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Es wird ein Uberbtick fiber den derzei~igen Stand unserer 
Kenntnis  von Dextran gegeben. Im  speziellen wird ~uf die 
verzweigte Struktur  von Dextran eingegangen und auf die 
Methoden zu deren Besthnmung. Iqeue Ergebnisse fiber 
i~r und  MolekfilgrSl~e yon nat ivem Dextran 
werden angefiihrt; besondere Berfieksichtigung finder die 
Methode der Liehtstreuung, mit  deren Hflfe Molekulargewichte 
bis zu 600 Millionen bestimmt wurden. Es wird ferner ver- 
sucht, die verschicdenen, in der jfingsten Lifera~ur angegebenen 
Beziehungen zwisehen ~r und  Viskosit~tszahl 
miteinander zu vergleiehen und  in Einklang zu bringen. Schlie]~- 
lieh wird aueh der Abbau von Dextran besproehen, der ira 
wesentliehen statistisehen Gesetzen folgt mit  der besonderen 
Modifikation, die durch die Koexistenz mehrerer Bindtmgs- 
typen (1,6 und  nicht 1,6) yon verschiedener l~euktivit&t not- 
wendig gemacht wird. 

1. E i n l e i t u n g .  

Dextran  ist ein Sammelname fiir eine l~eihe yon  Polyglukosanen 1 
mi t  den folgenden gemeinsamen Eigenschaften:  hohe Rechtsdrehung 
yon pol~risier~em Lieht  ([a]D 180 bis 200 ~ u n d  Aufbau  aus ~-D-Gluko- 
pyranose-Bauste inen,  die im wesentl ichen dutch  1 ,6-Bindungen ver- 
kni ipf t  sind. 

Dexfrane  werden dutch  Fe rmen ta t i on  yon  Rohrzucker  mi t  Leuco- 
nostoc-Organismen hergestell t ;  im Verlaufe der l~eaktion wird Rohr-  

* Herrn  Prof. Dr. A.  ~ranlce zum 80. Geburtstag gewidmet. 

1 M .  Stacey und  C. R. RiJcetts, Sammelreferat in Fortschrit te tier Chemie 
org~niseher Na~urstoffe, Bd. VIII .  Wien: Springer-Verlag. 1951. 
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zucker in Dext ran  und Fruktose  umgesetzt .  Die praktisch grSl~te Be- 
deutung haben Organismen vom Typus  Leuconostoc mesenteroides 
(Stature B 512), die in den Vereinigten Staaten,  Eng land  und  Schweden 
zur technischen Produkt ion  yon  Dext ran  verwendet  werden 2. 

Au6er  dem erwghnten Leuconos toc-Stamm warden auch andere 
St~mme yon  Leuconostoc mesenteroides und Streptobacter ium dextrani-  
cure untersucht .  Die erhaltenen Produkte  nnterscheiden sich sehr wesent- 
lich in ihrer S t ruktur  sowohl als auch in der MolekfilgrSBe (Tabelle 1). 

Tabelle 1 a. E i g e n s c h a f t e n  y o n  D e x t r a n e n .  

(!,6)- zu nicht (1,6)-Bindungen [7] H~O, 25 ~ C 

L mesenteroides, B 512 18 
,, B 742 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,9 
,, B 1196 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 

. . . .  B 1208 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 
Streptobacterium dextranicum, B 1254 . . . . . . . . .  I 8 

I 

0,94 
0,24 
0,89 
0,63 
0,56 

Die wesentlichste praktische Bedeutung yon  mit  L. m., B 512, her- 
gestelltem Dext ran  ist die Verwendung eines partiell hydrolysier ten 
Produkts  als Blutplasmaersatzstoff  ~. Abgesehen yon  seiner praktischen 
Bedeutung beansprucht  Dext ran  aber auch betr~chtliches wissenschaft- 
liches Interesse. Die Arbeiten Hehres  5 haben dazu gefiihrt, daI~ natives 
Dext ran  auch mit  zellfreier EnzymlSsung hergestellt werden kann  und 
in jiingster Zeit wurde effolgreich versucht,  den EinfluI~ yon  Gluk0syl- 
akzeptoren, wie z. B. Maltose oder besonders niedrigmolekularen Dextrans,  
auf den Mechanismus der Dextranbi ldung zu untersuchen 6, 7. Diese 
Versuche haben einerseits zum Verst~ndnis des Bi ldungsmechanismus  
beigetragen, anderseits aber auch erm5glicht, Dextrane im ~olekular-  
gewichtsbereich 50000 bis 100000 direkt ohne den Umweg fiber die 
Hydrolyse  yon  extrem hochmolekularen nat iven Dext ran  herzustellen 
(controlled synthesis). 

Schliel~lich ist auch die St ruktur  des polymeren Dextranmolekfils als 

G. H.  Bix ler ,  G. E .  Hines ,  R .  M .  McGhee und R. A .  Shut ter ,  Ind. Eng. 
Chem. 45, 692 (1953). 

A .  Jeanes,  Northern ]~egional Research Laboratories (NRRL), Report  
of working conference on Dextran, 1951, Peoria, Ill. 

4 A .  J .  T .  Gronwall u n d  B . G . A .  Inge lman,  Acta Physiol. Scand. 7, 97 
(1944); 9, 1 (1945). 

5 E . J .  Hehre, Science98, 237 (1941); J, Exper. Med. 75, 339 (1942); 
Trans. ~L Y. Acad. Sci., Ser. I I  10, 188 (1948). 

H.  J .  Koepsell ,  J .  Biol. Chem. 200, 793 (1953). 
7 Unver6ffentlichte Versuche der I~RRL. 
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solehes yon erheblichem Interesse : Natives Dex~ran bildet Molek/ile yore 
Molekulargewich~ in der GrSgenordnung yon 100 l~Iillionen und stellt 
dami~ einen ziemlich einzigar'~igen Fall dar s, 9. Wie schon oben erwKhnt; 
ist die Mehrheit der Bindungen vom 1,6-Typ, aber ein mehr oder weniger 
groger Prozentsa$z (abh~ngend yon den Herstellungsbedingungen) ist 
vom Typ 1,3 und 1,4 und stellt somit Verzweigungsstellendad o. Dextran- 
molekfile sind meist stark verzweigte, extrem hoehmolekulare Poly- 
saccharide: In diesem speziellen Fall is~ dierelative Anzahl der Ver- 
zweigungsstellen durch chemische Methoden (Perjodatoxydation) erfaB- 
bar und kann mit den sonstigen Eigenschaften des Polymeren in Be- 
ziehung gebracht werden, w~thrend dies im allgemeinen auf dem Gebiet 
der }Iochpolymeren nut  indirekt und mi$ grol3en Schwierigkeiten mSg- 
lich ist. 

2. S t r u k t u r  u n d  V e r z w e i g u n g .  

Eine yon vielen mSglichen Strukturen des I)extrans ist z .B.  die 
folgende: 

4 f l  G p 6 - -  

--  6 Gp 1- -  6 Gp 1 - - 6  Gp 1 - - 6  Gp 1 - - 6  Gp 1 - - 4 G p  1 - - 6  Gp 1- -  

6~1 Gp 6 -  

Die Glukopyranose- (Gp) Bausteine sind im wesentlichen durch 1,6- 
Bindungen verbunden; gelegen~lieh treten aber auch 1,4-Bindungen 
(Verzweigungen) auf. 

Die friihesten Un~ersuchungen fiber die S~ruktur yon Dextran wurden 
yon Hibbert  1~ durehgeffihrt (l~Iethanolyse des durchmethylierten Poly- 
saccharids). Die Endprodukte waren 2,3-Di-, 2,3,4-Tri- und 2,3,4,6-Tetra- 
methylglukosid im Verh~ltnis 1 : 3 : 1 .  Sp~tere Untersuchungen mit  
Hilfe der I)erjoda~methode haben gezeigt, dab auger 1,4- auch 1,3-Bin- 
dungen in Betracht zu ziehen sind und dab das Verh~ltnis yon n i ch t  1,6- 
zu 1,6-Bindungen innerhalb der Grenzen 1 : 3 bis 1 : 24 variieren kann, 
je naeh dem verwendeten Leuconos~oe-Stamm 1~. 

Es ist an dieser Stelle vielleieht angebrach~, eine kurze Illustration 
der Wirkungsweise der Perjodatoxydation zu geben: 

s N .  N .  Hellman, NI%RL, I~cport of working conference on Dextran, 
1951, Peoria, Ill. 

9 L . A .  Arond und  H . P .  Frank ,  Abstract of papers, 124th Meeting 
Amer. Chem. Sot., Sept. I953, Chicago, Ill., J. Physic. Chem., im Druek. 

lo j .  W.  Sloan, NRRL, Report of working conference on Dextran, 1951, 
Peoria, Ill. 

11 I .  Levi, W.  L.  Hawlcins und H.  Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 64, 1949 
(1942). 

13 A. Jeanes und C.A. Wilham, J. Amer. Chem. Soc. 72, 2655 (1950). 

21" 
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Wie aus dem obigen Schema hervorgeht, ist es mSglich, aus der 
Menge verbrauchten Perjodats bzw.  gebildeter Ameisens/iure auf die 
Struktur zu schlieBen (nach Korrektur ffir die recluzierenden endst/indigen 
Glukoseeinhei~en). 

In  allerjiingster Zeit wurde eine besonders sorgfiiltige Untersuchung 
der Perjoda~oxydation durchgefiihr~, in deren Verlauf die zun/~ehst ent- 
stehenden Dialdehyde hydr ier t  und dann hydrolysiert wurden 13. 

Die Endprodukte sind also Glyzerin bzw. Erythrol  bzw. Glukose. 
Die Obereinstimmung der Ergebnisse dieser sorgf~ltigen Untersuehung 
mit der konventionellen Perjodatmethode waren nicht restlos befriedigend 
und es scheint nicht unmSglich zu sein, dab der GroBteil der bisher als 
1,4 angesehenen Bindung tats~chlich 1,3 ist. 

Was die phyMkMisehen Eigenschaften yon Dextranl6sungen betrifft, 
ist diese Diskrepafiz Mlerdings relativ unbedeutend, da die LSsungs- 
eigenschaften kaum davon abh~ngig sein werden, ob Verzweigungen 
durch 1,3- oder 1,4-Bindungen zustande kommen. Es ist im Mlgemeinen 

is j .  W. Sloan, Abstract of papers, 124th Meeting Amer. Chem. Soc., 
Sept. ]953, Chicago, Ill. 
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fiblich geworden, den Verzweignngsgrad als das Verhiiltnis y o n  (1,6)- zu 
nicht (1,6)-Bindungen auszudriicken. Normales natives Dextran (Leuc. 
rues., B 512) zeigt ein Verhgltnis (1,6) zu nicht (1,6) yon 15 bis 20 s, ~a. 

3. M o l e k u l a r g e w i c h t  u n d  Molek i i l g rSBe .  

Eine Besprechung der Molekulargewichte und der Bestimmungs- 
methoden gliedert sieh naturgem~B in zwei Teile: einerseits die Be- 
s t immung yon Molekulargewichten yon nat ivem Dextran,  das, wie bereits 
erw~hnt, in der GrSl~enordnung yon 100 Millionen ist und demgem~6 
den konventionellen Methoden gewisse Schwierigkeiten entgegensetzt, 
anderseits die Molekulargewiehte partiell hydrolysierter Dextrane, die 
im Bereich zwisehen 10000 und 10 Millionen untersucht wurden. 

Die einzige ~ethode,  die auf natives Dextran effolgreich anwendbar 
zu sein seheint, ist die ~[essung der Winkelabh~ngigkeit der Licht- 
streuung 15. Derartige Messungen wurden yon H e l l m a n  s und yon einem 
yon uns 9 ausgefiihrt. In  beiden F~llen wurden ~olekulargewiehte 
zwischen 30 und 150 Millionen erhalten. Allerdings ist in diesem Bereich 
die FIessung bei sehr kleinen Konzentrat ionen und mehr noch bei kleinen 
Winkeln unvermeidlich, um die Doppelextrapolation c -+ 0 und 
sin 2 0 / 2 - - ~  0 korrekt  ausfiihren zu kSnnen. Diese Erfordernisse er- 
seheinen in der letzteren Arbeit besser erfiillt zu sein. 

Fraktionierung und Bestimmung der Polydispersit~t sind erschwert 
dureh die minimalen LSsliehkeitsunterschiede der versehiedenen Spezies 
in dem erw~hnten Molekulargewiehtsbereich. Hel lman  s hat  eine inter- 
essante FraktionierungsmSglichkeit beschrieben, n~mlich Zentrifugierung 
einer DextranlSsung in einem Feld, 
das stark genug ist, um die Polymer- 
molekel zu sedimentieren. Man 
kann dann die Menge des Sedi- 
ments einerseits und das Molekular- 
gewicht des Dextrans in der iiber- 
stehenden LSsung anderseits als 
Zeitfunktion verfolgen. 

Eine komplet te  Fraktionierung 
wurde naeh Oberwindung (Tabelle 3) 
experimenteller Schwierigkeiten in 
unserem Inst i tu t  durchgefiihrt% Der 

Tabelle 2. Z e n t r i f u g i e r u n g  
y o n  n a t i v e m  D e x t r a n .  

10--6 
% D e x t r a n  - ' ~w-  

D e x t r a n  sed iment ie r  t des gelSsten 
D e x t r a n s  

B 1127 

B 512 

0 
7 

30 
40 

0 
32 

82 
75 
22 
10 

52 
46 

Molekulargewiehtsbereieh der Fraktionen reicht yon 12 bis 600 Millionen, 
was einer extrem breiten Verteflung gleiehkommt. Der mittlere Radius 
der ~[olekiile (genauer die Quadratwurzel aus dem mittleren Radius- 

14 I .  A .  Wol]f, C . L .  lVlehltreter, J~. L.  Mellies, JP. R.  Watson, B.  T .  Ho]- 
reiter, P .  L.  Patrick und C. E .  Rist,  J.  Amer. Chem. Soc., im Druck. 

15 B.  H.  Z i m m ,  J. Chem. Physics 16, 1099 (1948). 
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quadrat (R2)~h) in w~Br. LSsung ist infolge der 
starken Verzweigung und der daraus folgenden 
Kompaktheit  der Molekiile nicht fibermgBig groll 
nnd reicht fiir die oben angeffihrten Fraktionen 
yon 600 bis 3000 A (bestimmt gus der Winkelab- 
h~ngigkeit der Lichtstreuung bei 436 und 546 rote ). 

Tabelle 3. Frak~ionenvonnativemDextran 
(B 512). 

(1,6) 
Fraktion Mw - 10-~ [~] H~O zu nicht ( ~ ) t / :  

(1,6) 

1 
5 

10 

600 
95 
12,6 

1,98 
1,43 
0,86 

6 
8 

35 

2930 
1770 
570 

o % 

§ 

0 �9 �9 �9 

�9 �9 

+ 

Im Moiekulargewiehtsbereich der Hydrolysate 
wurden aul]er Lichtstreuung eine ]~eihe anderer 
mehr oder weniger konventioneller Methoden ver- 
wendet : Sedimentationsgeschwindigkeit in Verbin- 
dung mit Diffusionsmessungen 16, Sedimentations- 
gleichgewicht, osmotischer Druck und Endgruppen- 
bestimmung (unter der Annahmc einer reduzieren- 
den Endgruppe pro Molekiil) 14,1% is. Die letzteren 
beiden Methoden liefern Zahlenmittel Molekular- 

gewicht Ms und wurden n u r  bis zu einer ge- 
wissen oberen Grenze des Molekulargewichts ver- 
wendet (Endgruppenbestimmung bis 100000, os- 
motischer Druck bis 300000). Das Verh~ltnis 

zwischen Gewichts- und ZahlenmitSel M , J M n  
kann, v(ie gewShnlich, als MaD der Polydisper- 
sitar angesehen werden. 

4. B e z i e h u n g  z w i s c h e n  V i s k o s i t ~ t s z a h l  
u n d  M o l e k u l a r g e w i c h t .  

Im Bereich der re]~iv  rS~dermolekularen 

Hydrolysate (bis zu einem ~{olekulargewicht yon 

1G B. Ingelman und M. S. HaUing, Ark. Kemi 
(Mineral. Geol.) 1, 61 (1949). 

17 M.  Wales, P. A.  Marshall und S. G. Weissberg, 
J. Polymer Sci. 10, 229 (1953). 

xs M. Somogy, J. Biol. Chem. 160, 61 (1945). 



314 I-I. P. Frank und H. Mark: [Mh. Chem., Bd. 85 

etwa 300000) wurden drei nicht wesentlich verschiedene Beziehungen 
yore allgemeinen Ty-p 

[~] = K-  M ~' 

angegeben. Die Zahlenwerte der Konstan~en K und a fiir wi~l~rige 
LSsungen sind die folgenden: 

[~] ~ 2,03.10 -3- M~ 14 

[r/] ---- 10 -~" M~ 5 ~7, 

[~] 0,87.10-3- M~ 5 19 

g5 

/ ~  / / 
/ t  j r /  

/ t  / 

/ v 

j l  ! 

1 1  i t  I 

I r 

A b b .  1 .  

- -  N R R L  1 ~  _ . . . .  S e n t i ,  H e l h n a n  x~, ~ . . . . .  A r o n d ,  : F r a n k  ~, - . . . . . . . . . . . . . .  W a l e s  ~ 

Tro~z der Verschiedenheit der Zahlenwerte der Konstanten sind atle 
Beziehungen sehr i~hn]ich (Abb. I). In  zwei F~llen 14, i~ wurde [2]] direk~ 

mit dem Gewichtsmittel des Molekulargewichts M~ ftir relativ scharfe 
Fraktionen in Beziehung gebrach~, im dritten F~ll iv mit dem sog. Vis- 

kosit~tsmittel des Molekulargewiehts Mr, das allerdings ffir relativ 

sch~rfe Fraktionen nur wenig von M w abweieh~. In  allen Fgllen war 
der Verzweigungsgr~d der verwendeten Fr~ktionen konstunt und unab- 
hi~ngig yore Molekulargewicht: (1,6) zu nicht (1,6) ----22 ~ 3,514. Aller- 
dings schein~ die Giiltigkeit der oben angeftihrten Beziehungen auf einen 
relativ engen Molekulargewiehtsbereich begrenz~ zu sein. 

�9 Wie aus Abb. 1 hervorgeht, tritt  oberhalb yon e~w~ 300000 eine Ab- 
flachung der Kurven und damit eine Abweiehung yon der Line,firSt auf. 

19 j~. R .  Sen t i  u n d  N . N .  Hel lman,  Abs~rae~ of papers, 121st Meeting 
Amer. Chem. Soe., April 1952, Milwaukee, Wis. 
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~hnliche Verh~ltnisse sind theore~isch behandelt e~ und auch experi- 
mentell an verzweigtem Polystyrol demonstriert  worden ~. 

Wales  und ]~itarbeiter haben aul~er w~l~r. LSsungen auch Form- 
umid und Wasser-~[ethanol-Gemische als LSsungsmitte] verwende~ und 
ihre Ergebnisse im R a h m e n  der Viskositgtstheorie yon F l o r y  und F o x  

diskutiert 2~. 
I m  Molekulargewich~sbereich yon 10 ~[illionen aufw~rts wurde die 

Beziehung zwischen [~1] und ~olekulargewicht yon A r o n d  und Franlc  9 

untersucht. Auf dem doppeltlogarithmischen Diagramm der Abb. 1 ist 
erkennbar, dab die Beziehung nichtlinear ist und daI~ die Neigung der 
Kurve  yon etw~ 0,29 auf 0,13 abnimmt.  Allerdings ist der Verzweigungs- 
grad in dieser Serie yon Fraktionen nicht konstant,  sondern n immt mit 
wachsendem Molekulargewicht zu [(1,6) zu nicht (1,6) n immt  yon etwa 
200 auf 6 ab]. Dieser Umstand einerseits und die Tatsache, daI~ die hoch- 
molekularen Fraktionen infolge der Fraktionicrungsschwierigkeiten 
wesentlich inhomogener sind als die relativ niedermolekulareren, die den 
~nderen Kurven zugrunde ]iegen, diirfgen daffir verantwortlich sein, dal~ 
ein v511ig glatter Anschlu~ der Kurven in den beiden Molekulargewichts- 
bereichen nicht mSglich erschein~. 

Die Abflachung der Kurve  im hohen Molekulargewich~sbereich ist 
offenb~r durch die Verkleinerung des wirksamen Molekfilvolumens durch 
den hohen Verzweigungsgrad bedingt. Dieser Umstand  wird auch durch 
die oben erw~hnten direkten Messungen der 1Y[olekfildimensionen mit  
Hilfe der Lich~streuung illustriert. 

5. A b b a u  u n d  H y d r o l y s e  y o n  D e x t r a n .  

Fiir praktische Zwecke, namlich zur Herstellung eines Produkts, 
dessen MolekulargrS~e seiner Verwendung als Blutplasmaersatz ent- 
spricht, wird ein partieller Abbau yon nat ivem Dextran durchgefiihrt. 
Ein totaler Abbau wiirde zu Glukose ffihren. Eine Reihe yon Abbau- 
methoden sind im L~ufe der letzten Jahre  untersucht worden: bakte- 
rieller Abbau 23, 2~ Abbau durch Ultraschal125, 26, thermischer Abbau ~7, ~8 

~o B.  H .  Z i m m  u n d  W.  H .  Stoelcmayer, J. Chem. Physics 17, 1301 (1949). 
21 B.  H .  Z i m m  u n d  C. D.  Thurmond ,  J. Polymer Sci. 8, 477 (1952). 
22 P . J .  F l o r y  und T . G .  F o x  jr., J. Amer. Chem. Soe. 73, 1904 (1951). 
28 B.  Inge lman,  Acta Chem. Scand. 2, 803 (1948). 
2a V.  Whits ide-Carlson u n d  W.  W.  Carlson, Science 115, 43 (1952). 
25 A .  It .  Lockwood, Chem. and Ind. 1951, 46. - -  A .  R .  Lockwood, F .  G. 

Pau ta rd  u n d  A .  James ,  Research 4, 46 (1951). 
36 M .  Staeey,  Research 4, 48 (1951). 
~ M .  S tacey  u n d  F ,  G. Pautard ,  Chem. and Ind. 1952, 1058. 
2s I . A .  Wolf f ,  2 ~. It .  Watson,  J .  W.  S loan  und C . E .  Ris t ,  Ind. Eng. 

Chem. 45, 755 (1953). 
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und hauptsi~chlich S~urehydrolyse 7,14, 29, ao. Wir beschri~nken uns hier 
auf die Besprechung der beiden letzteren Methoden. 

Der thermische Abbau wird bequem mel~bar im Temperaturbereich 
yon 180~ aufw~rts 2s und wurde zwischen 180 und 210 ~ n~her studiert 

(Tabelle 4). 
Tabelte 4. V e r a n d e r u n g  y o n  [~] (ur- 
spriinglich 1,19)yon n a t i v e m  De x t r a n  
bei v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  

n a c h  v e r s c h i e d e n e n  Ze i t -  
i n t e r v a l l e n .  

Zei t  (Stdn.) 
Temp. ~ O 

t 8 

150 
170 
180 
200 
210 

1,19 
1,13 
0,54 

3 t 5 7 

1,29 1,07 0,92 
0,45 0,28 0,21 
0,15 0,14 0,05 

1,20 
1,30 
0,89 
0,19 
0,06 

Es scheint, dab die Ab- 
baureaktion als solehe yon 
einer Neuverteilung der glu- 
kosidischen Bindungen be- 
gleitet wird, d .h .  dab die 
normalen 1,6-Bindungen zum 
Tell yon neuen Glukosidbin- 
dungen in 2-, 3- oder 4-Stel- 
lung ersetzt werden. Dieser 
Vorgang spiegelt sich in der 
Erniedrigung yon (1,6)- zu 
nicht (1,6)-Bindungen yon ur- 
sprfinglich 16 auf 10 bis 12 

wieder. Das Abbauprodukt  ist also starker verzweigt als das Ausgangs- 
material. Dieser Befund steht auch im Einklang mit  der Tatsache, da~ 
die Abbauprodukte relativ kleine Viskosit~tszahlen haben (gemessen an 
ihrem Molekulargewieht), was durch die grSl~ere Kompakthei t  und das 
dadurch bedingte kleinere Volumen der verzweigten Molekel bedingt ist. 
Diese Begleiterseheinung des thermischen Abbaus, ni~mlich Zunahme 
der Verzweigung in~olge Neubildung yon Glukosidbindungen, ist gerade 
das Gegenteil dessen, was bei der S~urehydrolyse eintritt. 

Wit beschr~nken uns zun~chst auf eine Wiedergabe der ziemlieh sp~r- 
l ichen experimentellen Ergebnisse der S~urehydrolyse yon Dextran. 
Messungen wurden bei 70 und 80~ in Sehwefelsi~urelSsung (pH ---- 1) 
durchgefiihrt 14. Die erhaltenen Reaktionskonstanten erster Ordnung waren 
3,64- 10 -~ fiir 80 ~ und 9,11 �9 10 -3 (Std. -1) fiir 70 ~ C. In  beiden F~llen 
handelt es sich um Werte, die bei niedrigem I-Iydrolysegrad ~ 2,0% 
best immt wurden. Aus der Temperaturabhi~ngigkeit ergibt sich eine 
Aktivierungsenergie yon 33,3 Kcal/1Y[ol. In  friiheren Versuchen wurde 
36,0 Kcal/Mol gefunden 31 und Versuche in 0,28 n HC1 bei 75, 85 und 
100~ ergaben 37,0 Kcal/iY[ol 8~ ~)er Verzweigungsgrad erscheint naeh 
der Hydrolyse nur wenig ver~ndert14: yon (176) zu nicht (1,6) yon ur- 
sprfinglich 19 erf01gt eine Zunahme auf 22, was einer geringfiigigen Er- 
niedrigung des Verzweigungsgrades entsprieht. Carlqvist ~9 h a t  vet- 

29 B .  Carlqvist, A c t a  Chem. Seand. 2, 759 (1948). 
a0 UnverSffentlich~e Versuehe, J .  Goodkin, B.  Sundheim und H.  P .  Franlc, 

Polytechnic Institute of Brooklyn. 
al UnverSffentlichte Versuche, C . A .  Wi lham und ,4. Jeanes, N R I ~ L .  
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gleichende Messungen an Glykogen, St~rke, Dextran und Maltose durch- 
geffihrt. Es ergab sich dabei, da ]  in den beiden ersteren Fiil]en (ira 
wesentlichen 1,4-Bindungen mit einem geringen Prozentsatz 1 ,6 )d i e  
l~eaktionskonstante mit zunehmendem Hydrolysegrad ansteigt and bei 
etwa 50 his 70% ein Maximum erreicht, um dann his zu 100% wieder 
abzunehmen. Die aniangliche Zunahme win'de erld~rt durch Zunahme 
der Zahl leiehter hydrolysierbarer endstandiger Glukoseeinheiten und die 
Abnahme  durch die Uberlagerung eines zwei~en Effekts, ns die 
Anreicherung schwerer hydrolysierbarer Dextrine oder anders ausge- 
drfickt durch Anreicherung schwerer hydrolysierbarer 1,6-Bindungen. 
Aus dem Verh~ltnis der l~eaktionskonstanten yon I)extran mit den 
anderen oben erw~hnten Verbindungen kann abgeschatzt werden, dab 
die l~eaktionskonstante ffir 1,4-Bindungen innerhalb der Ket te  etwa 
4real gr51~er ist als die ffir 1,6:Bindungen. Die Reaktionskonstante 
der Maltose zeigt keine Abh~tngigkeit yore tIydrolysegrad, die yon I)ex- 
t ran (0,05 und 0,21 n HC1 bei 100 ~ C) eine stetige Zunahme ohne Maxi- 
mum. Die Zunahme der Zahl endst~ndiger Glukoseeinheiten diirfte auch 
in diesem Fall eine ErhShung der l~eaktionskonstante verursachen ae, 
wi~hrend die bevorzugte Hydrolyse yon 1,4-Bindungen eine Verarmung 
an solchen Bindungen und damit eine Erniedrigung der Reaktions, 
konstante zur Folge haben miii~te. Offenbar iiberwiegt der erstere Effekt. 
Tatsachlich trit t ,  wie bereits oben erwi~hnt, im Verlauf der  t tydrolyse 
eine geringfiigige Erniedrigung des Verzweigungsgrades ein. Allerdings ist 
der Hydrolysegrad im Falle solcher p~rtieller Hydrolysate immer sehr 
gering (_< 2,0~o). Es wgre sicher lohnend zu untersuchen, inwieweit die 
Anfangsgeschwindigkeit der Hydrolyse vom Verzweigungsgrad des ver- 
wendeten Dextrans abhgngt und in welcher Weise sich der Verzweigungs- 
grad bei hSheren Hydrolysegraden vergndert. 

s2 Unseres Wissens bestehen in der Literatur keinerlei Angaben fiber 
eine 1,6-cr so dal~ wir yon dem analogen Verh~ltnis 
Zellobiose-Zeltulose und 1Y[altose-St~irke sehlief3en. 


