
M .  U L M A N S  und S. A U ( : L ' S T . 4 T ,  Potsdam-Rehbriicke: 
Der niechanoche~nische Abbau von Slarke, Aniylose und Arnylopektin 
durch Sehwingniahlung. 

Kartoffelstarke sowie Amylose uud Amylopektin wurde durch 
Vermahlen dcr lufttrockenen Praparatc in einer Schwingmuhlc 
mcchano-chemisch abgebaut. Die E/Iakromolekule der Amyloso 
und des Amylopektins erleiden einen betriichtlichen Abbau, der 
an einer fiir die jeweiligen Mahlbedingungen charakteristischen 
,,Vermahlbarkeitsgrenze" aufhort. I m  Gegensatz zu anderen Mahl- 
geraten ist bei der Schwingmahlung nicht rnit thermischen Neben- 
cffekten zu rechnen. Dies geht u. a. aus vergleichenden Unter- 
suchungen uber die Schwingmahlung von Starke bei Normaltcm- 
peratur bzw. bci -15 "C hcrvor. Hierbei t r i t t  kein merklicher Un- 
terschied zwischen den beiden Versuchsreihen auf. Unter der ex- 
perimentell begrundeten Annahme, daB es sich bei dem durch 
Schwingmahlung zu erzielenden Abbau der Makromolekulc um 
eine mechanisch aktivicrte H y d r o l y s e  handelt, d. h. daD je 
Bruch einer Hauptvalenzbindung cine reduzierende und eine nicht- 
reduzierende Endgruppe entsteht, konntc aus Perjodat-Oxyda- 
tionsversuchen die Zahl der Hauptvalenzspaltung bei der Schwing- 
mahlung ermittelt werden. Diese Zahl lag unter den gewahlten Vcr- 
suchsbedingungen bcim Abbau von Kartoffelstarke in der GrOOcn- 
ordnung von l0lU:bis 1O20 Bruchen je g Starke. Orientierende Ver- 
suche uber die ScKwingmahlung von entwassertcr, methanol-feuch- 
ter Starke ergaben, daB die Abbauprodukte kein Reduktionsver- 
mogen aufweisen. OIfenbar ersetzt hierbei das Methanol die Rolle 
des Wassers, so daB die mechanisch aktiviertc Methanolyse der 
Starke zu Methylglykosiden fuhrt ,  die am C,-Atom eine Methoxyl- 
Gruppe trageu und deshalb nicht reduzicrcnd wirken kouneu. 

I;. T E G G E  und W .  K E M P F ,  Detmold: Der EinfluP der 
lVasserhiirte auf d i e  Viscositiit eon Kurtoffelsturke. 

Die hohc Elektrolytempfindlichkeit von Kartoffelstarke wurde 
hinsichtlich der in normalen Brauchwassern enthaltenen Harte- 
bildner Calcium und Magnesium uaher untersucht. Dabei zeigte 
sich, daB bereits wenig hartes Wasser die Viscositat von Kartoffel- 
starke bis zu cinem Viertel ihres in  dest. Wasscr gemessenen Wertes 
herabsetzen kann. Aus diesem Grunde wurde fur technische Vis- 
cositatsmcssungen vorgeschlagen, einmal in dest. Wasser und zum 
anderen in eiuem sog. Standard-Brauchwasser von 2 d H  zu mes- 
sen, um dem Starkeverbraucher ein Ma13 fur das rheologische Ver- 
halten der Stilrke bei Verwendung von hartem Betriebswasser zu 
gcben. 

S. 1Y I N Ii L E R ,  Berlin: Eigenschaften und Bedeutungen der 
Wasserstoff -Starken. 

Als das wesentlichste Ergebnis der Arbeiten des Vortr. ist die 
volle Bestatigung der Grundannahme von M .  Saniec anzusehen, 
wonach die Starke ein Elektrolyt ist, dessen Eigenschaften durch 
den Phosphorsaure-Gehalt bestimmt und durch das Kation modi- 
flziert werden. Chemisch gesehen, sind die Kationen-Starkcu neu- 
trale, bzw. saure Salze der Wasscrstoff-Starken. Da  aber allgemeiu 
die normalen und Handelsstarken dime Alkali- und Erdalkali- 
Ionen, wenn auch im wechselnden Mengcnverhaltnis, enthalten, 
stellen demzufolge auch die normalen und Handelsstarken Salzc 
ihrer Wasserstoff-Starken dar. Alle wesentlichen Eigenschaften 
lassen sich eindcutig aus dem S a l z c h a r a k t e r  erklaren, nicht 
zuletzt die Viscositat und teilweisc sogar auch die Struktur-Vis- 
eositat. Es  wurde die quautitativc Bcziehung zwischen der Vis- 
cositat und dem Phosphorsaure-Gehalt der Starke ermittelt. Un- 
tcr Verwendung von Kartoffelstarken rnit niedrigem und hohem 
Phosphorsaure-Gehalt wurde am Beispiel der reinen Kationen- 
St,iirken vom Typus der Natrium- und Wasserstoff- sowie der pri- 
maren und sekundaren Calcium-Starkcn der EinAuO des Phos- 
phorsaure-Gehaltes und des Bquivalentcn Kationengehaltes aul  
die rhcologischen Eigenschaften der Starken bcschricben. 

A .  H 0 L T E  R M A N D ,  Aarhus (Danemark):  Die Verwendung 
von Hydrolasen bei der Glucose-Herstellung. 

Es wurden Enzymkonze.ntrate von Hydrolasen mit Hilfe der 
von der Brauerei-Industric standardisierten Analysenmethoden 
auf h e n  a- und @-Amylase-Gehalt hin untersucht. Dabei wurde 
festgestellt, da5  die auf Bakterien- und Schimmelpilzbasis einer- 
seits und auf Malzbasis andererseits hergestellten Praparate nahe- 
zu denselben P-Amylase-Gehalt aufweisen, wahrend der a-Amylase- 
Gehalt in Yalzprkparaten nur c twa dem 10. Teil des a-hmylase- 
Gehaltes der  Baktcrien- und Schimmelpilaprlliarate entsprichl. 
1)araus ergibt sich fur die industrielle Verwcndung, dall mit Hilfc 
von Praparaten, die cinen hohen a-Amylase-Gchalt besitzen, 
Stirkesuspensionen von 30-35 ' Bb hergestellt wcrden konnen, 
die sich in einer kontinuierlich arbeitenden Anlage zu einem Dunn- 
saft von 60 bis 65 Brix saurehydrolysieren lassen. Dariiber hinaus 
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kann durch Verzuckerung von Stirkesuspensionen oder saurc- 
hydrolysierter Starke rnit Schimmelpilzamylasen ein hocli abge- 
bauter Diinnsaft erhalten werden. der vorwiegend Glucose ent- 
halt, wahrend die Verzuckerung von Starkesuspensionen rnit Malz- 
amylasen cincn Diinnsaft ergibt, dessen Trockensubstane in erstcr 
Linie aus gleichcn Anteilen an Maltose und Oligosacchariden bc- 
steht und nur geringe Mongcn Glucose enthalt. [VB 4671 
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E. G.  H O F F  M A N N ,  Mulheim/Ruhr: Physiko-cheniisehe Un- 
tersuchungen an Organo-Alum iniuniverbindungen. 

Die gegenuber Kohlenstoff betrachtlich kleinere Elektronegati- 
vi ta t  und die Elektronenlucke in dcr Schale der Bindungselektro- 
nen bestimmen das Verhalten des Aluminiums in seinen metall- 
organischen Verbindungen. Die eigentiimliche Polarisationsrich- 
tung der A1C-Bindung laWt sich im magnetischen Protoncnreso- 
nanzspektrum erkennen'), und nach D a i l ~  und ShooleryP) konnen 
die effektiven Elektroncgstivitaten der Gruppierungen (A1RX)-, 
( Y  + A1RX)- und Na[AlR,X-] mit X = C, H,  C1, 0 und Y = Di- 
alkylather, Trialkylamin ermittclt werden. ubereinstimmend rnit 
den a n  Aluminiumalkylhydriden gewonnenen Erkenntnissena*') 
wird die Elektronegativitat des Restes durch negatives X erhoht, 
wahrend Y mit zunehmender Donatoraktivitat zu einer Ernied- 
rigung fuhrt. Analoge Effekte lassen sich im IR-Spektrum a n  eini- 
geu CH-Deformationsschwingungen der a-C's ablcsen, die auf 
Elektronegativitatsanderungen des Metallatoms in seinen Vcrbin- 
dungen ansprechen (z .  B. CH,-6,; CH,-y). Das Schlusselbanden- 
gcbiet dcr IR-  und Raman-Spektren unterhalb 700 om-' spiegelt 
die so typischen Assoziati~nserscheinungen~) iiber ,,Halbbindun- 
gen" von Organo-Aluminiumverbindungen wieder. Fur die C,- bis 
C,-Homologen des [Al(CH,),], und [ClAl(CH,),], gelang eine Zu- 
ordnung nach dem Diboran-ModellS). 

Besonders interessant ist der schnelle Substituentenaustausch in 
Aluminiumalkyl-Verbindungen. Au5er dem eleganten Nachweis 
durch adiabatischc Kryometriea) 18Bt er sich IR-  bzw. Raman- 
spektroskopisch und vor allem durch magnetische Protonenrcso- 
nanz') aufzeigcn. Eine a-CH2- oder -CH,-Gruppe, die in einer 
Aluminiumtrialkyl-Verbindun: durch Assoziation beansprucht 
wird, ist sicher nioht aquivalent mit einer Gruppc, die daran nicht 
betciligt ist. Trotzdem licfern Verbindungen AlR,, die infolgc 
Assoziation beidc Sorten enthalten, bei Zimmertemperatur nur 
e i n  Resonanzsignal, wofiir ein schneller Austausch vcrantwortlich 
gemacht werden muB, ctwa nach 

h d e r t  man das Mengcnverhaltnis dcr Gruppcn in der A s ~ o -  
ziationsbrucke zu den entsprechendcn, die nicht assoziativ bcein- 
BuBt sind (AuBengruppen), indem man zu der Substanzprobe 
Aluminiumtrialkyle rnit in  P-Stellung verzwcigten Alkylgruppen, 
die infolge steriseher Hinderung5vg) eine Assoziation nicht ver- 
mitteln konnen (z. B. Aluminiumtriisobutyl), zufugt, so ver- 
schiebt sich die Resonanzlage dieser a-Gruppen im Spektruni 
charakteristisch. Diesc Vcrschiebung ist der Anderuug jenes Ver- 
haltnisses proportional. 

Die Bildung der s tark dipolaren Atherate und Amipate von 
Aluminiumalkyl-Verbindungen laBt sich d i o l c k t r i ~ c h ~ )  wic auch 
kalorimetrisch automatisch registrierond vcrfolgcn. Dic Anwen- 
dungen der Methodik licgcn neben der analytischen Erfassung des 
(komplex-)aktivcn Aluminiums in der eleganten Erniittlung der 
f i ir  die Donator- bzw. Acceptoraktivitit kennzcichnendeu Dipol- 
momente der koordinativen Bindung, bzw. von deren Bildungs- 
warme. Auch Alkoholysen von Aluminiumalkyl-Verbindungen 
lassen sich durch kalorimetrische Titration fur Analysen und zur 
Bestimmung,kalorischer Daten nutzbar machcn. [VB 46.51 
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