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6. D i e  B l e i b e s t i m m u n a e n .  In allen Fallen war bis zum Verschwinden der Blelreaktion - 
Die Bleibestimmungen wurden genau nach der Vor- 

sh r i f t  von T r e a d w e 11, ,,Lehrbuch der analytischen 
Chemie", 2. Band, Seite 145 (1913) ausgefuhrt. Hierbei 
trat bisweilen Heduktion zu metallischem Blei ein, und 
es mufite dann erst rnit konzentrierter und dann rnit 
rnuchender Salpeterslure behandelt werden, ehe dns 
schliefiliche Abrauchen mitSchwefelsaure erfolgen konnte. 
Uoppelyroben erwiesen die Zuverlassigkeit der Resultate. 

6. Z u s a m n i e n s t e l l u n g  v o n  l t e s u l t a t e a .  
Nach dem Ergebnis einer Anzahl von Vorversuchen 

wurden i n  zwei Serien von Versuchen die Bleisalze 
sowohl von der sogenanriteii Cnramelsaure aus Trauben- 
zuckef. wie auch von der sogenmnten Caramelsiiure aus 
Huiiiinsiiure bereitet, wollei IolgenderniaDen verfahren 
wurde. 

Je 80 cwn Losuiig, weli*he in den beiden Fallen unterein- 
ander gleiche Meiigeri ,,Caramelsiiure" enthielten, wurden bei 
Anwesellheit voii je 0,5 ccm Eisessig rnit aneteigenden Mengeii 
n/,-Hleiui etatlosung gefiillt. Zur Fallung wurde zunllchst die- 
jenige Menge tler Uleilosung verweiidet, die zur Bildung eiucs 
Salzes niit etwn 33% Illei theoretisch erforderlich war, ferricr 
tlas ?,>-, tlas 10- uiitl 2Ofavhe tlieser Menge. Die Resultate sintl 
tler n:ic-hstehendeii Tabelle zii entnehmeii. 

2,jfache lOfache 2Ofache 
Theor. Menge Menge Menge 

,,( 'ii riiIilclrilu res Lllei" i~ US 

,.('aramelsaures Blei" aus 
'I'ruubelizuc*kei . . . 15;2 l6,G 10,5 21,7 (21,2)% Pb. 

Huminwiiure Merck . . 29,4 34,G 35,8 38,s (SQ,l)% Pb. 

ausgewaschen worden. 
Bei weiteren Versuchen, bei denen wir auf die Mitteilung 

der Versuehsbedingungen irn einzelnea veniehten, erhielten 
wir folgende Werte: 
1. ,,C'aramelsaures" Blei a u  Traubenzurker : 7,2, 9,5 (18,3 

18,8), 20,2, 21,40/0 Hlei. 
2. ,,('aramelsaures" Rlei aus Huminsiiure M e r c k : 31,0, 344, 

R5,8, (%$, 3 7 3 ,  (37,1, 37.3,  (40,2, 40,5)% Rlei. 
Die in Klanimern stehenden Werte beziehen sich auf 

1'ar;illelproben ein und desnelben Prlparutes; sie beweisen die 
Zuverlassigkeit uiiserer 13leibeslimniungeii. 

Aus Huminsiiure M e  r c k erhielten wir, wie be- 
schrieben, auch ohne Oxydation heim Aufarbeiten nach 
den Angahen M a r c u s s o n s ein seiner ,,Cararneluliure" 
sehr ahnliches Praparat. 1)ieses lieferte bei Fiillung 
niit einein groDen UberschuD a11 Bleiacetat ein Bleisalz, 
dessen Rleigehalt wir zu 38,5 ('38,7)% Blei fanden. 

Durch Schutteln von Huminsiiure rnit Bleiacetat er- 
hielten wir Bleisalze, deren Bleigehalte aus folgender 
l'abelle zu entnehmeii sind: 

H u m i n s a u r e  M e r c k  m i t  B l e i a c e t a t  
g e s c h i i  t t  e l  t. 

1 .  Versuch: 23,2 28,8 :M,2 357 36,6 39,4 38,3 
2. Versuc-h: - - 32,4 37,4 38,s - - 

1 inal 2 n i d  3 ma1 4 ma1 5 ma1 G ma1 7 ma1 

Die Versuche wurden von den Herren Dr. B a n - 
g e r t , Dr. H o r  n und Dr. S t e n g e 1 ausgefiihrt. 

[A. 135.1 

Uber eine technisch interessante Bariumverbindung der Stiirke. 
Von Dr. ERNST STERN, Bcrlin. 

(Elngeg. 15. Oklober 1927.) 

Den AnlaD zu einer Beschaftigung mit den Bariuni- 
verbindungen der Starke bot folgende Frage: 

Wenn man Starke in Wasser zur Verquellung bringt 
und hierbei das Starkeniolekul einem begrenzteii 
cheinischen Abbnu unterwirft, so werden Losungen der 
Polyamylosen erhalten, und durch Anwendung geeig- 
neter lrockenverfahren gelingt es, dieses Oemisch der 
Amylosen in wasserfreier Form zu gewinnen. Diese 
'l'rockeiiprodukte besitzen andere Eigenschafteri als 
die genuine Starke, aus der sie gewonnen werden; 
wahrend die ursprungliche Starke erst in Wasser von 
etwa 60° quillt, quellen sie bereits in kaltem Wasser 
leicht unter Bildung kolloider Verdickungen auf und 
sind infolge der teilweisen Uberfuhrung in wasser- 
losliche Amylosen im Gegensatz zum Starkekleister 
weich und geschmeidig, so daO sie als Appretur-, Klebe- 
und Bindemittel eine betrachtliche technische Bedeutung 
erlnngt haben. Das Trocknen dieser kolloiden Losungen 
hat der '1'echnik erhebliche Schwierigkeiteii bereitet, und 
erst seit Anwendung der Walzentrocknung ist es ge- 
lungen, die Starkequellungen in die Trockenform uber- 
zufuhren. A H  sich ist diese Arbeitsweise nicht neu, es 
ist dasselbe Trockenverfiihreii, nach welcheni aus der 
gediinipften Kartoffel Kartoffelflocken seit langem ge- 
woniieii werden. Dieses Prinzip hat eine Reilie von Aus- 
fiihrungsverfiihren gefunden, die in zahlreichen Pateiit- 
schriften beschriehen worden sind. Ohne auf die Einzel- 
heiten dieser an sich analogen Verfahren einzugehen, 
sei hier nur hervorgehoben, daD zur Uberfuhrung der 
Starkelosungen in den trockenen Zustand naturgemiifi 
groDe Mengen Wasser zu verdunsten sind. Auch ist 
die Anwendung dieser Trockenart auf die stark ver- 
quollemm oder auf den heil3en Walzen verquellenden 

Stiirkelosuiigen nicht einfach und legt die Oberlegung 
iiahe, uach anderen Mitteln und Wegen zu suchen. 

EY wurde einen wesentlichen Vorteil bedeuten, 
~ e i i i i  nian den TrockenprozeD durch einen Fallungs- 
prozeP ganz oder teilweise umgehen konnte. Lange be- 
knnnt ist der Weg, die Ausfallung der Starkesubstanz 
durch Zusatz von Alkohol oder Aceton zu erzwingen, 
nber fur technische Verhaltnisse kommt diese Arbeits- 
weise nicht i n  Frage. Hier ergab sich nun die Moglich- 
kcit, die Eigenschaft der Starke zu benutzen, rnit Baryt- 
wnsser ganz unlosliche Fallungen zu bilden. 

V o n A s b o t h ') hat zuerst Starkebarium-Nieder- 
wliliige heschriehen. Er hielt die nus Starke, Rarytwasser 
ririter Zusatz von Alkohol erhalteneii Niederschlage fur 
Itoristarit zus;inimengesetzt, und er  sehlug sogar vor, die 
Starke qunntitativ als Bariumverbindung zu bestimmen. 
Etwas eingehender hat sich dann J. C. L i n d n e r ' )  
triit diesen Verbindungen beschaftigt. Er fand, daD 
sowohl Ihryt-, Strontianwnsser wie mich Zuckerkalk- 
losungen mit Starkelosungen Niederschlage geben. Die 
Fiillung war hei Gegenwart von Alkohol vollsttindig; 
nllerdings fand er  die Zusanimensetzung der Baryt- 
stiirke-Niederschlage abhangig von den Konzentrations- 
verhlltnissen. Im Maximum wurden 12,36 Teile Barium- 
oxyd gebunden; L i n d n e r nimmt als Zusanimensetzung 
der Fallung (C8H1,,Os),Ra0, also eine Octamylose-Barium- 
verbindung an. Dies trifft mit groDer Annaherung zu, 
wenn man den Barytgehalt auf CIHloOa = 100 bezieht 
(herechnet 11,976 BaO). Weiter haben sich P. K a r r e  r , 
C. N i i g e l i ,  0. H u r w i t z  und A. W a l t i  eingehend 

2)  Rer. 1)tsc.h. cheni. Ges. 21, 454 118881; Ztsrhr. angew. 
I )  ('heIIi.-Ztg. 11, 147 [1887]. 

('hem. 1888, 232. 
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mit den Bariumverbindungen der Stlrke und der 
Amylosen beschaftigt'). Nach K a r r e  r sind Stiirke und 
die Amylosen ebenso wie Glykogen als polymere Formen 
des Maltoseanhydrids aufzufa~sen~). Diese Folgerung 
stutzt sich vor allem auf ihr Verhalten gegen Acetyl- 
bromid. Durch Einwirkung dieser Verbindung auf 
Stiirke oder die Amylosen der a- bzw. 8-Reihe bei Oo, 
wird in glatt verlaufender Reaktion gleich vie1 Aceto- 
brommaltose erhalten, die durch Silbercarbonat in die 
kristallisierende Heptacetyl-Maltose tibergefiihrt wird, 
und zwar in einer Ausbeute, die faat genau auch aus 
Maltose erhalten wird, Hieraus folgern die Verfasser, 
dat) in  der Stiirke 100% Maltose vorgebildet sei und 
daf? die Starke als eine polymere Form aus Maltose- 
anhydrid aufzufassen ist. Die Bariumverbindungen der 
Starke und der Amylosen sind untereinander sehr Ihn- 
lich; daher ist es nicht ausgeschlossen, da5 es gelingt, 
aus der Zusammensetzung der Amylosebariumver- 
bindungen Schlifsse auf den Polymerisationsgrad der 
Starke zu ziehen. Tetramylose und p-Hexamylose 
bilden rnit Baryt auf Zusatz von Alkohol Fallungen, 
wahrend eine Lbsung von Octamylose schon auf Zusatz 
von Baryt allein einen weiDen amorphen Niederschlag 
der Additionsverbindungen fallen liii3t. Die Zusammen- 
setzung der Bariumfallungen erwies sich als schwankend 
und abhangig von der Menge des zugesetzten Baryts 
und des Flllungsalkohols. Fur a-Tetramylose-Baryt wurde 
nach dem Trocknen der Fallung im Vakuum uber 
Phosphorpentoxyd 18,15% Barium gefunden; fur 
(CsHloOs)4Ba0 berechnet sich 17% Barium. p-Hexamylose- 
Baryt ergab eine Fallung mit 18,07% Barium, berechnet 
12,21% Ba. Die starke Abweichung E5t vermuten, da5 
in diesem Falle entweder keine einheitliche p-Hexamy- 
lose vorgelegen hat, oder da5 die Fallung durch Baryt 
verunreinigt war. Fur a-OctamyloseBaryt liegt die A b  
weichung merkwurdigerweise in der . umgekehrten 
Richtung; es wurden 6,91% Barium gefunden, wahrend 
(CeH~~Os)eBaO 9,4% Barium verlangt. Die losliche Stiirke 
nach Z u l k o w s k i  ergab eiue Fiillung rnit 17,82% 
Barium; Stiirke, die bei 130° im Autoklaven gelost war 
(Maisutiirke), 15,06% Barium. Diese losliche Starke 
m u t e  also ein auffallig kleines Molekiil (CeH1oOe)r bis 
(CeHl~Os)a haben. An und fur sich erscheint die An- 
nahme von K a r r e r , daD man aus dem Bariumgehalt 
Folgerungen auf die OroDe des Molekuls ziehen kann, 
durchaus wahrscheinlich, denn die Bariumgehalte der 
verschiedenen Amylosen liegen weit genug auseinander. 
Es berechnet sich fur Diamylose 28,71%, fur Tetramylose 
17%, fur Hexamylose 12,21% und fur ,Octamylose 
Y,4% Barium, aber die von K a r r e r erhaltenen Werte 
sind wahrscheinlich zum Teil Zufallswerte, aus denen 
keine zu weitgehenden Schlusse gezogen werden durfen. 
In einer weiteren Arbeit hat K a r r e r ") die Verbren- 
nungswiirmen in der polymeren Reihe der Diamylose, 
a-Tetramylose, p-Hexamylose und a-Octamylose be- 
stimmt, und hier wurde gefunden, dal3 die a-Octamylose 
fur 1 g mit 4620 cal (p-Hexamylose 4166 cal) die 
hkhste Verbrennungswarme in dieser Reihe besitzt. 
Fur Stiirke betrug der Wert 4183 cal. K a r  r e r e )  
schlieDt daraus, dnD Stiirke keinesfalls eiiie hoher p l y -  
mere Form der a-Amylosen darstellen kann, denn wenn 
das Starkemolektil eine Fortsetzung in der Polymeri- 
sationsreihe der a-Octamylose ware, so wiirde die Ver- 
brennungswarnie mindestens gleich, wahrscheinlich 

a) Helv. chim. Acta 4, 678H. [1921]. 
4) Ebenda 6, 402 f1923); Ztschr. angew. Chern. .%, 85 [1922]. 
6) Helv. chim. Acta 4, 678 11. [I921 1. 
0) S. auch Ber. Dtsch. chem. Ges. M, 2851. 

Bbher sein als die der a-Octamylose. K a r r e r  ver- 
mutet, daf3 die Stiirke den Polymerieationsgrad einer 
a-Tetramylose oder PHexamylose hat. P r i n g s - 
h e i m 9, dem wir die eingehendsten Untersuchungen 
uber die Amylosen verdanken, nimmt in der a-Reihe 
die Diamylose, Tetramylose und Hexamylose an (spez. 
Drehung + 136,6, 138,ti, 139 und blaue Jodfarbung), in 
der p-lteihe die Trianiylose und Hexaniylose (spez. 
Drehung 4- 151,8, 157,O und braune Jodfiirbung). Hier- 
nach stellt die Hesamylosestufe den h6chsten Polymeri- 
sationsgrad dar. ,,Die Annahnie liegt nahe, daf? die 
Sechszuckerstufe dem Molekiil der Stiirke zugrunde 
liegt." [P r i n g s h e i m 1. c. 71; die Existenz einer 
Octamylose ist hiernach problematisch. Auch L i n g 
u. N a n j i betrachten als Grundeinheit der polymeren 
Amylosen die a-Hexamylose; das Amylopectin, das etwil 
' I s  des Starkekorns ausmacht, ist eine a-p-Hexamylose, in 
welcher zwei den p-Bindungen benachbarte alkoholische 
OH-Gruppen durch Phosphorsaure verestert sind. 

Es besteht also eine Unsicherheit beziiglich der 
Existenz der Octamylose, obwohl ihre Bariumverbin- 
dung mit 9,4!% Ba von Hexamylosebarium mit 12,21% Ba 
erheblich abweicht. Es kamen aber auch noch andere 
Momente hinzu, die die Veranlassung bildeten, diese 
Oberlegung weiter zu verfolgen. Wenn man Stiirke in 
verdtinnter Natronlauge zu einer Lbsung von sog. 
Alkalistiirke aufschliebt, so findet man, daf3 diese 
Losung unmittelbar ausfallbar ist, wenn man die zum 
AufschluD benotigte Menge Natronlauge durch Um- 
setzung mit Chlorbarium in die aquivalente Menge 
Bariumhydroxyd iiberftihrt. Die zum Aufschlufl er- 
forderliche Menge Natronlauge entspricht als u n t e r e 
Grenze sehr genau der Relation (CeHloOe)r : NaOH = 
= 648 : 40. In Wirklicbkeit arbeitet man gem rnit einem 
kleinen OberschuB, namlich 648 : 48 bis 49. Intereseant 
ist nun die Untersuchung der Bariumfallung; sie er- 
folgt in folgendem Sinne: 

+ (c~H&,ju Ba -t 2NaCl-t H,O, 
( C u H l 0 W 4  NaOH 
d. h. die gesamte Starkesubstanz fallt als Octamylose- 
Barium aus. Ich halte es fur wahrscheinlich, daf3 die 
Stiirkesubstanz durch die Einwirkung des Alkalis bis 
zur Octamylose aufgeschlossen wird - [ ( C ~ H I O O ~ ) ~  . . . 
CsHloOs),] 2NaOH oder (CaHloOs)~ 2NaOH - und dai3 
die Octamylose-Barium-Verbindung zur Ausfiillung ge- 
langtg). K a r r e r lo) hat, allerdings in anderem 
Zusammenhang, entwickelt, daD in der Starke pro Mol 
(CltH,oOlo) 1 Mol NaOH fixiert wird. Wir haben aber 
in diesem letzteren Falle sicher ein durch Natronlauge 
stark depolymerisiertes Moleklil vor uns, wtihrend in 
dem von mir angeffihrten Fall der Abbau des Stirke- 
inolekuls jedenfalls nicht so weit geht. Die Fillung 

7 )  P r i n g s h e i m  u. P e r s c h ,  Ber. Dtsch.chem. Gee.66, 
1425; P r i n g s h e i m  u. G o l d s t e i n ,  ebenda 66, 1448; 
P r i n g s h e i m  u. A r o n o w s k y ,  ebenda 56, 1414; P r i n g r -  
h e i m  u. D e r n i k o s ,  ebenda 66, 1433 (19221; P r i n g s -  
h e i m  u. L e i b o w i t z ,  ebenda 57, 884; ferner P r i n g s -  
h e i m 69, 1581 u. 3008. 

(C0H10%)4 N d H  
-t BaCl, 

8 )  Journ. chem. SOC. London 123, 2666-88 [1920]. 
9) In der Sitzung der Deutschen chernischen Gesellwhaft 

am 14. November dieses Jahres habe ich angefllhrt, daB man 
die Bariunifallung zuniichst auch aus zwei Tetramyloseresten 
entstonderi denken konne, selbstverstlndlich unter der still- 
schweigenderi Voraussetzung, daD diese Tetrarnylosereste noch 
irgendwie zusommenhangen. Herr Prof. S c h 1 e n k hat daraui 
nufrnerksam gemacht, daB der Zusarnmentritt von Tetramylose- 
resten eu Octamylose im Sinne eines Aufbaus undenkbar sei. 
Ich stimme dem durchaus zu. 

lo) Helv. chim. Acta 4, 811 [lfEl]. 
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(C.H~OO.).B~O verlangt 9,496 Barium. In Proben der 
von mir technisch hergestellten BariumsUrke wurden 
beispielsweise folgende Bariumwerte gefuuden: 

835% 
830% 
9.23%. 

In einem anderen Falle wirrde folgendermafien ver- 
fahren: ca. 60 g frisch geflllte Bariumstarke wurden rnit 
75%igem Alkohol dreimal je eine Stunde geschilttelt; 
hierbei geht mechanisch in der Fallung vorhandenes 
Bariumhydroxyd als Trubung in den Alkohol. Man 
dekantiert von der am Boden sitzenden Bariumstarke, 
ersetzt den trtiben durch frischen Alkohol und wieder- 
holt das Ausschiitteln. Proben so gereinigter Fiillung 
wurden im Vakuum getrocknet und der Bariumgehalt 
bestimmt. In  unabhangigen Versuchen wurden folgende 
Werte erhalten: 10.33% 

9,2176 
10,57% 
9,74%. 

Es wurde darau? hingewiesen, dai3 die Menge Natron- 
lauge des Aufschlusses ziemlich genau der Relation 
(CeHl~Os)e2NaOH entspricht. Unterschreitet man diese 
Beziehung, d. h. nimmt man weniger Natronlauge zum 
Aufschlufl, so ist die nachmalige Fallung iinvollstiindig. 

Es war nun von lnteresse, zu untersuchen, wie der 
Bariumgehalt der Fiillung ansteigt, wenn die Menge der 
Aufschlufllauge erhBht wird. Hierzu wurden 40 kg 
Starkemehl mit 8 kg einer genau 30%igen Natronlauge 
zu Alkalistiirke geltist, das entspricht einem Verhaltnis 
(CeHtoOs), aq = 648 aq : 38,88 NaOH oder, auf wasserfreie 
Substanz bezogen, 648 : 47,32. Der Ansatz wurde auf 
140 kg Endgewicht gebracht. Es entsprechen dabei 
$6 kg Ansatz 1 kg Mehl und 200 g 30%iger Natronlauge 
= 60 g NaOH. Zu je 3,5 kg Ansatz wurden zugefilgt: 
50 g und 100 g Natronlauge gleicher Konzentration; 
das bedeutet also eine Steigerung des Xtznatrongehaltes 
im Verhaltnis 60 : 75 : 90. Dieser Menge Natronlauge 
aquivalent sind folgende Mengen kristallisiertes Chlor- 
barium : 183 8 

3'29 g 
274 g 

hi Wirklichkeit wurde niit folgenden Mengen 2O!%ige 
Bariumchloridlbsung geflllt : 

1,31 Liter 
1.34 * 
181  ,, 

also mit einem betrachtlichen OberschuD an Chlor- 
barium. Die Fallungen setzten sich gut ab und konnten 
von der Mutterlauge leicht und ziemlich vollstandig ge- 
trennt werden. Teile der Fallung wurden einmal rnit 
Wasser gewaschen, dann im Vakuum getrocknet und 
bis zur Gewichtskonstanz gebracht. Es wurden 
folgende Bariumwerte gefunden : 

im Normalansatz . . 9,05% Barium 
,, Ansata I1 . . . 10,42% ,, 
,, ,, I11 . . . 11,47% ,, 

WBhrend also die Natronlnuge im Verhlltnis 1 : 1,25 : 1,5 
ansteigt, steigt der Bariumgehalt im Verhlltnis 
1 : 1,15: 1,27 au. Eine Serie von drei Proben aus den- 
selben Fallungen wurde mit 75%igem Alkohol im 
Soxhlet extrahiert, bis im Alkohol kein Chlorbarium 
mehr nachzuweisen war, und dann die extrahierten 
Proben im Vakuum getrocknet. Hierbei wurden 
folgende Bariumwerte gefunden: 

in1 Normalansatz . . 9,75% Barium 
,, Ansatz I1 . . . 11.44% ,, 
,, ,, 111 . . . 12,65% ,, 

oder eine Steigerung des Bariunigehaltes im Verhiiltnis 

7696igem Alltohol je eine Stunde geschilttelt und vom 
triiben Alkohol dekantiert. Die Bariumwerte ergabexl 
R i c h  vie folgt: 

im Normalansatz . . 9,7494 Barium 
,, Ansatz I1 . . . 1138% ,, 
,. ,, 111 . . . 11,79!% ,, 

oder das Bariurnverhaltnis war in diesem Falle 
1 : 1,17 : 1,21. Ferner wurde noch ein Aufschluf) mit 
der doppelten Menge Natronlauge ausgeflllt. Hierbei 
ergaben sich unter Anwendung verachiedener Reini- 
gungsoperationen folgende Bariumwerte: 

13.34% Barium 
12,6196 
13,50% ,, 

In diesem Falle haben wir also durch die Anwendung 
der groDeren Menge AufschluDlauge wahrscheinlich eine 
Hexaniylosefallung (berechnet 1521% Barium). 

Ich mkhte aus den bisher vorliegenden Versuchen 
keinen entscheidenden Schlufl beziiglich der Existenz 
oder Nichtexistenz einer Octamylose ziehen, zumal auch 
die neueren optischen Untersuchungen von P i c t e t 'I)  

darauf hinweisen, daD die losliche Stiirke durch Kon- 
densation von 3 Molekiilen Hexosan (CeHloOe)r gebildet 
ist, aber es ist doch auffallend, daD man unter den Be- 
dingungen eines moglichst schonenden, alkaliachen Auf- 
schlusses von Starke quantitative Fallungen erhiilt, die 
sehr genau einer Octamylose-Barium-Verbindung ent- 
sprechen. Die Deulung der Fiillung als eine Tetramy- 
lose ist abzulehnen, weil nicht einzuaehen iat, warum 
nicht zuerst eine der Hexamylose entsprechende Abbau- 
stufe entsteht; nian muDte also zunachst nur auf 
12,2196 Ba. stimineude Fiillungen erhalten, die aber tat- 
siichlich erst entstelien, wenn nian mehr NaOH anwendet. 
Jedenfalls wird eine vollstiindige Ausfiillung der Stiirke- 
substanz erhalten, wenD man die Bedingungen einhiilt, 
unter denen sich eine Octamylose-Barium-Verbindung 
bildet. Die Eiawirkung der Natronlauge unter den oben 
beschriebenen Bedingungen ist ein sehr schonender 
Prozef) und das Stlrkemolektil wird hierbei nur in sehr 
geringem Umfang desaggregiert. Ober die Grund- 
kbrper des Starkemolektils gehen die Ansichten ja noch 
sehr auseinander. P r i n g s h e i m nimmt als arund- 
kbrper filr Amylosen einen Dihexosan und far Amylo- 
pektin einen Trihexosan an, die in den Amylosen und 
Aniylopektinen hbher aggregiert sind. K u h n I*) hin- 
gegen sagt, dab wir weder in den Polyamylosen noch 
in den Hexosanen mit Bestimmtheit Desaggregations- 
produkte, d. h. Elementarkbrper der Starke vor uns 
habed*). 

Die Baciumfallung llDt sich technisch sehr einfach 
weiter verarbeiten; sie setzt sich vorzliglich ab und 
kann von der Mutterlauge restlos getrennt werden. Die 
Fgllung wird schliei3lich zentrifugiert. Die Barium- 

._ 

3 1 )  Helv. chilli. Acta 9, 33 [1926]. 
1;) L I I S I ~ I C . ~  Ann. 443, 1 u. folg. 
1s) In der Sitzung tler Deutschen chemischen Gesellschaft 

vom 14. November habe ich folgendes zur 1)iskussion gestellt : 
1 .  Es ist wahrscheinlich, da0 die erste chemisch definierte 

Abbaustufe der Stiirkesubstanz die Octamylose ist. 
2. Der weitere Abbau der Stiirke erfolgt durch Abspaltung 

von Diamylosen : hierdurch kbnnen nacheinander entstehen : 
Hexamylose und DiamyloRe, Tetramylose und 2 Diamylose, 
und srhliefilich 4 Diamylose. Diese Annahme erkliirt z. B., 
warum beim Diastaseabbau sofort Maltose auftritt, denn der 
Ubergang von Diamylose in Maltose ist nach K a r r e r  
vollstiindig klar. 

3. Stiirkesubstanz selbst ist aus hbher aggregierten Oct- 
amylosen aufgebaut, wobei HLlllsubstanz und Inhalbubstanz 
sich durch die Hbhe des Aggregationsz~tandea unter- 

1 : 1,17 : 1,29. -Eine-weitere Serie wurde viermal rnit acheiden. 



sUIrke stellt in diesem Zustand eine weiSe, krtimelige 
Masse dar, die ohne Schwierigkeit vollstllndig ge- 
trocknet werden kann. Man erhiilt sie in Form von 
durchscheinenden, hellgelben Krusten, die gemahlen 
und gesiebt werden. In diesem Zustand ist die SUIrke 
in Wasser sehr wenig quellbar''). 

Mit der Bariumstiirke lasRen sich nun leicht eine 
Reihe von Umsetzungsreaktionen austtihren, die d m t -  
lich darauf beruhen, da5 das Barium eine Anzahl sehr 
schwer lbslicher FBllungen bildet. Das Prinzip der 
Reaktion wird am einfachsten an folgendem Beispiel 
erlautert : 

Wenn nian Bariumstarke init einer Lbsung von 
Natrium- oder Kaliumsulfat zusammenbringt, so geht 
folgende Reaktion vor sich : 

Rariumstiirke + Na,SO, . Na-Stllrke + BaSO, 

mit anderen Worten: damit ist der Vorgang riickglngig 
gemacht, von dem wir urspriinglich ausgegangen sind 
und, abgesehen von der indifferenten Bariumflllung, 
haben wir einen vollkommen reversiblen Vorgang. 
Hierdurch ist die Reaktion auch in wissenschaftlicher 
Hinsicht nicht ohne Interesse, denn die Umsetzungen 
verlaufen vie1 schonender, als dies bei anderen, der 

1') L i n g u. N a 11 j i haben ein Verfahren beschrieben, uni 
Aniyloeen von Amylopektin mit Hilfe der BariumfUlung zu 
trennen, indem die  Amylosen vorwiegend in L6sung gehen, 
wahrend das Aniylopektin ungel8st als Erdalkaliverbindung 
zurtlckbleiben soll. 

AufkUrung der Konstitution der SUIrke gewidmeten 
Reaktionen sonst der  Fall ist. Die Reaktion Ill& sich 
nattirlich auch mit anderen Sulfaten glatt durchftlhren, 
so z. B. rnit Zinksulfat, Magnesiumsulfat, Aluminium- 
sulfat. Die Umsetzung mit Aluminiumsulfat ist er- 
wahnenswert, sie verlauft wie folgt: 

Rariumstllrke + Al,(SO& --* Al(OH,)-Stlrke + Bariumsulfat. 
Diese Filllung ist vollkommen neutral und ausgezeichnet 
durch ein besonders hohes Quellungsverm6gen. Mit 
Natriumchromat erfolgt die Umsetzung unter Bildung 
von gelbeni Bariumchromat, mit Kupfersulfat entsteht 
Kupferhydroxydstlrke. Die Umsetzungen gehen in- 
folge der Schwerlbslichkeit der Bariumverbindangen 
auflerordentlich glatt vonstatten. Praktisch gentlgt es, 
das Pulver in geeigneter Kbrnung in Wasser einzu- 
tragen, wobei nach wenigen Minuten die Umsetzung in 
dem beschriebenen Sinne vor sich geht. 

Diese Reaktionen stellen nun gleichzeitig eine 
Lbsung der  eingangs erwahnten Frage dar, denn die 
Bariumstlirke in Verbindung rnit einem passend zu 
wahlenden Umsetzungssalz ist ein quellflhiges Syetem, 
das sich zur Herstellung von Bindemitteln verschiedener 
Art vorteilhaft eignet. Hierbei hat man auch einen 
wesentlichen Vorteil gegenober den llteren Verfahren: 
man kann nlmlich durch Xnderung in den Umsetzunge- 
salzen den Charakter des Quellungsprozesses fast be- 
liebig Indern, wlhrend man ale Grundstoff Mr diese 
verschiedenartigen Produkte in allen Fallen nur eine 
Type Bariumstarke notwendig hat. [A. 1*20.] 

I Versammlungsberichte. I 
Deutsche Weltwirtschaftliche Oesellschaft. 

Berlin, 25. November 1927. 
Vorwitzender: Wirkl. Geh. Rat Dr. Freiherr v. R e c h e n b e r g. 

Generalkonsul B r ti c k 111 a n n , Generaldirektor der ErdB1- 
und Kohlen-Verwertungs A.-G. : ,,Die Kohieuerfliiseigung und 
ihre Bedeulung liir die Weil~airleclufl." 

Vorlr. gibt eine geschichtliche Entwicklung des Bergin- 
verlahrens vom Jahre 1912 an und geht dann auf die voraus- 
sichtliche Einwirkung dieses Verfahrens auf den deutschen 
Olmarkt ein. Er nimmt an, daO im Jahre 1930 eine dleinfuhr 
in H6he von ?,5 Millionen Tonnen im Werte von 600 Mil- 
lionen Mark nach Deutschland erforderlich sein werde. Wllh- 
relid man bisher annehmen muate, daO beim Berginverfahren 
HUS 100 kg Kohle 490 kg dle, 210 cbm Gas und 300 kg Pech- 
ruckstlinde gewoniien werden, ist es in jtingster Zeit ge- 
lungen, die dlausbeute auf 650 kg  zu erhtihen. Auf Grund 
seiner rein pershlichen Erhebungen nimmt Vortr. an, ds0  
man beim Berginverfahren beim Betriebe in GroDanlagen einen 
UberschuD von 70 M. pro Tonne erzielen kann. Hiervon rechnet 
er 20 M. ale Reserve, so da0 50 M. verbleiben. Zur Frage 
Ubergehend, ob wir in die Lage kommen werden, unseren 
sigenen Redarf an Henzin usw. zu decken, wurde ausgefllhrt, 
da0 trotz der progressiven Verbrauchssteigerung Deutschland 
innerhalb 5-6 Jahren bezllglich seiner dlimporte einen Re- 
harrungezustand erreicht haben k h n t e ,  wenn in einem etwas 
Rchnelleren Tempo Kohlenalanlagen errirhtet werden. Jm 
Jahre 1932 dtirfle nach den Bererhnungen des Vortr. die Kurve 
der Erdalimporte durch zuslltzliche Anlageerrichtung wieder 
Fallen. Im Laufe von zehn Jahren dllrfte es moglich sein, den 
flllssigen Brennstoffbedarf Deutschlands in H6he von 2,5 Mil- 
lionen Tonnen durrh entsprechende Anlagen zu decken. Hierzu 
wllrden 400-500 Millionen M. Anlagekapital erforderlich sein. 

Berlin, %7. Oktober 1027. 
Werkstofhgung. 

R e 1 h e 1 5 : Leiebtmetallbau nnd Flu~rengbaii. 
S t e r n e r - R a i n e r , Neckarsulm: ,,Kolbenlegierungen." 
Den h8chsten Beanspruchungen ist von allen Kolben, die 

im Maschinenbau verwendet werden, jener von Verbrennungs- 

kraftmaschinen ausgesetzt. Zu den allpenieinen Anforderun- 
gen, wie ausreichende Festigkeit zur Ubertragung der auf- 
tretenden Krlifte, gute Laufllihigkeit, gentigende Hllrte und 
VerschleiBfestigkeit, kommen darum hier noch hohe Wltrme- 
leitfllhigkeit und geringe Wlirmeauhahme zur Steigerung dee 
thermischen Nutzeffekts, gleiche WBrmedehnung rnit dem 
WerkstoK des Zylinders und end1ic.h geringeres Gewicht zur 
Verringerung der  auftretenden Massenkrlifle. Erst die Leicht- 
metallkolben, vornehmlich jene aue Al-Legierungen, haben alle 
diese Vorzflge zu vereinigen gewu0t. Wenn man auch schon 
in den letzten Jahren der  Vorkrfegszeit Errahrungen mit 
Aluminiumkolben sammeln und sich von der Leistunge- 
steigerung der  Maschinen, die die Verwendung solrher Kolben 
rnit sich brachte, tiberzeugen konnte, so wurden die leichten 
Kolbenlegierungen doch erst aus dem Leichtmetallkolben-Wett- 
bewerb geboren, den Prof. B e c  k e r  1921 zur Durchfflhrung 
brachte. Von den damals genanten Kolben hat sich nur der  
von der  Firma Karl Schmidt, im Versuch rnit dem Namen 
Hirth-Kolben bezeichnet, rnit etwa 15% Cu, in die Praxis ein- 
geftihrt und nach einigen Verbesserungen bewlihrt. Der 
Siluminkolben hat seiner geringen Hllrte wegen und der 
Neigung zum Schmieren im Wettbewerb nicht gUnstig fib- 
geschnitten. Trotzdem hat e r  sich aIs Alpax-Kolben im Aue- 
land, namentlich in Frankreich, Freunde erworben. Erst in 
den letzten Jahren ist man auf Si-enthaltende Kolbenlegierungen 
ihres niedrigeren Ausdehnungskoeffizienten und dee gerhgen  
spezifiechen Gewichtes wegen zurlickgekommen, nachdem man 
es nicht nur gelernt hat, der weichen Grundmasse eine hllhere 
Wllrmehlirte zu erteilen, sondern auch die Nachteile schwieri- 
ger Verarbeitung mit schneidenden Werkzeugen zu besiegen. 
Selbst solche tibereutektische Gefilge erfreuen sich darum 
wacihsenden Anklangs, Auch die Magnesiumlegierungen mit 
15% Cu, die im Versuch vontiglich beurteilt wurden, haben 
sich in der Praxis nicht eingefiihrt; eie waren aber die Vor- 
Muter des Elektronkolbene, der allen Kolben dae geringe 
spezifieche Gewicht des Mg von 1,8 g voraus hat. Der Dur- 
aluminkolben, d e i  wie der  Elektronkolben gepre0t wird und 
darum wie alle knetbaren Legierungen nicht die gIlnstigen 
Laufeigenschaften der GuDlegierungen bei h6herer Temperatur 
besitzt, hat seiner hohen Festigkeit und Dehnung balber fir 
Sonderzwecke Liebhaber gefunden; er erinnert an d e  in den 
Kriegejahren und der Folgezeit in England nach mMChem 




