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A u s  d e m  C h e m i s e h e n  I n s t i t u t  d e r  A l e x a n d e r - U n i v e r s i t ~ t  L a i b a c h  

( V o r g e l e g t  in d e r  S i t z u n g  a m  11. J u l i  1929) 

Mit der Erkenntnis,  dab in ,der Kartoffelst~rke ein GroB- 
tell des Phosphors esterartig gebunden ist, wurde ein Weg ge- 
funden, welcher einerseits eine Reihe yon Eigenschaften der 
St~irkekleister und der St~rkesole ungezwungen zu erld~iren er- 
laubt, anderseits dutch pl~anm~iBige Variation des Phosphor- 
g'ehaltes Un,d des Dispersit~itsgrades praktiseh wichtige Merk- 
male der St~rke in recht breiten Grenzen abzustufen ermSg- 
licht. Es ergab sich ~die allgemeine RegelmaBigkeit, d~aB ffir das 
Zustandekommen guter ausgiebiger Kleister eine gewisse Menge 
esterartig gebundener Phosphors~iure nohvendig ist, wobei je~ 
doch die mittlere MolatgrSl~e nicht unter eine gewisse Grenzd 
fallen darf. 

Die Abs~ttig'ung der Amylop'hosphors~ure mit K, Na und 
NHrIonen  bedingt klare Kleister mit geringer Neigung zur Syn- 
grese, die Bindung der Phosphors~iure an Ca, Mg oder gar an 
Protein ffihrt zu trfiben, leicht flockenden Gebilden. Naeh allen 
bisherigen Erfahrung'en hat  man die nativen Amylophosphor- 
s~iuren aus Knollenst~irke und die synthetischen Amylophosphor- 
sguren ats zweibasische S~uren anzusprechen, deren LSsung bei 
einem atomaren Verh~iltnis yon P : Kation = 1 : 1"6 elektro- 
metrisch neutral  erscheint. 

Es liegt im Plane unserer, Arbeit, den nunmehr ziemlich 
genau unters~chten A mylophosphors~nren t~ombinationen der 
St~irke mit  a nderen mehrbasischen S~uren an  die Seite zu stellen. 
Es 'ist ja z. B. die groBe I~Iydrophilie des Agars a~uf tier Existenz 
eines Gelose-Schwefels~iure-Esr begriindet ~. 

tiler soll fiber unsere Versuche, in die St~irkemolate 
SchwefeMiure einzuffihren, berichtet werden. Die I~eaktion der 
St~irke mit  h'eier Schwefels~iure wurde -con B 1 o n d e a u d e 
C a r o l l e s  ~, F e h l i n g  ~ sowie yon I t S n i g u n d  S c h u b e r t  ~ 
sh~diert Es resultieren hiebei mehr oder weniger reduzierende 
Produkte, ,deren spezifische Drehung um so kleiner ist, je inten- 
slyer die S~iurewirkung war. Die Jodfar,be bleibt bei kurzer Sfiure- 
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wirkung e~halten. Jed, mffalls ist bet Gegenwart  freier  Saure die 
Grund~age fiir eine we~itgehen4e Desa~gregation und partiei]e 
Hydrolyse  gegeben, welche wir jedoeh nach MSglichkeit aus- 
schlieBen wollen. R,. T a m b a 5 lieB St~irke in Pyrid~nlSsung mit  
Chlorsrflfons~ure reagieren und kam zu einem Produkt,  welches 
etiva d~er Fo~nel  C~H80~(SO~)~K~ @ 2�89 It~O mit  einem Schwefel- 
gehalt  yon  14.44% entspricht.  Auch diese weitgehende Sulfurylie- 
ruwg, bet weleher z. B. die Jo,4farbe verlorengegangen ist, kam 
fiir unsere Zwecke vorlaufig" nieht in Frage, da eine so starke 
Besetzung tier OH-Gruppen dutch S~urereste die St~rke zu weir 
veto ursp~iinglichen kolloiden Zustand enffernt.  

Wir  verfuhxen daher ~hn~ich wie bet der 1Jhosphorylierung 
und lieBen in alkatischen St~rkekleister eine LSsung yon SO~C]~ 
in Chloroform eintropf,en, hielten die Temperatur  n4eder (5--7 ~) 
und sorgterl fiir ausgiebige Turbinierung. Im Gegensatz zum 
Gange der Phosphoryl ierung nahm (tie Beweglichkeit des Re- 
aktionsgemisches bei dieser SulfurTdierung stetig ab, trotzdem 
die Reakt ion stets alka]isch gebli!eben war. Nach 12--16stiindigera 
Stehen in tier Kal te  schieden sich schneeweiBe Floeken aus der 
Mischung ab. Das Reaktionsgemisch wurde durch Dialyse und 
darauffolgende Elektrod~alyse yon Kr~istalloiden und von Be- 
glei telektrolyten befreit. Die ext rem elektro~lialysierte L5sm~g 
wal" farblos und t rennte  sich in zwei ])ha,sen (diinnfliissig und 
diekfliissig), welche separat untersucht wurden. 

Einige charakier:istische Merkmale derselben geben wir 
bier wieder: 

Gehalt an Trockensubstanz 
[nnere Reibung in 1 ~ iger L6sung 
Spezifische Leitfahigkeit rec. Ohm 
Mittlere MolatgrSl~e des koll. Anteiles 
Jodfarbe 
Schwefelgehalt SO 3 G 

Obere diinn- Untere diinn- 
flfissige Schichte fliissige Schichte 

0'19% 1"62% 
1" 007 2" 45 

9"6.10-5 8"6.10--5 
2300 47705 

violett weinrot 
2"44% 0"63% 

Der Sulfurylierungsversuch hatte also positiven Erfolg. Es 
~mrde tats~chlieh Sch~vefel in ether elektrodialytisch nicht ab- 
t rennbaren Form gebun4en, allerdings die St~rke auch ziemlich 
stark peptisiert. Die elektrod~ialytisch nicht  f~llbare Frakt ion 
zeigte nach dem o.smotischen Verhal ten eine MolatgrSBe vo.n 
run,c~ 2300, al,so fast  genau die gleiche, wie wir  sie bei tier elektro- 
6ialytisch nicht f~llbaren Frakt ion  der AgarlSsung gefa~den 
haben. Die Gelphase erschien noeh hochmolafig, u~d dement- 
spreehen~ war  6er S-Gehalt geringer.  Mit den synthetisehen 
Amylophosphors~uren haben die hier erhal tenen Produkte  die 
F~ihigkeit gemeinsam, bei nicht zu s tarker  Pept isat ion elektro- 
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dialytisch abgeschiedeu zu wet.den. In  ihrer Z ahigkeit  bleiben 
sie Stark hinter  tier synthetischen Amylqphosphors~iure zuriick. 
Eine ausfiihr]iche Untersnchung dieser Produkte  ist im Gange. 

E x p e r i m e n t e l l e  B e l e g e .  

11 g Khrtoffelst~rke wurden in 250 cm ~ destilliertem Wasser 
in der K~lte :suspendiert und durch Zusatz yon 250 c m  ~ 8/1 o n. KOH 
verkleistert; unter Turbinieren un.d Kiihlung mit  schmelze~dem 
Eise wurde tropfenweise eine Mischung yon 5.5 c m  8 SO2C1~ und 
10 c m  8 CttC18 aus einem gut  verschlossenen Tropftrichter derart  
zagesetzt, dal~ nach etwa einer Stun.de das M~schen beendet war. 
Das Reaktionsgemisch stand 12--16 Stunden im Eiswasser, wurde 
in Faltendialysatoren gegen mehrmals t~glich gewechseltes de- 
stilliertes Wasser his zum Versch~vinden der C1-Reaktion dia- 
lysiert und hierauf elektrodialysiert. 

Mittlere MolatgrS~e der le~chtbeweglichen Fraktion: Steig- 
hShe im Kollodiumosmometer 4 6 r a m ,  I~onzentratioa des Sack- 
inhaltes 0"076 der A~Senfliissigkeit nach beendetem Versuche 
0"028%. ~aeh  Mz231.526.10 . ( c ~ - - c 2 )  : h berechnet sich M ---- 2315. 

Mittlere ~r tier z~hen Fraktion: Steigh5he 79 r a m ,  

Konzentration ,des Sackinhaltes 1"69, der Aul~enfliissigkeit 0"05%, 
M ~-- 47.770. 

Schwefelge.hal t, leichtbewegliche Frakt ion:  Einwaage 0"983 g, 
unter So dazusatz 11114 wiederholtem Waschen der kohlenhaltigen 
Asche in einer Platinschale im elektrischen Veraschungsofen ver- 
brannt. BaSO4 = 0"070 g SO~ = 0"0243 g -- 2"44 %. 

V~skose Frakfion: 
Einwaage 5"132 g BaSO~ = 0"095 g S08 = 0"0326 g ~-- 0"63%. 


