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setzung mit Natrium zweckrnaflig auf etwa 13 Stdn. und die Reaktionsdauer 
bei der Umsetzung rnit Jodrnethyl auf etwa 3 bis 4 Stdn. zu erhohen ist und 
dafl zur Vervollstandigung der Ausbeute den durch Eindunsten erhaltenen 
konz. Waschwasserruckstanden durch Extraktion rnit Benzol noch Anteile 
der Methylstarke entzogen werden konnen (Ausbeute bis 95% des \.‘or- 
methylates). Bei der wie fruher angegebenen Entaschung des Vormethylates 
durch fraktionierte Fallung der Losung in Benzol mit Petrolather erniedrigt 
sich der Aschengehalt der Praparate auf etwa 0.5% und weniger. 

Bei der Methylierung mit Ag,O, JCH, wird das wie oben angegebene ge- 
fallte Ag,O durch Auswaschen mit reinern Aceton und absol. Ather ent- 
wassert und uber P,O, im Exsiccator unter Lichtausschlul3 getrocknet. Die 
Methylierungen werden zweckmaBig nur mit j e  1 g Xfethylstarke durch- 
gefiihrt. 

Wie bereits fruher angegeben wurde, sind die Praparate nacli der nassen 
Vormethylierung (Dimethylsulfat-Natronlauge) in Anisol, Benzol und Methyl- 
jodid (ebenso wie in den anderen organischen Losungsmitteln) hochviscos. 
Die hohe Viscositat sinkt nach der erstmaligen Behandlung rnit Natriurn- 
NH,-Anisol sofort stark ab. Ebenso sind die durch nasse Vormethylierung 
erhaltenen Praparate nach der Behandlung mit Silberoxyd- Jodmethyl nieder- 
viscos geworden. Die Praparate der NaBmethylierung sind in Benzol und 
Jodmethyl schwer, nach Behandlung mit Na-NH, bzw. Ag,O, JCH, in Jod- 
methyl und Benzol leicht loslich. 

Der I.-G. Chemikerhilfe sei fur die zeitweise Gewahrung eines Stipendiums 
an Hrn. Dr. H. A. Schulze vielmals gedankt. 

171. Kurt H e s s  und Erwin Steurer: Vergleich von Endgruppen- 
gehalt, Viscositat und osmotischem Druck bei Starke und ihren 

Komponenten (XII. Mitteil. uber Starke*)) . 
[Aus d .  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteil. H e s s ,  Berlin-Dahlem.; 

(Eingegangen am 13. September 1940.) 

Nachdem bei Kartoffelstarke die Endgruppengehalte sowohl fur die 
Totalstarkel) als auch fur die beiden Komponenten2) vorliegen und in- 
zwischen ahnliche Bestimmungen von K. H. hIeyer und Mitarbeitern,) an 
Maisstarke und ihren Koniponenten durchgefiihrt worden sind, erscheint es 
zweckniaflig, die Ergebnisse ini Zusammenhang mit den viscosimetrischen 
und osmonietrischen Werten zu vergleichen und zu prufen, wieweit sich 
auf Grund dieses Vergleiches bereits SchluBfolgerungen fur die Konstitution 
der Starke bzw. ihrer Komponenten ziehen lassen. In der Tafel sind die 
Werte fur den Endgruppengehalt (EG), die Viscositat [q] sowie fur die osmo- 
metrisch ermittelten Teilchengewichte in Polymerisationsgraden (Pmm) fur 
Kartoffel- und Maisstarke zusanimengestellt. 

*) XI. hIittei1.: K. H e s s ,  H. -4. Scliulze 11. B. K r a j n c ,  I%. 73, 1069 j19401. 
l )  K. H e s s  u. K.-H. I,ung, B. 71, 815 [1938]. 
z, K. H e s s  u. B. K r a j n c ,  B. 73, 976 [1940]; vergl. d a m  aucli 31. San iec ,  Kolloid- 

Beih. 61, 429 [1940]; die in dem Bericht von M. Sarnec angegebenen Werte fur den 
Endgruppengehalt der Amyloamylose von 0.25 bis 0.26 ”/, enthalten noch nicht die 
unvermeidlichen Verluste, die Werte erhohen sicli gemiiI3 der Veroffentlichung von 
K. H e s s  u. B. K r a j n c  auf 0.46 bis 0.50%. 

3) K. H. I I e y e r ,  XI. W e r t h e i m  u.  1’. R e r n f e l d ,  Hclv. chini. Acta 23, 865 11940,. 
K.  H. J I eye r ,  Naturwiss. 25, 397 [1940’. 



Nr. 10119401 Uber Starke f X I I . ) .  1077 

H. Staudinger  und E. Husemann4)  haben zuerst darauf hingewiesen, 
daB sich Starke und ihre Derivate in ihren viscosimetrischen Eigenschaften 
erheblich von Cellulose unterscheiden, indem Starkelosungen trotz des osmo- 
metrisch bestimmten hohen Teilchengewichtes verhaltnismafiig niedere 
Viscositaten aufweisen. H. St audinger  erklart diese Erscheinung durch 
die Annahme von Kettenverzweigungen in der Starke, wodurch sich die 
Form der Starkemolekule der einer Kugel nahert. 

Vergleicht man die Viscositatskonstanten [q] der untersuchten Praparate 
miteinander, so ergeben sich fur Totalstarke und die Starkekomponenten 
sehr erhebliche Unterschiede. Aus den Bestimmungen von Hess  und Mit- 
arbeitern ergibt sich fur Ainyloamylose (Amylose) eine wesentlich hohere 
Viscositatskonstante [q] als fur Erythroamylose (Amylopektin) . Beruck- 
sichtigt man das Mengenverhaltnis der beiden Komponenten (Amyloamylose : 
Erythroamylose = 1:4 bis 1:5), dann erscheinen die gefundenen Werte in 
befriedigender Ubereinstimmung mit den von H. S taudinger  angegebenen 
Viscositatswerten fur Totalstarke. Auch der von K. H. Meyer und Mit- 
arbeitern bestimmte viscosimetrische Wert fiir .4mylosemethyIat stimmt 
gut mit den Werten von Hess  und K r a j n c  iiberein. Dagegen ist die Ein- 
ordnung des Viscositatswertes fur Amylopektin von K. H. Meyer weniger 
befriedigend. Der aufgezeigte Unterschied in den Eigenschaften der beiden 
Starkekomponenten wird durch Endgruppengehalt und osmotischen Druck 
bestatigt. 

Die sich aus dem osmotischen Druck ergebenden Polymerisationsgrade 
iibersteigen bei Amyloamylose den sich aus dem Endgruppengehalt er- 
gebenden Polymerisationsgrad von Hess  und K r  a j  n c um etwa das 3-fache, 
bei Erythroamylose um etwa das 20-fache. Das Verhalten kann durch die 
Annahme erklart werden, daB in der Stiirke und ihren Komponenten im 
Sinne von Staudinger  Kettenverzweigungen vorliegen. 

K. H. Meyer und Mitarbeiter finden fur Amylose eine weitgehende 
Ubereinstimmung fur den aus dem osmotischen Druck ermittelten Poly- 
merisationsgrad mit dem aus dem Endgruppengehalt ermittelten und folgern 
daraus fur die Konstitution der Amylose eine unverzweigte Kette. Der 
experinientelle Befund von K. H. Meyer bei Amylose steht rnit den von 
Hess  und K r a j  nc gemachten Beobachtungen in Widerspruch, die bei einem 
osmotisch s, ermittelten Polymerisationsgrad von 650 einen Polymerisations- 
grad aus dem E G  von durchschnittlich 238 fanden, also fast 3-ma1 mehr 
Endgruppe als einer normalen Kette entspricht. Auf Grund der Versuche 
von Hess  und K r a j n c  miiBte dann auch fur Amylose Kettenverzweigung, 
allerdings in einem geringeren MaBe als fur Erythroamylose, angenommen 
werden. 

Da13 die Annahme K. H.  Meyers einer unverzweigten Kette fiir  Amylose 
nicht sehr wahrscheinlich ist, geht unzweifelhaft aus dem Vergleich der 
Viscositaten von Amylose und Cellulose hervor. Die Viscositat einer der 
Cellulosekette entsprechenden unverzweigten Starkekette miiBte etwa 4- bis 
5-ma1 groBer sein als fur die Viscositat der Cellulose gefunden wird, denn 
es ist nicht einzusehen, daB sich eine Starkekette hinsichtlich ihres Verhaltens 
in Lasung grundsatzlich anders verhalten sollte als eine Cellulosekette, wenn 

') A. 827, 195 [1937]. 
5 ,  31 Samec .  Kolloid-Reih. 51, 383, 430 [1940: 
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Yergleich von Endgrupperigehalt (I%;), I'olyriierisationsgrad aus osmot. Uruck (IJoSn,j - - 
Nr 

- 
1 

3 
4 
5 
6 

7 
8 

3 - 

9 
10 
11 
12 

K art o f f  e l  s t  ii  r l ie  
Amyloamylose . . . . . . . . . . .  
Amyloamylsoe . . . . . . . . . . .  
Erythroamylose (Amyloprkt. j 
Erythroamylose (Amylopekt . )  
Totalstirke . . . . . . . . . . . . . .  
Totalstiiirke . . . . . . . . . . . . . .  

,. I otalstarke . . . . . . . . . . . . . .  
lotalstlrke . . . . . . . . . . . . . .  

Maisstlirke 
Arnylose . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Amylopektiri . . . . . . . . . . . . .  
Aiii ylopektiri . . . . . . . . . . . . .  
I otalstairke . . . . . . . . . . . . . .  

I .  

,. 

yu O C H ,  

42.5 
43.0 
40.2 
39..s 
41.6 
45..s5 

2 5 . 0 ,  
23.2, 

42.2 
41.5 
43.0 
41.5 

% I<(: 
('Setra- 
methyl- 
glucose) 

0.46, 

5.01 
4.94 

3.90 

0.50, 

4.398) 

0.32 
3.7 
3.5 
3.5 

237 
229 

23 
23 
26 
29 

362 
31 
33 
33 

0.S64S 
1.009 
1.194 
1.095 
0.672 
1.562 

0.5 
0.5 

0 . 5  

1 
1 

-~ 

sich hcide hIolekulketten nur durch die Konfiguration an den glucosidischen 
1.4-Bindungen unterscheiden. 

I n  der Tafel sind auch die E;,,-\Verte verschiedener Starkepriiparate 
niedergegehen, die gemaI3 den vorangehenden Ausfiihrungen erhehliche 
Unterschiede aufweisen. AuBerdem sind die Werte fur den Polymerisations- 
grad unter I'erwendung der yon S t a u d i n g e r  angegebenen K,,-Konstante 
0.5 x lo-* wiedergegehe~i~). 

Yon verschiedenen Seiten ist schon darauf hingewiesen wordenlo), daW 
Viscositat und EG bei Starkepraparaten weitgehend unahhangig voneinander 
sind. Aus den in der Tafel angegehenen \.ersuchen geht hervor, wie auBer- 
ordentlich groI3 der Unterschied der Yiscositat bei praktisch gleichem EC 
sein kann. Praparat Nr. 5, das aus Starke durch einmalige Methylierung 
mit Dimethylsulfat und Natronlauge hervorgegangen ist, zeigt bei gleichem E(> 
eine 20-ma1 hiihere i'iscositat als I'raparat Nr. 6, das durch niehrnialige 
Nachmethylierung niit Jodmethyl und Silherosyd gewonnen mirde. Diese 
Erscheinung ist auch uiederholt hei Cellulose beobachtet") und yon K. H e  s s  
und E. SteurerI2)  durch Offnung von Vernetzungsbriicken erklart worden. 
Es liegt nahe, die Erscheinung hei der Starke ehenfalls durch Annahnie von 
Vernetzungsbrucken nach Art des hei Cellulose gegebenen Schemas zu er- 

R, 31. S a m e c .  Kolloid.-Ik4i. 51, 430 [1940:. 
7 )  31. sal l lec .  1 c . ,  s. 354. 
8 ,  In E. i 4 ,  976, 1 .  Absatz [1940] hezielit sich 3 .8% auf Trinictli~l~lucosr. 
e, Die in I<. 73, 979. Tafel 3 ~19401 wicrlcrgcgelmim \Verte fiir P[,] sititl irrtiirnlich 

mit K, = 5 x 
lo )  I(. Hcss  11. K.-H. 1,ung. 1%. 71. 823 Ll93S:; D. K .  Baircl. \V. X, Haworth  

u. B .  I , .  H ir s t ,  Journ. chem. Soc. Loridori I93.5. 1201: \V, N. Haworth .  Xonatsh. 
Chem. 69, 314 [1936]: K .  Freudei iberg.  IT. B o p p e l  u. R I .  Mcyer -De l ius .  Xaturwiss. 
26, 123 [1938]; K. E>reudenberg u .  13. I loppcl .  13. 71 ,  2506 11935;. 

11) %. n.  :iuch K .  Frrutleriherg 11. R .  P1:irikeriliorn. Naturwiss. 26, 124 [103X-. 

statt 0 . 5  x 1 0 - 4  hercchnet worderi. 

1 2 )  I 3  ;a. 0 7 1  rlo4l)-. 
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- 

und Viscositat [$13)  bei Kartoffelstairke und Naisstarke (Totalstarke und Komponenten). 

0 45 528 
0 51 194 

2 3  1370 

1 6  4260 
~ 4360 

- - 

7 3x5 
3.771 
1.91 1 
1.970 
7.71 
1.128 

1.138 
1.052 

1.40 

0.6 
6 .9  

- 

1.602 
2.697 
0.763 
0.886 
1 .00 
0.820 

0.276 
0.104 

0.YO 

5.6 
5.0 

- 

1 58, 
2.10, 
0.842 
0.962 
2.30 
0.116 

1 . 7  2130 
2.2 2830 
0 .29  1130 
0.33 1290 

3090 
155 - .~ 
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K. H e s s  u. K. -H.  Lunglj 
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klaren, wobei allerdings die hioglichkeit einer Teilchenverlileinerung durch 
Losen von Nebenvalenzen lS) bei der Starke noch nicht ausgeschlossen werden 
kann. 

\Venn auch das in der Tafel zusammengestellte, bisher hei Starke vor- 
liegende Versuchsmaterial geeignet ist, neue fur das Konstitutions- 
problem wichtige Zusammenhange aufzuzeigen, so kann es doch nach meh- 
reren Richtungen hin noch nicht befriedigen. Hier sei zunachst auf die trotz 
der qd i ta t iven  Ubereinstirnmung bestehenden quantitativen Unterschiede 
in den Ergebnissen der Endgruppenbestimmung von K. H. Meyer nach 
der hiethode von W. N. H a w o r t h  einerseits und den hiesigen Bestimmungen 
andererseits hingewiesen, die aul3erhalb der Fehlergrenzen des Veifahrens 
liegen. Das fur Aniyloamylose und Er-ythroamylose aus den Endgruppen- 
werten von Hess  und K r a j n c  errechnete Yerhaltnis fur die beiden Kom- 
ponenten in der Starke steht groWenordnungsniaBig in cbereinstimmung 
mit dem praparativ hestimniten Mischungsrerhaltnis der heiden Koni- 
ponenten (aus den Endgruppengehalten errechnen sich 26010 Ainylose in 
der Starke), wahrend sich hierfiir aus den von K. H. Meyer angegebenen 
Werten keine Anhaltspunkte ergeben. Auch scheinen infolge der teilweisen 
Durchlassigkeit der fur die osniometrischen hiessnngen verwendeten hlem- 
brane die bisher angegehenen Werte fur die Teilchengewichte noch nicht 
hinreichend esakt zu sein, um die aufgezeigten Zusammenhange niit 
Sicherheit zu begrunden. 

~ 

a -  
13 ) 1.6; = 8jc (vqrz,-l);  c in g j l o o  g.  

B .  73, 976 [1940]. 
la) R .  71.  NlX'819 [19381. 
16) B. 73, 10h9 [1940]. 1 7 )  A .  .Xi. 217 [1937; 

Helv. chim. Acta 23, 866 z19401. 
l*) K. Hess  11. K.-H. L u n g ,  1. c . ,  S. 823. 


