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Die heute geldufigen Ansichten tber den Bau der Stirke
fulien fast ausschliefilich auf Ergebnissen organisch-chemischer
bzw. physikalisch-chemischer Arbeiten. Uber den enzymatischen
Abbau der Stirke liegen zwar unzihlige Arbeiten vor; nur ver-
einzelt wurde aber versucht, aus den Ergebnissen der enzyma-
tischen Spaltung Riicksehliisse auf den Bau des Substrates zu
ziehen. Und doch zeigt die Wirkung der stirkespaltenden
Enzyme viele auffallende Eigentiimlichkeiten, die ihrer Kliarung
harren. Die enzymatische Zerlegung der Stirke, ist, wie wir
schon lange wissen, sehr kompliziert; sie verlduft z. B. in keiner
Weise so iibersichtlich, wie die enzymatische Spaltung eines
einfachen Glykosids.

Meine Uberzeugung ist, daB die Besonderheiten des enzy-
matischen Stirkeabbaues mit dem Bau des Substrates direkt
zusammenhéngen. 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 16sen. Ob eine Glykosidbindung in der
Stirke von einem bestimmten Enzym gelost wird oder nicht,
héngt von der Art der Glykosidbindung (Maltosebindung, Iso-

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

Es steht fest, daf die Stiarke als Grundkohlenhydrat nur
d-Glucose enthilt, nebst geringen Mengen von organisch ge-
bundener Phosphorséure und anderen Sduren?). Die Stiirke ist
makromolekular gebaut, der Polymerisationsgrad ist hoch;
dabei sel nur kurz auf die Arbeiten Staudingers? hingewiesen,
sowie auf die Molekulargewichtsbestimmungen von Liamm3)
in der Ultrazentrifuge. Das Starkemolekiil ist prinzipiell ein
Kettenmolekiil, in dem die Glucosereste durch gewohnliche
Glykosidbindungen aneinander gekniipft sind. Andere Bin-
dungen kommen nicht vor, von den Esterbindungen der Siduren
abgeseben. Die Stirke ist uneinheitlich, erstens in dem Sinne,
daB sie ein Gemisch von Polymerhomologen ist* ), zweitens in
dem Sinne, daBl man aus ibhr Fraktionen gewinnen kann, die
sich auch in anderer Weise unterscheiden, als nur durch das
Molekulargewicht.

Es steht fest, daf die Stiarke zum groBen Teil aus Maltose-
resten aufgebaut sein muf, denn

a) entstehen bei der Spaltung der Stirke durch die gewohn-
lichen Amylasen groe Mengen von Maltose, oft 809/, oder sogar
mehr. Die Maltose ist dabei als ein priméres Spaltsprodukt
anzusehen und ist nicht etwa durch Synthese gebildet (siehe
weiter unten),

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

¢) entstehen bei der Behandlung mit Acetylbromid nach
Karrer?) [vgl. auch Myrbéck®) und Freudenberg?)] grofe
Mengen von Acetobrommaltose.

Auch die Glykosidbindungen zwischen den Maltoseresten
missen zum groBen Teil Maltosebindungen (x-glykosidische
1,4-Bindungen) sein. Es steht mit anderen Worten fest, dafl
die Glykosidbindungen der Stirke grofienteils Maltosebindungen
sein miissen. Dies geht daraus hervor, dafi man wie Haworth
und Mitarbeiter’) und viele andere Forscher (besonders K. Hess
und K. H. Meyer) gezeigt haben, bei der Hydrolyse der per-
methylierten Stirke sehr groBe Mengen (90%,) von 2,3,6-Tri-



K. Myrbick. Der enzymatische Abbau der Stirke usw. 31

methylglucose erhilt. Daf fast alle Glykosidbindungen der
Starke derselben Art sein miissen, geht weiter besonders aus
den Versuchen Freudenbergs®) tber die Siurehydrolyse und
die optischen Figenschaften hervor.

Wenn also angenommen werden kann, dal mindestens 90%/,
der Glykosidbindungen Maltosebindungen sind, ist es dann
berechtigt zu schlieBen, dafl iberhaupt nur Maltosebindungen
in der Stirke vorhanden sind? Ist dies der Fall, so miissen
die Kettenmolekiile einfach, ohne Verzweigungen gebaut sein.
Héchstens kénnten geschlossene Ringe vorkommen. Wenn aber
auBler den Maltosebindungen noch Glykosidbindungen anderer
Art vorhanden sind, so konnten die Ketten eventuell verzweigt
sein oder es kénnten z. B. Ringe mit Seitenketten vorkommen.
Dabei wiire in beiden Fillen noch zu bestimmen, wie grof die
Zahl der miteinander verkniipften Glucosereste ist und ob die
Kettenmolekiile, einfach oder verzweigt, nach einem besonderen
Muster zusammengewickelt sind, dhnlich wie man sich wohl
den Bau der Sphiroproteine vorzustellen hat. SchlieBlich
kénnten ja unter Umsténden mehrere Ketten durch andere
Krifte als Hauptvalenzbindungen zu gréBeren Teilchen ver-
kniipft sein.

Der Polymerisationsgrad eines Polysaccharids laBt sich
bekanntlich unter gewissen Voraussetzungen aus der End-
gruppenbestimmung berechnen, und viele sorgfiltige Unter-
suchungen haben ja aufler Zweifel gestellt, daBl man aus der
Trimethylstirke 4—5°/, Tetramethylglucose erhilt [vgl. jedoch
Hess?)]. Daraus hat bekanntlich Haworth den Schluf ge-
zogen und lange verteidigt, daB das Starkemolekiil eine Kette
von nicht mehr als etwa 25 Glucoseeinheiten ist. Durch diese
Annahme gerdt man aber in einen auffallenden Widerspruch
mit vielen anderen Befunden iiber Eigenschaften der Stirke.
Sie reduziert nicht, die Losungen haben eine hohe Viscositit
usw. Haworth hat zwar versucht!®) den Widerspruch durch
speziellere Annahmen zu umgehen; zweifelsohne sollte aber,
wie von Staudinger!l) hervorgehoben wurde, das Problem
nicht, wie Haworth es tut, folgendermafen formuliert werden:
,,Die Stirke hat einen Polymerisationsgrad von 25; wie kommt
es dann, daB sie nicht reduziert?, sondern folgendermaBen:
,,Die Stirke ist makromolekular mit einem sehr hohen Mole-
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kulargewicht; wie kommt es dann, dall man aus der Methyl-
stirke 4—5%, Tetramethylglucose erhalt ?*

Offenbar fufit die Berechnung des Polymerisationsgrades
aus der Endgruppenbestimmung auf der Annahme, daf die
Kettenmolekiile einfach, ohne alle Verzweigungen sind. Kommen
Verzweigungen vor, so gibt die Endgruppenbestimmung ein zu
niedriges Molekulargewicht. (Kommen Ringe vor, so gibt die
Endgruppenbestimmung ebenfalls ein falsches Molekulargewicht.
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DaB Ringe in der Stirke vorkommen sollten, wird jedoch von
keiner Seite behauptet. Siehe weiter unten.) Auf Grund von
vergleichenden osmotischen und viscosimetrischen Messungen
und anderen Uberlegungen stellten (1987) Staudinger und
Husemann!) ihre bekannte Stiarkeformel auf, nach der das
Starkemolekiil aus einer relativ kurzen Hauptkette besteht,
die mit Seitenketten dicht besetzt ist. In demselben Jahre
wurde von mir (Abb. 1) die Verzweigung der Stirkemolekiile
als eine Ursache der Grenzdextrinbildung angegeben*). Nimmt
man an, daBl in der Formel von Staudinger und Husemann
die Seitenketten eine mittlere Linge von etwa 20 Glucoseresten

*) Diese Arbeit [Current Sci. 6, 47 (1937)] wurde schon 1936 nach
Indien geschickt. Aus erklirlichen Griinden wurde sie erst 1937 veroffent-
licht, so daBl die Arbeit von Staudinger und Husemann bei der 2. Korrek-
tur beriicksichtigt werden konnte. Beweise fiir die Existenz der Ver-
zweigungen haben zweifelsohne zuerst Staudinger und Husemann
erbracht.
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haben, so erklirt die Formel zwanglos die bekannte Ausbeute
an Tetramethylglucose, das hohe Molekulargewicht, die fehlende
Reduktionsfihigkeit, die Viscositit der Lisungen usw.

Kommen aber in den Stiarkemolekiilen Verzweigungen der
Ketten vor, so muBl man bei der Hydrolyse der Trimethylstirke
nicht nur Tetramethyl- und Trimethylglucose, sondern auch
Dimethylglucose erhalten, und zwar in einer Menge, die der der
Tetramethylglucose ungefihr entspricht. In gewissen #lteren
Arbeiten wurde auch Dimethylglucose isoliert1?). Wie aber aus
Arbeiten des Freudenbergsechen Laboratoriums!3) hervor-
geht, ist die Isolierung und Bestimmung dieser Dimethylglucose
sehr schwierig, und Schliisse diirfen nur mit Vorsicht gezogen
werden. Bei der Isolierung der Methylzucker als Methylgluco-
side tritt nimlich eine teilweise Entmethylierung der Trimethyl-
glucose zu Dimethylglucose ein. Immerhin konnte aus den
Versuchen der Schlufl gezogen werden, dal normal bei der
Hydrolyse vollmethylierter Stdrke eine gewisse Menge von
2,8-Dimethylglucose entsteht und daf also in der Stirke Ver-
zweigungen vorkommen, wobei die Seitenketten die Stellung 6
an der Hauptkette einnehmen.

Hier muBl nun die Frage iiber die Uneinheitlichkeit der
Stirke beriicksichtigt werden. Man weil ja lange, dafi die native
Starke in Fraktionen von recht verschiedenen FEigenschaften
aufgeteilt werden kann. Fraktionen, die ganz dinnflissige
Losungen ohne Kleisterbildung geben, die wenig oder keine
Phosphorsidure enthalten, nannte man Amylose; der kleister-
bildende, phosphorreichere Anteil erhielt den Namen Amylo-
pektin. Es ist za betonen, dal die nach gewissen in der Lite-
ratur angegebenen Methoden gewonnene ,,Amylose” gar keine
Amylose ist. Manchmal erhiilt man z. B. eine Art Amylose,
die mehr Phosphorsiure enthilt als die Stirke?). Vielleicht
sind Amylose und Amylopektin nur als Extremfraktionen zu
betrachten, zwischen welchen alle Ubergiinge existieren. Nach
einer schonenden Extraktionsmethode gewann K. H. Meyer)
eine Amylose, die von den Amylasen, besonders von der pflanz-
lichen «-Amylase fast zu 1009/, in Maltose zerlegt wird. Diese
Amylose gibt bei der Endgruppenbestimmung sehr wenig Tetra-
methylglucose. K. H. Meyer zieht den SchiuB}, daf die Amy-
losemolekiile unverzweigte Ketten von mindestens 300 Glucose-
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resten sind. Das Amylopektin soll dagegen ein stark verzweigtes
Molekiil haben. K. Hess?®) ist dagegen der Ansicht, dafi auch
die Amylosemolekille verzweigt sind, jedoch viel schwécher
als die des Amylopekting (vgl. unten).

Bei der enzymatischen Spaltung der Stdrke durch die
gewohnlichen Amylasen entsteht immer als Hauptprodukt die
Maltose. (Unter gewohnlichen Amylasen verstehe ich die Amy-
lasen der héheren Pflanzen, vor allem die der Getreidekorner,
ferner die Amylasen der Schimmelpilze vom Typus der Taka-
diastase und schlieflich die tierischen Speichel- und Pankreas-
amylasen). Die Umwandlung der Stirke in Maltose ist nie
vollstindig; man erreicht eine sogenannte Verzuckerungsgrenze,
die mehr oder weniger scharf ist. Je nach dem Enzympriparat
erhilt man 60 bis etwa 909/, Maltose. {Nebenbei sei bemerkt,
dafl man die Maltoseausbeute fast immer aus der Reduktion
der Versuchsmischung berechnet, was selbstverstandlich nicht
ohne weiteres einwandfrei ist, weil fagt immer nebst Maltose
auch Glucose und reduzierende Dextrine entstehen. Durch Gér-
versuche konnen aber Maltose und Glucose fiir sich bestimmt
werden??). Die Nichtberiicksichtigung der Glucosebildung kann
selbstverstandlich zu betriachtlichen Fehlern in der Berechnung
der Maltoseausbeute fithren. Dasselbe gilt fir 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
vergirbar (siehe weiter unten).

Das Aufhéren der Stirkespaltung vor der 100%/,-igen Ver-
zuckerung beruht, wie wir ja schon lange wissen, nicht auf
Ausbildung eines Gleichgewichts oder auf Inaktivierung der
Fnzyme. Die Verzuckerung hort vielmehr auf, weil neben der
Maltose Stoffe gebildet werden, die von dem betreffenden
Enzym nicht (oder jedenfalls nur aullerordentlich langsam,
siehe unten) weiter angegriffen werden. Das sind die soge-
nannten Grenzdextrine. Eine Amylase erzeugt aus Stdrke nie
ein einheitliches Grenzdextrin, sondern ein Gemisch, in welchem
Saccharide mit verschiedenen Molekulargewichten, vielleicht
zum Teil auch prinzipiell verschiedenem Bau vorhanden sind.
Eine Arbeit mit Gemischen von solchen, einander sehr nahe-
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stehenden Sacchariden, ist selbstverstidndlich mithsam und
wenig anregend; eine nihere Kenntnis der Natur der Grenz-
dextrine ist aber fir das Stirkeproblem sehr wesentlich.

Es 18t dabel zunidchst zu untersuchen, inwieweit es berech-
tigt ist, aus Kenntnissen der Konstitution enzymatischer Spalt-
produkte auf die Konstitution der Stirke zu schliefen. Wenn
man beispielsweise finden sollte, daB ein Grenzdextrin eine
f-glykosidische Bindung enthilt, ist das ein Beweis dafiir, da
die Stérke g-glykosidische Bindungen enthilt ? Die Frage kann
auch so gestellt werden: Sind die durch die Amylasen erzeugten
Stoffe primire Spaltprodukte; sind sie in sonst unverinderter
Form herausgeschnittene Stiicke der Stirkemolekiile? Es sei
an die Annahme von Pringsheim!®) erinnert, dafl die Amylasen
bei der Stirkespaltung als Primérprodukt eine labile Glucose-
form erzeugen, aus der spontan sowohl die Maltose als die Grenz-
dextrine durch Zusammentreten der radikalartigen Zuckerreste
entstehen. Wire diese Auffassung richtig, so kinnte man
selbstverstindlich aus der Konstitution der Spaltprodukte,
wiire sie noch so eingehend bekannt, keine Schlusse auf den
Bau der Stiirke ziehen. Die moderneren Untersuchungen haben
aber auer Zweifel gestellt, daf die Maltose ein primares Spalt-
produkt ist; sie entsteht direkt aus den Ketten ohne inter-
medidre Bildung labiler Monosaccharide. (Es set hinzugefigt,
daB es kein Wunder ist, daB Maltose und nicht Glucose ent-
steht, auch wenn simtliche Glykosidbindungen in der Starke
derselben Art sind. Die terminalen Bindungen sind ja durch
ihre Lage von der anderen verschieden). Es ist auch leicht zur
zeigen, dafl die Amylasegrenzdextrine Prim#rprodukte sind; sie
sind freigesetzte Stiicke der Stirkekettenmolekile, die aus
besonderen Griinden von den Amylasen nicht weiter gespalten
werden.

Es ist aber in diesem Zusammenhang notwendig, darauf
hinzuweisen, daf es wahrscheinlich einen Fall gibt, in dem
Spaltprodukte der Stirke entstehen, die in den Kettenmole-
kiilen nicht vorgebildet sind. Dies ist die Stirkespaltung durch
den Bacillus macerans. Schardinger!®) zeigte, daB dieser
Mikroorganismus die Stirke zum groBen Teil in nichtredu-
zierende kristallisierende Dextrine verwandelt. Wichtig ist,
wie von Tilden und Hudson?®) und von Freudenberg

3$
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gezeigt wurde, dal dieselbe Umwandlung auch mit sterilfil-
trierter Kulturflissigkeit des Bazillus, also durch ein Enzym,
eintritt. Bis zu 409, der Stirke konnen als Schardinger-
dextrine gefaft werden. Aus den Freudenbergschen Ar-
beiten?') geht hervor, dal die Schardingerdextrine ring-
formig gebaut sind mit je 5 oder 6, in seltenen Fillen vielleicht
7 oder 8 Glucoseeinheiten im Ring. Sie enthalten nur Maltose-
bindungen. Da nun in der Stirke solche Ringe zu einer Menge
von 40%, unméglich vorkommen koénnen, so wird geschlossen,
daf sie bei der Spaltung durch Umglucosidierung in der Weise
entstehen, daf das Enzym aus den Ketten der Stirke Spalt-
stitcke von 5 oder 6 Glucoseresten ablést, wobel unfter dem
Einfluf des Enzyms die beiden Enden des Spaltstiicks zu einer
Maltosebindung zusammentreten??). In diesem Spezialfalle
entstehen also Stoffe, die in der Stdrke nicht vorgebildet sind.
Ohne weiteres darf man also gar nicht aus der Konstitution der
Spaltprodukte auf die Konstitution der Stirke schliefen.

Selbstverstandlich gilt dies auch beziiglich der Konfign-
ration der reduzierenden Gruppe reduzierender Spaltprodukte.
Bekanntlich setzt, wie besonders von R. Kuhn?3) gezeigt wurde,
die pflanzliche Saccharogenamylase (8-Amylase) die Maltose
in der §-Form frei, wihrend alle anderen Amylasen a-Maltose
erzeugen. Weder das eine noch das andere berechtigt zu
Schliissen iiber die Konfiguration der Glykosidbindungen in der
Starke. Aus anderen Griinden wissen wir, daf alle Bindungen
«-Bindungen sind. Warum eben bei der Saccharogenamylase
eine Umkehr eintritt, ist noch unklar.

Die gewohnlichen Grenzdextrine sind aber primére Spalt-
produkte und nicht durch Synthese entstanden. Sie enthalten
alle je eine reduzierende Gruppe pro Mol. Ihre Menge ist un-
abhingig von der Enzymmenge (vorausgesetzt, dal keine
dextrinspaltenden Fermente anwesend sind, siehe unten). In
den Grenzdextrinen hdufen sich die Nichtkohlehydratbestand-
teile der Stirke, vor allem die Phosphorsidure an. Die meisten
Amylasen geben, wie wir sehen werden, ganz niedrigmolekulare
Grenzdextrine, nur die Saccharogenamylase gibt ein hoch-
molekulares. Die Ursache fiir die Bildung der Grenzdextrine
ist der Bau der Stirke. Bei unseren Stirkearbeiten war die
folgende Arbeitshypothese leitend?%): Wir nahmen an, daf} die
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gewohnlichen Amylasen nur soleche Ketten bzw. Kettenteile
verzackern koénnen, die ganz nach dem einfachen Maltose-
schema, d. h. nach der Stérkeformel von Haworth aufgebaut
sind. Der Umstand, dafl die Stirke nicht vollstindig verzuckert
wird, zeigh unserer Auffassung nach, daB in den Stirkemolekiilen
hier und da Abweichungen von diesemm Schema vorkommen,
Anomalien, wie wir sie nannten. Als solche wurden in Be-
tracht gezogen: Substitution einzelner OH-Gruppen durch
Sduren, Verzweigungen der Ketten, Anwesenheit anderer
Bindungen als Maltosebindungen (die ja an sich vorkommen
konnten, ohne dafl die Ketten verzweigt sein miissen) usw. Wir
nahmen weiter an, dal die gewohnlichen Amylasen auf die
anormal gebauten Teile der Stirkemolekiile ohne Wirkung sind,
so daB eben diese Teile als Grenzdextrine zuriickbleiben. Nehmen
wir z. B. an, daf in einem Stirkemolekil irgendwo eine andere
Bindung als eine Maltosebindung vorkommt. Die Amylasen
vermogen also diese Bindung nicht zu I6sen, und auch die in
unmittelbarer Nidhe befindlichen normalen Maltosebindungen
werden von der anormalen Bindung so beeinfluBit (sie werden
sozusagen zu terminalen Bindungen), dall sie unangegriffen
bleiben. Bei der Spaltung wird dann ein Stick der Kette iibrig
bleiben, das die anormale und vielleicht 2—4 normale Bin-
dungen enthilt. Eine SchluBfolgerung aus dieser Hypothese
1st, daB die Anomalien der Starkemolekiile in den Grenzdextrinen
stark angereichert vorkommen miissen. Durch die Amylase-
wirkung werden die trivialen Teile der Stirkemolekiile wverx-
zuckert und konnen dureh Vergirung beseitigt werden, wihrend
die interessanteren Teile als Grenzdextrine zuriickbleiben.

Man konnte moglicherweise denken, da die Grenzdextine einfach
deshalb gebildet werden, weil die Amylasen ganz kurze Ketten iiberhaupt
nicht angreifen kénnen. Die Enzyme sollten aus den langen Ketten Maltose-
molekiil nach Maltosemolekiil abspalten, bis ein Stiickchen iibrig wire, zu
dem das Enzym vielleicht keine Affinitdt mehr hatte. So liegen die Ver-
haltnisse aber nicht. Wenn man nédmlich 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, dafl die Maltotetraose ganz normal in Maltose zerfallt. Nur Maltose
und Maltotriose werden nicht angegriffen.

Infolge der Bildung der Grenzdextrine erreicht man, wie
gesagt, bei der amylatischen Spaltung der Stérke eine sogenannte
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Verzuckerungsgrenze. Leider ist diese oft nicht ganz scharf,
sondern es kann eine langsame sogenannte Nachverzuckerung
beobachtet werden. Manchmal ist diese Nachverzuckerung nur
eine sekundire Spaltung der Maltose durch die Wirkung etwa
vorhandener Maltase, aber manchmal ist sie eine wirkliche
Nachverzuckerung, d. h. eine Spaltung der Grenzdextrine in
vergirbare Zucker bzw. in andere Grenzdextrine von niedrigerem
Molekulargewicht. Dies zeigt sich u. a. darin, daBl man bei
sehr langer Einwirkung der Enzyme mit verschiedenen Pri-
paraten desselben Enzyms verschiedene Ausbeuten an Grenz
dextrin erhalten kann, was selbstverstindlich fiir die Beur-
teilung der Resultate ein wesentlicher Nachteil ist.

Die Nachverzuckerung kann entweder darauf beruhen, daf§
die Amylasen auch die anormalen Teile der Starkemolekiile,
obgleich mit sehr geringer Geschwindigkeit angreifen konnen,
oder darauf, dafl sie durch Aktivatoren (,, Komplemente®) dazu
befihigt werden, oder schlieflich darauf, daf die Amylase-
priparate meistens kleine Mengen von speziellen dextrinspal-
tenden Enzymen enthalten. Die Pringsheimsche Komple-
menttheorie®) ist wohl jetzt vollig verlagsen; selbst konnte ich
nie die von Pringsheim beschriebenen Aktivierungen beob-
achten. Die Nachverzuckerung beruht, und dies ist ja auch die
einfachste Erklirung, darauf, daB die Amylasepriparete auffer
den eigentlichen Amylasen noch andere Carbohydrasen ent-
halten®). Sie enthalten also nicht nur off Maltase, sondern
z. B. auch ein Enzym, das die Isomaltose spaltet. Merkwiirdiger-
weise fanden wir, daBl maltasefreie Priparate unter Umstinden
Isomaltose spalten, und daf umgekebrt, gewisse andere Pri-
parate wobl Isomaltose, nicht aber Maltose angreifen. Zu dem-
selben Ergebnis ist auch K. H. Meyer gekommen. Dies ist ein
neues Beispiel dafiir, dafl innerhalb der «-Glykosidasengruppe
eine Substratspezifitit manchmal beobachtet werden kann, die
so nahe an der absoluten liegt, wie es experimentell @berhaupt
feststellbar ist. Vgl. hierzu die Diskussion iiber die Spezifitit
der Carbohydrasen?).

Wegen des Vorhandenseins solcher Fnzyme in den Amylase-
I6sungen erhilt man also, wie gesagt, bei der Stirkespaltung
meistens keine absolut scharfe Verzuckerungsgrenze, d. h. keine
absolut definierte Zusammensetzung des Grenzdextringemisches.
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Es ist also leider gegenwirtig nicht moglich, die Zusammen-
setzung des Grenzdextringemisches, das z. B. von der Speichel-
amylase erzeugt wird, in dem Sinne anzugeben, dal man eine
absolut richtige Ausbeute und die Verteilung auf verschiedene
Kettenldngen angeben kann, dabei von den erheblichen experi-
mentellen Schwierigkeiten bei der Fraktionierung ahnlicher
(Gemische abgesehen. In der Abb. 2 ist ein Versuch mit diesem
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Abb. 2

Enzym veranschaulicht. Wie in den folgenden dhnlichen Ab-
bildungen gibt die stufenformige Kurve den Polymerisations-
grad der isolierten Dextrinfraktionen und die Dextrinausbeute
in Prozent der in Arbeit genommenen Stirkemenge wieder.
Jede ,,Stufe” gibt also Menge und Kettenlinge einer tatsichlich
isolierten Fraktion an. Es ist wohl moglich, daf die in diesem
Falle gefundene Totalausbeute an Grenzdextrinen (25,3%) zu
niedrig ist, und daB die gefundenen Kettenlingen der Fraktionen
auch stwas zu niedrig sind, beides als Folge der langsamen
Nachverzuckerung der Dextrine. Wir konnen aber die Stirke-
spaltung durch die Speichelamylase folgendermafen beschreiben:
Die scheinbare Maltoseausbeute liegt in der Néhe von 80/, die
wahre Maltoseausbeute (durch Gérversuche ermittelt) liegt in
de Nihe von T0%, Die wirkliche Ausbeute an Grenzdextrin
liegt in der Nihe von 80%,. Wenn wir in einem Versuch eine
Grenzdextrinausbeute finden, die weit unter 380, liegt, so
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bedeutet dies, daBl eine gewisse Spaltung der eigentlichen Greunz-
dextrine durch die speziellen Carbohydrasen stattgefunden hat.
Das Grenzdextrin kénnen wir fraktionieren und beispielsweise
feststellen, dafl die Kettenlinge bei einem Viertel der Dextrine
zwischen 6 und 8 liegt, beim zweiten und dritten Viertel in der
Niahe von 6, beim letzten Viertel zwischen 4 und 6. Es kann
sehr wohl sein, dafi sowohl die Totalausbeute wie die gefundenen
Molekulargewichte zu niedrig sind; dies hindert aber nicht,
daBl wir den allgemeinen Charakter der Grenzdextrine (die
Art der enthaltenen Glykosidbindungen, Endgruppen, Ver-
zweigungen usw.) feststellen und daraus Schlisse iber den Bau
der Stirke ziehen kénnen.

Was fiir Produkte geben nun die verschiedenen Amylasen
bei der Starkespaltung?

Von den anderen Amylasen unterscheidet sich scharf die
sogenannte B-Amylase, die Saccharogenamylase. Wir
beginnen mit der Beschreitbung der von diesem Enzym erzeugten
Spaltprodukte: Aus Stdrke bildet es ziemlieh genau 609,
Maltose. Die Maltose ist das einzige niedermolekulare Spalt-
produkt. Sonst entsteht ndmlich nur ein hochmolekulares
Grenzdextrin, das wir das f-Dextrin nennen. Das Dextrin
(das selbstversténdlich ebensowenig wie die Stirke einheitlich
ist) ist stdrkedhnlich oder vielleicht richtiger amylopektin-
dhnlich, kleisterbildend, phosphorhaltiz und gibt mit Jod
violette Farbung.

Nach K. H. Meyer®) wird die Amylose von der §-Amylase
zu 1009/, in Maltose gespaiten. Iir zieht u. a. daraus den SchlubB,
dal die Ketten der Amylosemolekiile einfach ohne Verzwei-
gungen sind. In unseren Versuchen wurden zwar manchmal
nach Meyer dargestellte Amylosepriparate zu 100%, in Di-
saccharide zerlegt®). Die Spaltkurve ist aber manchmal nicht
gleichmafig gekrimmt, sondern ein Teil des Priparates (viel-
leicht 20°/;,) wird wesentlich langsamer gespalten als der Rest.
Wir sind ‘deshalb zu der Annahme geneigt, daBl auch in den
Amylosepriparaten meistens Anomalien, wenn auch in relativ
kleiner Zahl vorkommen. Es mag sein, daBl Amylosefraktionen
gewonnen werden konnen, die fast normal gebaut sind. Bs sei
hervorgehoben, dafi die von uns angenommenen Anomalien in der
Amylose nicht notwendigerweise Verzweigungen zu sein brauchen.
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Der Mechanismus der Spaltung von Stdrke usw. durch
Saccharogenamylase ist wahrscheinlich folgender: Das Enzym
greift die Kettenmolekiile von den freien nicht reduzierenden
Kettenenden an und spaltet ein Maltosemolekill nach dem
anderen ab. Ist die Kette durchweg normal gebaut, so wird sie
vom Enzym ganz in Maltose zerlegt. Auch ganz kurze Ketten,
wie Maltotetraose, werden zerlegt, Maltotriose nicht. (Daf die
Spaltung vom nicht reduzierenden Kettenende aus erfolgt und
von der Anwesenheit einer reduzierenden Gruppe unabhingig
ist, geht u. a. daraus hervor, dall man Stirke und Dextrine zu
den entsprechenden Siuren oxydieren kann, die aber normal
verzuckert werden?®). Kine Maltohexaonsiure wird z. B. in
2 Mol Maltose und 1 Mol Maltonséure zerlegt). Ist das Ketten-
molekil nicht iiberall normal gebaut, d. h. kommt eine der
erwahnten Anomalien vor, so kann das Enzym iber diese
Anomalie nicht hinwegkommen. So bleibt die Verzuckerung
z. B. vor einem Verzweigungspunkt stehen, wahrscheinlich
_sogar vor einem Glucoserest, der durch Phosphorsidure sub-
stituiert ist. Jedenfalls enthdlt das p-Dextrin alle Phosphor-
sdure der Stirke. :

Die Spaltung durch p- Amylase hort wahrscheinlich
dicht vor der betreffenden Anomalie auf, denn wie wir
unten sehen werden, erhdlt man mit Malzamylase (d. h.
der Mischung von «- und B-Amylase) Grenzdextrine, die die
Anomalien enthalten und die Kettenlingen von nur 3 bis
6 Glucoseeinheiten haben.

Da die Stdrke durchschnittlich etwa 4°, Endgruppen
enthalt und da das Enzym aus der Stiarke 60°/, Maltose bildet,
so muf das B-Dextrin, da die Verzweigungen bei der Spaltung
nicht verschwinden, etwa 10°/, Endgruppen enthalten, wie auch
durch Haworth u. a. festgestellt worden ist3%). Im Dextrin
mul} also im Mittel jede zehnte Glucoseeinheit eine Verzwei-
gung tragen. Die erwihnte Maltoseausbeute von 60°/, scheint
ziemlich unabhingig von der Stdrkesorte zu sein, also z. B.
auch von Phosphorgehalt. Wenn wir die Amylosemenge in der
Stiarke anf 209/, schitzen und annehmen, daB diese Menge total
verzuckert wird, so bedeutet ja die Maltoseausbeute von 60,
daB das Amylopektin etwa 50°, Maltose gibt. Wie kann dann
ein Amylopektinmolekiil aussehen, das bet der enzymatischen
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Spaltung 509/, Maltose und ein hochmolekulares Grenzdextrin
mit etwa 10°/, Endgruppen gibt. Wenn wir annehmen, daf§ das
Amylopektinmolekiil etwa die Formel von Staudinger und
Husemann!?!) hat, so wire anzunehmen, dal von den Seiten-
ketten, die ja eine Linge von etwa 20 Glucoseeinheiten haben
sollen, je 18 Glucosereste als Maltose abgesprengt werden. Dann
sollten aber je nach der Linge der Hauptkette bis zu 90°/, Mal-
tose entstehen. Nehmen wir statt dessen mit Freudenberg
an, daB die Hauptkette sehr lang ist und daf 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, dafl zwischen den Ver-
zweigungen der Hauptkette im Mittel je 8 Glucoseeinheiten
liegen. Nun hat das Amylopektin einen Endgruppengehalt
von etwa 59, Dies miite dann bedeuten, daf die Seiten-
ketten eine mittlere Linge 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 wiirde die Verzuckerung des Amylopekting durch das Enzym
etwa 509/, betragen. Die Versuche mit f-Amylase sind also an
und fir sich mit der Annahme vertriglich, da das Amylo-
pektinmolekiil aus einer langen Hauptkette mit Seitenketten
von etwa 12 Gliedern besteht, die sich auf Abstinden von etwa
8 BEinheiten befinden.

Bekanntlich nimmt K. H. Meyer' 3!) einen ganz anderen
Bau des Amylopektins an. FEr rechnet mit einer wiederholten
Verzweigung der Ketten, so dal man iiberbaupt nicht mehr
von einer Hauptkette reden kann. Zweifelsohne ist die Formel
von Meyer mit den mit der Saccharogenamylase gewonnenen
Firgebnissen vereinbar, wenn man nur die Linge der Ketten-
stiicke zwischen den Verzweigungen passend wihlt. Zu der
Formel wurde Meyer eben durch Versuche mit der Saccha-
rogenamylase gefithrt und mehrere Umstéinde scheinen dafiir
zu sprechen, daB seine Auffassung richtig ist. Nur kann be-
merkt werden, daBl man wenig dariiber weill, welche Enzyme
in dem angewendeten Hefesaft in Wirkung sind. Nach den
neuesten Arbeiten Meyers3l) sind bei der Spaltung sowohl
Hydrolasen als Phosphorylasen beteiligt.
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Wir gehen jetzt zu einer anderen Amylase iiber, niamlich
zur pflanzlichen a-Amylase, der Dextrinogenamylase des
Malzes. Erhitzt man einen Malzextrakt kurze Zeit auf etwa
70°, so zeigh er ganz andere Wirkung auf Stirke als vor der
Erhitzung. Die Stiarke wird noch fast so schnell wie vor der
Erhitzung dextriniert, d. h. der Kleister 16st sich auf, die Vis-
cositit sinkt schnell fast auf die des Wassers, und die Firb-
barkeit mit Jod verschwindet. Dagegen wird die Bildung ver-
girbarer Zucker durch die Erhitzung sehr stark beeintrichtigt.
Die Erkléarung ist die von E. Ohlsson3?) gegebene: Im Gersten-
malz ist die Saccharogenamylase der Gerste mit der wihrend
der Keimung gebildeten Dextrinogenamylase gemischt. Die
Saccharogenamylase wird bei der Erhitzung zerstort, die Dextri-
nogenamylase nicht. Dieses Enzym dextriniert die Stirke sehr
schnell, d. h. fithrt sie rasch in Produkte mittleren Molekular-
gewichts (1000—3000) iber, die niedrigviseose Losungen geben
und von Jod nicht gefirbt werden. Die Bildung vergirbaren
Zuckers ist dabei unbedeutend. Bei lingerer Einwirkung des
Enzyms werden die primér gebildeten Dextrine, die wir «-Dex-
trine nennen, weitgehend verzuckert. Dabel entsteht nicht
nur Maltose, sondern auch direkt Glucose. Die Verzuckerung
ist aber nicht vollstindig: Man erhilt nebst den Zuckern auch
die Grenzdextrine, deren Menge nach dem obigen von Malz-
extrakt zu Malzextrakt etwas variieren kann. Koénnte man die
Wirkung der dextrinspalienden Fermente ganz ausschalten,
wiirde die Grenzdextrinausbeute wahrscheinlich etwa 80/, der
Stérke betragen.

Spaltet man Stirke mit der Dextrinogenamylase, und
rechnet man die Reduktion der Versuchsmischung in Prozent
geloster Bindungen um, so erhélt man eine Kurve wie die Kuarve
Nr. 1 in der Abb. 8. Die Kurve ist gar nicht gleichmiBig ge-
kriimm®, sondern zerfillt 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, daf wir unbedingt
von zwei verschiedenen Wirkungen des Enzyms bzw. Enzym-
gemisches sprechen miissen, einer Dextrinisierung und einer
Verzuckerung. Die Bildung vergidrbarer Zucker ist wihrend
der Dextrinisierung nur ganz klein.



44 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 162, 1943

Die Frage driangt sich auf, ob die zwei Wirkungen von
einem oder von zwei Enzymen herrithren. So viel kann jedentalls
als gesichert angesehen werden, dafl der obere Teil der Kurve
(die Verzuckerung) nicht etwa von unzerstirter Saccharogen-
amylase stammt. Dagegen konnte im Malzextrakt auBer
Saccharogen- und Dextrinogenamylase noch ein drittes (thermo-
stabiles) Enzym vorhanden sein, das die Verzuckerung der
a-Dextrine bewirken sollte. Dies scheint nicht der Fall zu sein,
denn weder durch Frhitzung noch durch Einwirkung inakti-

vierender Stoffe konnten die

N ;§> beiden Wirkungen verschie-
E\ § den beeinflufit werden (un-
< n\ §  verdffentlicht). .
25t - Wie solnl man nun die
20 \\\ " Wirkungsweise der Dextri-
< ¥ nogenamylase verstehen ? Wir

7 / Te=== === 2., haben die Frage zu beantwor-
77 ten versucht, indem wir
Spaltungsversuche bei ver-

A A gchiedenen Spaltungsgraden
Soattungszed /7. abgebrochen und die Spalt-

Abb. 3 produkte untersucht haben.

Besonders interessierte uns
dabei die Spaltprodukte beim Knickpunkt der Kurven. Glucose
und Maltose wurden durch Giirung entfernt und die a-Dextrine mit
Alkohol fraktioniert. Ein Versuch mit Gerstenstérke seials Beispiel
angefithrt?2). Die Kurve 1 in der Abb. 8 zeigt die prozentische
Anzahl geloster Bindungen. Berechnet man aus der Reduk-
tionsfihigkeit das mittlere Molekulargewicht sémtlicher Abbau-
produkte (also einschlieBlich der vergirbaren Zucker), so erhilt
man die Kurve 2. Der Polymerisationsgrad ist rechts ange-
geben. Entfernt man die Zucker durch Gérung, und bestimmt
man dann den mittleren Polymerisationsgrad der Dextrine, so
erhilt man die Kurve 8. Ohne weiteres ist ersichtlich, daB bei
der Starkespaltung durch Dextrinogenamylase der Polymeri-
sationsgrad sehr schnell auf ebwa 8 abnimms$, um dann nur sehr
langsam weiter zu sinken, was mit der zweiten Phase der
Reaktion, der Verzuckerung der «-Dextrine zusammenhingt.
Bei dieser Stirkesorte (und die Verhiltnisse bei anderen Stirke-
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sorten sind ganz &hnlich) sind also 16%/, der Glykosidbindungen
sehr viel leichter 1osbar als die @brigen 849,

Wir haben nun die a-Dextrine fraktioniert und den Poly-
merisationsgrad der Fraktionen bestimmt. Drei Versuche
wurden ausgefithrt und zwar bei den Spaltungsgraden 10,1,
15,1 und 18,35%, Die Verteilung der isolierten «-Dextrin-
fraktionen auf verschiedene Kettenlingen geht aus der Abb. 4
hervor. Die Menge der vergirbaren Zucker waren in den drei

20

S

fetfen/ange

0 a0 40 20 %

Abb. 4

Fallen etwa 3 bzw. 5 bzw. 7%, In simtlichen Versuchen fehlen
hochmolekulare Spaltprodukte ganz. Es kann selbstverstind-
lich nicht behauptet werden, daB die Fraktionen in bezug auf
Kettenlange ganz einheitlich sind. Die Anwesenheit nennens-
werter Mengen von hochmolekularen Spaltprodukten ist jedoch
ausgeschlossen. In dem Versuche beim Spaltungsgrade 10,19/,
hat z. B. die erste Fraktion, die nur 8%, der Stdrkemenge ent-
spricht, einen Polymerisationsgrad von 26, wihrend nicht
weniger als etwa 40°%, der Dextrine eine Kettenlinge von
durchschnittlich 23 haben. Fin Vergleich der drei Kurven der
Abb. 4 zeigt, daB die Spaltung vom Spaltungsgrade 10,19,
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zu den Spaltungsgraden 15,1 bzw. 18,359, fast nur die Dextrine
trifft, die einen hoheren Polymerisationsgrad als 6—7 haben.
Vergirbare Zucker werden nur in ganz kleinem Umfange ge-
bildet, was der erwihnten Feststellung entspricht, dal die
Geschwindigkeit der Verzuckerung sehr viel kleiner als die der
Dextrinisierung ist. Die Dextrinisierung der Gerstenstirke
fiihrt also zu einem Gemisch von a-Dextrinen mit einem mitt-
leren Polymerisationsgrad von etwa 7,5. Daneben werden nur
etwa 79, vergirbare Zucker gebildet. In dem Dextringemisch,
dessen Zusammensetzung aus der unteren Kurve der Abb. 4
hervorgeht, treten die o«-Dextrine mit Kettenlingen von 6
und 7 Glucoseresten sehr stark hervor. Die maximale Ketten-
linge liegt bei etwa 18. Dextrine dieser Art, die also bei einem
Spaltungsgrade von 16—209/, isoliert worden sind, sind als
die wahren «-Dextrine, die Produkte der Dextrinisierung zu
betrachten.

In der Abb.5 findet man teils die bei den Spaltungs-
graden 10,1 bzw. 18,359, tatsichlich gefundene Verteilung der
a-Dextrine auf verschiedene Kettenlingen, teils die nach der
Formel F, =a®n (1 — )1 von W. Kuhn3®) berechnete
Verteilung. Die Kurven zeigen gar keine Ahnlichkeit, was also
bedeutet, daB die Spaltung der Stdrke durch die Dextrinogen-
amylase nicht so geschieht, daf das Enzym alle Bindungen des
Kettenmolekiils mit der gleichen Wahrscheinlichkeit angreift.
Vielmehr geht hervor, daf das Enzym mit groBer Geschwindig-
keit etwa 169, der Bindungen spaltet, wobei ein Gemisch von
a-Dextrinen gebildet wird, in dem die Hexa- und Heptaosen
sehr stark angereichert sind. Ganz #hnliche Resultate gaben
Versuche mit Kartoffel-, Mais- und Arrowstirke.

Die verschiedenen Fraktionen der «-Dextrine unterscheiden
sich nicht nur in bezug auf das Molekulargewicht?). Behandelt
man sie mit Amylase, vor allem mit Saccharogenamylase, so
zelgt sich, daB die Fraktionen mit den Kettenlingen 6—7 Ein-
heiten sehr weitgehend, oft zu fast 1009/, in vergirbare Zucker
zerfallen. (Tab.1 zeigt Versuche mit o-Dextrinen aus Kar-
toffelstirke). Glucose wird dabei nicht gebildet. Dadurch ist
aber nicht gesagt, dafl nur Maltose entsteht, denn wie wir
neuerdings zeigen konnten, ist auch die Maltotriose sehr leicht
vergarbar. Dadureh erklirt sich, dal man auch auvs einer
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Abb. 5

Tabelle 1. Verzuckerung der a-Dextrine aus Kartoffelstarke

] 9/, vergirbarer Zucker mit
Fraktion Mol.-G.
Nr. ol.-ew. | Saccharogen- Speichel
amylase
PDI 4100 35,4 —
i1 4100 38 49
I 2940 40 54
v 1910 53 63
v 1150 | 99 —
Vi 1090 T 100 98
VI 1100 | 98 —
VIII 950 87
IX 1250 91 92
X 1150 100 99
X1 i 1070 104 —_—
X11 1020 100 100
XTIT 1030 97 103
X1V (690) (72) —
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Heptaose ohne Glucosebildung 1009, vergirbare Zucker er-
halten kann. (Die Maltotriose wird von den Amylasen
nicht angegriffen, was im Hinblick auf die Anschauungen
K. H. Meyers aber die enzymatische Spaltung der Amylose
von Interesse ist). Untersucht man z. B. die Spaltbarkeit der
a-Dextrine aus Kartoffelstirke, so findet man, daB etwa 609/,
der Frakuionen total verzuckert werden. Dies bedeutet, daB
sle normal gebaut sind, daB sie mit anderen Worten Malto-
hexaosen und Maltoheptaosen enthalten. DaB sie normal ge-
baut sind, geht auch aus anderen Ergebnissen hervor, z. B. aus
dem Verhalten gegen Uberjodsiure®) und aus der Geschwindig-
keit der Sdurehydrolyse. Die iibrigen a-Dextrine, die also ein
Molekulargewicht gréBer als etwa 1200 haben, werden nur un-
vollstdndig 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. Dall sie anormale Glykosidbin-
dungen enthalten, geht z. B. daraus hervor, daB ihre Hydrolyse-
geschwindigkeit in saurer Losung abnorm niedrig ist. In der
Tab. 2 finden wir die Hydrolysekonstanten von Stiirke, 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 Stirke, die des Grenzdextrins
liegt weit unter der der Stirke.

Tabelle 2
Hydrolyse in 2,22 n-Schwefelsaure bei 100°

Zeit der k.10
Hydrolyse ' I N

. . . ormales Grenz-
in Minuten Starke | Maltose a-Dexbrin dextrin

5 — 53 33 —

10 23 51 33 e

15 20 — — 37 12

30 — 52 —_ 11

45 21 — 40 11

90 16 — — — 11

120 13 - — 10

Rund 609/, der «-Dextrine scheinen normal gebaut zu sein.
Wir erinnern uns dabei, daf} die Saccharogenamylase aus der
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Stiarke 609/, Maltose bildet. Es ist sicher kein Zufall, daBl die
beiden Zahlen iibereinstimmen; vielmehr ist es so, daB die
normalen «-Dextrine eben aus den Teilen der Stirkemolekiile
entstehen, die mit Saccharogenamylase Maltose geben. Die
normal gebauten o-Dextrine stammen also aus der Amylose
und aus den normal gebauten Teilen der Seitenketten ver-
zweigter Molekiile, und entstehen in der Weise, dafi die Dex-
trinogenamylase aus nicht geklirten Griinden etwa jede sechste
Glykosidbindung sprengt. Die anormal gebauten «-Dextrine
gtammen aus dem verzweiglen Teil des Amylopektins und
entstehen so, daBl das Enzym vermutlich auch hier etwa jede
sechste Bindung der jeweiligen ,,Hauptkette lost und zwar
unabhiingig davon ob eine Seitenkette vorkommt oder ob die
zwischenliegenden etwa 5 Glykosidbindungen der ,,Haupt-
kette** normal sind oder nicht, bzw. unabhingig davon ob
andere Arten von Anomalien vorkommen.

Ist diese Vorstellung richtig, so muB geschlossen werden,
daB die Amylose durch die Dextrinogenamylase zu Hexa-
und Heptaosen dextriniert wird. Gleichzeitig mit uns hat
K. H. Meyer®!) die Einwirkung des Enzyms auf die Amylose
untersucht. Er findet, daBl, wenn man die Spaltung in Prozent
Maltose umrechnet, so steigt die (scheinbare) Maltoseausbeute
sehr schnell auf 80—909/,. 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 90°/, ab geht die Spaltung sehr
langsam auf 1009/, und es wird angenommen, daB diese lang-
same Spaltung eine Zerlegung von Tri- oder Tetrasacchariden
ist. Dazu muB bemerkt werden, daf wie schon erwihnt, die
Maltotriose nicht angegriffen wird. Uber den Mechanismus der
Amylosespaltung wird von K. H. Meyer angenommen, daB
das Enzym alle Bindungen im Inneren der Kettenmolekiile mit
der gleichen Wahrscheinlichkeit angreift; es soll die Ketten
wahllos in Stiicke aller moglichen Kettenlingen zerschlagen.
Nur die terminalen Bindungen sollen langsam oder gar nicht
angegriffen werden; Maltose soll also gar nicht, die Maltotriose
langsam gespalten werden (vgl. oben iber die Nichtspaltbar-
keit der Maltotriose!) Meyer lehnt also unsere Auffassung
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ab, nach der das Engzym primir mit grofier Geschwindigkeit
gewisse Bindungen spaltet und erst dann viel langsamer die
entstandenen «-Dextrine verzuckert.

Es muB bemerkt werden, daB in der Arbeit Meyers ein Versuch,
in dem die Reduktion nach der Bertrandschen Methode bestimmt wurde,
durch eine Kurve mit dem oben beschricbenen Verlauf veranschaulicht
ist, wihrend andere Versuche derselben Arbeit einen ganz anderen zeit-
lichen Verlauf zeigen, und zwar etwa denselben Verlauf wie wir beobachtet
haben.

Die von uns gefundene Kurve®) der Dextrinisierung und
Verzuckerung der Amylose durch die Dextrinogenamylase liegt
gany anders als die von K. H. Meyer veroffentlichte. Wir
finden (Abb. 6), dafi bei der Amylose und sogar ausgeprigter
als bei der Stirke und viel mehr ausgeprigt als beim Amylo-
pektin, die Spaltkurve in zwei scharf getrennte Teile zerfallt,
und zwar liegh der Knickpunkt der Amylosekurve bei einer
scheinbaren Maltoseausbeute von 44%,. Wenn also etwa 229,
der Glykosidbindungen der Amylose gelost worden sind, so
fallt die Spaltungsgeschwindigkeit plotzlich. auf weniger als
29/, der fritheren. Auch bei der Amylose ist also die Dextrini-
sierung eine Phase, die scharf von der nachfolgenden Ver-
zuckerung unterschieden werden kann. Wir betonen, dafi die
bei diesen Versuchen angewendeten Amyloseprdparate nach
der von K. H. Meyer angegebenen Methode dargestellt waren
und dafi sie durch Saecharogenamylase fast vollstindig in
Maltose gespalten werden (vgl. jedoch das oben gesagte tiber
den Bau der Amylose!). Dafi der Knickpunkt der Spaltkurve
der Amylose bei einem Spaltungsgrade von 229, liegt, be-
deutet, dall die Spaltprodukte, einschlieBlich der kleinen Mengen
gleichzeitig gebildeter vergirbarer Zucker, eine mittlere Ketten-
lange von 5 Glucoseresten haben. Um die wahre Kettenlinge
der «-Dextrine aus der Amylose und die Verteilung der Dextrine
auf versehiedenen Kettenlingen kennenzulernen, haben wir
Fraktionierungsversuche ausgefithrt. Die vergirbaren Zucker
wurden dann durch Gérung entfernt und die Dextrine mit
Alkohol fraktioniert geféllt. In einem Versuche isolierten wir
beim Spalfungsgrad 21,2%, fianf o-Dexfrinfraktionen. Die
Ausbeute an vergdrbarem Zucker war 17%, Die Verteilung
auf verschiedene Kettenlingen geht aus der ausgezogenen
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Kuarve in der Abb.7 hervor. Wir finden, dall nicht weniger
als etwa 659, der total gebildeten Dextrinmenge eine Ketten-
lange von 6—7 Glucoseeinheiten haben. 329, der Dextrine
zeigen eine Kettenlinge von 4—5. Bedenkt man, dafi wihrend
der Versuchszeit emme nicht unbetridchtliche Maltosebildung
eingetreten ist, so erscheint es wahrscheinlich, daff die Dextrine
mit 4-—5 Glucoseresten aus denen mit 6—7 Glucoseresten durch
Abspaltung eines Maltosemolekiils hervorgegangen sind, so
dafl die primir entstehenden o-Dextrine fast ausschhieBlich aus
Hexa- und Heptaosen bestehen.
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Aber auch wenn wir die Dextrine mit 4—5 Glucoseein-
heiten als primére Spaltprodukte betrachten und also gar keine
besondere Annahmen machen, so fragen wir uns, ob die ge-
fundene Verteilung der Spaltprodukte auf verschiedene Ketten-
lingen unter der (u. a. von K. H. Meyer gemachten) Annahme
moglich ist, daf das Enzym Glykosidbindungen im Inneren
der Ketten wahllos spaltet. Wire dies der Fall, so muBl man,
wie auch K. H. Meyer hervorhebt, die Verteilung der Spalt-
produkte auf verschiedene Kettenlingen nach der schon er-
wihnten Formel von W. Kuhn berechnen kéunen. 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 Kettenlingen > 7, wihrend nach der
Kuhnschen Formel nicht weniger als 459, entstehen sollten.

4%
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Umgekehrt finden wir 54%, Spaltprodukte mit Kettenlingen
von 6—7 Einheiten, wihrend die nach der Formel berechnete
Ausbeute nur 169, ist usw.

Diese und #hnliche Versuche scheinen also zu zeigen, daf
die a-Dextrine nicht so gebildet werden, daf die Dextrinogen-
amylase mit derselben Wahrscheinlichkeit alle Bindungen im
Inneren der Kettenmolekiile angreift. (Hs ist zwar bekannt,
daB Maltose und Maltotriose nicht angegriffen werden; dies
andert aber die Berechnung nicht wesentlich). Das Ergebnis
ist im Gegenteil, daf das Enzym 15—209/, der Glykosidbin-
dungen, d. h. etwa jede sechste Bindung mit einer Geschwin-
digkeit 1ost, die 50-—100mal groBer ist, als die Spaltungs-
geschwindigkeit der restlichen Bindungen.

Nimmt man nun an, daf alle Bindungen in der Amylose
gleich sind (= Maltosebindungen), so muB man die Erklarung
zu dieser Dextrinisierung entweder im Bau und Wirkungsweise
des Enzyms oder aber in der Form des Amylosemolekiils suchen.
Ist es dann denkbar, daB ein Enzym so beschaffen ist, daB es
gich 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 Kuler®) 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 fir die Spaltung
direkt verantwortlich ist, einen solechen Abstand voneinander
haben, da8 bei der Wirkung des Enzyms auf die Amylose ein
Kettenstiick mit beispielsweise sechs Glucoseresten abgesprengt
wird. Dabei mufl aber unbedingt angenommen werden, ent-
weder dall die Amylosemolekiile in der Losung eine ganz be-
stimmte Form haben ohne willkiirliche ,,Knduelung* der
Ketten oder dall 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 paft
(,,Schliissel und Schlof*). Auf alle Falle scheint notwendig
anzunehmen, daBl die Ketten der Amylose eine bestimmte
Form haben oder in Verbindung mit dem Enzym annehmen
kénnen.
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Dabei fallt sofort auf, dal die Starkespaltung durch Dex-
trinogenamylase und die durch Bacillus macerans gemein-
same Ziige aufweisen. Durch die schénen Untersuchungen
Freudenbergs wurde, wie schon erwihnt, gezeigt, daB die
Schardinger-Dextrine ringférmig 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 Stdrke unmoglich vorkommen
konnen, so wird angenommen, daf} sie bei der Stirkespaltung
in der Weise gebildet werden, daB aus den Kettenmolekiilen
Spaltstiicke von 5 oder 6 Glucoseresten abgelost werden, wobel
aber eine ,,Umglucosidierung® eintritt, so daf die Enden der
Spaltstiicke zu Maltosebindungen zusammentreten [vgl. 22)].

Bs diirfte angenommen werden kénnen, daf 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
Fillen wird bevorzugt etwa jede sechste Bindung der Ketten
gelost. Der Unterschied ist, daB bei der Maceransamylase die
Enden der Spaltstiicke zu Maltosebindungen zusammentreten,
wihrend sie bei der Spaltung durch Dextrinogenamylase frei
bleiben. Hilt man nun an der Annahme fest, daB alle Bin-
dungen in dem Amylosemolekiil an sich gleich sind, so muB
angenommen werden, daBl die Substratmolekiile, jedenfalls in
der Enzymsubstratverbindung, eine ganz bestimmte Form
haben. Um die hohe Ausbeute an Schardinger-Dextrinen zu
erkliren, hat Freudenberg bekanntlich angenommen, daB
die Kettenmolekiile der Stidrke spiralig gewunden sind mit je
6 Glucoseresten pro Windung. Ahnliche Vorstellungen findet
man schon frither bei Hanes??). Die Modelle Freudenbergs
zeigen, daf sich eine Kette von Glucoseresten mit lauter Mal-
tosebindungen zwanglos zu einer Spirale mit je sechs Einheiten
pro Windung zusammenwickeln 1i8t. Die Hydroxyle der Glu-
cosereste haben dabei eine solche Stellung, daf Wasserstoff-
briicken sehr wohl die Spiralwindungen in einer definierten
Lage halten kénnen. Das Modell gibt zweifelsobhne ein anschau-
liches Bild von der Entstehung der Schardinger-Dextrine und
gollte auch im Palle der Dextrinogenamylase eine Erkldrung
zur Entstehung der Hexaosen geben konnen.
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Da etwa 60%, der Stirke in der Form normaler ¢-Dextrine erscheinen,
wiire zu schliefen, da3 nicht nur die Amylose, sondern auch die Seiten-
ketten des Amylopektins Spiralform haben. Da aber auch aus dem ver-
zweigten Teil des Amylopektins a-Dextrine mit 8—12 Glucoseeinheiten
entstehen, so miiBite, wenn man die Spiralform als einzige Erklirung fiir
die Dextrinierung durch Dextrinogenamylase ansicht, das Amylopektin
aus einer spiralférmigen 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, d.h. mit mehrmals verzweigten Ketten ohne eigentliche Hauptkette,
diirfte es nicht moéglich 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 Ketten
annehmen kann: Man muf} ja annehmen, daf} der Angriff des Enzyms vom
Kettenende aus erfolgt. Das Enzym lagert sich an die Endgruppe an und
16st die Bindung, die im Raume am néchsten liegt. Stellen wir uns nun vor,
daB wir die Dextrinogenamylase so lange auf Amylose einwirken lassen,
daB 10%, der Glykosidbindungen gelést werden, dann miiflite etwa 509/,
der Amylosemenge in der Form von Hexaosen abgespalten worden sein,
wihrend der Rest noch in Form einer Kette von Hunderten von Glucose-
einheiten vorliegen miite. In solchen Versuchen fanden wir aber nie
(vgl. z. B. die Versuche in der Abb. 4) ein hochmolekulares Spaltprodukt.
Ein solches miiBite ja unbedingt leicht von den Hexaosen getrennt werden
konnen. Im Gegenteil: Die Kettenlingen der Spaltprodukte liegen immer
in ziemlich engen Grenzen um den Mittelwert, den man direkt aus dem
Spaltungsgrad berechnet. Es scheint deshalb nicht mdglich, anzunehmen,
dafl das Enzym vom Kettenende aus angreift; es mull eine Endoamylase
sein, die auch im Innern der Ketten Bindungen spalten kann. Vielleicht
ist eine Erklarung trotzdem moglich??); sonst ist ja selbstverstindlich die
Annahme die einfachste, dal die Bindungen, die von der Dextrinogen-
amylase (und von der Maceransamylase) primir gelost werden, von den
anderen verschieden sind. Sie sollten also keine Maltosebindungen sein,
sie konnen aber auch keine 1,6-Bindungen sein, denn diese verbleiben in
den Grenzdextrinen. Wenn es uns auch zweifelhaft erscheint, ob die Amy-
lose ausschlieBlich Maltosebindungen enthilt (vgl. oben), so muf} doch zu-
gestanden werden, da bisher direkte Beweise dafiir fehlen, dafl z. B. jede
6. Bindung von den anderen verschieden sein sollte. Vielleicht kénnte man
sich beispielsweise vorstellen, daf zwar alle Bindungen an sich gleich sind,
dafB aber in einigen Glucoseeinheiten der Hydropyranring eine andere Form
hat als in den anderen. Das Vorkommen von Furanringen mufl man wohl
als unwahrscheinlich betrachten.

Die Baccharogenamylase und die Dextrinogenamylase
bilden zusammen die sogenannte Malzamylase. Wenn diese
auf Stirke emnwirkt, so geschieht folgendes: Die Stirke wird
zunéachst total dextrinisiert, d. h. in «-Dextrine vora Molekular-
gewicht 1000—3000 zerleat. Von diesen werden die normal
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gebauten total verzuckert; die anormalen werden nur teilweise
in Maltose iibergefithrt. Wenn wir die Verzweigungen als Bei-
spiel der Anomalien wahlen, so a8t sich die Spaltung verzweigter
Molekiile folgendermaflen deuten (Abb.8): Die Seitenketten
werden als normale «-Dextrine bzw. Maltose abgespalten.
Weiter werden zwischen den Anomalien von der Dextrinogen-
amylase Bindungen gelost, wobei die anormalen a-Dextrine
entstehen. Die Saccharogenamylase spaltet dann aus diesen
Maltose ab bis dicht vor den Verzweigungspunkten. Als Rest
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bleiben die Grenzdextrine zuriick. (Eventuell erfolgt dann eine
langsame Spaltung der Grenzdextrine durch die erwihnten
speziellen dextrinspaltenden Fermente.)

Prinzipiell &hnlich ist meiner Ansicht nach auch die Wir-
kung der anderen Amylagen. Diese sind «-Amylasen und es
liegen jedenfalls bisher keine Beweise dafur vor, daB sie aug
mehreren Amylasen bestehen sollten. (Dagegen enthalten sie
oft Maltase und die dextrinspaltenden Fermente.) Sie sind also
wahrscheinlich vom Typus der Dextrinogenamylase, haben
aber die verzuckernde Fihigkeit stirker entwickelt. Deshalb
zeigen die BSpaltungskurven keinen deutlichen Knickpunkt.
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Dafi aber auch hier eine Dextrinisierung derselben Art wie bei
der Dextrinogenamylase vorkommt, geht u. a. daraus hervor,
dal Waldschmidt-Leitz3) nach unvollstindiger Spaltung
von Stirke mit Pankreasamylase groBe Mengen von Hexaosen
isolieren konnte. Gegeniiber der Dextrinogenamylase besteht
jedenfalls ein Unterschied: Die anderen «-Amylasen geben
primér keine Glucese.

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, daB Unterschiede dadurch ent-
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stehen, dafl die verschiedenen Amylasepriparate mehr oder
weniger von den erwihnten grenzdextrinspaltenden Enzymen
oder vielleicht von Phosphatasen enthalten. Im groBen und
ganzen erhilt man aber mit Malzamylase, Takadiastase und
den tierischen Amylasen dieselben Grenzdextrine. Fine Sonder-
stellung nimmt die Dextrinogenamylase insofern ein, als bei
der Spaltung primér auch Glucose entsteht. Die Ursache dazu
ist noch unbekannt.

Wenn man in einem Spaltungsversuch mit Malzamylase
die Verzuckerung so weit ‘wie maoglich treibt, dann die vergir-
baren Zucker entfernt und die Grenzdextrine fraktioniert, so
erhélt man z. B. ein Bild wie in der Abb. 9 (gestrichelte Kurve).
Der Versuch wurde mit Maisstirke ausgefiihrt. Eine kleine
Fraktion enthidlt hauptsichlich Hexasaccharide, Tetrasac-
charide und besonders Trisaccharide sind in grofen Mengen
anwesend. Ahnliche Bilder erhilt man mit anderen Stérke-
sorten und anderen Amylasepriparaten. In derselben Abb. 9
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finden wir eine Ubersicht iiber die Grenzdextrine, die aus Mais-
stdrke mit Takadiastase entstehen (ausgezogene Kurve). Hier
treten also die Hexaosen sehr stark hervor. Vielleicht sind die
von der Malzamylage erzeugten Tri- und Tetrasaccharide erst
sekundérdurchAb-
spaltung von Glu-
cose bzw. Maltose
aus primér ent-
standenen Hexa-
saccharidenhervor-
gegangen, so daB
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halten werden: Sie sind

in bezug auf Kettenlinge wesentlich weniger einheitlich als die
Dextrineaus Maig- und Arrowstirke und enthalten grofere Mengen
von Komponenten mit lingeren Ketten. Dasselbe gilt den mit
Takadiastase erhaltenen Dextrinen (ausgezogene Kurve). Es
zeigh sich, daf dies fir Gersten-, Weizen- und Kartoffelstirke
charakteristisch 1ist, wahrend Mais-, Arrow- und Reisstirke
einheitlichere Grenzdextringemische liefern. Es liegt nahe,
dies damit in Beziehung zu setzen, daf die Kartoffel- und
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Getreidestirken viel mehr Phosphorsiure enthalten als die
anderen Stirkesorten. Die Phosphorsiure ist sicher eine Ano-
malie in den Stirkemolekiilen, die bei der amylatischen Spaltung
dhnlich wirkt wie die Verzweigungen. Dafiir spricht, dafi man
unter Umstinden den ganzen P-Gehalt der Stérke in den
Grenzdextrinen wiederfindet, und zwar immer in den Frak-
tionen mit dem hochsten Molekulargewicht. Dementsprechend
kommt die Phosphorsiure fast ganz in den anormalen x-Dex-
trinen vor (Tab. 8). Man diirfte annehmen konnen, dal eben
die Substitution durch Phosphorsiure eine Ursache des hoheren
Molekulargewichts ist.
Tabelle 3
Phosphorgehalt von Dextrinen

w-Dextrine aus Grenzdextagine aus
Kartoffelstirke Kartoffelstirke mit
Malzextrakt
Mol.-Gew. o6 P Mol.-Gew. W P
4100 0,27 1320 3,34
4100 0,14 1130 1,35
2940 0,11 930 1,26
2760 0,13 825 1,12
1150 0,05 700 0,80
1090 0,02 600 0,06
1100 0,02 600 0,05
900 0,03 600 0,03
1250 0,06
1150 0,01
1070 0,02
970 0,01

Der Phosphorsguregehalt st selbstverstindlich zu gering
als dall er einen sehr wesentlichen EinfluB auf die Grenz-
dextrinbildung haben sollte. Wir miissen also nach unserer
eingangs erwihnten Arbeitshypothese annehmen, daf auch
andere Anomalien in den Grenzdextrinen vorkommen. Die
Untersuchung der Grenzdextrinfraktionen hat nun u. a. folgen-
des gezeigt: Sie sind offene Ketten mit je einer reduzierenden
Gruppe. Die optischen Higenschaften zeigen, dall sie keine
f-glykosidischen Bindungen enthalten. Die Hydrolysegeschwin-
digkeit zeigt, daB keine furanosidischen Zuckerreste vorkommen.
Aus mehreren Umstanden geht aber hervor, dafl sie nicht
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normal, d. h. nach dem Maltoseschema aufgebaut sind. Sie
geben z. B. mit Acetylbromid nach Karrer viel weniger (in
einigen Fallen iberhaupt keine) Acetobrommaltose als die
Stiarke. Wichtiger sind die Versuche aus welchen hervorgeht,
dafl die Geschwindigkeit der Siurehydrolyse bei allen bisher
untersuchten Grenzdextrinen sehr niedrig ist3%) (vgl. Tab. 2).
Sie ist nicht nur viel niedriger als die der Maltose, sondern wie
gschon oben erwithnt wurde, nmedriger als die der Stirke. Dies
kann nur so erkldrt werden, daB sie wenigstens ecine andere
und schwerer hydrolysierbare Bindung als die Maltosebindung
enthalten. Es fallt auf, daf die Hydrolysegeschwindigkeit der
Isomaltose [6-(x-Glucosido)-glucose], nicht mehr als ein Drittel
von der der Maltose betrigt. Weiter zeigen Versuche iiber die
Oxydation der Grenzdextrine mit Perjodsiure und Bleitetra-
acetat®), dafi sie nicht nur Maltosebindungen enthalten. Die
Versuche stehen mit der Annahme im Einklang, daB auch
Isomaltosebindungen vorkommen. In den Féllen, in welchen
wir eine vollstindige Konstitutionsbestimmung der Grenz-
dextrine haben durchfithren kénnen, hat sich gezeigt, daff die
anormalen Bindungen jedenfalls zum allergréBten Teil Iso-
maltosebindungen sind. Wir haben z. B. eine aus Maisstirke
gewonnene Trigaccharidfraktion methyliert und dureh Hoch-
vakuumdestillation eine reine Undecamethyl-trisaccharid-frak-
tion gewonnen®®). Nach Hydrolyse und Glucosidierung erhielten
wir je ein Mol 2,34.6-Tetramethyl-, 2,8,6-Trimethyl- und
92,8,4-Trimethyl-methylglucosid. Das Trisaccharid enthilt also
je eine Maltose- und eine Isomaltosebindung (Formel in der
Abb. 12). Dies dirfte der erste Fall sein, in dem die Konsti-
tution eines Amylasegrenzdextrins aufgeklirt wurde. Hs kann
angenommen werden, dafl das isolierte Trisaccharid im Stérke-
molekiil den in der Abb. 12 markierten Platz eingenommen hat.

Weiter haben wir durch langdauernde Einwirkung von
Amylasepriaparaten auf Grenzdextrine Disaccharidfraktionen
erhalten, die sehr langsam goren, sehr langsam mit Sdure
hydrolysiert wurden und wie die Methylierungsversuche zeigen,
groBtenteils aus Isomaltose bestanden®l). Da die Isomaltose
durch Siure so langsam hydrolysiert wird, so kann der Zucker
auch durch Saurehydrolyse von Stdrke gewonnen werden. So
konnten wir nach unvolistindiger Sdurehydrolyse von Stirke,
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Vergdrung von Glucose und Maltose und Beseitigung hoher-
molekularer Spaltprodukte dureh Alkoholfillung Préiparate
erhalten, die ein Disaccharid nebst kleinen Mengen héherer
Dextrine enthielten. Durch Methylierung und Destillation lief§
sich das Disaccharid rein gewinnen. Eg bestand aus Isomaltose,
wobei jedoch nicht ausgeschlossen ist, dafl anch kleinere Mengen
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Abb. 12

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

Von Anomalien sind also mit Sicherheit die Isomaltose-
bindung und die Phosphorsiure nachgewiesen. Vielleicht sind
sie auch die einzigen Anomalien. Die wesentliche Ursache zur
Grenzdextrinbildung sind zweifelsohne die Isomaltosebin-
dungen, die wohl nach den Freudenbergschen Arbeiten mif
Verzweigungen gleichzusetzen sind. Wenn wir beachten, daf
die wahre Grenzdextrinausbeute bei etwa 809/, liegt und daB
die mittlere Kettenlinge dieser primiren Grenzdextrine etwa
6 ist, und wenn wir auBlerdem, was berechtigt erscheint, an-
nehmen, daf jedes Grenzdextrin je eine Isomaltosebindung
enthilt, so finden wir, daB die Stirke eine Isomaltogsebindung
pro etwa 20 Maltosebindungen enthalten muB. Es ist sicher kein
Zufall, dafl die Prozentzahl der anormalen Bindungen (also
5%,), dieselbe ist, wie die Zahl der Endgruppen der Stirke.
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Dies spricht ja dafiir, daf die Isomaltosebindungen mit Ver-
zweigungen der Starkemolekile gleichzusetzen sind.

Die Untersuchungen der Grenzdextrine bilden also eine
sehr starke Stitze fiir die Auffassung, daBl die Stirke ein Poly-
saccharid ist, das trotz eines sehr hohen Molekulargewichts
wegen starker Verzweigung der Ketten gewisser Molekiile einen
hohen Endgruppengehalt 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 verbleitben in den Grenzdextrinen. Im
scharfen Gegensatz zu &lteren Anschauungen mul iiberhaupt
festgestellt werden, daB die Ursache zur Bildung der Grenz-
dextrine und allgemein zu den auffallenden Besonderheiten im
enzymatischen Abbau der Stérke durch den chemischen Bau
der Stiarkemolekiile gegeben ist. Die einfach (nach der Formel
von Haworth) gebauten Teile der Stiarkemolekile werden von
den Enzymen normal zu Maltose verzuckert, die Teile, die
anders gebaut sind, bleiben als Grenzdextrine zuriick.
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