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FRITZ MICHEEL und WILHELM GRESSER 

Chemische Synthese von Oligo- und Polysacchariden, I 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster (Westf.) 
(Eingegangen am 24. Marz 1958) 

Freie Zucker lassen sich, gelost in Dimethylsulfoxyd, durch H-Ionen-Katalyse 
in ein Gemisch von Oligo- und Polysacchariden iiberfuhren : beschrieben am 
Beispiel der D-G~UCOS~. Die Polysaccharide werden von den Oligosacchariden 
durch Dialyse (Cellophan) befreit und in der Ultrazentrifuge untersucht. 

Durch totale Hydrolyse wird D-Glucose zuruckgewonnen. 

Es ist seit langem bekannt, daB bei der Einwirkung von waBriger Siiure auf Mono- 
saccharide oder bei der Hydrolyse von Polysacchariden in kleinen Mengen die ange- 
wandten bzw. gebildeten Monosaccharide sich zu niederen Oligosacchariden konden- 
sieren konnenl). Soweit bisher untersucht, treten jedoch unter diesen Bedingungen nur 
zwei oder wenigel, 2)  Monosaccharidreste zusammen. Man erhalt so keine Poly- 
saccharide. Um das Gleichgewicht in Richtung der Polykondensation zu verschieben, 
hat man die Konzentration des Wassers bei Verwendung von waBriger Saure als 
Kondensationsmittel auf verschiedenen Wegen herabgesetzt3) oder auch ganz wasser- 
frei mit Thionylchlorid gearbeitet 4). Wir beschreiben im folgenden eine unter auBerst 
milden Bedingungen verlaufende Synthese von hoheren Oligosacchariden und von 
Polysacchariden, und zwar zunachst am Beispiel der D-Glucose. 

Das Gleichgewicht, das der Reaktion 
nC6Hiz06 __ C6nH1zn-(Zn-z)06n-(n~l) + (n - 1) Hz0 

zugrunde liegt, erreicht bei Gegenwart von Wasser als Losungsmittel nur kleine Werte 
von n. Unser Verfahren geht von der Beobachtung aus, daB Monosaccharide, Di- und 
Oligosaccharide in Dimethylsulfoxyd5) gut loslich sind. Durch H-Ionen-Katalyse 
kann man nun schon bei Zimmertemperatur eine Glykosidbildung zwischen den 
Hexosemolekulen erreichen, die zu einem polymer-homologen Gemisch von niederen 
und hoheren Polysacchariden fuhrt. Dabei werden hohe Werte von n erreicht, weil 
das Gleichgewicht weitgehend im Sinne der Polymerisation liegt. Die Molekular- 
gewichte der hochsten Polymeren sind betrachtlich ; letztere dialysieren nicht mehr 
durch Cellophanmembranen. Ihr Verhalten in der Ultrazentrifuge beweist das Vor- 
liegen echter Polysaccharide (Abbild. 1). Die chromatographische Trennung der dia- 

l )  Z.B.  E. FISCHER, Rer. dtsch. chem. Ges. 23, 3687 [1890]; A. THOMPSON, KOMIKO ANNO, 
M. L. WOLFROM und M. INATOME, J. Amer. chem. SOC. 76, 1309 [1954]; D. K. BALL und 
J. K. N. JONES, J. chem. SOC. [London] 1958, 33; J. K. N. JONES und W. H. NICHOLSEN, 
ebenda 1958, 27. 

2 )  Untersuchungen der techn. Endlosungen der D-Glucosegewinnung (,,hydrol"), vgl. 
J. C .  SOWDEN und S .  SPRIGGS, J. Amer. chem. SOC. 78, 2503 [1956]. 

3) E. PACSU und P. T. MORA, J. Amer. chem. SOC. 72, 1045 [1950]; G. R. RICKETTS, 
J. chem. SOC. [London] 1954, 4031; G. R. RICKETTS und C. F. ROWE, ebenda 1955, 3809. 

4) P. W. KENT, Biochem. J. 55, 361 [1953]. 
5 )  Wir danken der KOHLEWERTSTOFF A. G. (Wesseling b. Koln) fur die uberlassung dieses 

Losungsmittels. 
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lysierenden Oligosaccharide zeigt Abbild. 2, die der Polysaccharide Abbild. 3 vor und 
nach der Reinigung durch Dialyse. 

a 

b 

Abbild. 1.  Ultrazentrifugen- 
diagramme eines Po!ysac- 

charids (Ansatz B, Subst. III), 
U ltrazentrifuge ,,Phywe", 

49 000 U / Min., Unterschich- 
tungszelle, 1.5 % Substanz, 

0 . 2 ~  NaCl. 
a) 15 Min.,KantenwinkelZO" 
b) 75 Min.,Kantenwinkel20". 

S ~ O  = 0.90 S 

Abbild. 2. Chromatogramm 
eines Oligosaccharid-Gemi- 
sches, absteigend, ButanoI/ 

Pyridin/Wasser (3 : 1 : 1). 
1 Gentiobiose, 
2 Glucose und Maltose, 
3 Oligosaccharide 

(Dialyse-AuBenraum), 
4 Isomaltose, 
5 Cellobiose 

Abbild. 3. Chromatogramm 
eines Polysaccharids, abstei- 
gend, Butanol/Pyridin/Was- 

ser (3 : 1 : 1). 
1 Gentiobiose, 
2 Polysaccharid 

(Dialyse-Innenraum). 
3 Polysaccharid (methanol- 

unlosl., nicht dialysiert), 
4 Glucose und Maltose, 
5 Cellobiose 

Bei den Chromatogrammen ist zu berucksichtigen, daR mit wachsendem Mo1.- 
Gew. die Intensitat der Farbung mit Anilinphthalat abnimmt und nur noch im UV- 
Licht wahrnehmbar ist. Vergleiche mit Gentiobiose, Maltose und Cellobiose im 
Chromatogramm zeigen, daR ein Saccharid vom RF-Werte der Gentiobiose (~-[P-D- 
Glucosido( 1 S)]-~-glucose) und Isomaltose in erheblichen Mengen gebildet wird. 
Die hochmolekularen Polysaccharide wandern praktisch nicht. Da das Polysaccharid- 
gemisch spezif. Drehwerte von [a]',": +70° bis +9W (in Wasser) zeigt, das Gemisch 
der dialysierbaren Oligosaccharide [a]F : +60" bis +7W, muB mit einem Uberwiegen 
von a-Bindungen gerechnet werden. Die spezif. Drehwerte (Gleichgewicht) der 
Gentiobiose (6-[P-~-Glucosido( lS)]-~-glucose( 1.5) und der Isomaltose (6-[a-~-Glu- 
cosido(~.5)]-~-glucose (1 S))  liegen bei +9.6" bzw. f120". Die bisher erhaltenen 
hochstmolekularen Polysaccharide sind in Methanol unloslich und in Wasser loslich. 
Die hoheren Oligo- und die Polysaccharide reduzieren Fehlingsche Losung nicht. Die 

78' 
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in Arbeit befindliche weitere Auftrennung des dialysierenden und des hochrnolekula- 
ren, nichtdialysierenden Anteils ist langwierig und noch nicht abgeschlossen. 

Erwahnt sei, dal3 sich durch Zugabe wasserentziehender Mittel der Anteil a n  Poly- 
sacchariden entsprechend der Verschiebung des Gleichgewichtes sehr wesentlich 
steigern la&@. Daruber wird alsbald berichtet werden. Bei Verwendung eines Di- 
saccharids, z. B. Maltose als Ausgangsstoff, werden andersartige Oligo- und Poly- 
saccharide gewonnens) . 

Die Synthese weiterer Polysaccharide, die Auftrennung der Gemische der Polymer- 
homologen und die Ermittlung ihrer Struktur befinden sich in Bearbeitung. 

Fur die Untersuchungen fanden Mittel des WIRTSCHAFTSMINISTERIUMS DES LANDES NORD- 
RHEIN-WESTFALEN und des FONDS DER CHEMIE Venvendung. Wir danken auch an dieser 
Stelle dafur. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Poly-Kondensation yon D-Glucose 

In die Losung von 10 g wasserfreier D-Glucose in 75 ccm trocknem Dimethylsulfoxyds) 
werden unter Kiihlung und hiiufigem Umschiitteln 6.5 g trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Die Losung bleibt je nach dem gewunschten Polymerisationsgrade 2 bis 8 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen. Mit langerer Reaktionsdauer steigt die Menge an Polysaccharid. 

Die Aufarbeitung geschieht am besten folgendermafien : Die Reaktionslosung wird i. Vak. 
der olpumpe (4 0.3 Torr) bei 35-40" auf ca. 30 ccm eingeengt. Dabei wird das gebildete 
Wasser aus der Losung entfernt und das Gleichgewicht weiterhin zugunsten der Polysaccharid- 
bildung verschoben. Das Rohprodukt wird sodann rnit 300 ccm Dioxan ausgefallt. Aus dem 
erhaltenen Sirup gewinnt man beim Behandeln mit Methanol ein amorphes Pulver, das abge- 
saugt und mehrfach mit Methanol bis zur neutralen Reaktion gewaschen wird (Subst. 1). 
Es wird in Wasser gelost und dialysiert: AuRenraum (Subst. II), Innenraum (Subst. 111). Die 
Praparate reduzieren Fehlingsche Losung nicht. 

Die niederen Oligosaccharide werden aus den Mutterlaugen erhalten. 

Beispiele fur so hergestellte Polysaccharide: 

Ausbeute (4'D" 
I I1 I11 I 11 111 Ansatz Glucose Reaktions- dauer 

A 10 g 2112 Tage 1 g 0.8g 0.1 g +88" +77" +77" 

A nalysen: 

B 10 g 5 Tage 2 g  1.4g 0.4g 4-78" $75" +76" 

( C ~ H I ~ O ~ ) ~  (162.1)n Ber. C 44.44 H 6.22 A 111 Gef. C 44.40 H 6.39 
B I Gef. C 43.90 H 6.48 

Die Substanzen sind schwefelfrei. 

Die in Abbild. 1 wiedergegebenen Ultrazentrifugendiagramme wurden rnit Substanz B I11 
gewonnen7). 

Hydrolysen: Alle Produkte wurden in 1-proz. Losung mit nHC1 auf dem Wasserbade 
hydrolysiert. Bei der chromatographischen Analyse (Whatman-Papier Nr. 1) rnit Butanol/ 
Pyridin/Wasser (3 : 1 : 1) wurde ausschliefilich D-Glucose erhalten. 

6)  Diplomarb. ROLF PUCHTA, Univ. Munster (Westf.) 1958. 
7) Ausgefiihrt von Dip1.-Chemiker HANS RUDOLPH. 




