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mickelt hat. Sie bringt die Benzilsaure-Umlagerng im Effekt in Parallele 
mit der Can n i z z a roschen Reaktion ; denn sie lauft auf die intramolekulare 
(homologe) Disproportionierung Q, zweier Carbonylgruppen hinaus, wie am 
besten das Beispiel des Glyoxals zeigt, WO nicht zu unterscheiden ist, ob 
intrarnolekulare Cannizzarosche Keaktion oder Benzilsaure-Umlagerng 
vorliegt. 

Aus ade ren  Griinden ist es mir versagt, die Untersuchfingen auf dem 
vorliegenden Gebiet fortzusetzen. 

385. Richard Kuhn: Ober die Konatitution der SttLrke und 
die verschiedenen Wirkungaweisen der Amylaeen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen., 
(Eingegangen am 11. Oktober 1924.) 

Bei der Einwirkung von Malzausziigen auf Starkekleister bei 50° fanden 
H. T. Brown und J. Heron1) auf reduktometrischem und auf polarimetri- 
schem Wege ubereinstimmende Spaltungsgrade, wenn sie der Berechnung 
die Annahme zugrunde legten. daI3 im Reaktionsgemisch neben Starke und 
Maltose nur noch ein nicht reduzierendes Dextrin von [u]j = fz16O zu- 
gegen sei. Diese lfbereinstimmung der Zeit-T Jmsatzkurven wurde jedoch 
von H. T. Brown und G. H. Morris2) vermiBt, 11s sie die Hydrolyse rasch 
und in der Kalte vor sich gehen lieBen. Die zeitliche Zunahme der Cu-Werte 
.erfolgte zwar wie unter den friiheren Versltchsbedingungen, aber das 
Drehungsvermogen der Losungen fie1 bede-ttend rascher und unterschritt 
sogar den erst nach mehrstiindigem Stehen erreichten Endwert betrachtlichs). 

Eingehende kinetische Messungcn und Bprechnungen, die sowohl unter 
Anwendung von los!ic_her S t a r k e  als awn von Amylose und von Amy- 
l o p e k t i n  ausgefiihrt wurden und iur cue Fig. I ein Beispiel bietet, haben 
ergeben, daI3 dieser Effekt, wie es schon von den engLschen Autoren ver- 
mutet wurde, darauf beruht, da13 d u r c h  d ie  Malz-Amylase  rlie Gesamt-  
m e n g e  derMal tose  in  @-Form ([a10 = +11z9) i n F r e i h e i t  ge32tzt wird. 

Es ist nun bemerkenswert, a& untei mehreren untersuchten Malz- 
Amylasen verschiedener Herkunft eine (aus Griinmalz der Lowenbrauerei 
Miinchen) gefunden wurde, die in ihrer Einwiikung a d  losliche Starke (nach 
L in tne r )  und Amylose in ausgesprochenem Mal3e nur durch @-Glucose 
und @ - M a1 t o s e ,  nicht aber durch u-Glucose und a-Maltose (extrapoliert 
aus dem Vergleich von fi- und U, p-Maltose) gehemmt wurde. Die eben 
beschriebenen Tatsachen verlocken zu dem Schlul3, da13 die Kohlenhydrate 
der Starkekorner aus @-glucosidisch verkniipften Malzzucker-Resten auf- 
gebaut sind, einevorstellung, die 0. v. Friedrichs4)  schon vor 10 Jahren 
auf Grund anderer Uberlegungen entwickelt hat. 

Aber die sterische Anpassung der genannten Amylase an die @-Zucker 
triigt. Wiederholt man das Experiment von B r o w n ' u n d  Morris  mit 

s, vergl. A. Lachmarr, Ars. Soc. 46, 2361 [Ig23]. 
I) Soc. 38, 596 [1879]; H. T. Brown und G. H. Morris ,  Soc. 47, 527 [1885]. 
*) Soc. 67, 309 [1895]. 
a) siehe auch H. v. E u l e r  und I(. Helleberg.  €I. 139, 24 [Ig24]. 
4, Arkiv f .  Kemi 6, Nr. 2 [1g13j; C. 1914, I 760. 
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maltase-freier Pankreas -  oder Taka -Dias t a se ,  so ergibt sich ein vollig 
anderes Bild (Pig. 2). Der in Freiheit gesetzte Zucker mutarotiert nicht 
auf-, sondern abwarts. Aus den Mutarotations-Kurven lai13t sich das spez. 
Drehungsvermogen der primar entstehenden labilen Modifikation der 
Maltose berechnen. Ini Mittel aus 5 Versuchsreihen wurde hierfur der 
Wert [&ID = + 158 f erhalten, was auffallend mit dem von C. S. Hudson  
und E. Yanowsky5)  aus Loslichkeitsmessungen an @- und a, B-Maltose 
fur die noch unbekannte cc-Maltose berechneten Drehungsvermogen ([RID = 
+ 160~) ubereinstimmt. 

Fig. I .  
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Fig. 2. 
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x x x polarimetr. nach Sodazusatz x x x polarimetr. nach Sodazusatz ---- Reduktionsvennogen (Jodver- ---- Reduktionsvermogen auf Dre- 
brauch) auf Drehung umge- hung umgerechnet 
rechnet ---------- Mutarotation der a-Maltose. 

-.-------- Mutarotation der P-Maltose. 

Die du rch  Taka -  und  Pankreas-Amylase  aus  den  Kohlen-  
h y d r a t e n  der  S t a r k e  gebi lde te  Maltose bes i t z t  i n  s t a t u  nascendi  
a-S t ru  k t u r. Wir konnen somit die starke-verzuckernden Fermente, denen 
wir in der Natur begegnen, auf Grund ihrer Wirkungsweise in zwei Gruppen 
zusammenfassen. Die einen, wir wollen sie a-Amylasen nennen, lassen 
den Malzzucker in a-Form entstehen, die anderen, die P-Amylasen (Bei- 
spiel : Malz-Amylase) bewirken die Entbindung der Maltose in P-Form. Es 
mag fur die Entwicklungsgeschichte der Organismen von Bedeutung sein, 
d& hier, genau so wie es vor kurzem fur den Mechanismus der enzymatischen 
Rohrzucker-Hydrolyse gezeigt wurde 6), das Aspergillus-Ferment dem- 
jenigen der hoheren Tiere gleicht, wahrend die Saccharase gewisser Hefe- 
pilze und die Amylasen der hoheren Pflanzen ihre Aufgaben auf durchaus 
verschiedenem Wege losen. 

5, Am. Soc. 39, 1013 [rgI?]. 6, R. Kuhn,  Naturwissenschaften 11, 732 [1g23]. 



1967 

Wenn nun, wie angenommen, hmylose und Amplopektin aus p-gluco- 
sidisch verkniipften Malzzucker-Kesten aufgebaut sind, wie ist es moglich, 
dal3 sowohl durch Sprengung der U- wie der p-Bindungen, da13 sowohl durch 
Malz-, als auch durch Pankreas-Amylase quantitativ Maltose erhalten werden 
kann ? Warurn liefert das a-spaltende Pankreas- und Aspergillus-Enzym 
nicht ein p-Disaccharid an Stelle der u-glucosidischen Maltose ? 

Die Losung dieses und, wie an anderer Stelle gezeigt wird, vieler anderer 
Widerspriiche in der Chemie der Starke ergibt sich aus der niiheren polar i -  
met r i schen  Verfolgung der  raschen  Starke-Verzuckerung d u r c h  
d i e  u-Amylasen.  Wie aus Fig. 2 zu ersehen ist, geht in diesem Falle 
neben der , eigentlichen Hydrolyse, die zur Freilegung der Aldehydgruppen 
fiihrt, und neben der Mutarotation des entstandenen Zuckers noch eine 
von starkem Anstieg des Drehungsvermogens begleitete Reaktion mit einer 
Schnelligkeit vor sich, die nur wenig hinter der Geschwindigkeit, mit der 
das Reduktionsvermogen zunimmt, zuriickbleibt. 

Wir schlieI3en daraus, da13 d i e  in  ,,p"-E'orrn vorl iegenden Glucose-  
M o 1 e k iil e k e i n e n b u t  y 1 e n o s y d i s c h e n S a U e r s t o f f - Ring  e n t h a1 t e n , 
und da13 die oben aufgeworfene Frage folgendermafien zu beantworten ist: 
Werden die ,,P"-Bindungen z. B. durch Malz-Dias'tase gelost, so erfolgt 
die Isomerisierung zum butylenoxydischen Sauerstoff-Ring, wie er im Malz- 
zucker vorliegt, im reduzierenden Glucose-Rest des primar entstehenden 
Disaccharids und ist daher ohne Einflu5 auf die Bindungsart der beiden 
Traubenzucker-Molekiile. Fallen dagegen zuerst die a-glucosidischen Bin- 
dungen der enzymatischen Hydrolyse anheim (Aspergillus- bzw. Pankreas- 
Ferment), dann muB die Ring-Erweiterung oder -Verengerung in dern 
nicht-reduzierenden Zuckerrest vor sich gehen. Diese Umlagerung ist fur 
die raumliche Orientierung der gleichfalls am C-Atom I haftenden zweiten 
Glucose-Molekel von entscheidender Bedeutung. Neben dem NeuschluB 
des Sauerstoff-Kinges in 1.4Stellung erfolgt der Ubergang der ,,p"-Bindung 
in die a-Bindung eines neuen Maltose-Molekds, der im intermediaren Anstieg 
des Drehungsvermogens zum Ausdruck kommt. 

Das Wesentliche, was sich aus den Mutarotations-Kurven fur die Ron- 
stitution der Amylose ergibt, ist die Ungle ichwer t igke i t  j e  zweier  
ben  a c h b  a r  t e r T r a u b  en  zu c k e  r - Res  t e , von denen hochstens einer eine 
Sauerstoff-Briicke in 1.4Stellung tragen kann. Bei Annahme der Ungleich- 
wertigkeit ist es moglich, zwischen den Formelbildern, die H. Pri.ngsheim 
soeben in seiner zusammenfassenden Abhandlung ,,Uber die Konstitution 
der Starke, des Glykogens und der Flechtenstarke"7), gestutzt auf bedeutungs- 
volle Experimentaluntersuchungen, rnit kiihnern Blicke entworfen und zur 
Diskussion gestellt hat, eine engere Auswahl zu treffen und das Struktur- 
problem der Starke seiner Losung einen Schritt naher zu bringen. 

Die Beziehungen von Amylose und Amylopektin zu den Hexosanen, 
dern Malzzucker und den rnit Hilfe des Bacillus macerans gewinnbaren 
Polyamylosen konnen rnit Riicksicht auf die einschrankenden Voraussetzun- 
gen, deren manche Schldfolgerung heute noch bedarf, an dieser Stelles) 
nicht naher erortert werden. Nur der Grundgedanke sei hier angedeutet: 

Es gibt drei Wege des Starke-Abbaus, die sich heute voneinander ab- 
heben und die durch den verschiedenartigen Verlauf der Umlagerung eines 

') B. 57, 1581 [I924]. Es wird an anderer Stelle darauf. eingegangen werden. 
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nur in den Grundkorpern von Amylose und Amylopektin stabikn Oxydo- 
Ringes verstanden werden konnen, wenn uberhaupt unsere struktur- 
chemischen Vorstellungen berufen sind, die Reaktionen des Polysaccharids 
zu erklaren: 

I. Die Hydrolyse durch Malz-Aniylase, bei der die Isorner is ierung 
in  de r  reduzierenden  H a l f t e  des gebildeten Malzzuckers erfolgt. 

2. Die in t rag lucos id ische  Urnlagerung in der  n i ch t  redu-  
z ierenden H a l f t e  e ines  Disacchar ids ,  die bei der Hydrolyse durch 
Pankreas-Amylase vor sich geht und gleichfalls zu Maltose fuhrt. 

3. In te rg lucos id ische  I somer is ie rungen ,  wie sie sich bei der 
Umlagerung der u- in die p-Polyamylosen und einigen anderen Reaktionen 
wiederfinden und zu Anhydriden von Trisacchariden fuhren konnen. 

Fur die von H. Pringsheirn verlangte Existenz besonderer Sau'erstoff- 
Brucken in den Kohlenhydraten der Starke ergibt sich aus den voranstehend 
mitgeteilten Beobachtungen auf einem neuen und unabhangigen Wege zum 
ersten Male eine unrnittelbare Stutze. Die gewonnene Erkenntnis ver- 
spricht schon heute, noch ehe die Konfigurationsfragen bis in ihre Einzel- 
heiten entschieden sind, ein besseres Verstandnis des tierischen und pflanz- 
lichen K o hlen h y  d r a t -S t off w ec hsels  anzubahnen. Es sei gestattet, die 
Richtung, in der diese Vorstellungen weiterfiihren sollen, an einem Beispiel 
zu erlautern: Nach C. Neuberg  und A. Got t scha lks)  erreicht die durch 
Insu l in  stirnulierte Acetaldehyd-Bildung irn Gewebebrei nach Zusatz 
von Glykogen 3-5-fach hohere Betrage als nach Zusatz derselben T r a u -  
ben  z u c k e r - Menge. Auf Grund der bisherigen Vorstellungen ist nicht ein- 
zusehen, wieso das Glykogen, das ja nicht unmittelbar, sondern auf dem 
Wege iiber Glucose abgebaut wird, der Umwandlung in Acetaldehyd leichter 
zuganglicii ist als diese; es konnten ja selbst in dem fur das Glykogen gun- 
stigsten Fall, wenn namlich die diastatische Verzuckerung unmellbar rasch 
verliefe, beide Kohlenhydrate hochstens mit gleicher Geschwindigkeit rea- 
gieren. Es la13t sich nun zeigen, dall der Malz- und Traubenzucke r ,  
wie er bei der Hydrolyse  des  Glykogens z. B. durch Pankreas-Arnylase 
- ein Vorgang, welcher der Hydrolyse des Amylopektins durchaus ahnlich 
verlauft - gebildet wird, etwas anderes ist, als eine wal3rige Auflosung 
von krystallisiertern u- oder P-Zucker. 

Die Existenz besonderer Sauerstoff-Brucken in den das Glykogen auf- 
bauenden Traubenzucker-Resten scheint fur das Experiment von Neu berg  
und Go t t scha lk  eine einfache Deutung zu ermoglichen. 

g, Bio. 2. 146, 164 [I924]. 
- ~ 
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