteil. {iber Stédrkel)).
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.]

(Eingegangen am 23. August 1933.)

In der Untersuchung von K. Hess und F. A. Smith ist nachgewiesen
worden, dafl Xartoffel-Stirke in 8o-proz. wallrigen Pyridin bei Raum-
Temperatur stark quillt und im Endgleichgewicht der Quellung mit Essig-
siure-anhydrid-Pyridin bei Raum-Temperatur quantitativ zu Triacetyl-
stirke veresterbar ist. Die groBe Reaktions-Bereitschaft derartig gequollener
Stiarke-Korner, fiir die in einer nachfolgenden Mitteilung?) weitere Beispiele
gegeben werden, hat uns veranlafit, den Vorgang der Einwirkung von
Pyridin-Wasser auf Kartoffel-Starke ndher zu untersuchen.

1) Abhangigkeit des Quellgrades von der Pyridin-Konzentration.

In Tig. 1, Kurve I ist das Quellvolumen natiirlicher, Iuft-trockner
Kartoffel-Starke (Amylum solani der Firma Merck, Feuchtigkeit 16 —17 %)
in Pyridin-Wasser-Gemischen angegeben, die zwischen o-—100%, Pyridin
enthalten. Die Messung der Volumen-Zunahme wurde nach der Stand-
zylinder-Methode i bekannter Weise nach Einstellung des Quellungs-

1) 2. Mitteil.: K. Hess u. F. A. Smith, B. 62, 1619 [1929]; vergl. auch H. Friese
u. F. A, Smith, B. 61, 1975 [1928]. 2) Annal. (im Druck).
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Gleichgewichtes bei Raum-Temperatur3) durchgeftihrt. Aus der Kurve
geht hervor, dafl zwischen 30—40 Vol.-%, Pyridin die Andeutung eines ersten
Quellungs-Maximuns (Volumen-Zunahme etwa 100 9,) und zwischen 80—go
Vol.-% Pyridin ein gut ausgebildetes zweites Quellungs-Maximum (Volumen-
Zunahme etwa 5009%,) auftritt.

2) Abhidngigkeit der Quellungs-Kurve von der Vorbehandlung
der Stirke.

Kurve II in Fig. 1 zeigt die Volumen-Zunahme bei der Quellung des bei

95—100" iiber P,O; bei 15 mm Hg bis zur Konstanz entwisserten Priparates,

In Kurve III der Figur ist das

J

7 oo A entsprechende Ergebnis fiir das
/®\ 1 notortihe Stinke 77% 40 Stiarke-Priparat wiedergegeben,
2 Ttrockne  « 95° Py0; das nach der Entwisserung durph
I wieder gewssserte Stirke monatelanges Aufbewahren im
5 / iz geschlossenen Gefdf iiber Wasser
) X ! bei Raum-Temperatur anndhernd
‘: \x\ +7R wieder den urspriinglichen Feuch-
s A\ 2 tigkeits-Gehalt (16 %) angenom-

40— "i—_x/ ' men hatte.
N /+ / \ Bei den so vorbehandelten
20 by Priparaten unterscheidet sich
W der Verlauf des Quellungs-Vo-
I | ‘ lumens in Abhingigkeit von der
L__J  Pyridin-Konzentration charak-
7000 ;Z 25 ZZ % ?Z‘LZQZZ teristisch  dadurch, daB das

Fig. 1. erste, bei der natiirlichen Stirke

nur schwach angedeutete Quel-

lungs-Maximum auBerordentlich stark hervortritt und das zweite Maximum,
das fiir die 3 Priparate etwa gleich hoch ist, wesentlich iibersteigt. Dabei ist
das erste Quellungs-Maximum fiir die hochgetrocknete Stirke nicht mehr
sicher bestimmbar, da unter den gewihlten MeBbedingungen die gequollene
Stérke bei diesem Priparat die gesamte Fliissigkeit gleichmiBig erfitllt. Fiir die
wiedergewisserte Stirke wird im ersten Maximum eine Volumen-Zunahme von
etwa 1250 9, gefunden. Mit Wasser und absol. Pyridin ist eine Quellung der
untersuchten Préparate bei der verwendeten Methode nicht feststellbar?).

3) Geschwindigkeit der Einstellung des Quellungs-
Gleichgewichtes.

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

%) Quantitative Versuche iiber den Einflufl der Temperatur sind nicht ausgefiihrt
worden. Wir haben nur qualitativ festgestellt, daB die Quellung mit abnehmender Tem-
peratur zunimmt.

) Die frithere Angabe (B. 62, 1620 [1929]), daB natiirliche wasser-haltige Stirke in
trocknem Pyridin eine gewisse Quellung zeigt, mufl berichtigt werden. Vermutlich war
das bei den fritheren Versuchen verwendete Pyridin nicht vollig wasser-frei; wir haben
bei unseren weiteren Versuchen den Eindruck gewonnen, dafl absol. Pyridin auf luft-
trockne Stédrke eher volum-vermindernd wirkt. %) Lc., 8. 1619.



Quellung von Kartoffel-Stirke in Pyridin-Wasser bei Raum-Temperatur;
Angaben in 9% Pyridin.

Luft-trockene natiirliche Stdrke (169, H,0).

Abbild. 1o 100, Abbild. 2. 4o,

Abbild . 800, Abbild. 4. 100 ¢

Getrocknete Stirke (95°, 15 mm Hg, P,0.).

Abbild. 5. 109 ADDild, 6. 40 %,

Abbilil 7. 80 % Abbild, 8. 1009

K.Hess, R.Pfleger und C. Trogus, B.66, 1505 [1933].



Wiedergewasserte Stiarke (16—179%, H,0).

Abbild.g. 10, Abbild. to. 4o,

Abbitdorzo 6o 0f, Abbild. 1z, S0/,

Abbild. 13, 1009/ Abbild. g, [ Pyridin-Stipket.

K.Hess, R.Pfleger und C. Trogus, B.66, 1505 (1933,
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Geschwindigkeit.

In Fig. 2 ist der zeitliche Verlauf der Volumen-Zunahme
fiir ein wiedergewissertes Stirkepriparat wiedergegeben.

Es geht daraus

hervor, daBl das Quellvolumen bei allen Pyridin-Konzentrationen praktisch
nach etwa 3 Tagen konstant ist®). Der Figur ist weiterhin zu entnehmen,
dall der Verlauf der Volumen-Zunahme recht unregelmifig ist (Storungen®*)
infolge der heterogenen Natur der Umsetzung).
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Fig. 2. (Kinetische Kurven zu Fig. 1.)

4) Reproduzierbarkeit der Quellungs-Versuche.

Die beschriebenen Versuche sind an ein und demselben Starkepriparat
mehrfach wiederholt worden und fithren wie Fig. 3 (natiirliche luft-trockne

Stirke) zeigt, zu einer bei derarti-
gen Versuchen befriedigenden Re-
produzierbarkeit. Das Gleiche gilt
fiir die beiden anderen Stdrkepri-
parate. Gewisse Unterschiede im
Wasser -Gehalt der luft-trocknen
Starke (z. B. 12.3 Y, gegeniiber 17 9,)
beeinflussen das Frgebnis nicht
wesentlich.

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

% Wir haben die Quellungs-Ausitze noch monatelang kontrollert.

—

40 —-v

w
S

T T

natirliche Hartoffelstorke

el
)

Quellungs -Hohe

20 40 60 &0 700% Pyridin
& 60 4«7 29 0 % Weosser
Fig. 3.
In Fig. 2 ist

die bei dieser Kontrolle bestimmte asymptotische Niherung angedeutet.
©) Zu Beginn des gestrichelten Kurven-Abschnittes war der Standzylinder ge-

schiittelt worden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXVI.

G
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iibereinstimmenden Pyridin-Konzentrationen im Gleichgewicht zu sehr ver-
schiedenen Werten. So zeigt z. B. luft-trockne Stirke, direkt in 10 %, Pyridin-
Wasser eingetragen, ein Quellvolumen von 8 ccm im Gleichgewicht; ein
Quellungs-Ansatz in 809, Pyridin-Wasser (Quellvolumen 42 ccm) allmihlich
durch Verdiinnen mit Wasser auf 10 9, Pyridin gebracht, zeigt aber nach Ein-
stellung des Endwertes ein Quellvolumen von 72 ccm (Konstanz 8 Tage lang
kontrolliert). Die Irreversibilitit des Quellungs-Vorganges ist durchaus den
bei der Quellung von Cellulosefasern in Alkali und Hydrazin unlidngst be-
schriebenen Beobachtungen?) an die Seite zu stellen.

5) Anderungen der morphologischen Struktur des Stiarkekorns
durch die Quellung.

TFiir die mikroskopische Betrachtung der Stirkekérner in den verschie-
denen Quellungs-Stadien (Endgleichgewichte) wurden die Priaparate der Fig. 1,
Kurve I bis III, verwendet.

Bei natiirlicher Kartoffel-Starke beobachtet man bis zu 60 9%, Pyridin
das fiir Stirke-Koérner typische Polarisations-Kreuz im Polarisations-Mikro-
skop, iiber 609, (ausschlieBlich 1009%) Pyridin tritt keine Doppelbrechung
mehr auf. Trockne Stirke zeigt bei 109, Pyridin nur vereinzelte doppel-
brechende Korner, bei absol. Pyridin sind fast ausnahmslos alle Koérner doppel-
brechend. Bei 20—g0 Y%, Pyridin sind die Korner isotrop.

Das Gleiche gilt fiir wiedergewiasserte Stiarke, allerdings mit dem
Unterschied, dafi die Zahl der doppelbrechenden Kormer bei 10Y%, Pyridin-
Wasser bei der wiedergewisserten Starke grofer 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. 1—13%)).

6) Rontgenographischer Nachweis einer Verbindung zwischen
Pyridin und Starke.

Aus dem Vergleich der Rontgen-Diagramme sdmtlicher in Fig. 1,
Kurve I—TIT untersuchten Quellungs-Stadien (Tabelle 1) geht hervor, dafl
im Bereich des I. Quellungs-Maximums nur die unveridnderten Interferenzen
der natiirlichen Kartoffel-Stirke erkennbar sind. Im Gebiet des II. Quellungs-
Maximums treten die Interferenzen des Ausgangsmaterials nicht mehr auf;
stattdessen beobachtet man neue Interferenzen (Abbild. 14), die gemil
Tabelle 2 nicht mit den Interferenzen der anderen bekannten Stiarke-Modifi-
kationen?®) identisch sind. Die Verschiedenheit der neuen Interferenzen wurde

7) C. Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B) 22, 134 [1933].

8) Die anisotropen Pridparate (ausschlieBlich Priparat entsprechend Abbild. 4) sind
im polarisierten Licht, die isotropen im gewdhnlichen Licht aufgenommen. Die photo-
graphische Anfnahme verdanken wir Hrn. Dr. B. Rabinowitsch.

®) Nach J. R. Katz, Ztschr. physikal. Chem. (A) 150, 37 [1930], geht das Dia-
gramm der natiirlichen Kartoffel-Stirke (,,B-Spektrum®) beim Verkleistern in ein von
ihm als ,,V-Spektrum‘‘ bezeichnetes Diagramm iiber, das bei lingerem Lagern der Pri-
parate in Gegenwart von Wasser in das urspriingliche Diagramm zuriickverwandelt wird.
AuBler dem B- und V-Diagramm ist noch ein drittes Diagramm fiir Stirke (von J.R. Katz
., A-Spektrum’’ [Weizen-Stirke] genannt) beobachtet worden.
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Tabelle 1: Réntgen-Diagramme von Stdrke in Pyridin-Wasser in Abhéngig-
keit von der Vorbehandlung und der Pyridin-Konzentration.

Roéntgen-Diagramm Dbei
Pyridin natiirl. vollig ge- wiederge-
in Vol.-% Starke trocknet. Stirke | wissert. Stirke
!
10 B-Diagramm |
20
30 B-Diagramm B-Diagramm B-Diagramm
I. Quell.-Max. oo » Gesamtintensitit
40 schwacher
50 B-Diagramm
Gesamtintensitdt
stdrker
60 B-Diagramm ! “
Gesamtintensitidt
schwicher
70 Pyridin-Stdrke | Pyridin-Stirke
H. Quell.-Max. —— —» 8o Pyridin-Stirke
90
100 B-Diagramm unveridndert

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

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

Die Bildung einer derartigen Doppelverbindung steht in Analogie zu
dem Verhalten von Cellulose, fiir die in zahlreichen Fillen 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 Bildung der Verbindung Wasser be-
teiligt, wobei diese Beteiligung sich entweder auf einen unmittelbaren Einbau
von Wasser neben Pyridin in das Molekiil der Verbindung oder auf eine
Art katalytischer Vermittelung der Umsetzung zwischen Stdrke und Pyridin
bezieht, etwa in dem Sinne wie die Bildung der Doppelverbindung aus Tri-
nitro-cellulose und m-Xylol durch Vermittlung von Aceton!®) (Bildung von
Aceton-Nitro-cellulose als Zwischenverbindung) erfolgt.

Uber die stochiometrischen Verhiltnisse bei der Doppelverbindung
zwischen Pyridin und Stdrke lassen sich vorliufig noch keine Aussagen
machen. Die in anderen Fillen!!) in erster Naherung brauchbare Differenz-
Methode fiihrte bisher noch nicht zu befriedigenden Ergebnissen.

10y f' Tomonari, C. Trogus u. K. Hess, Ztschr. physikal, Chem. (B) 17, 246
[1932].
11y Man vergl. z. B. C. Trogus, T. Tomonariu. K. Hess, Ztschr. physikal. Chem.
(B) 16, 365 [1932], sowie T. Tomonari, C. Trogus u. K. Hess, L. c,, 8. 241.
97
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Tabelle 2: Vergleich der Interferenzen der ,,Pyridin-Starke"” mit denen
der verschiedenen Stirke-Modifikationeni?).
,,Pyridin- A-Stirke B-Stdrke V-Stirke
. Stdrke* (Weizen- (Kartoffel- (verkleistert. | V'T-Stirkel?)
Ring Stirke) Starke) Stirke)
" d !Inten- d |Inten- d Inten- d |Inten- d | Inten-
ind | sitat { in A | sitédt in A sitat | in& | sitat | in A | sitit
I 12.7 | sch. — — (15.90) st. (12.0) | sch. | (12.3)| sch.
15.60 12.4
2 7.I14|m.st. | — — (8.34) sch. (7.0) |zieml.
8.00'9) 7.39 | sch. ‘
3 (5.95) | m.st.| a)(6.13) m. st. — — | (6.62) st.
5.74 b) (5.84) m. st.
0.12
4 4.92| s.st. | (5.10) | st. (5.10) st. — — 1(5.26) | st.
+.97 5.07 | "
s | — | — |@as)) seh | (o) | oseh | (4as)| st [ (430) ] st
433 444 | 4.21
6 — —_ (3.81) | m.st.| a) (3.98) ' m.st. — — — —
3.76 b) (3.61) m. st.
| 3.95 ‘
3.63 ’
7 — — (3.39) | s. sch. (3.38) s.sch. — — —_ 1 —
3-35
8 — — (2.96) | sch. (2.92) sch. 3.00 {m.st.] — —
2.86 2.86
9 — — | (2.65)| sch. (2.60) sch. 2.81 | sch. — —
2.54
10 — — (2.34) | s. sch. (2.34) s.sch. - — —_ =
1I — — (2.07) | s. sch. — s.sch. — — —
12 — — (1.09) | s.sch. — s.sch. — - — =

Obwohl nach dem Vorangehenden und namentlich auch im Hinblick
auf die Tatsache, dal das neue Diagramm nur bei hoher Pyridin-Konzentration
auftritt, die Annahme der Bildung einer Verbindung, an der Pyridin beteiligt
ist, sehr naheliegt, soll die Moglichkeit nicht unerwihnt bleiben, daf} in der
dem neuen Diagramm zugrunde liegenden Substanz ein pyridin-freies neues
Hydrat oder eine neue Modifikation der Stidrke vorliegt. Trotz dieser
Mbglichkeit schlagen wir aber vor, die dem neuen Diagramm zugrunde liegende
Verbindung als ,,Pyridin-Stidrke” zu bezeichnen, wobei die Betonung zu-
ndchst weniger auf die Zusammensetzung dieser Substanz gelegt sei, als
vielmehr auf die Art ihrer Gewinnung.

Die Bildung der ,Pyridin-Stirke ist die Ursache fiir die
iiberraschend groBe Reaktionsfihigkeit der Stirke im Bereich
des II. Quellungs-Maximums.

12} Die in Klammer gesetzten d-Werte entsprechen Angaben von J. R. Katz,
vergl. Ztschr. physikal. Chem. (A) 150, 37 [1930]. Die nicht eingeklammerten Werte
sind das Lrgebnis eigener Vermessungen; Fehlergrenze 4 o.r A.

13} Verkleisterte Stirke, ,,intensiv‘ getrocknet; vergl. J. R. Katz u. J. C. Derk-
sen, Ztsehr. physikal. Chem. (A) 150, 108 [1930]. 14) Unscharfe Interferenz.
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Methodisches zur réntgenographischen Untersuchung.

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
Priparate wurden sofort in ein Keesom-Rohrchen eingefiillt, das abge-
schmolzen durchleuchtet wurde. Wird die Quellfliissigkeit nicht in der an-
gegebenen Weise entfernt, so treten im Falle pyridin-reicher Quellfliissigkeit
starke Tliissigkeits-Interferenzen im Diagramm auf, die die Interferenzen
der Pyridin-Stirke iiberdecken.

J. R. Katz und J. C. Derksen?'®) geben an, daBl das Gitter der natiir-
lichen Kartoffel-Stirke beim Trocknen iiber P,O; bei etwa 100° allmihlich
verschwindet. Wir haben diesen Effekt an unseren Prdparaten nicht beob-
achtet. Bei den bei g5—100° iiber P,O, im Vakuum bis zur Konstanz ge-
trockneten Priparaten konnten wir nur das unveridnderte Diagramm des
Ausgangsmaterials feststellen.

7. Zur Frage der Ausbildung der beiden Quellungs-Maxima.

Zur Beurteilung der Einwirkung von Pyridin-Wasser auf Stirke muf} in
Betracht gezogen werden, dafl stark wasser-haltige Pyridin-Ldsungen einen
erheblichen Gehalt an Ionen besitzen, der mit zunehmender Pyridin-Konzen-
tration stark abnimmt. Wir halten es fiir wahrscheinlich, daf3 das I. Quel-
lungs-Maximum, das in den Bereich niederer Pyridin-Konzentrationen
(30—40 Y%, Pyridin) fallt, durch Hydratation infolge von Ionen-Adsorption
an die Stirke-Micelle zustande kommt, die nach Versuchen von W. M. Bei-
jerinck), sowie von K. Hess und B. Rabinowitsch??) bis zur Ver-
fliissigung des Korn-Inhaltes gehen kann. Moglicherweise liegen derartig
weitgehend verinderte Stirke-Korner in den groBen Blasen!8) im I. Quellungs-
Maximum (Abb. 5 und g) vor. Die auftretenden Rontgen-Interferenzen
beziehen sich dann auf den Anteil an Stirke-Kérnern, der noch nicht derartig
weit umgesetzt ist.

Die Vermutung, daB das I. Quellungs-Maximum durch Hydratation
infolge von Ionen-Adsorption zustandekommt, steht in bester Ubereinstim-
mung mit den Erscheinungen bei der Quellung von Stirke in willriger Natron-
lauge, fiir die im Gebiet geringer Konzentration zundchst mit zunehmender
Konzentration zunehmende Quellung, dann klare I&sung und bei weiterer
Zunahme der Natronlauge-Konzentration wieder abnehmende Quellung
beobachtet wird (Tabelle 3). Pyridin verhdlt sich also im I. Quellungs-
Maximum wie verdiinntes Alkali.

Das II. Quellungs-Maximum (zwischen 80—go%, Pyridin, etwa
entsprechend 1 Mol. Pyridin : 1 Mol. Wasser), ist durch die Bildung der
Pyridin-Stiarke bedingt, die, dhnlich wie z. B. Natron-Cellulose I1%) oder
Kupfer-Alkali-Cellulose 2), im Quellmedium teilweise 1slich ist.

13) J. R. Katz u. J. C. Derksen, Ztschr. physikal. Chem. (4) 150, 100 {1930].

16) W, M. Beijerinck, Versl. Kon. Akad. Wet. Amsterdam 1912, 1252.

1) K. Hess u. B, Rabinowitsch, Kolloid-Ztschr. {(im Druck).

18) Gelegentlich haben wir in derartigen Blasen nach Behandlung mit verd. Essig-
sdure bzw. Alkohol Brownsche Molekular-Bewegungen im Inncrn feststellen kénnen;
vergl. K. Hess u. B. Rabinowitsch, 1. c.

1%) K. Hess u. C. Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B) 11, 403 [1931].

20) K, Hess, C. Trogus u. K. Uhl, Ztschr. physikal. Chem. (A) 145, 401 [1929].
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Tabelle 3: Quellung von Kartoffel-Starke?) in Natronlauge bei Raum-
Temperatur.

NaOH Volumen-Zunahme
in des Bodeunkérpers?®?) in 9, Bemerkungen
Gew.-% Versuch 1 ‘] Versuch 2
00625 )
Z(I)zij izg ilz Oberer Rand des Stirke-Sedi-
o 5 3 ments gegen Fliissigkeit scharf
0.2 200 130 bregrenat
0.5 630 1140%) abgegrenzt.
S PRI YR
0.7 Fluﬁslgkelts \’ol'umen triib.
0.8 vOllig gelatiniert
0.9 . PO
Lo vicose Losung klar.
20 I1.6sung triib.
Oberer Rand des Stirke-Sedi-
30 650 650 ments gegen Fliissigkeit scharf
abgegrenzt.

Im Gegensatz zu Kartoffel-Stirke zeigt Weizen-Stirke in Pyridin-
Wasser-Gemischen auffallenderweise fast keine Quellung.

312. Adolf Sonn und Wolfgang Litten: Uber den y-Phenyl-
acetessigester.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Konigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 30. August 1933.)

Vor zehn Jahren haben Attwood, Stevenson und Thorpel) die Dar-
stellung von y-Phenyl-acetessigester, CgH;.CH,.CO.CH,.COOC,H;, be-
schrieben; sie glaubten, ihn durch Ester-Kondensation aus Phenyl-essig-
ester und Essigester erhalten zu haben. Es erschien wahrscheinlicher, daf
diese Kondensation zu dem isomeren «-Phenyl-acetessigester fithren
miiBBte, und in der Tat hatte schon Beckh?) vor langer Zeit gefunden, daf
bei diesem Versuch betrichtliche Mengen Acetessigester und, neben Di-
phenyl-acetessigester, andere hochsiedende, schwer trennbare Ole ent-
standen, unter denen sich auch geringe Mengen des «-Phenyl-acetessig-
esters befanden. Ohne besondere Schwierigkeit erhielt Beckh?) den ge-
wilnschten a-Ester, als er an Stelle des Phenyl-essigesters Phenyl-aceto-
nitril mit Essigester kondensierte und das so gebildete Aceto-benzyl-
cyanid {iber den salzsauren Imido-dther in den Fster umwandelte?). Die
Eigenschaften des a-Phenyl-acetessigesters??3) stimmen mit denen des

21y Reis-Stdrke liefert ein dhnliches, in der Lage der Quellungs-Stadien aber
etwas abweichendes Bild. 2% Lndgleichgewicht.

2) In diesem Konzentrations-Bereich ist die Reproduzierbarkeit der Versuche un-
befriedigend.

1} Journ. chem. Soc. London 123, 1755 [19231. ) B. 81, 3160 {1898].

3) vergl. auch Scheibler, Emden u. Krabbe, B. 63, 1562 {1930]; sie erhielten
den «-Plenyl-acetessigester dureh Liinwirkung von Acetylchlorid auf Kalium-Phenyl-
essigester.



