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155. H. Staudinger und H. Eilers: Uber hochpolymere Ver-
bindungen, 136. Mitteil. !): Ober den Bau der Stirke.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg/Brsg.]
(Eingegangen am 11. Mirz 1936.)
I) Einleitung.

Durch die Arbeiten der letzten Jahre wurde nachgewiesen, daB die
Kolloidteilchen der Cellulose in verd. Lésungen die Makro-molekiile
sind, und dal die Unterschiede zwischen den verschiedenen Cellulose-Sorten
auf Verschiedenheiten in der Ldnge dieser Makro-molekiile beruhen?); es
existiert also eine polymer-homologe Reihe von Cellulosen und ihren Deri-
vaten.

Das Molekulargewicht der verschiedenen Cellulosen und Cellulose-
Derivate 148t sich in einfacher Weise durch Viscositits-Bestimmungen
ermitteln?) und zwar nach der Gleichung: %gp/Cgm = K. M. Dabei ist ygp/cgm die
spezifische Viscositit einer grundmolaren Lésung, K, eine Konstante, die
fiir Cellulose-ester und -ather 10x10—* betragtt) und fiir Cellulose?) in
Schweizers Reagens 8 x 10-4. So ist die Konstitution der Cellulose und die
Natur jhrer kolloiden Lésungen in wesentlichen Punkten aufgeklirt.

Anders liegen die Verhiltnisse bei der Starke. Dort kennt man den
Grundbaustein, die Maltose, deren Konstitution von Haworth aufgeklart
worden ist®). Aus den Arbeiten von Freudenberg?) und Mitarbeitern
geht weiter hervor, daB diese Maltose-Reste gleichartig und zwar a-glucosi-
disch im Makro-molekiil zu einer langen Kette gebunden sein miissen, wihrend
R. Kuhn?®) zu der Auffassung kam, daB in der Kette des Stirke-Molekiils
Glucose-Reste nicht gleichmiBig gebunden sein kénnen. Von verschiedenen
Forschern wurde dann weiter angenommen, daB die Makro-molekiile der
Stirke dhnlich gebaut seien wie die der Cellulose, nur daf im ersten Fall
die Glucose-Reste B-glucosidisch, im letzteren «-glucosidisch verkniipft sind.
Nun zeigt die feste Stirke sehr wesentliche Unterschiede von der festen
Cellulose, z. B. gerade in ihren Festigkeits-Eigenschaften. Es lassen sich weder
aus Stirke noch aus Stirke-Derivaten haltbare Fiden und Filme®) herstellen;
ferner sind dieLoslichkeits-Eigenschaften der beiden Polysaccharide verschieden,
z. B. 148t sich die Starke in Wasser, Formamid und vor allem in Natronlauge

1) 135. Mitteil.: H. Staudinger, Helv. chim. Acta 19, S. 204 [1936).

%) H.Staudinger: Die hochmolekularen organischen Verbindungen — Kautschuk
und Cellulose (Verlag J. Springer, Berlin 1932); im folgenden als ,,Buch’ bezeichnet;
vergl. ferner H. Staudinger, Naturwiss. 22,"797 [1934].

%) H. Staudinger u. H. Freudenberger, B. 68, 2331 [1930]; H. Staudinger
un. O. Schweitzer, B. 68, 2317, 3132 [1930]; Buch, S. 56.

4 H. Staudinger u. G. V. Schulz, B. €8, 2320 {1935].

%) H.Staudinger u. H. Eilers, B. 88, 1611 [1935].

%) W. N. Haworth: Die Konstitution der Kohlenhydrate (Verlag Steinkopff),
B. 65, (A) 43 [1932); vergl. auch Irvine, Journ. chem. Soc. London 1928, 862;
Zemplén, B. 60, 1555 [1927].

7} K. Freudenberg, W. Kuhn, W. Diirr, F. Boltz, G. Steinbrunn, B. 88,
1510 [1930]); K. Freudenberg, K. Friedrich, J. Bumann, A. 494, 41 {1932].

%) R. Kuhn, A. 448, 1 [1925); vergl. dazu K. Freudenberg u. K. Soff, B. 66,
26 (1933).

%) Vergl. die Versuche von M. Samec iiber die Spinnbarkeit von Amyloselésungen,
Kolloid-Ztschr. 87, 258 [1934]; Kolloidchem. Beihefte 48, 272 [19361.
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leicht auflsen, wihrend héhermolekulare Cellulosen in Wasser und Form-
amid unléslich sind, und in Natronlauge sich nur unter besonderen Be-
dingungen auflgsen'®). Dagegen lost sich Cellulose leicht in Schweizers
Reagens, in dem die Stirke unléslich ist. Diese erheblichen physikalischenUnter-
schiede finden ncch keine Erklirurg durch die Tatsache, daB in der Cellulose die
Glucose-Reste f-glucosidisch, in der Stirke dagegen a-glucosidisch zu langen
Ketten gebunden sind. Es sind vielmehr, wie in der nachstehenden Unter-
suchung nachgewiesen wird, erhebliche Unterschiede im inneren Baw
der Makro-molekiile der Cellulose und Stirke vorhanden, und diese
bedingen das verschiedene physikalische Verhalten der beiden
Polysaccharide. i

Nachdem der Aufbau eines kolloidloslicl:en, hochmolekularen organischen
Kérpers aus seinen Grundbausteinen durch chemische Untersuchungen bekannt
ist, wird seine Konstitution dadurch weiter aufgeklirt, da man Bau,
GroBe und Gestalt der Kolloidteilchen in seinen Losungen ermittelt. Da-
durch ergibt sich ein Uberblick iiber die physikalischen und chemischen
Eigenschaften des betreffenden Stoffes. So muB heute zur weiteren Kon-
stitutions-Aufklirung der Stirke eine Untersuchung iiber folgende Punkte
einsetzen:

1) Es muf} die Frage geklirt werden, ob die Kolloidteilchen in ihren
Losungen Makro-molekiile oder Micellen darstellen, da hiermit ihre
Eigenschaften sehr wesentlich zusammenhidngen. 2) Sind diese Teilchen
makro-molekular gebaut, so kann man durch Bestimmung der Teilchengroe
nach einer physikalischen Methode ihr normales Molekulargewicht
ermitteln!?). 3) Nachdem das Molekulargewicht der Teilchen bestimmt ist,
erhilt man durch Viscositits-Messungen Einblick in ihre Linge und kann
somit auch Aussagen machen iiber die Gestalt der Molekiile, die durch.
rontgenographische Untersuchungen des festen krystallisierten Produktes
gestiitzt werden miissen'?). Auf Grund der Kenntnis dieser drei Faktoren
148t sich ein Urteil iiber den Zusammenhang zwischen physikalischen Eigen-
schaften der Stirke und dem Aufbau ihrer Makro-molekiile gewinnen.

II) Uber den makro-molekularen Bau'der Kolloidteilchen in einer
Starke-Losung.

Uber die kolloiden Stirke-Igsungen liegt eine sehr umfassende Literatur
vor!?), und es sind die verschiedenartigsten Auffassungen und Meinungen
iitber den Bau der Kolloidteilchen der Stirke und iiber die Natur ihrer kolloiden.
Losungen gedullert worden. Man hat sowohl von Molekiilen als auch vom
Micellen in der Lisung gesprochen. Da es aber fiir die Beurteilung der kolloiden.
Eigenschaften der Hochpolymeren, und so auch der Stirke, sehr wesentlich ist,
zu wissen, ob diese einen micellaren oder makro-molekularen Aufbau hat,

19) Uber die Léslichkeit von Cellulose in Natronlauge wird an anderer Stelle be-
richtet.

1) H. Staucdinger, Buch S, 23; B. 62, 2893 [1929'; B. 68, 2357 [1935].

1%) Vergl. die Untersuchungen iiber die Gestalt der Poly-ithylenoxyd-Molekiile,.
H. Staudinger u. H. Lohmann, Buch, S. 287; ‘E. Sauter, Ztschr. physikal. Chem.
(B) 21, 161 1933

13) Vergl. z. B. M. Samec, Kolloidchemie der Stirke (Verlag Steinkopff,
Dresden 1927).
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und da gerade auf dem Stirke-Gebiet unklare Vorstellungen iiber den Bau
der Kolloidteilchen bestehen, so sei hier nochmals definiert, was unter einem
Makro-molekiil und einer Micelle zu verstehen ist4). Makro-molekular
gebaut ist ein Kolloidteilchen, in dem sdmtliche Atome durch Hauptvalenzen
gebunden sind. Eine Micelle ist dagegen ein Kolloidteilchen, das aus vielen
kleinen Molekiilen aufgebaut ist, die unter sich nur durch van der Waalssche
Krifte bzw. Nebenvalenzen zusammengehalten werden!5). '

Es wurde bisher in der Regel angenommen, da die Xolloidteilchen
in der Stirke-Losung einen micellaren und nicht einen makro-molekulaten
Aufbau besitzen. Durch Bestimmung der Teilchengewichte in einer Stirke-
Losung wiirden danach nicht die normalen Molekulargewichte, sondern
Micellgewichte ermittelt!®). Derartige Auffassungen iiber die Natur der
kolloiden Stirke-I6sungen wurden im letzten Jahrzehnt von P. Karrer,
K. H. Meyer und M.Samec, aber auch von anderen Forschern geduBert.
Die Auffassungen der einzelnen genannten Autoren unterscheiden sich dabei
nur in Bezug auf den inneren Aufbau der Micellen. P. Karrer!?) nimmt
an, dal das Molekiil der Stirke ein Maltose-anhydrid sei; in der Stirke-
Micelle wiirden diese kleinen Molekiile durch starke Nebenvalenz-Krifte
zusammengehalten. Fiir diese Auffassung sprach anfangs die Beobachtung,
daB sowohl beim enzymatischen als auch beim acetolytischen Abbau die
Stiarke in guter Ausbeute in Maltose bzw. in Maltose-Derivate iibergefiihrt
werden kannl8). K. H. Meyer?) glaubt dagegen, daB, dhnlich wie bei der
Cellulose, Hauptvalenz-Ketten die Micellen der Stirke aufbauen. Uber die
Linge der Ketten machen die Autoren keine Angaben ; sie sind nur der Ansicht,
daB sie kiirzer seien als die Hauptvalenz-Ketten der Cellulose, da sie sich
schwerer als diese orientieren lassen.

Samec endlich spricht von Molatgewichten der Stirke und be-
zeichnet damit nach einem Vorschlag von Wo.Pauli das Gewicht von
Molekiil-Aggregaten. Da gerade Samec umfassende Arbeiten auf dem Gebiet
der Stirke geliefert hat, so sei die in seinem Buch niedergelegte Auffassung
hier kurz angefiihrt®): '

,.C. Nigeli hat die Ansicht begriindet, daB die Teilchen, welche uns in Starke-
Lésungen und Stiirke-Kleistern entgegentreten, und die Teilchen, welche sich unmittelbar
am Aufbau der Stirke-K&rner beteiligen, nicht etwa Makro-molekeln reprisentieren,
sondern daB sie aus Molekiil-Aggregaten bestehen. . . . Unser heutiger Standpunkt deckt
sich mit der Anschauung C. Nigelis so gut wie géanzlich.”

Die Unbestindigkeit der Stirke-Losungen, die Alterungs-Erscheinungen,
die man an ihnen beobachtet hatte, vor allem aber kryoskopische

14) Uber den Molekiil-Begriff bei Hochmolekularen vergl. H. Staudinger, A, 474,
149 [1929]; B. 88, 2357 [1935]; Buch, S. 5.

18) UUber die Definition der Micelle vergl. K, H. Meyer, Ztschr, angew. Chem. 41,
935, {1928]; H. Staudinger, Ztschr. angew. Chem. 42, 68, 70 [1929]; B. €8, 2357 [1935]."

1) K. H. Meyer, Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928).

17) P. Karrer u. C. Ndgeli, Helv. chim. Acta 4, 263 [1921]; P. Karrer, Poly-
mere Kohlenhydrate (Ieipzig 1925).

18) vergl. dazu die Ausfithrungen von K. Freudenberg, Tannin, Cellulose, Lignin
(Verlag Springer, Berlin 1933), S.111; ferner B. 68, 26 [1933].

1) K, H. Meyer, H. Hopff u. H. Mark, B. 82, 1103 [1929].

®) M. Samec, Kolloidchenne der Stirke (Verlag Steinkopff 1927), 'S. 47.
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Molekulargewichts-Bestimmungen?!) schienen die Auffassung eines micellaren
Baues zu bestatigen.

Um die Frage zu entscheiden, ob die Kolloidteilchen in Stirke-Losungen
einen makro-molekularen oder einen micellaren Bau besitzen, untersuchten
wir vorerst nicht das Naturprodukt selbst, denn bei der nativen Stirke Hegen
besonders komplizierte Verhiltnisse vor, da eine Komponente der Starke
einen Phosphorsiure-Gehalt aufweist. Vielmehr wurde ebenso wie bei der
Konstitutions-Aufklirung der Cellulose und des Kautschuks das bewidhrte
Verfahren benutzt, und es wurde der Bau der Kolloidteilchen zuerst an
Abbau-Produkten aufgeklirt. FEine polymer-homologe Reihe von ab-
gebauten Stirken kann man durch Einwirkung von Diastase oder
Siure auf native Starke darstellen. Die so erhaltenen abgebauten Stirken
lassen sich asche-frei oder fast asche-frei gewinnen. Sie haben ein Molekular-
gewicht von etwa 5000—80000. Wie die Abbauprodukte von Kautschuk
und Cellulose sind auch die durch Saure-Abbau erhaltenen??) Stirken poly-
dispers®).

Fiir diese abgebauten Stirken wurde nun in der vorliegenden
Arbeit bewiesen, daB die Teilchen in ihren Lésungen die Makro-
molekiile selbst sind, daB sie also nicht micellar gebaut sind.
Die Beweisfithrung ist dabei genau dieselbe wie bei synthetischen Hoch-
polymeren und wie bei Cellulose und Cellulose-Derivaten: mit verschiedenen
Vertretern der polymer-homologen Reihe der abgebauten Stirke wurden
Viscositats-Untersuchungen in verschiedenen Losungsmitteln und bei ver-
schiedenen Temperaturen ausgefiihrt. Durch solche Untersuchungen 1a8t
sich iibersehen, ob man es mit Micellen oder Makro-molekiilen zu tun hat,
denn Ldsungen micellar und makro-molekular gebauter Stoffe verhalten
sich unter verschiedenen Bedingungen verschieden #+): micellar gebaute
Kolloidteilchen werden sehr leicht zerstért, da nur schwache Krifte die
normalen Molekiile in den Micellen zusammenhalten ; makro-molekular gebaute
Kolloidteilchen sind dagegen bestindig, da die einzelnen Atome bzw.
Grundmolekiile durch Hauptvalenzen in dem Makro-molekiil verbunden sind.
Ein wichtiger, rein chemischer Beweis fiir den makro-molekularen Bau
besteht weiter in der Uberfiihrung verschiedener Vertreter von
polymer-homologen Stirken in polymer-analoge Derivate.

Entsprechende Untersuchungen sollen auch mit der nativen Stirke
vorgenommen werden; allerdings sind dort die Verhiltnisse besonders kompli-
ziert, da méglicherweise die Phosphorsiure die einzelnen Makro-molekiile
durch ester-artige Bindungen untereinander verkniipft?4).

III) Uber das Molekulargewicht der Stirke.

Nachdem der makro-molekulare Bau der abgebauten Stirke nach-
gewiesen war, ergab die Bestimmung der Teilchengewichte nach einer physika-

1) H, Pringsheim u. Meyersohn, B. 60, 1709 [1927]; M, Bergmann u,
Knehe, A, 452, 141 [1927].

) H. Brintzinger untersuchte die Dialyse von diastatisch abgebauten Stirken
und fand dabei, da diese monodispers sind, vergl. Ztschr. f. anorgan. Chem. 198, 50
[1931].

) Uber die Polydispersitit von hochmolekularen Stoffen vergl. H. Staudinger,
B. 59, 3019 [1926). 2) Buch S. 82,

#) Vergl. dazu M. Samec, Kolloidchemie der Stirke, S.18 ff. K. H. Meyer
u. H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, S. 213 [1930).



(1936)] Uber hochpolymere Verbindungen (CXXXVI.). 523

lischen Methode das normale Molekulargewicht und nicht ihr Micellgewicht
bzw. ihr Molatgewicht. Solche Molekulargewichts-Bestimmungen an abge-

bauten Stirken sind schon von verschiedenen Verfassern durchgefiihrt
worden.

So hat kiirzlich O. Lamm?) mittels der Svedbergschen Ultra-zentrifuge
das Teilchengewicht in Ldsungen verschieden abgebauter Stirken bestimmt.
Er konnte dabei zeigen, da mit Siure abgebaute Stirken aus zwei Kompo-
nenten bestehen, die wieder polydispers sind. Bei den mit Sdure abgebauten
Starken findet er Teilchengewichte von 12000—290000. Bei den durch
Erhitzen mit Wasser abgebauten Stirken findet er solche von 28 000—54000.
In einer kalt bereiteten 40-proz. Chlorzink-Iosung findet er ein Teilchen-
gewicht von 940000. Ob letzteres ein normales Molekulargewicht ist, 1aGt
sich auf Grund der bisherigen Untersuchungen nicht entscheiden. Ieider
finden sich in dieser Arbeit keine Viscositits-Messungen an Stirke-Lésungen,

so dafl sich keine Beziehungen zwischen Viscositit und Molekulargewicht
ermitteln lassen.

Dagegen hat in linger zuriickliegenden Arbeiten W. Biltz an Ldsungen
kolloider Farbstoffe, Gelatine und abgebauter Stirken osmotische und viscosi-

metrische Messungen vorgenommen?$) und kommt dabei zu folgendem
Resultat??):

, Wir konnen daher die Regel nunmehr als recht allgemein und speziell von uns als
fiir einige Farbstoffe, Dextrine und Gelatine-Sorten erwiesen aussprechen, da8 inner-
halb dieser hochdispersen Kolloide die Zihigkeit mit zunehmender
TeilchengrdBe wichst.”

Fiir die damalige Kolloidchemie war d.les ein sehr wesentliches Ergebnis,
denn dieser Befund widersprach dem Einsteinschen Gesetz?), nach dem
die spezifische Viscositit gleichkonzentrierter, kolloider L.ésungen unabhingig
von der TeilchengroBe sein sollte. W. Biltz duBlerte sich zu den von ihm
bei der Stirke gemachten Befunden wie folgt2):

,»Das Ergebnis, wonach die innere Reibung mit der Molekular- oder Teilchengrie
wichst, scheint innerhalb gewisser Grenzen des Dispersitidtsgrades, ndmlich bei sehr feinen
Zerteilungen, allgemeiner zu gelten. Fiir Phenole in Substanz fand F. B. Thole®) die
gleiche Beziehung zwischen Assoziationsgrad und Viscositit. Der entgegengesetzte Gang
ist dagegen festgestellt worden, als man sich in das Gebiet relativ sehr hoher Teilchen-
groBen begab. Nach Sven 0dén®) besitzt ein amikroskopisches Schwefel-Hydrosot
(Teilchen-Durchmesser etwa 10 pup) iiber ein weites Konzentrations-Gebiet eine hhere
Viscositdt als ein submikroskopisches mit Teilchen von etwa 100 puu Durchmesser. Es
cxistiert somit in der Beziehung zwischen Viscositit und Dispersititsgrad bei mittleren
TeilchengréBen ein Viscositits-Optimum?®), Das ist ein Befund, der keineswegs isoliert

) Kolloid-Ztschr. 69, 44 [1934]. Die Arbeit ist nach AbschluB der vorliegenden
Untersuchungen erschienen und konunte deshalb bei der experimentellen Bearbeitung
nicht mehr beriicksichtigt werden.

) B. 46, 1532 [1913]; Ztschr. physikal. Chem. 88, 683 [1913].

37) Ztschr. physikal. Chem. 91, 719 [1916).

) Ann. Physik 19, 289 [1906), 84, 591 [1911].

1) Ztschr. physikal. Chem. 88, 705 [1913].

%) Journ. chem. Soc. ILondon 97, 2596 (1910].

#1) Ztschr. physikal. Chem. '80, 730 (1912).

%) Vergl. dazu die Zusammenstellung bei Wo. Ostwald Grundrif der Kolloid-
chemie, II. 7. Aufl., S. 217 (1911
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dasteht: Die Auspriagung mancher Eigenschaften, die fiir das eigentliche Kolloidgebiet
typisch sind, verliert sich symmetrisch beim Ubergange sowohl zu den molekularen
Lésungen wie zu den Suspensionen.’

Durch die Untersuchungen der letzten Jahre finden nun diese Befunde
von W. Biltz eine einfache Klirung: Das Einsteinsche Gesetz gilt
nur fiir kolloide Ldsungen mit kugelférmigen Teilchen, also fiir Sphiro-
kolloide. Bei Kolloiden mit linglichen Teilchen, also bei Linear-kolloiden,
ist die spez. Viscositit gleichkonzentrierter Losungen nicht unabhingig von
der GroBe der Kolloidteilchen, sondern sie nimmt mit der Iinge der Kolloid-
teilchen zu3%). Der innere Aufbau der langgestreckten Kolloidteilchen der
verschiedenen Stoffe, bei denen W. Biltz die Beziehung zwischen Viscositit
und Teilchengewicht festgestellt hat, ist aber ein ganz verschiedener. Die
Kolloidteilchen der Farbstoffe sind micellar gebaut; dagegen haben die
Kolloidteilchen der abgebauten Stirken, wie in dieser Arbeit nachgewiesen
wird, einen makro-molekularen Bau. Durch die osmotischen Bestimmungen
von Biltz wurden also die normalen Molekulargewichte der abgebauten
Starke ermittelt. »

Wenn bei der Stirke, wie bei anderen Hochpolymeren, die aus Faden-
Molekiilen aufgebaut sind, gesetzmiBige Beziehungen zwischen der Viscositit
gleichkonzentrierter Losungen und dem Molekulargewicht bestehen, so muf
sich bei den verschiedenen Vertretern auch dieser polymer-homologen Reihe
nach der Formel 7y /cem = Km.M eine Kp-Konstante ergeben, falls die
verschieden groBen Stirke-Molekiile das gleiche Bauprinzip besitzen. Aus
den Viscositdts-Messungen in 1-proz. Losung wurde durch Umrechnung die
spez. Viscositit einer grundmolaren Ldsung ermittelt und daraus der Wert
der K,,- Konstante berechnet. Die Berechnungen der Kn-Konstante kénnen
aber nur einen vorldufigen Charakter haben, da dieselben stark schwanken 34).

Tabelle 1.
- — ==

e i iMol‘.]:)iew. Kp =

Substanz c%c =1 %hp_» Biltz —@i
gm gm extra- | gm:

= 0.0618

poliert x10¢
Amylo-dextrin a ...................... 1.262 4.24¢ . 22200 1.9
Amylo-dextrin b ..ooonerrrsninenn 1.121 196 | 20500 | 096
Achroo-dextrin nach A. Meyer ......... 1.086 139 | 10200 1.36
Diastase-Dextrin aus Wiirze ............ 1.094 1.52 11700 1.3
Diastase-Dextrin aus Bier .............. 1.115 1.86 8200 2.28
Erythro-dextrin XII ................... 1.041 0.66 6800 0.97
Erythro-dextrin II .................... ) 1.045 0.73 3000 2.43
Sdure-Dextrin ...................cc..... 1.033 0.53 4000 1.33
Achroo-dextrin I....................... 1.030 0.49 1800 2.72
Achroo-dextrin II ..................... 1.017 0.28 1200 2.34
Dextrin Merck ....................... 1.048 0.78 5000 1.56
Dextrin Kahlbaum .................. 1.038 0.62 6000 1.03
Dextrin Merck, dialys. ................ 1.035 057 | 6200 0.92

8) H. Staudinger, B. 88, 1682 {1935]; Buch, S. 142.
%) Die Ky-Konstante der Stdrke wird im hiesigen Institut von Dr. E. Huse-
mann neu bestimmt.
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Aus den Versuchen der Tabelle 1 148t sich nur so viel sagen, daB die
Kn-Konstante viel kleiner ist als die der Cellulose, die fiir Lésungen
in Schweizers Reagens 8 x 104 betragt. Zur Abschitzung der Molekular-
gewichte der abgebauten Stirken wurde vorliufig der Wert 1 X 10— benutzt ).

Aus diesen Berechnungen geht also hervor, dal3 keinesfalls die bei den
Cellulosen und Cellulose-Derivaten ermittelten K,,-Konstanten zur Berechnung
des Molekulargewichtes der Stirke benutzt werden diirfen2).

Zahlreiclie osmotische Bestimmungen an Lésungen von nativen Stirken
sind in den letzten Jahren von M. Samec ausgefiihrt worden?®?). Er fand
dabei auch fiir abgebaute Stirken Molekulargewichte in derselben GréBen-
ordnung wie Biltz, also solche von 10000 und mehr. In neuerer Zeit wird
von M. Samec®) auch die Diffusions-Methode benutzt ; es ist aber zu erwarten,
dall diese zur Bestimmung des Molatgewichtes nicht brauchbar ist, da die
einfachen Beziehungen zwischen Diffusionsgeschwindigkeit und Molekular-
gewicht nur fiir kugel-férmige Teilchen, nicht aber fiir solche mit faden-
formigen Teilchen gelten®). Aus diesern Grund bediirfen auch die Versuche
von Brintzinger®), der das Molekulargewicht durch die Dialysen-Methode
bestimmen wollte, einer Nachpriifung41).

Auf ganz anderem Wege haben in den letzten Jahren die Frage nach dem
Molekulargewicht der Stirke Haworth) und Hirst4®) zu 18sen versucht.
Sie fiihrten Stirke durch energisches Methylieren in Stirke-trimethyl-
dther iiber, die dann zu Glucose-Derivaten gespalten wurden. In diesen
Abbauprodukten wurde die Menge der Tetramethyl-glucose neben Trimethyl-
glucose bhestimmt und aus der Menge der ersteren Riickschliisse auf das
Molekulargewicht der Stirke gezogen. Ein gleiches Verfahren wurde schon
friiher von Haworth und Machemer*) bei der Cellulose durchgefiihrt.
Dort wurden von den Autoren Werte erhalten, die mit den friiheren, durch

3%) Im Buch, S. 75, findet sich eine erste Umrechnung der Kpn-Konstante auf Grund
der Biltzschen Versuche. Dort wurden die n4p -Werte in 2-proz. L3sung der Berechnung
zugrunde gelegt. Da die 7yp/cgm-Werte in einer 1-—2-proz. Ldsung nicht die gleichen
sind, sondern in einer 2-proz. Losung schon ansteigen, ist die dort angegebene Kp-
Konstante, 2 x 10-%, zu hoch.

"%%) vergl. W. N. Haworth, E. L. Hirst u. D. K. Baird, Journ. chem. Soc.
IL.ondon 1985, 1201; W. N. Haworth, E.I. Hirst, M. M. T. Plant, Journ. chem. Soc.
Loundon 1985, 1214.

%) vergl. M. Samec, Kolloidchemie der Stirke, S. 240; ferner Kolloidchem. Bei-
hefte 87, 91 [1933], 89, 438 [1934].

%) M. Samec, L. Knop u. Z. Pankovi&, Kolloid-Ztschr. §9, 266 [1932].

#) D, Kriiger u. Grunsky, Ztschr, physikal. Chem. (A) 180, 115 [1930],
170, 161 [1934]. R. O. Herzog u. H. Kudar, Ztschr. physikal. Chem. (A) 167, 343
11933], 172, 239 [1935)]. 40) Ztschr. anorgan. Chem. 198, 50 {1931].

4) H. Staudinger u. H. Lohmann, B. 68, 2313 [1935).

4) W. N. Haworth, E. L. Hirst, Journ. chem. Soc. London 1929, 2479; E. L.
Hirst, M. M. T. Plant u. M. D. Wilkinson, Journ. chem. Soc. London 1982 1I, 2375;
W. N. Haworth, Nature 129, 365 [1932]); Transact. 29, 14 (1933]; D. K. Baird, W. N.
Haworth, Journ. chem. Soc. London 198§, 1201; W. N. Haworth, E. L. Hirst,
M. M. T. Plant, Journ. chem. Soc. London 198§, 1214; W. N. Haworth, E. L. Hirst
u. A. C. Waine, Journ. chem. Soc. London 1985, 1299.

#) E. L. Hirst, M. M. T. Plant, M. D. Wilkinson, Journ. chem. Soc, London
1982 II, 2375.

4) W. N. Haworth u. H. Machemer, Journ. chem. Soc. London 1982, 2270.
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Viscositits-Messungen gewonnenen Werten fiir das Molekulargewicht der
Acetyl-cellulose einigermaBen in Ubereinstimmung stehen). Rei dieser
Bestimmung des Molekulargewichts nach der Endgruppen-Methode muf
aber natiirlich die Voraussetzung gemacht werden, da die Faden-Molekiile
der Cellulose und der Stiarke aus Glucose-Resten gleichartig zu einem langen
Faden-Molekiil gebunden sind*); denn nur dann kann man aus dem
Gehalt an Tetramethyl-glucose etwas iiber die Lange der Faden-Molekiile
aussagen. Diese Voraussetzung trifft bei den Cellulosen zu, da man dort
durch Viscositits- Untersuchungen an hoch- und niedermolekularen Pro-
dukten weil, daB die Molekiile den gleichen faden-férmigen Bau besitzen;
denn die Kp-Konstante der héchstmolekularen Cellulose-ester. ist dieselbe
wie die des Cellopentaose-acetates, also eines Abbau-Produktes von be-
kannter Konstitution*?).

Bei der Stirke ist dagegen noch nicht bewiesen, dal ihre Molekiile einen
derartigen faden-formigen Bau besitzen; gerade die Versuche von Haworth
lassen vermuten, dal3 die Molekiile der Stirke anders gebaut sind als die der
Cellulose. Denn auf Grund dieser Endgruppen-Bestimmung geben nun
Haworth und Hirst relativ kleine Molekulargewichte fiir die Stirke an,.
und zwar solche von 5000—6000. An einer Reihe derartiger Praparate wurden
von den Autoren auch Viscositats-Messungen ausgefithrt und unter Benutzung
der K,,-Konstante 10x 10-¢ die Molekulargewichte berechnet. Dabei ergab
sich, daBl beide Methoden nicht zu iibereinstimmenden Resuitaten fiihren,
und zwar sind die viscosimetrischen Molekulargewichte vielfach groBer als
die durch Endgruppen-Bestimmung erhaltenen. Die Bestimmung des Mole-
kulargewichts der Stirke und der Starke-acetate auf Grund von Viscositits-
Messungen unter Benutzung der Cellulose-Konstante 10 x 10-¢ ist nun aber,
wic oben gesagt, unrichtig, da die K-Konstante der Stirke ungefihr 10-mal
kleiner ist. Bei Benutzung der oben angegebenen Konstante sind die aus den
Viscositats-Messungen sich errechnenden Molekulargewichte etwa 10-inal
groBer als nach den Haworthschen Berechnungen. Die Unterschiede
zwischen den Molekulargewichten, die sich aus den Endgruppen-Bestim-
mungen ergeben, und den wirklichen Molekulargewichten der Starke sind
also sehr betrichtlich. Die in manchen Fillen brauchbare Methode?),

Tabelle 2.
Molekulargewichte von Amylosen nach der Viscositits- und Endgruppen-Bestimmungs-
Methode ).
Mol.-Gew.- Molekulargewicht
Bestimmung nach nus Viscositats-Messungen
der Endgruppen-
Methode Kp~10x10-4| Kp=1x10-*
Methyliertes Acetat I ........ 5000 4--3000 40 ~50000
Methyliertes Acetat II ....... 5000 20000 200000
4) H. Staudinger u. H. Freudenberger, B. 63, 2331 [1930]; A. 501, 173
[1933]. 4%) vergl. dazu K. Freudcnberg u. Mitarbeiter, B. 63, 1510 [1930).
47) H. Staudinger u. F. O. Leupold, B. 67, 479 719341; H. Staudinger,
B. 68, 2361 [1935]. %) Buch, S. 47.

4%) Aus der Arbeit D. K. Baird, W. N. Haworth u. E. L. Hirst, Journ. chem.
Soc. London 1985, 1201.



(1936)) Uber hochpolymere Verbindungen (CXXXVI.). 827

das Molekulargewicht von Stoffen mit Faden-Molekiilen durch Ermittlung
einer charakteristischen Endgruppe zu bestimmen, fithrt bei der Stirke
nicht zu den richtigen Ergebnissen, denn ihr Molekulargewicht ist nicht
klein, wie dies Haworth und andere Autoren meinen, sondern die Stirke-
Molekiile haben ein relativ hohes Gewicht bei kurzer Ketten-Linge.

IV) Uber die Gestalt der Stirke-Molekiile
und den Aufbau der Stirke.

Mehrfach wurde angenommen, daf3 Cellulose und Stirke aus Faden-
Molekiilen aufgebaut sind, die sich wesentlich dadurch unterscheiden, daB
bei ersteren Polysacchariden die Glucose-Reste $-glucosidisch, bei letzteren
a-glucosidisch gebunden sind*):

%m
@L 7@ @ ~~~~~~~
CHH CHoH
%0” CHOH

I. Cellulose. 1I. Stérke.

Wie schon in der Einleitung erwihnt, konnen dadurch die groBen Unter-
schiede zwischen Cellulose und Stidrke nicht erklirt werden. Auf Grund der
heute bekannten Beziehungen zwischen Viscositit und Kettenlinge, bzw.
Viscositit und Molekulargewicht, lassen sich jetzt genauere Angaben iiber
den Unterschied zwischen dem Bau der Cellulose und der Stirke machen.

Die Makro-molekiile in den Losungen abgebauter Stirken sind lang-
gestreckt, denn die Viscositit gleichkonzentrierter Losungen von Stirken
verschiedenen Molekulargewichtes nimmt mit dem Moleknlargewicht zu.
Bei kugel-formiger Gestalt der Makro-molekiile mii3te die spez. Viscositit
gleichkonzentrierter Lésungen der verschiedenen Stirken unabhingig vom
Molekulargewicht dieselbe sein. Fiir die langgestreckte Gestalt der Molekiile
spricht weiter die Beobachtung, daB nur in niederviscosen Sol-Losungen die
spez. Viscositit proportional der Konzentration zunimmt, um nachher in
héherkonzentrierten Losungen weit stirker anzusteigen.

Die Form dieser langgestreckten Molekiile muB aber eine ganz andere
sein als die der Cellulose-Molekiile. Die Kp-Konstante der Cellulosen ist
8x10—* und diejenige ihrer verschiedenen Derivate, also von Nitraten,
Acetaten und Athern, ist 10x10-%. Die ihnliche Gré8e der Konstante
beweist, dafl die Molekiile der Cellulose und ihrer Derivate die gleiche Form,
also das gleiche Bauprinzip, haben, wie es Formel I wiedergibt. Sollte die
Stirke entsprechend Formel IT gebaut sein, so miite die K,-Konstante an-

50) W.N. Haworth, B.85, (A) 43 (1932].
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nihernd dieselbe GroBe haben, da dann die gleichen Beziehungen zwischen
Viscositit und Kettenlinge bestehen miilten wie bei den Cellulosen. Da
aber die Knp-Konstante der Stirke etwa 1 10-4 ist, also 8 bis 10-mal kleiner
als die der Cellulose, so hat ein Stirke-Molekiil von gleicher L inge
wie ein Cellulose-Molekiil ungefihr das 8- bis 10-fache Gewicht,
enthilt also etwa die 8- bis 10-fache Menge von Glucose-Resten.

Deshalb kénnen die Glucose-Reste im Stirke-Molekiil nicht entsprechend
obiger Formel zu einer geraden Kette verbunden sein, sondem sie sind in
ihm vielleicht spiralig angeordnet, da infolge der a-glucosidiscben Bindungen
die Ausbildung einer geraden Kette aus sterischen Griinden nicht méglich
ist51). Dabei kénnen die Glucose-Reste noch unter sich in den Spiralen durch
Nebenvalenzen verbunden sein®?). Allerdings 1aBt sich bei einer derartigen
Annahme iiber den Bau der Stirke-Molekiile die Haworthsche Beobachtung
nicht erklaren, dal} eine relativ groBe Menge von Tetramethyl-glucose bei
der Spaltung der vollmethylierten Stirke auftritt. Es ist darum nicht aus-
geschlossen, daB die Makro-molekiile der Stirke verzweigt sind ; dann kénnten
an den Verzweigungen Glucose-Reste auftreten, die bei der Methylierung
und nachfolgenden Spaltung Tetramethyl-glucose liefern. Zwar wiirde eine
derartige Annahme wiederum mit den Befunden von Freudenberg in
Widerspruch stehen, der aus der Kinetik des Abbaues der Stirke und aus
Drehwerts-Bestimmungen auf eine gleichartige Bindung der Glucose-Reste
im Stirke-Molekiil schlie3t?3).

Auf die verschiedenen Bau-Moglichkeiten der Stirke-Molekiile sei hier
nicht weiter eingegangen, da sich auf Grund der bisherigen Untersuchungen
keine Entscheidung dariiber treffen 1aBt. Der Nachweis, dal die Stirke-
Molekiile jedenfalls eine ganz andere Form haben als die der Cellulose, erklirt
die groflen Unterschiede im Verhalten dieser beiden Polysaccharide. Infolge
der regelmafligen Gestalt ihrer Faden-Molekiile sind relativ nieder-
molekulare Cellulosen vom Polymerisationsgrad 100 in Wasser, Formamid
und Ameisensdure unloslich, wihrend sie sich in Natronlauge nur unter
besonderen Bedingungen auflésen. Die unregelmiBige Gestalt der
Stirke-Molekiile bedingt dagegen, dal Stédrken vom gleichen
Polymerisationsgrad in Natronlauge, Formamid, Ameisensiure und auch
in Wasser leicht 16slich sind, und daB auch héhermolekulare Stirken in den
drei erstgenannten Lgsungsmitteln gelost werden konnen. Fs ist ja schon
mehrfach darauf hingewiesen worden, daB die Léslichkeit eines hochmole-
kularen Stoffes nicht nur von der Grofle der Molekiile, sondern vor allem
auch von deren- Gestalt abhingt. So koénnen bei unregelmiBiger Gestalt

&) K. H. Meyer, H. Hopff u. H. Mark, B. 62, 1111 {1929)], ziehen eine zickzack-
i6rmige Anordnung der Glucose-Reste in dem Stiarke-Molekiil in Betracht, doch ist diese
Annahme ncch nicht ausreichend, um die groflen Unterschiede der Kj-Konstanten
zu erkliren.

53) Die Unléslichkeit der Stirke in Schweizers Reagens kann dadurch bedingt
sein, daf infolge der gegenseitigen Absittigung der Hydroxylgruppen in den Glucose-
Resten durch Nebenvalenzen eine komplexe Bindung von Kupfer-Ionen nicht mehr
stattfinden kann.

83) K. Freudenberg, W. Kuhn u. Mitarbeiter, B. 88, 1510 [1930); K. Freuden-
berg, K. Friedrich u. J. Bumann, A. 494, 41 [1932]. Durch diese Drehwert-Unter-
suchungen kann nicht mit Sicherheit entschieden werden, ob unter 20 und 30 Glucose-
Resten ein Glucose-Rest, an dem die Verzweigung stattfindet, anders gebunden ist.
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der Molekiile auch sehr hochmolekulare Stoffe in Losung gehen®). Eukolloide
Poly-ithylenoxyde vom Polymerisationsgrad 500—1000%) sind infolge der
miander-formigen Gestalt ihrer Molekiile noch leicht loslich. Poly-oxy-
methylene, deren Molekiile langgestreckt und regelmiBig gebaut sind, sind
dagegen vom Polymerisationsgrad 100 an schon nahezu unléslich; darum
wurden friiher die Poly-oxymethylene5%) als ein Modell der Cellulose, die
Poly-idthylenoxyde®?) als ein Modell der Stirke bezeichnet.

Das physikalische Verhalten der hochmolekularen Stoffe im festen
Zustand wie in Losung wird vor allem durch die Lange der Makro-molekiile
bedingt und nicht so sehr durch ihr Gewicht. Stirke-Molekiile vom Molekular-
gewicht 50000 haben ungefihr die gleiche Linge wie Cellulose-Molekiile
vom Molekulargewicht 5000. Letztere, die hemi-kolloiden Cellulosen, sind
pulvrige Substanzen, die ohne Quellungs-Erscheinungen in Losung gehen,
niedrigviscose Losungen geben und keine festen Fiden und Filme liefern.
Stirken vom Molekulargewicht 50000 haben infolge der geringen Linge
der Faden-Molekiile noch den Charakter einer hemi-kolloiden Substanz;
sie sind pulvrig, losen sich chne Quellungs-Erscheinungen und geben ebenfalls
niederviscose Losungen; dagegen sind Cellulosen vom gleichen Molekular-
gewicht, wie sie z. B. in den Kunstseiden vorliegen, infolge der langgestreckten
Gestalt ihrer Faden-Molekiile faserige, zihe Stoffe, die sich bereits unter
Quellen 16sen und schon recht hochviscose Losungen liefern. Nach den
physikalischen Eigenschaften haben also Stirken vom Molekular-
gewicht 10000—100000 mehr den Charakter von Hemi-kolloiden,
wihrendsienachdem Gewichtder Teilchenzuden Meso-kolloiden®®)
zu zédhlen sind. Deshalb wurden frither hiaufig die Starken fiir
relativ niedermolekular angesehen, widhrend sie tatsidchlich
hochmolekular sind. In den eu-kolloiden Stirken liegen wahrscheinlich
Makro-molekiile von ganz besonders hohem Molekulargewicht vor, aber die
physikalischen Eigenschaften auch dieser Produkte unterscheiden sich wesent-
lich von denen von Cellulosen gleichen Polymerisationsgrades.

Beschreibung der Versmche.
1) Herstellung von abgebauten Stirken.

Zu den Versuchen der folgenden Arbeit wurde Kartoffel-Stirke
angewandt. Aus dieser wurden durch enzymatischen Abbau Stirken
hergestellt, die ein Molekulargewicht von etwa 10000—20000 besitzen.
Diese sind sehr schwer rein und asche-frei zu erhalten. Wesentlich reinere
abgebaute Stirken erhilt man aus Kartoffel-Stirke durch Saure-Abbau.
Mit derartigen Stiarken wurden deshalb die meisten Versuche der folgenden
Arbeit angestellt ; man kann so je nach den Versuchs-Bedingungen Produkte®?)
vom Molekulargewicht etwa 10000-—100000 darstellen. Aus diesen, und
vor allem aus den niedermolekularen Produkten, lassen sich durch Fraktio-
nieren und Umfillen asche-arme bzw. ganz asche-freie Priparate gewinnen.
Diese Stirken besitzen trotz wochenlangem Trocknen im Hochvakuum nur

&) Buch, S. 35; ferner H. Staudinger u. E. O. Leupold, Helv. chim. Acta 1§,

221 [1932].
) H. Staudinger u. H. Lohmann, Buch, S.287; A. 505, 41 [1933].
) Ztschr, physikal Chem. 128, 425 [1927]; Buch, S.224. $7) Buch, S. 287.

88) Uber die Einteilung der Kolloide vergl. H. Standinger, B. 68, 1682 [1935).
®) Mit Jodlésung tritt tiefblaue Firbung auf.
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einen Gehalt von 43.5--44.09, C, statt wie berechnet 44.449, C80). Der
Saure-Abbau der Stirke wurde sowohl in 2-n. Salzsaure als auch in konz.
Ameisensdure vorgenommen.

Es wurden 20 g Kartoffel-Starke in 400 ccm 2-n. Salzsdure gleich-
mifig verriihrt und dann unter dauerndem Schiitteln auf 100° erwirmt,
wobei sich die Stirke zuerst zu einer triiben, viscosen Losung auflste, die
nach lingerem Erwirmen immer klarer und diinnfliissiger wurde. Nach
einer bestimmten Einwirkungs-Dauer wurde unter weiterem Schiitteln rasch
mit Kilte-Mischung abgekiihlt und nach dem Dekantieren bzw. Filtrieren
von geringen unldslichen Anteilen die Lésung sofort in 2 1 Methanol unter
Turbinieren hineingegeben; dabei schied sich die Stiarke pulverférmig aus.
Sie wurde bis zum Verschwinden der Chlor-Ionen-Reaktion mit Methanol
ausgewaschen. Zum Abbau mit Ameisensdure wurden 20 g Kartoffel-
Stiarke mit 250 cem der konz. Sdure auf 100° erwarmt, und aus der wie oben
behandelten Losung die abgebaute Stirke durch EinflieBenlassen in 1%/,1
Methanol ausgefillt. Der Abbau mit Salzsiaure geht viel rascher vor sich

Tabelle 3.
Viscositits-Messungen an hemi-kolloiden Stirken in Ameisensdure bei 20°.
Dauerd.| ) o Sd_;éew - .
- : - Polymerisat.-
Nr. des | Séure- A”:f‘ . . ™ geschiitzt aus: !;}rad
Produkts | Tinwir |Gehaltiey®) cgn™)) o 7ep/Cm=KEm-M| _ Mol.-Gew.
kung in 9, Cgm = ew.

in Min. Km = 1x10-¢ 162
1) Abbau mit 2-n. Salzsiure

1 13, 0.324 002 | 1135 68 70000 430
0.486 0.03 | 1.220 7.3

2 2y, 0.486 0.03 | 1.145 4.8 50000 310
0.648 0.04 | 1.202 5.1

3 21, 0.15 | 0.324 0.02 | 1.093 4.7 47000 290
0648 0.04 | 1.187 4.7

4 31, 0648 0.04 | 1.079 2.0 20000 120

‘1458 0.09 | 1177 20 :

5 3y, 0.07 ; 1.134 0.07 | 1.120 17 18000 110

1.620 0.10 | 1.180 1.8
2) Abbau mit konz. Ameisensiure bei 100°

6 6 0.14 | 0486 0.03 | 1.174 '5.8 58000 360
0.810 0.05 | 1.284 5.7

7 9 0.08 | 0.648 0.04 | 1.129 3.2 33000 200
0972 0.06 | 1.195 3.3

*) co; bedeutet die Konzentration der Losung in %; co, - 1 heifit: 10 g Sub-
stanz in 1 Liter Idsung.

**) cgm gibt die Anzahl der Grundmolekiile in 1 Liter Losung an, also 162 g pro .
Liter — eine grundmolare Ldsung.

$9) Die trocknen Stirken sind sehr hygroskopisch und nehmen schon beim Ab-
wigen Feuchtigkeit aus der Luft auf; deshalb wurden sie zu den mikro-analytischen
Bestimmungen in geschlossenen kleinen Glas-Schiffchen abgewogen. Die in dieser Arbeit
enthaltenen Mikro-analysen wurden von Dr. S. Kautz, Freiburg, ausgefiihrt.
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als der mit Ameisensdure und fiihrt zu stirker abgebauten Produkten, wie
Tabelle 3 zeigt. Die fiir die einzelnen Priparate angegebenen Molekular-
gewichte wurden aus den vg/Cgn-Werten mit der Kp-Konstante 1x10-4
berechnet, sind aber nur als vorliufige Werte zu betrachten,

Diese durch Sidure-Abbau erhaltenen hemi-kolloiden Stirken sind nicht
einheitlich, sondern bestehen aus einem Gemisch von Polymer-homologen ).
Mehrere mit Salzsiure abgebaute Stirken wurden durch stufenweises Aus-
fallen aus der willrigen Losung mit Methanol in einzelne Fraktionen zer-
legt. Bei geringer Zugabe von Methanol scheidet sich nach mehrstiindigem
Stehen in der Kilte eine gewisse Menge der Stirke schleimig aus, die relativ
stark asche- und phosphor-haltig ist. Wenn diese durch Abzentrifugieren
entfernt ist, erhilt man durch weiteren tropfenweisen Methanol-Zusatz, wobei
die Losung stets kriftig geriihrt wurde, die Stirke in pulvriger Form, und
derartige Stiarken haben nur einen sehr kleinen Asche-Gehalt oder sind sogar
ganz asche-frei. Dabei sind die Fraktionen, bei denen sich die Stirke relativ
grobkornig ausscheidet, reiner als die, bei denen sie feinpulvrig ausfallt.

Tabelle 4.

Fraktionierungen von hemi-kolloiden, durch Siure-Abban gewonnenen Stirken durch
stufenweise Zugabe von Methanol. Messungen in Ameisensiure.

Aussehen Phosphor-
der durch |Asche-Gehalt| siure-Gehalt Mol.-Gew
Frak-| Methanol- | in 9% der | ber.aufP,0, Twp ) :
tion | Zusatz |getrockneten| in 9 der | % ‘= | o .d;‘:'m.
ausgefiliten | Substanz®?) Aschen- :
Produkte Menge*?)
I | feinkGrnig 0.1 etwa 50 0.648 0.04 | 1.130 3.3 | 34000
0972 0.06 | 1.204 34
II | grobkérnig <0.01 0 0648 0.04 | 1.092 23 | 24000
0.810 0.05 | 1.120 24
II1- | feinkdmig 0.04 etwa 50 | 0648 0.04 | 1.093 23| 23000
0972 0.06 | 1.138 2.3
I | feinkdrnig 0.18 0 0.648 004 | 1.093 23 | 23000
0972 00611138 23
I grabkdmig 0 0 0.648 0.04 | 1034 21 20000
0.972 0.06 | 1.119 2.0
III feinkdmig 0.05 Spuren 0972 0.06 | 1.084 1.4 14000

2) Viscositiats-Messungen an abgebauten Stirken inverschiedenen
Losungsmittelnbeiverschiedener Konzentrationund Temperatur.

Wie schon frither an zahlreichen Beispielen nachgewiesen wurde®),
kann der Bau der Kolloidteilchen in kolloiden Lésungen durch Viscositits-
Messungen unter verschiedenen Bedingungen, z. B. in verschiedenen I 6sungs-

) 4) Die Polydispersitit der abgebauten Stidrke ist auch von O. Lamm, Kolloid-
Ztschr. 89, 44 [1934), durch ultra-zentrifugale Untersuchungen festgestellt worden.
¢%) Die Aschen-Gehalts-Bestimmungen wurden mit etwa 1.5 g Substanz ausgefiihrt.
) Die Phosphorsiure-Bestimmungen wurden nach der Mikro-Methode ausgefiihrt,
8. Buch von Biltz: Quantitative Analyse. ) Buch, S. 85.
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mitteln oder bei verschiedener Temperatur, aufgeklirt werden. Micellar ge-
baute Kolloidteilchen werden bei Temperatur-Erhéhung weitgehend ver-
andert, weil die normalen Molekiile in der Micelle nur durch schwache Krifte
zusammengehalten werden. Infolge Verkleinerung der Micelle ist z. B. die
Viscositit der Seifen-Losung bei héherer Temperatur viel geringer als bei
Zimmer-Temperatur. Liegen dagegen makro-molekular gebaute Kolloid-
teilchen in I6sung vor, so nimmt die spez. Viscositit einer verdiinnten Losung
beim Erwirmen von 20° auf 60° nur um einen geringen Betrag ab und zwar
um 10—20 9 ).

Viscositidts-Untersuchungen an Stirke-Idsungen zelgen daB die Tempe-
ratur-Abhingigkeit®) beim Erwirmen von 20° auf 60° in den verschiedenen
Lésungsmitteln 0.8—0.9 ist, also die gleiche Grille wie bei anderen makro-
molekular gebauten Stoffen hat. Es wurden dazu Lésungen von abgebauter
Stiarke in Wasser, Formamid und Ameisensiure untersucht. Im letzteren
Lésungsmittel erleiden die abgebauten Stirken auch bei 12-stdg. Stehen in
der Kilte keine Verinderung. Ein niedermolekulares Produkt vom Mole-
kulargewicht 10000 vertragt auch ein kurzes Erwiarmen auf 60° ohne Ver-
dnderung. Ein héhermolekulares Produkt vom Molekulargewicht etwa 50000
wird beim Erwirmen auf 60° etwas abgebaut; denn nach dem Abkiihlen hat
die Viscositit der Losung nicht mehr den urspriinglichen Wert.

Tabelle 5%),

Temperatur-Abhiingigkeit von Ldsungen mit Salzsdure abgebauter Stirken in
verschiedenen Ldsungsmitteln.

Mol.-Gew. | Ldsungs- T 500 TR goo THR g Jach | 7y 60°
N y = Abktth- |[—————
geschitzt mittel % e n” ‘cgm  Cgm long | mep 20°
50000 Wasser | 0.648 0.04 47 42 47 | o089
0.648 0.04 47 43 4.7 | o091
10000 Wasser | 1.944 012 11 09 1.1 0.82
2.268 0.14 11 08 1.1 0.73
35000 Form-amid | 0.648 0.04 36 33 37 0.92
0972 0.06 36 — — —
50000 | 1-n. Natron-| 0.486 0.03 58 5.0 5.7 0.86
lauge 0.810 0.05 61 53 5.8 0.87
20000 | 1-n. Natron- | 1.134 0.07 21 18 19 0.86
lauge 1.296 0.08 21 17 19 0.81
50000 Ameisen- | 0.324 0.02 47 41 40 0.87
" sdure 0.486 0.03 47 41 40 " 0.87
10000 Amefsen- | 162 0.1 12 10 1.2 0.83
sdure 1944 0.12 12 1.0 1.2 0.83

¢%) Buch, S.59.

%) Unter Temperatur-Abhiingigkeit wird in dieser und anderen Arbeiten, vergl.
Buch, S. 59, das Verhiltnis von 7gp 60°/7p 20° verstanden.

¢} Die Tabelle enthélt nur eine kleine Auswahl von zahlreichen Versuchen.
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Besonders sorgfaltig mufl bei den Viscositits-Messungen an Lésungen der
Stirke in Natronlauge vorgegangen werden, da in der alkalischen Losung die
Stirke ebenso wie die Cellulose sehr leicht oxydativ abgebaut wird. Das Losen
der Stdrke in Natronlauge sowie simtliche Viscositits-Messungen in diesem
Losungsmittel wurden unter vollstindigem Ausschlu von Luft in sorgfaltig
gereinigtem Stickstoff ausgefiihrt%s).

Viscositits-Messungen an abgebauten Stirkem wurden weiter in ver-
schiedenen Konzentrationen ausgefiihrt. Wie in anderen Losungen makro-
molekular gebauter Stoffe steigt auch hier die spez. Viscositit annihernd pro-
portional mit der Konzentration an, solange in verd. Ldsungen gearbeitet wird,
die eine spez. Viscositit zwischen 0,05 und 0,2 besitzen; je nach dem Molekular-
gewicht der Stirke ist dies bei 0.2—2-proz. Losungen der Fall. In hoher-
konzentrierten Losungen steigt die Viscositit weit stirker als die Konzen-
tration an, die Stirken zeigen also ein Verhalten wie die Lésungen anderer
makro-molekularer Stoffe, die aus Faden-Molekiilen aufgebaut sind. Diese
Beobachtung 148t den Schlufl zu, da die Makro-molekiile in der Stirke-
Losung langgestreckte Gestalt besitzen und nicht kugelfsrmige Molekiile
darstellen; denn sonst miillte in einem weit gréBeren Konzentrations-Bereich
die Viscositdt proportional mit der Konzentration zunehmen ).

Tabelle 5a.

Viscositidts-Messungen an abgebauter Stirke, Mol.-Gew. etwa 20000, in Ameisensiure
in verschiedenen Konzentrationen.

% Cgm Tie ™ p [Cgm
0.5 0.0309 1.061 0.061 198
1.0 0.0618 1124 . 0.124 2.00
2.0 0.1235 1.282 0.282 2.28
3.0 0.185 1.48 0.48 2.59
4.0 0.247 1.672 0.672 ' 272
5.0 0.309 © 195 0.95 3.08
6.0 0.370 2.16 1.16 3.14

Die abgebauten Stirken l6sen sich in Natronlauge und Ameisensiure
in der Kilte leicht zu klaren Lésungen auf. Ein weiteres gutes Losungsmittel
ist Formamid; allerdings muf bei hoéhermolekularen Produkten dabei
etwas erwirmt werden, damit Losung eintritt™). In Wasser 16sen sich nur
niedermolekulare Stirken vom Molekulargewicht etwa 10000 leicht auf;
héhermolekulare Produkte bis zum Molekulargewicht 50000 gehen nur lang-
sam in Losung, wihrend noch héhermolekulare vielfach keine klaren I sungen
mehr geben. Die triiben Losungen von héhermolekularen Stirken in Wasser
scheiden bei langem Stehen einen Niederschlag ab. Aus diesen Beobachtungen

%) Unter volligem Luft-AusschluB ist eine Lésung von abgebauter Starke in Na-
tronlauge bestindig, man beobachtet keine Viscositits- Anderungen, die' man friiher vielfach
als Alterungs-Erscheinung auffaSte.

) vergl. H. Staudinger: Uber die Einteilung der Kolloide, B. 8, 1682 [1935].

%) Formamid 18st Polyhydroxylverbindungen in der Regel leicht auf. Die
Léslichkeit von Stdrke in Formamid wurde zum erstenmal in der Dissertation von
K. Prey, Ziirich 1926, beschrieben
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ist zu schlieBen, daB3 das Wasser die Stiarke nur schwach solvatisiert. Wenn
man bei héhermolekularen Produkten durch Erwidrmen eine Losung von
Stdrke hergestellt hat, so tritt beim Abkiihlen Triibung und schlieBlich Aus-
scheidung ein, da die in der Wirme solvatisierten Faden-Molekiile sich beim
Abkiihlen wieder zusammenlagern und so gréBere Teilchen bilden, die sich
abscheiden. .

An diastatisch bzw. mit Saure abgebauten Stirken wurden auch Viscosi-
tdts-Messungen in verschiedenen Losungsmitteln ausgefithrt mit dem Er-
gebnis, da die spez. Viscositit einer Stirke in gleichkonzentrierter Losung
von Ameisensiure, Formamid und Wasser annihernd die gleiche ist. Es
sind also die 7gpfcgm-Werte in diesen Losungsmitteln nahezu dieselben. In
Natronlauge sind dagegen die 7g,/cgm-Werte um etwa 209, héher. Dies rithrt
daher, daB beim Losen von Stirke in Natronlauge nicht eine einfache Sol-
vatation der gelésten Molekiile eintritt, sondern daf} die Stdarke mit Natron-
lauge unter Salzbildung reagiert?!). Deshalb kann die spez. Viscositit einer
grundmolaren, also 16.2-proz. Lésung von Stirke in Natronlauge nicht mit
der von grundmolaren Lésungen in anderen Lisungsmitteln verglichen werden;
denn das Grundmolekiil ist hier das Natriumsalz der Stidrke, es ist also
groBer. Genaue Angaben iiber die Gro3e desselben lassen sich nicht machen,
da die Zusammensetzung dieses Stirke-Natriumsalzes in Losungen nicht be-
kannt ist’?), Eine grundmolare Losung eines Stirke-Natriums ist also nicht
eine 16.2-proz., sondern eine um 10—209, hoher konzentrierte Idsung.
Beriicksichtigt man dies, so ist es verstindlich, daB die Lésung von Stirke
in Natronlauge um etwa 209, héherviscos ist als in anderen Losungsmitteln.

Der Befund, daB die Stirke in den verschiedenen Ldsungsmitteln un-
gefdhr die gleiche Viscositdt hat, beweist den makro-molekularen Bau der
Kolloidteilchen; denn ein micellar gebauter Stoff sollte in verschiedenen

Tabelle 6.

Viscositits-Messungen an hemi-kolloider Stiarke, durch diastatischen Abbau’) aus
Kartoffel-Stirke gewonnen, in verschiedenen Ldsungsmitteln bei 20°.

Lasungsmittel co Cgm i Tup [Cgm

Ameisensiure ............. 1.296 0.08 1.164 21
1.620, 0.10 1.223 22

Wasser™) ............000tn 0.5 0.0308 1.05 1.62

R 1.0 0.0616 1.1 1.62
Pormamid ................ 1.296 0.08 1.157 20
1.620 0.10 1.205 2.1
1-n. Natronlauge .......... 1.296 0.08 1.188 24
1.620 0.10 1.241 2.4

) Th. Pfeiffer u. B. Tollens, A. 210, 285 [1881]; P. Karrer, Helv. chim. Acta
4, 811 [1921].

%) Nach P. Karrer, Helv. chim. Acta 4, 811 [1921], ist im festen Salz auf zwei
Glucose-Reste ein Mol Atznatron gebunden. - %) W. Biltz, B.46, 1532 [1913].

74} Die wiBrigen Losungen der diastatisch abgebauten Stdrken sind weniger viscos
als die in Ameisensiure und Formamid, eine Beobachtung, die wir bei mehreren Prai-
paraten machten. Wir vermuteten anfangs, dalB durch Spuren von Diastase diese Stirke
weiter abgebaut wird, konnten aber cinen solchen Abbau nicht definitiv nachweisen.
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L.osungsmitteln Micellen verschiedener Grofle liefern, oder wie die Seifen in
dem einen Loésungsmittel micellar, in anderen molekular geldst sein. Solche
Unterschiede in der Dispergierung eines micellar gebauten Stoffes miilten
sich leicht durch starke Unterschiede in der Viscositit in verschiedenen
Losungsmitteln zu erkennen geben. So sollte sich vor allem die Viscositit
von Losungen der Stiarke in Natronlauge von der in Ameisensdure stark
unterscheiden, falls dieselbe micellar gebaut wire. Dies ist aber nicht
der Fall.

Tabelle 7.

Viscositdts-Messungen an hemi-kolloiden Stirken, durch Salzsidure-Abbau aus Kartoffel-
Stirke gewonnen, in verschiedenen Lésungsmitteln bei 20°.

Rosohby | Lésungsmittel % w | w Top [ Cgm
Ameisensdure .. ... 0.324 0.02 1.093 47

; 0.486 0.03 1.141 4.7
50000 | Formamid ........ 0.648 0.04 1.183 46
} 1-n. Natronlauge 0.324 0.02 1.110 5.5

0.486 0.03 1.175 58

¢ Ameisensaure ... 0.810 0.05 1.187 37

1.134 0.07 1.265 38

Wasser ........ ] o972 0.06 1.226 3.8

40000 || Pormamid ........ 0.648 0.04 1.145 36
0.972 0.06 1.217 36

1-n. Natronlauge .. 0.567 0.035 1.153 4.4

0.810 0.05 1.222 44

Ameisensiure ..... 1.134 0.07 1.120 1.7

1.296 0.08 1.139 1.7

20 000 1.620 0.1 1.180 1.8
1-n. Natronlauge ..| 1.134 0.07 1.149 21

L 1.296 0.08 1.164 2.1

( Ameisensanre .....| 1.296 0.08 1.090 1.1

1.62 0.1 1.122 1.2

10000 1.944 0.12 1.138 1.2
Wasser ........... 1.620 0.1 1.101 1.0

1.944 0.12 1.130 11

2.268 0.14 1.150 1.1

3) Uberfithrung von Stidrke in polymer-analoge Stirke-acetate.

Der eindeutige Beweis?®) fiir die Identitit der Kolloidteilchen in den
Losungen Hochmolekularer mit den Makro-molekiilen wird durch Uber-
fiihrung von verschiedenen Vertretern einer polymer-homologen Reihe in
polymer-analoge Produkte gefithrt?); denn damit wird gezeigt, daB man mit
den reaktionsfihigen Gruppen der Molekiile Umsetzungen vornehmen kann,
ohne daB} sich ihr Polymerisationsgrad 4ndert. So konnen z. B. Cellulose-

%) vergl. die Reduktion von Poly-styrol und Poly-indenen in polymer-analoge
Produkte, B. §9, 3019 [1926]; H. Staudinger u. V. Wiedersheim, B. 62, 2406 "1929;
Buch, S. 46. %) H. Staudinger u. H. Scholz, B. 67, 84 [1934].

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LXIX. hd
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acetate in polymer-analoge Cellulose-methylither?®) umgewandelt werden,
und weiter lassen sich aus Cellulose™) die polymer-analogen Cellulose-acetate
herstellen und diese wieder zu polymer-analogen Cellulosen verseifen?).
Mittlerweile sind derartige Untersuchungen auf dem Gebiet der Stirke auch von
M. Samec und L. Knop?) vorgepommen worden. Die Autoren sagen iiber
ihre Versuche in der Zusammenfassung folgendes:

,,Es wurden Amylosen aus Kartoffel-Stiarke, aus Lintner-, Zulkowsky- und
Fouard-Stirke, sowie eine bei 265° desaggregierte Amylose acetyliert und desacetyliert,
und die mittlere Molatgro8e der Amylose (osmotisch), der Acetyl-amylose (diffusio-
metrisch in Acetanhydrid sowie in Eisessig) und der Desacetyl-Acetylamylose (diffusio-
metrisch in Wasser) bestimmt, Ferner wurde der Zerteilungsgrad der anderen genannten
Stirke-Substanzen vor dem Acetylieren und nach dem Desacetylieren diffusiometrisch
in Wasser ermittelt. Es ergab sich, daB durch die beiden Operationen entweder gar keine
oder eine nur geringe Peptisation erfolgt, dal aber eine TeilchengroBe krystalloider Di-
mensionen nicht erreicht wird."

Sie belegen die Resultate durch Experimente, die in Tabelle 8 zusammen-
gefat sind.

Tabelle 8.

Versuche von M. Samec und L. Knop itber die Molatgro8e von Stédrke vor und nach
dem Acetylieren.

Lintner- |Zulkowski. Fouard- Amylose-
Stirke Stirke Stirke Hitze-
. Desaggregat
vor dem Acetylieren| osmo-
die mittlere Molat- | metrisch
gBe .......... 30000
diffusio- :
metrisch 8050 8840 8852 21300
nach d. Acetylieren| diffusio-
u. Desacetylieren | metrisch 30240 10231 6200 14165%)

Ubertragt man auf diese Versuche die Anschauungen der makro-mole-
kularen Chemie, so kann man in ihnen einen Beweis fiir den makro-mole-
kularen Bau der Stirke erblicken; allerdings ist die Ubereinstimmung der
MolekiilgroBen der unacetylierten oder desacetylierten Stirke nicht gut.
Dieses mag damit zusammenhiingen, da einmal die Durchfithrung dieser
. Versuche schwierig ist81); weiter ist, wie oben schon erwihnt, die Diffusions-

Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts von Stirken nicht brauchbar.

Wir hatten schon vor der Verdffentlichung von Samec und Knop .
Versuche auf diesem Gebiet unternommen, um den Nachweis zu fiihren, da8l
die Kolloidteilchen der abgebauten Stirke die Makro-molekiile selbst sind?®2).

77) H. Staudinger u. H. Eilers, B. 68, 1611 [1935]. %) Buch, S.484.

) M. Samec u. L. Knop, Kolloidchem. Beihefte 89, 462 [1934].

#0) 5 Tage acetyliert.

%) Dje Autoren machen z. B. keine Angaben dariiber, ob sie die Verseifung der
Stédrke-acetate unter volligem Luft-AusschluB vorgenommen haben. Dies ist notwendig,
da sonst ein Abbau eintritt.

82) Dijese Versuche wurden groBtenteils schon im Jahre 1933 abgeschlossen,
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Zu diesem Zweck wurden durch Salzsiure-Abbau aus Kartoffel-Stirke
4 Starken hergestellt, die durch sorgfiltiges, mehrfaches Fraktionieren még-
lichst polymer-einheitlich und praktisch asche-frei gemacht wurden. An
diesen Produkten, deren Molekulargewicht zwischen etwa 20000 und 75000
lag, wurden Viscositits-Messungen in Ameisensidure bei 20° vorgenommen
und aus den 7-Werten einmal die spez. Viscositit einer grundmolaren und
weiter die einer 1.4-proz. Lésung berechnet.

Tabelle 9.

Viscositiits-Messungen an fraktionierten hemi-kofloiden Stiirken in Ameisenaiure bel 20°,
Nr. des 1.49
YT
1 0.162 0.01 1.077 7.7 0.66
0.243 0.015 1.112 15

0.324 '0.02 1.152 76

1I 0.324 0.02 1.099 5.0 0.43
0.486 0.03 1.148 4.9
0.648 0.04 1.203 5.1

bo s O 0.810 0.05 1.187 3.7 0.32
0.810 0.05 1.183 37
1134 0.07 1.265 38

v 0.972 0.06 1.113 1.9 - 016
1.296 0.08 1.154 . 1.9
1.620 0.1 1.193 19

Da bei der Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid in Gegenwart von
Saure oder Chlorzink bei der Stirke wie auch bei der Cellulose eine Spaltung
der glucosidischen Bindungen, also ein Abbau, eintritt, so schieden diese
Acetylierungs-Verfahren bei der Uberfiihrung der Stirken in polymer-analoge
Stidrke-acetate von vornherein aus®®). Am Beispiel der Cellulose wurde ge-
zeigt, daB man eine Reihe polymer-homologer Produkte mit Essigsaure-
anhydrid bei Gegenwart von Pyridin in Cellulose-acetate von gleicher Ketten-
linge iiberfilhren kann®). Stirke 140t sich, wie aus den friiheren Versuchen
hervorgeht, ebenfalls unter diesen Bedingungen acetylieren®5). Wir fiihrten
so die vier verschiedenen Stirken in Stirke-acetate iiber und bestimmten
die spez. Viscositit ihrer Losungen gleichfalls in Ameisensiure. Aus den
Messungen wurde auch hier wieder die Viscositit einer grundmolaren und
1.4-proz. Losung berechnet.

83) Uber den acetolytischen Abbau der Cellulose vergl. H. Staudinger u. H.
Freudenberger, B. 83, 2331 [1930].

%) H. Staudinger u. H. Eilers, B. 68, 1611 [1935)].

%) H. Pringsheim u. M. LafSmann, B.§, 1409 [1922); M. Bergmann u.
E. Knehe, A.452, 141 [1927]; H. Friese u. F. A. Smith, B. 81, 1975 [1928).

54+
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Tabelle 10.

Viscositdts-Messungen an polymer-homologen Starke-acetaten, gewonnendurchAcetylierung
mit Pyridin und Essigsiure-anhydrid aus den polymer-analogen Stirken der Tabelle 9.

Viscositats-Messungen in Amcisensdure bei 200

C-H-Analysen ber.

Nr. | Essigsdure- fiir C;3H;4O,
des | Gehalt gef. C = 50.00%, 1.4 9\
. . = Y ( Co, Tsp /€, Tap (1.4 %)
Pro- | (ber. fiir Tri- H = 5.569% % Cem & “pem (Mittelwert)
duk- acetat: gef.
t .59 '
es v625A,) o ¢ I o H

0.231 | 0.008 | 1.135 17.0
I 62.1 49.42 6.04 | 0.288|0.01 |1.181 18.1 0.85
0.403 | 0.014 | 1.244 174

0.288 | 0.01 | 1.117 11.7

I 62.3 49.95 598 | 043200151179 | 11.9

0.57

0.432 | 0.015 | 1.122 8.1
I1I 63.1 50.09 590 | 0.576|0.02 | 1.161 8.1 0.39
0.864 | 0.03 | 1.244 8.1

0.864 | 0.03 | 1.121 4.0
v 62.4 49.60 5.78 1.152| 0.04 | 1.165 4.1 0.20
1.440| 0.05 | 1.205 4.1

*) Das Grundmolekulargewicht der Stirke-acetate betrigt 288, cine cgm-Idsung
ist also eine 28.8-proz.

Wie die Acetate der Cellulose lassen sich auch die der Stirke leicht ver-
seifen. Es wurde die Verseifung mit 0.5-n..methylalkohol. Natron unter
Stickstoff vorgenommen, und zwar wurde auf je 1 g Acetat 50 ccm Losung
angewendet8®). Nach Y/,-stdg. Schiitteln bei 15—20° ist die Verseifung be-
endet. Dann wurde vorsichtig tropfenweise mit 50-proz. Essigsiure bis zur
schwach sauren Reaktion versetzt. Um die Starke vollstindig auszufillen,
wurde Methanol zugesetzt, die Stiarke abzentrifugiert und mit warmem Me-
thanol und Aceton mehrmals ausgewaschen. Um die letzten Reste von
Natriumacetat zu entfernen, wurde schliefllich in der Kilte in wenig Ameisen-
siure gelést. Dabei tritt, wie schon vorher nachgewiesen, kein Abbau dieser
Stiarken ein. Die klare Ameisensidure-Losung wurde tropfenweise unter Tur-
binieren in iiberschiissiges Methanol hineingegeben und so die Stirke als
feiner Niederschlag erhalten, der dann wiederum mehrmals mit reinem Me-
thanol ausgewaschen und abzentrifugiert wurde. Die so erhaltenen Stirken
sind asche-frei.

Bei der Verseifung der Starke-acetate mull weiter beachtet werden, da8
L.uft -Sauerstoff villig ausgeschlossen wird, solange die Losung alkalisch ist ;
denn sonst entstehen bei dem Verseifen keine polymer-analogen Produkte,
da die Stiarke bei Gegenwart von Alkali durch Luft-Sauerstoff oxydativ ab-
gebaut wird, und zwar tritt dieser Abbau um so leichter ein, je héhermole-

%) M. Samec: Uber die Verseifung von Stirke-acetaten, Kolloidchem. Beihefte
29, 438 r19341: M. Bergmann u. I, Knehe, A. 432, 141 [1927].
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kular die Starke ist. Um Luft-Sauerstoff vollstindig zu entfernen, wurde
der Methylalkohol durch Destillation im Stickstoffstrom von I,uft-Sauerstoff
hefreit und die Verseifung in einer Atmosphire von sorgfiltig gereinigtem
Stickstoff vorgenommen?®’). Mit den so erhaltenen Stirken wurden Vis-
cositats-Messungen in Ameisensiure vorgenommen (vergl. Tabelle 11).

Tabelle 11.
Viscositats-Messungen an polymer-homologen Stirken, dargestellt durch Verseifung aus
polymer-analogen Stirke-acetaten der Tabelle 10. Viscositits-Messungen in Ameisen-
siiure bei 20°.

Nr. Analysen, ber. fiir C;H,,0;:
des Pro- | 44.44% C, 617% H cop Cgm T Meplcam | Tap(14%)
duktes | o ¢ gef. | o H gef.

0.324 0.02 1.146 7.3 .
I 43.26 5.79 0.405 0.025 | 1.186 7.4 0.64
0.486 0.03 1.223 7.4

0.405 0.025 | 1.117 4.7
II 43.44 5.63 0.486 0.03 1.138 4.6 0.41
0.648 0.04 1.196 49

0648 0.04 1.134 34
1II 44.02 5.69 0.810 0.05 1.165 3.3 0.29
0.972 0.06 1.197 3.3

0972 0.06 1.106 1.8
v 441.15 6.25 1.296 0.08 1.154 1.9 0.16
1620 0.1 1.202 20

In der Tabelle 12 ist die spez. Viscositidt gleichkonzentrierter und zwar
1.4-proz. L.osungen®) der Starke in Ameisensiure vor und nach der Ver-
seifung zusammengestellt, weiter ist auch die spez. Viscositit 1.4-proz. Lé-
sungen der Stdrke-acetate im gleichen Lésungsmittel angegeben. Daraus
geht hervor, daB die verschiedenen polymer-homologen Stirken nach Ver-
wandlung in die Acetate und Wiedergewinnung aus den Acetaten sich nicht
verindern, denn ihre Losungen besitzen genau dieselbe spez. Viscositit wie

87) Gleiche Vorsichts-Mafregeln sind frither beim Arbeiten mit Kautschuk an-
gewendet worden, wo ebenfalls die Losungsmittel durch Destillation im Stickstoffstrom
von Luft-Sauerstoff befreit werden muften, da sonst durch den Sauerstoff-Gehalt des
I.osungsmittels ein Abbau erfolgt; vergl. H. Staudinger u. E. O. Leupold, B. 63,
730 [1930].

88) Um die Viscositit gleichkonzentrierter Losungen zu vergleichen, wird hier wie
in friilheren Untersuchungen aus dem Viscositits-Messungen in verschiedenen Kon-
zentrationen die spez. Viscositdt einer 1.4-proz. Ldsung berechpnet. Man kénnte na-
tiirlich hier genau so gut die Viscositdt 1-proz. Losungen vergleichen. Bei Viscositits-
Messungen an Kohlenwasserstoffen, die aus Faden-Molekiilen bestehen, ist eine 1.4-proz.
1.6sung eine grundmolare, und diese Konzentration wurde deshalb auch fiir sauersteff-
haltige Verbindungen gewihlt. Sie wird hier beibehalten, denn so kann man die Vis-
cositdt dieser 1.4-proz. Stdrke-Losungen sehr leicht mit denen von anderen hoch- und
niedermolekularen Stoffen vergleichen.
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vor der chemischen Umwandlung. Damit ist bewiesen, dafl man mit
Stirken chemische Umsetzungen vornehmen kann, ohne da8 sich
die Grofle ihrer Teilchen, also der Bau derselben dndert. Diese
Bestdndigkeit der Teilchen bei chemischen Umsetzungen ist
nur verstindlich, wenn die Kolloidteilchen die Makro-molekiile
selbst sind. Man kann also die Stirke in Derivate iiberfithren, ohne daB
sich der Polymerisationsgrad dndert, gerade so wie man ein Disaccharid, z. B.
Maltose, in Derivate vom gleichen Polymerisationsgrad verwandeln kann.
Sollte die Stirke, wie man frither annahm, einen micellaren Bau besitzen,
so miifite mit so tiefgreifenden chemischen Verinderungen, wie Acetylierung
oder Verseifung, eine Zerstorung oder mindestens Anderung der Micelle ver-
bunden sein, und dies miilte Anderungen in der Viscositit der zuriick-
gewonnenen Produkte zur Iiolge haben.

Aus der Tabelle 12 geht hervor, dafl die spez. Viscositdat der Stirke um
etwa 20—259, geringer ist als die der polymer-analogen Stirke-acetate.
Nach dem Viscositits-Gesetz sollte die spez. Viscositit polvmer-analoger
Produkte die gleiche sein®), falls ihre Solvatation dieselbe ist. Die héhere
Viscositit der Stirke-acetat-Losungen deutet darauf hin, dall diese durch
Ameisensiure stiarker solvatisiert werden als die Stirke selbst®). In der Reihe
der polymer-homologen Cellulosen wurden iibrigens die gleichen Erfahrungen
gemacht. Lésungen von Cellulose-acetaten zeigen nicht dieselbe spez. Vis-
cositit wie die von polymer-analogen Cellulosen, sondern die Viscositat der
letzteren ist auch hier um etwa 20—259, geringer als die der ersteren?®).

Tabelle 12.

Vergleich der 7gp (1.49,)-Werte von polymer-homologen Stirken mit denen der Stirke-
acetate und den daraus hergesteliten Stirken. Nach Viscositdts-Messungen in Ameisen-
siure bei 20°.

nep(1.4%) | mep (1.4%) Stirke

Nr. des 7"9_(1 4 %) I nop (1.4 % der Stirke nach | vor der Acetylierung
aktes der Stirke vor der, der der Verseifung |p (1 %) Stark
Produk = erseif . drke-
Acetylierung ’ Starke-acetate | o "4 0 e | P o etat
I 0.66 0.85 0.64 0.78
I1 0.43 0.57 0.41 0.75
III 0.32 0.39 0.29 ' 0.82
v 0.16 0.20 { 0.16 0.80

4) Viscositdts-Untersuchungen an Stédrke-acetaten.

Um das Verhalten von Stirke-acetaten in Lésungen kennenzulernen,
wurden Viscositats-Messungen in verschiedenen Konzentrationen, bei ver-
schiedenen Temperaturen und in verschiedenen L.osungsmitteln vorgenommen.
Die Stirke-acetate 16sen sich zum Unterschied von Cellulose-triacetaten in
zahlreichen Losungsmitteln, und zwar auBer in Chloroform, Dioxan und
Ameisensdure auch in Athylenbromid und Aceton, welch letztere Losungs-

8) Buch, S.69.

) Uber den Zusammenhang zwischen spez. Viscositit und Solvatation vergl.
H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 129 (1934:,

*1) 1. Staudinger u. H. Eilers, B.68 1611 1935,
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wittel die héhermolekularen Cellulose-acetate nicht losen. Die groBe Léslich-
keit der Stirke-acetate hingt wie die der Stirke selbst mit dem unregel-
mibBigen Bau ihrer Molekiile zusammen; wie Tabelle 13 zeigt, ist aber die
spez. Viscositit gleichkonzentrierter Lésungen recht verschieden je nach
dem Losungsmittel.

Tabelle 13.
Viscositits-Messungen an frakticnierten Stirke-acetaten in verschiedenen Ldsungsmitteln
bei 20°.
Bssigsure- | C-H-Analysen Chloro- Xthylen- |Ameisen-
- Dioxan ylen- Aceton
] Gehalt bq. ber. fiir %Hl.o. form x bromid sdure
¢ |fiir Triacetat [ C = H= |cy | cgm
< 62.5%, 50.00% | 5.56% m”m”mﬁmﬂmﬂ
gef.  |gef. C % gel. HY Cgm m| = |%m Cgm Sem
A 62.7 49.75 5.09 |0.288({0.01 [1.121{12.1|1.134(13.4{1.091| 9.1{1.090{9.0{1.077{ 7.7
0.432| 0.015/1.180{12.0{1.209(14.0| 1.138! 9.2 1.132 8.8/ 1.113/ 7.5
B 62.7 49.53 5.80 |0.864]0.03 |1.194] 6.5/1.203; 6.8] 1.153| 5.1| 1.132( 4.4 1.123| 4.1
1.152} 0.04 (1.254| 6.4/1.300] 7.5]1.201!5.0{ 1.180| 4.5/ 1.165! 4.1
¢ 62.2 49.67 5.64 |1.008!0.0351.172] 4.9{1.171| 4.9)1.139| 4.0/ 1.120{ 3.4 1.1103 31
1.152| 0.04 |1.196| 4.9|1.196] 4.9/ 1.163/ 4.1] 1.141 3.5/1.135: 3.4

Es ist noch zu priifen, ob die Stiirke-acetate in den beiden Lisungsmitteln,
in denen sie hochviscose Iosungen geben, leichter 15slich sind als in den drei
letzteren; denn bei Poly-styrolen?®) wurde gefunden, dal die héchstviscosen
Lésungen mit solchen Lésungsmitteln erhalten werden, die die Poly-styrole
besonders gut losen, also besonders stark solvatisieren.

Tabelle 14,

Verhiltnis der wsp/cgm-Werte der Stiirke-acetate in verschiedenen Ldsungsmitteln,
bezogen auf Chloroform = 1 (niedrigere Konz.).

Acetat Dioxan Xthylenbromid | Ameisensiure Aceton
A 111 0.75 0.74 0.64
B 1.06 0.80 0.69 0.64
C 1.0 0.82 0.69 0.65

Die Viscositdt dieser Stirke-acetate wurde in Ameisensiure und Aceton
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt und dabei festgestellt, daB diese
Losungen dieselbe Temperatur-Abhingigkeit?®) besitzen wie die Cellulose-
acetate. Die Viscositit der Losungen bei 60° ist ungefihr um 10—159, ge-
ringer als die bei 20° (vergl. die Tabellen 15 und 16).

%) Uber die Viscositit von Poly-styrolen in verschiedenen Iésungsmitteln vergl.
H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 129 [1934).
%) Buch, S.59.
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Tabelle 15.

Temperatur-Abhingigkeit von Losungen mit Salzsidure abgebauter Stirke-acetate im
Ameisensiure und Aceton.

Ace- . ) Nr Tap/Cgm | Tep/Cgm | Tsp/Cem Tap 60V
tat Losungsmittel cop Cgm . e 209
200 200 600 200%) | T <
A Ameisensiure | 0.432| 0.015 | 1.132 8.8 7.4 9.1 0.84
Aceton 0.432 | 0.015 | 1.113 7.5 6.8 7.6 0.91
B Ameisensiure | 0.864 | 0.03 1.132 4.4 3.7 4.4 0.84
Aceton 0.864 | 0.03 1.123 4.1 3.6 4.1 0.88
C Ameisensgure | 1.152) 0.04 | 1.141 3.5 3.1 3.5 0.89
Aceton 1..152 0.04 1.135 3.4 3.0 3.4 0.88

*) nach dem Abkiihlen.

Tabelle 16.
Temperatur-Abhéngigkeit von Stirke-acetat-Lésungen in Dioxan.

Acetat co, Com Te Yap/Cem | Tap/Cgm | Tep/Cgm Tisp 60°
) ¢ | 20° 20° 60° 200 *) Ngp 20°
1 0.288 0.01 1.205 20.5 16.0 20.6 78
2 0.232 0.008 1.124 155 12.5 15.4 81
3 0.288 0.01 1.113 11.3 9.7 11.5 86
4 0.864 0.03 1.218 7.3 6.0 7.3 82
5 1.440 0.05 1.237 4.7 3.8 4.7 S1
6 2.016 0.07 1.224 3.2 2.5 31 73

*) Nach dem Abkiihlen.
*#) Nicht identisch mit den Acetaten der voranstehenden Tabelle.

5) Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen von Stérke
und Stédarke-acetaten.

Die im vorigen Abschnitt behandelten abgebauten Stirken und ihre
Derivate besitzen Molekulargewichte iiber 10000, wie sich aus den yp/Cgn-
Werten abschitzen 148t. Nach der kryoskopischen Methode lassen sich die
Molekulargewichte solcher Produkte nur sehr ungenau bestimmen, da die
Gefrierpunkts-Depressionen zu gering sind. Man hat allerdings schon friiher
mehrfach versucht, das Molekulargewicht von Stirke-acetaten in Phenol und
Fisessig nach der kryoskopischen Methode zu ermitteln®), und hat dabei
sehr groBe Gefrierpunkts-Depressionen beobachtet. Daraus hat man viel-
fach irrtiimlicherweise geschlossen, daB die Stiirke in diesen LGsungsmitteln
niedermolekular gelost sei, also daB das normale Molekiil der Stirke ein
Monose- oder Biose-anhydrid sei, und daB in den kolloiden Lésungen dieser

#) M. Bergmahn u. E, Knehe, A. 462, 141 (1927]); M. Rergmann. E. Knehe
-u, E, v. Lippmann, A. 458, 93 [1927].
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Stirke-acetate diese kleinen Molekiile zu Micellen zusammengeballt seien®3).
Nachdem nun nachgewiesen ist, daB die Kolloidteilchen in der Stirke-Ldsung
Makro-molekiile darstellen, muB man die starken Gefrierpunkts-Depressionen,
die beim I.6sen von Stirke-acetaten in Phenol und Eisessig auftreten, als
anomale Erscheinungen betrachten. Auch beim Losen von Cellulose-acetaten
in Eisessig wurden solche starken Gefrierpunkts-Depressionen beobachtet,
die dann falschlicherweise vielfach zur Bestimmung des Molekulargewichtes
aunsgewertet wurden®), Solche anomalen Depressionen sind auch in Losungen
anderer hochpolymerer Stoffe beobachtet worden; sie haben bisher noch keine
einwandfreie Erklirung gefunden?).

Nachdem wir festgestellt hatten, da die mit Salzsiure abgebauten
Stiarken in Ameisensiure in der Kilte unverdndert Ioslich sind, untersuchten
wir die Gefrierpunkts-Depressionen zweier Priparate in Ameisensdure-Lisung
und beobachteten hier sehr hohe Depressionen, die bei der Auswertung zu
sehr geringen Molekulargewichten fithren. Wir halten es fiir méglich, daB
bei der Ameisensiure als Losungsmittel Veranderungen an den koordinativen
Molekiilen der Sdure die anomalen Gefrierpunkts-Depressionen verursachen.

Tabelle 17.

Versuch kryoskopischer Molekulargewichts-Bestimmungen mit Salzsdure abgebauter,
asche-freier Stirken in Ameisensiure®).

g Substanz in 24.48 g | Mol.-Gew. nach ) Mol.-Gew.
Ameisensiure Viscositits-Messung kryoskopisch
0.1890 g Stirke I 16000 ! 0.144 ‘ 149
0.2070 g Stérke II 20000 i 0.100 | 234

Weiter fiihrten wir einige Molekulargewichts-Bestimmungen von Starke-
acetaten in Dioxan und Athylenbromid aus. Die Messungen der Tabelle 18
zeigen, daB Glucose-acetate und Cellobiose-acetate sich in diesen Losungs-
mitteln normal verhalten.

%) vergl. z. B. H. Pringsheim u. P. Meyersohn, B. 60, 1709 [1927]; vergl.
auch die Ausfiilirungen in dem Buch von H. Pringsheim, Die Polysaccharide (Springer,
Berlin 1931), S. 267.

") vergl. die Arbeiten von K. HelB u. G. Schultze, A. 448, 99 [1926]; K. Hel
u. M. Ulmann, A. 504, 81 [1933]; vergl. dazu H. Staudinger, B. 68, 474 [1935].

*7) vergl. H. Staudinger u. E. Dreher, A.317, 73 1935}; H. Staudinger,
W, Kern u. J. Jimenez Herrera, B. 68, 2346 [1935].

%) Uber die Herstellung 100-proz. Ameisensiure: Chem. Fabrik Griesheim-
Elektron, Friedlidnder, Fortschr. Teerfarb.-EFabrikat. 10, 49; A. J. Ewins, Journ.
chem. Soc. London 105, 351 [1914); J. Kendall, Journ. Amer. chem. Soc. 86, 1228
(1914’; fiir die molare Gefrierpunkts-Erniedrigungskonstante der Ameisensdure ist im
Landolt-Boérnstein der Wert 2.77 angegeben. Dic Konstante ist von Raoult an
verschiedenen einfachen organischen Verbindungen kryoskopisch ermittelt worden,
vergl. Zanninowich-Tessarin, Gazz. chim. Ital. 26a, 311 [1896). Zucker sind bei der-
artigen Untersuchungen als Testsubstanzen nicht benutzt worden.

#) Die Depressionen sind dabei nicht konstant; doch sehen wir von der Angabe
weiteren Zahlenmaterials ab.
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Tabelle 18.

Kryoskopische Molekulargewiclits-Bestimmungen an niedermolekularen Zucker-acetaten

in Dioxan und Athylendibromid. Konstante fiit Gefrierpunkts-Erniedrigung E fiir

Dioxan = 5.01, fiir Athylendibromid = 12.5. Mol.-Gew. ber. fiir Monose-pentaacetat
= 390; Biose-octacetat = 678.

Einwagein g }'.ﬁnwage ing ! Mol.-Gew, in
Subst in 2007 A Mol.-Gew. in} in 43.55 g : A Athylen
ubstanz n 0.0/ g Dioxan Kthylen- ylen-
Dioxan dibromid bromid
Maltose-
octacetat. . -—_ - — 0.2520 0.105 690
Cellobiose- |
octacetat. . olss0 | 0.068 | 675 unigsl. — —
0.2000 (0.102! 710 — _ _
Glucose- | i
pentacetat. . 0.1910 0.116 | 410 0.1550 0.109 410
0.2220 0.131 | 425 0.3340 0.229 420

Es wurden an einer grolleren Reihe von polymer-homologen Stirke-tri-
acetaten, die Unterschiede in ihren wgp/cen-Werten aufweisen, also ganz ver-
schiedene Molekulargewichte besitzen, kryoskopische Molekulargewichts-
Bestimmungen in Dioxan durchgefiihrt. Die Gefrierpunkts-Depressionen, die

Tabelle 19.
Viscositits-Messungen und kryoskopische Molekulargewiclits-Bestimmungen an Stédrke-
acetaten in Dioxanl®).

. Mol.-Gew., ge-
Elnwage in g schitzt aus
in D?0.66 g A Mol.-Gew. Mittelwert Tap/Cgm Viscositiits-
oxan
Messungen
0.2730 " 0.025 2640
0.1655 0.014 2860 2700 20.5 200000
0.2555 0.024 2580
0.2600 0.039 1620 g
0.1790 0.029 1500 1530 155 150000
0.1260 0.021 1450 |
0.1840 0.018 2480 '
0.2015 0.026 1880 2200 7.3 70000
0.0990 0.011 2180 ~
0.2310 0.033 1700
0.2054 0.025 1950 1900 4.7 50000
0.2790 0.032 2120
0.2720 0.039 1690
0.3460 0.047 1780 1700 3.2 30000
0.2290 0.028 1980 |

100y Die kryoskopische Konstante fiir Dioxan ist 5.01; vergl. W, Herz u. E. Lo-
rentz, Ztschr. physikal. Chem. (A) 140, 406 [1929].
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diese ganz verschiedenen Produkte zeigen, sind dabei in gleicher Konzen-
tration ungefihr die gleichen. Aus den Gefrierpunkts-Depressionen in Dioxan
errechnen sich also fiir alle Acetate annihernd die gleichen Molekulargewichte,
die mit denen aus Viscositits-Messungen berechneten nicht ibereinstimmen.
Die aus Viscositits-Messungen berechneten Molekulargewichte stehen dabei
‘mit den osmotischen Molekulargewichten nach den Versuchen von E. Huse-
mann in guter Ubereinstimmung. Die in Dioxan gefundenen Gefrierpunkts-
Depressionen miissen danach auch’ als anomale Erscheinungen betrachtet
werden.

Es wurden schlieflich auch noch kryoskopische Molekulargewichts-
Bestimmungen in Athylenbromid ausgefiihrt. In diesem Lé&sungsmittel sind
die Gefrierpunkts-Depressionen sehr gering, so daf} sich aus den Depressionen
Molekulargewichte von 10000 und mehr berechnen; doch sind wegen der
Geringfiigigkeit der Depressionen genaue Bestimmungen nicht méglich.
Darum seien auch die Ergebnisse hier nicht angefiihrt.

6) Stirke-nitrate.

Bei einer groBeren Reihe von polymer-homologen Cellulosen!®l) wurde
festgestellt, daB diese durch Behandeln mit einem Nitriergemisch aus 2 Tln.
konz. Schwefelsiure und 1 T1. 100-proz. Salpetersiaure in der Kilte in Cellu-
lose-nitrate iibergefiihrt werden konnen, derem Lésungen in Aceton oder
Butylacetat die gleiche spez. Viscositit aufweisen wie gleichkonzentrierte
Losungen der Cellulosen in Schweizers Reagens, die zur Darstellung der
Nitrate gedient hatten1°?). Nach dem Viscositits-Gesetz19%) folgt daraus,
daB3 beim Uberfithren von Cellulose in Cellulose-nitrate nach obigem Ver-
fahren kein Abbau eingetreten ist, vielmehr sind dabei die polymer-homo-
logen Cellulosen in polymer-analoge Nitrate iibergefithrt worden. Diese
Beobachtung war merkwiirdig, da man erwarten sollte, daB die Makro-molekiile
der Cellulose und ihrer Nitrate bei der Einwirkung von Salpeter-Schwefel-
sdure durch Sprengung der glucosidischen Bindungen einen Abbau erleiden.

Auf Grund dieser Beobachtung hofften wir, verschiedene Vertreter der
polvmer-homologen Reihe der Stirken, die durch Sdure-Abbau aus der
nativen Stirke erhalten worden sind, durch Behandeln mit dem obigen Nitrier-
gemisch in polymer-analoge Stirke-nitrate iiberfithren zu kénnen. Uber die
Nitrierung der Stiitke ist schon vielfach gearbeitet wordeni®). Bei unseren
Nitrierversuchen wurde dasselbe Nitriergemisch wie bei den Cellulosen an-
gewandt. 50 Tle. davon wurden auf 1 TI. Stirke bei 0° 6 bzw. 12 Stdn. zur
Finwirkung gebracht. So wurden Stirke-nitrate erhalten, die etwa 12.59%, N
enthielten (fiir ein Trinitrat ber. 14.149, N). Diese Nitrate wurden aus drei
verschiedenen Stirken hergestellt, deren Molekulargewichfe zwischen 20000
und 60000 lagen.

101) Es handelt sich dabei nicht um native Cellulose, sondern um Cellulosen, die
entweder aus Acetaten durch Verseifen erhalten sind, oder durch Umfillen aus der
nativen Cellulose hergestellt wurden, also um Hydrat-cellulosen.

102) H.Staudinger u. H. Haas, Buch, S. 498, vor allem die Tabelle Nr. 369, S. 506.

103) Buch, S. 69.

194) vergl. z. B. E. Berl u. R. Biuitler, Ztschr. ges. Schie- u. Sprengstofiwesen 5,
§2—84 11910]; C. 1910 I, 2074. Ferner E. Berl u. W. C. Kunze, A. 5§20, 270 [1935].
Literaturzusammenstellung ilterer Arbeiten iiber Nitro-stirken s. Kessler u, Bdhm,
Ztschr. angew. Chem. 85, 135 [1922°.
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Die spez. Viscositit dieser Stirke-nitrate wurde in Aceton-Lésungen be-
stimmt und daraus die spez. Viscositat gleichkonzentrierter und zwar 1.4-proz.
Losungen berechnet!%). Dieser Viscositiatswert der Nitrate wurde mit den
spez. Viscositdten der betreffenden abgebauten Stiarken in 1.4-proz. Ameisen-
saure-Losung verglichen. Wie Tabelle 20 zeigt, sind in allen Fillen die Aceton-
Losungen der Stédrke-nitrate weniger viscos als gleichkonzentrierte Iosungen
der Stdrken in Ameisensdure. Es ergibt sich also hier der umgekehrte Be-
fund wie bei den Cellulosen; dort haben‘die Losungen der Nitrate in Aceton
die gleiche oder vielfach sogar eine hohere Viscositdat als gleichkonzentrierte
Losungen der Ausgangs-cellulose in Schweizers Reagens!%),

Tabelle 20.
Vergleich der spez. Viscosititen von l.4-proz. Lésungen einiger Stdrke-nitrate mit den
Stirken, aus denen sie hergestellt wurden. Viscositits-Messungen der Stiirke-nitrate in
Accton Dbei 20°,

Geschatet. *Nitrier- Stickstoft- o -';ap(}"t%) Tap(l.4 %) - Stirke
Mol -Gew. da‘uer in Gehalt cop e Tap(1.49) d.cr Starkcm
d. Stirke Stdn. in o 107) in Amei- | Tep
ot bei 00 ? | sensiure nitrat
20000 6 12.5 1.092 | 1.087 0.1 . 1.5
1.638 | 1.128 011
0.17
12 12.4 1.35 1.099 0.10 1.7
25000 6 12.2 1.34 1.118 012 0.21 1.8
12 12.3 1.62 1.110 0.10 21
etwa 60000 6 12.7 0.297 1 1.063 .  0.30 2.3
0.594 | 1.124 " 0.29
‘ 0.70
12 123 0.207 | 1.063 0.30 2.4
0.594 | 1.119 0.2%

Vergleicht man das Verhdltnis der spez. Viscositit der Losungen der
drei Starken mit dem der entsprechenden Stidrke-nitrate, so sieht man, dag
die Nitrate der hohermolekularen Stirken eine verhiltnisma(ig geringere
Viscositit haben als die der niedermolekularen!®®). Dieser Befund kénnte
so gedeutet werden, daf die hoéhermolekularen Stirke-nitrate durch das
Nitrierungsgemisch stirker abgebaut werden als die niedermolekularen. Wir

103) Auch hier wurde wieder aus Viscositdts-Messungen in verd. Lésungen die Vis-
cositiit 1.4-proz. Losungen bereciinet, um diese Viscositits-Messungen mit den andercn
vergleichen zu kdnnen. Vergl. auch Aumerk. 88,

103) Ddie Viscositat der Nitro-cellulose-Losungen ist sehir abhiingig von den Bedin-
gungen, unter denen die Cellulose nitriert wurde. Unter anderen Nitricrungs-Bedingungen
als den oben genannten kann man Cellulose-nitrate erhalten, dic cine héhere Viscositiit
als die Ausgangs-cellulose in gleichkonzentrierten Lésungen aufweisen. Uber diesen
Befund wird an anderer Stelle berichtet.

197) Der Stickstoff-Gehalt wurde nach der Lungeschen Nitrometer-Methode
bestiinmt. 108} I3 Berl u. W. C. Kunze, A, 520, 270 71935}
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lieBen deshalb das Nitrierungsgemnisch verschiedene Zeiten auf ein und dieselbe
Stirke einwirken ; dabei erhalt man trotz unterschiedlicher Nitrierungs-Dauer
sowohl aus den hoch- als auch aus den niedermolekularen Stiarken Nitrate,
die etwa die gleiche spez. Viscositdt in 1.4-proz. Lsung aufweisen. Es ent-
stehen also auch bei verschiedener Nitrierungs-Dauer aus ein und derselben
Stirke Nitrate von gleichem Polymerisationsgrad; die fertig gebildeten Nitrate
werden demnach durch das Nitriergemisch nicht oder nur sehr langsam ab-
gehaut 10%),

Danach mufl der glucosidische Abbau der Stirke-Molekiile
hei der Einwirkung des Nitriergemisches auf die Stiarke vor der
Nitrierung stattfinden. Mit dieser Annahme, dafl die unnitrier-
ten Polvsaccharide durch das Nitriergemisch abgebaut werden
konnen, die fertigen Nitrate dagegen im Nitriergemisch relativ
bestdndig sind, lassen sich auch die Unterschiede zwischen der Nitrierung
der Cellulose und der Stirke erklaren. Bekanntlich verlauft die Nitrierung
der Cellulose auBlerordentlich rasch; man kann annehmen, da8 die Nitrierung
schneller verlduft als der glucosidische Abbau; die Cellulose-Molekiile werden
also so rasch in die stabilen Nitrate {ibergefiihrt, daB ein Abbau nicht statt-
finden kann. Bei der Starke dagegen tritt zuerst ein merkbarer glucosidischer
Abbau ein und dann die Nitrierung. Die aus den Stirken erhaltenen
Starke-nitrate sind also nicht den Stirken polymer-analog, sondern sind
Nitrate von mehr oder weniger abgebauten Stirken. Nach friiheren zahl-
reichen Erfahrungen!!?) sind die Faden-Molekiile um so unbestindiger, je
hohermolekular die Produkte sind; so ist auch bei den héhermolekularen
Starken der glucosidische Abbau bei Einwirkung des Nitriergemisches
stirker als bei niedermolekularen. Infolgedessen ist das Verhiltnis der
spez. Viscositat 1.4-proz. Losungen von Stirke und Stirke-nitraten nicht
konstant, sondern bei hohermolekularen Stiarken griBler als bei nieder-
molekularen.

DaB bei den Stirken zum Unterschied von den Cellulosen neben der
Nitrierung ein glucosidischer Abbau eintritt, kann einmal daran liegen, dal3
die Nitrierung der Stdrke nicht mit der gleichen Schnelligkeit vor sich geht
wie die der Cellulose. Vor allem werden aber auch die a-glucosidischen Bin-
dungen in dem Stirke-Molekiil viel leichter gesprengt als die B-Bindungen der
Cellulose, und diese geringere Bestidndigkeit des Stiarke-Molekiils’ kann fiir
den starkeren Abbau verantwortlich gemacht werden.

Von zwei Stiarke-nitraten wurden Viscositits-Messungen bei verschiedenen
Temperaturen ausgefithrt. Die Temperatur-Abhingigkeit ist dabei dieselbe
wie die die der Cellulose-nitrate!!!).

¥s wurden auBerdem die Gefrierpunkts-Erniedrigungen von Stirke-
nitraten in Dioxan-Losungen untersucht und auch hier anomal hohe
Gefrierpunkts-Depressionen beobachtet. So wurden bei Stirke-nitraten, die
schitzungsweise ein Molekulargewicht von 20000—30000 haben miissen, in
Dioxan-Losung Depressionen gefufiden, aus denen sich Molekulargewichte
von 100—300 berechnen. Die Werte sind aber schlecht reproduzierbar, und
deshalb sei von der Mitteilung einzelner Versuchs-Ergebnisse abgesehen.

1%y vergl. letzte Spalte der Tabelle 20.
1% Buch, 8. 154. nn H. Staudinger u. H. Haas, Buch, S. 505.
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Tabelle 21.
Viscositits-Messungen an Stirke-nitraten in:Aceton.

Nitrierdauer in | e (1.4%) nep 14%) | mep(1.4%) Tgp 60°
Stdn. bei 0° 200 60° 200 Nep 20°

6 0.11 0.087 0.11 0.79

12 0.10 0.077 0.10 0.77

6 0.12 0.097 0.12 0.81

12 0.10 0.080 0.10 0.80

156. H. Staudinger und H. Eilers: Uber hochpolymere Verbin-
dungen, 137. Mitteil.)): Uber den makro-molekularen Aufbau des
Lichenins.
tAus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Freiburg/Brsg.]

(Eingegangen am 11. Marz 1936.)

Uber den Aufbau des Lichenins ist noch relativ wenig bekannt.
P. Karrer wies nach, daB es sich wie Cellulose in Octacetyl-cellobiose aceto-
lytisch spalten 1i8t; allerdings entsteht dieses Spaltstiick aus Lichenin in
weit geringerer Ausbeute als aus Cellulose2?). Er nahm deshalb an, daB die
beiden Polysaccharide nicht chemisch identisch, aber nahe verwandt sind.
Die Kolloid-16slichkeit des Lichenins in Wasser fiihrte er auf dessen grofleren
Dispersititsgrad zuriick, welcher bewirkt, daB beim Lésungsproze der Zutritt
des Wassers zu den kleinsten Lichenin-Teilchen méglich ist3). Neuerdings
wurde mehrfach die Ansicht geduBert, dall Lichenin dasselbe Aufbau-Prinzip
wie die Cellulose besifle, aber ein wesentlich kleineres Molekulargewicht
habe als diese?). Letztere Auffassung iiber die Konstitution des Lichenins
ist heute nicht mehr haltbar, denn man kennt die polymer-homologe Reihe
der Cellulosen von den niedrigsten bis zu den héchsten Gliedern. Diese haben
ganz andere Eigenschaften, vor allem andere Loslichkeits-Verhiltnisse als
das Lichenin. AuBler den niedrigsten Gliedern sind die Cellulosen in \Wasser
unléslich, wihrend Lichenin in heilem Wasser l6slich ist.”

Im Zusammenhang mit der voranstehenden Arbeit iiber den Bau der
Stirke wurden einige Versuche an Lichenin vorgenommen, um festzustellen,
ob seine Kolloidteilchen einen makro-molekularen oder micellaren Bau
besitzen. Verschiedene Lichenin-Priparate wurden dabei nach den Methoden
von Karrer’) und Pringsheim®) hergestellt. Das Lichenin 16st sich wie

1) 136. Mitteil. voranstehend.

5 P. Karrer u. B. Joos, Biochem. Ztschr. 186, 537 [1923].

3) P. Karrer, Polymere Kohlenhydrate (Leipzig 1925), S. 104.

¥) Tollens-Elsner, Handbuch der Kohlenhydrate (Verlag Ambrosius Barth,
1935),8.581; H.Pringsheim, Die Pclysaccharide (Verlag J. Springer, Berlin, 3. Aufl.),
8. 95.

%) P. Karrer u. B. Joos, Biochem. Ztschr. 186, 537 [1923]; Helv. chim. Acta 8,
800 [1923].

¢) H. Pringsheim, B.§8, 2135 [1925); A. 450, 255 [1926], 460, 42 [1927].





