Stiarke-Tagung

Vom 25. bis 27. April 1962 fand in Detmold die 13. Starke-
Tagung der Arbeitsgecmeinschaft Getreideforschung e.V.
statt. Das Vortragsprogramm cnthielt je 13 deutsche und
ausldndische Vortrige, von denen die folgenden auszugsweise
wiedergegeben werden:

Neuartige Racemisierungen bei Zuckern
und ihr Reaktionsmechanismus

F. Micheel, Miinster

Die bekannte Isomerisierung und Racemisicrung der Zucker
verlduft im alkalischen Milieu iiber Enole. Bereits seit 1935 ist
bekannt, daB 2.3.4.5 - Tetraacetyl - 6 - jod - al -p- galactose in
Essigsiureanhydrid - Zinkchlorid in 1.1.2.3.4.5.6-Heptaace-
tyl-al-n.r-galactose iibergeht. Analog verhilt sich das 6-To-
syl-Derivat. Eine systematische Untersuchung mit 1-14C-p-
Galactosc zeigte, daB3 bei der Reaktion der gesamte 4C im
C-Atom verbleibt, einc Vertauschung von,,Kopf*‘ und ,,FuB**
also nicht stattfindet. Mit Hilfe der chromatographischen
Auftrennung ergab sich ferner, daB in dem Reaktionsprodukt
auch weitere Hexosen, und zwar Glucose, Mannose, und
daneben Allose, Gulose, Altrose, Talose und Idose enthalten
sind. Das Verhaltnis von p- und 1-Formen wechsclt bei den
einzelnen Zuckern und ist nicht immer 1:1. Analog wurden
aus 2.3.4.5-Tetraacetyl-6-tosyl-al-v-glucose und 2.34.5-
Tetraacetyl-6-tosyl-al-v-mannose die oben genannten Hepta-
acetate der n.i1-Galactose, v.L Glucose und v.L Mannose er-
halten. Die 2.4-Diacetyl-3.6-anhydro-methyl glykoside der
n-Glucose, n-Mannose und n-Galactose werden gleichartig
racemisiert. Da bekanntlich die C-6-Atome der acetylierten
Hexosen keine Racemisierung und Isomerisierung zeigen,
wird folgender Reaktionsmechanismus vorgeschlagen: Es bil-
det sich am C-6-Atom zunichst unter Abdissoziation des
Substituenten (J, Tosyl), bzw. unter Ringoffnung, ein Ct-Ion
(I). Der Acetylrest vom benachbarten C-Atom wandert zum
C-6 unter Bildung eines Carbonium-Ions am C-5 (Il und III).
Letzteres kann Platzwechsel, d. h. Racemisierung, am C-5
erleiden, so daB sich die beiden Enantiostereomeren bilden.
Der Vorgang wiederholt sich vom C-4 zum C-5 und so fort
bis zum C-2-Atom. Es werden sich auf diese Weise samtliche
isomeren Hexosen bilden, wobei auch das Verhiltnis b-r-
Form jeweils nicht 1:1 zu sein braucht. An Heptosen wurde
jhnliches beobachtet, wihrend Pentosen offenbar tiefer-
gehende Verdanderungen unter Bildung von Furan-Derivaten
erleiden.

Einfliisse von oberfldchen-aktiven Substanzen und
Fettzusidtzen auf die Quellung von nativer Stirke

T. J. Schoch und V. M. Gray, Argo/1ll. (USA)

Polare oberflichen-aktive Substanzen, die mit linearcn Mole-
kiilen, beispieisweise hoheren Fettsduren, Monoglyceriden,
Polyoxyiithylenmonostearaten und dergleichen, bestindige
Komplexe bilden, beschrianken die Quellung und Losung von
Maisstiarke, XKartoffelstirke und sogar auch wachsiger
Sorghumstirke auf einen Verkleisterungsbereich von 60 °C
bis 95 °C. Natriumlaurylsulfat hemmt die Hydratation von
Maisstirke und Kartoffelstirke unterhalb 85 °C, zeigt jedoch
bei hoheren Temperaturen ein umgekehrtes Verhalten (Disso-
ziation des Komplexes). Oberflichen-aktive kationische
quartire Ammoniumverbindungen erhéhen entgegen der
allgemein giiltigen Regel die Hydratation von Maisstirke
und wachsiger Sorghumstirke, verringern jedoch die Quel-
lung und Losung von Kartoffelstirke, vermutlich infoige
einer Wechselwirkung mit Phosphatgruppen, aufBlerordent-
lich stark. Es wurden die Einwirkungen verschiedener Fett-
siduren von der Caprylsdure bis zur Arachidinsiure auf Kar-
toffelstirke untersucht, um einmal den Mechanismus der

Angew. Chem. [ 74. Jahrg. 1962 | Nr. 15

Komplexbildung aufzukliren und zum andern den Einflul
der Molekiilgrofle sowie der Fettsiuremenge auf das Quell-
vermogen und die Brabender-Viskositit festzustellen.

Uber die milde Oxydation von Weizenstirke
durch Alkalihypochlorit

J. Schmorak, D. Majzler und M. Lewin, Jerusalzm (Isracl)

Es wurden kinetische Fragen der milden Oxydation von
Weizenstirke durch Natriumhypochlorit im pH-Bercich von
7,5 bis 11,0 untersucht. Bei pH 8,0 scheint die Reaktion so-
wohl in bezug auf die Stirke als auch im Hinblick auf das
Natriumhypochlorit erster Ordnung zu sein. Bei p/ 9.0 und
10,0 ist die Reaktionsgeschwindigkeit zwar noch annidhernd
proportionai der Konzentration des Oxydationsmittels, doch
scheint die Reaktion komplizierter zu verlaufen. Dic Reak-
tionsgeschwindigkeit nimmt mit steigendem pH-Wert des
oxydierenden Mcdiums ab. Entsprechend den Werten zahl-
reicher homogener und rein chemischer Reaktionen liegt dic
Aktivierungsenergiec der Reaktion innerhalb des Bereiches
von 21 bis 23 Kcal pro Mol. Im Vergleich zu der Reaktions-
geschwindigkeit bei einer Stirkesuspension ist dic entspre-
chende Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Stirkelgsung um
509¢ groBer.

Die an dem Stiarkemolekiil stattfindenden Umsectzungen be-
ruhen auf der Bildung von Carboxylgruppen und der Auf-
spaltung von glucosidischen Bindungen. Ergebnisse, die mit
der Ultrazentrifuge erhalten wurden, weisen darauf hin, dafl
der Abbau lediglich von der Menge des absorbierten Oxyda-
tionsmittels bestimmt wird, unabhingig davon, bei welchem
pH-Wert die Oxydation stattfindet.

Spezielle Rheologie der Suirke
J. Hofstee, Groningen (Holland)

An Hand eines Stirkemodells wurde eine Arbeitshypothese
aufgestellt, nach der das rheologische Verhalten von Stérke-
Kleistern und Stiarke-Gelen auf das Bestreben von nativer
Stiarke, Wasser aufzunehmen, zuriickgefiihrt wird. Es wurde
gezeigt, daB diese Arbeitshypothese mit den bisher gesammel-
ten praktischen Erfahrungen gut iibereinstimmt. Dariiber
hinaus wurde dargelegt, wie insbesondere die Struktur des
Stiarkekornes nach der Verkleisterung die rheologischen
Eigenschaften der Stirke mitbestimmt. Der Einflul der Struk-
tur des Stirkekornes konnte sogar bei den aus den Stdrke-
kleistern erhaltenen Stirkegelen noch deutlich nachgewiesen
werden, sofern die Struktur des Stirkekornes durch die
vorausgegangene Verkleisterung nicht weitgehend zerstort
worden war.

Technologie der Stirke-, Stirkesirup- und
Dextrosegewinnung in der Sowjetunion

A. Fritze, Wunstorf/Hannover

Betriebsbesichtigungen gestatteten einen Einblick in die
Technologie der Stirke-, Stirkesirup- und Dextroscgewin-
nung in der Sowjetunion. In einer Anlage zur Herstellung von
Pommes frites wurden Kartoffelschiilabfille auf Kartoffel-
starke verarbeitet. Eine kombinierte Kartoffelstirke-Spiritus-
Anlage konnte in Mitschurinsk unter besonderer Beriicksich-
tigung der Kartoffelstiirkegewinnung studiert werden. Auf
dem Maisstiarkesektor wurde iiber die Maisstirke-, Stirke-
sirup- und Dextrose - Anlage des Beslan- Kombinats in
Ordshonikidsje und iiber das Arbeitsschema einer sowjeti-
schen Maisstarkefabrik, bei der ein weitgehend geschlossener
ProzeB verwendet wird, berichtet.
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Die physikalisch-chemischen Grundlagen der Bildung
einer Doppelverbindung aus Glucose und
Natrumchlorid

G. Tegge, Detmold
Die zunehmende technische Bedeutung der Gewinnung von
Kristallglucose iiber die Doppelverbindung der Glucose mit

Natriumchlorid und deren anschlieBende Zerlegung war der
AnlaB zu einer eingehenden physikalisch-chemischen Unter-

RUNDSCHAU

suchung des Kristallisations- und Zerlegungsprozesses. Die
Grundlagen fiir die Deutung der entsprechenden Konzen-
trations- und Temperaturverhiltnisse sind eindeutig durch
das Léoslichkeitsdiagramm des terniren Systems Glucose-
Natriumchlorid-Wasser gegeben. Dic Verbindung (CsH1206)2
NaCl-H,O ist im Temperaturbereich von 28,5 °C bis 92,5°C
sowoh! bei der Losung als auch bei der Kristallisation stabil.
Die Doppelverbindungs-Kristalle werden unterhalb 28,5 °C
in kristalline Glucose und geldstes Natriumchlorid zerlegt.

[VB 584]

Ionische Komplexe zwischen Xenon und Acetylen konnten P.
S. Rudolph, S. C. Lind und C. E. Melton in der Gasphase
nachweisen. C;H; —Xe-Gemische wurden unterhalb 1,3 Torr
in der Ionisationskammer eines Massenspektrometers mit
90 cV-Elektronen bestrahlt. Im Massenspektrogramm zeig-
ten sich die Ionen [XeCyH3]* und [XeC;H]t. Man nimmt
folgende Bildungsweisc an:

e” (90 eV)
—> Xe' + e~

Xet + C:Hz = [XeC H,*]+
[XeC:H-*]+ = [XeCH]+ + H
oder

[XeC:H:*}* + M — [XeC;Hz]r + M

Die anderen Edclgase ergaben keine solchen Komplexe. Dies
ist aus der gréBeren Differenz zwischen den lonisationspoten-
tialen dieser Edelgase und des Acetylens zu verstehen. | J.
chem. Physics 36, 1031 (1962) / —Ko. [Rd 186]

Bariumpernitrid, Ba;N,, und Calciumpernitrid, Ca;N,, stell-
ten Y. Okamoto, J. C. Goswami und W. Brenner durch vor-
sichtige thermische Zersetzung der Azide dar, z. B.:

3 Ba(N3), > BayNy -+ 7N,

Die Reaktion verlduft unter siedendem Decalin mit ma@iger,
unter siedendem Xylol mit geringer Geschwindigkeit. BazNy4
ist ein schwarzes, gegen Luft und Wasser empfindliches Pul-
ver, das nach Réntgenuntersuchungen hexagonale Struktur
besitzt. Reaktion mit Wasser gibt Bariumhydroxyd, Am-
moniak und Stickstoff. Beim Erhitzen auf 250 bis 300°C un-
ter Schutzgas zerfillt BasN,4 in Bariumnitrid (Bai;Nz) und
Stickstoff. / 141. Meeting Amer. chem. Soc., 1962, 9 M /
- Ko. [Rd 189]

Phenyl-Wanderung von Silicium zu Quecksilber beobachteten
A. K. Ghosch, C. E. Hansing, A. I. Stutz und A. G. MacDiar-
mid. Natriumtriphenylsilanolat und HgCl; (Molverh. 2:1)
ergeben in #therischer Losung Bis-triphenylsiloxy-quecksil-
ber (1), das schon bei Zimmertemperatur unter Phenyl-Wan-
derung in Triphenylsiloxy-quecksilberphenyl (II) iibergeht:

(Ar3Si0),Hg —> (x—1) Ar3S5i—O—Hg—Ar + Ar3Si—O0—(5iAr; -0), - Hg—Ar

1 11, Fp 140—141°C (Ar= CsHs)

Dic Ausbeute an Il betrigt bis 34 (. Mit HCI-Gas in Ather
entsteht Triphenylsilanol und Phenylquecksilberchlorid.
Thermische Zersetzung bei 145 °C liefert unter nochmaliger
Phenyl-Wanderung Diphenylquecksilber. / J. chem. Soc.
(London) 1962, 403 | —Ko. [Rd 185]

Tris-(methylquecksilber)-oxonium-Salze, [(CH3;Hg);0]+X~,
beschreiben D. Grdenié und F. Zado. Man erhilt diese Ver-
bindungen 1. durch teilweise Neutralisation von Bis-(methyl-
quecksilber)-oxyd, z. B..

3 (CH3Hg):0 + 2 HCIO,4 -> 2 (CH3Hg);01CI04 + H0
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2. aus Bis-(methylquecksilber)-oxyd und Methylquecksilber-
Salz, z. B.
2 (CH;3Hg),0 + (CH3Hg):50; — [(CH3Hg);01;504

3. aus (CH3Hg)>,O und AgNOj; in Methanol:

3 (CH3Hg),0 1 2 AgNO3 -> 2 [(CH3Hg);0INO; + Ag,0

4. aus Tris-(methylquecksilberj-perchlorat durch doppelte
Umsetzung mit Kaliumsalzen, z. B.

[(CH;Hg);0]CI04  KOAc - [(CH;3Hg);0]0Ac - KCIO,

und 5. durch Neutralisation von Tris-(trimethylquecksilber)-
hydroxyd (diescs ist aus dem Perchlorat und KOH gemiB (4)
zuginglich):

[(CH;Hg);0JOH ~ CF; COOH - > [(CH3;Hg);0]00C—CF; -+ H20

J. chem. Soc. (London) /962, 521/ Ko. [Rd 184]

Zur Tsotopie des Schwefeldioxyds. Die Assoziation beim
Schwefeldioxyd, die in der Fliissigkeit und im Gas merklich
ist, reicht nach Untersuchungen von K. Clusius, K. Schleich
und R. B. Bernstein nicht aus, um merkliche Isotopiceffekte
beim Dampfdruck hervorzurufen. Der Dampfdruckvergleich
zwischen gewdhnlichem SO; und mit 180 markicrtem S180;
ergibt nur einen sehr kleinen Isotopieeffekt. Der Siedepunkt
der schweren Molekelsorte liegt 0,02, °C, der Schmelzpunkt
0,027°C hoher; die Verdampfungswirme der schweren
Molekelsorte ist um 2,6 cal/Mol groBer. /| Helv. chim. Acta
45,252 (1962) / Ho. [Rd 192]

Einen nichtradikalischen Kettenmechanismus fanden D. C. O/-
son und D. W. Margerum fiir den Austausch mehrzihniger
Liganden zwischen Metallkomplexen. Beispielsweise verlduft
der Ligandenaustausch zwischen Athylendiamintetraacetato-
cuprat (I1) und Tridthylentetramin-nickel (II) sehr viel schnel-
ler als dic Dissoziation der beiden Komplexe. Folgender
Kettenmechanismus wurde bewiesen: Einleitender Schritt ist
die geringfiigige Dissoziation eines Komplexes unter Bildung
von freien Liganden. Die Kettenfortpflanzung besteht in der
raschen Substitution eines komplex gebundenen Liganden
durch den freien Liganden. Der Kettenabbruch erfolgt durch
Reaktion freier Metall-lonen mit freien Liganden. | 141.
Meeting Amer. chem. Soc., 1962, 37 M /| —Ko. [Rd 190]

Die direkte Bestimmung von niedermolekularen Fettsiiuren aus
einem Fettsduregemisch gelingt mit der Gas-Fliissigkeits-
chromatographie nach K. Fukui et al., wenn statt Stearin- und
Sebacinsdure, die einen storenden Verdampfungsverlust auf-
weisen, die Trennsdule mit 1 Teil Dioctylsebacat, 1 Teil Be-
hensdure und dem 3-fachen an ,,Celite 545 gefiillt wird
(150°C und 40 ml He/min). Die Bestandteile eines Gemi-
sches aus Wasser, HCOOH, CH3COOH, n-Propionsiure,
iso-Buttersiure, n-Buttersidure, iso-Valeriansiure, Croton-
sdure, n-Valeriansidure und n-Capronsdure konnten vollstin-
dig voneinander getrennt werden. Verdampfungsverluste an
Behensiure zeigten sich auch nach 70 Stunden noch nicht /
Japan Analyst 71, 432 (1962) /| —Sr. [Rd 227]
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