M. ULMANNuund S. AUGUSTAT, Potsdam-Rehbriicke:
Der mechanochemische Abbau von Stirke, Amylose und Amylopeklin
durch Schwingmahlung.

Kartoffelstirke sowie Amylose und Amylopektin wurde durch
Vermahlen der lufttrockenen Priparatec in einer Schwingmiihle
mechano-chemisch abgebaut. Die Makromolekiile der Amylose
und des Amylopektins erleiden einen betrichtlichen Abbau, der
an einer fiir die jeweiligen Mahlbedingungen charakteristischen
»Vermahlbarkeitsgrenzc* aufhort. Im Gegensatz zu anderen Mahl-
geriten ist bei der Schwingmahlung nicht mit thermischen Neben-
cffekten zu rechnen. Dies geht u. a. aus vergleichenden Unter-
suchungen iber dic Schwingmahlung von Stirke bei Normaltem-
peratur bzw. bei —15 °C hervor. Hierbei tritt kein merklicher Un-
terschied zwischen den beiden Versuchsreihen auf. Unter der ex-
perimentell begriindeten Annahme, dal es sich bei dem durch
Schwingmahlung zu erzielenden Abbau der Makromolekiile um
eine mechanisch aktivierte Hydrolyse handelt, d. h. daf je
Bruch einer Hauptvalenzbindung eine reduzierende und eine nicht-
reduzierende Endgruppe entsteht, konnte aus Perjodat-Oxyda-
tionsversuchen die Zahl der Hauptvalenzspaltung bei der Schwing-
mahlung ermittelt werden. Diese Zahl lag unter den gewihlten Ver-
suchsbedingungen beim Abbau von Kartoffelstirke in der Grélen-
ordnung von 10!% bis 102° Briichen je g Stérke. Orientierende Ver-
suche iiber die Sehwingmahlung von entwasserter, methanol-feuch-
ter Starke ergaben, daB die Abbauprodukte kcin Reduktionsver-
mogen aufweisen. Offenbar ersetzt hierbei das Methanol die Rolle
des Wassers, so daB die mechanisch aktiviertc Mecthanolyse der
Stirke zu Methylglykosiden fiihrt, die am C,-Atom eine Methoxyl-
Gruppe tragen und deshalb nieht reduzicrend wirken kénnen.

. TEGGE und W. KEMPF, Detmold: Der Einfluff der
W asserhirte auf die Viscositat von Kartoffelstirke.

Die hohe Elektrolytemplindlichkeit von Kartoffelstirke wurde
hinsichtlich der in normalen Brauchwissern enthaltenen Hirte-
bildner Caleium und Magnesium niher untersucht. Dabei zeigte
sich, daB bereits wenig hartes Wasser die Viscositat von Kartoffel-
stiarke bis zu einem Viertel ihres in dest. Wasser gemessencn Wertes
herabsetzen kann. Aus diesem Grunde wurde fiir technische Vis-
cosititsmessungen vorgeschlagen, einmal in dest. Wasser und zum
anderen in einem sog. Standard-Brauchwasser von 2 ° dH zu mes-
sen, um dem Starkeverbraucher ein Maf fir das rheologische Ver-
halten der Stdrke bei Verwendung von hartem Betriebswasser zu
gcben,

S. WINKLER, Berlin: Eigenschaften und Bedeutungen der
W asserstoff-Stéirken.,

Als das wesentlichste Ergebnis der Arbeiten des Vortr. ist die
volle Bestitigung der Grundannahme von M. Samec anzusehen,
wonach die Stirke ein Elektrolyt ist, dessen Eigenschaften dureh
den Phosphorsiure-Gehalt bestimmt und durch das Kation modi-
fiziert werden. Chemisch gesehen, sind die Kationen-Stirken neu-
trale, bzw, saure Salzc der Wasserstoff-Stirken. Da aber allgemein
die normalen und Handelsstirken diese Alkali- und Erdalkali-
Tonen, wenn auch im wechselnden Mengenverhiltnis, enthalten,
stellen demzufolge auch die normalen und Handelsstirken Salze
ihrer Wasserstoff-Stirken dar. Alle wesentlichen Eigenschaften
lassen sich eindcutig aus dem Salzcharakter erkliren, micht
zuletzt die Viscositdt und teilweise sogar auch die Struktur-Vis-
cositit. Es wurde die quantitative Beziehung zwischen der Vis-
cositit und dem Phosphorsiure-Gehalt der Starke ermittelt. Un-
ter Verwendung von Kartoffelstirken mit niedrigem und hohem
Phosphorsidure-Gehalt wurde am Beispiel der reinen Kationen-
Stirken vom Typus der Natrium- und Wasserstoff- sowie der pri-
miren und sekundiren Calcium-Stirken der Einfluf des Phos-
phorsiure-Gehaltes und des iquivalenten Kationengehaltes aul
die rheologischen Eigenschaften der Stirken beschrieben.

A . HOLTERMAND, Aarhus (Danemark): Die Verwendung
von Hydrolasen bel der Glucose- Herstellung.

Es wurden Enzymkonzentrate von Hydrolasen mit Hilfe der
von der Brauerei-Industrie standardisierten Analysenmethoden
auf ihren «- und B-Amylase-Gehalt hin untersucht. Dabei wurde
festgestellt, dal die aul Bakterien- und Schimmelpilzbasis einer-
seits und auf Malzbasis andererseits hergestellten Praparate nahe-
zu denselben 3-Amylage-Gehalt aufweisen, wahrend der a-Amylase-
Gehalt in Malzpriparaten nur etwa dem 10. Teil des «-Amylase-
Gehaltes der Bakterien- und Schimmelpilzpriparate entspricht.
Daraus ergibt sich fiir die industrielle Verwendung, daf mit Hilfc
von Praparaten, die cinen hohen a-Amylase-Gehalt besitzen,
Starkesuspensionen von 30—35° Bé hergestellt werden konnen,
die sich in einer kontinuierlich arbeitenden Anlage zu einem Diinn-
saft von 60 bis 65 ° Brix sdurehydrolysieren lagsen. Dariiber hinaus
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kann durch Verzuekerung von Starkesuspensionen oder saurc-
hydrolysierter Stirke mit Schimmelpilzamylasen ein hoch abge-
bauter Diinnsaft erhalten werden. der vorwiegend Glucose ent-
hilt, wihrend die Verzuckerung von Stirkesuspensionen mit Malz-
amylasen eincn Diinnsaft ergibt, dessen Trockensubstanz in erster
Linie aus gleichen Anteilen an Maltose und Oligosacchariden be-
steht und nur geringe Mengen Glucose enthilt. [VB 467]
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E.G. HOFFMANN, Milheim/Ruhr: Physiko-chemische Un-
tersuchungen an Organo-Aluminiumverbindungen.

Die gegeniiber Kohlenstoffl betrachtlich kleinere Elektronegati-
vitdt und die Elektronenliicke in der Schale der Bindungselektro-
nen bestimmen das Verhalten des Aluminiums in seinen metall-
organisehen Verbindungen. Die eigentiimliche Polarisationsrich-
tung der AIC-Bindung liflt sich im magnetischen Protonenreso-
nanzspektrum erkennen!), und nach Daily und Shoolery?) kdnnen
die effektiven Elektronegativititen der Gruppierungen (AIRX)-,
(Y - AIRX)- und Na[AlR,X-] mit X = C, H, Cl, O und Y = Di-
alkyldther, Trialkylamin ermittelt werden. Ubereinstimmend mit
den an Aluminiumalkylhydriden gewonnenen Erkenntnissen3:4)
wird die Elektronegativitit des Restes durch negatives X erhoht,
wahrend Y mit zunehmender Donatoraktivitit zu einer Ernied-
rigung fihrt. Analoge Effekte lassen sich im IR-Spektrum an eini-
gen CH-Deformationsschwingungen der «-C’s ablesen, die auf
Elektronegativitatsinderungen des Metallatoms in seinen Verbin-
dungen ansprechen (z. B. CH;—33; CH,—y). Das Schliisselbanden-
gebict der IR- und Raman-Spektren unterhalb 700 em-! spiegelt
die so typischen Assoziationsersecheinungen?) iiber ,Halbbindun-
gen" von Organo-Aluminiumverbindungen wieder. Fiir die C,- bis
C,-Homologen des [Al{CH,);], und [CIAl(CH,),]; gelang eine Zu-
ordnung nach dem Diboran-Modell®).

Besonders interessant ist der schnelle Substituentenaustausch in
Aluminiumalkyl-Verbindungen. AuBier dem eleganten Nachweis
durch adiabatiseche Kryometrie®) 148t er sich IR- bzw. Raman-
spektroskopisch und vor allem durch magnetische Protonenrcso-
nanz?) aufzeigen. Eine aa—CII,- oder —CHg4-Gruppe, dic in einer
Aluminiumtrialkyl-Verbindung durch Assoziation beansprucht
wird, ist sicher nicht d4quivalent mit einer Gruppe, die daran nicht
beteiligt ist. Trotzdem liefern Verbindungen AlR;, die infolge
Assoziation beide Sorten enthalten, bei Zimmertemperatur nur
ein Resonanzsignal, woliir ein schneller Austausch verantwortlich
gemacht werden mul}, etwa nach
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Andert man das Mengenverhiltnis der Gruppen in der Asso-
ziationsbriicke zu den entsprechenden, die nicht assoziativ beein-
fluBt sind (AuBengruppen), indem man zu der Substanzprobe
Aluminiumtrialkyle mit in 3-Stellung verzweigten Alkylgruppen,
die infolge sterischer Hinderung3:®) eine Assoziation nicht ver-
mitteln konnen (z. B. Aluminiumtriisobutyl), zufiigt, so ver-
schiebt sich die Resonanzlage dieser «-Gruppen im Spektrum
charakteristisch. Diesc Versehiebung ist der Anderung jenes Ver-
héltnisses proportional.

Die Bildung der stark dipolaren Atherate und Aminate von
Aluminiumalkyl-Verbindungen laft sich dielcktrisch3) wie auch
kalorimetrisch automatisch registrierend verfolgen. Die Anwen-
dungen der Methodik liegen neben der analytischen Erfassung des
(komplex-)aktiven Aluminiums in der eleganten Ermittlung der
fiir die Donator- bzw. Acceptoraktivitit kennzeichnenden Dipol-
momente der koordinativen Bindung, bzw. von deren Bildungs-
wirme. Auch Alkoholysen von Aluminiumalkyl-Verbindungen
lassen sich dureh kalorimetrische Titration fiir Analysen und zur
Bestimmung kalorischer Daten nutzbar machen. [VB 465]
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