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Bindungstypen in der Stirke
JAKOB BLOM und BIRGIT SCHWARZ

Laboratorium der Tuborg-Brauerecien, Kopenhagen, Dinemark

Untersuchungen iiber den enzymatischen Abbau der Stirke durch absolut
a-freie B-Gerstenamylase und durch absolut -freie a-Malzamylase fiihr-
ten uns! im Jahre 1936 zu der Ansicht, dass Stirke, respektive Starkeab-
bauprodukte, Bindungen enthalten, welche

vorzugsweise von a-Amylase,

vorzugsweise von f-Amylase,

sowohl von a- als von B-Amylase,

weder von a- noch von g-Amylase,

ausschliesslich von Maltase
gespalten werden. Unsere Ansicht liess sich nicht mit der damals iiblichen
Auffassung, dass Stérke nur einen Bindungstypus — nimlich le¢4-Bindungen
— enthilt, in Einklang bringen. Selbst die heute iibliche Auffassung, dass
Stirke zwei Bindungstypen — ndmlich neben la4-Bindungen noch 1e6-
Bindungen — enthilt, reicht nicht aus, um die Diskrepanz zu eliminieren.
Diese Unstimmigkeit hat uns veranlasst, die Arbeit iiber die Bindungstypen in
der Stirke fortzusetzen.

In der vorliegenden Abhandlung haben wir das Problem auf andere Weise
angefasst, und zwar haben wir durch gleichzeitige Bestimmung des Drehungs-
und des Reduktionsvermégens den Abbau verfolgt, um eventuelle Zusammen-
hénge zwischen diesen Eigenschaften und dem Aufbau der Stirke zu finden.

Fiir Vergleiche von Drehwerten ist es vorteilhaft nicht die spezifische Dre-
hung [«], die auf die Gewichtseinheit des zu untersuchenden Stoffes bezogen ist,
sondern die molekulare Drehung [M], die sich auf gleiche Molekiilzahlen be-
zieht, zu verwenden. Die Molrotation [M] ist die Drehung einer Lisung von
1 Mol in 100 ml im 1 dm-Rohr gemessen. Zwischen Molrotation und spezi-
fischer Drehung besteht folgende Beziehung:

[e] M oM
!

Ml =5 =%
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Tabelle 1. Molrotation von Qlucose, Maltose und Isomaltose im Gleichgewichtszustand.

l M [alp M]p
Glucose I 180,2 52,7 95
Maltosehydrat 360,3 130,4 470
Isomaltose 2 342,3 120 411

Aus Stidrkeabbauprodukten hat man nur die in Tabelle 1 angefiihrten drei
Zuckerarten in kristallinischem Zustande isoliert.

Wir haben uns die Frage gestellt: welche Drehungséinderungen sind mit der
Spaltung einer Glucosidbindung in der Stirke oder in Stérkeabbauprodukten
verbunden, und zwar von Gleichgewichtszustand zu Gleichgewichtszustand
gemessen.

Das einfachste Stiarkeabbauprodukt, welches eine Glucosidbindung ent-
hilt, ist das Disaccharid Maltose. 360 mg Maltosehydrat, 1 mmol Maltose ent-
sprechend, werden in Wasser gelost; durch kurzes Erwirmen wird die Muta-
rotation aufgehoben. Nach Abkiihlung auf 20,0° wird auf 100,0 ml verdiinnt.
Im 1 dm-Robr, Natrium-Licht, ist die Drehung dieser Losung 0,470°. Auf
genau dieselbe Weise wird eine Losung von 2 mmol Glucose bereitet. Diese
Lésung zeigt eine Drehung von 0,190°. Bei Spaltung von 1 mmol Maltose ent-
stehen 2 mmol Glucose. Bei dieser Reaktion éndert sich die Drehung von
0,470° bis 0,190° = 0,280°. Fiir 1 Mol ist die Anderung 280°. Diese Anderung
bezeichnen wir mit [Sp]p.

Stérke ist ein Polysaccharid ohne Reduktionsvermogen ausschliesslich aus
Glucoseresten aufgebaut. Die Hydrolyse verlduft nach der Formel:

(CeH1o05)s + x Hy0 = x CeH,,04

woraus sich berechnen lisst, dass aus 162 mg Stérke 180 mg Glucose gebildet:
werden. 180 mg Glucose sind 1 mmol. Die spezifische Drehung der Stirke ist
202° 3; eine Losung von 162 mg Stirke in 100,0 ml wiirde im 1 dm-Rohr eine
202 . 162

100
gelost zeigen im 1 dm-Rohr eine Drehung von 0,095°. Bei der totalen Hydro-
lyse dndert sich die Drehung also um 0,232°. Bei dieser Reaktion ist 1 mmol
reduzierender Zucker gebildet worden — in diesem Falle Glucose —, es ist mit
anderen Worten 1 mmol Bindungen gespalten worden. Fiir die Spaltung von
1 Mol Bindungen ist die Drehungséinderung [Spl, = 232°.

In diesen beiden Beispielen haben wir die Anzahl gespaltener Bindungen
berechnen konnen, da wir wussten, wieviele Bindungen vorhanden waren,

Drehung von = 0,327° zeigen. 180 mg Glucose in 100,0 m] Wasser
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und wir sie alle spalteten. Bei partiellem Abbau ist es dagegen notwendig die
Anzahl gespaltener Bindungen zu bestimmen. Die Anzahl gespaltener Bindung-
en ist gleich der Anzahl gebildeter Molekiile reduzierender Saccharide. Wir
sehen von der Anwesenheit von Bindungen des Trehalosetypus ab, welche bei
Spaltung einer Bindung zur Bildung zweier Molekiile reduzierender Saccharide
Anlass geben.

Die Anzahl reduzierender Saccharide wird durch das Reduktionsvermégen
bestimmt. Voraussetzung ist, dass ein jedes Stidrkeabbauprodukt, unabhingig
von der Kettenlinge, dasselbe molare Reduktionsvermogen hat wie Glucose
und Maltose. In der vorliegenden Arbeit haben wir zwei Methoden zur Bestim-
mung des Reduktionsvermogens angewandt, némlich die Jodmethode von
Willstitter-Schudel ¢ und die Kaliumkupferkarbonatmethode von Blom-
Rosted 5. Die Jodmethode hat einen stéchiometrischen Verlauf:

R—CHO + I, + 3 OH" -» R—-CO0™ + 2T + 2 H,0

Kaliumkupferkarbonat hat dasselbe molare Oxydationsvermégen gegeniiber
Maltose wie gegeniiber Glucose.

Alle unsere Bestimmungen der optischen Drehung sind nach Ablauf der
Mutarotation und bei 20° mit Na-Licht, D-Linie, ausgefiihrt. Die angegebenen
Werte sind also Gleichgewichtsdrehungen.

Um die von uns gestellte Frage zu beantworten, haben wir eine Reihe von
Versuchen iiber die Hydrolyse von Kartoffelstirke, teils mit Saure, teils mit
Enzym durchgefiihrt.

Ein 3 %iger Kleister, 0,08 N mit Hinblick auf Salzséure, wird in verschlos-
senen Kolben bei 100° hydrolysiert. In passenden Intervallen wird ein Kolben
aus dem kochenden Wasserbad genommen und auf 20° abgekiihlt. Drehungs-
und Reduktionsvermogen werden sofort bestimmt, um eventuelle Fehler durch
Retrogradation méglichst zu eliminieren. Die Losungen sind ohne Filtrieren
verwendbar. -

Die Resultate solcher Versuche sind in Tabelle 2 und 3 zusammengestellt.
Die Anderung der Drehung per mmol gespaltener Bindungen ergibt sich durch
Division der Differenzen zweier Werte von e, und den zugehorigen Werten

von R.
Beispiel: Tabelle 2. Hydrolysegrad 36,0 %—44,3 %,

4,788 — 4,431

500 T 0,229
8,27 — 6,71

[Splp, die Anderung der Drehung per Mol gespaltener
Bindungen, ist also 229°.
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‘Tabelle 2. Sdurehydrolyse von Kartoffelstirke. Kleister 3,00 %%, pH ca. 1, t = 100°.
Reduktion: Kaliumkupferkarbonatmethode. Drehung: 1 dm-Rohr.

i Reduktion
Ver- Drehung [Splp {Splp
Hydrolyse- | mmol Zucker | korr. fiir vom
suchs- grad in 100,0 g | Dichte von Punkt | Nullpunkt
reihe Lésung zu Punkt zu Punkt
% R Ggorr
0 0 6,068 166
63 12,6 2,35 5,678 166
64 14,9 2,79 5,600 1’;37 168
64 23,1 4,31 5,316 199 174
. 63 28,1 5,25 5,129 179
64 29,8 5,57 5,039 2_20 185
64 36,0 6,71 4,788 229 191
65 44,3 8,27 4,431 260 198
63 52,6 9,81 4,030 208
| 65 54,4 10,15 3,945 2'73 209
65 65,7 12,26 3,369 . 220
65 76,5 | 14,28 2,805 264 229
| 65 85,9 16,02 2,345 284 232
i 65 88,8 16,57 2,189 _ 234

Tabelle 3. Sdurehydrolyse von Kartoffelstirke. Kleister 3,00 %, pH ca. 1, t = 100°.
Reduktion: Jodmethode. Drehung: 1 dm-Rohr.

Reduktion .
Ver- Drehu.ng [(Splp [Splp
Hydrolyse- |mmol Zucker| korr. fiir vom
suche- grad in 100,0 g Dichte | von Punkt | Nullpunkt
reihe Losung zu Punkt zu Punkt
% R Qyorr
0 0 6,068 156
67 10,9 2,04 5,749 172 156
67 24,0 4,48 5,329 296 165
67 36,2 6,75 4,815 243 186
67 42,6 7,96 4,521 230 194
67 53,4 9,97 4,059 273 - 202
67 69,0 12,88 3,264 278 218
68 73,7 13,76 3,019 267 222
67 76,0 14,19 2,904 287 223
68 81,4 15,19 2,617 974 227
68 85,7 16,00 2,395 283 230
68 89,3 16,66 2,208 261 232
68 92,6 17,28 2,046 233
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- Diese. Berechnung haben wir teils von Punkt zu Punkt, teils vom Null-
punkt zu jedem Einzelpunkt ausgefiihrt.

Im Nullpunkt hat R den Wert 0. [e];, der von uns verwendeten Kartoffel-
stirke ist als 200,6° bestimmt, und aus diesem Wert ist @, fiir den Null-
punkt berechnet. ’

Die mit beiden Methoden zur Bestimmung des Reduktionsvermdogens er-
haltenen Resultate stimmen iiberein, so dass die beiden Tabellen gemeinsam
diskutiert werden konnen. !

Das Zahlenmaterial zeigt, dass [Sp]l, nicht konstant ist. Von Punkt zu
Punkt berechnet ist [Sp], anfangs ca. 160° und steigt wihrend des Abbaus, um
bei einem Abbau von ca. 60 9, seinen maximalen Wert ca. 280° zu erreichen.

Vom Nullpunkt berechnet steigt: [Sp], bis ca. 230°. Wie oben berechnet ist
der durchschnittliche Wert von [Sp],, bei Spaltung aller Bindungen der Stirke
232°. Diesen Wert erreicht man bei einem Abbau von ca. 90 9. ’

Das Ergebnis, dass [Sp], nicht konstant ist, kann nur dadurch gedeutet
werden, dass mehr als ein Bindungstypus gespalten wird.

[Splp ist fiir die Glucosidbindung der Maltose 280°; auf gleiche Weise findet
man fiir die Glucosidbindung der Isomaltose [Sp], = 221°. Sowohl 280° als
221° sind grosser als die Werte, welche wir zu Beginn der Séurehydrolyse fin-
den. Es muss also ein dritter Bindungstypus in der Stirke sein, und dieser
unbekannte dritte Bindungstypus wird zuerst hydrolysiert. Nach Hydrolyse
von ca. 60 9, aller Bindungen erreicht [Sp], denselben Wert wie bei der
Spaltung von Maltose. Es ist als ob hier nur Maltose oder Bindungen vom
selben Typus wie in der Maltose gespalten werden.

Beim Abbau von Stirke durch a-Amylasen werden Mono-, Di-, Tri- und
hohere Oligosaccharide gebildet. Beim Abbau durch g-Amylase entsteht nur
Maltose. Mit g-Amylase sind die Verhiltnisse also weit iibersichtlicher, und
wir haben deshalb vorgezogen den enzymatischen Abbau der Stirke durch
p-Amylase zu untersuchen. Beim Abbau von Kartoffelstirkekleister durch.
B-Amylase besteht aber die Schwierigkeit, dass wohl das Reduktionsvermogen
bestimmt werden kann, Polarisationsmessungen aber nicht moglich sind. Um
klare Losungen zu erhalten wird der Stirkeabbau nach Sistierung der g-Amy-
lase mit Pankreasamylase fortgesetzt. In Intervallen werden das Reduktions-
und das Drehungsvermogen bestimmt, um aus diesen Werten durch Extra-
polation das Drehungsvermdgen vor Zusatz der Pankreasamylase zu be-
rechnen. _ v

Die Resultate dieser Versuche sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Beim Abbau der Stirke durch f-Amylase zu 40—50 %, TM hat [Sp], vom
Nullpunkt berechnet einen Wert von ca. 187°, welcher kleiner ist als 280° und
221°. Der Abbau mit f-Amylase zeigt wie die. Sdurehydrolyse, dass Stirke
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Tabelle 4. Abbau wvon Kartoffelstirke durch B-Amylase. Fortsetzung des Abbaus durch
Pankreasamylase. Kleister 3,00 %, pH = 6,8, t = 40°. Reduktion: Jodmethode.
Drehung: 1 dm-Rohr.

Pankreasamylase nach f-Amylase B-Amylase
Reduktion Reduktion

Ver-, Drehung| Neigung Drehung
suchs- mmol korr. der mmol
reihe | Abbau- ) Zucker fiir |Pankreas Abb::il' ) Zucker | perech-

grad |in 100,0 g| Dichte | Geraden| 8T in100,0g npet

Loésung Lésung
% TM R Gcorr (Splb || % ™ R Gicorr (Splo

70 56,8 5,30 5,121
64,2 6,00 5,017 151 41,2 3,85 5,343 189
68,4 6,39 4,956

71 55,8 5,21 5,140
61,4 5,73 5,073 141 45,2 4,22 5,281 186
66,5 6,20 5,000

74 57,8 5,39 5,098
59,8 5,68 5,089
62,6 5,83 5,042 133 51,4 4,80 6,177 186

65,3 6,10 5,007
68,56 6,39 4,962

% TM: Prozent der Menge Maltose, die gebildet werden wiirde, falls Stéirke sich total
zu Maltose abbauen liesse.

einen Bindungstypus enthalten muss, welcher verschieden ist sowohl von der
Bindung in der Maltose als von derjenigen in der Isomaltose.

Es ist nun naheliegend, sich die Frage zu stellen, wie dieser dritte Bin-
dungstypus beschaffen ist.

Aus dem hohen Drehungsvermégen lisst sich schliessen, dass g-Bindungen
in grosserer Anzahl nicht am Aufbau der Stirke beteiligt sein konnen 8,

Bei der totalen Hydrolyse der Stirke entsteht ausschliesslich Glucose.

Die Hydrolysenprodukte totalmethylierter Stirke sind 710

85—90 9, 2,3,6-Trimethylglucose,
ca. 59  2,3,4,6-Tetramethylglucose,
ca. 59 2,3-Dimethylglucose.

Die nicht methylierten QH-Gruppen der Stiirke sind vor Methylierung durch
Bindungen geschiitzt. Diese Bindungen sind teils Glucosidbindungen zwischen
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Kelle von allermnierender, Pyranose- unad Ffuranosereste

zwei Glucoseresten, teils Ringbindungen innerhalb desselben Glucoserestes.
Der Ring kann entweder zwischen OH-Gruppen an C; und C; oder zwischen
OH-Gruppen an C; und C, geschlossen sein. Im ersten Falle handelt es sich
um einen Pyranoserest, im zweiten Falle um einen Furanoserest.
2,3,4,68-Tetramethylglucose kann nur aus endstéindigen Pyranoseresten her-
rithren. 2,3,6-Trimethylglucose stammt aus unverzweigten, nicht-endstindi-
gen Kettengliedern. 2,3-Dimethylglucose stammt aus verzweigten, mittleren
Kettengliedern und unterscheidet sich nur von 2,3,6-Trimethylglucose da-
durch, dass die OH-Gruppe an Cg an der Isomaltosebindung beteiligt gewe-

- sen ist.

Die Bildung von 2,3,6-Trimethylglucose besagt, dass die OH-Gruppen an
C,, G, und Cj in der Stiirke sich an Bindungen beteiligen. Eine Glucosidbin-
dung geht von C, aus. Hat der andere Glucoserest einen Pyranosering, kann
die Bindung nur an C, ankniipfen, und hat der andere Glucoserest einen
. Furanosering, kann die Bindung nur an C; ankniipfen.

Es gibt nur diese beiden Moglichkeiten:

1—5-Ring und 1—4-Briicke,
1—4-Ring und 1—5-Briicke.
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Beim Abbau der Stirke mit f-Amylase wird ausschliesslich Maltose gebildet,
und zwar in einer Menge von ca. 56 %, 1> 11, entsprechend einer Spaltung von
28 9, aller Bindungen der Stirke. Maltose enthilt eine 1—4-Briicke. Lassen
wir eine Bildung von Maltose durch sekunddre Synthese ausser Betracht, folgt,
dass Stdrke 1—4-Briicken und infolge dessen Pyranosereste enthalten muss.
p-Amylase bildet ein Disaccharid, spaltet also nur jede zweite Bindung. Es
ist deshalb wahrscheinlich, dass ein Unterschied besteht zwischen der Bindung,
die gespalten wird, und der Bindung, die ungespalten hinterlassen wird, mit.
anderen Worten, dass zwei Bindungstypen alternieren. Da es nur zwei Mog-
lichkeiten gibt, muss f-Amylase eine 1—5-Bindung spalten und die 1—4-
Bindung intakt lassen. Eine 1—5-Bindung kann nur an einem Furanoserest
ankniipfen, weshalb in den Ketten, die f-Amylase angreift, Pyranose- und
Furanosereste alternieren miissen.

Die Konstitution des Doppelgliedes, das zwischen zwei 1— 5-Briicken liegt,
unterscheidet sich von der der Maltose dadurch, dass der Glucosylrest einen
Furanosering enthilt. Da Ringinderungen in Glucosiden nicht freiwillig ver-
laufen 12, miissen enzymatisch bedingte Reaktionen vor sich gehen, welche sich
in summa in einer Umlagerung des Furanoseringes in einen Pyranosering zu
erkennen geben. f-Amylase muss sowohl die 1—5-Briicke als den 1—4-Ring
offnen, also zwei Acetalbindungen an benachbarten C-Atomen hydrolysieren.
Nach Freiwerden der OH-Gruppe an C; stabilisiert sich das Molekiil unter
Bildung eines Pyranoseringes zu Maltose.

. Man kennt sowohl Pyrano- als Furanoglucoside (Tabelle 5). In allen Féllen
ist die Molrotation der Furanoside ca. 100° niedriger als die der Pyranoside.
Eine Umlagerung eines Furanosids in das entsprechende Pyranosid wiirde
mit einem Ansteigen der Molrotation um ca. 100° verbunden sein. Eine Um-
lagerung eines Furanoseringes in einen Pyranosering wiirde den Wert fiir
[Splp der Spaltung einer ¢-Glucosidbindung um ca. 100° vermindern, ohne
Riicksicht darauf ob Spaltung und Umlagerung am selben Glucoserest oder an

Tabelle 5. Molrotation von Glucosiden.

Pyranosid Furanosid Differenz
M
[alp Mlp [alp Mlp .| Ml
a.Methylglucosid|  194,2 158,9 13) 309 11814) | 229 80
p-Methylglucosid] 194,2 | —34,213)| —66 —771%) —150 - 84
a.Athylglucosid | 208,2 | 152,015)| 316 101 14) 210 106
B.Athylglucosid | 208,2 | —36,71%)| —76 —8614) | —179 103
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zwei verschiedenen Glucoseresten stattfinden. Fiir Maltose ist [Sp], = 280°,
fiir Isomaltose 221°, also wesentlich héher als die Werte, die wir anfangs bei der
Sdurehydrolyse finden oder beim Abbau der Stirke durch f-Amylase beob-
achten. Dieser Befund harmoniert also mit unserer Anschauung iiber die An-
wesenheit von Furanoseresten in der Stirke.

Hypothesen, dass Stérke aus alternierenden Pyranose- und Furanoseresten
aufgebaut ist, sind frither aufgestellt worden, zuerst von Kuhn 18, gpiter von
Sutra 1. Hanes 18 hat sich eingehend mit der enzymatischen Seite dieser Frage
beschaftigt; er kam zu dem Schluss, dass Starke nach der Haworth’schen For-
mel, also ausschliesslich aus Pyranoseresten aufgebaut sein muss. Auf Grund’
von reaktionsstatischen und reaktionskinetischen Messungen war auch Freu-
denberg 1% 20 zu dem Ergebnis gekommen, dass Stirke nur oder fast nur -
Pyranosebindungen enthilt. Wiren in der Stérke auch Furanosebindungen,
miissten diese nach seiner Meinung mit grosserer Geschwindigkeit hydrolysiert-
werden und sich bei kinetischen Messungen verraten. Haworth #! hatte nim-
lich gefunden, dass Methyl- und Athylglucofuranoside 50 bis 200 Mal schneller
hydrolysiert werden als die entsprechenden Pyranoside. Andere Unter-
suchungen 22 zeigen indessen, dass Verdnderungen in der Glykosylgruppe wie
im Aglykon die Hydrolysegeschwindigkeit stark beeinflussen. Ja, spiter hat
Haworth 22 einen Fall gefunden, wo das Furanosid stabil, das Pyranosid labil
ist. Ein mittlerer Glucoserest in der Stirke ist im Verhiltnis zu seiner einen
Glucosidbindung Glykosylgruppe, im Verh#ltnis zu seiner anderen Aglykon.
Zudem ist er durch Substitution mit Ketten belastet. Die Verhiltnisse sind
also von denen in den einfachen Alkylglucosiden so verschieden, dass die
Annahme einer geringeren Stabilitét der Furanosidbindungen in der Stirke
nicht unmittelbar einleuchtend ist.

Freudenbergs Versuche 1 wurden mit Losungen von Stirke in 50 %iger
Schwefelsdure ausgefiihrt. Der einzelne Versuch dauerte 2—3 Wochen und
war mit einer Drehungsabnahme von nur 1,1° verbunden. Unsere Versuchs-
bedingungen sind ungleich milder und die Drehungséinderungen 5 bis 15 Mal
grosser.

METHODIK

Stirke: Kartoffelstirke. Superior Qualitét.

B-Amylase: Ein Gerstenauszug wird durch Ansiéuren (pH 3,8, 0°, 16 Stunden) von
jeder Spur von @-Amylase befreit. Durch Fiallung mit Tannin wird ein Dauerpriparat.
hergestellt.

Pankreasamylase: Aus frischem Schweinepankreas wird nach iiblichen Methoden ein
Pauerpriparat hergestellt. _

Bestimmung des Drehungsvermigens: Polarisationsapparat von Schmidt & Haensch;,
Monochromator, D-Linie, 4 dm-Rohr, 19°—21°.
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Bestimmung des Reduktionsvermidgens: Eine passende Menge der zu untersuchenden
Losung wird auf der Analysenwage abgewogen, der Uberschuss an Salzsiure mit der
‘berechneten Menge 2 N NaOH abgestumpft und evt. Wasser bis zu 10 ml zugesetzt.

Kaliumkupferkarbonatmethode nach Blom-Rosted 5.

Jodmethode nach Willstétter-Schudel: Die in einem 100 ml Stehkolben abgewogene
-und wie soeben beschrieben vorbereitete Probe wird mit 10,00 ml 0,1 N Jod und 10 ml
90,5 M Na,COgq versetzt. Der Kolben wird verschlossen im Dunkeln aufbewahrt. Nach 40
Minuten wird mit 10 ml 1 M H,S0, angeséiuert und der Jodiiberschuss sofort mit 0,1 N
"Thiosulfat zuriicktitriert, wobei mindestens 3,5 ml verbraucht werden miissen. Die Jod-
lésung wird mittels einer automatischen Pipette, die Thiosulfatlésung mittels einer 10
ml, in 0,02 ml eingeteilten, Biirette hinzugesetzt. Beide Apparate sind von P. Haack,
‘Wien geliefert.

Bei Bestimmung des Reduktionsvermogens in Stéirkelésungen, welche nur durch
B-Amylase abgebaut sind, ist auf Folgendes zu achten. Bei der Zugabe von Jod entsteht
eine blauschwarze Flockung, welche bei der Riicktitration des Jodes nur langsam in
Lésung geht. Die Thiosulfatlésung soll langsam zugesetzt, und kurz vor dem Umschlag
soll nach Zugabe jeden Trépfchens sehr kriftig geschiittelt werden.

Stirkekleister: 15,00 g trockene, aschenfreie Stiirke werden in einem mit zugehérigem
‘Propeller tarierten, weithalsigen 500 ml Duranrundkolben abgewogen und durch Riihren
mit einem schnell laufenden Motor in 400 ml Wasser aufgeschlémmt. Ohne das Riihren
zu unterbrechen, wird der Kolben in ein siedendes Wasserbad getaucht und nach 15
Minuten in ein Wasserbad von 20° iiberfithrt. Nach weiteren 15 Minuten wird das Riihren
unterbrochen. Je nachdem, ob der Kleister fiir eine Hydrolyse durch Séure oder Amyla-
sen verwendet werden soll, verfihrt man wie in den nichsten Abschnitten beschrieben.

Hydrolyse durch Sdure: Zum Kleister werden 10,0 ml 4 N HCl zugesetzt und der In-
halt des Kolbens auf 500,0 g aufgewogen. pH = 1,1. Nach kurzem Umriihren wird der
Stiirkekleister auf 5 bis 8 100 ml Stehkolben verteilt. Nach Verschliessen werden alle
Kolben in ein grosses siedendes Wasserbad getaucht. In Intervallen wird ein Kolben aus
«dem Bad genommen und auf 20° abgekiihlt. Die Losung wird nicht filtriert.

Abbau durch Amylasen: Der Kleister wird mit 5,0 ml 0,2 M Na,HPO,, 5,0 ml 0,2 M
KH,PO, und ca. 50 mg des f-Amylasenpriparates versetzt und eine Minute geriihrt.
Der Kolben wird nun verschlossen in ein Wasserbad von 40° getaucht. Nach passender
Zeit (1 bis 4 Stunden) wird pH von 6,8 auf ca. 1 durch 10,0 ml 4 N HCl verschoben. Bei
dieser Aciditit wird die f-Amylase schnell zerstért. Nach ca. 10 Minuten wird pH wieder
auf 6,8 durch 20,0 ml 2 N NaOH zuriickgefiihrt. Eine Probe von ca. 50 g wird zur Be-
stimmung des Reduktionsvermégens entnommen. Zum Rest werden ca. 10 mg des
Pankreaspriparates hinzugesetzt und der Kolben nach kréiftigem Schiitteln wieder im
Wasserbade von 40° angebracht. In passenden kurzen Intervallen werden Proben von
<a. 90 g in tarierte Kolben, die ca. 2 g 4 N HCI enthalten, gegossen. Dadurch wird pH
wieder auf ca. 1 verschoben, um die Wirkung der Pankreasamylase zu sistieren. Nach
Abkiihlen werden die Lésungen durch 9 cm Filter, worauf ca. 756 mg Kieselgur angebracht
sind, filtriert. Nur die letzten 25 ml des Filtrates werden zur Bestimmung von Drehung,
Dichte und Reduktion benutzt.

Wiihrend des ganzen Versuches wird durch Wiegen vor und nach den einzelnen Mani-
pulationen genauer Kontakt mit der urspriinglichen Stirkemenge ‘bewahrt.

Zwecks Begtimmung der Blindwerte werden vollstindige Parallelversuche ohne Stirke
durchgefiihrt.
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Nach der Methode der kleinsten Quadrate wird die Neigung, [Splp, der Geraden durch
die Pankreaspunkte und daraus das Drehungsvermdégen, welches dem Reduktionsver-
mégen nach Sistierung der §-Amylase entspricht, berechnet.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Hydrolyse von Kartoffelstirkekleister durch Salzsiure (0,08 N, 100°)
wird durch gleichzeitige Messungen von Drehungs- und Reduktionsvermégen
verfolgt. Die Resultate lassen sich nur dadurch erkliren, dass Stirke ausser
den bekannten Bindungen vom 1—4- und 1—6-Typus noch Bindungen von
einem dritten Typus enthilt. Dieses Ergebnis lisst sich mit der Bildung von
85—909, 2,3,6-Trimethylglucose bei der Sdurehydrolyse methylierter Stirke
in Einklang bringen durch die Annahme der Anwesenheit von Glucofuranose-
resten, welche wiederum Bindungen vom 1—5-Typus bedingen.

Der Abbau von Kartoffelstirkekleister durch g-Gerstenamylase ist auf dhn-
liche Weise untersucht. Aus diesen Versuchen und dem Befund, dass f-Amy-
lase ausschliesslich ein Disaccharid und zwar Maltose bildet, muss der Schluss
gezogen werden, dass in dem Teil der Stiarke, welcher von g-Amylase angegrif-
fen wird, Pyranose- und Furanosereste alternieren. B-Amylase spaltet die
1—5-Bindung zwischen einem Pyranose- und einem Furanoserest und 6ffnet
den Furanosering, worauf das Zwischenprodukt sich zu Maltose stabilisiert.

Die iVerfasser wiinschen der Leitung der Tuborg-Brauereien] ihren Dank auszu-
sprechen.
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