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Natur und Verteilung der léslichen Kohlenhydrate
im ruhenden und keimenden Gerstenkorn
Von Thomas Schmidhauser
(Aus dem Botanischen Institut der Universitiit Ziirich)

Eingegangen am 15. Dezember 1954
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Die vorliegende Untersuchung wurde im Herbst 1950 am Institut

fiir allgemeine Botanik der Universitit Ziirich begonnen, auf Anregung
von Herrn Prof. Dr. H. Wanner, dem ich hiermit meinen herzlich-
sten Dank aussprechen mochte fiir die Anteilnahme, mit der er meine
Arbeit verfolgte. Mein Dank gebiihrt auch Herrn Prof. Dr. P. Caspa -
ris, der mir vom Friihling 1951 bis Herbst 1953 erlaubte, im Pharma-
zeutischen Institut der Universitit Bern einen Laborplatz zu beniitzen.
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SchlieBlich danke ich- auch Herrn Dr. G. Wander, der mir durch
Vermittlung dieses Laborplaizes ermoglichte, diese Arbeit iiberhaupt
fortzusetzen.

I. Einleitung und Problemstellung

Die reife Frucht ist das Ende und der Hohepunkt einer Entwicklung
und zugleich der Beginn neuen Wachstums bei der Keimung. Diese ist
ein sehr komplexer Vorgang, determiniert durch genetische, physiologi-
sche und 6kologische Faktoren. Zu lelzteren gehoren im weiteren Sinne
auch die Klima- und Bodenverhiltnisse wihrend des Wachstums der
Mutterpflanze, die duBeren Bedingungen wihrend und nach der Rei-
fung sowie die Art der Aufbewahrung der reifen Frucht.

Nachdem der synthetische Aufbau des Kornes in der Ahre zum
Stillstand gekommen ist, befindet sich das reife Korn im Zustand der
Samenruhe. Die Enzymaktivitit hat den Tiefststand erreicht, und die
Atmung ist minimal.

Werden die duBeren Bedingungen zur Keimung giinstig — Versor-
gung des Korns mit geniigend Wasser und Sauerstoff bei geeigneter
Temperatur —, setzt ein intensives Leben ein.

Jeder Aufbau erfordert Zufuhr von Energie. Diese Energie stammt
vor allem aus der Dissimilation, wobei Reservekohlenhydrate und Fette
des Korns veratmet werden.

‘ Der Ort des neuen Wachstums ist der Embryo. Es ist anzunehmen,
daB dieser zuerst die Iéslichen, niedermolekularen Verbindungen, die im
Keimling selbst lokalisiert sind, aufbraucht; einerseits zum Aufbau des
neuen Zellmaterials, anderseits als Energiespender fiir diese Vorginge.

Nach kurzem entsteht aber eine Verarmung an weiteren léslichen
Verbindungen, und es muf} ein Nachschub aus dem Endosperm ein-
setzen. Dieser wird durch Fermente reguliert, die eine Reaktivierung
erfahren, zum Teil aber auch neu gebildet werden. Unldsliche Stoffe
werden in niedermolekulare Teile gespalten und kénnen nun in loslicher
Form ihre Wanderung von Zelle zu Zelle, vom Endosperm zum Embryo
aufnehmen. _

Prinzipiell bestehen zwei Wege zur analytischen Erfassung der
stofflichen Vorgange bei der Keimung:

1. die direkte Untersuchung der Wirkung der aus den Samen gewon-
nenen Fermente auf die darin vorkommenden Substrate und

2. die Untersuchung der (fermentbedingten) chemischen Verande-
rungen am Objekt selbst wihrend der Keimung.

Eine kritische Auseinandersetzung mit diesen beiden Méglichkeiten
gibt Hesse (1940). Da die vorliegende Arbeit der zweiten Methode
folgt, muBl mit H e s s e betont werden: Eine solche Untersuchung ver-
mag nur den jeweils herrschenden statischen Zustand zu erfassen; den
dynamischen FlieBzustand zwischen Abbau im Endosperm und Aufbau
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in der Keimanlage vermégen nur komplizierte Bilanzanalysen theore-
tisch zu erkliren, fiir die aber das Korn weitgehender, als es diese Un-
tersuchung tut, in die verschiedensten Teile zerlegt werden sollte; auch
miiBten sdmtliche im keimenden Korn vorkommenden Kohlenhydrate
analytisch erfafit werden. Zudem sollte eine solche Untersuchung, um
Anspruch auf Allgemeingiiltigkeit erheben zu kénnen, mehr als nur
eine einzelne Sorte Gerste, aus nur einem Erntejahr, umfassen und auch
in Zusammenhang gesetzt sein zu allen biochemischen Verhiltnissen in
der reifen und keimenden Frucht und der ganzen Pflanze.

Dies alles hitte aber zu weit gefiihrt. Daher beschrinkte ich mich
darauf, zu untersuchen, welche qualitativen und quantitativen Verin-
derungen der freien Zucker im keimenden Gerstenkorn festzustellen
sind, wobei ich das Korn unterteilte in Embryo und Endosperm.

Zum Embryo gehérend rechnete ich das Scutellum, die SproBanlage und
in hoheren Keimstadien die Coleoptile und die Wurzelanlage resp.
die gebildeten Wiirzelchen,

zum Endosperm das eigentliche Nihrgewebe, die Frucht- und Samen-
schale mit dem Nucellus und die Spelzen.

II. Kurzer Uberblick iiber bisherige Arbeiten

Eine tabellarische «Zusammenstellung der Ansichten und Behaup-
tungen verschiedener Chemiker iiber das Vorhandensein und Nichtvor-
handensein von Zucker und Dextrin in den ungekeimten Cerealien» gibt
Kiihnemann (1875), dem auch als erstem der sichere Nachweis von
Saccharose im ungekeimten Gerstenkorn gelang (Kiihnemann,
1875 b).

Kjeldahl (1879 und 1881) bestiitigt das Saccharosevorkommen
in der Gerste; O’Sullivan (1885) konstatiert wihrend der Keimung
eine Zuckervermehrung, an der vor allem die Saccharose beteiligt sei;
Hansteen (1894) und Puriewitsch (1896) bestitigen dies, las-
sen aber die Frage der gebildeten Zuckerarten offen. Eine klassische
Arbeit iiber dieses Thema ist die Untersuchung von Brown und
Morris (1890) mit isolierten Gerstenembryonen, die auf Zucker-
losung wuchsen. Aus den Resultaten schlieBen sie, daB bei der Keimung
die Maltose zunichst in Glukose gespalten und diese neben der Ver-
atmung nach komplizierten Umwandlungen in der Keimanlage zu Sac-
charose synthetisiert wird.

Auch Griiss (1898) weist Maltose auf demselben indirekten Wege
wie Brown und Morris nach.

Wihrend aus der Zeit vor und knapp nach der Jahrhundertwende
eine groBe Anzahl Untersuchungen iiber die freien Zucker der Gerste
gemacht wurden, ist die Anzahl der Arbeiten in den letzten fiinfzig
Jahren eher spérlich. Ein Hauptgrund dafiir wird sein, daB keine we-
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sentlich verbesserten Methoden zur Zuckertrennung und Bestimmung
aus natiirlichen Pflanzenextrakten entwickelt wurden. Ausfiihrlichere
Arbeiten aus dieser Zeit stammen von Kluyver (19 14), Pringalle
(1927), Hopkins und Krause (1937), James (1940), Tdufel
und Miiller (1942), Montreuilund Scriban (1951), wihrend
LLehmann und Aichele (1931) eine Ubersicht der Untersuchun-
gen bis 1931 geben. ' :

Kluyver (1914) untersucht die Zucker des Gerstenkorns sowohl
mittels chemischer Methoden als auch auf fermentativem Wege mit
verschiedenen Hefestimmen. Seine Untersuchungen beziehen sich auf
die qualitative und quantitative Zuckerbildung im Verlaufe der Kei-
mung. Ebenso bei Pringalle (1927), der aber rein chemisch arbeitet.

Bei Hopkins und Krause (1937) finden sich detaillierte An-
gaben tiiber die Lokalisation der verschiedenen Zucker im Gerstenkorn,
ebenso bei Kretowitch (1933) fiir Weizen. Ebenfalls auf Weizen
bezieht sich die viel spiitere Untersuchung von Koch, Geddes und
Smith (1951), die bereits die Papierchromatographie anwenden. Das
Maximum an Genauigkeit bei Anwendung orthodoxer, das heiBt rein
chemischer Methoden erreichte wohl Jam e s (1940). In Experimenten
mit Gerstenkeimlingen, die entweder ihre Nahrung aus dem Endosperm
oder, vom Korn weggeschnitten und isoliert, aus einer kohlenhydrat-
freien Kulturlésung zogen, ergab sich, daB der Saccharose grofite Wich-
tigkeit fiir den Kohlenhydratstoffwechsel der Gerste zukomme. Dieser :
Zucker diene als Material fiir Atmung und Aufbau des neuen Zellwand-
materials; erst wenn die Saccharose auf eine gewisse Stufe vermindert
ist, konnen Maltose oder andere Zucker auch verbraucht werden.
Tadufelund Miiller (1942) geben eine nach Keimtagen detaillierte
Bilanz der niederen Kohlenhydrate der Gerste an. Es werden nur Glu-
kose, Fruktose und Saccharose bestimmt, letztere unter der Voraus-
setzung, daB in der Gerste keine anderen, bei der Hydrolyse Ketozucker
liefernden Saccharide vorhanden sind.

Montreuils und Scribans (1951) Untersuchung und auch
die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen aber, daB diese Voraus-
setzung nicht erfiillt ist.

II1. Die freien Zucker im Gerstenkorn

1. Sapcharose

- Die Arbeit von Kiihnemann (1875 b) wurde erwiihnt. Kjel-
dahl (1879 und 1881) findet im ungekeimten Korn 1,5 %o Saccharose,
wihrend das Griinmalz zirka 7,5 % enthilt. Die Hauptmenge befinde
sich im Keimling. Brown und Morris (1890) zeigen, daB bei einer
Keimdauer von zehn Tagen der Saccharosegehalt im Keimling von 5 %o
auf 24 %, im Endosperm von 0,3 % auf 2,2 % ansteigt. Lintner und
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Diill (1893) und Petit (1895) erbringen den Nachweis der Saccha-
rosevermehrung wihrend der Gerstenkeimung, indem sie Saccharose
aus Malz in Substanz isolieren. Aus den Untersuchungen von Kluyver
(1914) geht hervor, da8 der Saccharosegehalt zwischen dem ersten und
dem fiinften Keimungstag mit Schwankungen zwischen 0,7 %/ und 0,5 %o
ungefihr konstant bleibt, um dann am achten Keimungstag auf 4 %o
anzusteigen. Liiers (1915) bestimmt den Saccharosegehalt des Malzes
mit 1,58 %. Nach L oib1 (1923) enthiilt das ungekeimte Korn fast 2 %o
Saccharose (bezogen auf das Trockengewicht); am ersten Keimtag ent-
hilt es noch 1,5 %o, ebenso nach zwei Tagen; am dritten Tag Zunahme
auf 2 %¢, am vierten Tag Abnahme auf das Minimum von 1,3 %¢; dann
Zunahme auf 3,7 % (fiinfter Tag), 4,2 %o (sechster Tag) und 5 % am
siebenten Tag. Die voriibergehende Abnahme sei verursacht durch den
Verbrauch des Keimlings. Nach Pringalle (1927) sind 0,2 %0 der
Gerstentrockensubstanz Saccharose. Kretowitch (1933), der mit
Weizen arbeitet, stellt fest, da in den duBeren Schichten des Endo-
sperms die Saccharosekonzentration etwa fiinfmal groBer sei als im
Innern. Hopkins und Krause (1937) bestitigen, daB die Mono-
und Disaccharide hauptsichlich in der Aleuronschicht des Endosperms
liegen. James (1940) schnitt in verschiedenen Keimungsstadien Em-
bryonen vom Endosperm weg und analysierte sie: Von 15 mg Hexose-
dquivalenten im ungekeimten Embryo sinkt der Saccharosespiegel am
zweiten Tag auf Null, steigt am dritten Tag auf 30 mg, am fiinften Tag
auf 60 mg an, um am siebenten und achten Tag auf 30 resp. 25 mg ab-
zusinken; am neunten Tag steigt er nochmals auf 40 mg, um dann stetig
auf 3 mg am 14. Tag abzufallen.

Tadufelund Miiller (1942) geben je nach Gerstensorte im un-
gekeimten Korn einen Sacharosegehalt von 1,48 bis 2,32 % (bezogen auf
100 g Trockenmasse) an. Bei einer eingehender untersuchten Gerste
nimmt die Saccharose von 1,5%0 im ungekeimten Korn stetig ab auf
0,9 %0 am dritten Tag, um dann ebenso gleichmiBig auf 4,5 0/p am
sechsten Keimtag anzusteigen, womit das Maximum erreicht ist. Am
siebenten Tag 4 %o, am achten Tag 4,2 %o.

Da die Resultate von Koch, Geddes und Smith (1951), wie
schon erwahnt, auf papierchromatographischem Wege entstanden sind,
verdienen sie Beachtung, auch wenn diese Autoren statt Gerste die
Zucker des Weizenmehls untersuchen; sie finden 0,10°%0 Saccharose
im Mehl. Montreuil und Scriban (1951) bestitigen ebenfalls
papierchromatographisch die Anwesenheit von Saccharose in der Gerste.

2. Raffinose

' Die Angaben iiber Raffinose sind seltener. O’ Sullivan (1886)
ist wohl der erste, der im Gerstenkorn Raffinose feststellt. Er findet sie
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nur im Endosperm. Kluyver (1914) berechnet den Raffinosegehalt
des ganzen Korns vom Anfang der Keimung bis zum dritten Tag mit
wenig mehr als 0,4 %. Am fiinften Tag verschwindet die Raffinose aus
dem Korn. Pringalle (1927) und Leberle (1930, S. 180) geben
ebenfalls das Vorhandensein von Raffinose an. Colin und Belval
(1934 «a) stellen fest, daB in Gerste die Raffinose ausschlieBlich im Keim-
ling angetroffen wird. Hopkins und Krause (1937, S.56) er-
wihnen das Vorhandensein von Raffinose. James (1940) findet in
hundert ungekeimten Gerstenembryonen 0,6 mg Hexosedquivalente Raf-
finose. Nach einer Keimdauer von 24 Stunden ist die Raffinose jedoch
verschwunden. Wihrend Tdufel und Miiller (1942) und Liiers
(1950) in der Gerste fiir ihre Untersuchungen keine Raffinose voraus-
setzen, bestitigen Montreuilund Scri b an (1951) das Vorhanden-
sein von Raffinose in der Gerste.

3. Maltose

In der Gerste wurde Maltose durch O’ Sullivan (1886) nachge-
wiesen. Brown und Morris (1890) kénnen im ungekeimten Korn
keine Maltose finden; jedoch nach zehn Tagen Keimdauer im Endo-
sperm. Kluyver (1914) findet im ungekeimten Korn keine Maltose;
sie soll sich erst im Verlaufe der Keimung bilden: am fiinften Tag
0,5 %0, am sechsten und achten Tag 2 resp. 3% . James (1940) kann
ebenfalls im ungekeimten Korn keine Maltose feststellen; am zweiten
Keimtag jedoch sind es 10 mg Hexosefiquivalente, am dritten Tag noch
b, am siebenten Tag 20, am zwdlften Tag 22 und am 14. Tag wieder
nur noch 3 mg. ;

Lindet (1903), Choate (1921), Loibl (1923) und Tdufel
und Miiller (1942) finden alle keine Maltose in der Gerste. Liiers
(1950) erklart, der Nachweis sei nicht mit Sicherheit erbracht. Prin -
galle (1927) und Montreuilund Scriban (1951) bestatlgen das
Vorhandensein von Maltose.

4. Hexosen

Seit O’ Sullivan (1886) wird das Vorkommen von Hexosen in
der Gerste nie bestritten. K1 uyv er (1914) macht die ersten Zahlen-
angaben:

Ungekeimt 0,05 %o Hexosen bezogen auf das Trockengewwht
1. Keimtag 0,15 %0 ¢
3. Keimtag 0,10 %o
5. Keimtag 0,25 %o
6. Keimtag 1,0 %
7. Keimtag 1,4 %
8. Keimtag ° 1,5 %
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Loibl (1923):

Ungekeimt 0,4 %0 Invertzucker bezogen auf das Trocken-
1. Keimtag 0,2 % gewicht

2. Keimtag 0,3 %o

3. Keimtag 0,7 %o

4. Keimtag 2,0 %

5. Keimtag 3,1 %

6. Keimtag 3.7%

7. Keimtag 8.3 %

James (1940): _
0.—5. Keimtag 0,2 mg Hexosendquivalente per 100 Embryonen
7. Keimtag 0,8 mg
10. Keimtag 1,3 mg
12. Keimtag 1,5 mg
14. Keimtag 1,2 mg

Tadufel und Miiller (1942): «Die Monosaccharidfraktion des
Gerstenkorns besteht prinzipiell nur aus Glukose und einer sehr
kleinen Spur Fruktose.»

Glukose + Fruktose Fruktose allein

Ungekeimt 0,35 g 0,05 g bezogen auf 100 g
1. Tag 0,15 g — Trockenmasse

2. Tag 0,35 g —

3. Tag 1.7 g 0,05g

4. Tag 34 ¢ 0,3 g

5. Tag 41 g 04 g

6. Tag 45 g 0,6 g

7. Tag 38 g 04 g

8. Tag 1.9 g 03 g

5. Oligosaccharide (auBer Saccharose und Raffinose)

Kiihnemann (1875 b) ist wohl der erste, der eine Angabe iiber
einen in Gerste gefundenen, nach links polarisierenden Kérper macht,
von ihm Sinistrin genannt. Tanret (1891) nennt ein aus Gerste iso-
liertes Kohlenhydrat Lévosin. Auf das Trockengewicht bezogen, findet
der Autor eine Menge von 0,3 bis 0,8%. Jessen-Hansen (1896)
benennt das von ihm in Gerste gefundene Polysaccharid Apeponin.

Bis in die neunziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts machen
noch verschiedene andere Forscher Angaben iiber Fruktosanvorkom-
men in den verschiedensten Pflanzen, wihrend nachher ungefihr
dreiBig Jahre lang dieser Frage nicht mehr nachgegangen wird. Eine
Zusammenstellung der Arbeiten und Forscher dieser ersten Periode der
Fruktosanforschung bis 1940 gibt Archbold (1940); es finden sich

308



hier ausfiihrliche Angaben iiber das Vorkommen von Fruktosanen, iiber
die verschiedene Benennung derselben, die Isolierung, die chemische
Konstitution, die quantitative Bestimmung usw.

Eine Analyse von Gerstenéihren durch Archbold (1938) zeitigt
bei einem Totalzuckergehalt von 4,8 % (bezogen auf das Trockenge-
wicht) einen Fruktosangehalt von 2,2 %o.

Interessant im Zusammenhang mit der Fruktosanfrage ist die bei
Archbold nicht erwiihnte Arbeit von Myrbidck (1938): Bei der
Fraktionierung der beim Abbau durch verschiedene Amylasen gewonne-
nen Grenzdextrine wird in mehreren Fillen beobachtet, daBl in wasser-
haltigem Alkohol leichtlosliche Fraktionen mit Trisacchariden vorhan-
den sind. Aus Darrmalz isoliert er eine solche Fraktion — die aber nicht
Raffinose sein kann — in einer Menge von 3,3 %b.

An neueren Arbeiten sind zu erwihnen Bradfield und Flood
(1950), die in einer papierchromatographischen Untersuchung iiber 16s-
liche Kohlenhydrate einiger Friichte einen mit dem Ketosereagens sicht-
 bar werdenden Flecken finden, der einen dhnlichen Rr-Wert hat wie
das Gersten-Glukofruktosan in der vorliegenden Arbeit.

Interessant sind auch die Arbeiten von Dedonder (1950 a und
1950 b) iiber Topinambur. In 1950 a zeigt hydrolisiertes Inulin auf dem
entwickelten Papierchromatogramm acht Flecken, inklusive Fruktose
und Saccharose. Der Flecken B mit einem Re-Wert (FlieBweg Glukose
dividiert durch den FlieBweg Fruktose) von 0,65 ist méglicherweise
identisch mit dem Gersten-Glukofruktosan. In 1950 b (Hydrolyse eines
Extraktes aus Topinamburknollen) wiire es der Flecken Nr. 3 aus einer
Serie von neun Flecken, die zwischen Startlinie und Saccharose liegen.

In einer Arbeit von Dedonder und Burry (1950) kommen
die Autoren zum SchluB, daB die Saccharose die Funktion eines Stabili-
sators und eines Transportorgans fiir die Molekiile der Fruktofuranose
spiele.

Ebenfalls mit papierchromatographischen Methoden untersuchen
Bacon und Edelmann (1951) die Kohlenhydrate verschiedener
Kompositen, und auch diese Forscher finden mindestens sieben nicht-
reduzierende Substanzen mit einem Rr, der zwischen Startlinie und der
Saccharose liegt. Diese Substanzen bestehen vor allem aus Fruktofura-
noseresten und wenig Glukose, letztere mengenmiBig proportional ab-
nehmend mit dem Rr. Es wird als wahrscheinlich angenommen, da8
diese Substanzen in Verwandtschaft zu Inulin stehen.

Edelmannund Bacon (1951) geben eine interessante Theorie
zur Enstehung dieser Fruktosane. In der ebenfalls aus Topinambur-
knollen untersuchten Kohlenhydratserie ist Saccharose die Komponente
mit dem kleinsten und Inulin diejenige mit dem groBten Molekular-
gewicht. Es konnten nun Enzympriiparate gefunden werden (isoliert aus
Topinambur), die als Katalysatoren bei der Anlagerung von Fruktose
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an Saccharose wirken, wobei ein Trisaccharid und hohere Oligosaccha-
ride gebildet werden. Dieser Vorgang, von den Autoren «Transfructosi-
dation» genannt, ist auch moéglich durch eine Anlagerung von Fruktose
an Raffinose und an freie Fruktose, nicht aber an Maltose oder Glukose.
Auch sind sich die Autoren mit Dedonder (1950 a) einig, daB alle
dabei gebildeten Polysaccharide zur Hauptsache aus Fruktose bestehen,
aber einen endstindigen, nichireduzierenden Glukoserest haben. Diese
Ansicht wird von Laidlaw und Reid (1951) geteilt, die zeigen,
dafi das terminale Glukosemolekiil mit den Fruktoseketten auf gleiche
‘Weise verbunden ist wie in der Saccharose. ’

Wihrend diese Arbeiten tiber Fruktose sich auf Toplnambur be-
schrinken, beziehen sich zwei neuere papierchromatographische Unter-
suchungen auf Gramineenfriichte. Koch, Geddes und Smith
(1951) finden im Weizenmehl ein nicht reduzierendes Glukofruktosan,
das sie auch «Levosin» nennen, und Montreuil und Scriban
(1951) erwiihnen einen nichtidentifizierten Zucker aus einem Extrakt
aus Gersten- und Malzdialysat, der wahrscheinlich identisch ist mit dem
Gersten-Glukofruktosan.

Mit orthodoxen Methoden arbeitet Schlubach (1953), der mit-
tels stufenweiser Desorption aus Gerstendhren eine von ihm «Kritesin»
genannte Substanz isoliert. Durch Siurehydrolyse entstehe nur Fruk-
tose, es sei also ein Polyfruktosan; Fehlingsche Lésung wird nicht redu-

ziert; eine Ringstruktur sei wahrscheinlich; (a) %’—37,2; die Teilchen-

grofle liege bei fiinf Fruktoseeinheiten. Edelmann und Bacon

(1951) meinen aber, daff die von Schlubach gefundenen Poly-
saccharide wohl aus Fruktose bestehen, aber einen endstindigen, nicht-
reduzierbaren Glukoserest haben.

6. Andere Zucker

Der Vollstindigkeit halber sei erwihnt, daB Montreuil und
Scriban (1951) noch eine Reihe weiterer Kohlenhydrate qualitativ
bestimmen kénnen. Aus in der Kilte dialysierten wiBrigen Ausziigen
von Gerste und Malz werden Extrakte hergestellt, in denen papier-
chromatographisch auBer Raffinose, Saccharose, Maltose, Glukose, Fruk-
tose und moglicherweise dem Glukofruktosan noch Arabinose, Xylose,
Ribose und Uronsiure festgestellt werden. Gréfiere Flecken von geringer
Mobilitit ergeben nach Hydrolyse Xylose und Arabinose. :

IV. Untersuchungsmaterial

Die Untersuchung wurde ausschlieflich mit der danischen Sommer-
gerste Abid-Kenia ausgefiihrt, einer Ziichtung von Wettergard,
die aus einer Kreuzung der Sorten Binder X Goldgerste (eine schwedi-
sche Landgerste) hervorgegangen ist. Das Material wurde mir zuvor-
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kommenderweise von der Eidg. Landwirtschaftlichen Versuchsanstalt
in Ziirich-Oerlikon zur Verfiigung gestellt. Es stammt aus dem Ernte-
jahr 1950 und wurde in einem verdunkelten, mit einer Glasplatie be-
deckten GlasgefiB aufbewahrt. Da sich in diesem Behéalter bald eine
Kornkiferkolonie (Calandra granaria) breitmachte, wurde das gesamte
Material zweimal wihrend vier Stunden dem Dampf von drei Hexavap-
tabletten (das y-Isomer von Hexachlorcyclohexan) der Firma Maag,
Dielsdorf/ZH, ausgesetzt. Nach dieser Behandlung zeigten sich keine
Insekten mehr im Untersuchungsmaterial.

Die Samen keimten 1953 zu 64 %; die Bestimmung erfolgte in An-
lehnung an Lehmann und Aichele (1931), indem 4 X 100 Kor-
ner viermal im spéter verwendeten Keimbett und unter gleichen Be
dingungen angekeimt wurden. Als gekeimt galten nur diejenigen Kor-
ner, die nach acht Tagen normale Wurzel- und Blattkeime entwickelt
hatten, nicht also, wie das bei Braugerste sonst iiblich ist, Samen, die
nur den Wurzelkeim entwickelten.

Der Wassergehalt der untersuchten Gerste, bezogen auf das Frlsch-
gewicht, war 11,9 %, das Tausendkorngewicht betrug 41,97 g.

V. Untersuchungsmethoden

-Aus teils-ungekeimten, teils gekeimten Gerstenkornern wurde ein
Extrakt hergestellt und dieser papierchromatographisch analysiert.

1. Die Keimung

In einer runden Glasschale mit zugehoérigem Deckel (Durchmesser
16 cm, Hohe 15 cm) wurde der Boden mit acht Schichten Filterpapier
ausgelegt. Als neunte Schicht kam dariiber ein Hartfilterpapier, um zu
verhindern, daB die sich bei der Keimung bildenden Wurzeln in die
Filterpapierschicht einwachsen konnten. Destilliertes Wasser wurde ein-
gegossen, bis die Filter damit geséttigt waren; nun wurden die Korner
ohne vorherige Desinfektion hineingelegt. Schimmelkolonien (meist
Penicillium) begannen sich erst nach dem 11. oder 12. Keimtag zu bil-
den. Die Keimung auf Filterpapier wurde gewihlt, weil nach dem Keim-
unterbruch, also vor der Extraktherstellung, die Keimlinge nicht erst
vom anhaftenden Keimmedium befreit werden miissen, was zum Bei-
spiel bei der Keimung in Sand nur durch Spiilung mit Wasser geschehen
kann; dies hat aber immer eine — wenn auch klelne — Auswaschung
der leichtest 16slichen Zucker zur Folge.

Zur Keimung der Kérner wurde das Gefaf§ bei Zlmmertemperatur
(18 bis 20° C) ins Dunkle gestellt.

Die Versuche wurden nach 24, 48, 72, 120, 192 und 240 Stunden
Keimdauer abgebrochen Zu dlesen Zeltpunkten herrschten folgende
Zusténde:
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nach 24 Stunden Keimdauer: das Korn ist gequollen

nach 48 Stunden: die Wurzelspitze ist deutlich sichtbar

nach 72 Stunden: Wurzellinge 4 bis 8 mm; die Coleoptile
ist noch unter der Spelze

nach 120 Stunden: Wurzellinge 15mm, SproBlinge 25mm

nach 192 Stunden: Wurzellinge 40mm, SproBléinge 75mm

nach 240 Stunden: Wurzellinge 100 mm, SproS8linge 140 mm

2. Die Extraktherstellung

Nach anfiinglichen MiBerfolgen zeigte es sich, daB nicht beliebige
Methoden gewiihlt werden koénnen, um quantitativ vollstindige und
reproduzierbare Resultate zu erhalten, sondern daB schon geringe me-
thodische Varianten in der Extraktherstellung ungeniigende Resultate
zur Folge haben konnen. Aus diesem Grund wird die folgende Beschrei-
bung der angewandten Methoden ausfiihrlich gehalten.

Fiir einen Extrakt kamen ungefihr 100 Koérner zur Verwendung —
nie weniger als 75 und im Maximum 200 Stiick —, die nach einheitlicher
GroBe selektioniert wurden; meistens muBten ein paar Einzelkérner
mit iiberdurchschnittlichem Wachstum und rund die Hilfte bis Drei-
viertel aller Kérner mit keinem oder nachhinkendem Wachstum weg-
geworfen werden.

Wurden Embryo und Endosperm einzeln untersucht, so bot die
Teilung des Korns in diese zwei Bestandteile keine Schwierigkeit, wenn
das Korn schon angekeimt war. Schon Brown und Morris (1890)
beschrieben, daB, wihrend der Embryo an GroBe zunimmt, sich die an-
liegenden Endospermzellen entleeren und dann absterben. Ihre Zell-
winde werden zwischen dem wachsenden Keimling und dem noch vor-
handenen stirkehaltigen Endosperm zerdriickt, und es bildet sich so
eine mit dem Scutellum nicht mehr organisch verbundene Schicht ab-
gestorbener Zellen. Entlang dieser Schicht ist eine Spaltung in Endo-
sperm und Embryo leicht méglich. Schwieriger gestaltet sich die Tei-
lung des Korns in ungekeimtem Zustand: zuerst wurden die Spelzen
gelost; im Halbkreis, rund um den Embryo, wurde damit das Scutellum
als hellere Zellschicht sichtbar; der Ubergang von Scutellum zu Endo-
sperm ist zudem mit einer ganz leichten Einsenkung angedeutet. Ent-
lang dieser Einsenkung wurde nun mit einem scharfen, muschelférmig
gekriimmten Skalpell der Embryo weggeschnitten. Unter der Binocular-
lupe wurde er dann vorsichtig von allen noch anhaftenden Stirkezellen
gereinigt, indem eine quergeschliffene Nadel, die eine Schneidefliche
von zirka /2 mm hatte, als Schaber verwendet wurde.

Sofort nach der Operation oder, wenn das Korn ungeteilt unter-
sucht wurde, sofort nach dem Herausnehmen aus der Keimschale kam
das Untersuchungsmaterial zur Abtétung der Enzyme fiir 30 Minuten
in siedenden 96 °/o Athylalkohol, der dabei eine klare, gelbe Farbe an-
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nahm. Die Korner wurden nun aus dem Bad genommen, wihrend zirka
24 Stunden im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, darauf
im Morser zu feinem Mehl zerstoflen und dieses bis zur Gewichtskon-
stanz (zirka 48 Stunden) in einem offenen Wigegliaschen w1eder tiber
P.O; im Exsiccator belassen.

Zur Entfernung des Fettes (nach Lehmann und Aichele,
1931, 0,8—3,5 %) wurde dann das Mahlgut wihrend fiinf Stunden im
Soxhlet-Apparat mit absolutem Ather extrahiert; im Embryo konnten
auf diese Weise bis 10 %o Fett herausgelost werden, 1m ganzen Korn
bis 2,5 %b.

Liiers (1950, S. 18) gibt als Fettgehalt der Gerste 2—3 %o an,
Prianischnikow (1930, S. 205) fand im Gerstenkeim 12,41 %o Fett,
so daB anzunehmen war, das spéter beim Auftragen des Extraktes auf
das Chromatogrammpapier stérende Fett sei zur Hauptsache eliminiert
worden.

Da die Zucker nur in vollig wasserfreiem Ather unloslich sind,
wurde dieser vor Gebrauch redestilliert und iiber Natrium volhg wasser-
frei aufbewahrt.

Der Inhalt der Soxhlet-Hiilse wurde nun unter Zusatz von etwas
CaCO; in ein grofles Zentrifugenglas (< 3 cm, Lénge 10 cm) geleert
und 50 ml destilliertes Wasser dazu gegeben. Dieses Zentrifugenglas
stand in einem Wasserbad von 35° C, und ein Rithrwerk mischte den
Glasinhalt kontinuierlich. Nach einer Stunde wurde auf der Zentrifuge
bei 3500 Touren wihrend 30 Minuten der Extrakt geklirt und nach-
her in einen Langhals-Schliffkolben von 400 cm® Inhalt abdekantiert.
In diesen Kolben wurde auch der gelbgefirbte Athylalkohol, der zur
Abtotung der Enzyme gedient hatte, gegeben.

Zum Bodensatz des Zentrifugenglases wurden wieder 50 ml H,O
dest. gegeben und das Glas unter dem Riithrwerk ins Wasserbad gestellt;
diese Prozedur wurde im ganzen fiinfmal wiederholt. Eine Kontrolle
ergab, dal nach fiinfmaligem Aufnehmen in Wasser keine freien Zucker
mehr im Riickstand vorhanden sind.

Nun wurde der Inhalt des Schliffkolbens (zirka 275 ml Wasser-
Alkohol-Gemisch) im Vakuum bei 30—35° C zu einem dicken Sirup
(zirka 5 ml) eingeengt. Das Schdumen wurde durch Zugabe von einigen
Tropfen Amylalkohol verhindert. Der Sirup wurde dann mit 10 ml
absolutem Athylalkohol versetzt. An der Miindungsstelle der Haarkapil-
lare im Extrakt bilden sich bei der Vakuumdestillation leicht Blasen,
die dann zerspritzen. Verluste, die durch solche Spritzer hervorgerufen
werden, kann man gut durch Verwendung von Langhalskolben ver-
meiden. Durch mehrmaliges Waschen mit absolutem, 100prozentigem
Athylalkohol und anschlieBend mit absolutem 100prozentigem Ather
— beide im Vakuum wieder abdestilliert — wurde der Ruckstand
getrocknet.
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Durch vorsichtiges Abkratzen des Trockenriickstandes von den
Kolbenwinden und Zerdriicken desselben auf dem Kolbenboden erhielt
man ein weillich-gelbes, feines Pulver. Dieses wurde im Kolben belas-
sen und im evakuierten Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd wihrend
mindestens 24 Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

In Anlehnung an die Methode von Malpress und Morrison
(1949), die auf der Loslichkeit der Zucker und- der Unloslichkeit der
anorganischen Salze in Pyridin beruht, wurde nun der Trockenextrakt
mit 10 ml absolutem Pyridin versetzt. (Dieses war vorgingig redestil-
liert, getrocknet und iiber Kaliumhydroxydpastillen aufbewahrt wor-
den.) Der Kolben wurde dann in ein Wasserbad gestellt und unter
mehrmaligem Schiitteln wihrend 2 Stunden bei leichtem Unterdruck
auf 35° C belassen. Dabei entstand eine schwach gelbbraun geférbte,
klare Losung, die sich beim Schiitteln durch die ungelosten Riickstinde
tritbte. Nach dem Absetzen dieser Riickstinde wurde die Losung vor-
sichtig durch einen Hartfilter in einem 100-ml-Kurzhals-Schliffkolben
filtriert. Nach fiinfmaliger Wiederholung dieses Prozesses enthielten die
Filterriickstinde und die Riickstinde im Langhalskolben keine Zucker
mehr, was sich zeigte, wenn zur Kontrolle diese Riickstinde in 1 ml
Wasser aufgenommen und chromatographiert wurden. Die zirka 50 ml
Pyridin im Kurzhalskolben wurden im Vakuum bei 30° C wegdestilliert,
und nach mehrmaligem Zugeben von absolutem Athylalkohol und ab-
solutem Ather wurde ein hellbrauner, wasserfreier und geruchloser
Trockenextrakt erhalten, der im Kolben selbst mit einem Glasstab leicht
pulverisiert werden konnte. (Die briunliche Farbe rithrt nach James,
1940, wahrscheinlich von einem Pigment des Anthoxanthin-Typs her.)
In dieser Form wurde der Extrakt bis zur chromatographischen Analyse
im Exsiceator aufbewahrt.

Es zeigte sich, daB Athylalkoholextrakte die saubereren Flecken
auf dem Chromatogramm ergaben und daf die Zucker mit Alkohol
rascher extrahiert werden als mit Wasser. Aber auch die Alkohol-
extrakte muBiten zur Chromatographierung noch weiter gereinigt
werden. Da die Fruktosane, wie aus der Literatur ersichtlich war, in
Alkohol leicht fallbar sind, wurde trotz den Nachteilen die Wasser-
extraktion gewiihlt, um wenigstens qualitativ das Vorhandensein des
Gersten-Glukofruktosans in den verschiedenen Keimungsstadien sicher
nachweisen zu konnen. Auch ist die Loslichkeit der hoheren Saccharide
in Alkohol nicht sehr gut.

Eine Entfarbung der Extrakte mit Tierkohle wurde versucht, doch
zeigte sich dabei, dal ein mit Tierkohle gereinigter Extrakt neben der
Farbe auch Raffinose an die Kohle verliert.

Extrakte in Verdiinnungen, wie sie zur Auftragung auf das Papier-
chromatgramm verwendet wurden, erlitten beim Aufbewahren auch bei
niedrigen Temperaturen schon nach 24 Stunden Verinderungen ihres
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Zuckergehaltes, ohne daB eine bakterielle Infektion vorlag. Daher wur-
den die Extrakte jeweils v6llig getrocknet und erst unmittelbar vor dem
Chromatographieren in Wasser aufgenommen.

Es zeigte sich auch, daB auf Filterpapier aufgetragene Exirakte,
die erst nach einigen Wochen chromatographiert wurden, wesentliche
Zuckerverluste aufwiesen, im Vergleich zu Extrakten, die sofort nach
dem Auftragen chromatographiert wurden. Moglicherweise sind diese
Verluste rein mechanisch bedingt, da die einzelnen Filterpapierstreifen
nicht ohne sich gegenseitig zu beriihren aufbewahrt werden konnten.

3. Die papierchromatographische Analyse

In den vor Gebrauch tarierten Kolben konnte nun eine bestimmte
Menge destilliertes Wasser eingewogen werden, je nach der aus dem
Extrakttrockengewicht grob abschétzbaren Totalzuckermenge. So wur-
den aus 75 bis 200 Kornern oder Kornteilen Exirakte von 0,75 bis
5,00 ml hergestellt. Diese Extrakte waren leicht getriibt, klirten sich
aber beim Stehenlassen und wurden mit einer automatischen Mikro-
pipette von 6,01 bis 19,76 ul Inhalt auf das Filterpapier (Whatman
Nr. 1) aufgetragen. Vor jedem Aufsaugen des Extraktes in die Mikro-
pipette wurde der Kolben kurz geschiittelt.

Pro Extrakt wurden meist zwei Serien mit je vier Filterpapier-
streifen gemacht. -

Fiir die quantitative Analyse wurde immer mit absteigenden, ein-
dimensionalen Chromatogrammen - gearbeitet; Kontrollversuche mit
zweidimensionaler Chromatographie (Decker, Riffart und Or-
neder, 1951) bestitigen, daB keine Zucker iiberlagert waren. Die
Chromatographierkammern und grosso modo auch die Technik sind
dieselben, wie sie Wanner (1952 a) beschrieb.

Als Losungsmittel fiir qualitative und quantitative Bestimmungen
von Glukose und Fruktose wurde ein Gemisch von Athylazetat-Eisessig-
Wasser (3:1:3) (Jermin und Isherwood, 1949) oder n-Buta-
nol-Eisessig-Wasser (4 :1:5) (Partridge, 1948) verwendet.

Zur Sittigung der in die Wanne gehiingten Streifen mit dem Dampf
der beiden Phasen geniigte eine Aquilibrierungszeit von drei Stunden.
Der Hauptvorteil dieser Gemische bestand darin, dal schon nach einer
FlieBzeit von 15 bis 20 Stunden die Zucker geniigend getrennt waren,
um qualitativ bestimmt zu werden. Zudem ergaben GroBe und Inten-
sitit der Flecken einen vorlidufigen Anhaltspunkt fiir die bei der quan-
titativen Ansalyse zu erwartenden Mengen von Polysacchariden, so daf§
bei dieser die Konzentration entsprechend gewihlt werden konnte. Je-
doch lieBen sich nur die Hexosen geniigend trennen, um nach der
Methode von Duff und Eastwood (1950) mit Sicherheit sauber
herausgeschnitten zu werden. j - :
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Fiir alle quantitativen Bestimmungen der hoheren Zucker gelangte
ein Gemisch von n-Butanol-Athylazetat-Wasser (4 :1:5) zur Anwen-
dung. Diese Methode war zeitraubender. Es muBte wihrend mindestens
zwolf Stunden #quilibiert werden, und die FlieBzeit der oberen Phase
des Gemisches iiber die Papierstreifen betrug fiinf bis sechs Tage. Wurde
weniger dquilibriert, so wurden die Spots linglich und im Rande un-
scharf, statt fast kreisrund und scharf begrenzt. Eine kiirzere FlieB-
dauer trennte die Zucker mit dem kleinsten Rr zu wenig und lieB die
Raffinose zu nahe der Startlinie stehen. Weil aber auf der Startlinie
immer noch unmobile Substanzen zuriickblieben, ergaben sich bei der
quantitativen Bestimmung der Raffinose bei zu kurzer FlieBzeit zu
hohe Werte.

Durch Bespriihen der an der Luft getrockneten Streifen mit Anilin-
phthalat (Partridge, 1949) und Naphthoresorcin-Trichloressigsiure
(Flood, Hirst und Jones, 1948) erfolgte der Nachweis der
Aldosen resp. Ketosen. Die Trocknung der mit Anilinphthalat bespriih-
ten Streifen im Ofen wihrend drei Minuten bei 170° C lieB iibrigens
nicht nur die Aldosen, sondern auch die Ketosen sichtbar werden.

Von je vier Filterpapierstreifen wurde immer ein Streifen ganz ent-
wickelt. Auf diesen wurden alle Testzucker, also Raffinose, Saccharose,
Maltose, Glukose und Fruktose, aufgetragen, und zwar alle in der glei-
chen Konzentration, zum Beispiel aus je einprozentigen Zuckerldsungen
mit der gleichen Pipette immer 6,01 ul, so daB also pro Zucker 60,1 v
mitflossen. Ein zweiter Startpunkt dieses Streifens enthielt 60,1 ul
Extrakt, ein dritter dreimal 60,1 xl1 und ein vierter 6X60,1 ul. Auf diese
Weise war es moglich, die bei der quantitativen Analyse zu erwartenden
Zuckermengen grob abzuschitzen, und qualitativ erhielt man Aufschlu8
iiber die im Extrakt vorhandenen Zucker. :

Auf einen zweiten Filterpapierstreifen wurde am Rande 60,1 ul
Extrakt und auf weitere fiinf Einzelstartpunkte nochmals je 60,1 ul
Extrakt aufgetragen. Ein dritter und vierter Streifen wurden auf gleiche
Weise mit 120,2 + 5 X 120,2 ul Extraktfliissigkeit beschickt. Der Rand-
streifen wurde jeweils nach dem Chromatographieren und Trocknen
weggeschnitten und die Lokalisierung der Zucker mit einem der Spriih-
reagenzien festgestellt. Aus den restlichen Teilen wurden quer zur Flie8-
~ richtung die Zucker enthaltenden Elemente herausgeschnitten und unter
einer luftdicht verschlossenen Glasglocke in wasserdampfgesittigter
Atmosphéire bei Raumtemperatur eluiert. Die Elution benstigte pro
Streifen zirka 2 ml H,O dest., die in bei 5 ml geeichte und in Plastillin
gesteckte Reagenzgliiser flossen. Aus dem chromatographierten Papier
wurden ferner noch zwei bis drei zuckerfreie Querstreifchen von der-
selben Breite wie die zuckerhaltigen herausgeschnitten und ebenfalls
eluiert. Diese Blindwerte sind unbedingt nétig, weil immer mit dem
Zucker noch feine Unreinheiten und reduzierende Substanzen heraus-
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gewaschen werden, die spéter bei der quantitativen Bestimmung zu hohe
Werte ergeben wiirden. Dieser Fehler ist relativ um so griBer, je mehr
Wasser zur Elution verwendet wird, je weniger Zucker ein Streifchen
enthilt und je breiter das eluierte Streifchen ist. Erfolgt die quantitative
Bestimmung kolorimetrisch, so ergibt sich durch die aus dem Papier
stammenden feinsten Schwimmteile eine leichte Triibung, die zu hohe
Zuckerwerte vortiuscht; wird das Eluat aber hydrolysiert, wie dies zur
Bestimmung der Saccharose und der Raffinose notig ist, so konnen sich
bis zu 100 % zu hohe Zuckerwerte ergeben, wohl weil diese Schwimm-
teilchen weitgehend aus Cellulose bestehen. Der Fehler wird verringert,
wenn die Schnittfliche der zu eluierenden Streifchen sehr sauber ist
(d. h. es muB eine sehr scharfe Schere verwendet werden), wenn wenig
Eluierungsfliissigkeit gebraucht wird (im Maximum 3 ml) und wenn
pro Probe nicht zu kleine Zuckermengen (in der Gré8enordnung 5 bis
40 y) bestimmt werden miissen. GroBere Zuckerquantititen kénnen zur
Bestimmung verdiinnt werden, zum Beispiel 1 : 20. Probebestimmungen
aus reinen Testlosungen zeigten auch, daB bei Verwendung von n-Buta-
nol-Athylazetat-Wasser als Losungsmittel der Fehler grofler wurde als
bei Verwendung von Athylazetat-Eisessig-Wasser. Moglicherweise hiingt
dies mit der kiirzeren FlieBzeit des letztgenannten Gemisches zusammen,
wobei an eine geringere chemische und mechanische Beanspruchung
des Papiers zu denken wiire. |

Vergleichsuntersuchungen mit andern Papiersorten wurden nicht
durchgefiihrt. : |

Durch Filtration durch Glaswatte konnte das Eluat fast vollig von
allen Unreinheiten befreit werden; jedoch brauchte das quantitative
Auswaschen so viel Wasser, daB die Bestimmungen nachher sehr er-
schwert waren. :

Bei diesen Versuchen zur Aufdeckung von Fehlerquellen zeigte sich
iiberraschenderweise auch, daB fiir Hexosen und speziell fiir Fruktose
nach Chromatographierung mit n-Butanol-Athylazetat-Wasser (weniger
mit Athylazetat-Eisessig-Wasser) groBere Verluste enstehen konnen
(siehe Tabelle 1).

‘ Tabelle 1
Zuckerverluste in zwei Losungsmitteln. Je 60,1 y Zucker

n-Butanol-Athylazetat-Wasser Athylazetat-Eisessig-Wasser

mittlerer Fehler
aus 8 Proben

maximaler Verlust

mittlerer Fehler
aus 8 Proben

maximaler Verlust

Maltose ...
Glukose ...
Fruktose. ..

+1,7%
—2,89%,
_912%

—2,19%
—7,4%
—17,3%

+1.5%
ST
—3,99%

—2,1%
—5,5%
~=7.890

Moglicherweise ist der eingetretene Verlust eine Funktion des
zuriickgelegten Weges, der bei Fruktose am grofiten ist, erklirbar durch
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das Héngenbleiben einzelner Molekiile im Filterpapier. Man kénnte sich
aber auch vorstellen, da8 wihrend der sechs Tage FlieBzeit in n-Buta-
nol-Athylazetat-Wasser mehr Fruktose — ein empfindlicher Zucker —
zerstort wird als bei nur 20stiindiger FlieBzeit in Athylazetat-Eisessig-
Wasser.

Die quantitative Bestimmung der eluierten Zucker erfolgte kolori-
metrisch an einem Lumetron-Colorimeter (Mod. 402-E) mit Filtern von
540 bis 660 mu Wellenlinge, mit dem Reagens von Somogyi (1945)
und in Verbindung mit dem Farbentwicklungsmittel von Nelson
(1944) nach den Methoden von Hirst und Jones (1949) und Duf f
und Eastwood (1950). Die reduzierenden Zucker, Maltose, Glukose
und Fruktose wurden direkt bestimmt; Raffinose und Saccharose nach
Hydrolyse: zu 5 bis 10 ml Zuckerlésung (enthaltend 0 bis 500 » des
betreffenden Polysaccharides) wurden 3 ml n/10 HCl gegeben; nach
90 Minuten Kochzeit im siedenden Wasserbad — jedes Reagenzglas von
25 mm Durchmesser bedeckt mit einer Glaskugel — wurde abgekiihlt
und nach kurzem Schiitteln und nach Zugabe von 4 ml Somogyi-
Reagens wieder 30 Minuten ins kochende Wasserbad gestellt; nach dem
Abkiihlen und Schiitteln wurde 1 m Nelson-Reagens zugefiigt und
sofort wieder kriftig geschiittelt. Die sich bildende Blaufirbung ist
schwach, wird aber nach 10 Minuten im Wasserbad von 50° C viel deut-
licher. Anschliefend daran wurde sofort gemessen.

Mit jeder einzelnen Serie aller zu analysierenden Zucker wurde
immer eine Reihe von

0, 50, 100, 150, 200, 250 oder ‘

0, 100, 200, 300 usw. bis 600 y Testzucker
unter genau gleichen Bedingungen mitbehandelt; so entstand jedesmal
eine neue Eichkurve. \

Im Verlaufe der Arbeit zeigte es sich, daB auf diese Weise wesent-
liche Fehler vermieden werden konnten. Nicht nur die hydrolysierten
Zucker, sondern in geringerem MaBe auch die nichthydrolysierten neh-
men namlich bald nach dem Zusatz von N els on - Reagens eine dunk-
lere Farbe an, die zu hohe Werte ergeben wiirde.

Wichtig fiir befriedigende Resultate war auch das peinliche Sau-
bern der verwendeten Reagenzgliiser, am besten mit Chromschwefelsiure.

Die Uberlegenheit der hier angewandten Methoden zur quantitativen
Zuckerbestlmmung aus Pflanzenextrakten iiber orthodoxere Methoden
ist aus der Arbeit von Wanner (1952 b) deutlich ersichtlich: In seiner
Untersuchung iiber den Zuckergehalt eines Erbsenextraktes wurden —
wenn man die papierchromatographisch ermittelte Menge von Hexosen
(Glukose und Fruktose zusammen) mit 100 % annimmt — mit der
Kupferreduktionsmethode (nach Somogyi, 1945 und Nelson,
1944) 144 °/o und mit der Ferricyanid-Reduktionsmethode (nach Ha-
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gedorn und Jensen, 1923) 355 % reduzierende Zucker, berechnet
als Glukose, gefunden.

Auch die Ermittlung des Saccharosegehaltes eines Pflanzenextraktes
wird ohne die Papierchromatographie wohl nur selten unverfilschte
Resultate ergeben kénnen. Durch diese Tatsache sowie durch die An-
wendung der verschiedenen Extraktionsmethoden erkliren sich teilweise
die in der Literatur vorhandenen Widerspriiche. In friitheren Arbeiten
(ohne papierchromatographische Methoden) iiber den Zuckergehalt der
Gerste wurde in den wenigsten Fillen beriicksichtigt, daB neben der
Saccharose auch rund halb so viel Raffinose im ungekeimten Korn vor-
handen ist, ganz abgesehen von der betrichtlichen Menge Glukofrukto-
san. Die Mithydrolyse dieser Substanzen mit der Saccharose konnte
nicht umgangen werden und muBte natiirlich fiir letztere durch das
Freiwerden anderer reduzierender Komponenten zu hohé Werte ergeben.

Zur quantitativen Bestimmung von Saccharose und Raffinose mit
den hier angewandten Methoden ist noch zu sagen, daB die Bestimmung
genauer wurde, wenn diese Zuckerlésungen nach der Hydrolyse nicht
mit Lauge neutralisiert wurden. Bessere Resultate wurden durch ver-
mehrtes Zugeben von S o m o g y i - Reagens erreicht.

VI. Analysenresultate

1. Das ungekeimte Korn

Es wurden zuerst zwei Extrakte des ganzen Kornes papierchroma-
tographisch analysiert und nachher je zwei Extrakte von Embryonen
und von Endospermen. Die eingesetzten Werte entsprechen je dem Mit-
tel der beiden Analysenwerte (Tabelle 2). Die Reihenfolge der Zucker
entspricht ihrer mengenmifigen Héaufigkeit. Da das _Gersten-Gluko-
fruktosan nicht quantitativ bestimmt werden konnte, ist sein Vorhan-
densein mit einem + bezeichnet; mengenmiBig klassiert miifite man es
wohl zwischen Saccharose und Maltose einordnen.

2. Das keimende Korn

Korn, Embryo und Endosperm wurden nach einer Keimdauer von
24, 48, 72, 120, 192 und 240 Stunden (im folgenden als 1, 2, 3, 5, 8 und
10 Tage bezeichnet) analysiert. Die eingesetzten Werte sind die Mittel
aus zwei bis fiinf Analysen. Die Reihenfolge der Zucker entspricht nicht
mehr ihrer Hiufigkeit, wurde aber aus Tabelle 2 beibehalten.

Betrachtet man die Verinderungen, die sich im einzelnen Korn ab-
spielen, so ist festzustellen, dafl sowohl im ganzen Korn als auch im
Embryo (nicht aber im Endosperm) der Totalzuckergehalt (Tabelle 11 A)
in den ersten zwei Keimungstagen abnimmt, um dann in beiden Korn-
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Tabelle 2
Zuckergehalt des ungekeimten Korns
a) absoluter Gehalt in mg/100 Kérner d) mg Zucker/100 g Wassergehalt
h) Mol -10—5/pro 100 Kérner e) mg Zucker/100 g Trockensubstanz
c¢) mg Zucker/100 g Frischgewicht [) als % des Tctalzuckergehaltes

3 Gluko- by .
Sa;?;;l;a- Raffinose | Maltose Glukose | Fruktose | frukto- G(}l:klz- Ano/tell
‘ G fruktosan :
a) 25,2 12,6 4,0 3.4 2,6 + 47,8
b) 7,0 2D i | 1,9 1,4 13,9
ganzes ) ¢) | 600 300 95 79 62
Korn d) |5040 2520 800 . [ 680 520
e) | 680 |341 |107 93 69
f) 52,7 26,5 8,3 7,2 5,3
a) 20,6 10,2 1,2 0.9 0,6 + 33,5 65,5
coitf prd g 2.0 0.3 0.5 0.3 8.8
Y0) e) [4120  [2040 240 180 120
f) 61,7 30,5 3,5 2,6 | bl
a) 6,3 3.0 3.5 2.7 2,1 + 17,6 34,5
Endo- b) 1,7 0,6 1,0 1,5 1,2 6.0
sperm | ¢) | 197 94 | 110 84 66
¥l 35,8 17,0 20,1 15,1 12,0

Tabelle 3
Absoluter Zuckergehalt in mg/100 Kérner. a: Embryo; b: Endosperm; ¢: ganzes Korn
IE:::: Saccharose Raffinose Maltose Glukose Fruktose
T::gen' a b ¢ a b c a b c a b ¢ a b c
— 20,6 [ 6,3 25,2(10,2| 3,0(12,6] 1,2| 3,5| 4,0| 0,9] 2,7 3.4/ 0,6 | 2,1 2.6
1 2,5| 6,71 13,31 6,9( 2,8| 95| 4,7| 3,8| 8,0| 1,0| 2,5| 3,7/0,5(2.3 | 2,7
2 11,5 4,5 9,2 a7 3.9
3 20,4104 29,3 | 3,5| 1,6| 4,8| 3,8 3,9| 8,1| 1,1| 2,9/ 3,9/ 0,6/ 2,0 | 2,6
g 61,8 136,11103,3 | 5,3| 4,6 9,8/18,3(26,7[47,0| 1,9] 3,9/ 6,1 0,0 0,4 | 0,6
8 64,3 8,4 49,2 6,0 0,5
10 36,122,1| 61,2| 0,2| 0,8| 1,1|14,4 [15,5[30,0{15,0 (12,4 [24,7| 0,5 | 0,6 | 1,2

fraktionen steil anzusteigen zum Maximum am fiinften Tag; die Ab-
nahme erfolgt langsamer und ist dem Zuckergehalt von Embryo sowohl
als Endosperm ungefidhr proportional.

Die dominierende Rolle bei diesen Veriinderungen spielt die Saccha-
rose, wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist. An der Zuckerabnahme zu Beginn
der Keimung ist nur der Embryo beteiligt; nach 24 Stunden Keimdauer
enthélt er, bezogen auf 100 Kérner, noch 5,5 mg (von urspriinglich 20,6
mg) Saccharose, an Raffinose noch 6,9 mg von 10,2 mg, wihrend die
Konzentration an reduzierenden Zuckern (auBer Maltose, die von 1,2 mg
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auf 4,7 mg zunimmt) keinen grofien Verinderungen unterworfen ist.
- Letzteres gilt auch fiir das Endosperm, nicht nur fiir die reduzierenden
Zucker, sondern auch fiir Saccharose und Raffinose.

Nach dem zweiten Keimtag jedoch schnellt der Saccharosegehalt
hinauf zum Maximum am fiinften Tag; im Embryo auf 61,8 mg
(dritter Tag 20,4 mg) und im Endosperm auf 36,1 mg (dritter Tag
10,4 mg). Ruhiger verlaufen die Verinderungen im Raffinosegehalt, der
im Embryo von 3,5 mg (dritter Tag) auf 5,3 mg (fiinfter Tag) und im
Endosperm im gleichen Zeitabschnitt von 1,6 mg auf 4,6 mg ansteigt; so
verliert die Raffinose ihre Stellung als zweithiufigster Zucker an die
Maltose. Diese nimmt plétzlich im Embryo von 3,8 mg auf 18,3 mg und
im Endosperm von 3,9 mg auf 26,7 mg zu. Die Glukose verindert ihren
Gehalt nur wenig in zunehmendem Sinne, wihrend die Fruktose im
Embryo ganz verschwindet und im Endosperm von 2,0 mg auf 0,4 mg
abnimmt; eine leichte Zunahme ergibt sich erst wieder gegen den zehn-
ten Keimtag auf 0,6 mg, und im Embryo erscheint sie wieder neu mit
0,5 mg. Auch die Glukose nimmt nun zu: im Embryo von 1,9 mg auf
15,0 mg und im Endosperm von 3,9 mg auf 12,4 mg. Auf das ganze Korn
bezogen nimmt nur noch die Maltose um 2 mg auf 49,2 mg am achten
Keimtag zu; auf den zehnten Tag hin sinkt der Maltosegehalt aber auf
30,0 mg, wobei der Embryo noch 14,4 mg (fiinfter Tag: 18,3 mg) und
das Endosperm noch 15,5 mg (26,7 mg) enthalten. Die Raffinose ist am
Verschwinden: Embryo und Endosperm verfiigen noch iiber 0,2 mg
resp. 0,8 mg. Auch die Saccharose nimmt stark ab: im Embryo (von
61,0 mg am fiinften Keimtag) auf 36,1 mg am zehnten Tag und im
Endosperm (von 36,1 mg) auf 22,1 mg. Vom totalen Zuckergehalt des
Korns macht sie aber noch immer mehr als 50 %o aus! (Tabelle 9.)

_ Tabelle 4
Mol-10—3 Zucker/100 Korner. a: Embryo; b: Endosperm; ¢: ganzes Korn
Roithdaias Saccharose i Raffinose Maltose Glukose Fruktose
in Tagen :
Gk a b ¢ a b c a | b | c a b c a | b c.
T S0 LT 7,01.20 V06| 25 {03 Lo | 110,54 1,5 1,910,3 11,2 1.4
1 1,51'1,913,7/{14(06]19]1,311,122]|06]1,4]21(03{1,3]25
2 3.2 : 0,9 2,6 AT 2.2
3 371 2818110,7103]| 100,111 1:22106]16}22 ‘0,3 1 B
5 17,210,0 [28,7|1,1 (0,9 {1,9 | 5,1 [ 7,4 [13,1(1,1|2,2] 3,4]0,0]0,2 (0,3
8 - 17,9 b 13,7 : 3.3 0,3
10 10,0{ 6,1{17,00,0 | 0,2 | 0,2 | 4,0 | 4,3 | 8,3|8,3|6,9 [13,5/0,3]|0,3]0,7

Werden die Veriinderungen des Zuckergehaltes innerhalb des Kor-
nes berechnungsweise in Molen ausgedriickt (Tabelle 4), so ergibt sich
ein fast gleiches Bild wie in Tabelle 3. Nur die Hexosen scheinen nun

]
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eine grofere Rolle zu spielen: wiihrend die Fruktose am ersten Keimtag
sogar am zweithiufigsten (nach Saccharose) ist — um dann langsam
~abzusinken —, steigt die Glukose gleichmiBig bis zum achten Keimtag,
um dann scharf zuzunehmen und nach Saccharose die wichtigste Stel-
lung zu beziehen.

Die in der Literatur hiufigst angewandte Bezugsgrofle, die Trocken-
substanz, wurde den Tabellen 5, 6 und 11 C zugrunde gelegt. Uber die
wirklichen Verdnderungen im keimenden Korn sagen sie aber nicht viel
aus und wurden hier nur der Vollstindigkeit halber aufgenommen und
um, ohne umzurechnen, Vergleiche mit andern Arbeiten anstellen zu
kénnen. Die scheinbare Zunahme der Saccharose vom achten zum zehn-
ten Keimtag (von 2115 auf 2520 mg) (Tabelle 5) ist in Wirklichkeit im
Korn selbst eine Abnahme und nur bedingt durch das Leichterwerden
der Pflanze, speziell des von der Stirke entblé8ten Endosperms. Das
gleiche gilt fiir die Angaben iiber die anderen Zucker. :

- Sinnvoller ist die seltener angewandte Bezugnahme auf den Wasser-
gehalt (Tabellen 7 und 8). Wanner (1952 a) schrieb: «Als Bezugs-
groBe ist dem Trockengewicht bei Problemen des Stofftransportes jedoch
das Frischgewicht oder, besser, der Wassergehalt vorzuziehen. Erst
damit erhalten wir MaBe, die mit der notwendigen Vorsicht als ,,Kon-
zentrationen* bezeichnet werden diirfen.»

Zwischen den Resultaten der Tabelle 7, in der die «Konzentration»
als mg Zucker/g Wassergehalt ausgedriickt wurde, und Tabelle 8 (Mol*
10—° Zucker/g Wassergehalt), bestehen keine grundsitzlich wichtigen
Unterschiede. :

Vergleicht man jedoch den Verlauf der Konzentrationskurve mit
der Kurve des absoluten Zuckergehaltes (Figur 1), so fillt vor allem auf,
daf} im Embryo nach der Quellung die gréBte Saccharosekonzentration
auf den dritten Tag féllt, um dann, zuerst schneller und spiter lang-
samer, gegen den Nullwert hin abzusinken, wihrend absolut gesehen
die Saccharose erst am fiinften Tag ihr Maximum erreicht und am zehn-
ten Tag noch immer fast doppelt so hoch steht wie am dritten Tag, der,
auf den Wassergehalt bezogen, das Saccharosemaximum aufweist.

- Deutlich zeigt sich durch diese Gegeniiberstellung, wie nétig es ist,
pflanzliches Material nicht nur als Ganzes, sondern woméglich detailliert
zu analysieren; die vollig verschiedenen Wege der Konzenirationsver-
héiltnisse im Embryo einerseits und Endosperm anderseits sind niemals
zu ahnen, wenn man den Kurvenverlauf der Zucker im ganzen Korn
betrachtet. Leider iiberstieg eine noch detailliertere Untersuchung (be-
sonders des Embryos) den Rahmen dieser Arbeit, doch hitten sicherlich
die Resultate dadurch teilweise ein ganz anderes Gesicht bekommen und
eine entsprechend andere Interpretation.

In Tabelle 9 ist der Zuckergehalt des Kornes-in Prozent des Gesamt-
zuckers ausgedriickt. Im unzerteilten Korn dominiert wiihrend aller
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Keimungsstadien die Saccharose, ungekeimt gefolgt von der Raffinose;
wihrend diese aber langsam verschwindet, iibernimmt die Maltose nach
dem ersten Keimtag ihren Platz und behilt ihn bis zum zehnten Tag.

Tabelle 9
Zuckergehalt ausgedriickt in %o des Gesamtzuckers. a: Embryo; b: Endosperm;
c: ganzes Korn

Kaimdaner Saccharose Raffinose Maltose Glukose Fruktose
in Tagen
a b c a b ¢ a b ¢ a b ¢ a b c

- 61,4 135.8 (52,8 {30,5 (17,1 |26,3 | 3,6(19,9| 8,4| 2,7/15,3| 7.1| 1,8 [11,9{ 5,4
1 29,6 137,0135.,7 [37.1 (15,5 (25,5 |25,2]21,0 |21,5| 5,4 (13,8 10,0 | 2,7 (12,7 | 7.3
2 35,0 13:7 - 128,1 11,3 11,9
3 69,5 |50,0 (60,1 [11,9| 7,7 9,9112,9118,8|16,7| 3,7(13,9| 8,0 2,0 | 9.6] 5.3
5 70,8 |50,4 |161.8 | 6,1 6.4 5,9120,9137,2128,2| 2,2| 5,4| 3,70 0,6 0,4 |
8 50,2 6,5 38,2 4,7 0.4
10 54,5 (43,0151,8 1 0,3| 1,6| 0,9 |21,7|30,1 25,4 (22,7 |124,1(20,9] 0.8 | 1,2| 1,0

Es ist moglich, daB spéter die Glukose die Maltose iiberfliigeln wiirde;
wihrend diese vom achten Tag an abnimmt, nimmt die Glukose von
diesem Zeitpunkt an rasch zu. Interessanter sind jedoch die prozent-
méBigen Verinderungen in den einzelnen Kornfraktionen: im unge-
keimten Zustand sind im Embryo rund 60 %o allen Zuckers Saccharose,
30 °/¢ Raffinose; die reduzierenden Zucker teilen sich in den Rest in der
Reihenfolge: Maltose, Glukose, Fruktose. Im Endosperm sind 36 %o
Saccharose, 17 %o Raffinose, 20 % Maltose, 15 %0 Glukose und 12 %o
Fruktose. Nach 24stiindiger Keimung tritt die Saccharose noch mehr
zuriick: der Embryo enthilt noch 30 %o, das Endosperm 37 %o. Fiir die
Raffinose lauten die Zahlen 37 (!) resp. 16 %o, fiir die Maltose 25 und
21 %. Wiahrend der Embryo an Hexosen nur 8 %o enthilt, weist das
Endosperm 14 %o Glukose und 13 %o Fruktose auf. Am fiinften Keimtag
- sind 71 % des Zuckers im Embryo Saccharose und 21 %o Maltose; die
Fruktose ist ganz verschwunden, und die Raffinose zeigt dieselbe Ten-
denz. Im Endosperm liegen die Verhéltnisse dhnlich: 50 % Saccharose
und 37 %o Maltose.

Nach einer Keimdauer von zehn Tagen kommt im Embryo zu Sac-
charose (55 %) und Maltose (22 %) noch die Glukose mit 23 %o; #hn-
liche Verhiltnisse finden sich im Endosperm: Saccharose 43 %0, Maltose
30 %, Glukose 24 %; in die restlichen 3 %o teilen sich Raffinose und
Fruktose. :

Die prozentuale Verteilung der einzelnen Zucker in den Kornfrak-
tionen ist aus Tabelle 10 ersichtlich. Im Embryo sind vor allem die
Saccharose und bis zum fiinften Keimtage auch die Raffinose lokalisiert,
withrend das Endosperm die Hauptmenge der Fruktose enthélt. Um den
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zehnten Keimtag gleichen sich die Unterschiede aus: die Anteile an
reduzierenden Zuckern von Embryo und Endosperm werden sich un-
gefiahr gleich, wihrend iiber 60 %o der Saccharose sich im Embryo be-
finden und der Raffinoserest zu 80 %o im Endosperm.

Tabelle 10
Zuckergehalt ausgedriickt in %o der Einzelzucker des Korns. a: Embryo; b: Endosperm
Khils Saccharose : Raffinose Maltose Glukose i Fruktose
in Tagen
a b a b a b a b a b
— 10,5 ] 23,51 T3 22,1 | 25,51 14,5 :25.0 | T5:0°: 22,2 | 1.8
1 45,13 54,9 1 71.1-1-28.9 | 553 471 28,3 VTL5 b IR 828
3 66,2 | 33,8 | 68,6 | 31.4 | 49,4 | 50,6 | 27,5 | 72,5 | 23,1 | 76,9
5 63,0 | 37,0 | 53,5 | 46,5 | 40,8 | 59,2 | 32,8 | 67,2 0 100,0
10 62,0 | 38,0 [ 20,0 | 80,0 | 48,4 | 51,6 | 54,8 | 45,2 | 45,5 | 54,5

Tabelle 11
Totalzuckergehalt (ohne Glukofruktosan). a: Embryo; b: Endosperm; c: ganzes Korn

A B c 5
e mg Zucker in %-Anteil der mg Zucker pro M Y
dauer 10g0 P1l b Kornfraktionen - 100 g Trocken- %{, lf n
in e am Ges.Zucker substanz g Wassergeha
Tagen
a b ¢ a b a b & e b c

33,5 | 17,6 | 47,8 | 65,5 | 34,5 | 6700 551 | 1290 [478,7 | 40,9 | 95,6

1 | 18,6 | 18,1 | 37,2 | 50,5 | 49,5 | 3154 600 | 1029 | 48,7 6.5 1.7
2 \ 32,8 937 9,5
3 | 294 | 20,8 | 48,7 | 58,5 | 41,5 | 4900 757 | 1460 | 41,9 6,0 | 11,8
5 | 87,3 | 71,7 |166,8 | 55,0 | 45,0 |11062 | 2858 | 5071 | 15,7 | 14,0 | 15,6
8 128,4 4216 S
10 | 66,2 | 51,4 |118,2 | 56,5 | 43,5 | 4562 | 5253 | 4858 2,3 | 18,3 3,9

_ Die Tabelle 11 B verdeutlicht, daB, sobald die Keimung begonnen
hat, gewichtsmiBig die Gesamtzucker ohne groBie Unterschiede auf
Embryo (= 55 %) und Endosperm (= 45 %0) verteilt sind.

VII. Diskussion

Im Hinblick auf das bisher Bekannte ergab diese Arbeit zum Teil
iiberraschende Ergebnisse. Wieweit die Widerspriiche zu friiheren Ar-
beiten bedingt sind durch die Verschiedenheit des untersuchten Materials
in bezug auf Sorte, Jahrgang usw., ist schwer zu beurteilen. Auffallend
ist vor allem das erstaunlich deutliche Auftreten von Maltose und Raffi-
nose in allen untersuchten Entwicklungsstadien. Diese beiden Zucker
wurden eigentlich in fast allen neueren Arbeiten iiber die loslichen
Zucker der Gerste — zum Teil allerdings nur fiir das ungekeimte Korn
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— geleugnet, so daB noch Liiers (1950) schreiben muBte, der Nach-
weis von Maltose und Raffinose sei nicht als entscheidend gefiihrt zu
betrachten. :

Wie schon J am e s (1940) betonte, muB beim Betrachten derartiger
Analysenresultate immer die Tatsache im Auge behalten werden, daB
die Keimung im Dunkeln statifand. Fiir die frithen Keimungsstadien
macht dies keinen Unterschied, da das gesamte Material fiir das erste
Wachstum und die Atmung im Uberfluf vorhanden ist. Wird aber der
Vorratsnachschub aus den Reserven kleiner als die geniigende Versor-
gung des Simlings verlangt, so fithrt das Ausbleiben der Photosynthese
zu Hungerbedingungen, die progressiv anwachsen.

Der quantitative und qualitative Gehalt des Getreidekeimlings und
seines Endosperms an 16slichen Kohlenhydraten ist in jedem Zeitpunkt
der Keimung eine Funktion der drei Faktoren Produktion, Transport
und Verbrauch. Im folgenden wird versucht, die erhaltenen Resultate
mit den heutigen Kenntnissen iiber diese drei Teilgebiete des Stoffwech-
“sels des keimenden Getreidekorns zu koordinieren.

1. Die Produktion l6slicher Kohlenhydrate

Die Stirke des Endosperms ist die Hauptquelle fiir die Bildung 16s-
licher Zucker; sie besteht zu rund /s aus Amylose und zu 3/4 aus Amylo-
pektin. Wihrend die Amylose aus langen, unverzweigten Ketten von
durch 1,4-Briicken verbundenen Glukosemolekiilen besteht, ist das
Amylopektin eher kurzkettfg und stark verzweigt, wobei man sich vor-
stellt (Peat, 1951), da Kurzketten (von zirka 20 a-1,4-Glukoseeinhei-
ten) durch ihr reduzierendes Ende verbunden sind mit dem zentralgele-
genen Glukosemolekiil einer zweiten Kurzkette, die ihrerseits wieder auf
dieselbe Weise verbunden ist mit einer nichsten Kurzkette und so fort.
Die Verbindung zwischen zwei Kurzketten wird jeweils durch eine
1,6-Briicke gebildet. :

Quantitativ ist der Abbau der Gesamtstirke des keimenden Gersten-
korns durch Loib1 (1923) untersucht worden.

Wie sich die Mobilisation der Stirke im einzelnen abspielt, ist noch
nicht vollig abgeklért; sicher ist nur, daB er in der Natur auf der Wir-
kung von Fermenten beruht, wobei im folgenden nie vergessen werden
darf, daB diese Enzymwirkungen mit wenigen Ausnahmen (zum Bei-
spiel Linderstréom-Lang und Engel, 1937) nur in vitro
nachgewiesen wurden.

Zwei Arten des Stirkeabbaues sind heute bekannt: die irreversible
Amylolyse durch die Amylasen und die reversible Phosphorolyse. ;

a) Der Stirkeabbau durch Amylasen

Die Amylasen — ein der Uneinheitlichkeit der Stirke entsprechen-
des Enzymgemisch — vermehren sich im Verlaufe der Keimung, was
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jedoch wahrscheinlich nicht auf eine Neubildung zuriickzufiihren ist,
sondern auf die enzymatische Freilegung durch Proteinasen von bereits
im Korn vorhandenen, aber an EiweiBkérper gebundenen Amylasen
(Waldschmitt-Leitz und Purr, 1931).

Die f-Amylase (auch maltogene oder Saccharogenamylase genannt)
ist schon vorgebildet im ungekeimten Korn vorhanden; sie greift sowohl
die Amylose als auch das Amylopektin an, indem jede zweite 1,4-Briicke
vom nichtreduzierenden Kettenende her gespalten wird, wodurch stéin-
dig Maltose freigesetzt wird.

Theoretisch konnte also dadurch die Amylose, deren Glukoseketten-
glieder alle durch 1,4-Briicken verbunden sind, vollstindig abgebaut
werden. Merkwiirdigerweise ist dies aber nur nach einer unphysiolo-
gisch langen Einwirkungszeit moglich; normalerweise entstehen durch
die Einwirkung von #-Amylase auf die Amylose neben der Maltose Rest-
dexirine. Beim Abbau des Amylopektins bieten die Verzweigungsstellen,
die 1,6-Briicken darstellen, der f-Amylase ein uniiberwindbares Hinder-
nis, und als erste Abbauprodukte werden in diesem Fall neben der Mal-
tose die Grenz-f#-Dexirine (Haworth, Kitchen, Peat, 1943),
auch Dextrin A genannt (M yrbéack, 1948), gebildet.

Die a-Amylase (Dextrinogenamylase) ist im ruhenden Korn nur
spurenweise vorhanden; erst im Verlaufe der Keimung tritt sie stirker
auf und ist dann bald vorherrschend. Die 1,6-Briicken bieten ihr kein
Hindernis, und sie vermag daher das Grenz-f-Dextrin zu a-Dextrinen
abzubauen, die ihrerseits wieder unter der gemeinsamen Wirkung von
a- und f-Amylasen zu Maltose und wihrend der Endhydrolyse (nur von
a-Amylase allein) zu Glukose abgebaut werden. Auch die Amylose und
die Restdextrine der Amylose, die die f-Amylase nicht abzubauen ver-
mochte, zerfallen unter der Wirkung von a-Amylase zu kurzkettigen
(meist aus sechs Glukosemolekiilen bestehenden) a-Dextrinen, die wie-
derum sowohl durch die 8- wie auch durch die a-Amylase zu Maltose
bzw. Maltose und Glukose abgebaut werden. (Daneben kénnen auch
Isomaltose und Maltotriose entstehen.) Neuerdings wurde auch die not-
wendige Mitwirkung noch anderer Fermente erkannt, auf die aber hier
nicht niher eingegangen werden kann. Erwéihnt sei immerhin die Tétig-
keit der glukosebildenden Malz-a-Amylase, die die Glukose nicht durch
Spaltung der Maltose bildet, sondern unmittelbar aus den a-Dextrinen
(Myrbéack, 1941 und 1948).

b) Der Stérkeabbau durch Phosphorylase

Die Phosphorolyse der Stirke liefert als Endprodukt Glukose-l-
phosphat. Durch Hydrolyse dieses Esters wird Phosphorsiure wieder
freigesetzt, und damit sind weitere Spaltungen moglich. Komplizierte
Gleichgewichte bestimmen den Ablauf dieses Prozesses.
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Die Beteiligung von Phosphorylase am Kohlenhydratstoffwechsel
der griinen Pflanzen wird aber neuerdings wieder zur Diskussion ge-
stellt (Peat, 1951). Dies vor allem deshalb, weil es bis heute nicht
gelang, in diesen mit Sicherheit Glukose-1-phosphat nachzuweisen und
es sich hochstens um Spuren handeln kann. Eigene Untersuchungen
iiber das Vorkommen von Glukose-l-phosphat in Gerste wurden nicht
gemacht; in keimenden Maiskérnern koénnen laut unvertffentlichten
Untersuchungen von Prof. Wanner am hiesigen Institut Hexosen-
phosphate nur in chromatographisch kaum nachweisbaren Mengen auf-
treten; der einzige siurelosliche Phosphorsiureester, der in groferen
Mengen angetroffen wurde, ist die Phytinséure.

Peat (1951) stellt daher die Frage, ob vielleicht die Saccharose in
der Pflanze die Funktion des Glukose-l-phosphates innehabe, da ja in
der Saccharose, als labiles Glukosid aufgefaBt, die Glukose (durch die
reduzierende Gruppe) mit Fruktofuranose verbunden ist. In diesem Zu-
sammenhang ist auch interessant, daf3 verschiedene Mikroorganismen
bekannt wurden, die fdhig sind, Polysaccharide ohne Hilfe von Phos-
phorsiureestern zu synthetisieren. H e hr e (1948) stipuliert auch, «daB
die Aktivitit von Glukose-I-phosphat als Vorlaufer der Polysaccharid-
bildung méglicherweise abhiingt vom strukturellen Bau den auch das
Saccharosemolekiil besitzt und nicht von der Natur des Glukose-1-phos-
phates als Phosphat,,ester”, wie gewohnlich angenommen wird.» ;

Jedenfalls ist die Rolle, die die Phosphorylase beim Stirkeabbau
in der Pflanze spielt, noch vollig unabgeklart.

c¢) Folgerungen

a Die tatsdchlich beobachteten Zuckerarten wdhrend der Gersten-
keimung lassen annehmen, daf} der Stirkeabbau im Getreidekorn
vorwiegend (und vielleicht: ausschlieflich) durch die Amylasen
verursacht ist; nur dadurch wird das Vorkommen von betricht-
lichen Mengen Maltose (sowohl im Endosperm als auch im Em-
bryo) erklirlich.

f# Unerkliarbar sind die nachgewiesenen groBlen Saccharosemengen,
die durchwegs hoher sind als die der Maltose. Saccharosesynthe-
sen in vivo gibt es in den Blittern und wihrend der Samen- und
Fruchtreifung, wobei aber teilweise die Saccharose sich nicht im
Samen selbst bildet, sondern als Wanderzucker zugefithrt wird.
Der Mechanismus dieser Synthese ist heute v6llig unbekannt.
Wenn es auch Hassid, Doudoroff und Barker (1944)
gelang, aus Glukose-1-phosphat und Fruktose mittels der aus Pseu-
domonas saccharophila gewonnenen Saccharose-Phosphorylase
Saccharose in vitro zu synthetisieren, so sind doch keine Anhalts-
punkte dafiir vorhanden, daB in hoheren Pflanzen gleiche Verhilt-
nisse herrschten wie bei P. saccharophila.
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Dal} das keimende Gerstenkorn aus Maltose und Glukose Saccha-
rose synthetisieren kann, zeigen die Versuche von Bro wn und
Morris (1890), die in isolierten Gerstenembryonen, die auf Mal-
toselosung wuchsen, Saccharose nachweisen konnten, ebenso wie
Griiss (1898), der fiir einen gleichen Versuch Glukose als Néhr-
losung verwendete. In den Blittern ist eine Rohrzuckersynthese
aus kiinstlich zugefiihrten Hexosen schon lange bekannt (zum

Beispiel McCready und Hassid, 1941). Dieser ProzeB ist
‘aber an die (aerobe) Atmung gebunden, die offenbar als Energie-

quelle fiir die Glukosidbildung dient. In bezug auf die Keimung
kénnte aus den Resultaten der vorliegenden Arbeit auf #hnliche
Bedingungen geschlossen werden, indem nach einem anfanglichen
Verbrauch des Saccharosevorrates im Embryo — dem ein unver-
dnderter Saccharosegehalt des Endosperms gegeniibersteht —
(Tabelle 3), die nachher einsetzende Saccharosesynthese im Keim-

ling zeitlich zusammenfillt mit einem starken Atmungsanstieg
(Figur 2).

Die im ungekeimten Korn zum Teil reichlich vorhandene (Em-
bryo!) Raffinose wird nicht nur abgebaut, sondern zum mindesten
zwischen dem dritten und fiinften Keimtag im Endosperm und im
Embryo vermehrt. Die Galaktose (die mit Glukose die Melibiose
und zusammen mit Glukose und Fruktose die Raffinose bildet)
konnte aus dem Pektin der Mittellamellen der Endospermzellen
stammen, da zu Beginn der Keimung die Cytase durch ihren An-
griff auf die Hemizellulosen und Polyhexuronsiuren die Auflésung
der Endospermzellwiinde bewirkt. Es konnte aber weder Melibiose
noch Galaktose im keimenden Korn nachgewiesen werden, so daB
anzunehmen ist, da die Abbauprodukte der Raffinose entweder
direkt veratmet oder, wahrscheinlicher, sofort in das neue Zell-
wandmaterial eingebaut werden. '

Die Fruktose, die auch im ruhenden Korn nur schwach vertreten
ist, nimmt wihrend der Keimung eher ab. Es muf also angenom-
men werden, das die Gleichgewichte der Reaktionen, an denen
Fruktose beteiligt ist, alle auf der entgegengesetzten Seite liegen.
Ob die schwache Zunahme gegen Ende der Keimung im Zusam-
menhang steht mit dem Abbau des Glukofruktosans, ist nicht era
klirbar, solange dariiber keine quantitativen Werte bekannt sind.

Zur Fruktosanfrage: Das Fruktosan ist nicht nur wichtig als men-
genméaBig stark vertretene Zuckerfraktion des ruhenden Korns,
sondern vielleicht noch wichtiger wihrend der Keimung. Ohne
dafl dieses Fruktosan aber niher bekannt und genauer definiert
ist, sind Angaben iiber das mengenmiBige Vorkommen sinnlos.
Zudem besteht auch die Moglichkeit, daB durch andere Extrak-



tionsmethoden quantitativ. mehr Fruktosan bzw. noch andere
Fruktosane nachgewiesen werden konnten.

Eine Eluierung des Fruktosans aus dem Chromatogrammstreifen
mit nachtriglicher Hydrolyse zum Zwecke des Wiederauftragens,
Rechromatographierens und nachheriger quantitativer Bestim-
mung ist unméoglich, denn Td4ufel und Reiss (1951) nennen
unter den prinzipiellen Schwierigkeiten fiir die Feinanalyse von
Zuckergemischen aus Naturprodukten die Tatsache, daB beim Er-
warmen von Zuckern in saurer Losung Zersetzung (Fruktose) oder
Reversion (Glukose) eintreten kann. Diese Autoren zihlen unter
anderem auch drei Oligosaccharide auf, bei denen eine Hydrolyse
mit 3 %o HC1 zwischen ein und zwei Stunden dauert. Das Resultat
ergibt jedoch um mindestens 5 %o (Glukose) und bis 86 % (Fruk-
tose) zu niedrige Werte.

Darum beschrinken sich die folgenden Angaben auf das Quali-
tative:

Gersten-Glukofruktosan * konnte in allen untersuchten Keimungs-
stadien nachgewiesen werden. Wihrend der Embryo immer eine
Fruktosanfraktion enthielt, gelang es im Endosperm nach fiinf-
tagiger Keimung nicht, eine solche nachzuweisen, jedoch in allen
andern Stadien, also auch wieder nach.zehntigiger Keimung.
Eluat, das nur Fruktosan enthielt, wurde durch Filiration von
allen aus dem Chromatogrammpapier stammenden Unreinheiten
befreit und nachher niiher untersucht. Das isolierte Fruktosan ist
nicht reduzierend, linksdrehend und hat keinen definierbaren
Schmelzpunkt, sondern wird beim Erhitzen zuerst langsam braun
und verkohlt dann. Gibt man Athylalkohol zu wisseriger, frukto-
sanhaltiger Losung, so fallt dieses aus. Mit 5prozentiger Oxalsiure
oder n-HCl hydrolisiertes Fruktosan ergibt beim Rechromatogra-
phieren Fruktose und Glukose. Nach Uberspriihen des Chromato-
gramms mit beiden verwendeten Entwicklern (Anilinphthalat nach
Partridge, 1949, und dem Ketosenreagens Naphtoresorcin-
Trichloressigsiure, nach Flood, Hirst und Jones, 1947)
gibt das Fruktosan eine gute Farbreaktion.

Archbold (1940) zeigt, daBl die Bedeutung des Fruktosans fiir
den allgemeinen Stoffwechsel die gleiche ist, wie die aller anderen
l6slichen Zucker, da es wie diese eine Form der Kohlenhydrat-
~reserve darstellt. Immer werden unter Bedingungen, die eine An-

! Gersten-Glukofruktosan — vorliufig so genannt nach einem Vorschlag von

Archbold (1940) zur Nomenklatur der Fruktosane, der aussagt, daB die Anwen-
dung eines allgemeinen Terminus wie «Fruktosan» zusammen mit dem Namen der
untersuchten Pflanze weniger verwirrend sei als der Gebrauch eines Namens, der
moglicherweise auf Fruktosane angewandt werde, die aus den verschiedensten Quellen
stammen.
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hiufung von Zuckerreserven begiinstigen, relativ groBe Mengen
Fruktosan produziert. Die Fruktosanbildung sei also weitgehend
eine Irage der Konzentration und die Annahme eines sekundéren
Ursprungs indiziert.

DaB prinzipiell zur Synthese von Fruktosanserien Phosphate nétig
sind, bewiesen Dedonder und Burry (1950); leider ist aber
uiber die Art der Beteiligung von Phosphat in diesem Fall noch
nichts bekannt. Edelmann und Bacon (1951) geben mit
ihrer Transfruktosidationstheorie eine Erklirung zur Entstehung
der Fruktosane und nehmen dabei (sowie in einer anderen Arbeit
[Bacon und Edelmann, 1951]) eine nahe Verwandtschaft
zwischen Fruktosanen und Inulin an. :

{ Es muB noch darauf hingewiesen werden, daB es im Verlaufe
dieser Untersuchung nicht gelang, die von Montreuil und
Scriban (1951) in Gerste papierchromatographisch nachgewie-
senen Pentosen (Arabinose, Xylose, Ribose) und Uronsiure zu be-
stitigen. Moglicherweise stammen diese Zucker aus einer enzyma-
tischen Hydrolyse der Hemizellulosen, deren wichtigste Gruppe,
die Pentosane, sich in der Gerste in den Spelzen und im Endo-
sperm vorfinden.

2. Transport- und Konzentrationsverhiltnisse der 16slichen Kohlen-
hydrate im Getreidekorn

Fiir die Entwicklung der jungen Pflanze aus dem reifenden Samen
sind drei Abschnitte des Transportes von gelésten Kohlenhydraten
wichtig: 1. der Transport vom Produktionsort, dem Endosperm, zum
Verbrauchsort, dem Embryo, 2. die Absorption durch den Embryo, und
3. der Transport vom Resorptionsorgan, dem Scutellum, zu den Bildungs-
geweben des Embryos. Da in der vorliegenden Arbeit der Embryo auch
wihrend seiner Differenzierung im Verlaufe des Wachstums nur als
Ganzes untersucht wurde, sind Aussagen nur iiber den Transport vom
Endosperm zum Embryo méglich.

Hansteen (1894) und nach ihm verschiedene andere Autoren
zeigten, da das Endosperm durch Diffusion entleert werden kénnte.
Uber den Mechanismus der Zuckerabsorption durch den Getreide-Em-
bryo ist jedoch nichts bekannt. Zur Erméglichung von Konzentrations-
vergleichen bei den Gerstenkeimlingen wurden daher fiir diese die
Wassergehalte ermittelt und als BezugsgréBe verwendet (Tabellen 7
und 8).

Der Wassergehalt, ausgedriickt als Prozente des Frischgewichtes
(Tabelle 12), zeigt fiir das Endosperm anfinglich einen leichten Wasser-
iiberschufl an, wohl weil das Endosperm, im Gegensatz zum Embryo, zu
Beginn der Keimung in direkter Berithrung mit dem feuchten Keimbett
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ist; vom dritten Tage an, sobald die Wurzelspitzen das Filterpapier er-
reichen konnen, weist der Embryo in stark steigendem MaBe die héhere
‘Wasserkonzentration auf. Daf in den Zellen des jungen Sprosses sogar
ein ansehnlicher Uberdruck vorhanden sein muf}, beweisen die Gutta-
tionstropfen, die vom vierten Keimtage an beobachtet werden konnen.

Tabelle 12
Wassergehalt in %o des Frischgewichtes. a: Embryo; b: Endosperm; ¢: ganzes Korn
e ‘ ; :
— 11,9 11,9 L
I 39,8 47,8 46,6
2 49,9
3 53.8 55,5 55,1
5 87,7 67,2 76,4
8 - 89,0
10 95,0 74,0 92.5

Wenn nun die Frage nach der Art des transportierten Zuckers ge-
stellt wird, so fillt wieder die dominierende Stellung der Saccharose auf.
Ob aber diese oder eventuell ein anderer der nachgewiesenen Zucker der
Wanderzucker ist, kann auf Grund der vorliegenden Resultate nicht mit
Sicherheit entschieden werden. Immerhin ist dieses Uberwiegen der
Saccharose merkwiirdig, weil ja angenommen werden kann, daf der
Zucker primér nicht in dieser Form aus der abgebauten Stirke entsteht
und auch nicht in dieser Form unverandert verbraucht werden kann,

weder fiir die direkte Veratmung noch fiir den Aufbau des neuen Zell-
materials.

Zur Diskussion der Konzentrationsverhéltnisse ist vorausschickend
zu bemerken, dafl die scheinbare Abnahme der Zuckerkonzentration im
Endosperm wihrend der ersten 24 Stunden der Keimung (Tabelle 7 und
Figur 1) nur verursacht ist durch die Wasseraufnahme im Zuge der
Quellung. Aus Tabelle 3 und Figur 1 ist ersichtlich, daB der Zucker-
gehalt des Endosperms sich wihrend dieser Zeit tatsichlich nicht ver-
anderte. Anders liegen die Verhiltnisse im Embryo, wo die Zucker-
reserven fiir Atmung und Wachstum angebraucht werden, sobald die
Wasseraufnahme eingesetzt hat, wobei der absolute Saccharosegehalt
im Embryo sogar unter denjenigen im Endosperm abzusinken vermag.
Die Zuckerkonzentrationen aber (mg Zucker/g Wassergehalt) (Tabelle 7
und Figur 1) sind im Embryo bis zum fiinften Keimtag hoher, trotzdem
die hier urspriinglich vorhandenen Kohlenhydratreserven bis dahin
sicherlich ldngstens aufgebraucht wurden. Der Zuckernachschub aller
nachgewiesenen Zucker erfolgte also, zum mindesten bis zum fiinften
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Tag, gegen das Konzentrationsgefille; erst nachher wiirde er mit dem
Konzentrationsgefélle gehen. :

Die Zuckerkonzentrationen im Embryo: Wihrend der Keimung
nehmen konzentrationsmiBig (Tabelle 7 und Figur 1) alle Zucker (mit
Ausnahme der Saccharose am dritten Keimtag) in einer stetigen Kurve
ab. Der Annahme, daB die erwiihnte erhohte Rohrzuckerkonzentration
am dritten Tag, durch ein allgemeines starkes Zuckerangebot aus dem
Endosperm verursacht sei, von dem vorerst nur die leichter direkt ver-
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Figur 1
Verinderungen des Zuckergehaltes in Embryo und Endosperm wiihrend der ersten
10 Keimtage, ausgedriickt in mg/100 Kérner (links) resp. mg/g Wassergehalt (rechts).
Kurve 1 Saccharose Kurve 3 Maltose Kurve 5 Fruktose
Kurve 2 Raffinose Kurve 4 Glukose

wendbaren Zucker (Glukose, Fruktose und in gewissem Sinne auch
Maltose) verbraucht wiirden, so daB es zu einer Akkumulation der nur
indirekt verwertbaren Saccharose kommen konne, widerspricht die Tat-
sache, daB} es gerade die Saccharose ist, die in den ersten 24 Stunden der
Keimung im Embryo relativ am stirksten abgebaut wird, trotzdem freie
Glukose (sowie auch Fruktose und Maltose) vorhanden wiren, die aber
nicht nur nicht abgebaut werden, sondern eher zunehmen (Tabelle 3).

Die Saccharose ist also fiir den Keimling das leichtest verwertbare
Kohlenhydrat.
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Die Konzentrationsverhéltnisse der durch den Stirkeabbau im
Endosperm anfallenden Zucker: wie erwihnt, vermag die g-Amylase
von der Stirke keine Glukose abzuspalten und die a-Amylase erst in der
Endhydrolyse. Die Zunahme der Maltosekonzentration vom dritten Keim-
tag an, im Gegensatz zur Glukose, die erst vom fiinften Tage an zu-
nimmt, scheint daher verstindlich (Tabelle 7 und Figur 1). Wahrschein-
lich wiire die Maltosezunahme noch gréB8er und die Glukosezunahme
entsprechend geringer, wenn die a-Glukosidase die Maltose nicht in
Glukose aufspalten wiirde.

Auch im Endosperm fallt die Dominanz der Saccharose iiber die
anderen Zucker auf. Es muB daher angenommen werden, daB ein sehr
aktives Fermentsystem wirksam sei, das die aus der Amylose, dem
Amylopektin und den Dextrinen abgespaltene Maltose und Glukose so-
fort in Saccharose umwandelt. Scheinbar ist dieses Fermentsystem zu
Beginn der Keimung inaktiviert, denn trotz steigendem Maltosegehalt
und der wenn auch kleinen Zunahme von Glukose und Fruktose, sinkt
der Saccharosegehalt des Korns (Tabelle 3). Nach dem zweiten Keimtag
muB die amylolytische Maltoseproduktion natiirlich stark weiter ansteigen,
aber wie die Resultate zeigen, nimmt sie im Korn sogar ab, wihrend
gleichzeitig die Saccharose stark zunimmt. Dieser anscheinende Wider-
spruch ist aber mit der Annahme eines in diesem Zeitpunkte aktiv ge-

wordenen Enzyms, das aus den amylolytischen Abbauprodukten Saccha-
rose bildet, erklarbar.

3. Der Verbrauch der mobilisierten Kohlenhydrate

: Die mobilisierten Kohlenhydrate werden teils veratmet, teils zum
Aufbau neuen Zellmaterials (Plasmaproteine, Zellwénde usw.) verwen-
det. Ein enger Zusammenhang besteht insofern, als die materialverbrau-
chenden Synthesen auch gleichzeitig einen groBen Energieaufwand er-
fordern, der durch die bei der Atmung freiwerdende Energie gedeckt
werden muf.

Das Zentrum der groBten Atmungsintensitiit ist der Embryo bzw.
dessen Meristeme. Der Atmungsverlauf wihrend der Keimung wurde
schon verschiedentlich untersucht, sehr ausfiihrlich z. B. von James
und James (1940) (siehe auch Figur 2). An Hand der erzielten Resul-.
tate teilten die Autoren die Atmung in verschiedene Phasen ein. Die
Phase 1 umfafBt die ersten zwei Keimtage mit steilem Anstieg der
Atmungsintensitiit. Ein abrupter Ubergang leitet iiber zu Phase 2 (vom
zweiten bis zum siebenten Keimtag) mit relativ flacherem Weiteranstieg
zum Maximum. Ohne Ubergang beginnt nun die Phase 3, in der mit zu-
nehmender Schnelligkeit die CO,-Produktion abfillt bis zum zwolften
Tag, um in der 4. Phase langsam und unregelmiBig weiter zu sinken.

Der Vergleich dieser Ergebnisse mit den Resultaten eines zweiten
Versuches, in dem die Atmung isolierter, auf Kulturlésungen mit und
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ohne Kohlenhydrate keimender Embryonen untersucht wurde, lie8 die

Verfasser die verschiedenen Phasen wie folgt interpretieren:

Phase 1: Veratmung der Kohlenhydratreserven des Embryos.

Phase 2: Mobilisation der Kohlenhydrate des Endosperms.

Phase 3: Die Kohlenhydrate des Endosperms werden aufgebraucht.

Phase 4: Die Kohlenhydrate des Endosperms erreichen einen Tiefstand;
Stirke (und Dextrine) sind nicht mehr nachweisbar.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Resultaten der vorliegen-
den Arbeit, so ist leicht eine gewisse Ubereinstimmung festzustellen: in
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der 1. Atmungspause werden die im Embryo vorherrschenden Zucker,
also Saccharose und Raffinose, abgebaut, wiihrend im Endosperm keine
wesentlichen Verinderungen des Zuckergehaltes eintreten. (Ahnliches
stellt schon Sachs [1862] fest: «Die ersten Entwicklungsprozesse des
Keimes scheinen mit Hilfe der in den Zellen des Keimes selbst enthal-
tenen Stoffe statizufinden.») Bis zum Ende der zweiten Phase jedoch
(in dieser Arbeit der fiinfte Keimtag) haben die beiden Hauptzucker
(Jetzt Saccharose und Maltose) im Endosperm stark zugenommen, nim-
lich rund um das Sechsfache resp. Siebenfache ihres Ausgangswertes;

die Versorgung des Embryos mit diesen Zuckern ist in vollem Gange und
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hat dort zu hohen verbrauchsbereiten Vorriten gefiihrt. Mit dem Ende
dieser Phase setzt zugleich auch die Glukoseproduktion des Endosperms
stirker ein. Eine analoge Erscheinung fand auch Wanner (1952 a)
bei Erbsen beim Vergleich seiner Resullate mit den Atmungsversuchen
von Fernandes (1923). Dort fallt nidmlich der Beginn der anstei-
genden Hexosekonzentration zusammen mit dem Maximum bzw. dem
beginnenden Absinken der Atmungsintensitit; es sei aber moglich, daB
schon vor Beginn der analytisch feststellbaren Zunahme der Hexosen
solche entstehen, aber gleichzeitig durch die Atmung verbraucht werden.
«Steigt die Atmungsintensitiit nicht mehr weiter an bzw. sinkt sie ab,
so miifiten sich bei gleichbleibender oder steigender Hexoseproduktion
solche anhiufen.» Eine solche Hexosenanhdufung fand sich in der
Gerste nun am zehnten Keimtag, als sich die Glukose im Embryo ver-
achtfachte und im Endosperm mehr als verdreifachte.

In seiner Arbeit iiber den Kohlenhydratstoffwechsel keimender
Gerste nimmt Jam e s (1940) an, daB die Saccharose den groferen TI'eil
des Atmungssubstrates bilde und daB8 die Zucker aus den Reserven des
Endosperms vor allem in Form von Saccharose, weniger als Maltose, in
den Embryo wandern; diese Hypothese wird durch die Resultate der
vorliegenden Untersuchung unterstiitzt. Da parallel dazu auch eine voll-
stindige Abwanderung der Wuchsstoffe (Auxin und Heteroauxin) aus
dem Endosperm in den Embryo stattfindet (von Guttenberg und
Lehle-Joerges, 1947), bildet dort die nichtveratmete Saccharose
auch das Hauptsubstrat fiir den Aufbau des neuen Zellwandmaterials.

Die Saccharosesynthese ist auf einen energieliefernden Vorgang
angewiesen; als solcher kommt im Embryo nur die Atmung in Frage. So
ist es nicht erstaunlich, daB zwischen der Atmungskurve und der Kurve
des Saccharosegehaltes ein Zusammenhang besteht, der sicher nicht nur
zufillig ist. Moglicherweise besteht aber auch eine kausale Beziehung
zwischen den Aktivatoren bzw. Paralysatoren der Atmung und den
Aktivitdtsiinderungen des frither angenommenen saccharosebildenden
Fermentsystems.

Die zeitweise Akkumulation der Saccharose, die ja vor allem im
Embryo lokalisiert ist, 148t sie als leicht l6slichen und schnell verfiig-
baren Reservestoff der Pflanze deuten. Auch Koblet (1940) kommt
zu einem dhnlichen SchluB in bezug auf die Verdnderungen des Kohlen-
hydratgehaltes im reifenden Getreidesamen; er berechnete den Gesamt-
zucker im Embryo als Rohrzucker und sagt: «Der Zucker im Embryo ist
nicht nur ein wanderungsfihiger, zur raschen Verarbeitung bestimmter
Baustoff, sondern iiberdies ein typischer Reservestoff.» Man konnte sich
fragen, wieso diese Reserve nicht in der noch schneller mobilisierbaren
Form von Hexosen angelegt wird. (Aber auch der tierische Organismus
akkumuliert die durch den Abbau entstandenen und in die Blutbahn
tibergefiihrten Hexosen nicht in dieser Form, sondern er bildet aus
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ihnen eine schwerfilligere Reserve in Form von Glykogen.) Méglicher-
weise schiitzt die Pflanze dadurch, da nicht Hexosen, sondern Saccha-
rose akkumuliert wird, ihre fiir den Beginn des Wachstums ndétige
Kohlenhydratreserve vor zu rascher Veratmung.

Um die aufgetauchten Probleme besser lésen zu koénnen, wiren
noch andere, speziellere und feiner differenzierte Untersuchungen des
Embryos — im besonderen des Scutellums, aber auch der Wurzeln und
des Keimes — notwendig, wodurch einerseits Fragen des Transports
und anderseits Fragen des Verbrauchs besser beleuchtet werden konnten.

VIIIL. Zusammenfassung

Die 16slichen Zucker keimender Gerste — getrennt in Embryo und
Endosperm — wurden papierchromatographisch analysiert.

Es wird eine Extraktionsmethode beschrieben, die fiir die papier-
chromatographische Auswertung befriedigend «saubere» Extrakte ergibt
und ein Losungsmittel, womit sich auch Zucker mit kleinem Rr-Wert
klar trennen lassen, ohne daBf dabei die Zucker mit grofem Rr zu weit
wandern.

Im ungekeimten Korn

wurden (in der Reihenfolge ihrer mengenméiBigen Hiufigkeit)
folgende Zucker gefunden:

Saccharose, Raffinose, Maltose, Glukose und Fruktose sowie ein
Glukofruktosan, iiber welches jedoch keine quantitativen Angaben
gemacht werden konnen.

Der Embryo enthielt rund zwei Drittel, das Endosperm rund ein
Drittel der gefundenen Zuckermengen. Wihrend im Embryo Sac-
charose und Raffinose am stirksten vertreten sind, iiberwiegen
im Endosperm Maltose, Glukose und Fruktose.

Im Verlaufe der Keimung

verschieben sich die Mengenverhéaltnisse.

Im ungeteilten Korn nimmt die Saccharose wihrend der ganzen
untersuchten Keimdauer von zehn Tagen die erste Stelle ein. Die
Raffinose wird am zweiten Tag von der Maltose abgelost, die dann
ihren zweiten Platz nicht mehr abgibt, wihrend die Raffinose.
ihren dritten Platz bis zum achten Keimtag behélt, um darauf von
der Glukose iiberfliigelt zu werden. Die Fruktose spielt wihrend
der ganzen Keimung mengenméBig eine untergeordnete Rolle.

Embryo:

Die Saccharose ist weitaus am stirksten vertreten. Nach anfing-
lichem steilem Abfall erreicht sie am fiinften Keimtag ihr Maxi-
mum, gefolgt von einem langsamen Absinken. Die Raffinose nimmt
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im Verlauf der Keimung allmihlich und stetig ab und ist nach
zehn Tagen anndhernd ganz verschwunden. Die zu Beginn der
Keimung in Spuren vorhandene Maltose wird in zwei Phasen stark
angereichert; ein erstesmal wihrend der ersten 24 Stunden, und
ein zweitesmal zwischen dem dritten und fiinften Tag. Sie ist zu
.diesem Zeitpunkt der zweithdufigste Zucker. und wird wihrend
der folgenden fiinf Tage nur wenig vermindert. Die Glukose
nimmt bis zum fiinften — wahrscheinlich aber bis zum achten —
Tag wenig, aber stetig zu. Zu dieser Zeit beginnen, auBer der Fruk-
tose, die iibrigen Zucker abzunehmen; der Glukosegehalt hingegen
wird nun stark vermehrt und erreicht am zehnten Keimtag sogar
den Maltosegehalt. Die Fruktose tritt nie wesentlich in Erschei-
nung. Das Glukofruktosan konnte im Embryo in allen untersuch-
ten Keimstadien qualitativ nachgewiesen werden.

Endosperm:

Auch hier dominiert die Saccharose in allen Keimungsstadien. Die
Verinderungen des Saccharosegehaltes gehen annihernd parallel
den Verinderungen des Maltosegehaltes. Leiztere ist der zweit-
haufigste Zucker im Endosperm. Fiir diese beiden Zucker sind drei
Perioden festzustellen: bis zum dritten Keimtag eine langsame und
bis zum fiinften Tag eine schnelle Zunahme, gefolgt von einer
langsamen Abnahme. Raffinose, Glukose und Fruktose sind men-
genmiBig bis zum dritten Keimtag ungeféhr gleich stark vertreten
und konstant. Wihrend nachher die Raffinose nach schwacher
Zunahme bis zum fiinften Keimtag fast ganz verschwindet, nimmt
die Glukose kriftig zu und l6st sich damit von den quantitativ
unbedeutenden Zuckern Raffinose und Fruktose, die am zehnten
Tag nun noch in kleinsten Mengen vorhanden sind. Das Gluko-
fruktosan konnte im Endosperm, auBler am fiinften Keimtag, in
allen untersuchten Keimungsstadien qualitativ nachgewiesen
werden. :

AnschlieBend wurden die erhaltenen Resultate in ihren Zusammen-
hingen mit den bisher bekannten Tatsachen iiber Produktion, Trans-
port und Verbrauch der 13slichen Kohlenhydrate im keimenden Gersten-
korn diskutiert.

IX. Literaturverzeichnis

Archbold, H.K.: Physiological studies in plant nutrition. VII. The role of fructo-
sans in the carbohydrate metabolism of the barley plant. Ann. Bot. Lond., NS II,
183, 403, 1938. :
— Fructosans in the monocotyledons. A review. New Phytologist, 39, 185, 1940.
Bacon, J.S.D., und Edelmann, J.: The carbohydrates of the Jerusalem
Artichoke and other Compositae. Biochem. J., 48, 114, 1951.

339



Bradfield, A.E, und Flood, A.E.: Soluble carbohydrates of fruit plants.
Nature, 166, 264, 1950.

Brown, H.T., und Morris, G. H.: Researches on the germination of some of the
Graminae. J. Chem. Soc., 57, 446, 1890.

Choate, H.: Chemical changes in wheat during germination. Bot. Gaz., 71, 409, 1921.

Christiansen, G.S.,, und Thimann, K.V.: The metabolism of stem tissue
during growth and its inhibition. Arch. of Biochem., 26, 248, 1950.

Colin, H.,, und Belval, H.: Le vaffinose dans les graines de céréales. Bull. Soc.
Chim. Biol., 16, 424, 1934.

Decker, P, Riffart, W, und Orneder, G.: Mehrdimensionale Papierchro-
matographie. Naturwissenschaften, 38, 288, 1951.

Dedonder, R.: Les glucides du Topinambour. I. Produits intermédiaires dans
I'hydrolyse acide de I'inuline. C. r. Acad. Sci., 230, 549, 1950 (a).

— Les glucides du Topinambour. Ii. Rapports entre la composition glucidique des
tubercules du Topinambour et les produits d’hydrolyse de 'inuline. C. r. Acad.
Sci., 230, 997, 1950 (b).

— und Burry, CL: Les glucides du Topinambour. IIl. Données sur leur synthése
biologique. C. r. Acad. Sci., 231, 790, 1950.

Duff,RRB,und Eastwood, D, J.: Use of the Arsenomclybdate-Somogyi reagent
in quantitative paper chromatography and its application to the study of
sucrose utilisation by a fungus. Nature. 165, 848, 1950.

Edelmann,J.,undBacon,J. S.D.: Transfructosidation in extracts of the tubers
of Hel'anthus tuberosus L. Biochem. J., 49, 529, 1951.

Fernandes, D.S.: Aerobe und anaerche Atmung bei den Keimlingen von Pisum

; sativum. Rec. d. trav. bot. Neerl., 20, 107, 1923.

Flood, A.E., Hirst, E.L., und Jones, J. K. N.: Quantitative estimation of
mixtures of sugars by the paper chromatogram method. Nature, 160, 86, 1947.

Griiss, J.: Uber Zucker und Stiirkebildung in Gerste und Malz. Wochenschr. f. Braue-
rei, 14, 321, 1897, und 15, 81, 1898.

von Guttenberg, H, und Lehle-Joerges, E.: Uber das Vorkommen von
Auxin und Heteroauxin in ruhenden und keimenden Samen. Planta, 35, 281,
1947. ,

Hagedorn, H.C.,, und Jensen, N.B.: Zur Mikrobestimmung des Blutzuckers
mittels Ferricyanids. Biochem. Z., 135, 46, 1923.

Hansteen, B.: Uber die Ursachen der Entleerung der Reservestoffe aus Samen.
Flora, 78, 418, 1894.

Hassid, W.Z, Doudoroff, M., und Barker, H. A.: Enzymatically synthe-
tisized cristalline sucrose. J. Am. Chem. Soc., 66, 1416, 1944.

Haworth, W.N., Kitchen, H,, und Peat, S.: Amylotic degradation of starch.
J. Chem. Soc. (1943), S. 619.

Hehre, E. J.: The biolcgical synthesis of polysaccharides. Trans. Acad. Sci. (New
York), 10, 188, 1948.

— Enzymic synthesis of polysaccharides: A biclogical type of polymerisation.
Advances in Enzymology and related subjects of Biochemistry. (Interscience,
New York.) Vol. 11, 297, 1951.

Hesse, A, in Nord-Weidenhagen: Handbuch der Enzymologie. Leipzig
1940. '

Hirst, E.L., und Jones, J. K. N.: The analysis of intimate mixtures of reducing
sugars. Farad. Soc.: «General discussion on chromat. analysis.» Sept. 1949,

Hopkins, R.H., und Krause, B.: Bicchemistry applied to malting and brewing.
London 1937.

James, A. L.: The carbohydrate metabolism of germinating barley. New Phytologist,
39, 133, 1940.

340



James, W.0O., und James, A.L.: The respiration of barley germinating in the
dark. New Phytologist, 39, 145, 1940.
Jermin, M.A, und Isherwood, F.A.: Improved separation of sugars on a
paper partition chromatogram. Biochem. J., 44, 402, 1949.
Jessen-Hansen, H.: Studien iiber die in Roggen, Gerste und Weizen in verschie-
denen Entwicklungsstadien auftretenden Kohlenhydrate. Medd. Carlsberg Lab.,
4, 145, 1896.
Kjeldahl, J.: Recherches sur les hydrates de carbone de I'orge et du malt. Medd
Carlsberg Lab., 1, 129 und 298, 1879.
Kluyver, A. J.: Biochemische Suikerbepalingen (zitiert in Meeus e, 1943). Diss.,
Delft 1914.
Koblet, R.: Untersuchungen iiber die stofflichen Verdnderungen im wachsenden
und reifenden Weizenkorn. Ber. Schweiz: Bot. Ges., 50, 99, 1940.
Koch,R.B,, Geddes, W.F.,, und Smith, F.: The carbohydrates of Graminae.
I. The sugars of the fluor of wheat (Triticum vulgare). Cereal Chem., 28, 424,
1951.
Kretovitch, W.: Distribution of sugar and nitrogenous substances in wheat grain.
Biochem. J., 27, 1687, 1933.
Kihnemann, G.: Uber das Vorkommen von kristallisirendem Zucker in den
ungekeimten Cerealien und den Keimungsprocell. Ber. d. D. Chem. Ges., 8, 202,
1875 (a).
-— Untersuchung der ungekeimten Gerste auf Zucker und Dextrin. Ber. d. D. Chem.
Ges., 8, 387, 1875 (b). :
Laidlaw, R. A, und Reid, S.G.: A fructosan from Lolium perenne. J. chem Soc.
(1951), S.1830.
Leberle, H.: Die Bierbrauerei, 1. Teil: Technologie der Malzfabrikation. 2. Aufl.
Stuttgart 1930.
Lehmann, E, und Aichele, F.: Keimungsphysiologie der Griser. Stuttgart
1931.
Lindet, L.: Les hydrates de carbone et leur transformation au cours de la germina-
tion de l'orge industrielle. Compt. rend. d. ’Académie francaise, 137, 73, 1903.
Linderstrom-Lang, K., und Engel, C.: Cber die Verteilung der Amalyse
in den dulleren Schichlen des Gerstenkornes. Enzymologia, 3, 138, 1937.
Lintner, C.J., und Diill, G.: Uber den Abbau der Stirke und iiber den Einfluf
der Diastasewirkung. Ber. d. D. Chem. Ges., 26, 2533, 1893.
Loibl, H.: Zur Biochemie der Keimung von Cerealiensamen. Zs. f. d. ges. Brauw.,
46, 30, 1923.
Liers, H.: Beitrige zur chemischen Kenntnis des Malzes. Zs. f. d. ges. Brauw., 38,
106, 1915.
— Die wissenschaftlichen Grundlagen von Milzerei und Brauerei. Niirnberg 1950.
— und Riimmler, W.: Die Entwicklung der Amylase wihrend der Keimung
der Gerste. Wschr. f. Brauerei, 50, 297, 1933. 2. Mitt.: Wschr. f. Brauerei, 52, 9,
1935.
Malpress F.,und Morrison, A.: Use of Pyridine in the de-ionisation of %olu
tions for paper chromatography Nature, 164, 963, 1949.
McCready, R-M., und Hassid, W.Z.: Transformation of sugars in excised
barley shoots. Plant Physiol., 16, 559, 1941.
Meeuse, B.J. D.: Oriénlerende onderzoekingen over de vorming van rietsuiker uit
zetmeel in planten bij lage temperatuur. Diss., Delft 1943.
Montreuil, J, und Scriban, R.: Les glucides de l'orge et du malt. Pet. J.
Brasseur, 59, 373, 1951.
Myrbick, K.: Uber Grenzdextrine und Stirke. III. Mitt. Trisaccharide unter den
Abbauprodukten der Stirke. Biochem. Z., 297, 179, 1938.

341



Myrbiéck, K.: Uber Grenzdextrine und Stirke. XI. Mitt. Spaltung der Stirke durch
die Dextrinogenamylase des Malzes. Biochem. Z., 307, 140, 1941.
— Preducts of the enzymic degradation of starch and glycogen. Advances in
Carbohydrate Chemistry. (Academic Press, New York.) Vol. 3, 251, 1948.
Nelson, N.: A new photometric adaption of the Somogyi-method for the determi-
nation of glucose. J. Biol. Chem., 153, 375, 1944.

O’Sullivan, C.0.: On the sugars of some cereals and of germinated grain. J.
Chem. Soc., 49, 58, 1886.

Partridge, S. M.: Filter-paper partition chromatography of sugars. Biochem. J.,
42, 238, 1948.

— Anilin hydrogen phthalate as a spraying reagent for chromatography of sugars.
Nature, 164, 443, 1949.

Peat, S.: The biological transformation of starch. Advances in Enzymology and
related subjects of Biochemistry. (Interscience, New York.) Vol. 11, 339, 1951.

Petit, P.: Variations des matieres sucrées pendant la germination de I'orge. Compt.
rend Acad. francaise, 120, 687, 1895.

Prianischnikow, W.: Spezieller Pflanzenbau. Der Anbau der landwirtschaft-
lichen Kulturpflanzen. Berlin 1930.

Pringalle, F.: Uber die Bildung der Zucker im Gerstenkorn wiihrend des Milzens.
Bull. trimesir. Ec. de Brass. Louvain 1927. Ref. in Wschr. f. Brauerei, 44, 284,
1927.

Puriewitsch, K.: Physiologische Untersuchungen iiber die selbsttiitige Entlee-
rung der Reservestoffbehilter. J. f. Wiss. Bot., 31, 1, 1898.

Sachs, J.: Zur Keimungsgeschichte der Griser. Bot. Ztg., 20, 145, 1862.

Samec, M.: Kolloidchemie der Stirke. Dresden 1927.

— Uber die Wirkung von f-Amylase auf einige Stiirkesubstanzen. 4. Mitt. Uber
enzymatische Amylolyse in der von M. Samec und E. Waldschmidt-
Leitz begonnenen Untersuchungsreihe. Zs. physiol. Chem., 236, 103, 1935.

Schlubach, H.H,: Uber den Kohlenhydratstoffwechsel der Getreidearten. Expe-
rientia, 9, 230, 1953.

Somogyi, M.: A new reagent for the determination of sugars. J. biol. Chem 160,
61, 1945.

Tanret, M. C.: Sur la lévosine, nouveau principe immédiat des céréales. Compt.
rend. d. séances de I’Acad. d. sciences, 112, 293, 1891.

Taufel, K, und Miiller, K.: Uber den Gehalt von Gerste und Malz an Mono- und
Oligosacchariden. Zs. f. Untersuchung der Lebensmittel, 83, 49, 1942.

— und Reiss, R.: Analytische und chromatographische Studien an Mono- und
Oligosacchariden. Zs. anal. Chem., 134, 252, 1951. i

Waldschmidt-Leitz, E.,, und Mayer, K.: Uber Amylophosphatase aus
Gerste. Zs. physiol. Chem., 236, 168, 1935.

— und Purr, A.:: Uber Amylokinase, einen natiirlichen Aktivator des Stiirke-
abbaues in keimender Gerste. Zs. physiol. Chem., 203, 117, 1931.

Wanner, H.: Uber die Zuckerwanderung in Erbsenkeimlingen. Ber. Schweiz. Bot.
Ges., 60, 426, 1950.

— Natur und Verteilung der 16slichen Kohlenhydrate im Erbsenkeimling. 2. Mltt
Qualitative und quantitative Bestimmung der einfachen Zucker durch Papier-
chromatographie. Ber. Schweiz. Bot. Ges., 62, 205, 1952 (a).

— Uber die Genauigkeit quantitativer Zuckerbestimmungen in Pflanzenexirakten.
Helv. Chim. Acta, 35, 460, 1952 (b).

342



	Natur und Verteilung der löslichen Kohlenhydrate im ruhenden und keimenden Gerstenkorn

