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Es wird eine einfache Methode zur Bestimmtmg des Amylose- 
gehaltes yon St~irke versehiedener Getreidearten besehrieben. 
Die St~rke wird aus dem Untersuehungsmaterial mit Perchlor- 
s~iure herausgel6st und in dieser L6sung der Gehalt an Amylose 
amperometrisch bestimmt. Auf diese ~37eise wurden 16 Sorten 
yon YVeizen, Roggen, Gerste und IKafer auf den Amylosegehalt 
der St~irke tmtersucht. 

Der Gehalt an Amylose in den verschiedenen natfirliehen St~rke- 
arten variiert stark. Wiihrend die Waxy-Typen der Getreidest~rken 
nur wenig oder keine Amylose enthalten i, wurden in versehiedenen 
Erbsensorten bis zu 70% Amylose gefunden 2, 3. Eine Ausnahme bildet 
aueh der Amylosegehalt yon fiber 70% in 5Iais yore , ,sugary"-Typ 4. 
I m  allgemeinen bestehen die einzelnen St~rkearten zu 20 bis 30% aus 
Amylose. 

Da die ehemisehen und physikalisehen Eigensehaften der beiden 
St~rkeanteile - -  Amylose und Amylopektin - -  verschieden sind, ist 
die Zusammensetzung der St~rke nieht nut  theoretisch, sondern aueh 

* I-Ierrn Prof. Dr. F .  Wesse ly  mit den aufrichtigsten W'iinschen zum 
60. Geburtstag gewidmet. 

1 R.  W.  Kerr ,  Chemistry and Indus t ry  of Starch, S. 191. New York: 
Academic Press. 1959. 

J .  P .  Nie l sen  und P.  C. Gleason, Ind. Eng. Chem., Analyt.  Ed. 17, 
131 (1945). 

a G. E .  Hilbert  u n d  M .  iVI. MacMas ters ,  J. Biol. Chem. 162, 229 (1946). 
4 G. M .  D u n n ,  H .  H .  K r a m e r  und R . L .  Whist ler,  Agronomy J. 4&, 101 

(1953). 
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iiberall da yon praktiseher Bedeutung, wo Sti~rke und stgrkehaltige 
l~ohstoffe Verwendung linden. Die ausgezeiehneten Eigensehaften yon 
Amytosefilmen s h a b e n e s  wiinschenswert erscheinen lassen, Getreide- 
sorten aufzufinden oder zu ziiehten, deren St~rke yon vornherein einen 
so hohen Amylosegehalt ~ufweist, dal3 sieh zur industriellen Verwendung 
eine Trennung der beiden Bestandteile er~ibrigt. Untersuehungen fiber 
den AmylosegehMt europgischer Getreidesorten liegen unseres Wissens 
nieht vor; aueh in den USA wurde fast aussehlieBlieh Weizen ~uf den 
GehMt an Amylose hin geprtift. 

Die quantitative Bestimmung des Amylosegehaltes kann kolorimetriseh, 
potentiometriseh und amperometriseh erfolgen. Zur potentiometrisehen 
Bestimmung ist eine Isolierung der St/*rke n6tig, eine in Vielen Fallen zeit- 
raubende Arbeit, die auBerdem nie quantitativ erfolgt, so dab die Zusammen- 
setzung der isolierten St/*rke nieht unbedingt mit der Zusammensetzung 
der Gesamtst/~rke des Untersuehungsmaterials iibereinstimmen mug. Zur 
kolorimetrisehen Bestimmung ist fiir jede Stiirkeart ein Amylosepri*parat 
als Bezugsubstanz nStig; auBerdem bildet die verhgltnism~13ig geringe 
Stabflit~tt der Amylose-Jodsorptionsverbindung eine Fehlerquelle. 

Fiir eine sehnelle und routinemggige Amylosebestimmung in Getreide 
ersehien uns die amperometrisehe Methode am geeignetsten. Eine 
amperometrisehe Methode der Amylosebestimmung - -  eine Adaptation 
der ,,dead stop"-3gethode yon Foullc und B a w d e n  - -  verwendeten erstmals 
B .  L .  Lar son ,  K . A .  GiUes nnd R.  J e n n e s s  6. Der Vorteil der ampero- 
metrisehen Amylosebestimmung liegt darin, dab hier die MSgliehkeit 
besteht, auf eine St~rkeisolierung verzichten zu k6nnen, indem man die 
St/irke aus dem feingemahlenen UntersuehungsmateriM mit Perehlor- 
si~ure herauslSst und in dieser LSsung direkt die Amylose amperometriseh 
bestimmt. Perehlorsigure eignet sieh reeht gut, um St/~rke in eine stabile 
kolloidMe LSsung tiberzufiihren 2. 

Uber die Selektivit/it dieser Extraktion linden sieh in der Literatur nur 
wenige Angaben. Proteine werden gr61~tenteils denaturiert und gehen nieht 
in L6sung, ebenso bleiben Cellulose mad Pentosane ungel6st. Mono- und 
Oligosaeeharide werden dureh 80%igen heiBen Alkohol entfernt 2. G. W.  Pucher  
und Mitarbeiter: reinigen die extrahierte St/irke dutch Umf~llen mit Jod- 
15sung, linden aber nut geringe Differenzen gegeniiber der urspriinglichen 
Methode, so dab der Vorteil einer etwas grSgeren Genauigkeit den Naehteil 
einer wesentlieh 1/*ngeren Arbeitsdauer bei Serienanalysen kaum aufzuwiegen 
vermag. Perehlorsgurekonzentration, Extraktionstemperatur und -zeit sind 
so zu wghlen, daft keine I~ydrolyse der Stgrke erfolgt, dermoeh die Exf~raktion 
quantitativ verlguft. Eine allgemeing/iltige Vorsehrift kann wohl nieht 

s I .  A .  Wol][, H .  A .  Davis ,  J .  E .  Cluskey ,  L.  J .  Gundrum und C. E.  Ris t ,  
Ind. Eng. Chem. 43, 915 (1951). 

6 B .  L.  Larson,  K .  A .  Gilles und R.  Jenness ,  Analyt. Chemistry 25, 802 
(1953). 

G. W.  Puche~, C. S .  Leavenworth und H .  B .  Vicl~ery, An~lyt. Chemistry 
20, 850 (1948). 
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gegeben werden; die Wahl der Bedingtmgen richter sich vielmehr naeh der 
Ar~ des zu v~ntersuehenden M~terials. 

Da. sich Jod mit grol]er Genauigkeit und in einfaeher Anordnung mittels 
einer rotierenden Platinelektrode amperometriseh t itrieren l~13t s, haben wir 
fiir die Amylosebestimmung dieser Titrationsanordnung den Vorzug gegeben. 
Die Titrationsapparatur besteht aus einer rotierenden Platinelektrode 
(500 Umdrehmagen pro Minute) und einer ges~ttigten Kalomelelektrode, die 
iiber eine Agarbriieke, ges/ittigt an KCI, mit der zu titrierenden Lbsung in 
Verbindung stebt. Die beiden Elektroden werden ohne Verwendung einer 
~ugeren Spannungsquelle /iber ein Galvanometer km'zgesehlossen; ein 
parallel gesehalteter ~Viderstand dient zttr Ver&ndertmg der Empfindliehkeit 

K,4 
8 

A 'Am#lose !, 

I ~ m/O~O#S~zfJ~ 
Abb. 1 

des yon m]s verwendeten Liehtmarkengalvanometers (Fa. Siemens-Halske, 
Emlofindlichkeit 1 ~  0,006/~A). Als MM]16sung wird eine Ka]iumjodat- 
]5sung, als Grtmdelektrolyt Kaliumjodid verwendet. 

iDa die ,,dead stop"~iKethode und eine amperome~rJscbe Form der 
Titration mi~tels Quecksilbertropfelektrode oder rotierender Pl~tin- 
elektrode in den theoretischen Grundl~gen weitgehend iibereinstimmen, 
entsprechen sich aueh die Titrationskurven (Abb. 1). I m  MeBbereich 
yon 0 bis lO/zA ist die Stromsti~rke eine l ine,re Funktion der Jodkonzen- 
trat ion in der LSsung. Die Ermit t lung des Titrationsendpunktes er~olgt 
in der bereits fr/iher ~ ~ngegebenen Weise. Die Extrapolation der Titra- 
t ionskurve ~uf den Endwert  A ergib~ naeh Abzug der dieser Stromst~rke 
entspreehenden Konzentrat ion an ~reiem Jod B die Jodsorption der 
Probe. Dieser so erhaltene theoretiseh einwandfreie Weft ist nur gering- 
fiigig grSBer als der dureh Extrapolat ion his zum Reststrom der Blind- 
probe (zirk~ 0,25HA ) erhNtene (C). Diese letztere Form der Endpunkt-  
bestimmung bedeutet eine Zeitersparnis, dg es d0ozu nur nStig ist, drei 
Punkte  der Titrationskurve im Tell nach dem Titrg~ionsendpunkt zu 
bestimmen. Es ist aber dazu zu bemerken, d a g e s  uns nieht gelungen ist, 

s I. M. Koltho]] und J . J .  Ze'ngane, Potarography, Vol. 2, S. 946. New 
York : Interseienee Publisher. 1952. 
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die Neigung der Titrationskurve immer konstant  zu halten, was voraus- 
gesetzt werden mii2te, um einen eindeutig reproduzierbaren Endwert  G 
zu erhalten. Auf diese Erscheinung wiesen auch kiirzlieh J .  Hol lo  und 
J .  Sze]t l i  hin 9. Unter  konstanten Bedingungen ist aber die Reproduzier- 
barkeit  dennoch sehr zuffiedenstellend; eine Titration laBt sieh auf diese 
Weise leicht in 10 Min. ausfiihren. I m  Rahmen der MeBgenauigkeit ist 
der Endpunkt  der Titration weitgehend unabhangig yon der Konzentrat ion 
des Grundelektrolyten, yon der Temperatur  im Bereieh yon 18 bis 22 ~ C, 
yore Volumen und yon der Rotationsgeschwindigkeit der Platinelektrode. 
Eine Veranderung dieser Faktoren gndert meist die lqeigung der Kurve  
im Tell naeh vollendeter Jodsorption. Der p t t -Wer t  der LSsung ist 
gegeben durch die Art der Extrakt ion der Starke mit  Perehlorsgure, 
die unter konstanten Bedingungen erfolgt. Eine Xnderung der K J -  
Konzentrat ion um Zehnerpotenzen beeinfluBt den Titrationswert, wie 
dies F . L .  Ba tes  und Mitarbeiter l~ bereits bei der potentiometrisehen 
Titrat ion yon Amylose beschrieben haben. Die Reproduzierbarkeit  der 
l~ethode ist gut. Der mittlere Fehler des Mittelwertes 4,70% Jodsorption, 
erhalten aus 10 verschiedenen Einwaagen yon Weizenst~rken, betrug 

0,02. Eine Genauigkeit yon • 1% ist leieht zu erzielen. Die erhaltenen 
Werte  der Jodsorption yon Starke sind auf den Gehalt an Amylose 
umzurechnen. 

Die maximale Jodsorption der Amylose der meisten Starkearten 
betr/~gt ungefahr 20%. Wenn es aueh im allgemeinen geniigt, die Um- 
reehnung mit  diesem Wert  durchzuffihren, haben wir dennoch Amylose 
aus den yon uns untersuehten Getreidearten dargestellt. Die einzelnen 
Amyloseloraparate wurden so lange aus Butanol- bzw. Pentasol-Wasser 
umgelSst, bis der Wert  der Jodsorption konstant  blieb. (~ber den Betrag 
der Jodsorption gibt Tabelle 1 Auskunft.  

Tabelle 1. M a x i m a l e  J o d s o r p t i o n  von  A m y l o s e  v e r s c h i e d e n e r  
G e t r e i d e s t a r k e n  

St~rkeart F/illungsmittel % Jodsorption 

Weizen 
Gerste 
Roggen 
Hafer 

Butanol 
Pentasol 
Butanol 
Butanol 

20,0 
20,3 
20,4 
18,1 

W/~hrend fiber den Betrag der Jodsorption yon Roggen- und Haferamylose 
bisher nieht berichtet wurde, linden I .  C. M a c W i l l i a m  und Mitarbeiter 11 

9 j .  Hollo und J .  Sze]tli, Fette, Seifen, Anstriehmittel 59, 94 (1957). 
lo F .  L .  Bates, D. French u n d  R . E .  Rundle ,  J .  Amer. Chem. Soc. 65, 

142 (1943). 
11 I .  C, M a e W i l l i a m  u n d  E . G .  V.  Percival ,  J. Chem. Soe. London 1951, 

2259. 
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fiir Gerstenamylose einen Wer~ yon 21,0% und S. Lansl~y und  Mitarbeiter 1~ 
fiir ~u einen Wert  yon 19,9%. Die yon uns erhal~enen Vc~er~e 
stehen somit in guter Ubereinst immung rnit den in der Literatur beschriebenen. 

Zur Berechnung  des Amylosegehaltes der St~rke des Untersuchungs-  
mater ia ls  ist es noch n6tig, den Stgrkegehalt des Perchlors~iureextrakts 
zu kennen.  Wir  wiihlten die Anthronmethode zur St~irkebestimmung in  
An lehnung  an  die Ausf i ihrungen yon  R. M .  McCready u n d  Mitarbeiter  1~. 

:Die St~rkebestimmung mit  dem Anthronreagens zeiehnet sieh durch 
groge Einfaehheit, leichte Durehfiihrbarkeit und  geringen Zeitaufwand aus. 
Naehteilig ist die geringe Spezifit~t des l~eagens und  der Umstand,  dab zur 
Erhal tung reproduzierbarer VC-erte alle l~eak~ionsbedingungen sehr scharf 
einzuhalten sin& Die Reproduzierbarkeit betr~gt naeh unserenErfahrungen 
4- 1,5~ was fiir Serienanalysen im allgemeinen ausreiehend is~. 

Umgekehr t  ist es anderseits  un te r  Vor~ussetzung eines k o n s t a n t e n  
a n d  b e k a n n t e n  Amylose-Amylopektin-Verh~ltnisses  einer bes t immten  
St~rkeart  auch mSglieh, du tch  eine amperometr ische Ti t ra t ion  der Amylose 
den Stiirl~egehalt einer Probe zu bes t immen.  E r  l~gt sieh auf diese Weise 
ohne grogen Arbe i t saufwand - -  ein Nachtei l  der meis ten St~irkebestim- 
mungsme thoden  - -  u n d  dennoch mi t  befriedigender Genauigkei t  be- 
s t immen.  

Die mittels  der oben besehriebenen Methode untersuehZen Getreide- 
sor ten s t ammen  durchwegs aus dem niederSsterreiehisehen Anbaugebie~ 

Tabelle 2. Amylosegeha l tG  v o n  S t ~ r k e  v e r s c h i e d e n e r  G e t r e i d e s o r t e n  

Stgrkeart %Amylose 

Weizen (Triticurn vulgate), Tschermaks weiBer begrannter March- 
felder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . .  t~itzlhofer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . .  14adolzer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hohenstaufer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Roggen (Secale cereale), Tschermaks veredelter Marehfelder . . .  
,, ,, ,, Tyrnauer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . .  5ielker . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Miihlviertler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gerste (Hordeum vulgate), mehltauresistente Bayerngerste . . . .  

. . . . . .  Tsehermuks I-lanna X Kargyn ..... 

. . . . . .  Wieselburger . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . .  Vollkorngerste Probstdorf I . . . . . .  

Haisa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Hafer (Arena scttiva), Otterbaeher . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ill 
. . . . . .  F1/imingstreue . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

24 
23 
24 
24 
23 
24 
24 
24 
23 
24 
24 
24 
25 
24 
23 
22 

12 S. Lansky,  IVI. Kooi und T. J.  Sehoch, J. Amer. Chem. Soc. 71, 4066 
(1949). 

la R. ~VI. McCready, J .  Guggolz, V. Silviera und H. S. Owens, Analyt.  
Chemistry 22, 1156 (1950). 
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und  haben  sich auf Grund  ihrer Er t ragsle is tung u n d  Qualifier gut  bew/~hrt. 
Die P roben  s t ammen  aus der E rn te  1954 und  wurden uns  dankenswerter-  
weise vom I n s t i t u t  fiir P f l anzenbau  der  Hochschule fiir Bodenkul tu r  
in  Wien  zur Verfiigung gestellt. 

Die Unterschiede im Amyloseg~halt  der einzelnen Sor ten (Tabelle 2) 
liegen nu r  unwesent l ich  auBerhalb der Fehlergrenze der Bes t immungs-  
methode. Xhnliche Ergebnisse - -  Amylosegehalte  yon  22 b i s  25% fiir 
Getreidesti~rken - -  wurden  auch bei der Un te r suchung  amerikanischer  
Getreidesorten erzielt 14, 15, 46 GrSBere Unterschiede im Amylosegehal t  

von  Weizen (17 bis 29%) wurden  an  Soften aus China u n d  Afghanis tan  

gefunden 15. 

Experimenteller Teil 

E x t r a k t i o n  de r  S t ~ r k e  

Die /eingeraahlene Probe, ungef/~hr 100 bis 150 rag Stgrke entspreehend, 
wird 2real mit  je 50 ml Aeeton in der K~lte unter  Rfihr.en entfettet.  Naeh 
Abzentrifugieren des Aeetons wried der Rfickstand mit  etwas Wasser be- 
feuehtet und  mit  30ml  heiBem 80~ ~thanol  zur Abtrennung der 
Zueker 10 Min. gerfihrt. Der Alkohol wird dureh Zentrifugieren entfernt 
und  die Extrakt ion mit  Alkohol so lange for~gesetzt, bis eine Pr/ifung auf 
Zueker rait Anthron negativ ausf/~llt. Im  allgemeinen finder man mit  3maligem 
Ex~rahieren das Auslangen. 

Der Rfickstand wird in 5 ml Wasser suspendiert, auf 0 ~ gek/ihlt ~rad unter  
Umseh/itteln mit  10 ml 7,0 n Perehlors/~ure versetzt. Naeh 24stfind. Stehen 
im Eissehrank unter  gelegentliehem Umsehfitteln ist die St~rke vollkommen 
in L6sung gegangen. Die L6sung wird mit  Eiswasser quant i ta t iv  in einen 
100-ml-l~eBkolben fibergespfilt, nach dem Aufw/~rmen auf Eichtemp. mit  
Wasser bis zur Marke aufgeffillt und  dureh eine l l-G-2-Glassinternutsehe 
ffltriert, wobei die ersten 20 ml zu verwerfen sind. Die Amylosebestimmung 
er/olgt in 20 ml des Ffltrats. Zur St/~rkebestimmung wird die L6sung so 
welt verdiinnt,  dab in 5 ml 50 bis 100 #g St/~rke enthal ten sind. 

St/~rke-, Amylose- und  Amy]opektinpr/~parate (Einwaagen ungef~hr 
100 mg~ 40 mg bzw. 200 rag) werden in gleieher Weise in L6sung gebracht, 
da~ Filtrieren nach erfolgter Dispersion unterbleibt.  Alle Proben wurden 
zuerst 24 Stdn. im Vakuuratroekenschrank bei 40 ~ und  dann im Exsikkator 
fiber Phosphorpentoxyd getroeknet. 

S t / ~ r k e b e s t i m m u n g  

Die Bestimmung des St/~rkegehaltes erfolgt naeh der yon R. M.  McCready 
und Mi~arbeitern ~ besohriebenen Methode. Die Proben werden naeh Ver- 
setzen mit  dem Anthronreagens 9 Min. in lebhaft siedendem Wasser erhitzt. 
Die kolorimetrisehen Messungen wurden mit  einem Lange-Kolorimeter,  
Modell VI, ~mter Verwendung des 1%otfilters durehgefiihrt. 

1~ C. W. Bice, M.  M.  MacMasters  und  G. E. Hilbert, Cereal Chem. 22, 
463 (1945). 

1~ W. L. Deatherage, M.  M .  MaeMasters  und  C. E. Rist,  Trans. Amer. 
Assoc. Cereal Chemists 18, 31 (1955). 

16 R . L .  Whistler und P. Weatkerwax, Cereal Chem. 25, 71 (1948). 
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A m y l o s e b e s t i m m u n g  

30 ml Perehlors/~ureextrakt werden in einem 200-ml-Beeherglas hoher 
Form r~it 5 ml KJ-L6sung  versetzt  und mit  destilliertem Wasser auf ein 
Endvolumen yon 100 ml gebraeht. Titriert  w~rd mit  0,005 n KJO3-LSsmlg. 
Der Zusatz der MMilSsung erfolgt in 0,2-ml-Anteilen; naeh jeder gugabe 
ist vor Ablesen am Galvanometer 1 Min. zu warren. Die GrSl3e des Rest- 
stromes wird in einer Probe, die in 100 ml 2 ml 7,0 n Perehlors/iure und 5 ml 
KJ-L6sung  enth~lt, bestimmt. Naeh jeder Best immung ist die Platin- 
elektrode dutch Eintauehen in 2 n K O H  zu reinigen. 

Die Darstellung der Amylosepriiloarate erfolgte naeh den Angaben yon 
T. J.  Schoch 1~, I .  C. MacWill iam und ?r 11 sowie N. Lans]cy und 
lYlitarbeitern 12. 

1~ T. J.  Schoch, J. Amer. Chem. Soc. 64, 2957 (1942). 


