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Mit der Hrkenntnis, daf in der Kartoffelstirke ein GroB-
teil des Phosphors esterartig gebunden ist, wurde ein Weg ge-
{funden, welcher einerseits eine Reihe von Higenschaften der
Stirkekleister und der Stirkesole ungezwungen zu erkliren er-
laubt, anderseits durch planmiBige Variation des Phosphor-
gehaltes und des Dispersititsgrades praktisch wichtige Merk-
male der Stirke in recht breiten Grenzen abzustufen ermog-
licht. Hs ergab sich die allgemeine RegelmiiBigkeit, daB fiir das
Zustandekommen guter ausgiebiger Kleister eine gewisse Menge
esterartiz gebundener Phosphorsiure notwendig ist, wobei je-
doch die mittlere MolatgroBe nicht unter eine gewisse Grenzc
fallen darf.

Die Absittigung der Amylophosphorsiure mit K, Na und
NH,-Tonen bedingt klare Kleister mit geringer Neigung zur Syn-
drese, die Bindung der Phosphorsiure an Ca, Mg oder gar an
Protein fithrt zu triiben, leicht flockenden Gebilden. Nach allen
bisherigen Erfahrungen hat man die nativen Amylophosphor-
siuren aus Knollenstirke und die synthetischen Amylophosphor-
siuren als zweibasische Siuren anzusprechen, deren Losung bei
einem atomaren Verhiltnis von P :Kation = 1:16 elektro-
metriseh neutral erscheint.

Es liegt im Plane unserer Arbeit, den nunmehr ziemlich
genau untersuchten Amylophosphorsiuren Xombinationen der
Stirke mit anderen mehrbasischen Siduren an, die Seite zu stellen.
s ist ja z. B. die groBe Hydrophilie des Agars auf der Existenz
eines Gelose-Schwefelsiure-Fsters begriindet 2,

Hier soll iiber unsere Versuche, in die Stidrkemolate
Schwefelsiure einzufithren, berichtet werden. Die Reaktion der
Stirke mit freier Schwefelsiure wurde von Blondeau de
Carolles? Fehling? sowie von Honig und Schubert?
studiert. Fs resultieren hiebei mehr oder weniger reduzierende
Produkte, deren spezifische Drehung um so kleiner ist, je inten-
siver die Siurewirkung war. Die Jodfarbe bleibt bei kurzer Sdure-

10, Neuberg und H. Ohle, Biochem. Ztschr. 125, 1921, 8. 311; M. Samec
und V.Isajevit, Compt. rend. 173, 19321, 8. 1474,
2 Ann. Physik 54, 1844, S, 416.
3 Ann. Physik 55, 1845, S. 13.
** ¢+ Monatsh. Chem. 6, 1835, S. 708; 7, 1886, S. 429, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb)
94, 1885, S. 708; 95, 1836, S. 429.
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wirkung erhalten. Jedenfalls ist bei Gegenwart freier Saure die
Grundlage fiir eine weitgehende Desaggregation und partielle
Hydrolyse gegeben, welche wir jedoch nach Moglichkeit aus-
schlieBen wollen. R. Tam ba? lief Stirke in Pyridinlésung mit
Chlorsulfonsiiure reagieren und kam zu einem Produkt, welches
etwa der Forme] C,H,0,(80,),K, + 2% H,0 mit einem Schwefel-
gehalt von 14-44% entspricht. Auch diese weitgehende Sulfurylie-
rung, bei welcher z. B. die Jodfarbe verlorengegangen ist, kam
fiir unsere Zwecke vorldufiz nicht in Frage, da eine so starke
Besetzung der OH-Gruppen durch Siurereste die Stirke zu weit
vom urspriinglichen kolloiden Zustand entfernt.

Wir verfuhren daher dhnlich wie bei der Phosphorylierung
und lieBen in alkalischen Stirkekleister eine Losung von SO,Cl,
in Chloroform eintropfen, hielten die Temperatur nieder (5—7")
und sorgten fiir ausgiebige Turbinierung. Im Gegensatz zum
Gange der Phosphorylierung nahm die Beweglichkeit des Re-
aktionsgemisches bei dieser Sulfurylierung stetig ab, trotzdem
die Reaktion stets alkalisch geblieben war. Nach 12—16stiindigem
Stehen in der Kilte schieden sich schneeweiBle Flocken aus der
Mischung ab. Das Reaktionsgemisch wurde durch Dialyse und
darauffolgende Elektrodialyse von Kristalloiden und von Be-
gleitelektrolyten befreit. Die extrem elektrodialysierte Losung
war farblos und trennte sich in zwei Phasen (diinnfliissig und
dickfliissig), welche separat untersucht wurden.

Einige charakteristische Merkmale derselben geben wir
hier wieder: "

Obere diinn- Untere diinn-
fliissige Schichte flitssige Schichte

Gehalt an Trockensubstanz 0+199 1-629,
Innere Reibung in 14 iger Lisung 1-007 2-45
Spezifische Leittihigkeit rec. Ohm 9-6.10—3 8:6.10-5
Mittlere Molatgrofie des koll. Anteiles 2300 47705
Jodfarbe violett weinrot
Schwefelgehalt SO, ¢ 2449, 0-63%

Der Sulfurylierungsversuch hatte also positiven Erfolg. Es
wurde tatsiichlich Schwefel in einer elektrodialytisch nicht ab-
trennbaren Form gebunden, allerdings die Stirke auch ziemlich
stark peptisiert. Die elektrodialytisch nicht fdllbare Fraktion
zeigte nach dem osmotischen Verhalten eine Molatgrofie von
rund 2300, also fast genau die gleiche, wie wir sie bei der elektro-
dialytisch nicht fdllbaren Fraktion der Agarlosung gefunden
haben. Die Gelphase erschien noch hochmolatig, und dement-
sprechend war der S-Gehalt geringer. Mit den synthetischen
Amylophosphorsiuren haben die hier erhaltenen Produkte die
Fahigkeit gemeinsam, bei nicht zu starker Peptisation elektro-

5 Biochem. Ztschr. 141, 1923, S. 274,
6 803 = Gehalt der Ausgangsstirke = 0°009%.
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dialytisch abgeschieden zu werden. In ihrer Zihigkeit bleiben
sie stark hinter der synthetischen Amylophosphorsiure zurfick.
Eine ausfiithrliche Untemsuchung dieser Produkte ist im Gange.

Experimentelle Belege.

11 g Kartoffelstiirke wurden in 250 cm® destilliertem Wasser
in der Kilte suspendiert und durch Zusatz von 250 cm® 8/;,n. KOH
verkleistert; unter Turbinieren und Kiihlung mit schmelzendem
Eise wurde tropfenweise eine Mischung von 55 em® SO,Cl, und
10 em® CHCOI, aus einem gut verschlossenen Tropftrichter derart
zugesetzt, daB nach etwa einer Stunde das Mischen beendet war.
Das Reaktionsgemisch stand 12—16 Stunden im Kiswasser, wurde
in Faltendialysatoren gegen mehrmals tiglich gewechseltes de-
stilliertes Wasser bis zum Verschwinden der CI-Reaktion dia-
lysiert und hierauf elektrodialysiert.

Mittlere MolatgroBe der leichtbeweglichen Fraktion: Steig-
hohe im Kollodiumosmometer 46 mm, Konzentration des Sack-
inhaltes 0076 der AuBenfliissigkeit nach beendetem Versuche
0-028%. Nach M -—231.526 .10 .(c,—c,) : & berechnet sich M = 2315.

" Mittlere MolatgroBe der ziahen Fraktion: Steighthe 79 mm,
Konzentration ides Sackinhaltes 169, der AuBenfliissigkeit 0-05%,
M = 47.770.

Schwefelgehalt, leichtbewegliche Fraktion: Einwaage 0983 ¢,
unter Sodazusatz und wiederholtem Waschen der kohlenhaltigen
Asche in einer Platinschale im elektrischen Veraschungsofen ver-
brannt. BaSO, = 0070 ¢ SO, = 00243 g — 2-44%.

Viskose Fraktion:

Einwaage 5132 g BaSO, = 0-095 g SO, = 0-0326 ¢ — 0-63%.



