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bindungen, 136. MitEeil. l): Ober den Bau der St&rke. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg/Brsg.] 
(Eingegangen am 11. Marz 1936.) 

I) Einleitung. 
Durch die Arbeiten der letzten Jahre wurde nachgewiesen, daB die 

Kolloidteilchen der Cellulose in verd. Losungen die Makro-molekule 
sind, und daI3 die Unterschiede zwischen den verschiedenen Cellulose-Sorten 
auf Verschiedenheiten in der Lange dieser Makro-molekiile beruhens) ; es 
existiert also eine polymer-hornologe Reihe von Cellulosen und ihren Deri- 
vaten. 

Das Molekulargewicht der verschiedenen Cellulosen und Cellulose- 
Derivate 1 s t  sich in einfacher Weise durch Viscositlts-Bestimmungen 
ermittelna) und zwar nach der Gleichung : r).p/cem = K,. M. Dabei ist qlp/cm die 
spezifische Viscositiit einer gmdmolaren Losung, K, eine Konstante, die 
fiir Cellulose-ester und -ather 10x10-' betragt4) und fur Celluloses) in 
Schweizers Reagens 8x 10-4. So ist die Konstitution der Cellulose und die 
Natur ihrer kolloiden Losungen in wesentlichen Punkten aufgeklart. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei der Starke.  Dort kennt man den 
Grundbaustein, die Maltose, deren Konstitution von Haworth aufgeklart 
worden isto). Aus den Arbeiten von Freudenberg') und Mitarbeitern 
geht weiter hervor, daD diese Maltose-Reste gleichartig und zwar a-glucosi- 
disch im Makro-molekiil zu einer langen Kette gebunden sein mussen, wiihrend 
R. Kuhn*) zu der Auffassung kam, daI3 in der Kette des Stlirke-Molekiils 
Glucose-Reste nicht gleichmiiL3ig gebunden sein konnen. Von verschiedenen 
Forschern wurde dann weiter angenommen, daI3 die Makro-molekiile der 
Starke iihnlich gebaut seien wie die der Cellulose, nur daB im ersten Fall 
die Glucose-Reste fLglucosidisch, im letzteren a-glucosidisch verkniipft sind. 
Nun zeigt die feste Stiirke sehr wesenliiche Unterschiede von der festen 
Cellulose, z. B. gerade in ihren Festigkeits-Eigenschaften. Es lassen sich weder 
aus Stiirke no& aus Stiirke-Derivaten haltbare FIden und Filmee) herstellen; 
ferner sind dieI,6slichkeits-Eigenschaften der beiden Pol ysaccharide verschieden, 
z. B. laBt sich die Stiirke in Was&, Formamid und vor allem in Natronlauge 
~ 

1) 135. Mitteil.: H. Staudinger,  Helv. chim. Acta lS ,  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, Natarwiss. 88,'797 [1934]. 

*) H. Staudinger u. H. Freudenberger, B. 68. 2331 [1930]; H. Staudinger 
u. 0. Schweitzer,  B. 68, 2317, 3132 [1930]; Buch, S. 56. 

4) H. Staudinger u. G.  V. Schulz,  B. (8, 2320 [1935]. 
5 )  H. Staudinger u. H. Eilers. B. 68, 1611 [1935]. 
0 )  W. N. Haworth: Die Konstitution der Kohlenhydrate (Verlag Steinkopff) .  

B.66, (A) 43 [1932]; vergl. auch I r v i n e ,  Journ. chem. Soc. London 1926, 862; 
Zemplkn,  B. 60, 1555 [1927]. 

7 )  I(. Freudenberg, W. Kuhn,  W. Diirr, F. Boltz .  G .  Steinbrunn,  B.68, 
1510 [1930]; K. Freudenberg, K. Friedrich, J .  Bumann, A.494, 41 [1932]. 

8 )  R. Kuhn,  A.448, 1 [1925]; vergl. dam K. Freudenberg u. K. Soff ,  B. 66. 

0 )  Vergl. die Versuche von M. Samec iiber die Spinnbarkeit von Amylmlosungen, 
26 (19331. 

Kolloid-Ztschr. 67, 258 [1934]; Kolloidchem. Beihefte 48, 272 [1936]. 
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lei& auflosen, wahrend hohermolekulare Cellulosen in Wasser und Form- 
amid unloslich sind, und in Natronlauge sich nur unter besonderen Be- 
dingungen auflosen 10). Dagegen lost sich Cellulose leicht in S c h w eiz e r s 
Reagens, in dem die StArke unloslich ist . Diese erheblichen physikalischenunter- 
schiede finden ncch keineErklarung durch die Tatsache, daB in dercellulose die 
Glucose-Reste P-glucosidisch, in der Starke dagegen a-glucosidisch zu langen 
Ketten gebunden sind. Es sind vielmehr, wie in der nachstehenden Unter- 
suchung nachgewiesen wird, e rhebl iche  Unterschiede  i m  inne ren  B a u  
d e r  Makro-molekiile de r  Cellulose und  S t a r k e  vo rhanden ,  und  diese 
bedingen  d a s  verschiedene  phys ika l i sche  Verha l ten  der  be iden  
Polysacchar ide .  

Nachdem der Aufbau eines kolloidloslichen, hochmolekularen organischen 
Korpers aus seinen Grundbausteinen durch chemische Untersuchungen bekannt 
ist, wird seine Konstitution dadurch weiter aufgeklart, daB man Bau, 
GroBe und Gestalt der Kolloidteilchen in seinen Losungen ermittelt. Da- 
durch ergibt sich ein Cberblick uber die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften des betreffenden Stoffes. So mu13 heute zur weiteren Kon- 
stitutions-Aufklarung der Starke eine Untersuchung uber folgende Punkte 
einsetzen : 

1) Es mu13 die Frage geklart werden, ob die Kolloidteilchen in ihrem 
Losungen Makro-molekule  oder Micellen darstellen, da hiermit ihre 
Eigenschaften sehr wesentlich zusammenhangen. 2) Sind diese Teilchen 
makro-molekular gebaut, so kann man durch Bestimmung der TeilchengroBe 
nach einer physikalischen Nethode ihr normales Mole kulargewicht  
ermitteln ll). 3) Nachdem das Molekulargewicht der Teilchen bestimmt ist, 
erhalt man durch Viscositats-Messungen Einblick in ihre Lange und kann. 
somit auch Aussagen machen uber die Ges ta l t  de r  Molekiile, die durch 
rontgenographische Untersuchungen des festen krystallisierten Produktes 
gestiitzt werden miissen15). Auf Grund der Kenntnis dieser drei Faktoren 
lal3t sich ein Urteil iiber den Zusammenhang zwischen physikalischen Eigen- 
schaften der Starke und dem Aufbau ihrer Makro-molekiile gewinnen. 

11) Ober  d e n  makro-molekularen  Bau'der Kolloidtei lchen i n  e i n e r  
S t a r  ke-Losung. 

uber die kolloiden Starke-Gsungen liegt eine sehr umfassende Literatur 
V O P ) ,  und es sind die verschiedenartigsten Auffassungen und Meinungen 
uber den Bau der Kolloidteilchen der Starke und iiber die Natur ihrer kolloiden 
Liisungen geader t  worden. Man hat sowohl von Molekiilen als auch vom 
Micellen in der Liisung gesproehen. Da es aber fur die Beurteilung der kolloiden 
Eigenschaften der Hochpolymeren, und so auch der Starke, sehr wesentlich ist, 
zu wissen, ob diese einen micellaren oder makro-molekularen Aufbau hat, 

lo) Uber die 1.6slichkeit von Cellulose in Natronlauge wird an anderer Stelle be- 
richtet. 

11) H. Stau? inger ,  Buch S. 23; B.  62, 2893 11929'; B. 68, 2357 [1935]. 
I*) Vergl. die Untersuchungen iiber die Gestalt der Poly-athylenoxyd-Molekiile, 

H. Staudinger u. €1. Lohmann,  Buch, S. 287; #E. Sauter ,  Ztschr. physikal. Chem- 
(B) 21. 161 11933:. 

1') Vergl. z. B. M. Samec ,  Kolloidchemie der Starke (Verlag S te inkopf f ,  
Dresden 1927). 
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und da gerade auf dem Starke-Gebiet unklare Vorstellungen iiber den Bau 
der Kolloidteilchen bestehen, so sei hier nochmals definiert, was unter einem 
Makro-molekul und einer Micelle zu verstehen istl'). Makro-molekular 
gebaut ist ein Kolloidteilchen, in dem dmtliche Atome durch Hauptvalenzen 
gebunden sind. Eine Micelle ist dagegen ein Kolloidteilchen, das am vielen 
kleinen Molekiilen aufgebaut ist, die unter sich nur durch van der Waalssche 
Krlfte bzw . Nebenvalenzen zusammengehalten werden 16). 

Es wurde bisher in der Regel angenommen, dal3 die Kolloidteilchen 
in der Stlirke-Wsung einen micellaren und nicht einen makrc-molekularen 
Aufbau besitzen. Durch Bestimmung der Teilchengewichte in einer Stiirke- 
Usung wiirden danach nicht die normalen Molekulargewichte, sondera 
Micellgewichte ermittelt16). Derartige Auffassungen uber die Natur der 
kolloiden Stiirke-Losungen wurden im letzten Jahrzehnt von P. Karrer ,  
K. H. Meyer und M. Samec, aber auch von anderen Forschern geiidert. 
Die Auffassungen der einzelnen genannten Autoren unterscheiden sich dabei 
nur in Bezug auf den inneren Aufbau der Micellen. P. Karrer") nimmt 
an, da13 das Molekiil der Starke ein Maltose-anhydrid sei; in der Stiirke- 
Micelle wurden diese kleinen Molekiile durch , starke Nebenvalenz-Krafte 
zusammengehalten. Fiir diese Auffassung sprach anfangs die Beobachtung, 
da13 sowohl beim enzymatischen als auch beim acetolytischen Abbau die 
Stake  in guter Ausbeute in Maltose bzw. in Maltose-Derivate ubergefiihrt 
werden kannl*). K.H.Meyerlg) glaubt dagegen, daB, iihnlich wie bei der 
Cellulose, Hquptvalenz-Ketten die Micellen der Starke aufbauen. %er die 
L h g e  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 Stiirke und be- 
zeichnet damit nach einem Vorschlag von Wo.Pauli d s  Gewicht von 
Molekiil-Aggregaten. Da gerade Samec umfasende Arbeiten auf dem Gebiet 
der SlArke geliefert hat, so sei die in seinem Buch niedergelegte Auffassung 
hier kurz angefiihrtm) : 

,.C. Niigeli hat die Ansicht begriindet, daII die Teilchen, welche uns in Wke- 
X&ungen tmd Stiirke-gleietcm entgegentreten, und die Teilchen. welche sich nnmittclbar 
am Anfbau der Stiirke-K6mer beteiligen, nicht etwa Makro-molekeln repribentieren, 
sondern daD aie aus Molekiil-Aggregaten bestehen. . . . Unser heutiger Standpunkt deckt 
sich mit der Anschauung C. Niigelis 90 gut wie giinzlich." 

Die Unbestlindigkek der Starke-Wsungen, die Alterungs-Erscheinungen. 
die man an ihnen beobachtet hatte. vor allem aber kryoskopische 

1') ifber den Molekiil-Begriff bei Hochmolekularen vergl. H. S t au d i n g e r , A. 474. 
149 [1929]; B. 68, 2357 [1935]; Bud, S. 5. 

16) uber die Definition der Micde vergl. K. H.  Y e y e r ,  Ztschr. angew. Chm. 41, 
935, [1928]: H. Staudinger, Ztqchr. angew. Chem. 4!?,68,70 [1929]; R.  (18, 2357 [1935]. 

1') K. H. Yeyer ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928]. 
17) P. Karrer u. C. Niigeli,  Helv. chim. Acta 4, 263 [1921]; P. Karrer, Poly- 

18) vergl. dam die Ausfiihrungen von K. Freudenberg. Tannin, Cellulose, Lipin  

1') K. H.  Meyer, H. Hopff u. H. Mark, B. 82, 1103 [1929]. 
") Y. Samec.  Kolloidchemie der Stiirke (Verlag Steinkopff 1927), S. 47. 

- 

mere Kohlenhydrate (IRipzig 1925). 

(Verlag Springer, Berlin 1933). S. 111; ferner B. 66, 26 [1933]. 
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Molekulargewichts-Bestimmungen21) schienen die Auffassung eines micellaren 
Baues zu bestatigen. 

Um die Frage zu entscheiden, ob die Kolloidteilchen in Starke-Losungen 
einen makro-molekularen oder einen micellaren Bau besitzen, untersuchten 
wir vorerst nicht das Naturprodukt selbst, denn bei der nativen Starke Hegen 
besonders komplizierte Verhaltnisse vor, da eine Komponente der Starke 
einen Phosphorsaure-Gehalt aufweist . Vielmehr wurde ebenso wie bei der 
Konstitutions-Aufklarung der Cellulose und des Kautschuks das hewahrte 
Verfahren benutzt, und es wurde der Bau der Kolloidteilchen zuerst an 
Ahbau-Produk ten  aufgeklart. Eine polymer-homologe Reihe von ab- 
gebauten Starken kann man d u r c h  E inwi rkung  von Dias tase  oder  
S a u r e  a u f  n a t i v e  S t a r k e  darstellen. Die so erhaltenen abgebauten Starken 
lassen sich asche-frei oder fast asche-frei gewinnen. Sie haben ein Molekular- 
gewicht von etwa 500040000. Wie die Abbauprodukte von Kautschuk 
und Cellulose sind auch die durch Saure-Abbau erhaltenen22) Stiirken p l y -  
dispers") . 

F u r  diese abgebau ten  S t a r k e n  wurde nun in der vorliegenden 
Arbeit bewiesen,  daB d ie  Tei lchen in  ih ren  Losungen d ie  Makro- 
molekule  se lbs t  s ind ,  daB sie  a lso n i ch t  micel lar  g e b a u t  s ind.  
Die Beweisfiihrung -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 Starke wurden 
Viscositats-Untersuchungen in verschiedenen Ltisungsmitteln und bei ver- 
xhiedenen Temperaturen. ausgefuhrt. Durch solche Untersuchungen l l B t  
sich ubersehen, ob man es mit Micellen oder Makro-molekiilen zu tun hat, 
denn Liisungen micellar und makro-molekular gebauter Stoffe verhalten 
sich unter verschiedenen Bedingungen verschieden *) : micellar gebaute 
Kolloidteilchen werden sehr leicht zerstort, da nur schwache Krafte die 
normalen Molekiile in den Micellen zusammenhalten ; makro-rnolekular gebaute 
Kolloidteilchen sind dagegen bestlndig, da die einzelnen Atome bzw. 
Grundmolekiile durch Hauptvalenzen in dem Makro-molekul verbunden sind. 
Bin wichtiger, rein chemischer Beweis fur den makro-molekularen Bau 
besteht weiter i n  de r  Ober fuhrung  verschiedener  Ver t r e t e r  von  
polymer-homologen S t a r k e n  i n  polymer-analoge Der iva te .  

Entsprechende Untersuchungen sollen auch mit der na t iven  S t a r k e  
vorgenommen werden ; allerdings sind dort die Verhaltnisse besonders kompli- 
ziert, da moglicherweise die Phosphors  Pu re  die einzelnen Makro-molekule 
durch ester-artige Bindungen untereinander verkniipft 24). 

111) Uber  d a s  Molekulargewicht  der  S ta rke .  
Nachdem der makro-molekulare Bau der abgebauten Starke nach- 

gewiesen war, ergab die Bestimmung der Teilchengewichte nach einer physika- 

11) H. Pringsheim u. Meyersohn, B. 80. 1709 [1927]; M. Bergmann u. 
Knehe,  A. 453, 141 [1927]. 

'1) H. Brintzinger untersuchte d ie  Dialyse von diastatisch abgehnuten Starken 
und fand dabei, daO diese monodispers sind, vergl. Ztschr. f .  anorgan. Chem. 198, 50 
[1931]. 

m) uber die Polydispersitat von hochmolekularen Stoffen vergl. H. Staudinger, 
B. 69, 3019 [1926]. * l a )  Buch S. 82. 

14)  Vergl. dam M. Samec,  Kolloidchemie der Stiirke. S. 18 ff. K. H. Meyer 
u. H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, .S. 213 [1930]. 
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lischen Methode das normale Molekulargewicht und nicht ihr Micellgewicht 
bzw. ihr Molatgewicht. Solche Molekulargewichts-Bestimmungen an abge- 
bauten Starken sind schon von verschiedenen Verfassern durchgefiihrt 
worden. 

So hat kiirzlich 0. Lammu) mittels der Svedbergschen Ultra-zentrifuge 
das Teilchengewicht in Lijsungen verschieden abgebauter Starken bestimmt . 
Er konnte dabei zeigen, daB mit Saure abgebaute Starken aus zwei Kompo- 
nenten bestehen, die wieder polydispers sind. Bei den mit Saure abgebauten 
Stiirken findet er Teilchengewichte von 12000-290000. Bei den durch 
Erhitzen mit Wasser abgebauten Starken findet er solche von 28000-~4ooo. 
In einer kalt bereiteten 40-proz. Chlorzink-I,&ung findet er ein Teilchen- 
gewicht von 94OOOO. Ob letzteres ein normales Molekulargewicht ist, lat 
sich auf Grund der bisherigen Untersuchungen nicht entscheiden. hider  
finden sich in dieser Arbeit keine Visaxitiits-Messungen an StArke-Ihsungen, 
so da13 sich keine Beziehungen zwischen Viscositftt und Molekulargewicht 
ermitteln lassen. 

Dagegen hat in langer zuriickliegenden Arbeiten W. B i 1 t z an Wsungen 
kolloider Farbstoffe, Gelatine und abgebauter Starken osmotische und viscosi- 
metrische Messungen vorgenommen z6) und kommt dabei zu folgendem 
Resultat *') : 

,,Wir kijnnen daher die Regel nunmehr als recht allgemein und spetiell v w  uns ah 
fiir einige Farbstoffe, Dextrine und Getatine-Sorten erwiesen aussprechen, daI3 i n n e r -  
h a l b  d ieser  hochdispersen  Kol lo ide  d i e  Z a h i g k e i t  m i t  z u n e h m e n d e r  
TeilchengrBDe wachst ."  

Fur die damalige Kolloidrhemie war dies ein sehr wesentliches Ergebnis, 
denn dieser Befund widersprach dem Einsteinschen Gesetzm), nach dem 
die spezifische Viscositat gleichkonzentrierter, kolloider Losungen unabhhgig 
von der TeilchengroBe sein sollte. W. Biltz ader te  sich zu den von ihm 
hei der Starke gemachten Befunden wie folgtzs) : 

,,Das Ergebnis, wonach die innere Reibung mit der Molekular- oder Teilchengrijlle 
wachst, scheint innerhalb gewisser Grenzen des Dispersitatsgrades. namlich bei sehr feinen 
Zerteilungen, allgemeiner zu gelten. Fiir Phenole in  Substanz fand F. B. Thole-) die 
gleiche Beziehung zwischen Assoziationsgrad und Viscositiit. Der entgegengesetzte Gang 
ist dagegen festgestellt worden, als  man sich in das Gebiet relativ sehr hoher Teilchen- 
grol3en begab. Nach S v e n  Oden") besitzt ein amikroskopisches Schwefel-Hpdrosol 
(Teilchen-Durchmesser etwa 10 pp) uber ein weites Konzentrations-Gebiet einc hijhere 
Viscositit als ein submikroskopisches mit Teilchen von etwa 100 p? Durchmesser. J3.s 
existiert somit in der Beziehung zwischen Viscositat und Dispersitatsgrad bei mittleren 
TeilchengroIlen ein Viscositats-Optimum In). Das ist ein Befund. der keineswegs isoliert 

Is) Kolloid-Ztschr. 69, 44 [1934]. Die Arbeit ist nach Abschlun der vorliegenden 
IJntersuchungen erschienen und konnte deshalb bei der experimentellen Bearbeitung 
nicht mehr beriicksichtig werden. 

*O) B. 46. 1532 [1913]; Ztschr. physikal. Chem. 88, 683 [1913j. 
37) Ztschr. physikal. Chem. 91, 719 [1916]. 
") Ann. Physik 18, 289 [1906], 84, 591 [1911]. 
*9) Ztschr. physikal. Chem. 83, 705 [1913]. 
80) Journ. chem. Soc. 1.ondou 87, 25% [1910]. 
81) Ztschr. physiksal. Chem. 80, 730 [1912]. 
88) Vergl. d a m  die Zusammenstellung bei Wo. Ostwald ,  GrundriD der Kolloid- 

chemie, 11. 7. Aufl., S. 217 [1911!. 
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1.086 
1.094 
1.115 
1.041 

dasteht: Die AusprSgung mancher Eigenschaften. die fiir das eigentliche Kdoidgebiet 
typisch sind, verliert sich symmetrisch beim Ubergange sowohl zu den molekularen 
Wsungen wie zu den Suspensionen." 

Durch die Untersuchungen der letzten Jahre finden nun diese Befunde 
von W. Biltz eine einfache Klarung: Das Einsteinsche Gesetz gilt 
nur fiir kolloide Losungen mit kugelformigen Teilchen, also fi ir  Spkro- 
kolloide. Bei Kolloiden mit l&q$chen Teilchen, also bei Linear-kolloiden, 
ist die spez. Viscositat gleichkonzentrierter Losungen nicht unabhbgig von 
der GroBe der Kolloidteilchen, sondern sie nimmt mit der LBnge der Kolloid- 
teilchen zu a). Der innere Aufbau der langgestreckten Kolloidteilchen der 
verschiedenen Stoffe, bei denen W. Bil t  z die Beziehung zwischen Viscositiit 
und Teilchengewicht festgestellt hat, ist aber ein ganz verschiedener. Die 
Kolloidteilchen der Farbstoffe sind micellar gebaut ; dagegen haben die 
Kolloidteilchen der abgebauten Stiirken, wie in dieser Arbeit nachgewiesen 
wird, einen makro-molekularen Bau. Durch die osmotischen Bestimmungen 
von Bil t z wurden also die normalen Molekulargewichte der abgebauten 
Starke ermittelt. 

Wenn bei der StBrke, wie bei anderen Hochpolymeren, die aus Faden- 
Molekiilen aufgebaut sind, gesetzmaBige Beziehungen zwisehen der Viscositiit 
gleichkonzentrierter Msungen und dem Molekulargewicht bestehen, so m a  
sich bei den verschiedenen Vertretern auch dieser polymer-homologen Reihe 
nach der Formel ~ ~ / c -  = K m . M  eine Km-Konstante ergeben, falls die 
verschieden groI3en Starke-Molekule das gleiche Bauprinzip besitzen. Aus 
den Viscositats-Messungen in 1-proz. Losung wurde durch Umrechnung die 
spez. Viscositat einer grundmolaren Lijsung ermittelt und daraus der Wert 
der K,- Konstante berech.net. Die Berechnungen der Km-Konstante konnen 
aber nur einen vorlaufigen Charakter haben, da dieselben stark schwanken"). 

1.39 
1.52 
1.86 
0.66 

Tabelle 1. 
-. . ~- 

Substanz 

Amylo-dextrin a ...................... 
Amylo-dextrin b ...................... 
Achroo-dextrin nach A. Meyer ......... 
Diastase-Dextrin aus Wiirze . . . . . . . . . . . .  
Diastase-Dextrin am Bier .............. 
Erythro-dextrin I11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Erythro-dextrin 11 .................... 
SiiUre-Dextrin ......................... 
Achroo-dextrin I . .  ..................... 
Achroo-dextrin I1 ..................... 
Dextdn Merck ....................... 
Dextdn Kahlbaum . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
DextrIn Merck, dialys. ................ 

fo1.- Gew 

Biltz 
extra- 
poliert 

22200 
20 500 
10200 
11700 
8 200 
6 800 
3000 
4000 
1800 
1200 
5 000 
6000 
6 200 

von 

1.9 
0.96 
1.36 
1.3 
2.28 
0.97 
2.43 
1.33 
2.72 
2.34 
1.56 
1.03 
0.92 

") H. Staudinger. B. 68, 1682 [1935]; Buch, S. 142. 
Die K,-Konetante der Stiirlre wird im hiesigen Institut von Dr. E. Huse- 

mann neu bestimmt. 
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Aus den Vesachen der Tabelle 1 lUt sich nur so viel sagen, da0 die 
X,-Konstante vie1 kleiner ist als die der Cellulose, die fiir I&sungen 
i n  Schweizers Reagens 8 ~ 1 0 - ~  betragt. Zur Abschiitzung der Molekular- 
gewichte der abgebauten Starken wurde vorlaufig der Wert 1 x 10-4 benutzt=). 

Aus diesen Berechnungen geht also hervor, d& keinesfalls die bei den 
Cellulosen und Cellulose-Derivaten ermittelten Km-Konstanten zur Berechnung 
des Molekulargewichtes der Stiirke benutzt werden diirfeny. 

Zahlreiclie osmotische Bestimmungen an Liisungen von nativen Stiirken 
sind in den letzten Jahren von M. Samec ausgefiihrt wordens'). Er fand 
dabei auch fur abgebaute Stiirken Molekulargewichte in derselben GroBen- 
ordnung wie Bil t z , also solche von 1OOOO und mehr. In neuerer Zeit wird 
von M. Samecm) auch die Diffusions-Methode benutzt; es ist aber zu erwarten, 
daB diese zur Bestimmung des Molatgewichtes nicht brauchbar ist, da die 
einfachen Beziehungen zwischen Diffusionsgeschwindigkeit und Molekular- 
gewicht nur fiir kugel-formige Teilchen, nicht aber fur solche mit faden- 
formigen Teilchen geltensg). Aus diesem Grund bediirfen auch die Versuche 
von B r in t zi nge r ") , der das Molekulargewicht durch die Dialysen-Methode 
hestimmen wollte, einer Nachpriifung4l). 

Auf ganz anderem Wege haben in den letzten Jahren die Frage nach dem 
Molekulargewicht der Starke H a w ~ r t h ' ~ )  und Hirst") zu losen versucht. 
Sie fiihrten Starke durch energisches Methylieren in Starke-trimethyl- 
a t h e r  iiber, die dann zu Glucose-Derivaten gespalten wurden. In diesen 
Abbauprodukten wurde die Menge der Tetramethyl-glucose neben Trimethyl- 
glucose bestimmt und aus der Menge der ersteren Riicks;chliisse auf das 
Molekulargewicht der Starke gezogen. Ein gleiches Verfahren wurde schon 
friiher von Haworth und Machemeru) bei der Cellulose durchgefiihrt. 
Dort wurden von den Autoren Werte erhalten, die mit den friiheren, durch 

a6) Im Buch, S. 75, findet sich eine erste Umrechnung aer K,-Kotwtante anf Grund 
der Biltznchen Versuche. Dort wurden die ~p -We* in 2-proz. Wung der Berechnung 
zugnmde gelegt. Da die r)8p/*-Werte in einer 1-2-prOz. W u n g  nicht die gldchen 
sind, soudern in dner 2-proz. B u n g  schon ansteigen, ist die dort angegebene Km- 
Konstante, 2 x 1 0 1  zu hoch. 

'm) vergl. W. N. Hawor th ,  E. L. Hirs t  u. D. I<. Baird ,  Journ. chem. Soc. 
London 191, 1201: W. N. Hawor th ,  E. I,. H i r s t .  M. M. T. P lan t ,  Journ. chem. Soc. 
London 191, 1214. 

a') vergl. 116. Samec. Kolloidchemie der Stiirke, S. 240; ferner Kolloidchem. Bei-. 
hefte 87, 91 [1933], 89, 438 [1934]. 

u) M. Samec. L. Knop u. 2. PankoviE. Kolloid-Ztschr. 69, 266 119321. 
an) D. Kriiger u. Crunskp, Ztschr. physikal. Chem. (A) 160. 115 [1930], 

R. 0. Herzog u. H. Kudar ,  Ztschr. phydkal. Chem. (A) 167, 343 170, 161 119341. 
f19331, 172. 239 [1935]. ") ZtSchr. anorgan. Chem. IS& 50 [1931]. 

'1) H. Staudinger  u. H. Cohmaun, B. 88. 2313 [1935]. 
a) W. N. Hawor th ,  E. L. Hi rs t .  Journ. chem. Soc. London I=, 2479; E. L. 

H i r s t ,  M. M. T. P l a n t  u. M. D. Wilkinson, Journ. chem. Soc. London 1882 11, 2375; 
W. N. Hawor th .  Nature 129, 365 [1932]; Transact. 28.14 [1933]; D. K. Baird,  W. N. 
Hawor th .  Journ. chem. Soc. London 1986. 1201; W. N. Hawor th .  E. L. Hirs t ,  
M. M. T. P lan t ,  Journ. &em. Soc. London 1886, 1214; W. N. Hawor th ,  E. L. H i r s t  
u. A. C. Waine, Journ. chem. Soc. London 1986, 1299. 

0) E. L. Hirs t ,  M. M. T. Plan t ,  M. D. Wilkinson. Journ. chem. Soc. London 
1882 11, 2375. 

44) W. N. Hawor th  u. H. Machemer, Journ. chem. Soc. London 1889, 2270. 
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Viscositiits-Messungen gewonnenen Werten fur das Molekulargewicht der 
Acetyl-cellulose einigermaBen in if bereinstininiung stehen 45). Rei dieser 
Bestimmung des Molekulargewichts nach der Endgruppen-Methode muL) 
aber naturlich die Voraussetzung gemacht werden, daB die Faden-Molekiile 
der Cellulose und der Starke aus Glucose-Resten gleichartig xu einem langen 
E'aden-Molekiil gebunden sindab); denn nur dann kann man aus dem 
Gehalt an Tetramethyl-glucose etwas iiber die Lange der Faden-Molekiile 
aussagen. Diese Voraussetzung trifft bei den CeUulosen zu, da man dort 
durch Viscositats-Untersuchungen an hoch- und niedermolekularen Pro- 
dukten wei13, d& die Molekiile den gleichen faden-formigen Bau besitzen ; 
denn die K,-Konstante der hochstniolekularen Cellulose-ester ist dieselbe 
wie die des Cellopentaose-acetates, also eines Abbau-Produktes von be- 
kannter KonstitutionP7). 

Bei der Starke ist dagegen noch nicht bewiesen, daB ihre Molekiile einen 
derartigen faden-forniigen Bau besitzen ; gerade die Versuche von H an. o r t 11 
lassen verniuten, dai3 die Molekule der Starke anders gebaut sind als die der 
Cellulose. Denn auf Grund dieser Endgruppen-Restimmung geben nun 
H a w o r t h  und H i r s t  relativ kleine Molekulargewichte fur die Starke an,. 
und zwar solche von 5000-6000. An einer Reihe derartiger Praparate wurden 
von den Autoren auch Viscositats-Messungen ausgefuhrt und unter Benutzung 
der K,-Konstante 10 x die Molekulargewichte berechnet. n a b 4  ergab 
sich, daL3 beide Methoden nicht zu iibereinstimmenden Resultaten fiihren, 
und zwar sind die viscosimetrischen Molekulargewichte vielfach grd3er als 
die durch Endgruppen-Bestimmung erhaltenen. Die Restimniung des Mole- 
kulargewichts der Starke und der Starke-acetate auf Grund von Viscositats- 
Messungen unter Benutzung der Cellulose-Konstante 10 x 1 0-4 ist ntin aber, 
wir oben gesagt, unrichtig, da die K,-Konstante der Starke ungefahr 10-ma1 
kleiner ist. Bei Benutzung der oben angegebenen Konstante sind die aus den 
Viscositats- Messungen sich errechneiiden Molekulargewichte etwa 10-ma1 
grooer als nach den Haw o r t  hschen Bercchnungen. Die Lnterschiede 
zwischen den Molekulargemichten, die sich aus den Endgruppen-Bestini- 
mungen ergeben, und den wirklichen Molekulargewichten der Starke sind 
also sehr betrachtlich. Die in manchen Fallen hrauchbare blethode4*). 

'rabelle 2 
Molekulargewichte von Amylosen nach der Viscositats- und Ihdgruppen- Restimmungs- 

Methode 48). 

I Mol.-Gem.- I Molekulargewicht 
Ikstimmung nach 
der Endxruppen- 

Methotfe 
~~ 

5 000 I 5 000 
Methyliertes Acetat I . . .. . . . . 
Methyliertes Acetat I I . . . . . . . 

:ius Viscositats-Messungen 

90 000 200 000 

45) H. Staudinger  u. H. Freudenberger,  R .  63, 2331 [1030]; A. 601, 173 
[1933]. 9 vergl. dazu K Freudcnberg u. Mitarbeiter, B.  68. 1510 [1930j. 

' 7  H. Staudinger  u. E. 0. Leupold ,  B.  67, 479 11934:; H. S tnudinger .  
H .  68, 2361 [1935]. '*) Buch, S. 47. 

'7 Aus der Arbeit D. K.  n a i r d ,  W. N. Haworth  u. E. I,. H irs t ,  Journ. chcm. 
Soc. London 1985. 1201. 
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das Molekulargewicht von Stoffen mit Faden-Molekiilen durch Ermittlung 
einer charakteristischen Endgruppe zu bestimnien, fuhrt bei der Starke 
nicht zu den richtigen Ergebnissen, denn ihr Molekulargewicht ist nicht 
klein, wie dies Hawor th  und andere Autoren meinen, sondern die Sliirke- 
hlolekiile haben ein relativ hohes Gewicht bei kurzer Ketten-Lange. 

IV) Uber  d ie  Ges ta l t  de r  Starke-Molekule  
und  den  Aufhau  de r  S tarke .  

Mehrfach wwrde angenommen, daf3 Cellulose und Stlrke aus Faden- 
Molekiiien aufgebaut sind, die sich wesentlia dadurch unterscheiden, daB 
bei ersteren Polysacchariden die Glucose-Reste fl-glucosidisch, bei letzteren 
a-glucosidisch gebunden sind w, : 

Wie schon in der Einleitung erwahnt, konnen dadurch die grol3en Unter- 
schiede zwischen Cellulose und Starke nicht erklart werden. Auf Grund der 
heute bekannten Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange, bzw. 
Viscositat und Molekulargewicht, lassen sich jetzt genauere Angaben uber 
den Unterschied zwischen dem Rau der Cellulose und der Starke machen. 

Die Makro-molekiile in den Losungen abgebauter Starken sind lang- 
gestreckt, denn die Viscositat gleichkonzentrierter Liisungen von Starken 
verschiedenen Molekulargewichtes nimmt mit dem MoIekulargewicht zu. 
Rei kugel-formiger Gestalt der Makro-molekiile m u t e  die spez. Viscositiit 
gleichkonzentriertek Lijsungen der verschiedenen Starken unabhangig vom 
Molekulargewicht dieselbe sein. Fur die langgestreckte Gestdt der Molekiile 
spricht weiter die Reobachtung, daB nur in niederviscosen Sol-Msungen die 
spez. Viscositiit proportional der Konzentration zunimmt, um nachher in 
hoherkonzentrierten 1,osungen weit stiirker anzusteigen. 

Die Forni dieser langgestreckten Molekule mu0 aber eine ganz andere 
sein als die der Cellulose-Molekiile. Die K,-Konstante der Cellulosen ist 
8xlO-' und diejenige ihrer verschiedenen Derivate, also von Nitraten, 
Acetaten und Athern, ist l@xlO-4. Die ahnliche GroBe der Konstante 
beweist, daB die Molekiile der Cellulose und ihrer Derivate die gleiche Form. 
also das gleiche Bauprinzip, haben, R-ie es Formel I wiedergibt. Sollte die 
Starke entsprechend Formel I1 gebaut win, so miil3te die K,-Konstante an- 

' 0 )  W . N .  H a w o r t h ,  B.66, (A) 43 [1932j. 
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nahernd dieselbe GroBe haben, da dann die gleichen Beziehungen zwischen 
Viscositiit und Kettenlhge bestehen m a t e n  wie bei den Cellulosen. Da 
aber die K,-Konstante der Stiirke etwa 1 x ist, also 8 bis 10-ma1 kleiner 
als die der Cellulose, so hat ein Starke-Molekiil von gleicher 1,ange 
wie ein Cellulose-Molekul ungefahr das  8- bis 10-fache Gewicht, 
e n t h a l t  also etwa die 8- bis 10-fache Menge von Glucose-Resten. 

Deshalb konnen die Glucose-Reste im Stiirke-Molekiil nicht entsprechend 
obiger Formel zu einer geraden Kette verbunden sein, sondern sie sind in 
ihm vielleicht spiralig angeordnet, da infolge der a-glucosidiscben Bindungen 
die Ausbildung einer geraden Kette aus sterischen Griinden nicht mogfi& 
istsl). Dabei konnen die Glucose-Reste noch unter sich in den Spiralen dur& 
Nebenvalemen verbunden sein Allerdings l a t  sich bei einer derartigen 
Annahme iiber den Bau der Starke-Molekiile die Haworthsche Beobachtung 
nicht erklairen, daL1 eine relativ groI3e Menge von Tetramethyl-glucose bei 
der Spaltung der vollmethylierten Stiirke auftritt. Es ist darum nicht aus- 
geschlossen, daB die Makro-molekiile der Starke verzweigt sind; dam konntm 
an den Verzweigungen Glucose-Reste auftreten, die bei der Methylierung 
und nachfolgenden Spaltung Tetramethyl-glucose liefern. Zwar wiirde eke  
derartige Annahme wiederum mit den Befunden von Freudenberg in 
Widerspruch stehen, der aus der Kinetik des Abbaues der Stiirke und aus 
Drehwerts-Bestimmungen auf eine gleichartige Bindung der Glucose-Reste 
im Starke-Molekiil ~chliel3t~~). 

Auf die verschiedenen Bau-Moglichkeiten der Starke-Molekiile sei hier 
nicht weiter eingegangen, da sich auf Grund der bisherigen Untersuchungen 
keine Entscheidung dariiber treffen laI3t. Der Nachweis, da[J die SGrke- 
Molekiile jedenfalls eine ganz andere Form haben als die der Cellulose, erklart 
die grollen Unterschiede im Verhalten dieser beiden Polysaccharide. Infolge 
der regelnial3igen Gestalt  ihrer Faden-Molekule sind relativ nieder- 
molekulare Cellulosen vom Polymerisationsgrad 100 in Wasser, Formamid 
und Anieisensaure unliislich, wahrend sie sich in Natronlauge nur unter 
besonderen Bedingungen auflosen. Die tinregelmal3ige Gestalt  der 
Starke-Molekiile bedingt dagegen, da13 Starken vom gleichen 
P o  1 y me r is a t ionsgr ad in Natronlauge, Formamid, Ameisensiiure und anch 
in Wasser leicht loslich sind, und da13 auch hohermolekdare Starken in den 
drei erstgenannten Lijsungsmitteln gelost werden konnen. Es ist ja schon 
mehrfach darauf hingewiesen uorden, daIj die Lijslichkeit eines hochmole- 
kularen Stoffes nicht nur von der GroBe der Molekiile, sondern vor allem 
auch von deren Gestalt abhiingt. So konnen hei unregelmalliger Gestalt 

a) K. H. Meyer, H. Hopff u. H. Mark, B.  62, 1111 [1929], ziehen eine zickzack- 
formige Anordnung der Glucose-Reste in dem Stiirke-Molekiil in Betracht, doch ist d i e  
Annahme noch nicht ausreichend, um die grokn Unterschiede der K,-Konstanten 
zu erkliiren. 

51) Die Unl%lichkeit der Starke in Schweizers Reagens kann dadurch bedin@ 
sein, da8 infolge der gegenseitigen Absattigung der Hydroxylgruppen in den Glueape- 
Resten durch Nebenvalenzen eine komplexe Bindung von Kupfer-Ionen nicht mehr 
st atff inden kann. 

68) K. Freudenberg, W. Kuhn u. Xtarbeiter, 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 Liisung gehen'). Eukolloide 
Poly-athylenoxyde vom Polymerisationsgrad 5 o o - l O O O  m) sind infolge der 
maander-formigen Gestalt ihrer Molekiile noch leicht liislich. Poly-oxy- 
methylene, deren Molekiile lan.'ggestreckt und regelmaig gebaut sind, sind 
dagegen vom Polymerisationsgrad 100 an d o n  nahezu unloslich; d a m  
wurden friiher die Poly-oxymethyleneW) als ein Modell der Cellulose, die 
P~ly-Pthylenoxyde*~) als ein Modell der Stiirke bezeichnet. 

Das physikalische Verhalten der hochmolekularen Stoffe im festen 
Zustand wie in Msung wird vor allem durch die Liinge der Makro-molekiile 
bedingt und nicht so sehr durch ihr Gewicht . Stiirke-Moleklile vom Molekular- 
gewicht 50000 haben ungefihr die gleiche Llinge wie Cellulose-Molekiile 
vom X o l ~ r g e w i c h t - 5 8 8 0 .  Letztere, die hemi-kolloiden Cellulosen, sind 
pdvrige Substanzen, die obne Quellungs-Erscheinungen in I&sung gehen, 
niedrigviscose Lijsungen geben und keine festen Fiiden und Filme liefern. 
Starken vom Molekulargewicht 50000 haben infolge der geringen Unge 
der Faden-Molekiile no& den Charakter einer hemi-kolloiden Substanz; 
sie sind pulvrig, losen sich ohne Quellungs-Erxheinungen und geben ebenfalls 
niederviscose Msungen; dagegen sind Cellulosen vom gleichen Molekular- 
gewicht, wie sie z. B. in den Kunstseiden vorliegen, infolge der langgestrecktm 
Gestalt ihrer Faden-Molekiile faserige, zithe Stoffe, die sich bereits unter 
Quellen liisen und d o n  recht liochviscose Lijsungen liefern. Nach den 
physikalischen Eigenschaften haben also S tarken  vom Molekular- 
gewicht 1Oooo--100000 mehr den Charakter von Hemi-kolloiden, 
wahrendsie nachdem Gewicht der TeilchenzudenMeso-kolloidenm) 
zu  zahlen sind. Deshalb wurden fruher haufig die Stiirken fiir 
re la t iv  niedermolekular angesehen, wahrend sie ta t s lch l ich  
hochmolekular sind. In den eu-kolloiden Stiirken liegen wahrscheinlich 
Makro-molekiile von ganz b a n d e r s  hohem Molekulargewicht vor, aber die 
physikalischen Eigenschaften auch dieser Produkte unterscheiden sich wesent- 
lich von denen von Celldosen gleichen Polymerisationsgrades. 

Beschreibang der Vermehe. 
1) Herstellung von abgebauten Starken. 

Zu den Versuchen der folgenden Arbeit wurde Kartoffel-Starke 
angewandt. Aus d i e r  wurden durch enzymatischen Abbau Stiirken 
hergestellt, die ein Molekulargewicht von etwa 1OOOO-2OOOO besitZen. 
Diese sind sehr schwer rein und asche-frei zu erhalten. Wesentlich reinere 
abgebaute SWken erhiilt man aus Kartoffel-Stiirke durch Siiure-Abbau. 
Mit derdgen'stiirken wurden deshalb die meisten Versuche der folgenden 
Arbeit angestellt ; man kann so je nach den Versuchs-Bedingungen Produktem) 
vom Molekulargewicht etwa 1OOOO-lOOOOO darstellen. Aus diesen, und 
vor allem aus den niedermolekularen Produkten, lassen sich durch Fraktio- 
nieren und Umfiillen asche-arme bzw. ganz asche-freie Priiparate gewinnen. 
D i e  SWken besitzen trotz wochenlangan Trocknen im Hochvakuum nur 

") B u d ,  S. 35; ferner H. Staudinger u. E. 0. Leupold, Helv. chim. Acta 16, 

M) 11. Staudinger u. H. Lohmann, B u d ,  S. 287; A. 606, 41 [1933]. 
m) Ztschr. physikal Chem. m, 425 [1927]; Buch, S. 224. 8') Btlch, S. 287. 
") Uber die Rintdnng der Kdloide vergl. €I. Stondinger, B. (8, 1682 119351. 
Y) Mit Jadliieung Mtt tidbLaue Farbung a d .  

-- 

221 119321. 
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70000 

50 000 

47 000 

20 OOO 

18000 

einen Gehalt von 43.5-.-44.0% C, statt wie berechnet 44.440/:, COO).  1)er 
Saure-Abbau der Stiirke wurde sowohl in 2-72. Salzsaure als auch in konz. 
Ameisensaure vorgenommen. 

Es wurden 20 g Kartof fe l -S tarke  in 400 ccm 2-n. Salzsaure  gleich- 
mal3ig verriihrt und dann unter dauerndem Schiitteln auf lOOOerwarmt, 
wobei sich die Starke zuerst zu einer truben, viscosen Losung aufloste, die 
nach langerem Erwarmen immer klarer und diinnfliissiger wurde. Nach 
einer bestimmten Einwirkungs-Dauer wurde unter weiterem Schutteln rasch 
mit Kalte-Mischung abgekiihlt und nach dem Dekantieren bzw. Filtrieren 
von geringen unloslichen Anteilen die Losung sofort in 2 1 Methanol unter 
Turbinieren hineingegeben ; dabei schied sich die Starke pulverformig aus. 
Sie wurde bis zum Verschwinden der Chlor-Ionen-Keaktion rnit Methanol 
ausgewaschen. Zum Abbau mit Ameisensaure wurden 20 g Kar tof fe l -  
Stiirke rnit 250 ccm der konz. Saure auf loo0 envarmt, und aus der wie oben 
behandelten Usung  die abgebaute Starke durch I3nflieBenlassen in 111,1 
Methanol ausgefallt. Der Abbau rnit Salzsaure geht vie1 rascher vor sich 

Tabel le  3. 
Viscositiits-Messungen an hemi-kolloiden Starken in Ameisensaure bei ZOO.  

430 

310 

290 

120 

110 

Nr. des 
Prcdukta 

131, 

2% 

211, 

311, 

311, 

0.15 

0.07 

0.324 0.02 
0.486 0.03 
0.486 0.03 
0.648 0.04 
0.324 0.02 
0.648 0.04 
0.648 0.04 
,'1.458 0.09 
1.134 0.07 
1.620 0.10 

58 OOO 

33000 

1.135 6.8 
1.220 7.3 
1.145 4.8 
1.202 5.1 
1.093 4.7 
1.187 4.7 
1.079 2.0 
1.177 2.0 
1.120 1.7 
1.180 1.8 

360 

200 

0.486 0.03 
0.810 0.05 
0.648 0.04 
0.972 0.06 

2) A b b a u  rnit konz. Ameisensi iure  bei  1000 I I 
1.174 5.8 
1.284 5.7 
1.129 3.2 
1.193 3.3 

6 

9 

0.14 

0.08 

*) c% bedeutet die Konzentration der Lbsung in O h ;  cy, -2 1 hei0t: 10 g Sub- 
stanz in 1 Liter I&ung. 

1,iter : eine grundmolare Liismng. 
**) cgm gibt die Anzahl der Grundmolekiile in 1 Liter ISsung an, also 162 g pro ~ 

'0) Die trocknen Starken sind sehr hygroskopisch und nehmen schon h i m  Ab- 
wiigen 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. K a u t z ,  Freiburg, ausgefiihrt. 
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als der mit Ameisensaure und fiihrt zu starker abgebauten Produkten, wie 
Tabelle 3 zeigt. Die fur die einzelnen Praparate angegebenen Molekular- 
gewichte wurden aus den %/t+,-Werten mit der K,-Konstante lxlO-' 
berechnet, sind aber nur als vorlaufige Werte zu betrachten. 

Diese durch Saure-Abbau erhaltenen hemi-kolloiden Stiirken sind nicht 
einheitlich, sondern bestehen aus einem Gemisch von Polymer-homologen "). 
Mehrere mit Salzsiiure abgebaute Stiirken wurden durch stufenweises Aus- 
fallen aus der warigen Misung mit Methanol in einzelne Fraktionen zer- 
legt. Bei geringer Zugabe von Methanol scheidet sich nach mehrstiindigem 
Stehen in der Kalte eine gewisse Menge der Sake schleimig aus, die relativ 
stark asche- und phosphor-haltig ist. Wenn diese durch Abzentrifugieren 
entfernt ist, erhalt man durch weiteren tropfenweka Methanol-Zusat& wobei 
die Idsung stets kriiftig geriihrt wurde, die Stiirke in pulvriger Form, und 
derartige Starken haben nur einen sehr kleinen M e - & h a l t  oder sind sogar 
ganz asche-frei. Dabei sind die Fraktionen, bei denen sich die Stiirke relativ 
grobkornig ausscheidet, reiner als die, bei denen sie feinpulvrig ausffdlt. 

Tabelle  4. 
Fraktionierangen von hemi-kolloiden, durch Siiure-Abbau gewonnenen Stiirken d d  

s t u f e n w h  Zugabe von Methanol. Messnngen in AmeisensirUre. - - 
Rak- 
tion 

- 
I 

I1 

I11 

I 

I1 

I11 

k h e  - Gehall 
in % d a  

;etrockneten 
substanz ") 

0.1 

<0.01 

0.04 

0.18 

0 

0.05 

etwx 50 

0 

etwa 50 

0 

0 

S P W  

% '%m 

0.648 0.04 
0.972 0.06 
0.w 0.04 
0.810 0.05 
0.648 0.04 
0.972 0.06 

0.648 0.04 
0.972 0.06 
0.640 0.04 
0.972 0.06 
0.972 0.06 

1.130 3.3 
1.204 3.4 
1.092 2.3 
1.120 2.4 
1.093 2.3 
1.138 2.3 

1.093 2.3 
1.138 2.3 
l.Os4 2.1 
1.119 2.0 
1.084 1.4 

3400 

24000 

so00 

23000 

20 000 

14 OOO 

2)  Vi s c o si t a t s - M e s s u n ge n a n a b ge b a u  t en  S t H r ke n in v er s c h i e d en en 
LGsungsmitteln bei verschiedener Konzentration und Temperatur. 

Wie d o n  friiher an zahlreichen Beispielen nachgewiesen wurdem), 
kann der Bau der Kolloidteilchen in kolloiden Liisungen durch Viscositiits- 
Messungen unter verschiedenen Bcdingungen, z. B. in verschiedenen I&ungs- 

'1) Die Polydispersitat der abgebauten Stirke ist auch von 0. Lamm, Kolloid- 

'1) Die W e n - W b - B e s t i m u n g e n  wuden mit etwa 1.5 g Subotanz ausgefiihxt. 
") Die Phosphorsaure-Bestimungen wurden nach der Miluo-Methode ausgefiihrt, 

Ztschr. 69, 44 [1934], durch ultra-zentrifugale Untersuchungen festgestellt worden. 

s. Buch von Biltz:  Quantitative Analyse. a) Buch, S. 85. 
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mitteln oder bei verschiedener Temperatur, aufgeklart werden. Micellar ge- 
baute Kolloidteilchen werden bei Temperatur-Erhohung weitgehend ver- 
iindert, weil die normalen Molekiile in der Micelle nur durch schwache Kr& 
zusammengehalten werden. Infolge Verkleinerung der Micelle ist z. B. die 
Viscositiit der Seifen-%sung bei hoherer Temperatur vie1 geringer als bei 
Zimmer-Temperatur. Liegen dagegen makro-molekular gebaute Kolloid- 
teilchen in Iijsung vor, so nimmt die spez. Viscositat einer verdiinnten I$sung 
beim ErwPrmen von 20° auf 600 nur um einen geringen Betrag ab und zwar 
um 10-20 % as). 

Viscositiits-Untersuchungen an Starke-Iiisungen zeigen, daL3 die Tempe- 
ratur-AbhangigkeiP) beim Erwarmen von 200 auf 600 in den verschiedenen 
I&sungsmitteln 0.84.9 ist, also die gleiche Grol3e wie bei anderen makro- 
molekular gebauten Stoffen hat. Es wurden dazu Losungen von abgebauter 
Stiirke in Wasser, Formamid und Ameisensaure untersucht. Im letzteren 
Liisungsmittel erleiden die abgebauten Starken auch bei 12-stdg. Stehen in 
der Kalte keine Veranderung. Ein niedermolekulares Produkt vom Mole- 
kulargewicht loo00 vertragt auch ein kurzes Erwarmen auf 600 ohne Ver- 
anderung. Ein hohermolekulares Produkt vom Molekulargewicht etwa 50000 
wird beim Erwiirmen auf 600 etwao abgebaut; denn nach dem Abkiihlen hat 
die Viscositat der Lijsung nicht mehr den ursprunglichen Wert. 

Tabelle  507). 

Temperatur-Abhiingigkeit von L6sungen mit SalzSure abgebauter Stiirken in, 
verschiedenen Liisungsmitteln. 

~ 

50 OOO 

10 Ooo 

35 Ooo 

50 OOO 

20 OOO 

MOO0 

loo00 

0.648 0.04 
0.618 0.04 

1.944 0.i2 
2.268 0.14 

0.648 0.04 
0.972 0.06 

0.486 0.03 
'0.810 0.05 

1.134 0.07 
1.296 0.08 

0.324 0.02 
0.4% 0.03 

1.62 0.1 
1.944 0.12 

4.7 
4.7 

1.1 
1.1 

3.6 
3.6 

5.8 
6.1 

2.1 
2.1 

4.7 
4.7 

1.2 
1.2 

4.2 4.7 
4.3 4.7 

0.9 1.1 
0.8 1.1 

3.3 3.7 - - 

5.0 5.7 
5.3 5.8 
1.8 1.9 
1.7 1.9 

4.1 4.0 
4.1 4.0 

1 .o 1.2 
1 .o 1.2 

0.89 
0.91 

0.82 
0.73 

0.92 - 
0.86 
0.87 

0.86 
0.81 

0.87 
0,87 

0.83 
0.83 

8s) Buch, S. 50 
'a) Unter Temperatur-Abhlngigkeit wird in dieser und anderea Arbeiten, vergl- 

") Die Tabelle enthiilt nur eine kleine Auswahl von zahlreichen Versuchen. 
Buch, S. 59. das Verhiiltnis von ?sp 6Oo/qBp 200 verstanden. 
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Besonders sorgfdtig muI3 bei den Viscositiits-Messungen an Liisungen der 
Stiirke in Natronlauge vorgegangen werden, da in der alkalischen Ikisung die 
Starke ebenso wie die Cellulose sehr leicht oxydativ abgebaut wird. Das %sen 
der St5rke in Natronlauge sowie samtliche Viscositiits-Messungen in diesem 
Losungsmittel wurden unter vollstkdigem AusschlUB von Luft in sorgfiiltig 
gereinigtem Stickstoff ausgefuhrP). 

Viscositiits-Messungen an abgebauten Stiirken wurden weiter in ver- 
schiedenen Konzentrationen ausgefiihrt . Wie in anderen Losungen makro- 
molekular gebauter Stoffe steigt auch hier die spez. Viscositiit anniihernd pro- 
portional mit der Konzentration an, solange in verd. Likungen gearbeitet wird, 
die eine spez. Viscositiit zwischen 0,05 und 0,2 besitzen; je nach dem Moletular- 
gewicht der S a k e  ist dies bei 0.2-2-proz. Lijsungen der Fall. In hoher- 
konzentrierten Ltisungen steigt die ViscOsitiit weit stiirker als die Konzen- 
tration an, die Stiirken zeigen also ein Verhalten wie die Losungen anderer 
makro-molekularer Stoffe, die aus Faden-Molekiilen aufgebaut sind. D i e  
Beobachtung lUt den SchluI3 zu, daD die Makro-molekiile in der StZLrke- 
Lijsung langgestreckte Gestalt besitzen und nicht kugelformige Molekiile 
darstellen; denn sonst m a t e  in einem weit grokren KonzentrationsBereich 
die Viscositat proportional mit der Konzentration zunehmen69). 

=% 

0.5 
1.0 
2.0 
3.0 
4.0 
5.0 
6.0 

cem rir 

0.0309 1.061 0.061 1.98 
0.0618 0.124 

1.282 0.282 2.28 
1.48 2.59 

2.72 

0.1235 
0.185 
0.247 0.672 

0.370 2.16 i 1.16 3.14 

I 

0.309 ::"91" I 0.95 3.08 

Die abgebauten St5rken losen sich in Natronlauge und AmeisenSiiure 
in der Kiilte leicht zu klaren Lijsungen auf. Ein weiteres gutes Liisungsmittel 
ist Formamid; allerdings m a  bei hohermolekularen Produkten dabei 
etwas erwarmt werden, damit Losung eintritt'O). In Wasser losen sich nur 
niedermolekulare Starken vom Molekulargewicht etwa loo00 leicht auf ; 
hohermolekulare Produkte bis zum Molekulargewicht 50000 gehen nur lang- 
sam in Liisung, wiihrend noch hohermolekulare vielfach keine klaren Liisungen 
mehr geben. Die triiben Msuigen von hohermolekularen Stiirken in Wasser 
scheiden bei langem Stehen einen Niederschlag ab. Aus diesen Beobachtungen 

Unter viilligem Luft-AusschluO ist eine Liisung von abgebauter Stiirke in Na- 
tronlauge bestindig, man beobachtet keineviscositats-duderungen. die man friiher vielfach 
als Alterungs-mcheinung auffaate. . 

**) vergl. H. Staudinger: uber die Einteilung der Kolloide, B.  68, 1682 [1935]. 
'O) Formamid 18st Polyhydroxylverbindugen in der Regel leicht auf. Die 

Liislichkeit von Stiirke in Formamid m d e  zum erstenmal in der Dissertation von 
K. Prey, Zurich 1926, beschrieben 
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% cem 
1.2% 0.08 
1.620. 0.10 

0.5 0.0308 
1.0 0.0616 

1.296 0.08 
1.620 0.10 

1.296 0.08 
1.620 0.10 

ist zu schliden, da13 das Wasser die Starke nur schwach solvatisiert. Wenn 
man bei hohermolekularen Produkten durch Erwarmen eine Lasung von 
Starke hergestellt hat, so tritt beim Abkiihlen Triibung und schliefilich Aus- 
scheidung ein, da die in der Warme solvatisierten Faden-Molekule sich beim 
Abkiihlen wider  zusammenlagern und so griiBere Teilchen bilden, die sich 
abscheiden. 

An diastatisch bzw. mit Saure abgebauten Starken wurden auch Viscosi- 
tats-Messungen in verschiedenen Losungsmitteln ausgefiihrt mit dem Er- 
gebnis, dafi die spez. ViscositSt einer Starke in gleichkonzentrierter Lasung 
von Ameisensiiure, Formamid und Wasser annahernd die gleiche ist. Es 
sind also die q,/c,-Werte in diesen Lijsungsmitteln nahezu dieselben. In 
Natronlauge sind dagegen die qsp/ce-Werte um etwa 20% hoher. Dies ruhrt 
daher, daI3 beim Losen von Starke in Natronlauge nicht eine einfache Sol- 
vatation der gelosten Molekule eintritt, sondern da13 die Starke mit Natron- 
lauge unter Salzbildung reagiert"). Deshalb kann die spez. Viscositat einer 
grundmolaren, also 16.2-proz. Lijsung von Starke in Natronlauge nicht mit 
der von grundmolaren Losungen in anderen Lasungsmitteln verglichen werden ; 
denn das Grundmolekiil ist hier das Na t r iumsa lz  de r  S t a r k e ,  es ist also 
grol3er. Genaue Angaben uber die Grol3e desselben lassen sich nicht machen, 
d a  die Zusammensetzung dieses Starke-Natriumsalzes in Losungen nicht be- 
kannt i ~ t ' ~ ) .  Eine grundmolare Losung eines Starke-Natriums ist also nicht 
eine 16.2-proz., sondern eine um 10-20 yo hoher konzentrierte Losung. 
Berucksichtigt man dies, so ist es versthdlich, dafi die Lasung von Stlrke 
in Natronlauge um etwa 20 yo hoherviscos ist als in anderen Losungsmitteln. 

Der Befund, daQ die Starke in den verschiedenen Lasungsmitteln un- 
gefahr die gleiche Viscositat hat, beweist den makro-molekularen Bau der 
Kolloidteilchen ; denn ein micellar gebauter Stoff sollte in verschiedenen 

rlr %PI* 
1.164 2.1 
1.223 2.2 

1.05 1.62 
1.1 1.62 

1.157 2.0 
1.205 2.1 

1.188 2.4 
1.241 2.4 

Tabelle 6 .  
Viscositats-Mesungen an hemi-kolloider Starke, durch diastatischen Abbau") aus 

KartoffelStlrke gewonnen, in verschiedenen Liisungsmitteln bei ZOO. 

Meangsmlttel 

Amdsensiiure ............. 
Wazlser") ................. 

Formamid ................ 

1-n. Natronlauge .......... 
~- 

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

'I) Nach P. Karrer. Helv. chim. Acta 4, 811 [1921], ist im festen Salz auf zwei 
Glucose-Reste ein Mol Atmatron gebunden. 7s) W. n i l t z ,  B.46, 1532 [1913]. 

") Die wiiorigen Liisungen der diastatisch abgebauten Sthken sind weniger viscos 
als die in AmeisensZiure und Formamid, eine Beobachtung, die wir bei mehreren Pra- 
paraten machten. Wir vermuteten anfangs, dall durch Spuren von Diastase diese Stiirke 
weiter abgebaut wird, konnten aber einen solchen Abbau nicht definitiv nachweiscn. 

* 
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Ameieensiiure .. 

Formamid ..... 
1 -n. Natronlauge 

' Ameisensirure . . 

I 
I 

Wasset . . . . . . . . 
Formamid ..... 

1-n. Natronlauge I 

1,tjsungsniitteln Micellen verschiedener Grol3e liefern, oder wie die Seifen in 
dem einen Losungsmittel micellar, in anderen molekular geliist sein. Solche 
I-nterschiede in der Dispergierung eines micellar gebauten Stoffes muBten 
sich leicht durch starke Unterschiede in der Viscositat in verschiedenen 
Liisungsmitteln zu erkennen geben. So soUte sich vor allem die Viscositat 
yon Losungen der Starke in Natronlauge von der in Ameisensaure stark 
unterscheiden, falls dieselbe micellar gebaut ware. Dies ist aber niclit 
der Fall. 

Tabelle 7. 

Yiscositats-Messunjen an hemi-kolloiden Starken, rlurch Salwaure-Abbau aus Kartoffel- 
Starke gewonnen, in verschiedenen Lihungsmitteln bei 200. 

~~ 

If 0LO.w. 
geoch&tst 

50 000 

40 OOO 

20 OOO 

10 OOO 

-, . 
=% cem 

~ ~~ 

0.324 0.02 
0.486 0.03 
0.648 0.04 
0.324 0.02 
0.486 0.03 

0.810 0.05 
1.134 0.07 
0.972 0.M 
0.648 0.04 
0.972 0.06 
0.567 0.035 
0.810 0.05 

1.134 I 0.07 
1.296 0.08 
1.620 0.1 
1.134 0.07 

1.296 0.08 
1.62 0.1 
1.944 0.12 
1.620 0.1 
1.944 0.12 
2.268 0.14 

1.296 0.08 

1.093 4.7 
1.141 4.7 
1.183 4.6 
1.110 5.5 
1.175 5.8 . 
1.187 3.7 
1.265 3.R 
1.226 3.8 
1.145 3.6 
1.217 3.6 
1.153 4:4 
1.222 4.4 

1.120 1.7 
1.139 1.7 
1.180 1.8 
1.149 2.1 
1.164 2.1 

1.090 1.1 
1.122 1.2 
1.138 1.2 
1.101 1 .o 
1.130 1.1 
1.150 1.1 

3) f lber f i ih rung  von S t a r k e  in  polymer-analoge S tarke-ace ta te .  
Der eindeutige Be~e i s '~ )  f i i r  die Identitiit der Kolloidteilchen in den 

Liisungen Hochmolekularer mit den Makro-molekiilen wird durch n e r -  
fiihrung von verschiedenen Vertretern einer polymer-homologen Reihe in 
polymer-analoge Produkte gefiihrt'a) ; denn damit wird gezeigt, da13 man niit 
den reaktionsfahigen Gruppen der Molekiile Urnsetzungen vornehmen kann, 
dine da13 sich ihr Polymerisationsgrad andert. So konnen z. B. Cellulose- 

's) vexgl. die Reduktion von Poly-styrol und Poly-indenen in polymer-analoge 
Produkte, B. 59, 3019 [1926]: H. Staudinger u. V. Wiedersheim, B .  62, 2406 -1920' 
Ruch. S.46. ") H. Staudinger u. H. Scholz ,  n.65, 44 [1931]. 

Berichts d. D. Chem. Gesellrchaft. Jahrg. LXIX. h4 



acetate in polymer-analoge Cellulo~e-methy&ther~~) umgewandelt werden, 
und weiter lassen sich aus Celldosen) die polymer-analogen Cellulose-acetate 
herstellen und diese wider zu polymer-analogen Wlulosen verseifen's). 
Mittlerweile sind derartige Untersuchungen auf dem Gebiet der Stiirke auch von 
M. Samec und I,. Rnop'@) vorg$,sommen worden. Die Autoren sagen iiber 
ihre Versuche in der Zusammenfassung folgendes: 

,,Es wurden Amylosen aus Kartoffel-Stiixke, aus Lintner-,  Zulkowsky- und 
Fouard-Stiirke. sowie eine bei 265O desaggregierte Amylose acetyliert und desacetyliert, 
und die mittlere Molatgr6De der Amylose (osmotisch), der Acetyl-amylose (diffusio- 
meMsch in Acetanhydxid sowie in Eisessig) and der Desacetyl-Acetylamylose (diffusio- 
metrisch in Wasser) bestimmt. Femer wurde der Zerteilungsgrad der anderen genannten 
Stake-Substamen vor dem Acetylieren und nach dem Desacetylieren diffusiometrisch 
in Wasser ermittelt. Ea ergab sich, da13 durch die beiden Operationen entweder gar keine 
oder eine nur geringe Peptisation erfolgt, daD aber eine Teilchengr6Be krystalloider Di- 
mensionen nicht erreicht wird." 

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

Tabelle 8. 
Versuche von M. Samec und L. Knop iiber die MolatgrijPe von Starke vor und nach 

dem Acetylieren. 

vm a m  ~mtyll- 
die mittlere Molat- 
grime . . . . . . . . . . 

Lin tne r  - 
Stiirke 

metriech 

Amylose- 

Desaggregat 

Zulkoweki-. Fouard- 
Stiirke 1 Stiirke 1 

8840 I 8852 I 21300 

nach d. Acetylieren diffusie i 
u. Desacetylierenl metrisch 1 . 30240 I 10231 1 6200 I 14165W) 

fjbertriigt man auf diese Versuche die Anschauungen der makro-mole- 
kularen Chemie, so kann man in h e n  einen Beweis fiir den makro-mole- 
kularen Bau der Stiirke erblicken; allerdings ist die h e i n s t h u n g  der 
Molekiilgrokn der unacetylierten oder desacetylierten Stiirke nicht gut - 
Dieses mag damit zusammenhbgen, daB einmal die Durchfiihrung dieser 
Versuche schwierig istel); weiter ist, wie oben schon e r w h t ,  die Diffusions- 
Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts vonstiirken nicht brauchbar. 

Wir hatten schon vor der Veroffentlichung von Samec und Knop 
Versuche auf diesem Gebiet unternommen, um den Nachweis zu fiihren, d& 
die Kolloidteilchen der abgebauten Starke die Makro-molekiile selbst sind**). 

") H. Staudinger u. H. Eilers, B.68, 1611 [1935]. 
7*) M. Samec u. L. Knop, Kolloidchem. Beihefte 88, 462 [1934]. 
W) 5 Tage acetyliert. 
8') Die Autoren machen z. B. keine Angaben dariiber, ob sie die Veraeifung der 

Stake-acetate unter v6lligem Lnft-AusschluD vorgenommen haben. Dies ist notwendig, 
da sonst ein Abbau eintritt. 

' 3  Buch, S.484. 

**) Diese Versuche wurden gr6Dtenteils schon im Jahre 1933 abgeschlossen. 
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Zu diesem Zweck wurden durch SakAure-Abbau aus Kartoffel-Stiirke 
4 Starken hergestellt, die durch sorgfdtiges, mehrfaches Fraktionieren mog- 
lichst polymer-einheitlich und praktisch asche-frei gemacht wurden. An 
diesen Produkten, deren Molekulargewicht zwischen etwa 20000 und 75000 
lag, wurden Vidtats-Messungen in Ameisensiiure bei 200 vorgenommen 
und aus den -q,-Werten einmal die spez. Viscositiit einer grundmolaren und 
weiter die einer 1.4-proz. Losung berechnet. 

Nr. des 
PrOduLtea 

I 

I1 

I11 , 

Iv 

~~~~~ 

0.162 0.01 
0.243 0.015 
0.324 '0.02 

0.324 0.02 
0.4% 0.03 
0.648 0.04 

0.810 0.05 
0.810 0.05 
1.134 0.07 

0.972 0.06 
1.296 0.08 
1.620 0.1 

1.077 7.7 
1.112 7.5 
1.152 7.6 

1 .m 5.0 
1.148 4.9 
1.203 5.1 

1.187 3.7 
1.183 1.7 
1.265 3.8 

1.113 1.9 
1.154. 1.9 
1.193 1.9 

'k (1.4%) 
lmtdmrt 

0.66 

0.43 

0.32 

0.16 

Da bei der Acetylierung mit Essigsiiure-anhydrid in Gegenwart von 
Saure oder Chlorzink bei der Starke wie auch bei der CeUdose eine Spaltung 
der glucosidischen Bindungen, also ein Abbau, eintritt, so schieden diese 
Acetylierungs-Vexfahen bei der Uberflihrung der Starken in polymer-analoge 
Starke-acetate von vornherein ausa). Am Beispiel der Cellulose wurde ge- 
zeigt, daQ man eine Reihe polymer-homologer Produkte mit Essigsiiure- 
anhydrid bei Gegenwart von Pyridin in Cellulose-acetate von gleicher Ketten- 
lange uberfiihren kann"). Starke l U t  sich, wie aus den friiheren Versuchen 
hervorgeht, ebenfalls unter diesen Bedingungen acety&ren*s). Wir fiihrten 
so die vier verschiedenen Starken in Starke-acetate  uber und bestimmten 
die spez. Visaxitiit h e r  I.6sungen gleichfalls in Ameisensaure. Aus den 
Messungen wurde auch hier wieder die Viscositiit einer grundmolaren und 
1.4-prOz. I.6sung berechnet. 

03)  Uber den acetolytischen Abbau der Cellulose vergl. H. Staudinger u. H. 

04) H. Staudinger u. H. Eilers, B. 68, 1611 [1935]. 
=) H. Pringsheim u. M. LaDmann, B.66, 1409 [1922]; M. Bergmann u. 

E. Knehe, A.483, 141 [1927]; H. Friese u. F. A.  Smith, B.61, 1975 [1928]. 

Freudenberger, B. I, 2331 [1930]. 

54 * 



838 Staudinger,  E i l e r s :  [Jahrg. 69 

l’ahelle 10. 

Yisrositats-hi essungen an polymer-horuoloRenStarke-acetaten, gewonntn durchBcetylierung 
mit Pyridin und Fsigsaure-nnhydrid nus den polymer-analogen Stirken der Tabelle 9 

Viscositats-Messungen in Amrisensaure k i  200. - -. .- 

Nr . 
des 
Pro- 

tes 
duk- 

- 
I 

I1 

I11 

IV 

FBigsaure- 
Gehalt gef. 
ber. fur Tri- 

ncetat: 
62.5 yo) 

62.1 

62.3 

63.1 

62.4 

C-H-Andysen ber. 
fur C,,H,,O, 
C = 50.00Y0 
H = 5.56% 

nef. 

Yo c 

49.42 

49.95 

50.09 

49.60 

6.04 

5.98 

5.90 

5.78 

0.231 
0.288 
0.403 

0.288 
0.432 

0.432 
0.576 
0.864 

0.864 
1.152 
1.440 

- 
csm 

- 
0.008 
0.01 
0.014 

0.01 
0.015 

0.015 
0.02 
0.03 

0.03 
0.04 
0.05 

1.135 
1.181 
1.244 

1.117 
1.179 

1.122 
1.161 
1.244 

1.121 
1.163 
1.205 

17.0 
18.1 
17.4 

11.7 
11.9 

8.1 
8.1 
8.1 

4.0 
4.1 
4.1 

%P ( 1.4 % 
(Mittelwert) 

0.85 

0.57 

0.34 

0.20 

*) 1)as Gruntlmolekulnrge~~iclit der Starke-acetate bctriigt 2d8, eine cm-1$sung 
ist also eiiie 28.8-proz. 

\Vie die Acetate der Cellulose lassen sich aucli (lie der Starke leicht ve r -  
seifen.  Es wurde die Verseifung mit 0.5-n. methylalkohol. Katron unter 
Stickstoff vorgenommen, und zwar wurde auf je 1 g .Acetat 50 ccm Losung 
angewendetB6). Nach 1/2-stdg. Schiitteln bei 15-200 ist die \-erseifung be- 
endet. Dann wurde vorsichtig tropfenweise mit 50-proz. ISssigsaure bis zur 
schwach sauren Reaktion versetzt. Uni die Starke vollstandig auszufallen, 
wurde Methanol zugesetzt, die Starke abzentrifugiert und niit warmem Me- 
thanol und Aceton melirmals ausgewaschen. Uni die letzten Keste von 
Katriumacetat zu entfernen, wurde schlieljlich in der Kalte in wenig Ameisen- 
siure geliist. Dabei tritt, wie schon vorher nachgewiesen, kein Abbau dieser 
Starken ein. Die Mare Ameisensaure-Losung wurde tropfenweise unter Tur- 
hinieren in uberschiissiges Methanol hineingegeben und so die Starke als 
feiner Niederschlag erhalten, der dann wiederum mehrnials tnit reinem Me- 
thanol ausgewaschen und abzentrifugiert wurde. Die so erhaltenen Starken 
sind asche-frei. 

Bei der Verseifung der Starke-acetate mu13 weiter beachtet werden, daB 
I, u f t - S a u e r s t o f f vollig ausgeschlossen wird , solange die Liisung alkalisch ist ; 
denn sonst entstehen bei dem \,-erseifen keine polymer-analogen Produkte, 
da die Starke bei Gegenwart von Alkali durcli Luft-Sauerstoff osydativ ab- 
gebaut wird, und zwar tritt dieser Abbau urn so leichter ein, je hiihermole- 

86) M. Samec:  Cber die Verseifung yon Starkc-aretaten, Kolloidchem. Reihefte 
89. 438 r19341; M. nrrgmnnn 11. 11. K n e h e ,  A. 4% 141 [1927]. 



kular die Starke ist. 1-in 1,uft-Sauerstoff vollstandig ZII entfernen, wurde 
cler Methylalkohol durch Destillation im Stickstoffstrom von 1,uft-Sauerstoff 
hefreit und die Verseifung in einer Atmosphare von sorgfaltig gereinigtem 
Stickstoff vorgenommen *'). Mit den so erhaltenen Starken wurden Vis- 
cositats-Messungen in Ameisensiiure vorgenommen (vergl. Tabelle 11). 

Tabel le  11. 

polymer-nnalogen Starlic-acetaten der Tabelle 10. Viscositats-Messungen in Ameisen- 
siiure bei 20°. 

1". iscositits-Jlessungen an polymer-homologen Starken, dargestellt durch Verseifung aus 

Nr . 
des Pro- 
duktes 

I 

I1 

I11 

IV 

Analysen, ber. fur C,H,,O,: 
44.44% C, 6.17% H 

yo C gef. 

43.26 

43.44 

44.02 

441.15 

04 H gef. 

5.79 

5.63 

5.69 

6.25 

0.324 0.02 
0.405 0.025 
0.486 0.03 

0.405 0.025 
0.486 0.03 
0.648 0.04 

0.648 0.04 
0.810 0.05 
0.972 0.06 

0.972 0.06 
1.296 0.08 
1.620 0.1 

1.146 7.3 
1.186 7.4 
1.223 7.4 

1.117 4.7 
1.138 4.6 
1.1% 4.9 

1.134 3.4 
1.165 3.3 
1.197 3.3 

1.106 1.8 
1.154 1.9 
1.202 2.0 

0.64 

0.41 

0:29 

0.16 

In der Tabelle 12 ist die spez. Yiscositat gleichkonzentrierter und zwar 
1.4-proz. I,iisungenE8) der Starke in Ameisensaure vor und nach der Ver- 
seifung zusammengestellt, weiter ist auch die spez. Viscositat 1 .Cproz. I,& 
sungen der Starke-acetate im gleichen Losungsmittel angegeben. Daraus 
geht hervor, dal3 die verschiedenen polymer-homologen Starken nach Ver- 
wandlung in die Acetate und Wiedergewinnung aus den Acetaten sich nicht 
verandern, denn ihre Lijsungen besitzen genau dieselbe spez. Viscositat wie 

07) Gleiche Vorsichts-MaOregelii sind frulier hcini Arbeiten mit Kautschuk an- 
gewendet worden, wo ebenfalls die Iriisungsmittel durch Destillation im Stickstoffstrom 
von raft-Sauerstoff befreit werden mullten, da sonst durch den Sauerstoff-Gehalt des 
J.6sungsmittels ein Abbau erfolgt; vergl. H. S t a u d i n g e r  11. E. 0. Leupold ,  l<. (8, 
730 [1930j. 

68)  Um die Viscositat gleichkonzentrierter Liisungen zu vergleichen, wird hier \vie 
in fruheren Untersuchungen aus den Viscositats-Messunpen in verschiedenen Kon- 
rrntrationen die spez. Viscositat einer 1.4-prOZ. Lasung berechnet. Man konnte na- 
tlirlich hier genau so gut die Viscositlt 1-proz. Liisungen vergleichen. Bci \'iscositlts- 
Messungen an Kohlenwasserstoffen, die aus P'aden-Molekiilen bestehen, ist eine 1.4-proz. 
1.osung eine gmndmolare, und diese Konzentration wmde deshalh auch fur sauerstoff- 
lialtige Verbindungen gewiihlt. Sie wird hier beibehalten, dtnn so kann man die Vis- 
cositat dieser 1.4-proz. Starke-Iiisungen sehr leicht mit clcnen von anderen hoch- und 
niedermolekularen Stoffen vergleichen. 
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q~p(l.4%) 

der vdung 
Nr. des %P (1'4 %) I %P (le4 %) der S&ke na& 

prodalrtes der Stirrlrevorderi der 
Stiirke-acetate der Acetate 

I 0.66 0.85 i o.64 
I1 0.43 0.57 0.41 
I11 0.32 0.39 ! 0.29 
IV 0.16 0.20 1 0.16 

vor der chemischen Umwandlung. I l ami t  i s t  ben ie sen ,  daW nian mi t  
S t a r k e n  chemische Umsetzu'ngen vornehmen kann ,  ohne  daB sich 
d ie  GroI3e ih re r  Te i lchen ,  a l so  de r  B a u  derse lben  ande r t .  Diese 
Bes t and igke i t  de r  Te i lchen  be i  chemisclien Umsetzungen i s t  
n u r  ve r s t and l i ch ,  wenn die Kolloidtei lchen d i e  Makro-molekiile 
s e lbs t  s ind.  Man kann also die Starke in Derivate iiberfuhren, ohne daB 
sich der Polymerisationsgrad andert, gerade so wie man ein Uisaccharid, z. B. 
Maltose, in Derivate vom gleichen Polymerisationsgrad verwandeln kann . 
Sollte die Starke, wie man fruher annahm, einen micellaren Bau besitzen, 
so m a t e  mit so tiefgreifenden chemischen Veranderungen, wie Acetylierung 
oder Verseifung, eine Zerstorung oder mindestens h d e r u n g  der Micelle ver- 
hunden sein, und dies m a t e  hderungen in der Yiscositat der zuriick- 
gewonnenen Produkte zur 2:olge haben. 

Aus der Tabelle 12 geht hexvor, da13 die spez. \-iscositat der Starke urn 
e t w a  20-25 yo geringer ist als die der polymer-analogen Starke-acetate. 
Nach dem Viscositats-Gesetz sollte die spez. Yiscositat polymer-analoger 
Produkte die gleiche seinS9), falls ihre Solvatation dieselbe ist. Die hohere 
Viscositat der Starke-acetat-Losungen deutet darauf hin, daW diese durch 
Ameisensaure starker solvatisiert werden als die Starke selbstm). In der Reihe 
der polymer-homologen Cellulosen wurden iibrigens die gleichen Erfahrungen 
gemacht. Losungen von Cellulose-acetaten zeigen nicht dieselbe spez. Vis- 
cositat wie die von polymer-analogen Cellulosen, sondern die Viscositat der 
letzteren ist auch hier um etwa 20-25% geringer als die der ersterenB1). 

r, (1.4%) Stkke 

ilep (1.4%) S t & c  
acetat 

vor derA&yfi-g 

0.78 
0.75 
0.82 
0.80 

Tabellc 12. 
Vergleich der 7igP (1.4 %)-Werte ron polymer-homologen Starken mit deneu dcr Stiirke- 
acetate und den daraus hergestellten Starken. Nach Viscositats-Mcssungen in .\meisen- 

siiure hei 20°. 

4) Vi scosi t a t s- U n t e r s u  c h u n gen a 11 S t a r ke - ace t a t en. 
Um das Verhalten von Starke-acetaten in Liisungen kennenzulernen, 

wurden Viscositats-Messungen in verschiedenen Konzentrationen, bei ver- 
schiedenen Ternperaturen und in verschiedenen 1,osungsmitteln vorgenommen. 
Die Stiirke-acetate losen sich zum Unterschied von Cellulose-triacetaten in 
zahlreichen Msungsmitteln, und zwar aul3er in Chloroform, Dioxan und 
Ameisensaure auch in Athylenbromid und Aceton, welch letztere Losungs- 

as) Buch, S. 69. 
O 0 )  Cber den Zusammenhang znischen spez. Viscositat und Solvatation rergl. 

'1) 11. Staudinger u €1. Eilers ,  1% 68, I 6 1 1  [193.5.. 
H .  Staudinger u. W. Heuer.  Ztschr. physikal. Chem (A) 171, 129 [1931:. 
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-. 

2 
% 
2 

A 

B 

c 

iuittel die hohermolekularen Cellulose-acetate nicht losen. Die grok Loslich- 
keit der Starke-acetate hangt wie die der Starke selbst mit dem unregel- 
maBigen Bau ihrer Molekiile zusammen; wie Tabelle 13 zeigt, ist aber die 
spez. ~3scositiit gleichkonzentrierter I,ijsungen recht verschieden je nach 
dem Liisungsmittel. 

-- - 

I I &=pa x t h y h -  Amd#n- A e . o  Essigsiiurr- C - H - A d v  
malt ba. ber. fiir cuEF,,o, form b m i d  dtue 

fiirMacetat C =  H =  c% 
62.5% 50.00% I gcf. C % gef. H % 

5.56% 
gef. 

62.7 

62.7 49.53 I 5.80 
1.152 0.04 1.254 6.4 1.300 7.5 1.2011 5.0 1.180 4.5 1.165, 4.1 

5.64 11.008 0.035 1.172 4.9 1.171 4.9 1.139 4.0 1.120 3.4 1.110/ 3 1 49.67 I \ 1.152 0.04 1.1% 4.91.196 4.9 1.163, 4.1 1.141 3.5 1.135 3 4 
62.2 

A 
B 
C 

Es ist noch zu priifen, ob die Stiirke-acetate in den beiden Losungsmitteln, 
in denen sie hochviscose Liisungen geben, leichter loslich sind als in den drei 
letzteren; denn bei Poly-styrolen") wurde gefunden, daL3 die hiichstvkosen 
Losungen mit solchen Losungsmitteln erhalten werden, die die Poly-styrole 
besonders gut losen, also besonders stark solvatisieren. 

I 

1.11 0.75 0.74 0.64 
1 .M 0.80 0.69 0.64 
1 .o 0.82 0.69 0.65 

Tabelle 14. 
\'erhdtnis der rbp/%-Werte der Stiirke-acetate in verschiedenen Liisungsmitteln, 

bezogen a d  Chloroform = 1 (niedrigere Konz.). 

Die Viscositit dieser Starke-acetate wurde in Ameisensaure und Aceton 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt und dabei festgestdt, daB diese 
Losungen dieselbe Temperatur-Abkgiglseit '3) besitzen wie die Cellulose- 
zetate. Die Viscositiit der Lkungen bei 600 ist ungefahr urn l0-15% ge- 

mer als die bei 200 (vergl. die Tabellen 15 und 16). 

"ber die Viscositiit von Poly-styrolen in verschiedenen Liisungsmitteln vergl. 
?;er u. W. Heuer, Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 129 [1934]. 

"\ 59. 
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Ameisendure 
Aceton 

Ameisensaure 1 Aceton 

Staudinger, Eilers:  

0.864 
0.864 

1.152 
1.1 52 

Tabelle  15. 
Temperatur-Abhangigkeit von Liisungen mit Salzsaure abgebauter Starke-acetate in 

Ameisenscure und Aceton. 

8.5 
7.5 

4.4 
4.1 

3.5 
3.4 

7.4 
6.8 

3.7 
3.6 

3.1 
3.0 

Anieisensaure 
Aceton 

0.432 
0.432 

0.015 
0.015 

0.03 
0.03 

0.04 
0.04 

1.132 
1.113 

1.132 
1.123 

1.141 
1.135 

9.1 
7.6 

4.4 
4.1 

3.5 
3.4 

0.84 
0.91 

0.84 
0.88 

0.89 
0.88 

m 

Temperatur-lbhangigkeit von Star~e-acetat-LosunKell iu Diozan. - 
rep 60" 
qsp 

Acet:it 
*a\ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

~ 

0.01 
0.008 
0.01 
0.03 
0.05 
0.07 

0.285 
0.232 

0.864 
1.440 
2.016 

0.288 

1.205 
1.124 
1.113 
1.218 
1.237 
1.224 

20.5 
15.5 
11.3 
7.3 
4.7 
3 2  

16.0 
12.5 
9.7 
6.0 
3.8 
2.5 

20.6 
15.4 
11.5 
7.3 
4.7 
3.1 

7s 
81 
86 
82 
s1 
7s 

8 )  Nach dem Abkiihlen. 
**) Wicht identisch mit den Acetaten der sordnstehenderl Tabdle. 

5 )  K r y o s  k o p i s c  he 31 ole ku 1 a rg e w i c h t s ~ 3 e  s t i m m u n g e n von S t a r k  e 
und Starke-acetaten.  

Die im vorigen Abschnitt behandelten abgebauten Stiirken und ihre 
ljerivate besitzen Molekulargewichte uber 10OO0, wie sich aus den qS,,/cp- 
Werten abschatzen 1aBt. 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 Stiirke-acetaten in Phenol und 
Eisessig nach der kryoskopischen Methode zu ermittelnM), und hat dabei 
sehr gro13e Gefrierpunkts-Depressionen beobachtet. Daraus hat man viel- 
fach irrtumlicherweise geschlosen, da13 die Stiirke in diesen Losungsmitteln 
niedermolekular gelost sei, also d?B das normale Molekiil der Starke e; 
Monose- oder Biose-anhydrid sei, und daB in den kolloiden Losungen di 

9') M. Bergmahn u. E;. Knehe,  A.  462, 141 [1927]; M. nergmann.  
-XI. E. v.  Ljppmann, A.468, 93 i1927:. 
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g Substanz in 24.48 g 
Ameisensiiure 

0.1890 g S a k e  I 
0.2070g Stiirke I1 

Starke-acetate diese kleinen Molekiile zu Micellen zusanimengeballt seien 95). 

Nachdeni nun nachgewiesen ist, daB die Kolloidteilchen in der Starke-Losung 
hlakro-molekiile darstellen, niuB man die starken Gefrierpunkts-Depressionen. 
die beim Losen von Starke-acetaten in Phenol und Eisessig auftreten, als 
anomale Erscheinungen betrachten. Auch beim Losen von Cellulose-acetaten 
in Eisessig wurden solche starken Gefrierpunkts-Depresionen beobachtet , 
die dann falschlichenveise vielfach zur Bestimmung des Molekulargewkhtes 
ausgewertet wurden 86). Solche anomalen Depressionen sind auch in Losungen 
anderer hochpolymerer Stoffe beobachtet worden; sie haben bisher no& keine 
einwandfreie Erklarung gefundenm). 

Xachdem wir festgestellt hatten, daB die mit Salzsaure abgebauten 
Starken in Ameisensaure in der Kiilte unverandert loslich sind, untersuchten 
wir die Gefrierpunkts-Depressionen zweier Praparate in Ameisensaure-Liisung 
iind beobachteten hier sehr hohe Depressionen, die bei der Auswertung zii 
sehr geringen Molekulargewichten fiihren. Wir halten es fur moglich, daU 
bei der Ameisensaure als Losungsmittel Veranderungen an den koordinativen 
RIolekiilen der Saure die anomalen Cefrierpunkts-Depressionen verursaclien. 

. _ _ _  . ~ - ~  

MOl.-CkW. 
luyoskopisch I *”) 1 Md.-Gew. nach 

Viscoeitiits-Messung 

16000 ’ I 0.144 I 149 
20 OOO i I 0.100 1 234 

Weiter fiihrten wir einige MolekulargewichtsBestimmungen von Starke- 
acetaten in Dioxan und .khylenbromid aus. Die Mesungen der Tabelle 18 
zeigen, daB Glucose-acetate und Cellobiose-acetate sich in diesen Losimp- 
mitteln normal verhalten. 

86) vergl. z. B. I1 Pr ingshe im u. 1’. Meyersohn.  H. 60, 1709 [1927;; rergl. 
auch die Ausfulirungenin dem Buch von H. Pr ingshe im.  Die Polysaccharide (Springer .  
Berlin 1931), S. 267. 

‘6 )  vergl. die Arbeiten ron I(. He13 u. G .  S c h u l t z e .  A. 418, CW [1926]; K. H e W  
11. 31. Ulmann,  A. 601, 81 [1933]; vergl. dazu H. S t a u d i n g e r ,  B. Q, 474 [1935j. 

’ 7 )  vergl. H. S t a u d i n g e r  u. E. Dreher ,  A.617, 73 [1935]; H. S t a u d i n g e r .  
1V. K e r n  u. J. J i m e n e z  H e r r e r a ,  B. 68, 2346 [l935]. 

@*) Uber die Herstellung lOO-pro%. Ameisensaure: Chem. Fabrik Griesheiru - 
Elcktron, F r i e d l a n d e r ,  Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 10, 49; A. J. Emins,  Journ. 
chem. Soc. London 10.5, 351 [19141; J. K e n d a l t ,  Journ. Amer. chem. Soc. $6. 1228 
!1914: ; fur die molare Gefrierpunkts-Erniedrigungskonstante der Ameisensaure ist in1 
] ,andol t -Borns te in  der Wert 2.77 angegeben. Die Konstante ist ron Raoii l t  :in 
\erschiedenen einfachen organischen Verbindungen kryoskopisch ermittelt worden. 
vergl. Zanninowich-Tessar in .  Cnzz. chim. Ital. Ma,  311 [18%]. Zucker sind bei der- 
artigen Untersuchungen als Testsubstanzen nicht benutzt worden. 

8”)  Die Depressionen sind dabei nicht konstant; doch when wir von der A n ~ n l i t .  
H eiteren Zahlenmaterials ab. 
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Tabel le  18. 
Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen an niedermolekularen Zucker-acetaten 
in  Dioxan und dthylendibromid. Konstante fur Gefrierpimkts-Erniedrigung E fiir 
Diosan = 5.01, fur dthylendibromid = 12.5. MoLGew. ber. fur Monose-pe.ntaacetat 

= 390: Biosesctacetat = 678. 

subetanz 

Mdtox-  
octacetat . . 
octacetcrt . . Cellobi-- 

G l u m -  
pentacetat. . 

&wage in g 
In 20.07 g 

Inoxan 

- 

0.1840 
0.2900 

0.1910 
0.2220 

I Mo1.-Gew. in 

A I Dioxan 

0.068 j 675. 
0.102: 710 

0.116 I 410 
0.131 1 425 

I 

bfo1.-Gew. in 
Athyh- 
bromid 

690 

- 
- 

410 
420 

Es wurden an einer groUeren Keihe von polymer-homologen Starke-tri- 
acetaten, die Unterschiede in ihren qsp/cp-Werten aufweisen, also ganz ver- 
schiedene Molekulargewichte besitzen, kryoskopiscbe Molekulargewichts- 
Hestitnmungen in Dioxan durchgefuhrt. Die Gefrierpunkts-Depressionen, die 

T a b e l l e  19. 
Viscositits-Messungen und kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen an Starke- 

acetaten in Dioxanloo). 

&wage in g 
in 20.66 g 

Moxan 

0.2730 
0.1655 
0.2555 

0.2600 
0.1790 
0.1260 

0.1840 
0.2015 
0.0990 

0.2310 
0.2054 
0.2790 

0.2720 
0.3460 
0.2290 

A 

0.025 
0.014 
0.024 

0.039 
0.029 
0.021 

0.018 
0.026 
0.011 

0.033 
0.025 
0.032 

0.039 
0.047 
0.028 

MOl.-Gew. 

2640 
2860 
2 580 

1620 
1500 
1450 

2430 
1880 
2180 

1700 
1950 
2120 

1690 
1780 
1980 

Mittelwert 

2 700 

1530 

2 200 

1900 

1700 

20.5 

15.5 

7.3 

4.7 

3.2 

200000 

150000 

70 OOO 

50 OOO 

30 000 

100) Die luyoskopische Konstante fur Dioxan ist 5.01; vergl. W. H e r z  u. E. Lo- 
r e n t z .  Ztschr. physiknl. Chem. (A) 140, 406 [1929]. 
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diese ganz verschiedenen Produkte zeigen, sind dabei in gleicher Konzen- 
tration ungefalir die gleichen. Aus den Gefrierpunkts-Depresionen in Dioxan 
errechiien sich also fur alle Acetate annahernd die gleichen Molekulargewichte, 
die mit denen aus Viscositats-Messungen berechneten nicht tibereinstimmen. 
nie ails Viscositiits-Mesungen berechneten Molekulargewichte stehen dabei 
niit den osmotischen Molekulargewichten nach den Versucben von E. Huse- 
rn a n n in guter Ubereinstimmung. Die in Dioxan gefundenen Mrierpunkts- 
Depressionen miissen danach auch' als anomale Erscheinungen betrachtet 
\\ erden . 

Es wurden schlieJ3lich auch no& kryoskopische Molekulargewichts- 
Hestimmungen in Athylenbromid ausgefuhrt. In diesem Losungsmittel sind 
die Gefrierpunkts-Depressionen sehr gering, so daB sich aus den Depressionen 
nIolekulargewichte von loo00 und mehr berechnen; doch sind wegen der 
Geringfiigigkeit der Depressionen genaue Bestimmungen nicht moglich. 
Danini seien auch die Ergebnisse hier nicht angefuhrt. 

6) S t a r  ke-n i t r a t e. 
Bei einer groBeren Reihe von polymer-homologen Cellulosen lol) wurde 

festgestellt, daD diese durch Behandeln mit einem Nitriergemisch aus 2 Tln. 
konz. Schwefelsaure und 1 T1. 100-proz. Salpetersaure in der Kdte in Cellu- 
lose-nitrate ubergefiihrt werden konnen, deren Lijsungen in Aceton oder 
Butylacetat die gleiche spez. Viscositiit aufweisen wie gleichkonzentrierte 
Losungen der Cellulosen in Schweizers Reagens, die zur Darstellung der 
Kitrate gedient hattenla). Nach dem ViScosit&ts-Gesetz1O3) folgt daraus, 
daW beim Uberfiihren 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 ubergefiihrt worden. Diese 
Beobachtung war merkwurdig, da man erwarten sollte, daI3 die Makro-molekule 
der Cellulose und ihrer Nitrate bei der Einwirkung von Salpeter-Schwefel- 
saiure durch Sprengung der glucosidischen Bindungen einen Abbau erleiden. 

Auf Grund dieser Beobachtung hofften wir, verschiedene Vertreter der 
polymer-homologen Reihe der Starken, die durch Saure-Abbau aus der 
nativen Starke erhalten worden sind, durch Behandeln mit dem obigen Nitrier- 
gemisch in polymer-analoge Starke-nitrate uberfiihren zu konnen. iiber die 
h'itrierung der Starke ist schon vielfach gearbeitet wordenlw). Bei unseren 
Kitrien-ersuchen wurde dasselbe Nitriergemisch wie bei den Cellulosen an- 
gewandt. 50 Tle. davon wurden auf 1 "1. Starke bei 00 6 bzw. 12 Stdn. zur 
Rinwirkung gebracht. So wurden Starke-nitrate erhalten, die etwa 12.5 % h' 
enthielten (fur ein Trinitrat ber. 14.14% N). Diese Nitrate wurden aus drei 
verschiedenen Starken hergestellt, deren Molekulargewichte zwischen 20 00 
mid 6OOOO lagen. 

Io1) F3 handelt sich dabei nicht um native Cellulose, sondern um Celldosen, die 
cntweder aus Acetaten durch Verseifen erhalten sind, oder durch Urnfaen aus der 
nativen Cellulose hergestellt wurden, also urn Hydratelldosen. 

lo2) H. Staudinger u. H. Haas,  Buch. S. 498. vor allem die Tabelle Nr. 369, S. 506. 
Io3) Buch. S 69. 
10') vergl. z B. E. Berl u. R.  Butler,  Ztschr. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 5, 

82-84 '1910J; C. 1910 I, 2074. Ferner E. Berl u. W. C. Kunze.  A. 630, 270 [1935j 
1,iteraturzusammenstellung iilterer Arheiten iiber h-itro-stSrken s. Kessler u. BBhm, 
Ztschr angew. Chem. 85. 135 [1922' 
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Die spez. Viscositat dieser Starke-nitrate wurde in Aceton-1,osungen be- 
stinimt und daraus die spez. Viscositat gleichkonzentrierter und zwar 1.4-proz. 
Liisungen berechnet Io6).  Dieser \:iscositatswert der Nitrate wurde mit den 
spez. Viscositaten der betreffenden abgebauten Starken in 1.4-proz. Ameisen- 
saure-Liisung verglichen. \Vie Tabelle 20 zeigt, sind in allen Fallen die Aceton- 
Lijsungen der Stlrke-nitrate weniger viscos als gleichkonzentrierte 1,osungen 
der Starken in Ameisensaure. Es ergibt sich also liier der umgekehrte Re- 
fund \vie bei den Cellulosen; dort haben'die Losungen der Sitrate in -Aceton 
die gleiche oder vielfacli sogar eine hohere Viscositat als gleichkonzentrierte 
Liisungen der Xusgangs- cellulose in S ch w e i z er  s Keagens Im). 

T;Ibellc 20. 
Verpleich dcr spez. Viscositiiten yon 1.4-proz. IBsurigen einiger Stark-iiitrate niit den 
Stiirkcn, ;ius denen sie Iier::cstellt wirdcri. \'iscositats-~Iessungeii der Stiirke-nitrate iv 

c;esc11atct 
Mol.-Ge\V. 
(1. Stiirkc 

20 000 

25 000 

etwa 60001 

.- 

Sitricr- 
tailer in 
Sttln. 
lwi 0" 

6 

12 

0 
12 

6 

12 

12..i 

12.4 

12.2 
12.3 

12.7 

1.092 , 1.0ii7 0.11 * I  1 ..i 

1.34 1,118 0.12 0.21 I 1 .> 

1.638 I 1.12s 0.11 
0.17 

1.3.5 1.000 0.10 1.7 

1.02 l l . l l o  0.10 2.1 

0.297 , 1.003 , 0 30 2 3  
0.594 ' 1.124 0.29 

0.70 
12 5 0 207 1 063 0.30 I 

0 .594 1.1 I 0  0 2Y 
2.4 

\'ergleicht nian das \-erlialtnis der spex. Viscositat der 1,ijsungen tlrr 
drei Starken niit dem der entsprechenden Starke-nitrate, so sieht man, daB 
die Nitrate der hohermolekularen Starken eine verhaltnismafiig geringere 
Viscositat haben als die der niedermolekularen108). Dieser Befund kiinnte 
so gedeutet werden, daB die hiiherniolekularen Starke-nitrate durch das 
Sitrierungsgemis& starker abgebaut werden als die niedermolekularen. IYir 

lo;) ;\uch hier nurdc wieder aus \'iscositats-Me~isnngen in  vcrtl. 1,osungen (lie Yis- 
cositiit 1.4-proz. Lijsungen bereciinet, uni die.sc Viscositats-Yessungen niit den antleren 
vergleichen zu kBnnen. Vergl. auch Aiinierk. 88. 

IM) Die Viscositat der h'itro-cellulose-Ibsun~:t.~~ ist sehr abliiingig \-on den I3edin- 
gungen, unter dmen die Cellulose nitriert wurtle. I:nter anderen ?r'itrierungs-Betlin~ng~n 
als den olwn genanuten kann man Cellulose-nitrate erlialten, die eine hohere Viscositiit 
als die Ausgangs-cellulose in gleirhkonzentrierten Losungen auf\wist.ri. f'ber diesen 
Hefund wird an anderer Stelle berichtet. 

1"7) Dcr Stickstoff-(;eh;ilt wurde nclrli der 1.11 n p e s c h m  Sitromcter-3Ictliodr 
bestiinnit. lop) 1:. B c r l  11. IV. C. K u n z c ,  -1. 520, 270 '1935:. 
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lieisen deshalb das Xitrierungsgeniisch verschiedene Zeiten auf ein und dieselbe 
Ptarke einwirken ; dabei erhalt man trotz unterschiedlicher Nitrierungs-Dauer 
soir-ohl aus den hoch- als auch aus den niedermolebdaren Stiirken Nitrate, 
die etwa die gleiche spez. Yiscositat in 1.4-proz. Losung aufweisen. Es ent- 
htehen also auch bei verschiedener Nitnerungs-Dauer aus ein und derselbea 
Starke Sitrate von gleichem Polymerisationsgrad ; die fertig gebildeten Nitrate 
nerden demnach durch das Nitriergemisch nicht oder nur sehr langsam ab- 
gehniit IoB). 

Danach mu13 der  glucosidische Abbau der  Starke-Molekiile 
i>ei der  Einwirkung des  Xitr iergemisches auf d ie  S t a r k e  vor  der  
K i t r i e rung  s t a t t f i nden .  Mit dieser  Annahme,  da13 d i e  unni t r ie r -  
t e n  Polpsacchar ide  d u r c h  d a s  Nitr iergemisch a b g e b a u t  werden 
konnen ,  d i e  fe r t igen  X i t r a t e  dagegen im Ni t r ie rgemisch  re la t iv  
b e s t a n d ig  s i n d  , lassen sich auch die 'C'nterschiede zwischen der Nitrierung 
der Cellulose und der Starke erklaren. Bekanntlich verlauft die Nitrierung 
der Cellulose auoerordentlich rasch ; man kann annehmen, da13 die Nitrierung 
schneller verlauft als der glucosidische Abbau ; die Cellulose-Molekiile werden 
also so rasch in die stabilen Kitrate ubergefiihrt, daB ein Abbau nicht statt- 
finden kann. Bei der Starke dagegen tntt zuerst ein merkbarer glucosidischer 
Abbau ein und dann die Nitrierung. Die aus den Starken erhaltenen 
Starke-nitrate sind also nicht den Starken polymer-analog, sondern sind 
Nitrate von mehr d e r  weniger abgebauten Stiirken. Nach friiheren zahl- 
reichen Erfahrungen1l0) sind die Vaden-Molekiile urn so unbestiindiger, je 
hoherrnolekular die Produkte sind ; so ist auch bei den hohermolekularen 
Starken der glucosidisclie Abbau bei Einwirkung des Nitriergemisches 
starker als bei niedermolekularen. Infolgedessen ist das Verhaltnis der 
spez. Viscositat 1.4-proz. Losungen von Starke und Stkrke-nitraten nicht 
konstant, sondern bei hohermolekularen Starken gr613er als bei nieder- 
molekularen. 

114  bei den Starken zum Unterschied von den Cellulosen neben der 
Kitrierung ein glucosidischer Abbau eintritt, kann einmal daran liegen, da13 
die Nitrierung der Starke nicht mit der gleichen Schnelligkeit vor sich geht 
uie die der Cellulose. Vor allem werden aber auch die a-glucosidischen Bin- 
dungen in dem Starke-Molekiil vie1 leichter gesprengt als die P-Bindungen der 
Cellulose, und diese geringere Bestandigkeit des Starke-Molekiils kann fur 
den starkeren Abbau verantwortlich gemacht werden 

Yon zwei Starke-nitraten wurden Viscositats-Nessungen bei verschiedenen 
Temperaturen ausgefiihrt. Die Temperatur-Abhangigkeit ist dabei dieselbe 
v. ie die die der Cellulose-nitrate"'). 

13s wurden aufierdem die Gefrierpunkts-Emiedngungen von Starke- 
nitraten in Dioxan-Losungen untersucht und auch hier anomal hohe 
Gefrierpunkts-Depresionen beobachtet. So wurden bei Stiirke-nitraten, die 
schatzungsweise ein Molekulargewicht von 20000-30000 haben mussen, in 
Diosan-Losung Depressionen gefuhden, aus denen sich Molekulargewichte 
\-on 100-300 berechnen. Die Werte sind aber schlecht reproduzierbar, und 
tleshalb sei von der Mitteilung einzelner Versuchs-Ergebnisse abgesehen. 

lua) rergl. letzte Spalte der Tabelle 20. 
l lu;  Ruch, S. 154. I I * )  H. Staudinger u. H. Haas,  Buch, S. 505. 
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Nitrierdauer in 
Stdn. h i  00 

6 
12 

6 
12 

Tabel le  21. 
Viscositats-Mesungen an Stlrke-nitraten in -Aceton. 
- .- -. ..... ._ . 

0.1 1 i 0.087 ~ 0.11 0.79 
0.077 0.10 0.7; 

I 0.81 
0 80 

0.12 0.12 I 0.097 
0.10 0 080 0 10 

, O.'O I 

156. H. Staadinger und H. Eilers: ober hochpolymere Verbin- 
dungen, 137. Mitteil.'): Ober den makro-molekularen Aufbau des 

Lichenins. 
[AIB d. Chem. Laborat. d.  Universitat E\reiburg/Brsg.] 

(Eingegangen am 11. Marz 1936.) 

ifber den Aufbau des Lichenins  ist noch relativ wenig bekannt. 
Y. K a r r e r  wies nach, daI3 es sich wie Cellulose in Octacetyl-cellobiose aceto- 
lytisch spalten l a t ;  allerdings entsteht d i e s  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-loslichkeit des Lichenins in Wasser fiihrte er auf dessen grol3eren 
Dispersitatsgrad zuriick, welcher bewirkt, da13 beim Losungsprozel3 der Zutritt 
des Wassers zu den kleinsten Lichenin-Teilchen moglich ist Neuerdings 
wurde mehrfach die Ansicht geaaer t ,  daIj Lichenin dasselbe Aufbau-Prinzip 
wie die Cellulose besaoe, aber ein wesentlich kleineres Molekulargewicht 
habe als diese'). Letztere Auffassung uber die Konstitution des Lichenins 
ist heute nicht mehr haltbar, denn man kennt die polymer-homologe Reihe 
der Cellulosen von den niedrigsten bis zu den hochsten Gliedern. Diese haben 
ganz andere Eigenschaften, vor allem andere Loslichkeits-Verhaltnisse als 
das Lichenin. A d e r  den niedrigsten Gliedern sind die Cellulosen in Wasser 
tinloslich, wahrend Lichenin in heil3em Wasser loslich ist: 

Im Zusammenhang mit der voranstehenden Arbeit uber den Bau der 
Starke wurden einige Versuche an Lichenin vorgenommen, urn festzustellen, 
ob seine Kolloidteilchen einen makro-molekularen oder micellaren Bau 
besitzen. Verschiedene Lichenin-Praparate wurden dabei nach den Methoden 
von Karrer5)  und P r ingshe im3  hergestellt. Das Lichenin lost sich wie 

1) 136. Mitteil. voranstehend. 
*) P. Karrer u. B. Joos. Biochem. Ztschr. 186. 537 [1923]. 
7 P. Karrer.  Polymere Kohlenhydrate (Leipzig 1925), S. 104. 
J, Tollens-Elsner,  Handbuch der Kohlenhydrate (Verlag Ambrosius Barth. 

1935), S. 581 : H. Pringsheim, Die Pclysaccharide (Verlag J. Springer, Berlin, 3. Aufl.), 
s. 95. 

') P. Karrer u. U.  Joos, Biochem. Ztschr. 186, 537 [1923]; Helv. chim. Acts 6, 
800 [1923]. 

6)  €I. Pringsheirn, H. 68, 213.7 11925:; A .  450, 255 [1926]. 4 0 ,  42 [1927]. 




