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Die heute gelaufigen Ansichten uber den Bau der Starke 
fuWen fast ausschlieBlich auf Ergebnissen organisch-chemischer 
bzw. physikalisch-chemischer Arbeiten. Uber den enzymatischen 
Abbau der Starke liegen zwar unzahlige Arbeiten vor; nur ver- 
einzelt wurde aber versucht, aus den Ergebnissen der enzyma- 
tischen Spaltung Ruckschlusse auf den Bau des Substrates zu 
ziehen. Und doch zeigt die Wirkung der starkespaltenden 
Enzyme viele auffallende Eigentumlichkeiten, die ihrer Klarung 
harren. Die enzymatische Zerlegung der Starke, ist, wie wir 
schon lange wissen, sehr kompliaiert; sie verlauft z. B. in keiner 
Weise so ubersichtlich, wie die enzymatische Spaltung eines 
einfuchen Glykosids. 

Meine Uberzeugung ist, daW die Besonderheiten des eney- 
matischen Starkeabbaues mit dem Bau cles Substrates direkt 
zusammenhangen. Sie sind nicht etwa durch Eigenschaften der 
Amylasen bedingt, die diese von den Glykosidasen prinzipiell 
unterscheiden sollten. Vielmehr sind die Amylasen ganz nor- 
male, spezifische Glykosidasen, die normale Glykosidbindungen 
zwischen Glucoseresten losen. Ob eine Glykosidbindung in der 
Starke von einem bestimmten Enzym gelost wird oder nicht, 
hangt von der Art der Glykosidbindung (Maltosebindung, Iso- 

*) Diese Ubersicht wurde auf Grund von Vortragen iiber den Bau 
und enzymatischen Abbau der Starke in Freiburg i. Br., Tubingen, Heidel- 
berg und Berlin-Dahlem (Juni 1942) ausgearbeitet. 
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maltosebindung usw.) und von der Lage der Bindung im Sub- 
stratmolekiil (ob endstandig, ob in der Nalhe einer Anomalie 
usw.; vgl. weiter unten) ab. 

Es steht fest, daB die Starke als Grundkohlenhydrat nur 
d- Glucose enthalt, nebst geringen Mengen von organisch ge- 
bundener Phosphorsaure und anderen Saurenl). Die Starke ist 
makromolekular gebaut, der Polymerisationsgrad ist hoch ; 
dabei sei nur kurz auf die Arbeiten S taudingers2)  hingewiesen, 
sowie auf die Molekulargewichtsbestimmungen von L a m  m3) 
in der Ultrazentrifuge. Das Starkemolekul ist prinzipiell ein 
Kettenmolekul, in dem die Glucosereste durch gewohnliche 
Glykosidbindungen aneinander gekniipft sind. Andere Bin- 
dungen kommen nicht vor, von den Esterbindungen der Sauren 
abgesehen. Die Starke ist uneinheitlich, erstens in dem Sinne, 
daB sie ein Gemisch von Polymerhomologen ist2* 3), zweitens in 
dem Sinne, daB man aus ihr Fraktionen gewinnen kann, die 
sich auch in anderer Weise unterscheiden, als nur durch das 
Mole kulargewicht . 

Es steht fest, daB die Starke zum groBen Teil aus Maltose- 
resten aufgebaut sein muB, denn 

a) entstehen bei der Spaltung der Starke durch die gewohn- 
lichen Amylasen groBe Mengen von Maltose, oft SOo/, oder sogar 
mehr. Die Maltose ist dabei als ein primares Spaltsprodukt 
anzusehen und ist nicht etma durch Synthese gebildet (siehe 
weiter unten), 

b) entstehen bei der Sanrrhydrolyse baw. Acetolyse Mal- 
tose bzw. Derivate derselben in etwa den berechneten Mengen, 

c) entstehen bei der Behandlung mit Acetylbromid nach 
Karrer4)  [vgl. auch Myrback5) und FreudenbergG)] groBe 
Mengen von Acetobrommaltose. 

Auch die Glykosidbindungen zv~.isclien den Maltoseresten 
mussen zum groBen Teil Maltosebindungen (cr-glykosidische 
1,4-Bindnngen) sein. Es steht mit anderen Worten fest, daB 
die Glykosidbindungen der Starke groBenteils Maltosebindungen 
sein mussen. Dies geht daraus hervor, daB man wie H a w o r t h  
und Mitarbeiter7) und viele andere Forscher (besonders K. Hess  
und K. H. Meyer) gezeigt haben, bei der Hydrolyse der per- 
methylierten Starke sehr grol3e Mengen (9O0[,) von 2,3,6-Tri- 
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methylglucose erhalt. DaB fast alle Glykosidbindungen der 
Starke derselben Art sein mussen, geht weiter besonders aus 
den Versuchen Freudenbergss)  uber die Saurehydrolyse und 
die optischen Eigenschaften hervor. 

Wenn also angenommen werden kann, daB mindestens 90% 
der Glykosidbindungen Maltosebindungen sind, ist es dann 
berechtigt zu schlieBen, daB uberhaupt n u r  Maltosebindungen 
in der StBrke vorhanden sind? 1st dies der Fall, so mussen 
die Kettenmolekule einfach, ohne Verzweigungen gebaut sein. 
Hochstens konnten geschlossene Ringe vorkommen. Wenn aber 
auller den Maltosebindungen noch Glykosidbindungen anderer 
Art vorhanden sind, so konnten die Ketten eventuell verzweigt 
sein oder es konnten z. B. Ringe mit Seitenketten vorkommen. 
Dabei ware in beiden Fallen noch zu bestimmen, wie groB die 
Zahl der miteinander verknupften Glucosereste ist und ob die 
Kettenmolekule, einfach oder verzweigt, nach einem besonderen 
Muster zusammengewickelt sind, ahnlich wie man sich wohl 
den Bau der Spharoproteine vorzustellen hat. SchlieBlich 
konnten ja  unter Umstanden mehrere Ketten durch andere 
Krafte als Hauptvalenzbindungen zu groBeren Teilchen ver- 
knupft sein. 

Der Polymerisationsgrad eines Polysaccharids lafit sich 
bekanntlich unter gewissen Voraussetzungen aus der End- 
gruppenbestimmung berechnen, und viele sorgfaltige Unter- 
suchungen haben j a  auBer Zweifel gestellt, dall man aus der 
Trimethylstarke 4-5% Tetramethylglucose erhalt [vgl. jedoch 
Hess9)]. Daraus hat bekanntlich H a w o r t h  den SchluB ge- 
zogen und lange verteidigt, daB das Starkemolekiil eine Kette 
von nicht mehr als etwa 25 Glucoseeinheiten ist. Durch diese 
Annahme gerat man aber in einen auffallenden Widerspruch 
mit vielen anderen Befunden uber Eigenschaften der Starke. 
Sie reduziert nicht, die Losungen haben eine hohe Viscositat 
usw. H a w o r t h  hat awar versuchtlO) den Widerspruch durch 
speziellere Annahmen zu umgehen ; zweifelsohne sollte aber, 
wie von S taud inge r l l )  hervorgehoben wurde, das Problem 
nicht, wie H a w o r t h  es tut, folgendermallen formuliert werden: 
,,Die Starke hat einen Polymerisationsgrad von 25; wie kommt 
es dann, daB sie nicht reduziert ?", sondern folgendermaBen : 
,,Die Starke ist makromolekular mit einem sehr hohen Mole- 
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kulargewicht; wie Bommt es dann. daB inan aus der Methyl- 
starke 4--5O/, Tetramethylglucose erhalt ?" 

Offenbar fuBt die Berechnung des Yolymerisationsgrades 
aus der Endgruppenbestimmung auf der Annahme, daB die 
Kettenmolekule einfaeh, ohne alle Verzweigungen sind. Kommen 
Verxweigungen vor, so gibt die Endgruppenbestimmung ein zu 
niedriges Moleliulargewicht. (Kommen Ringe vor, so gibt die 
Endgruppenbestimniung ebenfalls ein falsches Molekulargewicht . 

I 

DaB Ringe in der Stark? vorkommen sollten, wird jedoch von 
keiner Seite behauptet. Siehe weiter unten.) Auf Grund von 
vergleichenden osmotischen und viscosimetrischen Messungen 
und anderen Uberlegungen stellten (1937) S t a u d i n g e r  und 
Husemann l l )  ihre bekannte Starkeformel auf, nach der das 
Starkemolekul aus einer relativ kurzen Hauptkette besteht, 
die mit Seitenketten dicht besetzt ist. I n  demselben Jahre 
wurde von mir (Abb. 1) die Verzweigung der Starkemolekule 
als eine Ursache der Grenzdextrinbildung angegeben"). Nimmt 
man an, daB in der Formel von S t a u d i n g e r  und H u s e m a n n  
die Seitenketten eine niittlere Lange von etwa 20 Glucoseresten 

*) Diese Arbeit [Current Sci.6, 47 (1937)] wurde schon 1936 nach 
Indien geschickt. Aus erkliirlichen Griinden wurde sie erst 1937 veroffent- 
licht, sodal idieArbei tvonStaudingerundHusemannbeider2.  Korrek- 
tur beriicksichtigt werden konnte. Beweise fur die Existenz der Ver- 
zweigungen haben zweifelsohne zuerst S t a u d i  n ger und H u s e m a n n  
erbracht. 
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haben, so erklart die Formel zwanglos die bekannte Ausbeute 
an Tetramethylglucose, das hohe Molekulargewicht, die fehlende 
Reduktionsfahigkeit, die Viscositat der Losungen usw. 

Kommen aber in den Sthrkemolekiilen Verzweigungen der 
Ketten vor, so mu13 man bei der Hydrolyse der Trimethylstarke 
nicht nur Tetramethyl- und Trimethylglucose, sondern auch 
Dimethylglucose erhalten, und zwar in einer Menge, die der der 
Tetramethylglucose ungefiihr entspricht. In gewissen alteren 
Arbeiten wurde auch Dimethylglucose isoliert12). Wie aber aus 
Arbeiten des Freudenbergschen Laboratoriumsl3) hervor- 
geht, ist die Isolierung und Bestimmung dieser Dimethylglucose 
sehr schwierig, und Schliisse durfen nur mit Vorsicht gezogen 
werden. Bei der Isolierung der Methylzucker als Methylgluco- 
side tritt namlich eine teilweise Entmethylierung der Trimethyl- 
glucose zu Dimethylglucose ein. Immerhin konnte aus den 
Versuchen der SchluB gezogen werden, da13 normal bei der 
Hydrolyse vollmethylierter StBrke eine gewisse Menge von 
2,S-Dimethylglucose entsteht und da13 also in der Sthrke Ver- 
zweigungen vorkommen, wobei die Seitenketten die Stellung 6 
an der Hauptkette einnehmen. 

Hier mu13 nun die Frage uber die Uneinheitlichkeit der 
Starke beriicksichtigt werden. Man weil3 ja lange, da13 die native 
Starke in Fraktionen von recht verschiedenen Eigenschaften 
aufgeteilt werden kann. Fraktionen, die ganz diinnfliissige 
Losungen ohne Kleisterbildung geben, die wenig oder keine 
Phosphorsaure enthalten, nannte man Amylose ; der kleister- 
bildende, phosphorreichere Anteil erhielt den Namen Amylo- 
pektin. Es ist zu betonen, daB die nach gewissen in der Lite- 
ratur angegebenen Methoden gewonnene ,,Amylase“ gar keine 
Amylose ist. Manchmal erhalt man z. B. eine Art Amylose, 
die mehr Phosphorsaure enthalt als die Starkel*). Vielleicht 
sind Amylose und Amylopektin nur als Extremfraktionen zu 
betrachten, zwischen welchen alle Obergange existieren. Nach 
einer schonenden Extraktionsmethode gewann K. H. M ey ers)  
eine Amylose, die von den Amylasen, besonders von der pflanz- 
lichen a-Amylase fast zu 10Oo/, in Maltose zerlegt wird. Diese 
Amylose gibt bei der Endgruppenbestimmung sehr wenig Tetra.- 
methylglucose. K. H. Meyer zieht den SchluI3, da13 die Amy- 
losemolekule unverzweigte Ketten von mindestens 300 Glucose- 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 1W. 3 
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resten sind. Das Amylopektin sol1 dagegen ein stark verzweigtes 
Molekul haben. K. H e s P )  ist dagegen der Ansicht, dafi auch 
die ~4mylosemolekule verzweigt sind, jedoch vie1 schwachef 
als die des Amylopektins (vgl. unten). 

Bei der enzymatischen Spaltung der Starke durch die 
gewohnlichen Amylasen entsteht immer als Hauptprodukt die 
Maltose. (Unter gewohnlichen Amylasen verstehe ich die Amy- 
lasen der hoheren Pflanzen, vor allem die der Getreidekorner, 
ferner die Amylasen der Schimmelpilze vom Typus der Taka- 
diastase und schliefilich die tierischen Speichel- und Pankreas- 
amylasen). Die Umwandlung der Starke in Maltose ist nie 
vollstandig ; man erreicht eine sogenannte Verzuckerungsgrenxe, 
die mehr oder weniger scharf ist. J e  nach dem Enzympraparat 
erhalt man 60 bis etwa Maltose. (Nebenbei sei bemerkt, 
dafi man die Maltoseausbeute fast immer aus der Reduktion 
der Versuchsmischung berechnet, was selbstverstandlich nicht 
ohne weiteres einwandfrei ist, weil fast immer nebst Maltose 
auch Glucose und reduzierende Dextrine entstehen. Durch Gar- 
versuche konnen aber Maltose und Glucose fur sich bestimmt 
werdenl'). Die Nichtberucksichtigung der Glucosebildung kann 
selbstverstandlich xu betrachtlichen Fehlern in der Berechnung 
der Maltoseausbeute fuhren. Dasselbe gilt fur die Grenzdex- 
trine, die meistens 3-6 Glucosereste enthalten und eine dem- 
entsprechend hohe Reduktion zeigen. Nach neuen unveroffent- 
lichten Versuchen aus diesem Laboratorium ist die Maltotriose 
vergarbar (siehe weiter unten). 

Das Aufhoren der Starkespaltung VOP der 100°/o-igen Ver- 
zuckerung beruht, wie wir ja  schon lange wissen, n i c h t  auf 
Ausbildung eines Gleichgewichts oder auf Inaktivierung der 
Enzyme. Die Verzuckerung hort vielmehr auf, weil neben der 
Maltose Stoffe gebildet werden, die von dem betreffenden 
Enzym nicht (oder jedenfalls nur auflerordentlich langsam, 
siehe unten) weiter angegriffen werden. Das sind die soge- 
nannten Grenzdextrine. Eine Amylase erzeugt aus Starke nie 
ein einheitliches Grenzdextrin, sondern ein Gemisch, in welchem 
Saccharide mit verschiedenen Molekulargewichten. vielleicht 
zum Teil auch prinzipiell verschiedenem Bau vorhanden sind. 
Rine Srbeit mit Gemischen von solchen, einander sehr nahe- 
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stehenden Sacchariden, ist selbstverstandlich muhsam und 
wenig anregend; eine nahere Kenntnis der Natur der Grenz- 
dextrine ist aber fur das Starkeproblem sehr wesentlich. 

Es ist dabei zunachst zu untersuchen, inwieweit es berech- 
tigt ist, aus Kenntnissen der Konstitution enzymatischer Spalt- 
produkte auf die Konstitution der Starke zu schlieBen. Wenn 
man beispielsweise finden sollte, daB ein Grenzdextrin eine 
P-glykosidische Bindung enthalt, ist das ein Beweis dafur, daB 
die Starke ,8-glykosidische Bindungen enthalt ? Die Frage kann 
auch so gestellt werden: Sind die durch die Amylasen erzeugten 
Stoffe primare Spaltprodukte; sind sie in sonst unveranderter 
Form herausgeschnittene Stucke der Starkemolekule ? Es sei 
an die Annahme von Pringsheim16) erinnert, daB die Amylasen 
bei der Starkespaltung als Primarprodukt eine labile Glucose- 
form erzeugen, aus der spontan sowohl die Maltose als die Grenz- 
dextrine durch Zusammentreten der radikalartigen Zuckerreste 
entstehen. Ware diese Auffassung richtig, so konnte man 
selbstverstandlich aus der Konstitution der Spaltprodukte, 
ware sie noch so eingehend bekannt, keine Schlusse auf den 
Bau der Stiirke ziehen. Die moderneren Untersuchungen haben 
aber auBer Zweifel gestellt, daB die Maltose ein primares Spalt- 
produkt ist; sie entsteht direkt aus den Ketten ohne inter- 
mediare Bildung labiler Monosaccharide. (Es sei hinzugefugt, 
da8 es kein Wunder ist, daB Maltose und nicht Glucose ent- 
steht, auch wenn samtliche Glykosidbindungen in der Starke 
derselben Art sind. Die terminalen Bindungen sind ja durch 
ihre Lage von der anderen verschieden). Es ist aueh leicht zur 
zeigen, daB die Amylasegrenzdextrine Primarprodukte sind ; sie 
sind freigesetzte Stucke der Starkekettenmolekule, die aus 
besonderen Grunden von den Amylasen nicht weiter gespalten 
werden. 

Es ist aber in diesem Zusammenhang notwendig, darauf 
hinzuweisen, daf3 es wahrscheinlich einen Fall gibt, in dem 
Spaltprodukte der Stiirke entstehen, die in den Kettenmole- 
kulen nicht vorgebildet sind. Dies ist die Starkespaltung durch 
den Baci l lus  macerans.  Schardingerlg) zeigte, daB dieser 
Mikroorganismus die Starke zum groBen Teil in nichtredu- 
zierende kristallisierende Dextrine verwandelt. Wichtig ist, 
wie von Ti lden  und Hudson20) und von F reudenberg  

3" 
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gezeigt wurde, daB clieselbe Umwandlung auch mit sterilfil- 
trierter Kulturflussigkeit des Bazillus, also durch ein Enzym, 
eintritt. Bis zu 40% der Starke konnen als Scha rd inge r -  
dextrine gefaBt werden. Aus den Freudenbergschen Ar- 
beitenZ1) geht hervor, daB die Schardingerdextrine ring- 
formig gebaut sind mit je 5 oder 6, in seltenen Fallen vielleicht 
7 oder 8 Glucoseeinheiten im Ring. Sie enthalten nur Maltose- 
bindungen. Da nun in der Starke solche Ringe zu einer Menge 
von 40% unmoglich vorkommen konnen, so wird geschlossen, 
daB sie bei der Spaltung durch Umglucositlierung in der Weise 
entstehen, daB das Enzym aus den Ketten der Starke Spalt- 
stucke von 5 oder 6 Glucoseresten ablost, wobei unter dem 
EinfluB des Enzyms die beiden Enden des Spaltstucks zu einer 
Maltosebindung zusammentretenzZ). In diesem Spezialfalle 
entstehen also Stoffe, die in der Starke nicht vorgebildet sind. 
Ohne weiteres darf man also gar nicht aus der Konstitution der 
Spa,ltprodukte auf die Konstitution der Starke schlieflen. 

Selbstverstiindlich gilt dies auch bezuglich der Konfigu- 
ration der reduzierenden Gruppe reduzierender Spaltprodukte. 
Bekanntlich setzt, wie besonders von R. Kahn23) gezeigt wurde, 
die pflanzliche Saccharogenamylase @-Amylase) die Maltose 
in der ,&Form frei, wahrend alle anderen Amylasen a-Maltose 
erzeugen. Weder das eine noch das andere berechtigt zu 
Schlussen uber die Konfiguration der Glykosidbindungen in der 
StBrke. Aus anderen Griinden wissen wir, da13 alle Bindungen 
a-Bindungen sind. Warum eben bei der Saccharogenamylase 
eine Umkehr eintritt, ist noch unklar. 

Die gewohnlichen Grenzdextrine sind aber primare Spalt- 
prodixkte und nicht durch Synthese entstanden. Sie enthalten 
alle je eine reduzierende Gruppe pro Mol. Ihre Menge ist un- 
abhangig von der Enzymmenge (vorausgesetzt, daB keine 
dextrinspaltenden Fermente anwesend sind, siehe unten). In 
den Grenzdextrinen haufen sich die Nichtkohlehydratbestand- 
teile der Starke, vor allem die Phosphorsaure an. Die meisten 
Amylasen geben, wie wir sehen werden, ganz niedrigmolekulare 
Grenzdextrine, nur die Saccharogenamylase gibt ein hoch- 
molekulares. Die Ursache fur die Bildung der Grenzdextrine 
ist der Bau der Starke. Bei unseren Starkearbeiten war die 
folgende Arbeitshypothese l e i t e n ~ l ~ ~ )  : Wir nahmen an, daB die 
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gewohnlichen Amylasen nur solche Ketten bxw. Kettenteile 
verzuckern konnen, die ganz nach dem einfachen Maltose- 
schema, d. h. nach der Stiirkeformel von Hawor th  aufgebaut 
sind. Der Umstand, daB die StBrke nicht vollstlndig verzuckert 
wird, zeigt unserer Auffassung nach, daB in den Stiirkemolekulen 
hier und da Abweichungen von diesem Schema vorkommen, 
Anomalien,  wie wiu sie nannten. Als solche wurden in Be- 
tracht gezogen: Substitution einzelner OH-Gruppen durch 
Sauren, Verzweigungen der Ketten, Anwesenheit anderer 
Bindungen als Maltosebindungen (die ja an sich vorkommen 
konnten, ohne daB die Ketten verzweigt sein mussen) usw. Wir 
nahmen weiter an, daB die gewohnlichen Amylasen auf die 
anormal gebauten Teile der Starkemolekule ohne Wirkung sind, 
so daB eben diese Teile als Grenzdextrine suruckbleiben. Nehmen 
wir z. B. an, daB in einem Starkemolekul irgendwo eine andere 
Bindung als eine Maltosebindung vorkommt . Die Amylasen 
vermogen also diese Bindung nicht zu losen, und auch die in 
unmittelbarer Nahe befindlichen normalen Maltosebindungen 
werden von der anormalen Bindung so beeinfluat (sie werden 
sozusagen zu terminalen Bindungen), daB sie unangegriffen 
bleiben. Bei der Spaltung wird dann ein Stuck der Kette ubrig 
bleiben, das die anormale und vielleicht 2-4 normale Bin- 
dungen enthalt. Eine SchluBfolgerung aus dieser Hypothese 
ist, daB die Anomalien der Starkemolekule in den Grensdextrinen 
stark angereichert vorkornmen mussen. Durch die Amylase- 
wirkung werden die trivialen Teile der Stiirkemolekule ver- 
zuckert und konnen durch Vergiirung beseitigt werden, wiihrend 
die interessanteren Teile als Grenzdextrine zuruckbleiben. 

Man konnte moglicherweise denken, daB die Grenzdextine einfach 
deshalb gebildet werden, weil die Amylasen ganz kurze Ketten iiberhaupt 
nicht angreifen konnen. Die Enzyme sollten aus den langen Ketten Maltose- 
molekiil nach Maltosemolekiil abspalten, bis ein Stuckchen iibrig ware, zu 
dem das Enzym vielleicht keine Affinitat mehr hatte. So liegen die Ver- 
haltnisse aber nicht. Wenn man namlich die Wirkung der Amylasen auf 
Substrate untersucht, die ganz nach dem Maltoseschema aufgebaut sind, 
so findet man, daB sie normal aufgespalten werden. Wir konnten z.B. 
zeigen, daB die Maltotetraose ganz normal in Maltose zerfallt. Nur Maltose 
und Maltotriose werden nicht angegriffen. 

Infolge der Bildung der Grensdextrine erreicht man, wie 
gesagt, bei der amylatischen Spaltung der Starke eine sogenannte 



38 Sournel fur praktische Chemie N. F. Band 162. 1943 

Verzuckerungsgrenze. Leider ist diese oft nicht ganz scharf, 
sondern es kann eine langsame sogenannte Nachverzuckerung 
beobachtet werden. Manchmal ist diese Nachverzuckerung nur 
eine sekundare Spaltung der Maltose durch die Wirkung etwa 
vorhandener Maltase, aber manchmal ist sie eine wirkliche 
Nachverzuckerung, d. h. eine Spaltung der Grenzdextrine in 
vergarbare Zucker bzw. in andere Grenzdextrine von niedrigerem 
Molekulargewicht. Dies zeigt sich ti. a. darin, daB man bei 
sehr langer Einwirkung der Enzyme mit verschiedenen Prii- 
paraten desselben Enzyms verschiedene Ausbeuten an Grenz 
dextrin erhalten kann, was selbstverstandlich fur die Beur- 
teilung der Resultate ein wesentlicher Nachteil ist. 

Die Nachverzuckerung kann entweder darauf beruhen, daB 
die Amylasen auch die anormalen Teile der Starkemolekule, 
obgleich mit sehr geringer Geschwindigkei t angreifen konnen, 
oder darauf, daB sie durch Aktivatoren (,,Komplemente") dazu 
befahigt werden, oder schlieBlich darauf, daB die Amylase- 
praparate meistens kleine Mengen von speziellen dextrinspal- 
tenden Enzymen enthalten. Die Pringsheimsche Komple- 
menttheorie23 ist wohl jetzt vollig verlassen; selbst konnte ich 
nie die von P r ingshe im beschriebenen Aktivierungen beob- 
achten. Die Nachverzuckerung beruht, und dies ist ja auch die 
einfachste Erklarung, darauf, da13 die Amylasepriiparete auBer 
den eigentlichen Amylasen noch andere Carbohydrasen ent- 
haltenZ6). Sie enthalten also nicht nur oft Maltase, sondern 
z. B. auch ein Enzym, das die Isomaltose spaltet. Merkwurdiger- 
weise fanden wir, daB maltasefreie Praparate unter Umstanden 
Isomaltose spalten, und da13 umgekehrt, gewisse andere Pra- 
parate wohl Isomaltose, nicht aber Maltose angreifen. Zu dem- 
selben Ergebnis ist auch K. H. Meyer gekommen. Dies ist ein 
neues Beispiel dafur, da13 innerhalb der a-Glykosidasengruppe 
eine Substratspezifitat manchmal beobachtet werden kann, die 
so nahe an der absoluten liegt, wie es experimentell uberhaupt 
feststellbar ist. Vgl. hierzu die Diskussion uber die Spezifitat 
der Carb~hydrasen~~) .  

Wegen des Vorhandenseins solcher Enzyme in den Amylase- 
losungen erhalt man also, wie gesagt, bei der Starkespaltung 
meistens keine absolut scharfe Verzuckeruagsgrenze, d. h. keine 
absolut definierte Zusammensetzung des Grenzdextringemisches. 
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Es ist also leider gegenwartig nicht moglich, die Zusammen- 
setzung des Grenzdextringemisches, das z. B. von der Speichel- 
amylase erzeugt wird, in dem Sinne anzugeben, daB man eine 
absolut richtige Ausbeute und die Verteilung auf verschiedene 
Kettedangen angeben kann, dabei von den erheblichen experi- 
mentellen Schwierigkeiten bei der Fraktionierung iihnlicher 
Gemische abgesehen. In der Abb. 2 ist ein Versuch mit diesem 

Abb. 2 

Enzym veranschaulicht. Wie in den folgenden ahnlichen Ab- 
bildungen gibt die stufenformige Kurve den Polymerisations- 
grad der isolierten Dextrinfraktionen und die Dextrinausbeute 
in Prozent der in Arbeit genommenen Starkemenge wieder. 
Jede ,,Stufe" gibt also Menge und Kettenlange einer tatsachlich 
isolierten Fraktion an. ES ist wohl moglich, daB die in diesem 
Falle gefundene Totalausbeute an Grenzdextrinen (25,3OlO) zu 
niedrig ist, und daB die gefundenen Kettenlangen der Fraktionen 
aueh etwas zu niedrig sind, beides als Folge der langsamen 
Nachverzuckerung der Dextrine. Wir konnen aber die Starke- 
spaltung durch die Speichelamylase folgendermaaen beschreiben : 
Die scheinbare Maltoseausbeute liegt in der Nahe von 80°/0, die 
wahre Maltoseausbeute (durch Giirversuche ermittelt) liegt in 
de Nahe von 70%. Die wirkliche Ausbeute an Grenzdextrin 
liegt in der Nahe von 30°/0. Wenn wir in einem Versuch eine 
Grenzdextrinausbeute finden, die weit unter SOO/o liegt, so 
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bedeutet dies, daW eine gewisse Spaltung der oigentlichen Grene- 
dextrine durch die speziellen Carbohydrasen stattgefunden hat. 
Das Grenzdextrin konnen wir fraktionieren iind beispielsweise 
feststellen, daB die Kettenlange bei einem Viertel der Dextrine 
zwischen 6 und 8 liegt, beim zweiten und dritten Viertel in der 
Nahe von 6, beim letzten Viertel zwischen 4 und 6. Es kann 
sehr wohl sein, daB sowohl die Totalausbeute wie die gefundenen 
Molekulargewichte zu niedrig sind ; dies hindert aber nicht, 
da13 wir den allgerneinen Charakter der Grenzdextrine (die 
Art der enthaltenen Glykosidbindungeii, Endgruppen, Ver- 
zweigungen usw.) feststellen iind daraus Schlusse uber den Bau 
der Starke ziehen konnen. 

Was fur Produkte geben nun dic versehiedenen Amylasm 
bei der Starkespaltung ? 

Von den anderen Amylasen unterscheidet sich scharf die 
sogenannte ,!?-A m y  1 a s e , d ie  S a c c h a r o g e n a my1 a s e. Wir 
beginnen mit der Beschreibung der von diesem Enzym erzeugten 
Spaltprodukte: Aus StSrke bildet es ziemlich genau 60°/, 
Maltose. Die Maltose ist das einzige niederinolekulare Spalt- 
yrodukt. Sonst entsteht namlich nur ein hochmolekulares 
Grenzdextrin, das wir das #I- D e x t r i n  nennen. Das Dextrin 
(das selbstverstandlich ebensowenig wie die Starke einheitlich 
ist) ist starkeahnlich oder vielleicht richtiger amylopektin- 
ahnlich, kleisterbildend, phosphorhaltig und gibt mit, Jod 
violette Farbung. 

Nach K. H. Meyerls) wird die Amylose von der @-Amylase 
zu 100°/o in Maltose gespalten. Er zieht u. a. daraus den SchluB, 
daB die Ketten der Amylosemolekule einfach ohne Verzwei- 
gungen sind. In  unseren Versuchen wurden zwar manchmal 
nach Meyer  dargestellte Amylosepraparate xu 100°/, in Di- 
saccharide zerIegt26). Die Spaltkurve ist aber manchmal nicht 
gleichmaBig gekrummt , sondern ein Teil des Praparates (viel- 
leicht 20%) wird wesentlich langsamer gespalten als der Rest. 
Wir sind deshalb zu der Annahme geneigt, da13 auch in den 
Amylosepraparaten meistens Anomalien, wenn auch in relativ 
kleiner Zahl vorkommen. Es mag sein, daI3 Amylosefraktionen 
gewonnen werden konnen, die fast normal gebaut sind. Es sei 
hervorgehoben, daB die von uns sngenommenen Anomalien in der 
Amylose nicht notwendigerweise Verzweigimgen zu sein brauchen. 
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Der Mechanismus der Spaltung von Starke usw. durch 
Saccharogenamylase ist wahrscheinlich folgender : Das Enzym 
greift die Kettenmolekule von den freien nicht reduzierenden 
Kettenenden an und spaltet ein Maltosemolekul nach dem 
anderen ab. 1st die Kette durchweg normal gebaut, so wird sie 
vom Enzym ganz in Maltose zerlegt. Auch ganz kurze Ketten, 
wie Maltotetraose, werden zerlegt, Maltotriose nicht. (DaB die 
Spaltung vom nicht reduzierenden Kettenende aus erfolgt und 
von der Anwesenheit einer reduzierenden Gruppe unabhangig 
ist, geht u. a. daraus hervor, daB man Starke und Dextrine zu 
den entsprechenden Siiuren oxydieren kann, die aber normal 
verzuckert ~ e r d e n ~ ~ ) .  Eine Maltohexaonsaure wird z. B. in 
2 Mol Maltose und 1 Mol Maltonsaure zerlegt). 1st das Ketten- 
molekul nicht uberall normal gebaut, d. h. kommt eine der 
erwiihnten Anomalien vor, so kann das Enzym uber diese 
Anomalie nicht hinwegkommen. So bleibt die Verzuckerung 
z. B. vor einem Verzweigungspunkt stehen, wahrscheinlich 
sogar vor einem Glucoserest, der durch Phosphorsaure sub- 
stituiert ist. Jedenfalls enthalt das 8-Dextrin alle Phosphor- 
siiure der Starke. 

Die Spaltung durch /" - hinylase hort walirscheinlich 
dicht vor der betreffenden Anomalie auf, denn wie wir 
unten sehen werden, erhalt man mit Malzamylase (d. h. 
der Mischung von a- und ,%Amylase) Grenzdextrine, die die 
Anomalien enthalten und die Kettenlangen von nur 3 bis 
6 Glueoseeinheiten haben. 

Da die StBrke durchschnittlich etwa 4% Endgruppen 
enthalt und da das Enzym aus der Starke 60% Maltose bildet, 
so muB das p-Dextrin, da die Verzweigungen bei der Spaltung 
nicht verschwinden, etwa 10% Endgruppen enthalten, wie auch 
durch H a w o r t h  u. a. festgestellt worden ist30). Im Dextrin 
mu13 also im Mittel jede zehnte Glucoseeinheit eine Verzwei- 
gung tragen. Die erwghnte Maltoseausbeute von SO0/,, scheint 
ziemlich unabhangig von der Starkesorte zu sein, also 2;. B. 
auch von Phosphorgehalt. Wenn wir die Amylosemenge in der 
Starke auf 20% schatzen und annehmen, daB diese Menge total 
verzuckert wird, so bedeutet ja die Maltoseausbeute von 60°/, 
daB das Ainylopektin etwa 50% Maltose gibt. Wie kann dann 
ein Amylopektinmolekul aussehen, das bei der enzymatischen 
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Spaltung 50°/,, Maltose und ein hochmolekulares Grenzdextrin 
mit etwa 10% Endgruppen gibt. Wenn wir annehmen, daB das 
Amylopektinmolekul etwa die Formel von S taud inge r  und 
Husemannll)  hat, so ware anzunehmen, daB von den Seiten- 
ketten, die ja eine LLinge von etwa 20 Glucoseeinheiten haben 
sollen, je 18 Glucosereste als Maltose abgesprengt werden. Dann 
sollten aber je nach der Liinge der Hauptkette bis zu 90% Mal- 
tose entstehen. Nehmen wir statt dessen rnit F reudenberg  
an, daB die Hauptkette sehr lang ist und dalS die Verzweigungen 
weniger dicht sitzen! Da das Dextrin wie gesagt eine Ver- 
zweigung pro 10 Glucosereste hat und von den Seitenketten 
der Starke im Dextrin je etwa 2 Glucosereste noch an der Haupt- 
kette haften, so sollte dies bedeuten, daB zwischen den Ver- 
zweigungen der Hauptkette im Mittel je 8 Glucoseeinheiten 
liegen. Nun hat das Amylopektin einen Endgruppengehalt 
von etwa 5%. Dies miiote dann bedeuten, daB die Seiten- 
ketten eine mittlere Lange von nicht mehr als etwa 12 Ein- 
heiten haben. Da man annehmen kann, daB das Enzym aus 
solchen Seitenketten je 10 Glucosereste als Maltose abspaltet, 
so wurde die Verzuckerung des Amylopektias durch das Enzym 
etwa 50% betragen. Die Versuche rnit p-Amylase sind also an 
und fur sich mit der Annahme vertraglicli, daB das Amylo- 
pektinmolekul aus einer langen Hauptkette rnit Seitenketten 
von etwa 12 Gliedern besteht, die sich auf kbstanden von etwa 
8 Einheiten befinden. 

Bekanntlich nimmt K. H. Meyer'" 31) einen ganz anderen 
Bau des Amylopektins an. Er rechnet mit einer wiederholten 
Vereweigung der Ketten, so daB man uberhaupt nicht mehr 
von einer Hauptkette reden kann. Zweifelsohne ist die Formel 
von Meyer mit den mit der Saccharogenamylase gewonnenen 
Ergebnissen vereinbar, wenn man nur die Lange der Ketten- 
stiicke zwischen den Verzweigungen passend wahlt. Zu der 
Formel wurde Meyer eben durch Versuche rnit der Saccha- 
rogenamylase gefiihrt und mehrere Umstande scheinen dafur 
zu sprechen, daB seine Auffassung richtig ist. Nur kann be- 
merkt werden, da13 man wenig daruber weiB, welche Enzyme 
in dem angewendeten Hefesaft in Wirkung sind. Nach den 
neuesten Arbeiten Meyers31) sind bei der Spaltung sowohl 
Hydrolasen als Phosphorylasen beteiligt. 
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Wir gehen jetzt zu einer anderen Amylase uber, namlich 
zur pflanzlichen u- Amylase,  de r  Dextr inogenamylase des 
Malzes. Erhitzt man einen Malzextrakt kurze Zeit auf etwa 
70°, so zeigt er ganz andere Wirkung auf Starke als vor der 
Erhitzung. Die Starke wird noch fast so schnell wie vor der 
Erhitzung dextriniert, d. h. der Kleister lost sich auf, die Vis- 
cositat sinkt schnell fast auf die des Wassers, und die Farb- 
barkeit mit Jod verschwindet. Dagegen wird die Bildung ver- 
garbarer Zucker durch die Erhitzung sehr stark beeintrachtigt. 
Die Erklarung ist die von E. O h l s s ~ n ~ ~ )  gegebene: Im Gersten- 
malz ist die Saccharogenamylase der Gerste mit der wahrend 
der Keimung gebildeten Dextrinogenamylase gemischt . Die 
Saccharogenamylase wird bei der Erhitzung aerstort, die Dextri- 
nogenamylase nicht. Dieses Enzym dextriniert die Starke sehr 
schnell, d. h. fuhrt sie rasch in Produkte mittleren Molekular- 
gewichts (1000-3000) uber, die niedrigviscose Losungen geben 
und von Jod nicht gefarbt werden. Die Bildung vergarbaren 
Zuckers ist dabei unbedeutend. Bei langerer Einwirkung des 
Enzyms werden die primar gebildeten Dextrine, die wir a-  D ex-  
t r i n e  nennen, weitgehend verzuckert. Dabei entsteht nicht 
nur Maltose, sondern auch direkt Glucose. Die Verzuckerung 
ist aber nicht vollstandig: Man erhalt nebst den Zuckern auch 
die Grenzdextrine, deren Menge nach dem obigen von Malz- 
extrakt zu Malzextrakt etwas variieren kann. Konnte man die 
Wirkung der dextrinspaltenden Fermente ganz ausschalten, 
wiirde die Grenzdextrinausbeute wahrscheinlich etwa 30°J0 der 
S tarke b etr agen . 

Spaltet man Starke mit der Dextrinogenamylase, und 
rechnet man die Reduktion der Versuchsmischung in Prozent 
geloster Bindungen um, so erhalt man eine Kurve wie die Kurve 
Nr. 1 in der Abb. 3. Die Kurve ist gar nicht gleichmakiig ge- 
krummt, sondern zerfallt scharf in zwei Teile, die durch einen 
Knickpunkt der Kurve bei einem Spaltungsgrad von etwa 
16% getrennt sind. Der Knickpunkt ist so scharf und die 
beiden Geschwindigkeiten so verschieden, dal3 wir unbedingt 
von zwei verschiedenen Wirkungen des Enzyms bzw. Enzym- 
gemisches sprechen mussen, einer Dextrinisierung und einer 
Verzuckerung. Die Bildung vergarbarer Zucker ist wahrend 
der Dextrinisierung nur ganz klein. 
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Die Frage drangt sich auf, ob die zwei Wirkungen von 
einem oder von zwei Enzymen herruhren. So vie1 kann jedenfalls 
als gesichert angesehen werden, dalj der obere Teil der Kurve 
(die Verzuckerung) nicht etwa von unserstorter Saccharogen- 
amylase stammt. Dagegen konnte im Malzextrakt aul3er 
Saccharogen- und Dextrinogenamglase noch ein drittes (thermo- 
stabiles) Enzym vorhanden sein, das die Verxuckerung der 
a-Dextrine bewirken sollte. Dies scheint nicht der Fall zu sein, 
denn weder durch Erhitsung noch durch 'Einwirkung inakti- 

vierender Stoffe konnten die 
@ .$ beiden Wirkungen verschie- 

9 
Q den beeinfluljt werden (un- 

9 s? .+ veroffentlicht). 
10 Wie sol1 man nun die 

Wirkungsweise der Dextri- 
nogenamylaseverstehen? Wir 

20 

haben die Frage zu beantwor- 75 
7u ten versucht , indem wir 

Spaltungsversuche bei ver- 
schiedenen Spaltungsgraden 
abgebrochen und die Spalt- 

Abb. 3 produkte untersucht haben. 
Besonders interessierte uns 

dabei die Spaltprodukte beim Knickpunkt der Kurven. Glucose 
und Maltose wurden durch Garung entfernt und die a-Dextrine mit 
Alkohol fraktioniert. Ein Versuch mit Gerstenstarke sei als Beispiel 
angefiihrt2q. Die Kurve 1 in der Abb. 3 zeigt die prozentische 
Anzahl geloster Bindungen. Berechnet m:tn aus der Reduk- 
tionsfahigkeit das mittlere Molekulargewicht samtlicher Abbau- 
produkte (also einschlieljlich der vergarbaren Zucker), so erhalt 
man die Kurve 2. Der Polymerisationsgrad ist rechts ange- 
geben. Entfernt man die Zucker durch Garung, und bestimmt 
man dann den mittleren Polymerisationsgrad der Dextrine, so 
erhalt man die Kurve 3. Ohne weiteres ist ersichtlich, dal3 bei 
der Starkespaltung durch Dextrinogenamylase der Polymeri- 
sationsgrad sehr schnell auf etwa 8 abnimmt, um dann nur sehr 
langsam weiter xu sinken, was mit der zweiten Phase der 
Reaktion, der Verzuckerung der a-Dextrine zusammenhangt. 
Bei dieser Starkesorte (und die Verhaltnisse bei anderen Starke- 
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s$ 

2.5 1 

5? 

700 zuu 3 ~ a  
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sorten sind ganz ahnlich) sincl also 16% der Glykosidbindungen 
sehr vie1 leichter losba,r als die iibrigen 84O/,. 

Wir haben nun die a-Dextrine fraktioniert und den Polg- 
merisationsgrad der Fraktionen bestimmt. Drei Versuche 
wurden ausgefuhrt und zwar bei den Spaltungsgraden l O , l ,  
15,l und 18,35O/,. Die Verteilung der isolierten or-Dextrin- 
fraktionen auf verschiedene Kettenlangen geht aus der Abb. 4 
hervor. Die Menge der vergarbaren Zucker waren in den drei 

Abb. 4 

Fallen etwa 3 bzw. 5 bzw. 7%. In samtlichen Versuchen fehlen 
hochmolekulare Spaltprodukte ganz. Es kann selbstverstand- 
Iich nicht behauptet werden, daB die Fraktionen in bezug auf 
Kettenliinge ganz einheitlich sind. Die Anwesenheit nennens- 
werter Mengen von hochmolekularen Spaltprodukten ist jedoch 
ausgeschlossen. In dem Versuche beim Spaltungsgrade 10,l O l 0  

hat z. B. die erste Praktion, die nur 3°/0 der Starkemenge ent- 
spricht, einen Polymerisationsgrad von 26, wiihrend nicht 
weniger als etwa 4O0I0 der Dextrine eine Kettenliinge von 
durchschnittlich 23 haben. Ein Vergleich der drei Kurven der 
Abb. 4 zeigt, daB die Spaltung vom Spaltungsgrade 10,lo1, 
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zu den Spaltungsgraden 15,l  bzw. 18,35O/, fast nur die Dextrine 
trifft,, die einen hoheren Polymerisationsgrad als 6-7 haben. 
Vergarbare Zucker werden nur in ganz kleinem Umfange ge- 
bildet, was der erwahnten Feststellung entspricht, daB die 
Geschwindigkeit der Verzuckerung sehr vie1 kleiner als die der 
Dextrinisierung ist. Die Dextrinisierung der Gerstenstarke 
fuhrt also zu einem Gemisch von a-Dextrinen mit einem mitt- 
leren Polymerisationsgrad von etwa 7,5. Daneben werden nur 
etwa 7 O / ,  vergarbare Zucker gebildet. I n  dem Dextringemiech, 
dessen Zusammensetzung aus der unteren Kurve der Abb. 4 
hervorgeht, treten die a-Dextrine rnit Kettenlangen von 6 
und 7 Glucoseresten sehr stark hervor. Die maximale Ketten- 
Iange liegt bei etwa 13. Dextrine dieser Art, die also bei einem 
Spaltungsgrade von 1 6--20°/, isoliert worden sind, sind als 
die wahren a-Dextrine, die Produkte der Dextrinisierung zu 
betrachten. 

In  der Abb. 5 findet man teils die bei den Spaltungs- 
graden 10,l bzw. 18,35O/, tatsachlich gefundene Verteilung der 
a-Dextrine auf verschiedene Kettenlangen, teils die nach der 
Formel F, = uzn (1 - a),-1 von W. K ~ h n ~ ~ )  berechnete 
Verteilung. Die Kurven zeigen gar keine dhnlichkeit, was also 
bedeutet, da13 die Spaltung der Starke durch die Dextrinogen- 
amylase nicht so geschieht, da8 das Enzym alle Bindungen des 
Kettenmolekuls rnit der gleichen Wahrscheinlichkeit angreift. 
Vielmehr geht hervor, da13 das Enzym mit grol3er Geschwindig- 
keit etwa 160/, der Bindungen spaltet, wobei ein Gemisch von 
u-Dextrinen gebildet wird, in dem die Hexa- und Heptaosen 
yehr stark angereichert sind. Ganz tihnliche Resultate gaben 
Versuche mit Kartoffel-, Mais- und Arrowstarke. 

Die verschiedenen Fraktionen der u-Dextrine unterscheiden 
sich nicht nur in bezug auf das M~lekulargewicht~~). Behandelt 
man sie rnit Amylase, vor allem mit Saccharogenamylase, SO 

zeigt sich, da13 die Fraktionen mit den Kettenlangen 6-7 Ein- 
heiten sehr weitgehend, oft zu fast l0Oo/, in vergarbare Zucker 
zerfallen. (Tab. 1 zeigt Versuche mit or-Dextrinen aus Kar- 
toffelstarke). Glucose wird dabei nicht gebildet. Dadurch ist 
aber nicht gesagt, da8 nur Maltose entsteht, denn wie wir 
neuerdings zeigen konnten, ist auch die MaJtotriose sehr leicht 
vergarbaa. Dadurch erkliirt sich, dsB man such BUS einer 
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35,4 
38 
40 
53 

Abb. 6 

T'B b e 11 e 1. Verzuckerung der a-Dextrine am Kartoffelstiirke 

- 
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Fraktion 
Nr. 

~- - -  

I'D1 
XI 
I11 
XV 
V 
VI 
VII 
VIII 
1x 
X 
XI 
XI1 
XI11 
XIV 

Mo1.-Gew. 

~~ ~ 
~ 

4100 
4100 
2940 
1910 
1160 
1090 
1100 
950 

1250 
1150 
1070 
1020 
1030 
(690) 

O/o vergiirbarer Zucker mit 
Saccharogen- i 8peichel 

amylase , 
~ __ - 

1 
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Heptaose ohne Glucosebildung 1000/, vergarbare Zucker er- 
halten kann. (Die Maltotriose wird von den Amylasen 
nicht angegriffen, was im Hinblick auf die Anschauungen 
K. H. Meyers uber die enzymatische Spaltung der Amylose 
von Interesse ist). Untersucht man z. B. die Spaltbarkeit der 
a-Dextrine aus Kartoffelstarke, so findet man, da13 etwa 60% 
der Fraktionen total vereuckert werden. Dies bedeutet, dalS 
sie normal  gebaut sind, da13 sie mit anderen Worten Malto- 
hexaosen und Maltoheptaosen enthalten. Da13 sie normal ge- 
baut sind, geht auch aus anderen Ergebnissen hervor, z. B. aus 
dem Verhalten gegen Uberjodsaure35) und aus der Geschwindig- 
keit der Saurehydrolyse. Die iibrigen a-Dextrine, die also ein 
Molekulargewicht grol3er als etwa 1200 haben, werden nur un- 
vollstandig verzuckert. Dies sind die anormal  gebauten 
a-Dextrine, die die Anomalien enthalten und deshalb bei der 
Spaltung mit Saccharogenamylase nicht nur Maltose, sondern 
auch Grenzdextrine geben. DaB sie anormale Glykosidbin- 
dungen enthalten, geht z. B. daraus hervor, dal3 ihre Hydrolyse- 
geschwindigkeit in saurer Losung abnorm niedrig ist. I n  der 
Tab. 2 finden wir die Hydrolysekonstanten von Starke, Maltose, 
einem normalen a-Dextrin (Maltohexaose) und einem Grenz- 
dextrin aus einem anormalen a-Dextrin. Die Hydrolyse- 
geschwindigkeit der Hexaose liegt wie zu erwarten, zwischen 
der der Maltose und der der Starke, die des Grenzdestrins 
liegt weit unter der der StBrke. 

Tabelle 2 
Hydrolyse in 2,22 n-Schwefelsaure bei 1000  

Zeit der 
Hydrolyse 
in Minuten 

5 
10 
15 
80 
45 
90 

120 

- - _ _  ___ - 

Starke 

k.103 

1 Maltose Normales , Grenz- 
, a-Dextrin i dextrin 
- _ _  ___ 

I 
- 53 33 ~ 

52 1 __ 

- 51 33 
37 12 

11 
40 11 

11 
10 

- _  
- 
- -  __ 
- - 

Rund 60°/,, der a-Dextrine scheinen normal gebaut zu sein. 
Wir erinnern uns dabei, da13 die Saccharogenamylase aus der 
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Starke 6O0I0 Maltose bildet. Es ist sicher kein Zufall, daB die 
beiden Zahlen ubereinstimmen; vielmehr ist es so, daB die 
normalen a-Dextrine eben aus den Teilen der Stiirkemolekule 
entstehen, die mit Saccharogenamylase Maltose geben. Die 
normal gebauten a-Dextrine stammen also aus der Amylose 
und aus den normal gebauten Teilen der Seitenketten ver- 
zweigter Molekule, und entstehen in der Weise, daB die Dex- 
trinogenamylase aus nicht gekllrten Grunden etwa jede sechste 
Glykosidbindung sprengt. Die anormal gebauten a-Dextrine 
stammen aus dem verzweigten Teil des Amylopektins und 
entstehen so, dab das Enzym vermutlich auch hier etwa jede 
sechste Bindung der jeweiligen ,,Hauptkette" lost und zwar 
unabhangig davon ob eine Seitenkette vorkommt oder ob die 
zwischenliegenden etwa 5 Glykosidbindungen der ,,Haupt- 
kette" normal sind oder nicht, bzw. unabhangig davon ob 
andere Arten von Anomalien vorkommen. 

1st diese Vorstellung richtig, so mu13 geschlossen werden, 
daB die Amylose durch die Dextrinogenamylase zu Hexa- 
und Heptaosen dextriniert wird. Gleichzeitig mit uns hat 
K. H. Meyer3I) die Einwirkung des Enzyms auf die Amylose 
untersucht. Er findet, da13, wenn man die Spaltung in Prozent 
Maltose umrechnet, so steigt die (scheinbare) Maltoseausbeute 
sehr schnell auf 80-goo/,. Die monomolekularen Reaktions- 
koeffizienten fallen dabei ab, und es wird geschlossen, daB die 
Produkte mit niedrigerem Molekulargewicht langsamer ange- 
griffen werden als die hochmolekularen. Von einem schein- 
baren Maltosegehalt von etwa goo/, ab geht die Spaltung sehr 
langsam auf 100°/o, und es wird angenommen, daB diese lang- 
same Spaltung eine Zerlegung von Tri- oder Tetrasacchariden 
ist. Dazu mu13 bemerkt werden, da13 wie schon erwahnt, die 
Maltotriose nicht angegriffen wird. Ober den Mechanismus der 
Amylosespaltung wird von K. H. Meyer angenommen, da13 
das Enzym alle Bindungen im Inneren der Kettenmolekule mit 
der gleichen Wahrscheinlichkeit angreift ; es soll die Ketten 
wahllos in Stiicke aller moglichen Kettenlangen zerschlagen. 
Nur die terminalen Bindungen sollen langsam oder gar nicht 
angegriffen werden; Maltose soll also gar nicht, die Maltotriose 
langsam gespalten werden (vgl. oben uber die Nichtspaltbar- 
keit der Maltotriose!) Meyer lehnt also unsere Auffassung 
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ab, nach der das En5ym grimar mit groBer Geschwindigkeit 
gewisse Bindungen spaltet und erst da,nn vie1 langssmer die 
entstmdenen a-Dextrine verzuckert. 

Es muE bemerkt werden, daB in der Arbeit Meyers e in  Versuch, 
in dem die Reduktion nacb der Bertrandschen Methode bestimmt wurde, 
durch eine Kurve mit dem oben beschriebenen Verlauf veranschaulicht 
ist, wbhrend andere Versuche dorselben Arbeit einen ganz anderen zeit- 
lichen Verlauf zeigen, und zwar etwa denselben Verlauf nie wir beobachtet 
haben. 

Die von uny gefundenc. K u r d 8 )  der Dextrinisierung und 
Vrrzuckerung der hmylose durch die Dext,rinogenamylase liegt 
ganz anders als die von I<. H. Meyer  veroffentlichte. Wir 
finden (Abb. 6 ) ,  daB bei der Amylose und sogar ausgepragter 
als bei cler Starke und vie1 mehr ausgepragt als beim Amylo- 
pelitin, die Spaltkurve in zwei scharf getrennte Trile zerfallt, 
uiid m a r  liegt der Knickpunkt der Amyloseliurve be1 einer 
scheinbaren Maltoseausbeute voii 44%. TYenn also etwa 2201, 
der Glykosidbindungen der Amylose gelbst worden sind, so 
fallt, die Spaltungsgeschwindiglreit plotzlich auf weniger als 
2% der fruheren. Auch bei der Amylose ist also die Dextrini- 
sierung eine Phase, die scharf von der nachfolgenden Ver- 
zuckerung unterschieden werden kann. Wir betonen, daB die 
bei diesen Versuchen angewendeten Amylosepraparate nach 
der von K. H. Meyer  angegebenen Methode dargestellt waren 
wid daf3 sie durch Saccharogenamylase fast vollstandig in 
JFaltose gespalten werden (vgl. jedoch das oben gesagte uber 
clan Bau der Amylose!). DaB der Knickpunkt der Spaltkurve 
der Amylose bei einem Spaltungsgrade von 22% liegt, be- 
deutet, daB die Spaltprodukte, einschliefilich der kleinen Mengen 
gleichzeitig gebildeter vergarbarer Zucker, eine mittlere Ketten- 
1;inge von 5 Glucoseresten haben. Um die wahre Kettenlange 
der cr-Dextrine aus der Amylose und die Verteilung der Dextrine 
auf versehiedenen Kettenlangen kmnenzulernen, haben wir 
Fraktionierungsversuche ausgefuhrt . Die vergarbaren Zucker 
wurden dann durch Garung entfernt und die Dextrine mit 
Alkohol frakti0nier.t gefallt. I n  einem Versuche isolierten wir 
beim Spaltungsgrad 21,2% funf oc-Dextrinfraktionen. Die 
Ausbeute an vergarbarem Zucker war 17%. Die Yerteilung 
aiaf verschiedene Kettenlangen geht aus der ausgezogenen 
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Kurve in der Abb. 7 hervor. Wir finden, claf3 riiclit neriiger 
als etwa 65% der total gebildeteii Dext'rinmenge eine Ketten- 
knge  von 6-7 Glucoseeinheiten haben. 32% der Dextrine 
xeigen eine KettenlBnge von 4-5. Bedenkt, man, daB wBhrend 
der Versuchsxeit eine nicht unbetrachtliche Maltosebildung 
eingetreten ist, so erscheint, es walirscheinlich, daB die Dextrine 
rnit 4-5 Glucoseresten aus denen init 6-7 Glucoseresten durch 
Abspaltung eines Xaltosemolekiils hervorgegangen sind, so 
dal3 die primar entstelienden X-Dextrine fast aussrhliel3lich aus 
Hexa- uiid Heptaosen bestchen. 

*u! 

Ahb. 6 Xbb. 7 

Aber aucli wenn wir die Dextrine mit 4-45 Glucoseein- 
heiten als primare Spaltprodukte betrachten und also gar keine 
besondere Annahmen machen, so fragen wir uns, ob die ge- 
fundene Verteilung der Spaltprodukte auf verschiedene Ketten- 
langen unter der (u. a. von K. H. Meyer  gemachten) Annahme 
moglich ist, daB das Enzym Glykosidbindungen im Inneren 
der Ketten wahllos spaltet. Ware dies der Fall, so mu13 man, 
wie auch K. H. Meyer  hervorhebt, die Verteilung der Spalt- 
produkte auf verschiedene Kettenlangen nach der schon er- 
wahnten Formel von W. K u h n  berechnen konnen. Die so 
berechnete Verteilung ist in der Abb. 7 durch eine gestrichelte 
Kurve veranschaulicht. Die gefundene Verteilung ist aber 
eine ganz andere: Wir erhalten bei der Dextrinisierung fast 
keine Spaltprodukte mit Kettenlangen > 7, wiihrend nach der 
Kuhnschen Formel nicht meniger als 45% entstehen sollten. 

4* 
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Umgekehrt finden wir 54% Bpaltprodukte rnit Kettenlangen 
von 6-7 Einheiten, wahrend die nach der Formel berechnete 
Ausbeute nur 16°/0 ist usw. 

Diese und ahnliche Versuche scheinen also zu zeigen, daW 
die a-Dextrine nicht so gebildet werden, daB die Dextrinogen- 
amylase mit derselben Wahrscheinlichkeit alle Bindungen im 
Inneren der Kettenmolekule angreift. (Es ist zwar bekannt, 
da13 Maltose und Maltotriose nicht angegriffen werden; dies 
andert aber die Berechnung nicht wesentlich). Das Ergebnis 
ist im Gegenteil, daB das Enzym 15-20°/0 der Glykosidbin- 
dungen, d. h. etwa jede sechste Bindung rnit einer Geschwin- 
digkeit lost, die 50-100mal grol3er ist, als die Spaltungs- 
geschwindigkeit der restlichen Bindungen. 

Nimmt man nun an, daB alle Bindungen in der Amylose 
gleich sind (= Maltosebindungen), so mu6 man die Erklarung 
zu dieser Dextrinisierung entweder im Bau und Wirkungsweise 
des Enzyms oder aber in der Form des AmyXosemolekuls suchen. 
1st es dann denkbar, daB ein Enzym so beschaffen ist, daB es 
sich z. B. an die Endgruppe einer Kette anlagert und dann die 
sechste Glykosidbindung, von der Endgruppe aus gerechnet, 
sprengt? Zweifelsohne kann man sich vorstellen (es sei an die 
sogenannte Zweiaffinitatstheorie von Eule  1-36> erinnert) , daB 
die ,,Haftgruppe" des Enzyms, die in diesem Falle die Bindung 
des Enzyms an die Endgruppe des Substrats vermitteln sollte, 
und die eigentlich ,,wirksame" Gruppe, die fur die Spaltung 
direkt verantwortlich ist, einen solchen Abstand voneinander 
haben, daB bei der Wirkung des Enzyms auf die Amylose ein 
Kettenstiick mit beispielsweise sechs Glucoseresten abgesprengt 
wird. Dabei mu13 aber unbedingt angenommen werden, ent- 
weder daB die Amylosemolekiile in der Losung eine ganz be- 
stimmte Form haben ohne willkurliche ,,Knauelung" der 
Ketten oder daB sie unter dem EinfluB des Enzyms eine 
bestimmte Form annehmen, und zwar so, daB der Abstand 
der 5., 6. oder 7. Bindung von der Endgruppe zum Abstand 
der Haftgruppe und der Wirkgruppe des Enzyms paBt 
(,,Schlussel und SchloB"). Auf alle FaUe scheint notwendig 
anzunehmen, daB die Ketten der Amylose eine bestimmte 
Form haben oder in Verbindung mit dern Enzym annehmen 
konnen. 
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Dabei fallt sofort auf, daB die Starkespaltung durch Dex- 
trinogenamylase und die durch Bacillus macerans gemein- 
same Ziige aufweisen. Durch die schonen Untersuchungen 
Freudenbergs wurde, wie schon erwahnt, gezeigt, da13 die 
Schardinger-Dextrine ringformig gebaut sind mit 5 oder 6, 
in seltenen Fallen vielleicht auch 7 bzw. 8 Glucoseresten im Ring. 
Da solche Ringe zu einem Betrag, der der Ausbeute an Dextrinen 
entspricht (d. h. etwa 40°/,), in der Starke unmoglich vorkommen 
konnen, so wird angenommen, daB sie bei der StBrkespaltung 
in der Weise gebildet werden, daB aus den Kettenmolekulen 
Spaltstiicke von 5 oder 6 Glucoseresten abgelost werden, wobei 
aber eine ,,Umglucosidierung" eintritt, so daB die Enden der 
Spaltstiicke zu Maltosebindungen zusammentreten [vgl. 2")1. 

Es dtirfte angenommen werden konnen, daB die Bildung 
der Schardinger-Dextrine und die vorwiegende Bildung der 
Hexa- und Heptaosen bei der Dextrinisierung durch die Dextri- 
nogenamylase eine gemeinsame Ursache haben. In beiden 
Fallen wird bevorzugt etwa jede sechste Bindung der Ketten 
gelost. Der Unterschied ist, daB bei der Maceransamylase die 
Enden der Spaltstiicke zu Maltosebindungen zusammentreten, 
wahrend sie bei der Spaltung durch Dextrinogenamylase frei 
bleiben. Halt man nun an der Annahme fest, da13 alle Bin- 
dungen in dem Amylosemolekul an sich gleich sind, so muB 
angenommen werden, daB die Substratmolekule, jedenfalls in 
der Enzymsubstratverbindung, eine ganz bestimmte Form 
haben. Um die hohe Ausbeute an Schardinger-Dextrinen zu 
erklaren, hat Freudenberg bekanntlich angenommen, daB 
die Kettenmolekule der StBrke spiralig gewunden sind mit je 
6 Glucoseresten pro Windung. Ahnliche Vorstellungen findet 
man schon fruher bei Hanes3'). Die Modelle Freudenbergs 
zeigen, daIJ sich eine Kette von Glucoseresten mit lauter Mal- 
tosebindungen zwanglos zu einer Spirale mit je sechs Einheiten 
pro Windung zusammenwickeln 1aBt. Die Hydroxyle der Glu- 
cosereste haben dabei eine solche Stellung, daB Wasserstoff- 
brucken sehr wohl die Spiralwindungen in einer definierten 
Lage halten konnen. Das Model1 gibt zweifelsohne ein anschau- 
liches Bild von der Entstehung der Schardinger-Dextrine und 
sollte auch im Falle der Dextrinogenamylase eine Erklarung 
zur Entdehung der Hexaosen geben konnen. 
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Da etwa f30°/, der Starke in der Form norinaler a-Dextrine erscheinen, 
wiire zu schlieBen, daD nicht nur die Amylose, sondern auch die Seiten- 
ketten des Amylopektins Spiralform haben. Da aber auch QUS dem ver- 
zweigten Teil des Amylopektins a-Dextrine mit 8-12 Glucoseeinheiten 
entstehen, so miiBte, menn man die Spiralforin a.ls einzige Erklarung fiir 
die Deutrinierung durch Dextrinogenamylase ansieht, das Amylopektin 
aus einer spiralformigen Hauptkette mit spiralformigen Seitenketten be- 
stehen. Ob ein derartiges Molekiil aus sterischen Griinden iiberhaupt denk- 
bar ist, erscheint fraglich. Stellt man sich das Amylopektin wie K. H.Meyer 
vor, ti. h. mit mehrmals verzweigten Ketten ohne eigentliche Hauptkette, 
cliirfte es nicht moglich sein, eine geordnete Spiralform anzunehmen. Aber 
auch aus folgendem Grunde erscheint es zweifelhaft,, ob man die vorzugs- 
weise Bildung der Hexaosen als eine Folge einer Spiralform der IZetten 
annehmen kann: Nan mu0 ja annehmen, daD der Angriff des Enzyms voin 
Kettenende aus erfolgt. Das Enzyni Iagert sich an die Endgruppe an und 
lost die Bindung, die im Raume am nachsten liegt. Stellen wir uns nun vor, 
daB wir die Dextrinogenamylase so lange auf Am,glose einwirken laesen, 
daB loo/, der Glykosidbindungen gelost werden, dann mudte etwa 50u/o 
der Amylosemenge in der Form von Hexaosen abgespalten worden sein, 
wBhrend der Rest noch in Form einer Kette ron Wunderten von Glucostr- 
einheiten vorliegen miil3te. I n  solchen Versuchen fanden wir aber nie 
(vgl. z. B. die Versuche in der Abb. 4) ein hochmolekulares Spaltprodukt. 
Ein solches miiBt,e j a  unbedingt leicht von den Hexaosen getrennt werden 
konnen. Ini Gegenteil : Die Kettenlhgen der Spaltprodukte liegen inme, 
in zieinlich engen Grenzen um den Mittelwert, den man direkt aus dem 
Spaltungsgrad berechnet. Es scheint deshalb nicht, moglich, anzunehmen, 
da13 das Enzyin vom Kettenende aus angreift,; es mud eine Endoaniylase 
sein, die auch im Innern der Ketten Bindungen spalten kann. Vielleicht 
ist eine Erklarung trotzdein miiglichZ2)); sonst ist ja selbst,verstandlich die 
Annahme die einfachste. daB die Bindungen, die von der Dextrinogen- 
amylase (und yon der Maceransamylase) primiir gelost werden, von den 
anderen verschieden sind. Sie sollten also keine Maltosebindungen sein, 
sie konnen aber auch lreine 1,G-Bindungen sein, denn diese verbleiben in 
den Grenzdext,rinen. Wenn es uns auch zweifelhafl, erscheint, ob die Am!.- 
lose ausschliedlich Maltosebindungen enthalt (vgl. oben), so mu13 doch xu- 
gestanden werden. daB bisher direkte Beweise dafiir fehlen, daR z. B. jede 
6. Bindung von den anderen verschieden sein sollte. Vielleicht lionnte man 
sich beispielsweise vorstellen, daB zwar alle Bindungen an sich gleich sind, 
daD aber in einigen Glucoseeinheiteu der Hydropyra,nring eine andere Forin 
hat als in den anderen. Das Vorkommen von Furanringen mu13 man wohl 
als unwahrscheinlich bekachten. 

I>ie SacchnrogenaniS'last. uric1 die ~ ~ ? ~ t ~ i ~ i o ~ ~ n ~ ~ i ~ ~ ~ s e  
idden zusaiiimeri die sogenannte Mnlxemylase. Wenn diese 
suf Starlie einwirlit, so gcschielit folgendt?s : Die Stiirlie w i d  
zunachst. total destrinisiert,, cl. 11. in a-Destrine vorn Molekular- 
gScwicl:t 1000~-31)00 xwlept. Yon diesen ~vrrtien die normal 



K. Myrback. Der enzymatische Abbsu der Starke usw. 55 

gebauten total verzuckert ; die anormalen werden nur teilweise 
in Maltose ubergefiihrt. Wenn wir die Verzweigungen als Bei- 
spiel der Anomalien wahlen, so laBt sicli die Spaltung verzweigter 
Molekule folgendermaflen deuten (Abb. 8) : Die Seitenketten 
werden als normale a-Dextrine bzw. Maltose abgespalten. 
Weiter werden zwischen den Anomalien von der Dextrinogen- 
amylase Bindungen geliist, wobei die anormalen a-Dextrine 
entstehen. Die Saccharogenamylase spaltet d a m  aus diesen 
Maltose nb bis dicht vor den Veuz-wei%ungspunkten. Als Rest 

bleiben die Grenzdextrine zuruck. (Eventuell erfolgt dann eine 
langsame Spsltung der Grenzdextrine durch die erwahnten 
speziellen dextrinspaltenden Fermente.) 

Prinzipiell Bhnlich ist meiner Ansicht m c h  auch die Wir- 
kung der anderen Amylasen. Diese sind a-Amylasen und es 
liegen jedenfalls bisher keine Beweise dafiir vor, dal3 sie aus 
mehreren Amylasen bestehen sollten. (Dagegen enthalten SIP 

oft Maltase und die dextrinspaltenden Fermente.) Sie sind also 
wahrscheinlich vom Typus der Dextrinogenamylase, haben 
aber die verzuckernde Fahigkeit starker entwickelt. Deshalb 
zeigen die Spaltungskurven keinen deutlichen Knickpunkt. 
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DalS aber auch hier eine Dextrinisierung derselben Art wie bei 
der Dextrinogenamylase vorkommt, geht u. a. daraus hervor, 
daB Waldschmidt-Leitz38) nach unvollstandiger Spaltung 
von Starke mit Pankreasamylase groBe Mengen von Hexaosen 
isolieren konnte. Gegenuber der Dextrinogenamylase besteht 
jedenfalls ein Unterschied : Die a,nderen a-Amylasen geben 
primar keine Glucose. 

Die Pankreasamylase und die anderen a-Amylasen geben 
wie es scheint, prinzipiell dieselben Grenzdextrine wie die 
Malzamylase. In Einzelheiten sind die Grenzdextrine vielleicht 
nicht identisch; es mag sein, da13 Unterschiede dadurch ent- 

Abb. 9 

stehen, daG die verschiedenen Amylasepriiparate mehr oder 
weniger von den erwahnten grenzdextrinspaltenden Enzymen 
oder vielleicht von Phosphatasen enthalten. Im groBen und 
ganzen erhalt man aber mit Malzamylase, Takadiastase und 
den tierischen Amylasen dieselben Grenzdextrine. Eine Sonder- 
stellung nimmt die Dextrinogenamylase insofern ein, als bei 
der Spaltung primar auch Glucose entsteht. Die Ursache dazu 
ist noch unbeliannt. 

Wenn man in einem Spaltungsversuch mit Malzamylase 
die Verzuckerung so weit wie moglich treibt, dann die vergar- 
baren Zucker entfernt und die Grenzdextrine fraktioniert, so 
erhalt man z. B. ein Bild wie in der Abb. 9 (gestrichelte Kurve). 
Der Versuch wurde mit Maisstarke ausgefuhrt. Eine kleine 
Fraktion enthalt hauptsachlich Hexasaccharide, Tetrasac- 
charide und besonders Trisaccharide sind in groBen Mengen 
anwesend. Ahnliche Bilder erhalt man mit anderen Starke- 
sorten und anderen Amylasepraparaten. In derselbeii Abb. 9 
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finden wir eine Ubersicht iiber die Grenzdextrine, die aus Mais- 
starke mit Takadiastase entstehen (ausgezogene Kurve). Hier 
treten also die Hexaosen sehr stark hervor. Vielleicht sind die 
von der Malzamylase erzeugten Tri- und Tetrasaccharide erst 
sekundar durch Ab- 72 
spaltung von Glu- 

9 cose bzw. Maltose 

B aus primar ent- 
standenen Hexa- :h 9 
saccharidenhervor- C 6 % gegangen, so daB 4 
in Wirklichkeit 3 
vielleicht immer 

Hexasaccharide 
uberwiegen. Inder 0 5 %5 26' 25% 
Abb. 10 sind Ver- 
suche mit Arrowstarke 
und Malzamylase (ge- 
strichelt) bzw. Takadia- 
stase (ausgezogen) zu- 
sammengefaBt . Die 
Tetrasaccharide sind 
stark hervortretend. Mit 
der Malzamylase be- 
obachtet man starke 

Grenzdextrinspaltung. 
Die Abb. 11 zeigt die 
Grenzdextrine , die aus 
Gerstenstarke mit Malz- 
amylase (gestrichelt) er- 
halten werden: Sie sind 

Abb. 10 

I' ZI, % 

Abb. 11 

in bezug auf Kettenlange wesentlich weniger einheitlich als die 
Dextrineaus Mais- und Arrowstarkeund enthaltengrofiere Mengen 
von Komponenten mit langeren Ketten. Dasselbe gilt den mit 
Takadiastase erhalteneii Dextrinen (ausgezogene Kurve). Es 
zeigt sich, dafi dies fur Gersten-, Weizen- und Kartoffelstiirke 
charakteristisch ist, wahrend Mais-, Arrow- und Reisstiirke 
einheitlichere Grenzdextringemische liefern. Es liegt nahe, 
dies damit in Beziehung zu setzen, daB die Kartoffel- und 



58 Journal fur praktische Chemie N. F. Rand 162. 1943 

Getreidestarken vie1 mehr Phosphorsaure ent,hdten als die 
anderen Starkesorten. Die Phosphorsaure ist sicher eine Ano- 
malie in den Starkemolekulen, die bei der amylatischen Spa,ltung 
ahnlich wirkt wie die Verzweigungen. Dafii-r spricht, daB man 
unter Umstanden den ganzen P-Gehalt der Starke in den 
Grenzdextxinen miederfindet, und zwa,r immer in den Frak- 
tionen mit dem hochsten Molekulargewicht. Dementsprechend 
kommt, die Phosphorsaure fast ganz in den anorrnalen &-Deli- 
trinen vor (Tab. 3). Man durfte a,iinehmen kiinnen, da13 eben 
die Substitution durch Pliosyhorsiiure pine T;’mache des hoheren 
Mole kulargewich t s is t.. 

Tabe l le  3 
Phosphorgehalt von Dextrinen 

n-Dextrine aus 
Kartoffelstiirke 

Mo1.-Gew . 

4100 
4100 
2940 
2i60 
1150 
1090 
1100 
900 

1260 
1150 
1070 
970 

- ___ - . - 
“0 

0,2i 
0,14 
0,11 
0,13 
0,05 
0,02 
0,02 
0,03 
0,06 
0,01 
0,02 
0.01 

Grenzdextxine aus 
Iiartoffelstarke rnit 

Malzextrakt 
~ 

“0 

3,34 
1,35 
1,26 
1,12 
0,80 
0,06 
0,05 
0,03 

- 

Uer P2-1ospliorsaixregehalt ist sc1bstverstLndlicli zu  gering 
als dali er cinen selw wesentlichen EinfluB auf die Grenz- 
clextrinbildung haben sollte. Wir miissen also nach uneerer 
eingangs erwaihnten Arbeitshypothese annehmen, dsB auch 
andere Anomalien in den Grenzdextrinen vorkommen. Die 
Untersuchung der Grenzdentrinfraktionen hat nun u. a. folgen- 
des gezeigt : Sie xiud offenc Ketten mit je  einer reduzierenden 
Gruppe. Die optischen Eigenschaften zeigen, daf3 sie keine 
/I-glyliosidischen Bindungen enthalten. Die Hydrolysegeschwin- 
digkeit zeigt, da8 keine furanosidischen Zuokerreste vorkommen. 
Ans mehreren Umstanden gelit aber hwvor, daf3 sie nicht 
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normal, d. 11. nach dem hIaltoseschenia anfgebant sind. Pie 
geben z. B. mit Acetylbromid nach K a r r e r  viel weiiiger (in 
einigen Fallen uberhaupt keine) Acetobrornmaltose als die 
Starke. Wichtiger sind die Versuche ans welchen hervorgeht, 
daB die Geschwindigkeit der Saurehydrolyse bei allen bisher 
untersuchten Grenxdextrinen sehr niedrig istag) (vgl. Tab. 2). 
Sie ist nicht nur viel niedriger als die der Maltose, sondern wie 
schon oben erwahnt wurde, niedriger als die der Starke. Dies 
kann nur so erklart merden, daR sie tvenigstens cine sndere 
und schwcrer hydrolysierbare Bindung als die Maltosebindung 
enthalten. Es fBllt auf, dal3 die Hydrolysegeschwindigkeit der 
Isomaltose [&(a- G1ucosido)-glucose], nicht mehr als ein Drittel 
von der der Maltose betragt. Weiter zeigen Versuche uber die 
Oxydation cler Grenzdextrine mit Perjodsanre uncl Bleitetra- 
acetats), dnR sie nicht nur Maltosebindungen rnthalten. Die 
Versuche stehen mit der Annahme im Einklang, dal3 such 
Isornaltosebindungen vorkommen. In  den FBllen, in welchen 
wir eine vollstandige Konstitutionsbestimmiing der Grenz- 
dextrine haben durchfuhren konnen, hat sich pezeigt, daIS dip 
anormalen Bindungen jedenfalls zum allergrofiten Teil Iso- 
maltosebindungen sind. Wir haben z. B. eine ails Maisstarke 
gewonnene Trisaccharidfrnktion methyliert und durch Hoch- 
vakuumdestillation eine reine Undecamethyl-trisaccharid-frak- 
tion gewonnen40). Nach Hydrolyse und Glucosidierung erhielten 
wir je ein Mol 2,3,4,6-Tetramethyl-. 2,3,6-Trimethyl- und 
2,3,4-Trimethyl-methylglucosid. Das Trisaccharicl enthalt also 
je cine Maltose- und eine Isomaltosebindung (Formel in der 
Abb. 12). Dies durfte der erste Fall sein, in dem die Konsti- 
tntion eines Amylasegrenzdextrins aufgeklart wurcle. Es kann 
angenommen werden, dalS das isolierte Trisaccharid im Starke- 
molekul den in deT Abb. 12 marliierten Platz eingeiiommeu hat. 

Welter haben wir durch langdauernde Einwirkuiig von 
Arnylasepraparaten aiif Grenzdextrine Disaccharidfraktionen 
erhalten, die sehr laiigsam goren, sehr langsam mit SBure 
hydrolysiert wurdeli und wic die Methylierungsversuche aeigen, 
groBtenteils aus Isomaltose bestanden41). Da die Isomaltose 
clurch Saure so langsain hpdyolysiert wird, so liann der Znolier 
auch durch Saurehydrolyse von Starke gewonnen wrrdcn. $0 

konnten wir nach unvollstiindiger Saurehydrolyse voii Starke, 
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Vergarung von Glucose und Maltose und Beseitigung hoher- 
molekularer Spaltprodukte durch Alkoholfallung Praparate 
erhalten, die ein Disaccharid nebst kleinen Mengen hoherer 
Dextrine enthielten. Dmch Methylierung und Destillation lie13 
sich das Disaccharid rein gewinnen. Es bestand aus Isomaltose, 
wobei jedoch nicht ausgeschlossen jst, daB auch kleinere Mengen 

a n 

Abh. 12 

eines anderen Disaccharids (jedoch nicht Maltose) anwesend 
waren. Ob also auBer der Isomaltosebindung in Starke und 
Grenzdextrinen noch eine andere anormale Bindung vorkommt, 
kann nicht mit volliger Bestimmtheit gesagt werden. Es ist 
sehr wohl moglich, da13 die Isomaltosebindung die einzige 
normale Bindung ist; sie ist jedenfalls die weitaus haufigste. 

Von Anomalien sind also mit Sicherheit die Isomaltose- 
bindung und die Phosphorsaure nachgewiesen. Vielleicht sind 
sie auch die einzigen Anomalien. Die wesentliche Ursache zur 
Grenzdextrinbildung sind zweifelsohne die Isomaltosebin- 
dungen, die wohl nach den Freudenbergschen Axbeiten mit 
Verzweigungen gleichzusetzen sind. Wenn wir beachten, da13 
die wahre Grenzdext'rinausbeute bei etwa 30°/, liegt und daB 
die mittlere Kettenlange dieser primairen Grenzdextrine etwa 
6 jst, und wenn wir auoerdem, was berechtigt erscheint, an- 
nehmen, da5 jedes Grenzdextrin je eine Isomaltosebindung 
enthalt, so finden wir, daB die StBrke eine Isomaltosebindung 
pro etwa 20 Maltosebindungen enthalten muB. Es ist sicher kein 
Zufall, daB die Prozentzahl der anormalen Bindungen (also 
So/o), dieselbe ist, wie die Zahl der Endgruppen der Starke. 
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Dies spricht ja dafur, daB die Isomaltosebindungen mit Ver- 
zweigungen der Stiirkemolekule gleichzusetzen sind. 

Die Untersuchungen der Grenzdextrine bilden also eine 
sehr starke Stiitze fur die Auffassung, daB die Starke ein Poly- 
saccharid ist, da,s trotz eines sehr hohen Molekulargewichts 
wegen starker Verzweigung der Ketten gewisser Molekule einen 
hohen Endg-ruppengehalt zeigt. Die Seitenketten nehmen 
wenigstens in der Regel die Stellung 6 ein. Bei der Spaltung 
durch die Amylasen werden die Isomaltosebindungen nicht an- 
gegriffen, sondern verbleiben in den Grenzdextrinen. Im 
scharfen Gegensatz zu alteren Anschauungen mu13 iiberhaupt 
festgestellt werden, daB die Urssche our Bildung der Grenz- 
dextrine und allgemein zu den auffallenden Besonderheiten im 
enzymatischen Abbau der Starke durch den chemischen Bau 
der Starkemolekule gegeben ist. Die einfach (nach der Formel 
von Haworth)  gebauten Teile der Starkemolekule werden von 
den Enzymen normal zu Maltose verzuckert, die Tejle: die 
anders gebaut sind, bleiben als Grenzdextrine zuruck. 
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