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231. Karl Freudenberg, Gunnar Blomqviet,  Lisa Ewald 
und Karl Soff: Hydrolyse und Acetolyse der Stgrke und der 

Schardinger-Dextrine. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 15. April 1936.) 

I) Stlrke. 
In der ersten Arbeit uber die Hydrolyse  von Cellulose und S t a r k e  

n u d e  festgestellt, da13 beide Polysaccharide denselben GesetzmiiOigkeiten 
der Kinetik unterliegen l). Die Versuche wurden inzwischen an der Cellulose 
mit groBerer Genauigkeit wiederholt ,). Dasselbe ist jetzt an der S t a r k  e 
geschehen. 

Hydrolyse.  
Amylopec t in  und Amyloamylose aus selbst bereiteter Kartoffel- 

starke verhalten sich in 51-proz. Schwefelsaure vollig gleich. In den Tabellen 
wird daher kein Unterschied zwischen diesen Anteilen gemacht. 

Aus dem nach t Min. gefundenen Spaltungsgrad a wurde nach 
P = l/t In l/(l-a) die zwischen den Zeiten 0 und t mal3gebende mittlere 
Geschwindigkeitskonstante berechnet. P wurde gegen 1-a aufgetragen und 
interpoliert. So ergeben sich die Spalten 2 und 3 in den Tabellen 1 und 2. Die 
zugeordneten Zeiten sind in Spalte 1 angefiihrt. Diese 3 ersten Spalten ent- 
halten demnach das interpolierte Versuchsergebnis (siehe auch Figur 1, 
Kurve 1). 

Unlhgst  wurde gezeigt3), daB sich die Kinetik der Hydrolyse der Cellu- 
lose am besten erfassen 1aBt mit einer Formel 6 a  von W. Kuhn4),  die von 
der Annahme ausgeht, daB eine End-Bindung eines jeden Spaltstucks nach K,, 
der Konstanten der Hydrolyse des Disaccharids, gespalten wird, wahrend 
die ubrigen Bindungen eines jeden Spaltstiicks der Anfangsgeschwindigkeit 
des intakten Polysaccharids folgen. Die Berechnung wurde ausgefiihrt mit 
der Geschwindigkeitskonstanten K, der Maltose und mit P,, d. h. der ge- 
fundenen mittleren Geschwindigkeit zwischen t = 0 und der Zeit (6190 Min.), 
bei der 50-proz. Spaltung erreicht ist. Durch diese beiden Werte sind mit 
Hilfe der Formel 6 a  alle Kurvenpunkte bestimmt; fur Po = K, (Anfangs- 
geschwindigkeit) ergibt sich 1.02 x lo-'. 

Die Spaltungsgeschwindigkeit der Maltose ist unter denselben Bedingun- 
gen K, = 1.43 x lo-'. a' ist der polarimetrisch ermittelte vermeintliche 
Spaltungsgrad. Wegen weiterer Einzelheiten wird auf die fruhere Arbeit 
verwiesen6) (siehe auch Figur I ,  Kurve 2 und 4). 

l) K. Freudenberg, W. Kuhn,  W. Diirr.  F. Bolz  u. G.Steinbrunn,  B. 68, 
I510 [1330]. 

*) K. Freudenberg u. G. Blomqvist ,  B. 68, 2070 j19351. Eine Zusammeq- 
stellung samtlicher verwendeter, von W. Kuhn sowie G .  Blomqvist  abgeleiteter 
Formeln findet sich in den Sitz.-Ber. d. Heidelberger Akad. d.  Wiss. (1936; von G .  
G. Rlomqvist).  a) B. 68, 2070 [1935]. 

*) Ztschr. physiknl. Chem. (A) 169, 372 [1932]. 
5, B. 68,9074 [1935]. Die Formel fur die Umrechnung von a in z' findet sich bri 

C,. B lomqvist ,  Sitz.-Rer. d. Heidelberger Akad. d. Wiss. j19361. 
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Tabelle 1. 
Hydrolyse der Stiirke, 18O. 

2 1 3 1 4 1 5  6 1 7  

titrimetrisch 
berechnet 

1-U 

1 .oo 
0.878 
0.786 
0.690 
0.597 
0.499 
0.404 
0.302 
0.204 
0.102 

P.lW 

1.02 
1.04 
1.06 
1.08 
1.10 
1.12 
1.15 
1.17 
1.21 
1.24 

titrim 
gefunden 

1- I p.104 

risch 
bere 

1- 

1.00 
0.877 
0.785 
0.693 
0.597 
0.501 
0.402 
0.303 
0.202 
0.100 

net 
P.104 

7.30 
7.43 
7.85 
7.73 
7.88 
8.05 
8.22 
8.41 
8.63 
8.91 

polarimetrisch 
gd. 
1-d 

1 .oo 
0.917 
0.830 
0.737 
0.645 
0.535 
0.433 
0.327 
0.226 
0.120 

ber. 
1-U' 

1.00 
0.895 
0.812 
0.724 
0.635 
0.538 
0.441 
0.334 
0.229 
0.116 

6 1 7  
polaril 

gef . 
1 4 '  

1.00 
0.909 
0.827 
0.740 
0.639 
0.548 
0.443 
0.334 
0.228 
0.119 

:trisch 
ber. 
1-U' 

1.00 
0.895 
0.812 
0.726 
0.634 
0.540 
0.439 
0.335 
0.228 
0.114 

Ks (Maltose) = 10.3~10-~. 

Die Cbereinstimmung zwischen Experiment (Spalte 2 bzw. 6) und Be- 
rechnung (Spalte 4 bzw. 7) ist sehr gut, bis a d  die Werte innerhatb der ersten 
10-20% der Spaltung. Um diese Abweichung anschaulich FU machen, 
haben wir den ersten Teil der Spalten 2 und 4 der Tabelle 1 in Figur 1, K w e  1 
und 2, abgebildet. Im allgemeinen legt man dem Anfang solcher K m n  
wenig Gewicht bei; weil aber bei d e n  4 Versuchsreihen, aus denen jede der 
Tabellen gemittelt ist, diese Erscheinung wahrgenommen wurde, halten wir 
sie fur real. Demnach ist die Spaltung innerhalb des ersten Fiinftels ver- 
zogert gegeniiber einem Verlauf, der den Bedingungen der Formel 6a genugt; 
erst wenn etwa 20% der verfugbaren Bindungen hydrolysiert sind, verliiuft 
die Spaltung innerhalb der Versuchsfehler nach den Regeln einer gkich- 
maI3igen Kette. 

Zur Erklarung der anfiinglichen Verztigerung kann zuniichst ausgesagt 
werden, dal) sie nicht in einer zweiten, schwerer spaltbaren Disaccharid- 
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Figur 1 .  
Jodmetrisch edttelter Spaltungsrerlauf (18O. 51 yo H,SO,). 1 )  StZrke, gefunden. 

2) Starke, berechnet. 3) Maltose. 4) or-Dextrin. Im weiteren, hier nicht abgebildeten 
Verlauf decken sich Kurve 1 u. 2 vollstandig; vergl. Tabelle 1, Spalten 2 u. 4, sowir 
Tabelle 3, Sp. 2. 
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Bindung gesucht werden kann; eine solche wiirde den gZtsamten Kurven- 
verlauf verzogern, nicht nur den Anfang; aul3erdem mMte sich eine solche 
Bindung bei den optischen Versuchen3 am Di-, Tri-, Tetra- und Polysaccharid 
bemerkbar machen, und es mMte in nennenswerter Menge neben Maltose 
ein zweites Disaccharid unter den Spaltstiicken auftreten'). Ebensowenig 
liiBt sich die Erscheinung mit dem no& unbekannten AbschluJ3 der Stiirke- 
ketten in Verbindung bringen. Auch verzweigte Ketten, die B. Wald- 
Schmidt-Leitz und K. Mayera) sowie H. Staudinger und H. Eilers 
vorschlagen'), wiirden die Erscheinung nicht erkliiren. Die Deutung muB 
auf ganz anderem Wege gesucht werden. Wenn z. B. im Anfang die 
Stiirkeketten stark gekniillt sind (einerlei ob verzweigt oder nicht), so 
daI3 das hydrolysierende Agens die Bindungen in den langen Stucken %us 
topochemischen Griinden wesentlich langsamer e r fd t  als in miffleren oder 
kiirzeren Bruchstiicken, konnte der Effekt zustande kommeIP). Es wiirde 
sich also um eine Art Liisungseffekt handeln, allerdings anderer Art als ihn 
A. af Ekenstam bei der Cellulose annimrntll). DaB bei der Cellulose eine 
solche Erscheinung fehlt, kann darauf beruhen, dal3 die Polysaccharidketten 
in gerichtetem Zustande zur Reaktion gebracht werden und daher ebenso 
reaktionsbereit sind wie kleinere Stiicke; selbst wenn sich an der Cellulose 
das gleiche abspiden sollte wie an der Stiirke, wiirde der Effekt bei der Cellu- 
lose nicht wahrnehmbar sein, wed hier die Anfangsgeschwindigkeit Kn ohnehin 
viel kleiner ist als die Spaltungskonstante & des Disaccharids (bei Cellulose 
ist K,:K, = 1:3, bei der Stlrke = 1:1.4)l*). - Auch der polarimetrische Verlauf des Abbaus in 51-proz. Schwefelsiiure 
lat eine Verzogerung im Anfang erkennen (Figur 3, Kurve 1 ; Tabelle 1 und 2, 
Spalte6). In der Figur3, Kurvel, nicht wahrnehmbar, aber regel-ig 
beobachtet ist ein Winziger Abfall der Drehung ( 0 . 0 4 O )  der Stiirke innerhalb 
der ersten 12 Min. ; ihm folgt ein Wiederanstieg um den gleichen Betrag mit 
einem Maximum nach 30 Min. Ahnliches wird nur beim y-Dextrin beobachtet. 
Bei 1 8 O  ist nach 4OOOOMin., bei 300 nach loo00 der Endwert erreicht (Ver- 
brauch gegen 20 ccm nh0-Jod; hierin sind enthalten 0.7 ccm Verbrauch vor 
Beginn der Spaltung). Die Drehung der Msungen (2a bei A = 5780) fiillt 
vom Anfangswert + 3.300 auf den Wert fur reine Glucose (+ 1.140) ab. Zur 
Ausfiihrung der Versuche sei bem&kt, daB die Ansiitze die gleichen sind wie 
friihera). Da sich Stiirke ohne organische FzillungsmiM nicht abscheiden 
liiBt, wurden Proben, die ungefahr der gewiinschten Menge entsprden, 

') A. 484, 41 [1932]. 
I )  Die Gentiobiose, die unter den Rucksttinden der Msisvenackerang gefunden 

wird (C. H. Colemann, M. A. Buchanan a. P. T. Paul, Journ. ha. &em. Soc. 67, 
1119 [1935]) ist der Menge nach sehr unbedeutend. Wir haben Kartoffhtiirke vuwendet. 

*) Ztschr. physiol. Chem. 286. 168 [1935]. Die Autoren nehmen Phosphoniiure 
als das verbindende Glied der Zweigstellen an. 

9) B. 0, 819 [1936]. Nach der VorsteHlung der Verff. bildet ein mittleres 
Glucose-Glied die Zweigstelle. 

10) Die Ansdehnung diesea Gedankens in das Gebiet der Struktmchemic b t e  
zu der Annahme grok  Ringr fiihren. Dem steht aber die Festctellnng eadlicher Ketten 
durch W.N.Raworth im Wege. 

11) B. 69, 553 [1936]; vergl. voranstehende Arbeit, Anm. 2. 
I*) Aktivierungswiirme und sterischer Fslrtor bei der Hydxdyse von Stiirke and 

Maltose sind in Trans. Faraday Soc. 88, 75 [1936] mitgeteilt. 



1262 Freudenberg ,  Blomqvis t ,  Ezcald,  S o f f :  Hydrolyse [Jahrg. 69 

mit Wasser ubergossen, erhitzt und mehrmals im Vakuum zu Kleister oder 
Brei eingeengt. Diese nasse Masse wurde in Schwefelsaure von 56% gelost 
und auf das spezifische Geuicht di8 - 1.415 eingestellt. Amyloamylose 
sowie Amylopectin losen sich innerhalg Piniger Minuten in der Saure. 

Acetolyse. 
Die Acetolyse der Tr iace ty l - s ta rke ls )  wurde polarimetrisch verfolgt 

wie die des Heptacetyl-maltose-anhydrids und anderer Acetate"). Das Er- 
gebnis ist in Figur 2 (Kurve 1) niedergelegt. Nach einer anfanglichen Ver- 

5 

Figur 2. 
Acetolyse, polarimetrisch verfolgt (vergl. vorletzte Arbeit, Figur 1). 

1) Triacetyl-starke. 2) a-Pentacetyl-glucose. 3) a-Dextrin-triacetat. 4) p-Dextrin-triacetat. 
5) y-Dextrin-triacetat. 6) Heptacetyl-maltose-anhydrid. 

Im MaBstabe des ersten Teils der Figur (0-50 Min.) fortgesetzt, wiirden die abgekurzten 
Kurven (bis 20000 Min.) eine Lange ron 40 m erreichen. 

zogerung, die allerdings sehr vie1 schneller uberwunden ist als bei der Hydro- 
lyse, fa t  die Drehung erst rascher, dann sehr verlangsamt, nach ZOO00 Min. 
auf einen Wert ab, der ungefahr auch von der a-Pentacetyl-glucose erreicht 
wird, deren Kurve (2) zum Vergleich eingetragen ist (aus Figur 1, vorletzte 
Arbeit),. Die Kurve der Acetyl-starke entspricht der Aufspaltung gehaufter 
a-Bindungen ; die starke Verflacliung gegen SchluB ruhrt von der hereitsI4) 
.. 

1s) H. Friese u. F . A .  Smith,  B. 61, 1979 '1928;. I*) vorletzte Arbeit. 
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erwahnten Tatsache her, daU die Verwandlung des Maltose-acetats in Glucose- 
acetat unter diesen Bedingungen im Polarimeter nicht wahrnehmbar ist. 
Auch bei den ubrigen Oligosacchariden der Starke durfte die Kurve flacher 
sein als im Anfang des acetolytischen Abhaus der Triacetyl-starke. Die 
Kurve 1d3t keine aufwartsrotierende, der 9- Reihe angehorende Komponente 
erkennen. Cellulose zeigt dagegen bei der Acetolyse ausschliefllich auf- 
steigende Drehung16). 

Zusammenfassend kann uber die Kinetik des hydrolytischen und aceto- 
lytischen Abbaus der Starke ausgesagt werden, daB sich das Polysaccharid 
entsprechend friiheren Feststellungen als das a-Analogon der Cellulose er- 
weist. >lit Maltose-Bindungen a 1 t e r n  i e r e n d e andere Bindungen sind aus- 
geschlossen16). Sollten letztere uberhaupt vorhanden sein, so konnte schat- 
zungsweise durchschnittlich auf 30 Bindungen erst eine andere Bindung 
kommen. Wieweit die kleinen Abweichungen am Anfang der Kurven einer 
von der Cellulose verschiedenen Kettenlange oder Kettenform, dem Ketten- 
ahschlul3 oder anderen Grunden zugeschrieben werden miissen, kann heute 
noch nicht gesagt werden. 

11) Schardingers Dextrine. 
In der ersten Mittei1ungl7) wurde angegeben, daB diese krystallinen 

Abbau- oder Umwandlungsprodukte der Starke eine Gliederzahl von 
5 (a-Dextrin), 6 ((3-Dextrin) und vielleiclt 7 (y-Dextrin) Monose-Einheiten 
haben. Da sie Fehlingsche Losung nicht reduzieren, wurde vorlaufig ein 
anhydrischer AhschluB angenommen. Als SchlurJstuck wurde Lavoglucosan 
erortert, aber bereits als fraglich bezeichnet. Wir konnen es zunachst fur 
das a-Dextrin ausschlieBen. Denn der Abbau niit Takad ias t a se  gibt neben 
Glucose kein Lavoglucosan ,  wahrend Maltose-anhydrid zu Lavoglucosan 
und Glucose aufgespalten wird. Diesbezugliche Angaben von P. K a r r e r  
und I,. Kamienskils)  kiinnen wir bestatigen. Erwahnt sei, daB auch Sorhit 
oder Gluconsaure sich weder beim Abbau mit verdunnter Saure, noch niit 
Takadiastase nachweisen lassen. 

Hydrolyse .  
Die Hydrolyse in 51-proz. Schwefelsaure ergibt, jodometrisch verfolgt, 

am a - D e x t r i n  einen Kurvenverlauf (Tabelle 3 ; Vigur 1, Kurve 3), der sich 
nahe an die Kurve 2 (Starke, berechnet) der Figur 1 anschlieat und zwischen 
ihr und der Maltose-Kurve liegt (Figur 1, Kurve 4). Am SchluB ist die 
Reduktionskraft genau die der entsprechenden Menge Glucose. Das gleich- 
falls Fehlingsche 1,osung nicht reduzierende (3-Dextrin zeigt im Gegensatz 
zum a-Dextrin in Wasser sowie sofort nach der Aufliisung in 51-proz. Schwefel- 
saure ein Reduktionsvermogen gegen Jod, das von der Menge der zugesetzten 
Jodlosung abhangt und 15-20 o/o des Gesamtverbrauchs bei der Hydrolyse 
entsmicht. DaB dieser Jodverbrauch nicht von mitgeschlepptem organischen 

15) B. 66, 23 j1933l. Die Kurve der Acetolyse der Cellulose kann nur ihrem Verlauf 
nach, nicht aber quantitatir mit der hier mitgeteilten Kurve der Starke rerglichen 
werden, \veil die Versuchsbedinengen anders sind. 

lo) vergl. voranstehende Arbeit. SchluWbemerkung 
17) K Freudenberg u. R. J a c o b i ,  A. 518, 102 !193.5j. 
la) Helv. chim. Acta 15. 739 [l932]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 82 
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J.,ijsungsmittel herriihrt, geht daraus hervor, d d  er auch nach 3-maligem 
Abdampfen des Dextrins in Wasser unverandert bleibt. In  51-proz. Schwefel- 
Gure werden weitere jodverbrauchende Gruppen (Aldehydgmppen) frei- 
gelegt, und schlieI3lich wird auch hier der volle Reduktionswert der Gfucose 
erreicht (Tabelle 4). 

Ehx optische Verlauf der Hidrolyse der Dextrhe ist zusammen I& 
dem der Stiirke in Figur 3 abgebildet. Die Drehung der Starke sinkt (Figw 3, 
Kurve 1) nach anfhglicher schwacher Verzogerung in unuaterbrochener 
Abwartsbewegung auf den Drehwert der Glucose ab in einer Kurve, die rech- 
nerisch erfdt und gedeutet werden kann (Tabelle 1 und 2). Die Drehung 
des a-Dextrins (Figur 3, Kurve 2) setzt tiefer an, durchlauft in einem Punkt, 
an dem etwa der Aldehydgruppen freigelegt ist, ein Maximum, um als- 

- 

1 .08 

1,lO 
1.13 
1.15 
1.18 
1.21 
1.24 
1.26 
1.27 

- 

- 
- 

1 

Min. 

0 
975 
1750 
2030 
3 160 
4440 
5 870 
7 570 
9700 
32800 
18100 
39000 
72 000 

1 
._ . . - 

a n .  

0 
1740 
3120 
5310 
7 370 
9 850 
12 550 
15950 
21 300 
37 000 
55 000 
62 000 

Tabelle  3. a-Dextrin. 

2 I 3 

Tabelle  4. 8-Dextrin. 

2 I 3 

titrimetrisch 
1-a Ref. 

0.85 
0.75 
0.70 
0.60 
0.50 
0.40 
0.30 
0.20 
0.10 
- 
- 
- 

P.104 Ref. 

- 
1.66 
1.14 
0.96 
0.94 
0.93 
0.96 
1.01 
1 .on 
- 
- 
- 

pola*eW.+. 
2a gef. 

+2.46 
2.68 
2.72 
2.72 
2.65 
2.50 
2.30 
2.10 
1.88 

1.41 
1.15 
1.13 

4 

1.66, 

4-'- 

pol@rnetrisch 
- ~ .. 

201 Ref. ____ 
. -  

+ 2.67 
2.77 
2.73 
2.78 
2.40 
2.14 
1.88 
1.64 
1.41 
1.17 
I .15 
1.14 

Hydrolyse von a- u. @ - l l e x t r i n  in 51-proz. Schwefelsaure,  18O. 
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Figur 3. 
Hydrolyse, polarimetrisch rerfolgt (51-proz. H,SO,; 1 8 O ;  7, = 5 780; l/,-molar, bezogen 

auf Glucose). 
1) Starke. 2) a-Dextrin. 3) p-Dextrin. 4) Maltose. 5) Maltose-anhydrid. 6) Liivogluco6an. 

Vergl. Tabellen 1, 3 u. 4. 

dann in die Kume der Starke einzuniunden. Die Enddrehung ist wiederum 
genau die der Glucose. Der vorherrschenden Abwartsdrehung ist also eine 
etwas schneller verlaufende Aufwartsdrehung uberlagert, wie wenn eine oder 
mehrere rasch hydrolysierbare P-Bindungen vorhanden waren neben vor- 
wiegenden a-Bindungen. Wir haben bei der Acetolyse nach Cellobiose ge- 
sucht, aber ohne Erfolg. Cellobiose ist auch deshalb unwahrscheinlich, weil 
sie langsamer als Maltose gespaltkn wird. Fur Lavoglucosan (Figur 3, Kurve 6) 
als Endglied ist die Spaltung etwas zu langsam, denn dieses Anhydrid wird 
in 51-proz. Schwefelsaure etwa 22-mal so schnell wie Maltose hydroly~iert~~). 
Immerhin zeigt das Maltose-anhydrid (Figur 3, Kurve 5) einen Verlauf, der 
den Dextrinen ahnlich ist. Dennoch wird Lavoglucosan als Schlul3stuck 
durch den Verlauf der Acetolyse ausgeschlossen (siehe unten). 

Das (3-Dextrin zeigt auch einen Anstieg, seine Kurve (Figur 3, Kurve 3) 
mundet jedoch nicht in die der Starke ein; aber auch sie endet bei der Drehung 
der reinen Glucose. Die jodverbrauchende Gruppe des p-Dextnns macht sich 
irn optischen Ablauf der Hydrolyse nicht bemerkbar ; unverstiinindlich kt, 

lo) K = 32 . lo-' bei 18O. 
82. 
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daB trotz der Anwesenheit einer solchen Gruppe nach Beendigung der Hydro- 
lyse sehr genau der Drehwert der Glucose erreicht wird. 

Acetolyse. 
In der Acetolysen-Mischung (Figur 2, Kurven 3, 4, 5)  drehen a-, p- und 

y-Dextr in-acetat  tiefer als Glucose-acetat, aber alle drei rotieren a d -  
warts, um etwa zu der gleichen Zeit wie Acetyl-starke den Endwert der 
Glucose zu erreichen. Hier ist der nicht sehr starken Abwartsrotation der 
a-Bindungen mindestens eine sehr stark aufwartsrotierende Bindung iiber- 
l'agert; diw Aufwartsbewegung ist bei der Acetolyse etwa von derselben 
geringen Geschwindigkeit wie die Spaltung der P-Bindungen in der Cellulose 
und Cellobiose 16). Triacetyl-lavoglucosan ist dagegen schon nach wenigen 
Min. aufgespaltenao), ebenso die 1 .&Bindung des Heptacetyl-maltose-anhy- 
drids, die zum Vergleich in die Figur 2 (Kurve 6) aufgenommen ist. 

I,avoglucosan mu13 daher als Kettenabschld aller 3 Dextrine aufgegeben 
werden. Von p-glucosidischen Anhydriden ware nur noch das unbekannte 
1.3-Anhydrid der Glucose denkbar. Aber es ist kaum anzunehmen, daB es 
wesentlich schwerer als  die 1.6-Bindung des Lavoglucosans adgespalten 
wiirde Ein fremdes Spaltstiick ist nicht nachweisbar Der geringe Methoxyl- 
gehalt, der friiher den Praparaten anhaftete"), ist jetzt aus ihnen verschwun- 
den Etwa vorhandene Glykol- oder Glycerin-Glucoside wiirden gleichfalls 
Methoxyl vortauschen und die titrimetrisch und optisch ermittelten End- 
werte der Spaltung um 7-10% herabsetzen. . 

Anhydrischer oder glucosidischer Kettenabschld wird daher immer 
weniger wahrscheinlich. Dazu kommt folgendes. Mit Hrn. W. Rapp ist 
inzwischen die Herstellung des durchmethylierten a- und P-Bextrins in sehr 
schon krystalliner Form gelungen*l). Von diesen ist das methylierte a-Dextrin 
bereits niiher untersucht. Bei der mit kleinen Mengen durchgefiihrten Spaltung 
wurde bisher keine Tetramethyl-hexose gefunden. 

Wir miissen daher, wenn auch zogernd und mit allem Vorbehalt, groBe 
Ringe ins Auge fassen. 

Ringgestalt konnte die Annahme von P-Bindungen iiberfliissig machen, 
denn sie kann die Drehung des ganzen Gebildes im positiven oder negativen 
Sinne beeinflussen. Doch damit begeben wir uns in das Gebiet der Speku- 
lation. Wir sind zunachst damit beschiiftigt, die zahlreichen und zum Teil 
unerklarten Beobachtungen, die durch diese Methodik in der Polysaccharid- 
Chemie zuganglich werden, zu vervollstandigen. 
-_  

*O) vorletzte Abhandl., Figur 1 ,  Kurve 3. *I) vergl. B. 88, 2081 [1935). 


