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8. Fdlung schmolz konstant bei 80.5 bis 810, die 6. und 7. Fallung zeigten 
titrimetrisch die Molekulargewichte 368 und 370. 

0.0604, 0.0460 g Sbst. verbr. 1.595 g, 1.215 g 0.102-n. KOH. 
Fallung 8 reichte zu dieser Bestimmung nicht mehr aus, indessen kann 

nach dem Schmp. 80.5-810 auch hier rnit dem Vorliegen reiner Lignocerin- 
saure gerechnet werden. Eine nochmalige Fraktionierung der Saure rnit 
Lithiurnacetat zur Kontrolle ihrer Einheitlichkeit war der geringen Substanz- 
menge wegen nicht mehr durchfuhrbar. 

Das Ansteigen der Schmelzpunkte in den Fraktionen I -6 bei abnehmen- 
dem Molekulargewicht bis zur Konstanz bei Fraktion 6 weist darauf hin, daB 
den ersten Fdlungen noch Hexakosansaure beigemengt war. 

Hrn. W. Bleyberg sind wir fur seine wertvolle Beihilfe bei vorstehenden 
Versuchen sehr zu Dank verpflichtet. 

4. Peter Klason und K n u t  Sjoberg: ifber Amylose-oktadextrin. 
(Eingegangen am 19. November 1925.) 

Im Jahre 1874 hat Nagelil) unter dem Namen ,,Amylodextrin I" 
eine Verbindung beschrieben, die er durch langdauernde Einwirkung von 
verdiinnten Mineralsauren bei gewohnlicher Temperatur auf Starke erhielt. 
Bin Teil davon loste sich in der Saure, wahrend der feste Riickstand eine 
Jodreaktion zeigte, die allmtihlich von blau iiber violett in rot oder braungelb 
uberging. Dieser unlosliche Ruckstand wurde in heiBem Wasser aufgenommen 
und durch Fallung mit Alkohol oder durch Ausfrieren gereinigt; er stellte 
dann das ,,Amylodextrin I" dar. Das Praparat krystallisierte in Spharo- 
krystallen. Bis in die Neuzeit hinein ist diese Verbindung als identisch rnit 
der ,,loslichen Starke" oder als eine Modifikation derselben, als ,,krystallisierte 
losliche Starke", angesehen worden. 

Dieser Ansicht huldigten Musculus und Gruber2), Meyer3), Tollens4), 
I,intner5) und v. Friedrichs6); Pringsheim in seinem Buch ,,Die Poly- 
saccharide" (1923) und Georg Trier in seiner ,,Chemie der Pflanzenstoffe" 
(1924), erwahnen dieses Dextrin nicht, obgleich Brown und Morris') die 
Verbindung ausfiihrlich untersucht haben. 

Die letztgenannten Verfasser stellten das Amylodextrin durch langdauernde 
Einwirkung von Iz-proz. Salzsaure auf Kartoffelstarke bei gewohnlicher 
Temperatur dar; das Verfahren war im iibrigen dasselbe wie das von Nageli. 
Der Ruckstand betrug etwa 40% der in Arbeit genommenen Starke. 

Das Amylodextrin erwies sich als schwerloslich in Wasser und krystalli- 
sierte in Spharokrystallen. Es vergor nicht mit gewohnlicher Oberhefe. 
Das spez. Drehungsvermogen war [ar]j = 206.11~. Dies entspricht bei der 
Reduktion auf metrische Kubikzentimeter etwa einem = 187.50. Das 
Molekulargewicht, nach der Gefrierpunktsmethode bestimmt, ergab sich zu 
2220, entsprechend einer Formel [C12H20010],, H,O. Das Reduktionsvermogen 
fiir Fehlingsche Losung ist 9.08. 

~ 

1) Sachsse: Die Chemie der Farbstoffe, Kohlehydrate und Proteinsubstanzen. 

8 )  B1. 30, 54. 
6 )  B. 28, 1527 [1895]. 

Leipzig 1877. 
a) Botan. 2. 1886. 4) Handbuch der Kohlenhydrate. 

E, Arkiv f .  Kemi 5, [I913]. ') SOC. 64, 449 [1889] 
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Von Malzamylase  wird nach Brown und Morris das Amylodextrin 
leicht zu Maltose  verzuckert, ohne einen nachweisbaren Ruhepunkt in den 
Reaktionen. ,,Es kann demnach", so sagen die Verfasser, ,,kcinen bestandigen 
Amylin-Kern enthalten, welcher den fiinften Teil der Starke ausmacht und 
nur schwierig von Diastase angegriffen wird. " 

Wie aus dem Folgenden n a e r  hervorgeht, lie@ in den Angaben uber die 
Verzuckerung von Amylodext r in  ein sehr irrefiihrendes Resultat vor. 
Wie gesagt, sollte die Starke direkt zu Maltose verzuckert werden, in Wirk- 
lichkeit ist aber gerade das Entgegengesetzte zutreffend, wie spater noch 
eingehender dargelegt werden wird. Bei der Einwirkung von Maltase,  
die nach v. Eu le r  und Svanberg  gereinigt ist, werden etwa 25% des Amylo- 
dextrins nicht verzuckert. Das Amylodextrin verhgt sich somit in dieser Be- 
ziehung genau wie die Starke selbst. 

Im Jahre 1895 fiihrten L i n t n e r  und Diill8) die Verzuckerung der Starke 
mit Oxalsaure  aus. Unter geeigneten Bedingungen erhielten sie hierbei 
zwei in Spharokrystallen krystallisierte Dextrine, welche sie E r y t  hro-  
d e x t r i n I  und E r y t h r o d e x t r i n I I  benannt haben. Von diesen ist das 
Erythrodextrin I1 moglicherweise identisch rnit dern Amylodextrin. Bei 
L i n t n e r s  Dextrin war das Reduktionsvermogen fur Fehlingsche Losung 
= 8% von demjenigen der Maltose. Die angegebene Formel (C,,H,oO,o)B, H,O 
stiitzt sich wahrscheinlich auf Gefrierpunkts-Bestimmungen. Versuche iiber 
die Verzuckerung dieses Dextrins mit Amylase sind nicht beschrieben worden. 

Es finden sich somit Divergenzen in den Angaben von Brown und 
I,in t ner  sowohl hinsichtlich des Molekulargewichtes wie auch der optischen 
Drehung. Man konnte Veranlassung haben anzunehmen, daS Brown das 
Molekulargewicht unter dern Einf ld  von Elektrolyten zu niedrig, und um- 
gekehrt L i n t n e r  es zu hoch angegeben habe, da es gewiS sehr schwierig sein 
mul3, das Erythrodextrin 11 vollig frei von Erythrodekrin I zu erhalten, 
da beide sehr hohe Molekulargewichte haben. Aber aderdem weif3 man ja 
gar nicht, welcher von den Bestandteilen der Starke (Amylose und Amylo- 
pektin) die Muttersubstanz dieser Verbindungen ist. Moglich ware ja, daB 
in einer oder beiden Verbindungen Gemische von Substanzen aus sowohl 
Amylose wie Amylopektin vorliegen. 

Mit Riicksicht auf die grol3e Bedeutung der Starke-Verzuckerungs- 
produkte sowohl in wissenschaftlicher wie in technischer Beziehung haben 
wir es nun fur wiinschenswert angesehen, das Amylodextrin von Nagel i  
und Erown einer erneuten Untersuchung zu unterziehen. Das Amylo-  
d e x t r i n  wurde in derselben Weise dargestellt wie von Brown und Morris. 
Die Starke wurde rnit etwa 11-proz. Salzsaure versetzt und das Gemisch 
wenigstens 3 Monate bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Die 
Saure wurde dann abgesogen und die Masse mit kaltem Wasser ausgewaschen, 
bis nur noch Spuren von Saure zuriickblieben. Die anhaftende Mutterlauge 
wurde durch Abpressen entfernt. Hiernach wurde der PreSkuchen in dem 
etwa 5-fachen seines Gewichtes Wasser aufgeriihrt und vorsichtig rnit Alkali 
neutralisiert. Beim Einleiten von Dampf trat Losung ein. Etwa vorhandene 
Amylose wurde mit Tierkohle entfernt, bis nach Zusatz von einem Tropfen 
nf,,-Jodlosung keine blaue Farbe mehr auftrat. Wie schon Nagel i  und spater 
auch L in tne r  zeigte, reagiert das Jod mit der loslichen Starke auch bei 
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Vorhandensein von Erythrodextrinen. Nachdem jede Spur von Amylose 
entfernt war, wurde die Iiisung mit Methylalkohol fraktioniert, bis die hochste 
Fraktion das [ C X ] ~  196O aufwies. Diese Fraktion wurde dann durch Schiitteln 
mit kaltem Wasser weiter gereinigt, bis die Loslichkeit etwa 0.25 Teile auf 
IOO Teile Losung war. SchlieBlich wurde das Amylodextrin aus Wasser 
umkrystallisiert, aus welchem es bei gewohnlicher Temperatur leicht in 
Spharokrystallen ausfdlt. Wenn die Loslichkeit 0.25 Teile auf IOO Teile 
Wasser und das Reduktionsvermogen fur Fehlingsche Lijsung etwa 13 Teile 
Kupfer auf IOO Teile wasserfreies Amylodextrin ist, werden diese Zahlen 
durch fortgesetzte Umkrystallisationen nicht mehr geandert. Wird wasser- 
freies Amylodextrin in Wasser gelost und mit grol3en Mengen Methylalkohol 
wieder ausgefdlt, so erhalt man es in Form einer plastischen Masse. Wenn 
diese iiber Nacht an freier I,uft liegt, gesteht sie unter Aufnahme von Krystall- 
wasser wie Gips zu einer harten Masse. Dies ist charakteristisch fur das 
Amylodextrin 

K r ys t allw ass er - B es t imman g : Pulverisiertes, aus Wasser krystallisiertes 
Amylodextrh gab, nachdem es einen Tag iiber an der freien Luft gelegen hatte, bei I O ~ O  

13.95 yo H,O. Ein anderer Teil gab nach einigen Tagen 13.21 yo H,O. Da, wie im Fol- 
genden gezeigt werden SOU, die Formel des Amylodextrins im wasserfreien Zustande 
(C12H,o0,0)8, H,O ist, enthalt die krystallisierte Substanz 24Mol. H,O. In  einer trocknen 
Atmosphiire verdunstet das KrystaUwasser mit verschiedener Geschwindigkeit. Man 
kann zeigen, da5 dies in 3 Absatzen, bei 16, 10 und 6 Mol., entsprechend etwa IO%, 
6.5 Yo und 4 yo Wasser vor sich geht. Wird Amylodextrin durch Methylalkohol pdver- 
formig gefhllt, so hat es lufttrocken gewohnlich etwa 11% Wasser. 

Das Verhalten des Amylodextrins gegen Jodlosung ist genau das- 
selbe wie dasjenige von Lintners  Erythrodextrin 11. Jodlosung farbt somit 
Losungen von Amylodextrin rotbraun, aber nur unter den Verhdtnissen, die 
Lintner  angibt. Nimmt man starker konzentrierte Losungen von Jod und 
Dextrin, so erhalt man bei Anwesenheit von Schwefelsaure einen Niederschlag, 
der rnit Schwefelsaure ausgewaschen werden kann. In reinem Wasser lost 
sich die Verbindung mit blauer Farbe, welche beim Verdiinnen verschwindet. 
Es ist somit klar, da!3 Lintners  Erythrodextrin I1 wenigstens Amylodextrin 
enthdt. Da der von Lintner  der Substanz beigelegte Name vie1 jiinger ist, 
wird er wohl am besten aus der Literatur wieder verschwinden konnen. 

Fernbach hat die interessante Beobachtung gemacht, da13 Kartoffel-  
s t a r k e  konstant Phosphorsaure enthat. Diese ist nach Samec und 
v. H aef f t s, ausschliel3lich an das Amylopektin gebunden. Nach ihnen ent- 
h a t  Amylodextrin durchschnittlich 0.175 Ol0 P,O,. In einem elektrischen Felde 
wandert daher das Amylopektin zum negativen Pol. Der P,O,-Gehalt in 
unserem Amylodextrin war, 0.017 Ol0 P,O,, wie nach Pregls Mikromethode 
bestimmt wurde. Ob dieser geringe Gehalt an P,O, organisch an das Kohlen- 
hydrat gebunden ist, wollen wir unentschieden lassen. 

Das optische Drehungsvermogen fur unser Amylodextrin war im 
Mittel 195.6O, also im wesentlichen iibereinstimmend mit Lintners  Angabe. 
Browns Zahl ist daher wahrscheinlich zu niedrig. 

Das Molekulargewicht des Amylodextrins ergab sich, nach der 
Gefrierpunktsmethode bestimmt, im Mittel zu 2125. Brown gibt 2220 an. 
Lintner  hat keine Bestimmufigen mitgeteilt, aus seiner Formel ld3t sich 
die Zahl 2924 berechnen. 

Pringsheim, Die Polysaccharide. 
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15 Min. 
30 Min. 
G o  Min. 
3 Stdn. 

26 Stdn. 

Das Reduktionsvermogen fur Fehlingsche Lijsung wurde nach den 
Vorschriften von K j  e ldah l  ermittelt. Wahrend K j  e ldah l  gefunden hatte, 
da13 das Reduktionsvermogen des Traubenzuckers beim Erhitzen im Wasser- 
bade wahrend 10 Min. und 20 Min. sich wie 96.7: 100 verhiilt, ist das Ver- 
haltnis beim Amylodextrin wie 80: 100. Kj e ldahls  Methode ist somit hier 
vorzuziehen. Langere Zeit als 20 Min. zu erhitzen, ist auch bei dem Amylo- 
dextrin nicht notig. Das Reduktionsvermogen war 13.05 % Cu oder R = 10.6. 

Nach Brown und Morris  sollte, wie angegeben, das Amylodextrin 
von Diastase vollstandig zu Maltose verzuckert werden. Urn dies zu kon- 
trollieren und zugleich einen Vergleich zwischen Amylodextrin und loslicher 
Starke (Praparat von Merck) ziehen zu konnen, wurden diese Praparate 
teils mit Malzamylase, teils mit Schwefelsaure gespalten, wobei der Verlauf 
teils polarimetrisch, teils mit Fehlingscher Losung verfolgt wurde. Zu den 
Versuchen wurde dialysierte Malzamylase berlutzt. 

Versuch I : Das Reaktionsgemisch enthielt auf 50 ccm 0.50 g Kohlenhydrat 
(Trockengewicht). I ccm Enzym-Losung, 5 ccm n/,,-Phosphat-Zosung, pfi = 5.2. 
Tentp. 370. Von diesem Gemisch wurden von Zeit zu Zeit 5 ccm genommen und gepriift. 

Tabelle I. 

17.5 33.2 13.0 24.0 
25.3 48.0 28.8 54.5 
26.6 50.5 39.6 75.0 
29.9 56.6 40.9 77.5 
36.0 68.2 41.4 78.4 

Losliche Starke Amylodextrin 
_ _ _ _  Zeit 1 mg Maltose 1 % Maltose I mg Maltose 1 % Maltose 

Zeit 
Losliche Stiirke 

- 
mg Glucose I O /o Glucose 

18.3 
32.8 
59.0 
86.3 

103.0 

119.0 
110.0 

10 Min. 
2 0  Min. 
40 Min. 
80 Min. 
3 Stdn. 
4 Stdn. 

24  Stdn. 

16.5 
28.6 
53.1 
77.1 
92.8 
99.1 

100.8 

16.5 
31.1 

59.0 
87.6 

ro3.0 
103.0 
119.0 

5.0 
25.8 

88.5 
103.3 
115.9 

- 
14.8 
28.0 
53.1 
79.0 
92.8 
92.8 

100.8 

10.9 
22.7 

77.3 
go. I 

- 

100.1 

Amylodextrin 

ng Glucose) O /o Glucose 

- 
Maltose 

ng Glucose1 O /o Glucose 

- - I  
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Bei diesen Versuchen wurden die losliche Starke und das Dextrin und im 
ganzen auch eine Mdtoselosung von demselben Prozerrtgehalt rnit derselben 
Geschwindigkeit gespalten. 

Versuch  3 : Spaltung von Amylodextrin unter gleichzeitiger Bestim- 
mung des Drehungsvermogens und der Zuckerbildung. 

Das Reaktionsgemisch enthielt auf 150 ccm 1.50 g Amylodextrin, 15 ccm Phosphat- 
Losung. pa = 5.2, 5 ccm Enzym-Losung. Temp. 18O. Die Drehung wurde im I-dm-Rohr 
(Na-Licht) abgelesen, teils unmittelbar nach dem Probenehmen, teils nach Zusatz von 
3 Tropfen Ammoniak, um schnell eventuelle Mutarotation bei dem gebildeten Zucker 
feststellen zu konnen. Fur die Zucker-Besthmungen wurden 5 ccm verwendet, 

r ; 

__ 

Zeit 

0 Min. 
10 Min. 
20 Min. 
40 Min. 
60 M h .  
2 Stan. 
3 Stdn. 

24 Stdn. 
48 Stdn. 

Direkte 
Bestimmung 

1.98 
1.85 
1.71 
1.55 
1.49 
1.52 
I .50 
1.48 
1.48 

Tabelle 3. 

Nach Zusatz 
von Ammoniak 

- 
1.95 
1.85 
1.70 
I .64 
I .62 
1.60 
1.56 
1.48 

mg Maltose 

- 
3.7 

13.0 
31 .2  
37.2 
38.2 
39.2 
40.1 
- 

- - 

yo Maltose 

- 
2.0 

24.6 
59.1 
70.8 
72.4 
74.4 
76. I 
- 

I 
Die beiden Formen der Maltose drehen: &-Maltose 168O, P-Maltose 

1180 und bei Gleichgewichtslage 1360. Da die Drehung bei der Mutarotation 
verstarkt wird, ist es deutlich, daB die P-Maltose erst bei der Spaltung gebildet 
wird. Dieses stimmt rnit den Resultaten uberein, die von E u l e r  und He l l e -  
berglo), sowie von Kuhnl l )  bei der Spaltung von Starke mit Malzamylase 
erhalten worden sind. 

Versuch  4: Untersuchung desjenigen Teils, der bei der Einwirkung 
von Malzamylase nicht zu Maltose aufgespalten wird. 

10 g Amylodextrin wurden in 500 ccm Wasser gelost, wonach 25 ccm Malzamylase- 
Losung zugesetzt wurden. Das Gemisch wurde 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen und danach auf dem Wasserbade bis auf 50 ccm eingeengt. Dann wurde soviet 
Alkohol zugesetzt, daB das Gemisch So-proz. wurde, der Niederschlag abfiltriert, in mog- 
lichst wenig Wasser gelost und wieder mit Alkohol gefallt. Der Niederschlag wurde mit 
80-proz. Alkohol entwksert; dam wurden 96-proz. Alkohol und Ather zugesetzt. 
SchlieDlich wurde im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd bei 58O getrocknet. 
0.5297 g hiervon wurden in Wasser zu 10 ccm gelost. Diese Losung gab im I-dm-Rohr 
(Hg-Licht, Gas) a = + 8.44O, entsprechend dem [aID = + 1570. Dieselbe Losung gab eine 
Gefrierpunkts-Erniedrigung von 0.304~ = Mo1.-Gew. 324. 

Diese Zahlen stimmen rnit denjenigen uberein, die S j oberg12) friiher 
bei der Restsubstanz der Spaltung von Amylose rnit Malzamylase gewonnen 
hat, die von Pr ingshe im Dihexosan  genannt worden ist, Man erhalt somit 
dieselben Produkte wie bei der Spaltung von Amylose. Diese scheint somit 
bei der Darstellung von Amylodextrin keine Veranderung erlitten zu haben. 

lo) H. 139, 24 [1924]. 11) A. 443, I [I925]. la) B. 67. 1251 [1924]. 
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Hiernach ist deutlich, daB Amylodext r in  e in  Spa l tungsp roduk t  
de r  Amylose ist.  Wenn nun dem Amylose-dextrin die Formel [C,2H,,01,]8, 
H,O zuerteilt wird, so findet man, da13 gerade ein Viertel davon oder 
2 C,,H,,O,, bei der Verzuckerung zuriickbleibt. Diese Tatsache spricht ent- 
schieden dafur, daB Amylodextrin die Formel [C,,H,,0,0]8, H,O mit dem 
Mo1.-Gew. 2160 hat, in welcher 2 C,,H,,O,, resistent gegen Malzamylase sind. 
Der systematische Name ware somit Amylose-oktadext r in .  Dies hindert 
nicht, da13 auch in Zukunft ebenso wie fruher das Wort ,,Erythrodextrin" 
als gemeinsamer Gruppenname fur alle Dextrine benutzt wird, die von Jod 
rot gefarbt werden. 

Man hat somit zwei Klzssen von Amylodextrinen : A m y  1 o s e - 
d e x t r i n e ,  die von der Amylose stammen, und A m y l o p e k t i n -  
d e k t r i n e , die sich vom Amylopektin herleiten. Die ersteren geben be1 
der Verzuckerung mit Malzamylase ein D i h ex o s a n , die letzteren ein 
T r i h e x o s a n .  Da diese nicht garen, sind sie neben Maltose die Haupt- 
bestandteile des Extraktes von den Malzgetranken, wenigstens von den- 
jenigen vom Pilsener-Typus. 

6. Arfturi I. Virtanen und H. Karstrdm: Insulin und Coeymase. 

(Eingegangen am 6. November 1925.) 
Der Befund des einen von unsl), da13 Insu l in  d ie  Cozymase bei den 

Mi lchsaure-Bakter ien  e r se t z t  und folglich a l s  Cozymase wirksam 
ist, rnacht die Annahme wahrscheinlich, daJ3 Insulin im Organismus dieselfx 
Aufgabe wie die Cozymase bei Garungen hat, dal3 also ,,das Insulin den 
Zuckerabbau im Organismus fordert, indem es die Zymophosphat-Bildung 
aktiviert". Diese Auffassung von der Insulin-Wirkung geht aus folgendem 
Schema deutlich hervor : 

[Aus d. Laborat. d. Butter-Exportgesellschaft Val io  m. b. H., Helsinki, Finnland.] 

Hexose 
Insulin-Wirkung 4 Cozymase-Wirkung 

Hexose-di-phosphat 

Unbekannte 3-Kohlenstoffverbind~mgen (Triosen ?) 

Milchsaure 

Die Resultate der Tierversuche mehrerer Forscher scheinen im Einklang 
mit dieser Auffassung zu stehen. Aus den nach einwandfreier Methode aus- 
gefiihrten Bestimmungen von Kuhn und Baurz) geht hervor, da13 die Milch- 
saure-Bildung im Blut durch Insulin stark erhoht wird. Das ist auch zu 
envarten, wenn die Garung iiber das Hexose-di-phosphat geht und das Insulin 
als Cozymase funktioniert. Der Gehalt an freiem Phosphat sollte hierbei 
geringer werden, und in der Tat scheint es auch so zu sein, obwohl die Angaben 
dariiber z. T. strittig sind. Uberhaupt fehlen noch parallele, nach zuverlassigen 
Methoden ausgefuhrte Bestimmungen von Glykose, Glykogen, Zymophosphat, 
anorganischem Phosphat und Milchsaure im Blut, welche fur die Erklarung 
der Insulin-Wirkung notwendig sind. Wir hoffen, an anderer Stelle bald 
unser einschlagiges Versuchsmaterial mit Ziegen anfiihren zu konnen. 

4 
4 

l) V i r t a n e n ,  B. 68, 696 [1925]. z, H. 141, 68 [Ig24]. 


