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D-Glucose liefert mit einem Fumarsaure-butandiol-(l.3)-Polyester in wasserfreier FluRsaure 
ein glucosehaltiges Polymeres, in das verschieden hoch kondensierte Oligo-D-glucose-Ketten 
durch Umesterung eingebaut sind. In geringem Umfang erfolgt Anlagerung von D-Glucose 
an die Doppelbindung der Fumarsaure. Mit Fumarsaure selbst reagiert D-Glucose zu einem 
analogen, dreidimensional vernetzten Polyester, in dem Oligo-~-g~ucose-Ketten statistisch 
iiber Fumarsaure-Gruppen verknupft sind. Das Reaktionsprodukt aus Fumarsaure und 
D-Glucose zeichnet sich durch ein ungewohnlich groDes Quellvermogen in Wasser aus. 

R 
Polysaccharide, deren monomere Kohlenhydrat-Bausteine an ein Kohlenwasser- 

stoff-Gerust gebunden sind 1 4), besitzen eine Reihe interessanter Eigenschaften, 
die uns zu weiteren Untersuchungen auf diesem Gebiet veranlaBt haben. Auf Grund 
jungster Erfahrungen bei der Kondensation von 1 -Thio-D-glucose mit Di- und 
Polyestern der Malein- und Fumarsaures) interessierten wir uns fur vergleichbare 
Reaktionen mit D-Glucose selbst. 

Unter Verwendung geeigneter Katalysatoren und Losungsmittel sollte es moglich 
sein, Glucose nach einem kationischen Mechanismus an die Doppelbindungen eines 
Fumarsaure-glykol-polyesters anzulagerns). 

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir einen Funiarsaure-butandio1-(1.3)-Poly- 
ester7) (W 1898 A; MoL-Gew. 18000) und als Losungsmittel sowohl fur D-Glucose als 
auch den Polyester wasserfreie FluBsaure, die gleichzeitig die erforderliche katalytische 
Aktivitat besitzt. 

Lost man den Polyester und getrocknete D-Glucose im Gew.-Verhaltnis 1 : I  im 
angegebenen Losungsmittel, dann erfolgt bereits unter milden Bedingungen (Raum- 
temperatur) Reaktion. Die Trennung des polymeren Reaktionsproduktes bzw. des 
nicht umgesetzten Polyesters von D-Glucose und niedermolekularen Zersetzungs- 

1)  F. Micheel und W. Berlenbuch, Chem. Ber. 85, 189 (1952). 
2) F. Micheel und W. Himrnelmunn, Naturwissenschaften 42, 297 (1955). 
3 )  F. Micheel und R. Buning, Chem. Ber. 90, 1606 (1957). 
4) F. Michcel und H.  Petersen, Chem. Ber. 93, 1 (1960). 
5 )  F. Micheel und W .  Kriesten, Chem. Ber. 101, 3724 (19681, vorstehend. 
6 )  uber  den EinfluR verschiedener Reaktionsbedingungen bei der Anlagerung von Glykolen 

an die Doppelbindung von Fumar- und Maleinsaure vgl. 2. Ordelt, Makromolekulare 
Chem. 63, 163 (1963). 

7) Wir danken den Chemischen Werken Huls fur die Uberlassung d es Polyesters W 1898 A 
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produkten gelang durch Dialyse in Cellophanschlauchen gegen Wasser. Versuche, 
das Polymere zu trocknen, bereiteten zunachst erhebliche Schwierigkeiten. Erst durch 
Gefriertrocknung konnte das Losungsmittel vollstandig entfernt werden. Aus dem 
in sehr feiner Verteilung vorliegenden, fast farblosen Produkt wurde nicht umgesetzter 
Polyester W 1898 A durch Extraktion mit Chloroform entfernt und das polymer- 
homologe Keaktionsprodukt durch Gel-Filtration an Sephadex G 75 gereinigt. 
Hierbei wurde mit 70proz. Ausbeute ein einheitliches Polymeres erhalten, das nur in 
Wasser, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid leicht loslich ist. Das Reaktions- 
produkt (Mol.-Gew. 112000) enthalt ca. 60% D-Glucose, d.h. es miissen 0ligo-D- 
glucose-Ketten in den Polyester eingebaut worden sein. Hiermit steht in Einklang, 
dal3 das Polymere nach saurer Hydrolyse gegeniiber Fehlingscher Losung stark 
reduzierend wirkt. Die Bildung von Oligo- und Poly-D-glucose-Derivaten unter dem 
Einflul3 saurer Katalysatoren wurde schon friiher beobachtet und fur die Synthese 
von Polysacchariden verwendet 8 12). 

Der hohe positive Drehwert [aEo: +78.1" weist darauf hin, dal3 vorwiegend 
a-glykosidische Bindungen vorliegen. Nach alkalischer Verseifung la8t sich neben 
Fumarsaure auch Apfelsaure nachweisen, d. h. da8 p-Glucose oder Oligo-~-glucose 
sowohl durch Addition an die Doppelbindung der Fumarsaure als auch durch 
Umesterung in den Polyester eingebaut worden ist : 

Um weitere Aussagen iiber den Aufbau und die Zusammensetzung des D-glucose- 
haltigen Polyesters machen zu konnen, wurde unter gleichen Versuchsbedingungen 
Fumarsaure mit bi glucose iin Molverhaltnis 1 : 1 umgesetzt. Auch hier bildet sich 
ein polymeres Reaktionsprodukt, das nach der Aufarbeitung fast farblos ist und mit 
Wasser zu einem Gel mit 40fachem Volumen quillt. Durch quantitative Auswertung 
des UV-Spektrums nach Hydrolyse mit 0.5n NaOH ergibt sich ein Fumarsaure- 
Gehalt von 1 1  % und durch Aktivitatsbestimmungen an einem polymeren Reaktions- 

8) F. Mirheel und W. Gresser, Chem. Ber. 91, 1214 (1958). 
9) F. Micheel, A.  Bockmann und W. Meckstroth, Makromolekulare Chem. 48, 1 (1961). 

10) F. Micheel und R. Puchtu, Makromolekulare Chem. 48, 17 (1961). 
11) F. Micheel und H. Alfes, Makromolekulare Chem. 48, 33 (1961). 
12) F. Micheel und A .  Bockmunn, Makromolekulare Chem. 51, 97 (1962); 51, 102 (1962). 
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produkt aus 14C-u-Glucose und Fumarsaure wurde ein Glucose-Gehalt von 88 % 
ermittelt. Da  nicht alle Carboxylgruppen des Polymeren verestert sind, wurde bei der 
Aufarbeitung nicht wie ublich rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung, sondern rnit 
verd. Ammoniak neutralisiert. AUS der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergibt 
sich unter Berucksichtigung des Hydrolysengrades von Ammoniumacetat in wal3riger 
Losung (0.27 %) ein Gehalt von 0.7 % NH4e. 

Aus diesen Daten 11131 sich ableiten, daI3 im Mittel 5 D-Glucose-Reste rnit einem 
Fumarsaure-Rest verknupft sind und daB jede 5. Carboxylgruppe der Fumarsaure 
nicht verestert ist, sondern als Ammonium-Salz vorliegt. 

Neben diesem stark quellenden, quervernetzten und unloslichen Polymeren wurde 
aus dem gleichen Reaktionsansatz nach der Dialyse ein losliches Polymeres gewonnen, 
dessen analytische Daten denen des unloslichen Produktes entsprechen. Da das 
losliche Produkt ein Molekulargewicht von 116000 besitzt, kann man annehmen, 
daI3 das Molekulargewicht des unloslichen, quervernetzten Polymeren weit oberhalb 
dieses Wertes liegt. Urn entscheiden zu konnen, ob in dem polymeren Produkt die 
n-GIucose bzw. die Oligo-u-glucose nur esterartig oder auch durch Addition an die 
Doppelbindung rnit Fumarsaure verknupft ist, wurde das Polymere niit I n  NaOH 
vollstandig verseift. Auf chroniatographischem Wege konnte nur Fumarsaure nach- 
gewiesen werden. Apfelsaure, die auf eine Addition an die Doppelbindung der Fumar- 
saure schliel3en lalit, wurde im Gegensatz zu dem Reaktionsprodukt aus u-Glucose 
und dem Polyester W 1898 A nicht gefunden. Durch schonende Verseifung rnit 
NaOCH3 sollten nur die Ester-Bindungen der Furnarsaure gespalten werden, die 
Glykosid-Bindungen jedoch erhalten bleiben. Nach Verseifung und Gelfiltration an 
Sephadex G 75 wurden verschiedene Oligo-D-glucose-Bruchstucke in der Reihenfolge 
abnehmender MolekulgroSe und schliel3lich reine  glucose erhalten. Aus mehreren 
Fraktionen wurde nach der Gefriertrocknung ein einheitliches farbloses Produkt 
rnit einem mittleren Kondensationsgrad von 140 isoliert, dessen 1R-Spektrum uber- 
einstimmt rnit dem von authentiscber Poly-n-glucose, die von Micheel und Nielingev 13) 
durch Kondensation von D-Glucose erhalten wurde. 

Analoge Reaktionen unter Verwendung von Maleinsaure bzw. Maleinsaure- 
anhydrid liefern vollig gleichartige, in Wasser stark quellende Polymere. Dagegen 
bilden sich rnit Bernstein- oder o-Phthalsaure wasserlosliche Polyester rnit erheblich 
niedrigeren Molekulargewichten (52000 bzw. 13 000). Offenbar sind sterische Besonder- 
heiten durch die C=C-Doppelbindung in den Athylen-dicarbonsauren fur die 
Ausbildung der Gelstruktur bei diesen Polymeren verantwortlich. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie dem Landesamt fiir Forschung 
( N R  Wi fur Mittel, die bei dieser Arbeit Verwendung fanden. 

13) W. Nielinper, Disertat., Univ. MiinsterlWestf. 1965. 
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Beschreibung der Versuche 

Alle MoLGewichte wurden mittels der Lichtstreumethode mit einem Brice Phoenix Uni- 
versal Light Scattering Photometer bestimmt. 

Umsetzung yon Fumarsaure-butandiol-( 1.3)-polyester mit D-Glucose: 20g Polyester W 18.9847) 
und 20 g getrocknete D-Glucose werden ia  einem PolyathylengefaB mit 80 ccm wasserfreier 
FluRsaure 10 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abblasen der FluDsaure wird das Reak- 
tionsgemisch in 500 ccm Wasser, das rnit 250 ccm Chloroform unterschichtet ist, eingeriihrt 
und rnit NaHC03 neutralisiert. Die Phasen werden durch Zentrifugieren getrennt, die waBr. 
Phase griindlich rnit Chloroform extrahiert, auf die Halfte eingeengt und 6 Tage in Cello- 
phanschlauchen gegen Wasser dialysiert. Der Dialysen-Innenraum wird gefriergetrocknet 
und der Ruckstand rnit Chloroform extrahiert. Nach Entfernen des Chloroforms bleibt 
das fast farblose Reaktionsprodukt zuriick. Ausb. 14.5 g. Gef. C 48.51 H 6.17. 

2 g  des Polymeren werden in 5 ccm Wasser an Sephadex G 75 gereinigt ( 1 4 5 ~ 2 . 2 c m -  
Saule). 5 Fraktionen mit gleichem RF-Wert (insgesamt 100 ccm) werden gefriergetrocknet. 
Ausb. 1.4 g (70 %) eines polymeren Produktes mit sehr enger Molekulargewichtsverteilung. 
Mol.-Gew. 112000. [ c c ] ~ ~ :  +78.1' ( c :  1 ;  Wasser). Gef. C 48.90 H 5.94. 

Allcalische Verseifing des polymeren Reaktionsproduktes: 0.2 g des Polymeren werden in 
5 ccm Dioxan und 5 ccm 1 n NaOH 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird mit 
HCI angesauert und i.Vdk. zur Trockne gebracht. Aus dem Ruckstand werden die freien 
Carbonsauren mit absol. Athanol extrahiert. Chromatographisch laRt sich an Kieselgel rnit 
Benzol/Methanol/Eisessig (90 : 16 : 8) neben Fumarsiiure eine geringe Menge Apfelsuure 
nachweisen. 

Umsetzung von Fumarsaure nzit o-Glucose: 23.2 g Fumarsaure und 36.0 g gctrocknete 
D-Glucose werden in 150 ccm wasserfreier FluDsaure wie oben umgesetzt. Nach 2 Stdn. hat 
sich eine klare, braune Losung gebildet. Nach Abblasen der FluDsiiure wird das Reaktions- 
produkt uber NaOH getrocknct, fein gemdhlen, in Wasser eingeriihrt und sofort rnit NaOCH3 
neutralisiert. Aus der waRr. Losung scheidet sich ein pastenformiges Produkt ab, das durch 
Waschen mit Wasser und Zentrifugieren gereinigt wird. Nach der Gefriertrocknung und 
Extraktion mit Athanol wird ein fast farbloses Polymeres gewonnen. Ausb. 21.8 g (42%). 
Zers.-P. 260-2250". Gef. C 43.54 H 5.79. Ruckstand: 2.9:<. 

Die waDr. Losung und die Waschwasser werden eingeengt und 6Tage gegen Wasser 
dialysiert. Nach Gefriertrocknung des Dialysen-Innenraums wird ein hellgelbes, wasser- 
losliches Produkt erhalten. Ausb. 7.6 g. Zers.-P. 260-280". -;- 97" (c = I ; Wasser). 
Mol.-Gew. 116000. Gef. C 43.71 H 5.77. Riickstand: 3.7%. 

Verseij'ung mit Nutriuinmethylut: 2 g des Po1.vesters nus D-Glucose und Fumarsaure werden 
in 50 ccm absol. Methanol suspendiert und rnit 2 ccm 1 proz. NaOCHj-Losung versetzt. 
Die Suspension wird 24 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird der Niederschlag 
abzentrifugiert und erneut in 50 ccm absol. Methanol rnit 2 ccm lproz. NaOCH3-Ltisung 
umgesetzt. Dieses Verfahren wird dreimal wiederholt. Der restliche Niederschlag wird gut 
mit Methanol gewaschen, abzentrifugiert und bei 50' iiber P2O5 getrocknet. Ausb. I .45 g. 
Das Gemisch aus  glucose und Oligo- bzw. Polysacchariden wird in 5 ccm Wasser gelost 
und durch Gel-Filtration an Sephadex C 75 fraktioniert. Neben Glucose und verschieden hoch 
kondensierten Oligosncchariden I aB t  sich eine Poly-D-glucose isolieren, deren IR-Spektrum 
rnit dem des in l.c.131 angegebenen Produktes iibereinstimmt. Ausb. 0.5 g. Cef. C 43.60 
H 6.32. Mo1.-Gew. 26000. 
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Die methanolische Losung der Zemplh-Verseifung wird auf 50 ccm eingeengt, mit 10 ccm 
1 n NaOH versetzt und 1 Stde. unter RiickfluB erhit7t. Die Losung wird mit 1 n HCl auf pH 1 
gebracht und zur Trockne eingedampft, der Ruckstand wird mit absol. Methanol eluiert. 
Chromatographisch laBt sich in der methanolischen Losung nur Funiursaure nachweisen. 

Urnsetrung vuiz Maleinsaure rnit D-Glucose: 23.2 g Muleinsaure und 36 g getrocknete 
D-G/LlCUSe werden in 150 ccm wasserfreier FluBsaure umgesetzt und, wie oben beschrieben, 
aufgearbeitet. Aush. 18.9 g. Zers.-P. 260- 280". Gef. C 42.82 H 5.22. 

Die Umsetzung mit Muleznsuureunhydrid liefert ein Polymeres mit gleichen Eigenschalten. 
Ausb. 16.3 g (aus 18 g D-Glucose und 8.9 g Maleinsaureanhydrid). Z e n - P .  260--280". 
Gef. C 43.07 H 5.12. 
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