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Es wurden die Eigensehaften der in der Tschechoslowakei 
hergestellten Dextrane mi t  Hilfe der Per jodatoxydat ion  und 
Methylierung studiert .  Die Resultate,  die dureh Bestimmung 
der freien D-Fructose und des Molekulargewichtes erg/~nzt worden 
waren, wurden zur Charakterisierung der Verzweigung der 
Dextrane ben~itzt. 

Die Beni i tzung der  Dex t rgne  bzw. deren F r a k t i o n e n  von geeigne~em 
Molekulargewicht  is t  heute  in der  kl inischen Prax i s  ganz i iblich und ver- 
schiedene S t andpunk t e ,  die die MSglichkeit  der  Beni i tzung yon  verschie- 
denen  D e x t r a n e n  beeinflussen, s ind in einer Reihe  yon Refe ra ten  1-6 zu- 
sammengefal~t.  

Nach  den  bisherigen Kenn tn i s sen  sind na t ive  Dex t r ane  Polysachar ide ,  
die nnr  g lykos id ieh  gebundene  D-Glucoseeinheiten en tha l t en ;  das  Mole- 
ku la rgewich t  der  n~t iven  D e x t r a n e  bewegt  sich dabe i  zwisehen 106 und  
10 s und  dar i iber  s, 7. Die  Molekiile der  D-Glucose s ind meistens l inear  
gebunden,  i iberwiegend in 1 ~ 6-Bindungen.  Verschiedene T y p e n  der  
Dex t r ane  untersche iden  sich dureh  den  Gehal t  yon  anderen  glykosidi-  
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schen Bindungen,  in erster  I~eihe 1 ~ 4, obwohl auch 1--~ 3-Bindungen 
zweifellos gefunden worden sind 8. 

Bei allen S tudien  der  S t r u k t u r  der  Dex t r ane  is t  es unbed ing t  notwen- 
dig, alle Resu l t a t e  mi t  der  Bes t immung  des Molekulargewiehtes  in Ein-  
k lang zu bringen.  Die Bes t immung  des Molekulargewiehtes  kann  mi t  Hilfe 
der  teilweise modif iz ier ten klassisehen F e h l i n g s e h e n  Bes t immung  9, jodo- 
metr isch 1~ mi t  Hilfe des r ad ioak t i ven  Kohlenstoffes  11 oder mi t te ls  ver- 
schiedener phys ika l i sch-chemischer  Methoden 5, 7, 12 durchgeff ihr t  werden. 

Die S t r u k t u r  der  Dex t r ane  wurde bisher  mi t  Hilfe yon zwei chemi- 
sehen Methoden,  und zwar der  Methyl ie rungsana lyse  ~3-2~ und Oxy- 
da t ion  durch  SMze der  Perjodsi~ure s, 19, ~3-32, s tudier t .  Es wurde  in beiden 
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F~tllen gefunden, da$ in  den Molekfilen der Dextrane  meistcns eine Ver- 

zweigung auf  4 bis 6 l inear gebundene  D-Glucoseeinheiten stat tf indet .  Eine  
Konf ron ta t ion  der Konst i tu t ionsbeweise  durch die beiden obenerw/~hn- 

t en  Methoden an demselben Muster [rgendwelchen Dextrans  fehlt jedoeh. 
Mit Rficksicht auf  einige Differenzen in  den L i t e ra tu rangaben  19, 20, 2~ 

schien es uns  notwendig,  die Benfi tzung der Per joda toxyda t ion  zu prfifen 
und  die gewonnenen Resnl ta te  mi t  denen der Methyl ierungsanalyse mit  
l~ficksicht auf  das Molekulargewicht der s tudier ten Dextrane  zu ver- 
gleichen. 

t ~ e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Zur Auff indung der besten l~eakt ionsbedingungen ffir die Oxydat ion 
der ] )ext rane  mit tels  Kal iumper joda ts  haben  wit  diese Oxydat ion  n n d  
deren Zei tver lauf  an einigen einfachen Sachariden studiert .  Von den 
Monosachariden wurden D-Glucose u n d  D-Fructose, yon  den reduzierenden 
Disachariden Maltose und  Lactose, yon  den nicht reduzierenden Oligo- 
sachariden Sacharose und  l~affinose un te rsucht  (Tab. 1). 

Tabcllc 1. V e r l a u f  der  O x y d a t i o n  e i n i g e r  S a c h a r i d e  m i t t e l s  
K a l i u m - m e t a p e r j o d a t  

1)-Glucose . . . . . . .  
D-Fructose . . . . . .  
Maltose . . . . . . . . .  
Lactose . . . . . . . . .  
Sacharose . . . . . . .  
Raffinose . . . . . . . .  

24 48 96 

- -  80 
68 73 
58 68 
59 70 

18 -25 49 
21 47 57 

29 
31 

Menge der Ameisens/iure in % d. Th. 
nach . . .  Stundcn 

144 172 216 i 288 i 

- -  9 8  - -  i - -  

I 7 8  - -  i - -  
- -  i 

78 i 93 IJod 
79 : 95 I Jod 
61 i - s 0 i 9 2  
7 8 -  99 i 99 

316 

t01 
81 - -  

- -  9 8  

- -  9 9  

336 388 

- -  102 
81 

D-Glucose: 0,1745 g (0,001 Mol), 250 ml I-I~O, 1,72 g (0,0075 Mol) KJO4 
D-Fructose: 0,0842 g (0,0005 Mol), 250 ml H~O, 0,85 g (0,0037 Mol) ~[JOa 
Maltose: 1,0084 g (0,003 Mol), 250 ml l~.O, 5,00 g (0,022 Mol) KJO.  
Lactose: 1,0120 g (1,020 Mol), 250 ml H20, 5,00 g (0,022 Mol) KJO4 
Sacharose: 1,5000 g (0,0044 Mol), 250 ml H20, 4,4 g (0,019 Mot) KJO4 
Raffinosc: 1,4955 g (0,0025 Mol), 250 ml H~O, 4,3 g (0,0187 Mol) KJO~ 

Es wurde gefunden, dal~ im Falle der D-Glucose, Sacharose a n d  Raf- 
finose die theoretische Menge Ameisens/~ure wirklich erhal ten wurde;  
etwas niedrigere Resul ta te  wurden  im Falle der Lactose u n d  Maltose be- 
obachtet .  I m  Falle der D-Fructose haben  wir nn r  3,24 Mol Ameisens/iure a.n 
Stelle yon  4 Mol erhalten, was im Einklange  mit  den Angaben  anderer 
AutorenaS, 84 ist;  die niedrigeren Werte  der Ameisens/~ure sind durch 
zwei nebene inander  verlaufende Reakt ionen  erkl/~rt. 

38 p .  F .  Fleury and J.  Lange, J. Pharm. Chim. 17, 409 (1933). 
34 y .  Khouvine und G. Arragon, Bull. soc. chim. France [5] 8, 676 (1941). 
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In  einigen Fgllen wurden die niedrigeren Werte der Ameisensgure 
mit dem Auftreten yon freiem Jod in der oxydierten Fliissigkeit in Zu- 
sammenhang gebraeht, was durch Uberoxydation 24 erklgrt worden war. 
Unsere Befunde stimmen mit  denen anderer Autoren as-as gut iiberein. 

Der Verlauf der Oxydation der Saeharide mittels Kaliumperjodats ist 
yon der Temperatur,  ferner aueh der Konzentration sowohl des oxydier- 
baren wie aueh des oxydierenden Stoffes abhgngig. Die Oxydation von 
0,07proz. D-Glueose-L6sungen verlief normal, bei der Oxydation yon 
D-Fructose derselben Konzentration wurde binnen 24 Stdn. freies Jod  
beobaehtet. Die Oxydation der LSsungen der D-Fructose in einer Konzen- 
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Abb. 1. Typisoher Verlauf der Oxydation yon Dextran mittels KJO4 

tration yon 0,035% verlief dagegen normal, und deswegen wurden die 
meisten Oxydationen in dieser oder noch niedrigerer Konzentrat ion 
durchgeffihrt. H6here Temperatur  wie auch direkt.e Be]ichtung waren 
immer mit der Gefahr der Jodabscheidung verbunden, w~hrend das zer- 
streute Tages]icht ohne bemerkbaren EinfluB auf den Verlauf der Oxy- 
dation war. 

Auch bei den Dextranen haben wir den Zeitver]auf der Oxydation 
verfolgt (Abb. 1, 2, 3). Es wurde dabei gefunden, dab bei 14--16 ~ (Me- 
rhode a und b, Seite 168) und dem Verh~ltnis 3 Mo] K J 0 4  auf 1 Mo] einer 
Anhydroglueoseeinheit die Oxydation ganz ]angsam verlief und maximale 
Werte an Ameisens~ure nach 20 Tagen erhalten wurden. Der typische 
Verlauf der Oxydation des Dextran SD ist an der Abb. 1 veranschaulieht. 

Bei der Oxydation der Dextrane bei 21 ~ (Methode c, Seite 169) wurde 
der maximale Wert  der Ameisens~ure in 6- -8  Tagen erhalten. Die Re- 

35 A .  Wicks t rom,  Saertrykk Medd. Norsk Farmae. Selskap 18, 129 (1956). 
36 A .  WiclcstroTrb und A .  B.  Svendsen,  Aeta Chem. Seand. 10, 1199 (1956). 
3T W .  G. Wright ,  J. Chem. Soe. [London] 1957, 1913. 
6s D . J .  M a n n e r s  und A .  R.  Archibald,  J. Chem. Soe. [London] 1957, 2205. 
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sultate bei 21 ~ lggen gewShnlich mn 1~2~o hSher im Vergleieh mit denen, 
die unter Anwendung yon Methode a und b (Seite 168) gewonnen wurden. 
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Abb. 2. Oxyd~tion der Dextrane mi t te l s  KJO~ 
I. Dextran DN 114 
2. Dextran DN 105 
3. Dextran  DN 110 
4. Dextran Dlg i09 
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Abb. 3. Oxydat ion der Dext r ine  mit tels  K50~ 
1. Dextran DN 112 
2. Dextran DN 116 
3. Dextran DN 108 
4. D e x t r i n  DN 117 
5. Dextran  D 28/bi 

~rir haben dureh KoDtrollversuche festgestellt, dag Ameisens~ure 
in keinem Falle mater t~eaktionsbedingungen, wie wir sie gew6hnlieh 
benfitz~ haggen, yon KJO4 angegriffen ist. Bei h6heren Temperaturen, 
sehon bei 26 ~ haben udr ~hnlieh wie bei Mono- und Oligosacharidert einen 
anomalen Reaktionsverlauf mit Jodabseheidung beobachtet (Abb. 4). 



t62 M. ~ern:~ und J. Stan6k: [Mh. Chem., Bd. 90 

S lo a n  3~ hatte bei der Arbeit mit NaJ04  festgestellt, dab bei dem Ver- 
h~ltnis 3 Mo] NaJ04  auf 1 Mol Anhydroglucoseeinheit mehr a]s 100% der 
erwarteten Ameisens~ure gebildet werden. J e a n e s  TM 3~ h~tte ~hnliehe Re- 
sultate bei Anwendung von 3 Mol NaJ04  und 25 ~ in 72 Stdn., oder 2 Mol 
N~J04 und 96 Stdn. erhalten. 

Bei Verwendung yon K J 0 4  (3 Mo] auf 1 Mol Anhydroglucoseeinheit) 
unter den ]~eaktionsbedingungen der Methoden a, b u n d c  haben wir nie 
zu hohe Ameisens~urewerte beobachtet.. Da K J 0 4  im Wasser nieht sehr 
15slich ist, wurde die Oxydation in einer konstanten LSsung yon KJOa 
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Abb. 4. EinfluI3 der Tempera tu r  lind des Lichtes auf  den Verlauf  der  Oxydat ion des Dextrans  
D 28/bi 

1. Tempera~ur 10 ~ im Dunke]n durchgeftihrt  
2. Tempera tu r  10 ~ im Tageslichte durchgeffihrt  
3. Tempera tu r  26 ~ im Dunkeln durchgeffihrt  mi t  Jodabscheidung ( - - .  T-  �9 - - )  

durchgeffihrt (die Konzentration der JO4'-Ionen wurde bei der Oxyd~tion 
nicht ge~ndert). 

J e a n e s  hatte zur Charakterisierung der Dextrane bei Verwendung 
yon NaJO4 die Menge Ameisens~ure, welche nach 72 Stdn. entstanden 
ist, gew~hlt al, 32, obwohl sie in einigen F~]len noch nach weiteren 48 Stdn. 
einen Zuwachs yon 2--3~o Ameisens~ure festgestel]t hatte. Soweit keine 
zuverli~ssigen gleiehzeitig gewonnenen l~esultate der Methylierungs- 
analyse zur Verffigung stehen, ist es Ilicht mSglich zu begrfinden, w~rum 
gerade eine Versuehsdauer yon 72 Stdn. gew~hlt worden war, insbesondere 
wenn man annehmen muB, dal~ verschiedene Dextrane nicht gleich schnel] 
oxydiert werden und maximMe Ameisens~urewerte nicht nach derselben 
Zeit zu erwarten sind (Abb. 1, 2, 3). 

Mit Rficksieht auf die oben angegebenen Divergenzen haben wit 
eine solehe Menge Ameisensi~ure Ms eharakteristisch gew~hlt, welehe 
festgeste]lt worden war, nachdem die Oxydation aufgeh51~ hatte. In  
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den  n~chsten 100 Stdn.  d a f t  der  Zuwachs  an Ameisens/~ure nicht  mehr  
als 1% be t ragen  (Tab. 2). Bei der  Charakt ,er is ierung der  Dex t r ane  dureh 

Tabel le2 .  E r g e b n i s s e  d e r  O x y d a t i o n  d e r  D e x t r a n e  m i t t e l s  
K a l i u m - m e t a p e r j o d a t  

Motekulargewiehtsbestimmungen naeh I sbe l l  9 

Menge der Korrigierte Menge, 
Dextran 5Iolgew. Ameise~sgure Korrekt ion 1 der Amei,sensiiure 

in % d. Th. in % d. Th. 

DN 105 
DN 108 
DN 109 
DN 110 
DN 112 
DN 114 
DN 115 
DN 116 
DN 117 
D 28/bi 

SD 

34 600 81,4 
32 600 81,1 
83 000 76,3 
45 400 80,6 

4 100 92,0 
40800 87,4 

215 000 88,3 
107 000 83,0 
42 800 79,2 

150000 66,5 
31 600 89,3 

1,4 
1,5 
0,6 
1,1 

11,7 
1,2 
0,2 
0,4 
1 ,:1 

0,3 
1,5 

80,0 
79,6 
75,7 
79,5 
80,3 
86,2 
88,1 
82,6 
78,1 
66,2 
87,8 

48000 
Korrektion naeh der :Beziehung k = ~ / G - -  (s. S. 166), 

"~ Korrigierte )Ienge der AmcisensSttre nach dem Abreehnen der Korrekt ion k yon der gefun- 
denen ~enge  der Ameisens~iure. 

Tabelle 3. G e g e n f i b e r s t e l l u n g  d e r  M e t h y l i e r u n g s a n a l y s e  
u n d  O x y d a t i o n  d e r  D e x t r a n e  

Dextran 

DN 105 
DN 108 
DN 112 
D 28/b~ 
SD 

81,4 
81,1 
92,0 
66,5 
89,3 

Der Gehalt  an 
D-Fructose in % 

0,52 0,61 
0,69 0,65 
5,49 5,25 

Ameisensiture, % d. Th. 
korr. m i t  ]gficksicht 
auf  den Gehal t  der 

D-Fructose '~ 

Ameisens~ure, 
% d. Th. ber. aus 
den Ergebnissen 

der Methylierungs- 
analyse ~ 

Schenla 
dcr Verzweigung 

1 2 

80,3 80,1 
79,6 79,7 
80,4 80,9 

87,84 

80,4 
79,3 
79,9 
68,1 
87,6 

( i - -  - ) ~  

(~ - - ) ~  

1 D-Fructose wurde kolorimetrisch bes t immt.  
z Der Oehalt  an D-Fructose wurde aus dem Redukt ionsverm6gen des Doxtrans berechnct 

(s. S. 170). 
N - - 2 , 9 1 6  �9 F 

Berechnct aus dcr Beziehung K t 0 0 - - F  (s. S. 170). 

48000 
4 Dieser Wef t  wurdc berechnet durch Abrechnung der Korrekt ion k = ~ (s. S. 166). 

t + x  
Bcrechnct aus der Beziehung z~T = ~ . 100 (s. S. 165). 

die Menge der  gebildeter~ Ameisens~ure haben  wir die Vorschl~ige r o l l  
J e a n e s  al, ~2 f ibernommen.  

Well  die Resu l ta te ,  die wir bei Oxyda t ionen  der  Dex t r ane  bei 21 ~ 
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(Methode c) und 14--16 ~ (Methode a und b) gefunden haben, in guter 
(~bereinstimmung waren, kann man annehmen, dab aueh die Charak- 
terisierung nach Jeanes a ,  ~ verl~glieh ist, obwohl ihre Bestimmungen 
nicht mit Resultaten der Methy]ierungsanMyse verglichen worden waren. 

In dieser Arbeit haben wit die Resuttate der Perjodatoxydation mit 
denen der Methylierungsanalyse konfrontiert (Tab. 3) und meistens eine 

Tabelle 4. Methylierungsanalyse der Dextrane 

Dextran 

MolekularverhSltnis  
der ) iethyl~ither der 

])-Glucose in % 
Te t ra  : Tri  : Di  

l : z : t  ~ 

DN 105 19,t: 60,9:20,0 1: 3,11:1 
DN 108 20,1: 58,7:21,3 1: 2,84:1 
DN 112 17,7: 59,8:22,5 1: 2,97:1 
D 28/bi 30,8: 36,3:32,9 1: 1,11:1 
SD 11,6:75,2:13,1 1: 6,06:1 

- - ~ D a s  ~olekularverh~il tnis  der Methyl~ther  der ])-Glucose wurde  au f  I : x : 1 umgereehnet ,  i ndem 
der ~o leku la rgehMt  des Tr imethyl i i thers  durch das  a r i thmet i sche  Mittel  der Molekulargehal te  an  
Tetra-  und  Dimethyl~ither d ividier t  wurde.  

gute Ubereinstimmung gefunden. In Mien F~i.llen der Methylierungs- 
analyse (Tab. 4, 5) haben wir nach der Hydrolyse des Dextranpermethyl- 

Tabelle 5. Die Genauigkeib  der B e s t i m m u n g e n  bei der 
q u a n t i t a t i v e n  M e t h y l i e r u n g s a n a l y s e  

~Iolekularverh~ltnis  
Dex t r an  C h r o m a t o g r a m m  der Methyl~ther  in % 

DN 105 

DN 108 

18,6 : 60,6 : 20,8 
19,6 : 61,3 : 19,2 
19,9 : 60,1 : 20,0 
20,2 : 57,2 : 22,6 

~ithers die Tetra-O-methyl-, Tri-O-methyl- und Di-O-methyl-D-glueose 
im Molekularverh~ltnis 1 : x: 1 erhMten. 

Wenn man annehmen kann, dab ein Makromolekiil des Dextra,ns nicht 
zweimal an derselben Anhydroglucoseeinheit verzweigt ist und dab ihr 
Molekulargewieht genfigend hoeh ist, dann muB das Verh~l~nis des Tetra- 
O-methyl- und Di-O-methyl~thers der D.Glueose stets 1:1 betragen 
(siehe auchag). Im FMle einer doppelten Verzweigung an irgendeiner 
Anhydroglueoseeinheit des Molekfils des Dextrans muBte nach der Hydro- 
lyse der entsprechende Monomethyl~ther der ])-Glucose identifiziert wer- 
den, was bisher hie gelungen ist. 

a, K .  H. Meyer und H. igarIc, Makromolekulare Chemie, Akad. Verlags- 
ges. Leipzig 1953, S. 483. 
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Naeh einigen Angaben der Literatur 19, 40 ist das oben angegebene 
Verhaltnis des Tetra-O-methyl- und Di-O-methytiithers der D-Glucose 
nieht in allen F~llen gefunden worden, und man hat  die anderen Ergeb- 
nisse nieht erkl~rt. Nut  in den F~llen, wo das gefundene Verh~ltnis 
wirklieh 1 : 1 ist, kann man annehmen, dab die Zahl z die Anzahl der Ver- 
zweigungen des Polysaeharids verlaBlieh erfaBt. 

Aus den Ergebnissen der Methylierungsanalyse der Dextrane kann 
die theoretisehe Menge der Ameisensaure, die dutch Oxydation des Dex- 
trans mittels K J 0 4  enstehen sollte, bereehnet werden. Zum Beispiel gibt 
Dextran yore Typus 

naeh der Methylierung und darauffolgenden Hydro]yse eine Misehung 
der Tetra-O-methyl-,  Tri-O-methyl- und Di-O-methyl-D-Glueose in dem 
Verhs 1:3:1. Bei der Oxydation desselben Dextrans mittels K J 0 4  

) mug man 80% aer Ameisensaure (2 �9 100 erhalten, die dureh Oxydation 

eines Systems yon fiinf niehtverzweigten Anhydroglueoseeinheiten ant- 
stehen wiirde. 

Aus dem Verhi~ltnis l : x :  1, wobei x die Anzahl der 5iolekiile des Tri-O- 
methyl~thers der D-Glucose bedeutet, kann man die Menge der Ameisen- 
s~ure (in %), welehe dutch Oxydation desselben Dextrans mittels K J 0 4  
entstehen sollte, naeh der Gleiehung 

l + x  
N . . . .  100 

2 - ~ x  

berechnen, und umgekehrt  kann man aus der gefundenen Menge Ameisen- 
si~ure das x und daher aueh das Verh~ltnis l : x : l  bereehnen: 

N 
z - -  1 

100 - -  N 

Das Verh/~ltnis der glykosidisehen 1 -~ 6-Bindungen zu allen anderen 
(vorwiegend 1-~  4) ist dementspreehend: 

1 ~ 6 : 1 - - > 4  = ( x +  1):1 

Es gibt also mehrere M6glichkeiten, wie man die Dextrane charak- 
terisieren kann : 

1. Mittels Bestimmung der bei der Perjodat-oxydation gebildeten 
Ameisens/iure al 

2. Mittels des Verh~ltnisses der Bindungen 1-~ 6 : 1  ~ 4 26, 29 
3. Mittels des Verh/~ltnisses 1 : x : 11 (s. Tab. 6). 

40 E.  L. Hirs t ,  L.  Hough und J .  K .  N .  Jon.es, J.  Chem. Soe. [London] 
1947, 928. 
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Alle diese Betraehtungen gelten abet" nur dann, wenn das Molekular- 
gewieht des Dextrans gentigend hoeh ist. Bei den Dextranen (bzw. deren 
Fraktionen) mit niedrigerem Molekulargewieht entsprieht das Verhaltnis 
der Tetra-O-methyl-, Tri-O-methyl- und Di-O-methyl-D-glueose einem 
Ausdruek (y q- 1):x:y. Dies beeinflugt in solehen Fallen wesentlieh die 
Resultate der Oxydafion mittels KJ04,  da durch Oxydation der Endein- 
heir des Anhydroglneosesystems noch 3 Molekiile Ameisensaure mehr 
gebildet werden. Im Falle eines geniigend hohen Molekulargewiehtes des 
Dextrans dagegen fallen diese 3 Molektile Ameisensaure nieht ins Gewieht. 

In den Fallen der Hydrolysate mit einem kleineren Molekulargewieht 
(48 000 und weniger) kann aber diese Menge 4 - -5% des gesamten Ameisen- 
sguregehaltes, der dureh Titration gefunden war, betragen. Es ist daher 

Tabelle 6. Die M 6 g l i e h k e i t e n  der V e r z w e i g u n g  der D e x t r a n e  

Typus 
Ameisens/iure 

% d. Th. 

80,0 
83,3 
85,7 

/ - - > 6 :  1-->4, l : x : l  

1:3:1 
1:4:1 
1:5:1 

notwendig, bei der Bestimmung der Ameisens~Lure im Falle eines Hydro- 
lysates des Dextrans von dem prozent, uellen Gehalt der gefundenen 
Ameisensaure eine Korrektion 

48 000 
M G  

~bzuziehen, wobei M G  das Molekulargewicht des benfitzten Dextrans bzw. 
dessen Fraktion ist. (s. auch al). 

Aus den oben angegebenen Betrachtungen ergibt sieh, dag es meistens 
notwendig ist, das Molekulargewieht des studierten Dextrans zu kennen. 
Aus einer Reihe der Methoden zur Bestimmung des Molekulargewiehtes 
der Dextrane 5, 7, 9-t2 haben wit eine solche, die auf dem Reduktions- 
verm6gen der endsti~ndigen aldehydisehen Gruppe des Systems der An- 
hydroglucoseeinheiten begriindet ist, gewahlt, namlich die Methode von 
Isbell 9. Die gefundenen ResultaLe finder man in Tab. 2. Aus den so ge- 
wonnenen Werten haben wh- noeh die notwendigen Korrektionen der 
Ameisensaure k bereehnet (Tab. 2). 

~u man aus der Tab. 2 ersehen kann, wurden bei den studierten 
Dextranen in manehen Fallen zu niedrige Werte des Molekulargewichtes 
gefunden. Da es sieh in fiberwiegender Menge um native Dextrane (mit 

~ I .  A .  Wolff, C. L. ;glehltretter, R. L.  Mellies, P .  R.  Watson, B.  T. Hof- 
reiter, L. P.  Patrick und C. E. Rist, Ind. Engng. Chem. 46, 370 (1954). 
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der Ausnahme yon D 28/bi und SD) handelte und das Molekulargewicht 
demgemgft wesentlieh gr61~er sein sollte 5, 7, haben wir gepriift, ob nieht 
die untersuehten Proben irgendeine andere reduzierende Substanz ent- 
halten. Es hat sieh gezeigt, daft manche yon den Dextranen mit ge- 
wissen Mengen an D-Fructose (z. B. DN 112 bis zu 5%) verunreinigt sind. 
Bei der Oxydation der D-Fructose mittels KJO4 werden, wie wit festge- 
stellt hatten (S. 159), 3,24 Mol Ameisens~ure gebildet, und diese Menge 
mul3 wesentlieh die Molekulargewichtsbestimmung, falls diese auf dem 
I~eduktionsvermSgen des Dextrans basiert, beeinflussen. 

Deswegen wurde in allen nativen Dextranen die Menge der freien 
D-Fructose bestimmt, einerseits kolorimetriseh 4~ oder andererseits indi- 
rekt dureh Erreehnen a.us der reduzierenden Wirkung des Dextrans 
(S. 170). Die Resultate, die mit den beiden Methoden erzielt waren, sind 
in guter Ubereinstimmung (Tab. 3). Fiir die kolorime~risehe Bestimmung 
wurde als Standard Dextran SD, das keine freie D-Fructose enghielt, be- 
niitzt. 

Aus der gefundenen Menge der D-Fructose und aus der Menge der ge- 

fundenen Ameisensaure ist es m6glich, ganz einfach die korrigierte Menge 

der Ameisens~ture, die einer reinen Substanz (frei yon D-Fructose) ent- 
sprieht, zu erreehnen. Es ist m6glieh, auf diese Weise eine seheinbare 
Nichtiibereinstimmung der Ergebnisse der Oxydationsmethode und Me- 
thylierungsanMyse beim Dextran DN 112 (Tab. 3), die dutch den hohen 
Gehalt an freier D-Fructose verursacht war, zu erkl~ren. 

Die Menge der titrimetriseh gefundenen Ameisens~ure kann ann/ihernd 
mittels der Korrektion /c (berechnet naeh Wol~ ~1) aueh dann korrigiert 
werden, wenn es sieh um ein natives Dextran mit einem hohen Mole- 
kulargewieht handelt. Dies ist m6glieh dureh das sehr ~ihnliehe Reduk- 
tionsverm6gen der D-Fructose und der Gentiobiose, welehe yon Isbell 9 als 
Standard fiir die MolekulargewiehtsbestimInung der Dextrane beniitzt 
wurde. Beide M6glichkeiten sind in der Tab. 3 angegeben. 

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit ergibt sieh, daft yon den Dextranen 
der tseheehoslowakisehen Produktion die Ms DN 114 und DN 115 be- 
zeiehneten als am wenigsten verzweigte zu betraehten sind. Die beiden 
Dextrane ~hneln dutch die Anzahl der Verzweigungen dem sehwedisehen 
Dextran SD und k6nnen praktisch appliziert werden. 

Experimenteller Teil 

Die ben/itzten Substanzen hat uns das Institut fiir H/~ma~ologie und Blut- 
transfusion zu Prag zur Verfiigung gestellt. Die als DN bezeichneten Substan- 
zen sind native Dextrane, von den Hydrolysaten ist D 28/bi "usehechoslo- 
wakiseher, SD schwedischer I-Ierkunft. 

~2 C. W. I~Vise, R. J. Dimmer, H. A. Davis und C. 2). Rist, Anal. Chem. 
27, 33 (1955). 
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Zu den Oxydationen wurde KJOa-, ,Lachema" benfitzt; kolorimetrische 
Messungen wurden am Spektrophotometer Coleman, l~{odel 11 A, durchge- 
ffihrt. 

Der ~rassergehalt in den Dextranen wurde durch Trocknen bei 103--104 ~ 
bis zum konstanten Gewicht bestimmt und lag um 12%. 

Die Methylierung tier Dextrane wurde mittels Dimethylsulfat nach S t a c e y  20 

durchgeffihrt. Das Rohprodukt,  das wir nach der zweiten Methylierung be- 
kommen hatten und das durch Natriumsulfat verunreinigt war, wurde aus 
dem warmen R'eaktionsgemisch abgesaugt und der so gewonnene Nieder- 
schlag nach dem Trocknen mit  warmem Chloroform extrahiert. Aus der 
L6sung in Chloroform wurde das teilweise methylierte Dextran dutch Petrol- 
/tther gef~llt und die so gewonnene Substanz weiter methyliert  20. Die Ausbeute 
nach der dritten Methylierung betrug gew6hnlich 60--80O/o . 

1)as nach der dritten Mcthylierung mittels Dimethylsulfats gewonnene 
partiell methylierte Dextran wurde (lurch mehrere Methylierungen mittels 

Tabelle 7. A b h / ~ n g i g k e i t  des  M e t h o x y l g e h a l t e s  n a c h  d e r  A n z a h l  
d e r  d u r c h g e f f i h r t e n  M e t h y l i e r u n g e n  

Anzahl der Methylierungen 1 2 3 5 

Methoxylgehalt in ~ 24,8 36,4 38,2 44,8 

Anzahl der ~e thoxyl -  
gruppen in bezug auf i 
eine Anhydroglucose- 
einheit ............. 1,6 2,4 2,5 

5~ethylierungen 1, 2 und 3 nach der Haworthschen Methode ~~ 4 und 
und Natrium im flfissigen Ammoniak)43 

Methyljodids in flfissigem Ammoniak permethyliert. Die rohen Produkte 
wurden so gereinigt, daI~ eine L6sung in Chloroform fraktioniert mit  Petrol- 
ather gefiillt und die sich zuerst abscheidenden Ammoniumsalze dutch Zentri- 
fugieren beseitigt wurden. Aus der klaren LSstmg in Chloroform-Petrol.gther 
wurde dann mit  einem Uberschul3 yon Petrolather das permethylierte Dextran 
gef/illt. Die gewonnenen Produkte wurden fiber Phosphorpentoxyd im Vak. 
bei 80 ~ getrocknet. Durchschnittlich haben wir Produkte mit  44,5~ (bet. 
45,6%) Methoxyl gewonnen. 

Bei dem Dextran D 28/bi wurde die Abhangigkeit des Methoxylgehaltes 
von der Zahl der durchgeffihrten Methylierungen verfolgt (s. Tab. 7). 

Die Hydrolyse der Methylather der Dextrane wurde nach den Angaben 
yon H i r s t  ~~ durchgcfiihrt. In  den Hydrolysaten haben wir 2,3,4,6-Tetra: 
O-methyl-n-glucose, 2,3,6-Tri-O-methyl-I)-glucose und 2,3(?)-Di-O-methyl-~)- 
glucose papierchromatographisch identifiziert. 

4 

41,4 

2,7 2,95 

nach ~luskat (Methyljodid 

Oxydation der Dextrane 
Methode a: 

Eine genau gewogene Mengo Dextran (ungef~thr 1 g, 0,006 Mol) wurde 
in 200 rnl dest. Wasser gel6st bzw. suspendiert und die Flfissigkeit. nach der 
Zugabe yon 4,2 g KJO4 (0,018 Mol) auf 250 ml aufgef(illt. Ein Toil des 

~8 I .  M u s k a t ,  J. Amer. Chem. Soc. 56, 693, 2449 (1934). 
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Kalium-metaperjodats blieb unter diesen Bedingtmgen ungelSst. Die Re- 
aktionsfliissigkeit wurde yon Zeit zur Zeit gesehfittelt und im Dunkeln bei 
{4--16 ~ aufbewahrt.  In bestimmten Intervallen wurden 25 ml abpipettiert,  
immer je 2 ml Nthylenglyeol zugegeben und, nachdem der ~berschuB des 
KJO4 beseitigt war (etwa nach 50 Min.), die Ameisensgure titrimetriseh 
mittels 0,l n K O H  best immt (Phenolphthalein). Der Verbraueh der Lauge- 
15sung betrug gegen 5 ml. 

Methode b : 

Etwa 0,1 g (0,0006Mol) Dextran wurden in 50ml  dest. Wasser gel6st 
bzw. suspendiert und die Reaktionsfliissigkeit naeh Zugabe yon 0,42 g KJO4 
(0,0018 Mol) im Dunkeln bei 14--16 ~ unter Umsehiit teln atffbewahrt. Naeh 
450 Stdn. wurden 2 ml Athylenglyeol zugegeben und die Ameisensfiure wie 
oben bestimmt. 

Methode c : 

0,5 g (0,003 Mol) Dextran wurden in 400 ml dest. Wasser gelSst bzw. 
suspendiert und naeh Zugabe yon "2,1 g (0,009 Mol) K J 0 4  auf 500 ml auf- 
geffillt. Die Reaktionsfliissigkeit wurde im Thermostat  bei 21 ~ stehen ge- 
lassen und die Ameisens/iure wie oben bestimmt. 

Ergebnisse in der Tab. 8. 

Tabelle 8. O x y d a t i o n  d e r  D e x t r a n e  m i t  t t i l f e  d e r  M e t h o d e  c 
d u t c h  K a l i u m - m e t a p e r j o d a t  be i  21 ~ 

Dextran DN 105 DN 108 DN 112 SD 

I 
Ameisens~ure I 81,8 83,0 

% d. Th. I 
98,2 91,1 

0 x y d a t i o n  de r  M o n o -  u n d  O l i g o s a e h a r i d e  

Eine gewogene Menge des Saeharids wurde in dest. ~Vasser gel6st und 
KJO4 zugegeben. Es wurden stets dieselben Bedingungen, wie bei den Oxy- 
dationen der Dextrane angegeben, eingehalten. Gleiehzeitig mit  jeder Oxy- 
dation wurde ein Btindversueh unter denselben Bedingungen, aber ohne 
Dextran durehgef/ihrt. 

Ergebnisse in der Tab. 1. 

D ie  B e s t i m m u n g  des  l \ ~ I o l e k u l a r g e w i e h t e s  

Das Molekulargewieht wurde naeh I s b e l l  9 bestimmt. Bei den Hydroly- 
saten mit  niedrigerem Molekulargewieht wurde die Einwaage erniedrigt und 
eine grSgere l~{enge des Oxydationsmittels zugegeben. 

Ergebnisse in der Tab. 2. 

D ie  B e s t i m m u n g  de r  f r e i e n  ~ - F r u e t o s e  

a) ehromatographiseh : 
Etwa 0,5 g Dextran wurden dureh 30 Min. Erhitzen mit  25 ml 70proz. 

Nthylalkohols extrahier~. Der i~thanolische Ext rak t  wurde naeh dem Ein- 
dieken gleichzeitig mit  einer D-Fruetosel6sung yon bestimmter Konzentration 
chromatographiert  (Whatmann Nr. 4). Naeh der Siehtbarmaehung mit 
AgNOa wurde der Gehalt an D-Fructose aus der Gr6ge der beiden Fleeke 
abgesehfitzt. 

Monatsbcfte fiir Chemic, Bd. 90/2 12 
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b) kolorimetriseh 41 : 
Die Bestimmung wurde mit dem Spektrophotometer Coleman, Modell 11 A, 

Filter PC 4, Lange der Absorptionsschicht 16 ram, ), ~ 550 my, durchgefiihrt. 
Das schwedische Dextran wurde zum Vergleich beniitzt. 

c) durch Erreehnen aus dem ReduktionsvermSgen des Dextrans nach der 
Beziehung : 

0,136. V 
2' : �9 I00 

E 

F ist der Gehalt der D-Fructose in Prozenten, 
0,136 ist das Reduktions~quivalent der D-Fructose, 
V der Verbrauch an 0,005 n kNa~S20~ nach Isbell 9, 
E die Einwaage des Dextrans in Milligramm. 

Die korrigierte Menge der Ameisens~iure kann man aus dem bekannten 
Gehalt an D-Fructose und der bekannten Menge der Ameisens/~ure (titrL 
metrisch bestimmt) errechnen nach der Beziehung 

N -  2 , 9 1 6  �9 2" 
K - -  

i00-- F 

N ist die Ameisens~uremenge, best immt nach Jeanes 26, 
K ist die korrigierte Menge der Ameiscnsaure in Prozenten, umgerechnet 

auf reines Dextran, 
F i s t  der Gehalt an D-Fructose (in Prozenten) in dem untersuchten Dextran. 
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