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Tatel.
Zeit in Min. . Verbr.an 0.1-n.Jod in cem ) Aufspaltung in %/
1 1.06 H2.4
b 1.19 H8.8
15 142 i 70.2
30 ‘ 1.66 : 82.0
60 ; 1.86 91.9
130 2.00 9R.8

b) Saure Hydrolyse: 23 mg Dithioglykolid wurden it 5 eem
20-proz. Salzsiure 30 Min. bei einer Badtemp. von 130° unter RiickfluB
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit etwa 1 g NaOH und etwas konz.
Natriumacetatlosung abgestumpft und in Ggw. von Eisessig die entstan-
dene Thioglvkolsdure jodometrisch bestimmt,

Vorgelegt 5 ccm 0.1-n.Jod, zurlUcktitr. mit 1.7 cem 0.1-n . Thiosulfat: Verbr.
an Jodlosung 3.3 ccm, entspr. einer 97.8-proz. Aufspaltung.

68. Leo Schulz und Wilh. Treibs: Uber die Autoxydation aromatisch-
. olefinischer Verbindungen, I. Mitteilung.
{Aus d.Laborat.von Schimmel & ("o. \.G. und d. Privatlaborat. von Dr. W.Treibs,
Miltitz b. Leipzig.]
(Eingegangen am 18. Miirz 1944.)

Die Fihigkeit organischer Verbindungen, unter Norwmalbedingungen
und ohne Katalysatoren mit molekularem Sauerstoff zu reagieren, ist an
bestimmte Mesomeriemiiglichkeiten gebunden, die durch das Vorhanden-
sein von Einzelelektronen (Radikalen), von einsamen Elektronenpaaren
(Aldehyden) und von reaktionsfihigen Doppelbindungen, Methylen- und
Methylgruppen, charakterisiert sind. Der PrimiirprozeB diirfte stets im
Zustandekommen einer Anlagerungsverbindung des Sauerstoffmolekiils
an das Substrat, eines ziemlich labilen Primédrperoxyds verhiltnis-
miBig geringer Lebensdauer, aber hoher Oxydationsfihigkeit, bestehen.
K.Ziegler') konnte tiir Radikale, G. Wittig?) fiir Benzaldehvd zeigen,
daB diese Primirperoxyde befahlgt sind, ihr locker gebundenes, aber
durch die Anlagerung stark polarisiertes Sauerstoﬁmolekul an geeignete
Acceptoren abzugeben.

AuBer durch benachbarte Doppelbindungen kann die Reaktions-
fihigkeit einer Doppelbindung gegentiber molekularem Sauerstoff auch
noch durch benachbarte aromatische Reste erhidht werden, wobei
der Bau dieser Reste von maflgebendem EinfluB auf den Grad der Stei-
gerung ist. Die grundlegenden Untersuchungen wurden am Anethol
ausgefiihrt. Verwandte Verbindungen, z. B. a- und g-Methyl-anethol, Iso-
safrol und p-Methoxy-stilben fiihren, soweit bisher festgestellt, zu gleich-
artigen Autoxydationsprodukten wie das Anethol. Ohne beschleunigende

1) A 479, 281 [1980]; 504, 162 [1988).
*) A 529, 142 [1937]; 536, 266 [1938).
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Zusitze geniigt jedoch die Polarisierung der Doppelbindung bei den er-
wiéhnten olefinischen Koérpern noch nicht, win unter Normalbedingungen
eine priparativ geniigende Autoxydationsgeschwindigkeit zu erzielen,
weshalb die Sauerstoftbehandlung bei 150° durchgefiihrt wurde. Eine
glatte oxydative Spaltung an der Doppelbindung miiite beim Anethol zu
iquivalenten Mengen von Anisaldehyd 4 Anissidure einerseits und von
Acetaldehyd + Essigsidure andererseits fiihren:
CH40.C¢H,.CH:CH.CH,+0, - » CH,0.C.H,:CH.CH.CH,
O-—0

— » CH,0.CH,.CHO + CH,.CHO 6y

Als Produkte einer Sekundirreaktion konnten aus Peroxyden und
unverdnderten Kohlenwasserstoffen Epoxyde entstehen, wie sie z. B. bei
der Autoxydation einiger sauerstoffaktiver Siuren festgestellt wurden,
doch waren solche weder bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Anethol
noch auf verwandte Kohlenwasserstoffe unter den verschiedensten Reak-
tionsbedingungen einwandfrei nachzuweisen.

Das Autoxydationsprodukt des Anethols zeigte 2 Besonderheiten:
Einmal wurden sehr erhebliche Estermengen sowohl mit Essig- wie
mit Anissiure als Siurekomponente gefunden, zum zweiten ergab die
Bestimmung der Carbonylzahl auler Anis- und Acetaldehyd erhebliche
Mengen an leicht- und schwerfliichtigen Carbonylverbindungen.
Aus dem wasserdampffliichtigen, neutralen Anteil wurden neben Anisal-
dehyd p-Methoxy-phenylaceton herausgearbeitet, das nicht aus
Anethol-epoxyd entstanden sein konnte, da dessen Umlagerung, wie ein
besonderer Versuch dartat, eine Temperatur von etwa 200° erfordert.
p-Methoxy-phenylaceton wurde auBerdem neben Anis- und Essigsidure
bei der unter Zersetzung erfolgenden Vakuum-Destillation des mit
Wasserdampf nicht fliichtigen Autoxydationsanteils erhalten. Bei der
Autoxydation des Anethols entstehen also durch Anlagerung der beiden
intermediiir nach Gleichung 1 gebildeten Aldehyde an das Primérperoxyd
des Anethols Monoester des Anetholglyvkols mit Essigsiure und
Anissdure als Sﬁurekomponenten'

CH 0.C,H,.CH:CH.CH,....0, + R.CHO — CH40.C;H,.CH(0O.CO.R).CH(OH).CH,. (2)

Diese Monoester spalten sich bei hoher Autoxydationstemperatur sowie
bei der Vakuumdestillation des mit Wasserdampf nicht ﬂhchtlgen Autoxy-
dationsanteils nach folgender Gleichung:

CH,0.C,H, CH(O.CO.R).CH(OH).CH, --—> CH,0.C;H,CH,CO.CH, + RCOH. (2a)

Falls diese SchluBfolgerungen richtig waren, mufiten bei der Autoxy-
dation des Anethols unter Zusatz fremder Aldehyde, wie Benzal-
dehyd oder Heliotropin, neben Anis- und Essigsiure auch noch Benzoe-
bzw, Piperonylsiure als Sidurekomponenten der Monoglykolester auf-
treten. Ja diesc Sduren muBten bei geniigendem Aldehydzusatz die Essig-
und Anissiure praktisch vollig ersetzen, was durch den Versuch bestitigt
wurde. Als wir nidmlich die Autoxydation des Anethols in Gegenwart
von Benzaldehyd (s. u.) vorgenommen hatteu, wurde durch milde Ver-
seifung des it Wasserdampf nicht (liichtigen Autoxydationsanteils als
Esterkomponente fast ausschlieSlich Benzoesiiure erhalten. \Wurde aber
heim gleichen Versuch dieselbe Verseifung mit starker Lauge vorgenom-
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men, dann trat neben Benzoesiure unter gleichzeitigem Verschwinden
der Carbonylzahl eine erhebliche Menge von Anissiure auf. Letztere
Siure lag demzufolge im schwerfliichtigen Anteil des autoxydierten
Anethols nicht in Esterform vor, sondern muBte durch Molekillspaltung
einer alkaliunbestiindigen Ketoverbindung gebildet worden sein. Auf
Grund dieser Uberlegungen konnte nunmehr als Ursache dieser Abwand-
lung das p-Methoxy-phenylacetoin in Form seiner Ester fest-
gestellt und durch milde Verseifung und Oxydation mittels FeCl; oder
Phenylhydrazins zum charakteristischen, festen, gelben wasserdampf-
fliichtigen a-Dikcton, dem Acetylanisoyl, identifiziert und mengen-
mifig ermittelt werden. Mit Phenylhydrazin wurde zwar das Osazon
nicht krystallisiert erhalten, wohl aber aus dem Reaktionsprodukt durch
Salzsidurespaltung das reine Diketon. Demnach wird der nach 2 ent-
standene Anetholglykolmonoester durch angeregten Sauerstoff teilweise
zum Ketolester weiteroxydiert. Das im autoxydierten Anethol mittels
Bleitetraacetatspaltung stets nachweisbare und daraus auch in Substanz
lierausgearbeitete freie Anetholglykol verdankt demnach, zumindest
teilweise, seine Entstehung folgender Reaktion:
R.CH(OH).CH(0.CO.R).CH, + R.CH:CH.CH,.... 0,
—- R.CO.CH(O.CO.R).CH; + R.CH(OH).CH(OH).CH, (2b)

Dafl angeregter Sauerstoff Oxygruppen im Sinne vorstehender Glei-
chung 2b zu Ketogruppen zu oxydieren vermag, und dal Verbindungen
mit olefinischer Seitenkette wie das Anethol und Isosafrol den mole-
kularen Sauerstoff katalysatorartig auf Alkohole, besonders Benzyl-
alkéhol, zu iibertragen vermdgen, bewies die Autoxydation dieser Ver-
bindungen in iiberschiissigein Benzylalkohol, wobei viel Benzaldehyd fest-
gestellt wurde., Bei Zusatz niedrigmolekularer aliphatischer Alkohole
fand sich ein erheblicher Teil der daraus entstandenen Aldehyde in den
Autoxydationsprodukten in Acetalform vor.

Neben den durch die Gleichungen 1, 2/ 23 und 2b veranschaulichten
Reaktionsstufen fand bei der Autoxydation des Anethols noch Ent-
methylierung der Methoxygruppe, sowie Kernoxydation zu Phe-
nolen (3) und anschlieBend Kernabbau (4) statt, Umsetzungen, die
zur Entstehung von ('), fiihren.

Da dic Abwandlungen 2a, 3 und 4 temperaturabhiingig sind, mufite
ihr Anteil an der Gesamntautoxydation durch Senkung der Reaktions-
temperatur verringert werden. Experimentell steht dieser Senkung die
damit verbundene starke Herabsetzung der Autoxydationsgeschwindig-
keit entgegen, doch halfen uns hier die oben geschilderten Erfahrungen
mit bei der Oxydation entstehenden (1) bzw. zugesetzten Aldehyden,
die sich in Cbereinstimmung mit den Versuchen von Wittig?) als aus-
gezeichnete Sauerstoffanreger erwiesen. Durch Zusatz von Benzaldehyd
gelang es, die Autoxydationstemperatur um iiber 100° bis auf Zimmer-
temperatur zu senken, wobei der Aldehyd als echter Katalysator den
molekularen Sauerstoff iiber sein labiles Anlagerungsprodukt hinweg und
unter stindiger Regenerierung tibertrigt. Imn Autoxydationsprodukt ist
weder freie Benzoe- noch Anissidure nachweisbar, solange noch urspriing-
liches Anethol vorhanden ist. Erst nach dessen volligem Verbrauch findet
sttirmische Oxydation des Benzaldehyds zur Benzoesiure unter gleich-
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zeitigem Ansteigen der Geschwindigkeit der Sauerstoffabsorption statt.
Demnach fangen die ungesittigten Kohlenwasserstoffe den durch An-
lagerung an das Benzaldehydmolekiil polarisierten Sauerstoff ab. Wird
die Einwirkung von Sauerstoff auf die Losung des Anethols in Benzal-
dehyd bei hoher Temperatur (150%) vorgenommen, so wird Anissiure
erhalten, aber nur die dem nach Spaltgleichung 2a zugleich entstehen-
den p-Methoxy-phenylaceton dquivalente Menge.

AuBer den Abwandlungen 1 bis 4, die zu niedrigmolekularen Reak-
tionsprodukten fiihren, finden sich im autoxydierten Anethol stets noch
in geringerer Menge dimere und hoher molekulare Vérbin-
dungen, iiberwiegend in Esterform (5), die, soweit bisher festgestellt,
durch spontane, zwischenmolekulare Verdtherung des Anetholglykol-
monoesters entstanden sind. IThre Bildung kann durch Senkung der Aut-
oxydationstemperatur oder durch Verdiinnung eingeschrinkt bzw. prak-
tisch verhindert werden. Durch hydrierende Spaltung der Di- und Poly-
autoxydationsprodukte gelang es, diese teilweise bis zum Dihydroanethol
CH;0.CgHs.CH,y.CHy. CHg zu reduzieren, wodurch ihre Natur als -Ather
wahrscheinlich gemacht wird.

Die nachstehende Tafel gibt vergleichsweise den prozentualen An-
teil der Einzelreaktionen 1 bis 5 an der Gesamntautoxydation des Anethols
wieder, und zwar a)ohne Verdiinnungsmittel und Aldehydzusatz bei 150,
b) ohne Aldehydzusatz in der zehnfachen Anisolmenge geldst bei 150°
und schlieBlich ¢) in der zehnfachen Benzaldehvdmenge bei Zimmer-
temperatur:

Ausbeutentafel.
In Aquivalenten je Mol. Ausgangsanethol.

a b c

Anisaldehyd 0.03 0.33 0.23
p-Methoxy-phenylaceton 0.024 0.15 0.00
Anissiure frei 0.042 0.112 0.012
Essigséure frei 0.014 0.112
p-Methoxy-phenylacetoin 0.046 0.07 0.37
Anetholglykol (frei'und verestert) 0.74 0.07 0.085
Dimere Autoxydationsprodukte 0.2 0.087 0.16
Anissiure verestert 0.32 0.15 0.03
Benzoesiure verestert — — 0.32
Phenole 0.064 0.08 0.02

Aus der Tafel ergeben sich folgende charakteristische SchluBfolge-
rungen: 1) Durch Zusatz neutraler Verdiinnungsmittel wird bei 150° die
Bildung di- und polvmerer Autoxydationsprodukte (5) zuriickgedringt,
die Spaltung des Primédrperoxyds in aldehydische Bruchstiicke und der
Anetholglyvkolmonoester in p-Methoxy-phenylaceton und S#ure begiin-
stigt: 2) Zusatz von Benzaldehyd beférdert bei Zimmertemperatur die
Spaltung in aldehydische Bruchstiicke und die Bildung des p-Methoxy-
phenylacetoins bzw. seines Benzoesdureesters. Der Anetholglykolmono-
ester wird also bei der niedrigen Oxvdationstemperatur nicht mehr in
p-Methoxy-phenylaceton und freie Siiure gespalten, sondern durch an-
geregten Sauerstoff zum Acyloinester weiter oxydiert.

Was die relative Oxydationsgeschwindigkeit der Styrol-
und Stilbenderivate anbetrifft, so hiingt sie vom Grade der Polarisierung
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der olefinischen Doppelbindung durch benachbarte aromatische Reste ab.
Unter gleichen Versuchsbedingungen wurde folgende Reihenfolge der
Reaktionsgeschwindigkeiten festgestellt: Anethol > a- Methyl-anethol
> Isosafrol > g-Methyl-anethol > p-Methoxy-stilben. Durch einseitige
Beanspruchung der oletinischen Doppelbindung (Anethol) wird diese also
viel stiirker polarisiert als durch zweiseitige gleichartige (p-Methoxy-
stilben).

Die grundlegende Frage, ob fitr das Zustandekommen eines
Autoxydationsprozesses der molekulare Sanerstoff oder das Sub-
strat oder schliefilich beide Reaktionspartner aktiviert werden miissen.
148t sich fir die vorliegenden Versuehe wie folgt beantworten: Ohne
Sauerstoffiibertriiger ist. zur Herbeifiihrung einer befriedigenden Reak-
tionsgeschwindigkeit thermische Polarisation des Substrates notwendig.
wogegen in Anwesenheit von Aldehyvden das Sauerstoffmolekiil dureh
lockere Anlagerung an das Aldehyvdmolekiil polarisiert und damit schon
unter Normalbedingungen zur Addition an die reaktioustrdge Doppel-
bindung befithigt wird. ks ist daher selbstverstiindlich, daf der Autoxy-
dationsprozel des Anethols und analoger Verbindungen ohne katalytisch
wirksame Zusidtze autokatalvtisch erfolgt, indem die nach Glei-
chung 1 durch autoxydative Spaltung gebildeten Aldehyde den Sauer-
stoff zu aktivieren vermodgen. Anch bei anderen Autoxydationsvorgiingen
diirfte die sogenannte Anlaufperiode anf dhnlichen Ursachen hernhen.

Eine Erhohung des Sanerstoffdrucks his auf 30 Atm, war ant
die Autoxydationsgeschwindigkeit des Anethols ohne Einfluly, was gegen
das Vorliegen von Kettenreaktionen spricht. Auch durch Belichtung
konnte keine Beschleunignng der Sanerstoffabsorptionsgeschwindigkeit
festgestellt werden.

Zusammenfassung: Bei der Autoxydation des Anethols und verwandter
Verbindungen sind anschlieBend an den Primdrprozel der Peroxyvdbildung zwei
bauptsichliche Sekundirvorgiinge festgestellt worden. ndmlich 1) die oxydative
Spaltung in zwei aldehydische Bruchstiicke und 2) die Anlagerung dieser Aldehyde
an das P’eroxyd zu Glykolmounoestern, die ihrerseits durch angeregten Sauerstofl
zu Acyloinestern weiteroxydiert werden kionnen, Zugesetzte Aldehyvde katalysieren
die Autoxydationen und heteiligen sich auBerdem je nach ihrer Menge am zweiten
Sekundirprozef.

Beschreibung der Versuche.

A) Autoxydation des unverdiinnten Anethols:  Dureh
1 Mol (148 g) auf 150° erhitztes Anethol wurde ein mittels Filterkerze
verteilter kriiftiger Sauerstoffstrom geleitet. Die exotherm nnd autokata-
Ivtisch beschleunigt verlaufende Oxvdation war nach 8 Stdu. heendet.
Die Sauerstoffaufnahme hetrug 29 g, oder 1.81 Atome Sauerstoff je
Mol Anethol. In einer hinter die Apparatur geschalteten Waschtlasche
wurde der iibergehende Acetaldehyd in Hydroxylaminhyvdrochlorid-
losung absorbiert und seine Menge titrimetrisch wmittels n/»-Lauge (Indi-
cator Bromphenolblau) ermittelt (0.196 Aquiv.). In einer weiteren
Waschflasche wurden 1.45 g CQO, mittels Barytiosung aufgefangen. Der
aktive Wasserstoff (nach Zerewitino6ff), naeh Ausschiitteln der
freien Sjuren und Phenole, stieg innerhalb 3 Stdn. auf 0.16 Aquiv. an und
fiel dann infolge teilweiser Verdtherung freier Oxygruppen auf 0.095
Aquiv. Vom autoxydierten Anethol wurden folgende Kennzahlen
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crmittelt: Gehalt an Carbonylverbindungen 0.193 Aquiv., an freier Siure
0.057 Aquiv., an Estern 0.45 Aquiv.; davon Anissdureester 0.325 Aquiv.,
Essigsiiureester 0.125 Aquiv., aktiver Wasserstoff nach Abzug der freien
Sduren und Phenole 0.095 Aquiv.

B) Autoxydation des Anethols in Anisollésung: Ein Mol
(148 g) Anethol in 12 Molen (1300 g) Anisol wurde bei 150° 10 Stdn.
mit Sauerstoff behandelt. Die Kennzahlen des autoxydierten Anethols be-
trugen: Sduregeh. 0.162 Aquiv., Estergeh. 0.15 Aquiv., Carbonylverb.
0.64 Aquiv., akt. Wasserstoff nach Abzug freier Siuren und Phenole
0.125 Aquiv.

C) Autoxydation des Anetholsin Gegenwart von Benzal-
dehyd: Ein Mol (148 g) Anethol wurde wie in Vers. A bei 20° im Ge-
misch mit etwa 12 Molen Benzaldehyd (1300 g) 150 Stdn. mit Sauer-
stoff bis zur volligen Oxydation des Anethols behandelt, worauf infolge
der nunmehr einsetzenden Autoxydation des Benzaldehyds zu Benzoe-
sdure die bis dahin sehr geringe Sidurezahl steil anstieg.

Aufarbeitung der Reaktionsprodukte: Die freien Sduren
wurden mittels 10-proz. Sodaldsung, die freien Phenole mittels 2-proz.
wifir. Natronlauge ausgewaschen. Hierauf wurden die fliichtigen An-
teile it Wasserdampf vollig abgeblasen. Das ausgeitherte Destillat
wurde iber eine Glasperlenkolonne oder eine Wid mer- Spirale zerlegt in
Anis- bzw. Benzaldehyd und in p-Methoxy-phenylaceton
(8dp.s 145% d;5 1.078; n% 1.530; Semicarbazon: Schmp. 175% Oxim:
Schmp. 72 bis 74° Mischschmelzpunkte mit den entsprechenden Deri-
vaten des synthetisch hergestellten p-Methoxy-phenylacetons). Beim Aut-
oxydationsvers. C (Anethol 4+ Benzaldehyd) wurden vor der Wasser-
dampfdestillation 150 g Bariumcarbonat zwecks Verseifung des Ketol-
esters zugesetzt. )

Die Hilfte des mit Wasserdampf nicht fliichtigen Autoxydations-
produktes wurde zwecks Bestimmung des Gehalts an p-Methoxy-
phenylacetoin mit iiberschiiss. wiafir. Ferrichloridlosung versetzt und
mit Wasserdampf behandelt. Es ging ein Gemisch von Anissdure und
Diketon iiber, das mittels Sodaldsung in die Komponenten getrennt.
wurde. Das Acetylanisoyl wurde durch Mischschmp. mit synthet.
Diketon (Schmp. 44—45% charakterisiert. Die andere Hilfte des nicht
fliichtigen Autoxydationsproduktes wurde mit alkohol. Lauge verseift.
um die Menge der esterartig gebundenen Anis- und Essigsidure zu
bestimmen. In dem laugeunldslichen Verseifungsprodukt lieB sich der
Gehalt an Anetholglykol durch Bleitetraacetatspaltung, sowohl aus
dem Verbrauch von Bleitetraacetat, als auch aus der Menge des hierbei
entstandenen Anisaldehyds ermitteln. Das Anetholglykol konnte auch
direkt krystallisiert durch fraktionierte Extraktion der Verseifungs-
laugen mit Ather gewonnen werden, bestand dann allerdings aus einem
Gemisch der a- und -Form?). (Aus p-Methoxy-stilben, bei dem nur eine
sterische Form des Glykols auftritt, konnte dieses aus dem autoxydierten
p-Methoxy-stilben herausgearbeitete Glykol auBler durch Analyse auch
durch den Mischschmelzpunkt mit synthet. Glvkol, Schmp. 115—116°,
charakterisiert werden).

%) Beilsteins Handb. d. organ. Chemie Bd. VI, S. 1123 [1923].
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Der schlieBlich nach der Wasserdampfdestillation, Verseifung und
Bleitetraacetatbehandlung verbliebene laugeunldsliche Rickstand be-
stand, wenigstens zum Teil, aus dimolekularen Anetholglykolithern,
die bei der Druckhydrierung mit neutralem Nickelkatalysator bei 200°
zur Hélfte in Dihydroanethol gespalten wurden. Ausbeutezahlen der Ver-
suche s, die Tafel (8. 380).

69. Georg Jayme und Spyros Maris: Uber die Oxydation der Cellulose
mit gepufferter Perjodsdure und dle Gewinnung von Abbauprodukten der
oxydierten Cellulose.

[Aus d. Institut fir Cellulosechemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.]
(Eingegangen am 12. April 1944.)

In einer vorliufigen Mitteilung') wurde von uns schon im Jahre 1941
darauf hingewiesen, daB gepufferte Perjodsiure bei der Oxydation
von Polysacchariden, wie Cellulose und Xylan, wesentlich h6here Aus-
beuten an (xydationsprodukten und deren Spaltstiicken liefert als die
urspriinglich von E. L. Jackson und C. S. Hudson?) fiir die Oxydation
von Cellulose und Stérke verwandte nicht gepufferte Perjodsiure. Uber
den Verlauf der Oxydation des Xylans mit der gepufferten Siure und die
Gewinnung von Spaltprodukten, wie Glyoxal, Methylglyoxal, d-Glycerin-
siure, Glycerin und Glykol, aus dem oxvdierten Pentosan ist dann von
G. Jayme und M. Sitre®) ausfiihrlich berichtet worden. In der Zwi-
schenzeit hat die Perjodsiure weitgehende Anwendung gefunden, so zur
Bestimmung der Konstitution von Zuckern und ihren Derivaten ¢)%)%)")%),
zur quantitativen Bestimmung von Glycerin®), von Methylpentosen'?),
zur Unterscheidung von Aldosen und Ketosen''), zur Konstitutions-
ermittlung von Disacchariden und Dextrinen'®), zur Unterscheidung von
1.8-. 1.4- und 1.6- Bindungen in Polysacchariden '*)'*)'®), zur Oxvdation
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