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133. Kurt Hess und Kan-Hou Lung: Die Konstitution der Stirke
im Lichte der Endgruppenbestimmung!) (IX. Mitteil. iiber Stiirke?).

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 28. Februar 1938.)

1) Einleitung.

Im AnschluB an die neueren Vorschlige fiir die Konstitution der Cellu-
lose (I) wurde auch fiir die Konstitution der Stirke der Kette (II) gegeniiber
einem Ring der Vorzug gegeben.

I. Konstitutionsschema fiir Cellulose; E = Endgruppe.
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II. Konstitutionsschema fiir Stirke nach Haworth.

W. N. Haworth und seine Mitarbeiter haben fhnlich wie bei Cellulose
versucht, Konstitutionsformel II durch Hydrolyse der Methylstirke und
Nachweis der Endgruppe (E) als Tetramethyl-glucose zu stiitzen und die
Linge der Kette durch quantitative Bestimmung der Tetramethyl-glucose
zu ermitteln. In Tafel 1 sind die Ergebnisse der Haworthschen Schule zu-
sammengestellt, wonach sich fiir Kartoffelstirke eine mittlere Kettenlinge
von 20 C, ergibt.

Auch J. C. Irvine bestimmte den Gehalt an Tetramethylglucose in
Priparaten von Methylstirke zu 3—59;,. Indessen lehnte Irvine die Be-
rechnung eines Endgruppengehaltes ab, da es ihm gelungen sei, aus der
Methylstirke eine Fraktion abzutrennen, die bei der Hydrolyse folgende
Zusammensetzung zeigt:

Tetramethyl-glucose 23—26.9, Trimethyl-glucose 55—529,,
Dimethyl-glucose 219

Es wird gefolgert, daB die nachgewiesene Tetramethyl-glucose nicht
gleichmiBig in der Methylstirke verteilt ist, sondern nur einem kleinen,
kompliziert aufgebauten. Anteil der Stdrke (complicated fragment of the
amylose complex) entstammt.

1) Als Dissertation von K.-H. Lung am 10. Februar 1938 der math.-nat. Fakultit
der Universitdt Berlin eingereicht (D 11).

*) VIIL. Mitteil.: K. Hess u. K.-H. Lung, B. 70, 1259 [1937].
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Tafel 1. Endgruppenbestimmung der englischen Schule fiir Stirke.

. 2.3.6-
Starkemethylat Trime- Endgruppe Kettenldnge
. Stidrke- Aus- | thyl- in Cq
Nr.|  Autor priparat lDarstel- % | beute |glucose| Ver- | in 9, o
UNGSVEI-| OCH,| 9 |in 9% |fahren|d. Th.| End-
fahren d. Th. |d. Th. gruppe| "5
1 |W.N.Ha-| ,,purest aus 450 | 89.4 85 ,,defi-
worth, |commercialBarnett- nitely
E. L. starch*’ Acetat, ab-
Hirst u. | heil mit | 6-mal sent*’
J. 1 H,O ver- [methyliert
Webb?) | kleistert | bei 56°
30-proz.
R NaOH
2 E. L. ,pure !Amylose®)| 44.5 |80—90| 80 Ha- 5 20
Hirst, potato wie 1 worth
M. M. T.| starch‘ Amylo- | 43.8 |90—95|nieder-| Ha- 5.1 ~20
Plant u. (100° H,O | pektin®) viscose| worth
M. D. ver- wie 1 Frakt.:| Ha- 5 20
Wilkin-| kleistert 90%) | worth
son?) hoch-
viscose
Frakt.:
85
3 D. K. ,,potato wie 1
Baird, | starch’
W.N.Ha- heiB
worthu. |CH,OH-
E. L. HC1
Hirst?) | (1-proz.), 44.6 70 Ha- 30 124
heifl H,O worth
gel. u.
gefillt
(C,H;0H).
Prip. in
kaltem
H,O0 losl.
4 I. C. Ir-| ,starch ? 3—5%)|33—20
vine?) jamylose’

K. Hess und F. Neumann?®) haben vor kurzem nachgewiesen, daf3
die von Haworth bei der Endgruppenbestimmung befolgte Arbeitsweise
(Trennung von 2.3.6-Trimethyl-methylglucosid und 2.3.4.6-Tetramethyl-
methylglucosid durch fraktionierte Destillation) nicht zu einer quantitativen

3) Journ. chem. Soc. London 1928, 2681.

4) Journ. chem. Soc. London 1932, 2375.

5 A.R. Ling u. D. R. Nanji, Journ. chem. Soc. London 123, 2666 [1923].

%) Getrennt durch verschiedene Léslichkeit in Chloroform.

?) Journ. chem. Soc. London 19856 II, 1201.

8) Nature 129, 470 [1932], nur ein kurzer Bericht ohne Angabe von Einzelheiten.
%) Je nach Vorbehandlung und Methylierungsverfahren. 1% B. 70, 710 [1937].
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Erfassung des Tetramethyl-methylglucosids fithrt, und da8 auBerdem bei
Cellulose der Erfolg derartiger Bestimmungen von der Vorbehandlung des
Ausgangsmaterials sowie der Sorgfalt abhingt, mit der Luftsauerstoff wihrend
Faserreinigung und Methylierung ferngehalten wurde. Es ergab sichll), daBl
unter Beriicksichtigung dieser Voraussetzungen und bei Heranziehung eines
an kiinstlichen Mischungen erprobten chemischen Trennungsverfahrens!?)
fiir Tri- und Tetramethyl-methylglucosid in dem Methylat der natiirlichen
Baumwolle iiberhaupt keine Tetramethyl-glucose vorkommt, so dafl die
unter I angegebene Konstitution -der Cellulose nicht zutrifft.

Abgesehen davon, daB bei den in Tafel 1 zusammengestellten Versuchen
an Stirke der Gehalt an Tetramethyl-glucose auch nur nach einem noch
nicht vollkommenen Trennungsverfahren ermittelt wurde, sind auch sekun-
dare hydrolytische Einfliisse bei der Herstellung der Ausgangspriparate und
der Methylierung nicht so hinreichend ausgeschlossen worden, da man im
Hinblick auf das iiberraschende negative Ergebnis bei Cellulose auf Grund der
Versuche in Tafel 1 von der Anwesenheit Tetramethyl-glucose liefernder
Gruppen in der natiirlichen Stirke iiberzeugt sein konnte.

Die englischen Autoren verwendeten handelsiibliche Priparate, die einer Bleiche
mit Chlor oder schwefliger Sdure ausgesetzt gewesen sein diirften, odet Priparate nach
Verkleisterung mit Wasser bei 100° oder sogar wie in Vers. 3 der Tafel 1 nach Behand-
lung mit Salzsdure (in kaltem Wasser 18sliche Priparate). Hinzu kommt, daB simtliche
Priparate vor der Methylierung mit Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von SO,-Cl,
(Barnett) acetyliert wurden, wodurch ebenfalls die Méglichkeit zu Spaltungen gegeben
ist. Die Haworthschen Endgruppenwerte fiir Stirke erscheinen im Hinblick auf das
Ausgangsmaterial und das verwendete Methylierungsverfahren zu hoch. Auf Grund der
Erfahrungen von Hess und Neumann??) bei der Trennung der Methylzucker diirften
sich diese Werte bei Anwendung eines einwandfreien Trennungsverfahrens fiir die be-
nutzten Priaparate noch wesentlich erhéhen.

Im folgenden wird daher iiber die Nachpriifung der Endgruppenfrage
auch fiir Stdrke berichtet und anschlieBend die sich daraus im Zusammen-
hang mit Viscosititsmessungen fiir Aufbau und Lésungszustand von Stirke-
praparaten ergebenden Folgerungen besprochen.

2) Endgruppenbestimmung an natiirlicher Kartoffelstirke nach
Hess-Neumann.

Ausgangsmaterial: Fiir die Wahl der Ausgangsstirke ist angesichts
der nachfolgenden Methylierung bei Gegenwart von Natronlauge die wichtige
Feststellung von T. C. Taylor und G. M. Salzmann!®) ausschlaggebend,
daf Stirke nur dann gegen Alkali stabil ist, wenn sie nicht irgendwelchen
hydrolytischen Einfliissen (z. B. schon bei der Verkleisterung) ausgesetzt
war. Nach den Versuchen von Taylor und Salzmann, die unlingst von
M. Samec!4) bestitigt worden sind, erhght sich das Reduktionsvermégen von
Stiarkepriparaten gegen Jodlosung durch Behandlung mit wiBrigem Alkali,
und zwar in umso stirkerem MaBle, als das Ausgangspriparat gegeniiber der
natiirlichen Stirke verdndert war. Eiir eine Entscheidung der Frage, ob in
der natiirlichen Stirke eine Endgruppe vorgebildet ist, kamen daher nur solche
Priparate in Betracht, die ausschlieSlich durch mechanische Vorginge aus
der natiirlichen Lagerstitte abgetrennt waren.

1) K. Hess u. F. Neumann, B. 70, 728 [1937].
12) F. Neumann u. K. Hess, B. 70, 721 [1937].
13) Journ. Amer. chem. Soc. 55, 264 [1933]. 1) Kolloid-Beih. 47, 91 [1937].
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Wir verwendeten Kartoffelstirke, die nach Zerkleinerung der sorgfiltig
geschilten Kartoffel auf einer Reibtrommel aus verzinntem Eisen ausschlie3-
lich durch Ausschlimmen und Waschen mit ausgekochtem destillierten Wasser

owie schnelles Trocknen im warmen Luftstrom gewonnen warl5), .

Methylierung: Die Methylierung erfolgte dhnlich wie bei Cellulose im
Wasserstoffstrom mit Dimethylsulfat und 45-gew.-proz. Natronlauge ent-
sprechend den Angaben in Mitteil. VIII. Zum Vergleich wurden auch Ver-
suche bei Gegenwart von Luft durchgefiihrt. Die nach einmaliger Behandlung
gewonnenen Methylierungsprodukte der Stirke zeigen stets einen OCH,-
Gehalt von 42—439%, und sind fiir die Bestimmung der Endgruppe geeignet,
da ohne weiteres anzunehmen ist, daf an dem unvollstindig methylierten
Anteil die Endgruppen in erster Niherung im gleichen Verhiltnis beteiligt
sind wie an dem permethylierten Anteil der Priparate. Bei der Berechnung
wurde angenommen, da der mindermethylierte Anteil der Methylstirke bei
einem derartigen Methylierungsgrad hauptsichlich aus Dimethylglucose-
Gruppen besteht.

Um iiber Nachweis und quantitative Bestimmung der Endgruppen
hinaus zu weiteren Einschrinkungen in der Frage der Stirke-Konstitution
zu kommen, wurden neben den mindermethylierten Priparaten auch hoch
methylierte Stirkepriparate zur Spaltung herangezogen, die nach dem frither
angegebenen Anisolverfahren?) (Natrium-Ammonium-Jodmethyl) hergestellt
wurden.

Endgruppengehalt: Bei der Trennung von Tri- und Tetramethyl-
methylglucose wurde genau nach der Vorschrift von Neumann und Hess!2)
gearbeitet. In Tafel 2 (Einzelheiten vergl. Tafel 8, S. 825) sind die Ergebnisse
zusammengestellt. Versuche Nr. 2, 3 und 4 beweisen, dafl natiirliche Kar-
toffelstirke den betrichtlichen Endgruppengehalt von 1.88—1.909, (be-
zogen auf die verwendete Trimethylstirke) besitzt, was einem Polymeri-
sationsgrad von 52—52.4 entspricht.

Tafel 2. Scheinbare Kettenlinge der Stdrke in Abhidngigkeit von Aus-

gangsmaterial und Methylierungsbedingungen, bestimmt mnach der
Methode von Neumann und Hess.
P 1- in-
Methyl- | PO | Souein
N Vorbehandlung Methylierungs- stirke |— 50 - —— & ::e
r. der Starke bedingungen OCH, % @.verw. Ketten-
% mg |Trimethyl-| lénge
stirke in Cq
1 Handelsiibliche ohne 43.0 988.4 2.30 49.1
,,reine Luftausschlufl
Kartoffelstirke'*
2 Ausschlammen aus mit 41.56 | 798.0 1.90 52.4
zerkleinerten Tuftausschluf
Kartoffeln mit dest.
Wasser
wie 2 wie 2 44.5 457.6 1.89 52.2
4 wie 2 wie 2 43.2 342.9 1.88 52.0

15) Die Herstellung der Stdrke wurde freundlicherweise von Hrn. Dr. Parlow in
seinem Laboratorium iibernommen, wofiir wir auch an dieser Stelle vielmals danken.
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Beriicksichtigt man, daB nach neuen Feststellungen die Empfindlichkeit
der Methode von Neumann und Hess etwa 0.019%, Endgruppen ist!$), dann
fallt der Unterschied in den scheinbaren Kettenlingen im Falle der Methy-
lierung bei Luftausschluf} (52.4) und Luftgegenwart (49.1) weit auBerhalb der
Fehlergrenze, so dal auf Grund des Vergleichs von Versuch 1 mit Versuchen 2,
3 und 4 angenommen werden kann, daB Stirke ebenso wie Cellulose von,
Sauerstoff bei Gegenwart von Alkali angegriffen wird. Infolge des an sich
hohen , Endgruppengehaltes’ der Stirke fallt im iibrigen der Sauerstoff-
EinfluB} bei Stirke nicht so sehr ins Gewicht wie im Falle der Cellulose, bei der
Pentamethylglucose bei sorgfiltigem Ausschlufl von Sauerstoff bei der Methy-.
lierung iiberhaupt mcht gefallt wird.

. 3) Viscosititsmessungen. ‘

In Tafel 3 sind die Viscosititswerte (Chloroform) fiir die methylierten Pra-
parate zusammengestellt162), Beriicksichtigt man, daB die von H.Staudinger
und E. Husemann?’) unlingst hergestellten versch.iedenartigen Priparate
von Methylstirke g = 1.05—1.33 ([n] = 0.136 —0. 60) zeigen, dann er:
gibt sich, daBl\Priparat 2 in Tafel 3 mit [1;] = 2.30 eine Methylstirke mit
der bisher hchsten Viscositit 1st was damit im Zusammenhang stehen diirfte,
daf diese Stirke ohne jede chemische Einwirkung hergestellt wurde tund
dementsprechend bei bisher geringstem Abbau von allen blsherlgen Pri-
paraten der natiirlichen Stirke am nichsten steht.

Berechnet man nach H. Staudinger aus der relativen' Viscositit das
Molekulargewicht bzw. den Polymerisationsgrad, wobei die Konstante Ko (vsp
= c Ky xXMol.-Gew.) durch Eichung mit Hilfe osmotischer Messungen zu
0.5x 104 errechnet wurde, so ergeben sich die in Tafel 3 Spalte 6, ange-
gebenen Polymerisationsgrade, die in einem vélligen Gegensatz zu denen aus
dem Endgruppengehalt ermittelten stehen (Spalte 7).

Die Zihigkeit liefert bei Stitke einen 30—60(!)-mal héheren Polyiiéri-
sationsgrad als die Endgruppenbestimmung. Im Gegensatz dazu Cellulose;
die nach der Endgruppenbestimmung Zihigkeitswerte entsprechend Poly-
merisationsgrad >>10000—2000018) erwarten lassen sollte, wihrend nach ‘den
letzten Angaben Staudingers nur Werte von hochstens Polymerisations-
grad 2000 herauskommen soliten.

Tafel 3. Endgruppenbestimmung und Viscositit (Chloroform) bei

Methylstirke.
Méthylstﬁrke Pd:::“;?:‘:is- Polymerisations-
entspr. Vers. NI. | mre |Cgew.o| [n]1%) [mepfcem!®®)| Efoc ad aus
K %N Tisp/ Cgm dinger ber. 8r
(vergl. Tafel 2) . (K =0.5% 10-4) Endgruppen
1 4.45 1 1.65 22.20 2220 49.1
2 7.71 1 2.30 30.82 3090 524
3 311 1 1.19 16.14 1600 52.16

1¢) E. Leckzyck, B. 71, 829 [1938].

18a) Die ausfiihrliche Untersuchung des mechanischen Verhaltens dieser Losungen
vergl. bei W. Philippoff u. K. Hess, B. 71, 841 [1938].

17) A, 527, 217 [1937]. 18) vergl. folgende Mitteilung.

1%a) bezgl. [n] vergl. K. Hess u. W. Philippoff, Ztschr. physik. Chem. (B) 31,
237 [1936]; B. 70, 639 [1937].

&) gm = ,,grundmolar”, Konzertrationsangabe nach Staudinger.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI. 53
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Tafel 4. Scheinbarer Polymerisationsgrad bei Cellulose und Stirke aus
Endgruppengehalt und Viscositit.

Aus Endgruppengehalt ’ Aus 7gp
Natiirl. Starke (Kartoffel) ...... 52.4 3090
Natiirl. Cellulose (Baumwolle) ... >10000 bis 20000 ~2000

4) Folgerungen.

Fiir die Beurteilung dieser experimentellen Feststellungen im Rahmen
der geliufigen Vorstellungen sind drei Moglichkeiten ins Auge zu fassen:

1) Bei derartigen komplizierten Stoffen, wie sie unzweifelhaft Cellulose
und Stirke darstellen, ist es nicht moglich, aus Viscosititsbestimmungen
MolekiilgréBe bzw. Polymerisationsgrad, Kettenlinge usw. zu ermitteln.

2) Cellulose und Stiarke besitzen nicht die Konstitution, die Haworth
und seine Mitarbeiter angenommen haben, als sie ihre Methode zur Ermittlung
der Kettenlinge vorschlugen. ‘

3) Es gelten weder die Beziehung zwischen Molekiilgrée (bzw. Molekiil-
form) und Zihigkeit noch die angenommenen Formeln fiir Stirke und Cellulose.

H.Staudinger, dem wir die ersten systematischen Viscositdtsmessungen
an Methylstirke verdanken, wurde bereits bei der Eichung der Ky-Konstante
durch osmotische Bestimmungen darauf aufmerksam, dafl Stirke sich im
Vergleich zu Cellulose in bezug auf die Viscositit um eine Gréfenordnung
ahders verhilt, als man erwarten sollte, wenn Cellulose und Starke in den
Ldsungen in Form starrer Stibchen von molekularen Dimensionen vorliegen
und die Viscositit im wesentlichen durch die Linge der Stibchen (Ketten-
linge) bedingt ist (K, bei Stirke 10-mal kleiner als bei Cellulose, was im
Rahmen der einfachen Beziehung zwischen Kettenlinge und Molekular-
gewicht véllig unverstandlich ist).

 Zur Erklirung der Erscheinung zog H. Staudinger die Moglichkeit 2)
heran und legte seinen Betrachtungen einerseits den von Haworth ange-
gebenen Endgruppengehalt sowie die oben erwihnte von Irvine fiir eine
kleine Stirkefraktion angegebene Zusammensetzung der Methylstirke zu-
grunde, wonach in der Methylstirke neben Trimethyl- und Tetramethyl-
glucosegruppen gleiche Mengen von 2.3-Dimethyl- und 2.6-Dimethyl-glucose-
Gruppen vorgebildet sein sollen. H. Staudinger empfahl dementsprechend
als Konstitutionsformel fiir die Kartoffelstirke Formel III, die der frither von
K. Hess?) fiir, Cellulose diskutierten Kammformel grundsitzlich Zhnlich
gebaut ist, und jin der fiir die Viscositit sowie fiir die Entstehung von Di-
methylglicose bei der Hydrolyse durch die Linge der Hauptkette und fiir
die Entstehung von Tetra- und Trimethylglucose durch die Seitenketten
Rechnung getragen ist.

Priffung der Kammformel durch die Bestimmung minder-
methylierter Spaltzucker. Ausschlaggebend fiir die Richtigkeit dieser
oder dhnlicher Kammformeln ist das Mengenverhiltnis der verschiedenen
Méthylzucker bei der Hydrolyse erschopfend methylierter Stirke, Wenn wir
auch mit Hilfe der Anisol-Methode in der Lage sind, grundsitzlich per-
methylierte Stirke herzustellen, so haben wir doch vorldufig davon Abstand

18) Ztschr. Elektrochem. 26, 238—239 [1920].
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genommen, die Methylierung mit Natrium-Ammonium-Jodmethyl-Anisol
entsprechend der Vorschrift in Mitteil. VIII so oft zu wiederholen, bis dieser
Methylierungsgrad erreicht ist?0), weil mit der mehrmaligen Wiederholung
ein starker Abfall der Viscositit der Priparate verbunden ist, und dieser
Einflul zunichst moglichst dus-
geschaltet bleiben sollte. Wir haben
uns dementsprechend zunichst mit #

Priparaten begniigt, die nur einmal 8088800 oEa
mit dem mneuen Reagens nach- ?(

methyliert waren.

Ein derartiges 45.29, OCH,2)
enthaltendes Starkemethylat (vergl.
Vers. Nr. 4 in Tafel 2) ergab bei
sorgfiltig durchgefiihrter Hydrolyse
im Rahmen der gleichzeitig damit )
bestimmten Endgruppe neben 1.99, 0 . )
Tetramethyl-glucose und 95.29%, ér-v{h@v{%-- &8
Trimethyl-glucose 2.9 9, eines nicht- v
krystallisierten Spaltzucker-Riick- III. Kammformel fiir Kartoffelstirke
standes, der nach dem OCH;-Ge- nach H. Staudinger.
halt (41 09,) dem OCH,-Gehalt fiir
Dimethyl-glucose entsprach Die Kammformel von Staudinger (ber. 45. 59%
OCH,) verlangt demgegeniiber unter Zugrundelegung des von uns fest-
gestellten richtigen Endgruppengehaltes von 1.99, die Bildung von 5.09%,
Dimethyl-glucose, ein Betrag, der auch unter Beriicksichtigung der unver-
meidlichen Verluste bei der Hydrolyse zu hoch ist.

Ein zweiter Versuch unter Verwendung von Methylstitke mit 44.59%,
OCH; ergab 8.0% Dimethyl-methylglucosid, wihrend Formel IIT 10.259%,
erwarten 1ift. .

Die Verhiltnisse gehen iibersichtlich aus ‘Tafel 5 hervor, in der die aus
H. Staudingers Formel errechneten Werte fiir Dimethyl-methylglucosid
den tatsichlich gefundenen gegeniibergestellt sind.

wé_‘%-a— -l%é‘}aéﬁ- v-é&mg:

4
rebsetsn e ol

Tafel 5. Dimethyl-methylglucosid aus Methylstirke.

Methylstirke Dimethyl-methylglucosid
fiir Hydrolyse gefunden berechnet in 9,
G G aus OCH;- fiir
2EW- | o OCH, Zew. in % Gehalt von Staudinger- | Summe
mg g Methylstirke Formel
|
21.4 4.5 2.10 8.0 8.35 1.9 10.25
15.0 45.2 0.54 2.9 3.10 1.9 5.00

Bei der Berechnung ist vorausgesetzt; daB der maximal erreichbare
Gehalt von Methylstirke 45.599, betrigt, so daB, wie fiir Formel III auch
vorgesehen ist, auf eine Dimethylglucose-Gruppe jeweils eine Tetramethyl-

glucose-Gruppe (Endgruppe) kommt.

Der gefundene Gehalt an Dimethyl-

20) vergl. Versuch Nr. 2 in Tafel 3 bei K. Hess u. K.-H. Lung, B. 70, 1262 [1937].
%) Es berechnet sich fiir eine permethylierte Stirke mit 1.99 Endgruppen der
Formel IT 45.83% OCH, (vergl. K, Hess u. K.-H. Lung, B. 70, 1262 Vers. 2 in Tafel 3).

53*%
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methylglucosid stimmt verhdlinismifig gqut mit dem Gehalt diberein, der sich
unter der Voraussetzung errechnet, daf der in der Methylstirke an dem ange-
nommenen maximalen OCH;-Gehalt fehlende Betrag ausschlieflich auf unwvoll-
stindige Methylierung zuriickzufiihren ist, wobei vorgesehen ist, da} die unvoll-
stindig methylierten Gruppen bei dem in Frage stehenden Methylierungs-
grad praktisch nur Dimethylglucose-Gruppen sind (vergl. Spalten 4 und 5 in
Tafel 5).

Wenn es auch fiir die vollige AusschlieBung einer Vorbildung von
Dimethylglucose-Gruppen liefernden Glucoseresten in der Stirke witnschens-
wert ist, wenn permethylierte Stirkepriparate fiir die Untersuchung heran-
gezogen werden, so kann doch auf Grund der vorliegenden Spaltversuche an
den Starkemethylaten mit 44.59, bzw. 45.29%, OCH, eine Kammformel fiir
Stirke als sehr unwahrscheinlich gelten??).

Priifung der Kammformel durch Vergleich von Endgruppen-
gehalt und Viscositdt: In Abbild. 1 ist unter a schematisch eine Kamm-
formel in Abmessungen wiedergegeben, die sich auf Grund des oben bestimmten
Endgruppengehaltes von 1.99,, der nach Staudinger aus der Viscositit
errechneten Linge der Hauptkette, eines moglichen OCHj,-Gehaltes von
45.59%, unter Annahnie von gleichen Mengen Dimethyl- und Tetramethyl-

A A
- X
1 &
. S
: R
' 1
: XL
83 E
D H H
= E 124G
Y. H‘vgang
a b c

Abbild. 1. Schematische Darstellung von Kamm-Molekiilen bei annidhernd gleichem
Endgruppengehalt und Viscosititen (nrt) im Verhiltnis 2.4:1.4:1.
Polymerisationsgrad Polymerisationsgrad Polymerisationsgrad

aus Yrel: aus Nrel - aus Yrel:
3090 aus Endgruppen: 52.4 2220 aus Endgruppen: 49.1 1600 aus Endgruppen: 52.2
a b c
@ bezw. E = Endgruppen; A = Aldehydgruppen.

glucosegruppen ergeben. Die sich mit starker Abnahme der Viscositit nur
schwach dndernde Endgruppenzahl kann im Rahmen eines unmittelbaren
Zusammenhanges von Viscositit und MolekiilgroBe nur dann verstanden
werden, wenn man annimmt, daB eine mit Abnahme der Viscositit erfolgende
Molekulspaltung senkrecht zur Hauptkette erfolgt ist. In Abbild. 1 sind
unter b und ¢ im vergleichbaren Maflstab die den Viscosititszahlen der beiden
anderen Priparate entsprechenden Spaltmolekiile wiedergegeben.

22) Bei der von H. Staudinger fiir Glykogen vorgesehenen Kammformel besteht
die Hauptkette ausschliefllich aus Glucosegruppen. Dies diirfte sich verhaltmsmaBlg
einfach durch Hydrolyse des permethylierten Glykogens nachpriifen lassen.
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Wie man ohne weiteres erkennt, nihert sich unter diesen Verhiltnissen
die lingliche Form der Teilchen sehr schnell der Kugelform, fiir die, wie
allgemein bekannt ist, die Betrachtungsweise von H. Staudinger beziiglich
des Zusammenhangs zwischen Viscositit und Molekiilgroe nicht in Frage
kommt. Nun ist aber durchaus nicht einzusehen, warum bei der Spaltung
derartiger Kammolekiile ausschlieBlich die Hauptkette gespalten werden
soll. Man sollte eher erwarten, dal die Seitenketten fiir das spaltende Reagens
leichter als die Hauptkette zuginglich sind. In diesem Falle aber miifite die
Endgruppenzahl mit fallender Viscositit schnell ansteigen, was den Be-
obachtungen vollig widerspricht.

Es fillt also auch schwer, die Kammiformel auf Grund eines Vergleiches
von Endgruppengehalt und Viscositit ernstlich zu begriinden.

Andere Moglichkeiten fiir die Konstitution der Stdrke. Als
nichstliegende Moglichkeit bleibt dann fiir die Konstitution des Stirke-
molekiils auf Grund der Endgruppenbestimmung eine Kette entsprechend
Formel II mit der Gliederzahl von etwa 52, wobei die annihernde Konstanz
dieser Zahl bei sehr verschiedener Viscositit kaum anders als durch An-
nahme eines verschiedenen Aggregatlonsgradeszs) der Stirkemolekiile in den
verschiedenen Priparaten verstindlich wird, eine Folgerung, die grundsitz-
lich mit einer Annahme von Baird, Haworth und Hirst*4) in Uberein-
stimmung steht. In den Stirkemethylaten verschiedener Viscositit liegt
keine ,polymer-homologe” Reihe im Sinne der Staudingerschen Vor-
stellung vor, sondern Priparate verschiedener Teilchengrie, die ihre Ent-
stehung Vorgingen verdanken, bei denen eine Desaggreg1erung die ent-
scheidende Rolle spielt.

Eine Kettenformel der Stirke mit 52 Cg gilt indessen nur unter der Voraus-
setzung, dafl die als Tetramethylglucose gefaliten Glucosegruppen der Stirke
gleichmaBig verteilt sind. Solange hierfiir ein biindiger Beweis fehlt ), ist die
Méglichkeit nicht auszuschlieBen, daBl die in Frage stehenden als Tetramethyl-
glucose anfallenden Glucosegruppen der Stirke einer besonderen Komponente
der Stirke entsprechen, wie es etwa aus den oben angefijhrten Versuchen
Irvines gefolgert werden konnte. Eine Entscheidung in dieser Frage ist nur
durch systematische Fraktionierungsversuche im Zusammenhang mit der An-
wendung der exakten Ausfithrungsform der Endgruppenmethode sowie durch
exakte Molekulargewichtsbestimmungen herbeizufithren. Fiir die Aufstellung
einer endgiiltigen Konstitutionsformel der Stirke reicht das experimentelle
Material z. Zt. gewil} nicht aus.

Beschreibung der Versuche.

Ausgangsmaterial: Das neben der handelsiiblichen Kartoffelstirke
benutzte Stirkepriparat war in folgender Weise gewonnen worden. Sorg-
faltig geschilte Kartoffeln wurdeén mit einer Reibetrommel aus verzinntem
Eisen zerkleinert. Das Reibsel wurde wihrend der Zerkleinerung mit einer
grofleren Menge ausgekochten dest. Wassers versetzt und durch Filtration
durch Seidengaze (Nr. 14) von der freigelegten Stirke getrennt. Die Stirke-
milch wurde sofort auf einem Biichner-Trichter abgesaugt und der Filter-

23) vergl. dazu auch die folgende Mitteilung.

) vergl. auch Haworth, Monatsh. Chem. 69, 314 [1936].

%) Die Angabe von Haworth, da8 Amylose und Amylopektin glelchen End-
gruppengehalt besitzen, bedarf jedenfalls der Nachpriifung.
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riickstand mehrmals mit reinem destillierten Wasser nachgewaschen, bis alle
Fruchtwasserreste aus dem Stdrkekuchen entfernt waren. Der erhaltene
Stiarkekuchen wurde auf einer gréfleren Glasplatte in diinner Schicht verteilt
und in einem schwach bewegten Luftstrom von etwa 35° getrocknet. Nach der
Trocknung wurde die Kartoffelstirke noch durch Seidengaze (Nr. 12) ge-
sichtet und in einer Schlifflasche aufgehoben. Die Endgruppenbestimmung
erfolgte fast unmittelbar nach der Herstellung des Priparates.

Vormethylierung: Die Durchfithrung der Versuche erfolgte wie
friither beschrieben28). Bei den Versuchen unter Ausschlull von Luftsauerstoff
wurde die Stirke in einemRohr mehrere Tage durch einen langsamen H,-Strom
entliiftet und im iibrigen unter den von Neumann und Hess?') angegebenen
Vorsichtsmafiregeln methyliert. Methylierungsgrad und Ausbeute werden
bei Anwendung der schonendst hergestellten Stirke sowie durch die peinliche
Fernhaltung von Luftsauerstoff nicht gegeniiber der Verwendung von kiuf-
licher Kartoffelstirke bei Gegenwart von Luft beeinfluBt (vergl. Tafel 6
mit Tafel 2 in Mitteil. VIII).

Tafel 6. Vormethylierung schonendst hergestellter Kartoffelstirke mit

Dimethylsulfat-Natronlauge bei méglichstem Ausschluf von Luftsauer-

stoff; jeweils 20 g lufttrockne Stirke (18.729%, H,0, 0.279% Asche), 200 ccm
Dimethylsulfat, Badtemp. 80°.

Nr. Ausbeute in o, Asche %/, OCH,*)
‘ g ‘ % d. Th.

1 16.0 84.2 0.48 42.02

2 16.9 03.1 0.25 42.41

3 20.1 95.0 0.53 44.05

4 18.5 96.1 1.03 41.15

5 18.2 04.5 1.70 42.14

6 18.3 95.2 0.13 42.24

7 18.0 94.0 1.10 42.26

*) Auf trockne, aschefreie Substanz bezogen.

Hochmethylierung: Die Methylierung wird zweckmifig unter
Verwendung der in der folgenden Mitteil. angegebenen Vorrichtung durch-
gefithrt; Mengenverhiltnisse wie bei Hess und Lung?6). Es sei erginzend
bemerkt, daB ein groéBerer UberschuB von Natrium bei der Herstellung
des Natriumsalzes die Ausbeute an Hochmethylat durch Bildung leicht-
loslicher Produkte herabsetzt?®). Fiir die Reaktion wird die Anisol-Starke-
Losung aus dem Tropftrichter (C in Abbild. 1 auf S. 828) langsam in die
Natrium-Ammoniak-Iosung eintropfen gelassen, wobei zwecks besserer
Durchmischung der Ammoniakstrom durch die Reaktionsmasse (Einleitungs-
rohr A) durchperlt. Bei der Isolierung des Hochmethylates empfiehlt es sich,
nach Abdunsten des iiberschiissigen Jodmethyls die Anisol-Lésung zur
Fillung in Petrolidther eintropfen zu lassen (nicht umgekehrt), da die Masse
dann in gut filtrierbarer Form ausfillt. Zur Erhohung der Ausbeute wird
gegebenenfalls die Anisol-Petrolither-Losung stark konzentriert und erneut
mit Petrolather gefillt, bzw. der Gesamtriickstand ohne weiteres mitverwertet.

%) K. Hess u. K.-H. Lung, B. 70, 1260 [1937]. ) B. 70, 724 [1937].
28) und auch entmethylierend (!) wirken kann, wie in einer spateren Mitteilung
gesagt werden wird.
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Die Salze werden aus dieser Masse durch Aufnahme in heilem Wasser
ausgelaugt, wobei zur Vermeidung von Verlusten darauf zu achten ist, dal
das Wasser stets siedend hei3 bleibt und auch Nutsche, Spatel usw. geniigend
hoch vorgewidrmt sind. ‘

In Tafel 7 sind die Ergebnisse der Hochmethylierung bei Verwendung der
Vormethylate entspr. Tafel 6 zusammengestellt.

Endgruppenbestimmung: Infolge der verhiltnismiBig groflen
Mengen anfallender Pentamethylglucose ist es bei Stirke méglich, die Aus-
gangsmenge an verwendeter Methylstirke wesentlich herabzusetzen. Bei der
Genauigkeit der Methode kommt man fiir die Bestimmung nach Neumann
und Hess mit 2 bis 5 g aus. Wenn in der vorliegenden Untersuchung trotzdem

Tafel 7. Hochmethylierung mindermethylierter Xartoffelstirke nach
der Anisol-Methode. '

. Methylierungs- Ausbeute
Ausgangsmaterial Zahl der pr}; dukt & in 9% d. Th.
Behandlungen -
T o1, |subst it % | 0031, |Susst. | minadibe. | Cesamt-
Asche " 2 u‘) "| NH,-Na, JCH, | Asche . 3 u‘)s ) h:tl:;iun: versuche
I] 053 {4405 150 1-mal 0.00 | 45.20 | 12.75 97.3 97.3
II| 1.05 { 425 | 100 1-mal 0.00 [ 43.52| 8.0 87.8
0.00 | 43.52| 8.0 2-mal 118 | 4460 | 7.0 97.3
1.18 | 4460 | 7.0 3-mal 055 | 45620 | 5.8 94.0 80.3
III}| 1.00 | 4158 | 17.8 1-mal 1.10 | 443 | 148 875
1.10 | 4430 1438 2-mal 0.00 | 4495 | 12.5 9.4
0.00 | 4495 | 12.0 3-mal 1.64 | 45.30 | 10.0 90.0 71.2

*)} Auf trockne, aschefreie Substanz bezogen. -

10-mal groBere Mengen benutzt worden sind, so ist dies darauf zuriickzu-
fiihren, dal man von vornherein auf einen derartig grofSen Gehalt an ,,End-
gruppen’ nicht gefafit sein konnte. Bei den Versuchen wurde Destillier-
gefal 2 (vergl. B. 70, 723 [1937]) benutzt. Die Versuchszahlen ergeben sich
ohne weiteres aus Tafel 8. In Tafel 9 sind auBerdem die Zahlen fiir die
Destillation des , Endgruppensirups“ iiber Natrium zusammengestellt, die
gemil der Vorschrift solange zu wiederholen ist, bis der Verlust zwischen
zwei Destillationen praktisch konstant bleibt. '

Tafel 8. Pentamethylglucose aus Methylstirke in Abhingigkeit von Ausgangs-
material und Methylierungsbedingungen (experimentelle Einzelheiten zu Tafel 2).
I IT L IIT v v VI VII VIII
2o Methyl- Methylglucosid | Pentamethyl-
5% Methyl- Spaltzucker Methyl- glucosid IV aus- IV (nach | glucose nach
50 starke nach glucosid | nach Abdest. Zucker Auskryst. v, | mehrmaliger
33 Hydrolyse | JonIr | v.minder- | %0 | 2.3.6-Trimethyl| Dot iber Na
<51 9 von I methyl. v glucese) zur {vergl. Taf. 9)
7= | ocu g |(42-proz. HCY) Anteilen Phosphoryli m J% iy
3 phorylierung Mg i(ber.62.0)
1 43.0 | 495 518 49.2 40.8 — 20.8 988.4 | 61.88
2 41.6 | 49.5 54.3 54.0 44 40.2 16.2 798.0 | 61.66
3 | 445 | 214 19.0 19.0 18.0 — 9.7 457.6 | 61.20
4 45.2 | 15.0 15.0 15.0 145 — 7.5 3429 | 61.30
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Tafel 9. Destillation von Pentamethylglucose.
{,,Endgruppensirup", entspr. Vers. in Tafel8, Spalte VIII, DestillationsgefaBl Fig. 2, B. 70, 723 [1937]).

. OCH,;- |Pentamethylglu-
pde, | Pl | Vet | Gl e e
in 9, | fiir Endgruppen
Reine Pentamethylglucose zum| Vor der Dest. 1.0506

Vergleich nach 1. Dest. 1.0124 ggigf
Druck: 1x10-2 mm o200, 0.9693 ' — —
Badtemp.: 50—80° L3 0.9337 | 003%

Destillationsdauer: 70 Min. .o A4, 0.8975 e
~0.0382
Pentamethylglucose aus Vers. Vor der Dest. — 0.7884

(vergl. Tafel 2 und 8) nach 1. Dest. 1.1242 0.2165 62 44 +3x0.04 =
Druck: 8§ x10-3 mm 20, 0.9077 0'0390 6‘2‘.30 0.78844-0.2000
Badtem.peratur: 50—800° o3, 0.8687 010383 62.41 = 0.9884 g
Destillationsdauer: 70 Min. o 4, 0.8304 : :

D5 0.7884 0.0420 61.88
~.0.0400
Pentamethylglucose aus Vers. Vor der Dest. 1.3000 0.4920

(vergl. Tafel 2 und 8) nach 1. Dest. 0.8080 0.056% 0.7060
Druck: 2x10-* mm b 20, 0.7517 0'024‘2 +4x%0.030
Badtemperatur: 40—60° T T 0.7257 0.0216 61.70 = 0.7180 ¢
Destillationsdauer: 60 Min. 4, 0.7060 : '

0.0230
Pentamethylglucose aus Vers. Vor der Dest. —_

(vergl. Tafel 2 und §) nach 1. Dest. 0.6045 0.2018 0.3456
Druck: 2x10-¢mm ' oo 20, 0.4027 0'0250 +4x0.0280
Badtempgratur: 40—60° »o 30, 0.3777 0'0321 61.20 = 0.4576 g
Destillationsdauer: 55 Min. . 4, 0.3456 e :

. . . 0.0280
Pentamethylglucose aus Vers. Vor der Dest. 0.4659 0.1560

(vergl. Tafel 2 und 8) nach 1. Dest. 0.3099 0'0350 0.2149
Druck: 2x10-4 mm L 2., 0.2749 0'0320 +4x%0.0320
Badtemperatur: 40-—60° S T 0.2429 0' 0280 6130 = 0.3429 ¢
Destillationsdauer: 60 Min. . 4., 0.2149 : :

0.0320

Bei der Ermittlung des Endgruppengehaltes ist, wie auch frither bei
Cellulose, jeweils der konstante Verlust je Destillation beriicksichtigt und die so
erhaltene Menge an Tetramethylglucose unter Beriicksichtigung des OCH,-
Gehaltes der Stirke umgerechnet worden.

Unter der Voraussetzung, daB die hydrolysierte Methylstirke ausschlieBlich aus
Tri- und Dimethylstirke besteht, errechnet sich der Prozentgehalt x an Trimethylstirke

in der bei der Hydrolyse verwendeten Methylstirke zu

gruppensirup = 250 X g Methylst. x F/204 x g Endgruppensirup,

wobei F = x/100.

x = 7.71 m — 251.5,
wobei m = 9, OCH; der verwendeten Methylstirke.

Die Kettenlinge ergibt sich aus der Beziehung:
K = Mol.-Gew. Pentamethylgl. x g Methylst. X F/Mol.-Gew. Trnnethylst X g End-

Z.B. m = 44.5%,, g Methylstdrke = 21.4, F = 0.915:
Kettenlinge = 250 x 21.4 x 0.915/204 x 0.4576 = 52.4.





