
Uber Urons~iurepolymere* 
Von 

O. Schier und E. Waldmann 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organisehe Chemie der Technischen I-Ioehsehule W'ien 

(Eingegangen am 17. Juli 1957) 

Es wurden versebiedene l~eaktionen yon Algins~ure und 
Pekt in  untersueht  und einfache Verfahren zur Gewinnm~g yon 
Urons~uren aus diesen Polymeren entwiekelt.  Die Darstel lung 
yon Urons~uren ist dureh S/iureabbau, weniger gut  dureh 
Methanolyse der Polymeren m6glich. Einige Substitutions- 
reaktionen (Amidierung, Veresterung) wurden untersueht.  

�9 Synthetisehe Polymere tier Urons~uren wurden dutch 
Kondensat ion der Urons~turenlaetone oder -ester mit  Diaminen 
erhalten. Diese dunkel gef~irbten und sehr unl6sliehen Produkte  
lassen gewisse Sehlfisse fiber don EinfluB der I tydroxyl ierung auf 
die Eigensehaften von Polyamiden zu. 

A. Natiirliche Uronsiiurepolymere 

Die in der  N a t u r  v o r k o m m e n d e n  Po lymeren  der  Urons i iuren  sind 
Subs tanzen ,  welehe die Urons~uren  in meis t  1,4-glyeosidischer Ver- 
kn i ipfung  enthMten.  Es h~ndel t  sieh dabe i  vor  Mlem u m  Pek t in ,  das  
zu z i rka  85% aus Po lyga lac tu rons~ure  bes teht ,  und  u m  das  Algenpoly-  
saeehar id  Algins~ure,  eine Po lymannurons~ure .  W i t  haben  das  Verha l t en  
dieser  Subs t anzen  bei  verseh iedenen  ehemisehen Re a k t i one n  un te r sueh t .  

S i ~ u r e a b b a u  

I )er  A b b a u  der  Urons i iu repo lymeren  du tch  S~uren is t  wiederhol t  
besehr ieben  worden.  Wi r  haben  den  A b b a u  yon  Pekgin und  Alginsi iure 
zu G~laeturons~ure  bzw. M~nnurons~ure  un te r  wechselnden Bed ingungen  
ungersueht .  Es  ver l~ufen d~bei  3 Prozesse  nebene inande r :  die I-Iydrolyse 
de r  P o l y m e r e n  bis zu monomeren  Urons~uren,  die  i r revers ib le  Zerse tznng 

* I-Ierrn Prof. Dr. 2'. Wessely zum 60. Geburts tag gewidmet. 
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zu Furfurol, geduktinsiture, Kohlendioxyd, Kohle usw. und die Re- 
kombination niedriger Polymerer und des Monomeren. 

H e y n s  und Grae/e 1 hydrolysierten oxydierte Stiirke (Polyglueuron- 
s~ure) mit  verdiinnter Salzs~ure bei 155 ~ Naeh unseren Ergebnissen 
ist diese Temperatur  ftir Alginsgure und Pektin zu hoch, man erh~ilt 
jedoch angemessene Ausbeutei1 bei zirka 130 ~ 

Spoehr ~ besehrieb den Abbau yon Alginsgure durch Koohen mi~ 
90~oiger Ameisensgure. Nach unseren Ergebnissen lgl3t sioh das Ver- 
fahren auch auf Pektin anwenden. 

Wir haben festgestellt, dal3 trotz gegenteiliger Annahme 2 auch die 
Ameisensgure deearboxylierend wirkt. Dies gilt ftir Temperaturen um 
100 ~ und noeh viel mehr ftir hShere Temperaturen.  Eine Druckhydrolyse 
lieferte daher keine brauehbaren Ansbeuten. Die Kochdauer sell 
10 Stdn. nieht iiberschreiten: nach Durehlaufen eines Minimums nimmt 
ngmlich die vorhandene Menge an wasserunlSslichen Produkten wieder 
zu. Die UnlSslichkeit beruht nur zum Tell auf einer Formylierung, denn 
aueh nach Einwirkung yon Natronlauge unter teilweiser L6sung fallen 
die Stoffe in saurem Medium wieder aus. Die Reversion zu hSher- 
molekularen Produkten scheint daher bei lgngeren Reaktionszeiten eine 
bedeutende Rolle zu spieten. 

Der Ersatz der Ameisensgure dureh Essigsgure ist nieht mSglieh, 
weil diese fiir eine I-Iydrolyse zu sehwaeh ist. Nach 20stiind. Koehen 
waren noch 70% d e r  eingesetzten Alghlsgure ungelSst, naeh 120 Stdn. 
noch 50%, 

Die tatsgohlieh angewandten Bedingungen sind ein Kompromitt  
zwisehen den einander entgegenwirkenden geakt ionen aus Polymeren- 
Hydrolyse, Zersetzung und Reversion. Es gelingt, Uronsttureausbeuten 
yon 15 bis 30%, bezogen au~ den Uronsguregehalt des Polymeren, zu 
erhalten. Man kann die am Ende der Reaktion abfiltrierten, teilweise 
abgebauten Polymeren noeh einmal einer analogen Hydrolyse unter- 
werfen und so die Ausbeuten etwas verbessern. 

Infolge der Zersetzliehkeit der Uronsguren ist das rasehe Aufarbeiten 
von Reaktionsprodukten ratsam. 

M e t h a n o l y s e  

Noeh st~Lrker ~ls bei dem Abbau mit  w~il~rigen S~uren zeigt sich die 
Stabilitiit der glycosidisehen Bindung bei der Methanolyse. Poly- 
galacturons~ure wird dureh 66sttind. Koehen mit  5%iger methanoliseher 
Salzs~iure kaum abgebaut, so dai] zwei Drittel der Substanz als glycosi. 
dierter Polygalacturons~ure-methylester isolierbar shad 8. 

1 K .  H e y n s  and G. Grae]e, Chem. Ber. 88, 646 (1953). 
2 H.  A .  Spoehr, Arch. Biochemistry 14, 153 (1947). 
3 G. H.  Beavan und J .  K .  N .  Jones, J.  Chem. Soc. London 1947, 1218. 
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Wir konnten feststellen, dab Pektin und Alginsi~ure durch 0,5% ige 
nethanolisehe Salzs/iure bei 145 bis 160 ~ abgebaut  werden kSnnen. Die 
Meth~nolyse ist erst bei Temperaturen oberhalb 140 ~ nennenswert, 
sofern n a n  nicht tagelang erhitzt; oberhalb 165 ~ k o m n t  es bereits zu 
nerkl icher  Deearboxylierung. 

Bei der Methanolyse der Uronsiiurepolymeren entstehen Methylester- 
nethylglyeuronoside. Es gelang nicht, diese Substanzen aus dem 
Reaktionsgemisch in kristalliner Form zu isolieren. Bei Mannurons~ure 
bildet selbst die reine Verbindung einen Sirup. t tydrolysiert  n a n  die 
neutralen Sirupe, we]ehe man nach der Methanolyse erh/ilt, so gelangt 
n a n  zu den freien Urons/~uren, die in kristallisierter Form isoliert werden 
konnten.  

Die Gesantausbeute  der Urons/~urenmethanolyse betri~gt hSchstens 
10% ki'ist~llisierte Urons~ure; ein geeigneter Weg zur Gewinnung yon 
Uronsi~uren ist die Methanolyse i n  Vergleich zum Si~ureabbau daher 
nieht. Der Grund liegt in der sehlechten I-Iydrolysierbarkeit der glycosi- 
dischen Bindung, die l~e~ktionsbedingungen notwendig nach t ,  bei denen 
die Urons~uren stark zersetzt werden. W/~hrend die Glyeosidspaltung 
bei einfaehen Koh]enhydraten noch einen leieht verlaufenden Prozel] 
darstellt, wird sie bei Glyeuronosiden dureh den EinfluB der Carboxyl- 
gruppe sehr sehwierig t. Wir haben zur Kl~rung dieser Frage aueh die 
Entglyeosidierung von re inen  Methyl-D-mannuronosido-nethylester 
untersucht.  Aueh hier konnte nur eine Ausbeute yon 25 bis 30% 
kristall isierten D-Mannuron-s~urelaeton erhalten werden. 

Danilow und Rasstorgujewa 7 haben ebenfalls die Methanolyse von 
Alginsi~ure untersueht. Sie koehten Algins~ure 9 T~ge lang je 10 Stdn. 
n i t  3~oiger nethano]ischer Sa]zs~ure, wobei die H~lfte des Po lyneren  
in LSsung ging und hydrolysierten den aniallenden Sirup dutch 8stfind. 
Koehen mit  4%iger Salzs/~ure. Die Ent~ernung der enthaltenen niederen 
Mannuronsgurepolyneren wollen sie dutch Zusatz yon 10 his t5 e e n  
Methanol auf 100 e c n  wg~rige LSsung der Bar iunsalze  der Mannuron- 
s/~uren erzielt haben. Naeh unseren Erfahrungen ist diem jedoch nieht 
mSglieh und das in einer Ausbeute yon 90% erhaltene und yon den Autoren 
als B a r i u n n a n n u r o n a t  angesproehene Produkt  ist tatsgchlich ein 

Die Glyeosidspaltung ist ein von den umgebenden Gruppen stark 
beeinfluBter ProzeB. 2-Desoxy-methylglycoside sind 20real leiehter spalt- 
bar als in 2-Stellung hydroxylierte Substanzen s. Nucleophile Gruppen in 
2-Stellung erh6hen immer die Widerstandsfghigkeit gegen eine Hydrolyse. 
Kommt noeh eine CarboxyIgruppe im Molekfll hinzu, so kann die Sgure- 
spaltung fiberhaupt unm6glieh werden% 

G. N. Richards, Chem. and Ind. 1965, 1218. 
s K. Heyns und H. Paulsen, Chem. Ber. 88, 188 (1955). 
7 S. N.  Danilow und L. [. Rasstorgufewa, Zhur. Obshchei Khim. 25, 

1590 (1955); ref. Chem. Zbl. 1956, 6978. 
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Gemenge yon Bariummannnronat mit niederen und h6heren Barium- 
polymannuronaten. Im fibrigen zeigt die yon uns erstmMig durehgeffihrte 
S~urespaltung yon reinem Methyl-D-mannuronosidomethylester (Ausbeute 
25 bis 30~o Urons~ure), dab man bei der doppelten Entgiycosidierung, 
welche die Alginsguremethanolyse sehlieglieh darstellt, kaum gute 
Ausbeuten erzielen kann. Anch fiir die Entglyeosidierung yon Methyl- 
mannuronosid werden in der Literatur nut  Ansbeuten yon 5 his 10~o s 
bzw. 28~o s genannt. 

U m s e t z u n g e n  

Umsetzungen mit Urons/~urepolymeren erfolgen analog dem Ver- 
halten zahlreieher anderer Polymeren zumeisg nur topoehemisch. 

Die Reaktion von Estern der Polymeren mit Diaminen verl~uft unter 
Amidierung. Wit haben hierzu den Propylenglykolester der Algins~ure 
bzw. Pek~in (zu 75~ verestert) 8 Stdn. lang mit einer alkoholisehen 
LSsung yon t texamethylendiamin gekoeht. Ffir eine Aminogruppe pro 
Carboxyl Polyglyeurons~ure erreehnet sieh ein Wert yon 6,5~o N, ffir 
zwei Aminogruppen pro Carboxyl yon 10,2~o N. Bei Reaktion mit 
DiaminiiberschuB liefert Pektin ein Produk~ mit 10,75~o N, Algins/~ure- 
propylenglykolester ein Produkt  mit 5,66~o N naeh dem Wasehen des 
wasserunlSslichen t%eaktionsr/ickstandes rnit S~ure. Bei Re~ktion mit 
der halben molaren 1VIenge Digmin pro Kettenglied des Algins~ureesters 
wurde ein Stiekstoffgehglt yon 4,05% N festgestellg. Die erhMtenen 
Produkte sind wgsser- und s~ureunl6slich. Eine homogene Umsetzung 
(L6sung des Pektins in Formamid) fiihrt zu anders gearteten 16sliehen 
Substanzerd ~ 

Die Veresterung mit Diazomethan n ist abh~ngig yore Zustand des 
verwendeten Polymeren. Die Einwirkung yon Diazomethan auf eine 
in Ather suspendierte troekene Algins~ure liefert ein Produkt,  das nur 
ein Drittel der Carboxylgruppen verestert hat. Bei vorhergehender 
Quellung der Algins/~ure in Wasser kann jedoeh eine praktisch voll- 
st~ndige Veresterung erzielt werden. 

B. Synthetische Urons~iurepolymere 
( P o l y k o n d e n s ~ t e  m i t  D i a m i n e n )  

Urons~urelactone und Urons~ureester besitzen zwei funktionelle 
Gruppen, welche zur Reaktion mit Aminen bef~higt And. Es entstehen 
dabei einerseits Glycuronosylgmine durch l~eaktion rait der Aldehyd- 

s R .  G. Aul t ,  W.  N .  Haworth und  E.  L.  Hirst,  J. Chem. Soe. London 1935, 
517. 

9 C . A .  Marsh,  J. Chem. Soc. London 1952, 1578. 
lo E.  Stutz ~md H.  Deuel, I-telv. Chim. Acta 38, 1757 (1955). 
11 ~ .  Mivheel nnd  E . . ~ i l l d ,  Z. physiol. Chem. 293, 121 (1955). 
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gruppe, anderseits Amide durch Umsetzung mit der Laeton- bzw. Ester- 
gruppierung. 

Wir haben die l~eaktion von Diaminen mit Urons~uren untersueht 
und dabei h6hermolekulare unlSsliche K0ndensate erhalten. Die Konden- 
sationen wurden an Glueurons~urelacton, Galacturons~turemethylester 
und Mannurons~urelacton mit ~thylendiamin, Tetramethylendiamin 
und I-Iexamethylendiamin durchgeffihrt. Beim Koehen yon jewefls 
0,01 ~ o l  Urons~urelaeton bzw. -ester und wenig mehr als 0,01 Mol 
Diamin in wasserfreiem Methanol erh~lt man das Reaktionsprodukt als 
braunen bis sehwarzen Niedersehlag. Am sehnellsten reagieren Glueuron- 
s~urelaeton und Galacturons~uremethylester, bei den Diaminen das am 
st~rksten basisehe Hexamethylendiamin. Da ferner Glucurons~urelacton 
langsamer unter Polymerenf~llung reagiert als der entspreehende Methyl- 
ester, darf man die Lactongruppe als den die Gesehwindigkeit der Konden- 
sation bestimmenden Faktor  anspreehen. Je nach den l~eaktionspartnern 
dauert die Reaktion 1 bis 25 Stdn., die l~ngste Zeit beanspruehen 
Mannurons~urelaeton und Athylendiamin. 

Die Polykondensate sind braun bis sehwarz gef~rbte Pulver, die sich 
ohne zu schmelzen oberha]b 200 ~ zersetzen. Sie sind unlSslich in Wasser 
und allen geprfiften organisehen LSsungsmitteln (Alkohole, ~ther,  Dioxan, 
Chlorkohlenw~sserstoffe, Benzin, Xthylaeetat,  Benzol), ~ber auch in 
PolyamidlSsern, wie Phenolen, Formamid, Ameisens~ure und Sehwefel- 
s~ure. Von konzentrierter Sehwefels~ure wird das Kondensat  aueh naeh 
Tagen kaum gequollen. Andere konzentrierte S~turen und kalte Laugen 
15sen nieht, in der t t i tze wird das Kondensat zersetzt. Aeetylierung 
und Nitrierung fiihrten nieht zu definierten Produkten. 

Wir haben das Molekulargewieht unter Annahme einer linearen 
Struktur naeh der Methode der Endgruppenbestimmung mit 1800 bis 
2600 ermittelt. Zu i~hnliehen t~esultaten gelangt man, wenn man unter  
derselben Annahme den gefundenen Gesamtstiekstoff als Berechnungs- 
grundlage beniitzt. Das relativ niedrige Molekulargewieht ist dutch den 
baldigen Abbrueh der l~eaktion (Fi~llung) und die tiefe Temperatur 
erkli~rlieh. Aueh beim Koehen yon Adipinsiiure-dimethylester mit 
Hexamethylendiamin in der bei Urons~turen besehriebenen Weise haben 
wir nur wasser- und alkohollSsliehe, um 100 bis 120 ~ erweiehende 
Kondens~te von stark basiseher i~eaktion gefunden. 

Die Polykondensation zwisehen Uronsguren und Diaminen ist eine 
nur begrenzt reversible Reaktion iniolge der Ausfgllung des Kondensates 
naeh Erreiehen eines bestimmten Molekulargewiehtes. Unterbrieht man 
die l~eaktion vor ihrem vollsti*ndigen Ablauf, so erhglt man mehrere 
Fraktionen, in denen das Molekulargewieht parallel zum Stiekstoffgehalt 
ansteig t. Arbeitet man dagegen mit grogem DiaminiibersehuB, so kommt 
es nieht zur Ausigllung eines Kondensates. 
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Die Kondensa t i on  l~13t sieh aueh zweistufig durehftihren, wenn m a n  

die Aldehydgruppe  dureh Aeeton subst i tuier t ,  zun~Lchst die Carboxyl- 
g ruppe  amidier t  und  naeh  WiederabspMtung des Isopropylidenrestes  

die l~euktion mi t  der Aldehydgruppe  durehfi ihrt .  Das erhal tene Poly- 
kondensa t  gleieht dem bei einstufiger Reak t ion  erh~ltenen. Wi t  haben  
fiir diese Umse tzung  erstmals  den 1,2;3,4-Di-O-isopropyliden-D-galac- 
turons~ure-  methyles ter  dargestellt .  

Bemerkenswer t  ist die auBerordentl iehe Unl6sliehkeit  dieser Produkte .  
Sie gleichen dami t  in  gewissem Grade dem Chitin, wobei sie jedoeh 
infolge ihrer hydrophoben  Aminkomponen te  anseheinend sehon bei 
niedrigem Molekulargewicht geringe Neigung zur LSsung zeigen. Die 
Unsehmelzbarke i t  dieser Stoffe ist verstgndlich,  da bereits die Cello- 
hexaose bei 265 ~ sehmilzt,  einer Tempera tur ,  bei der sieh die nicht  so 
s tabi len Aminokondensa te  bereits l~ngst  zersetzt haben.  

Schliisse fiber die Beschaffenheit  hydroxyl ier ter  Po lykondensa te  
yore Ny lon typ  sind in  diesem Zusammenhang  m6glieh. 

Experimenteller Teil 

N a t t i r l i e h e  U r o n s ~ L u r e p o l y m e r e  

Hydrolyse yon Urons~urepolymeren mit Salzs~ure 

Galacturonsaure: 50 g Pektin und 600 eem 1 ~oige Salzs~ure werden unter  
guter l~iihrm~g im Autoklaven 60 Min. auf 130 ~ erhitzt. Man kfihlt ab und  
filtriert yon wenig Kohle. Aus dem gelben t tydrolysat  wird die Salzs~ure 
mit  der berechneten Menge A~ionenaustauscher entfernt und das Fi l t ra t  
im Vak. zu einem dicken Sirup eingedampft. Man 16st in 75 ccm Alkohol- 
Wasser (1 : 1), setzt 75 ccm Alkohol zu, filtriert und koeht kurz mit  Akt iw 
kohle auf. Die Kohle wird abfiltriert, das Fi l t rat  im Vak. zu einem Sirup 
eingedampft. Ist der Sirup noch starker gef~rbt, so wiederholt man die 
Reinigung mit  wenig Aktivkohle in w~13r. L6sm~g oder reibt mit  etwas kaltem 
Butm~ol an. Man 15st sehlieglich in heigem AthylMkohol und  l~13t zuerst 
bei 20 ~ sparer bei 0 ~ kristallisieren. Ausbeute 10 g Galaeturons~t~re&ydrat, 
Sehmp. 124 ~ [~]2o = + 53 ~ (~u c ~- 1). 

MannuronsSure: 50 g A]gins~ure und  600 ccm 1,5~oige Salzs/iure werden 
~mter guter l~tihrung 60 Min. auf 130 ~ erhitzt. Man kiihlt ab und filtriert 
yon Kohle und  ungel6sten Polymeren. Aus dem braungelben Hydrolysat 
wird die Salzs~ture mit  der bereehneten Menge Anionenaustauseher entfernt 
mid das Fi l t ra t  im Vak. zu einem dieken I-Ionig eingedampft. Nan  reibt 
mit  wenig absol. Nthylalkohol an, bis ein hellbraunes Pulver zuriiekbleibt, 
das abfiltriert wird. Das Fil trat  liefert beim Eindampfen einen Sirup, aus 
dem dutch analoges Anreiben noeh weitere Festsubstanz gewonnen wird, 
Das feste Pulver wird 5real mit  insgesamt 750 ecru absol. Alkohol ausgekoeht 
und  das Fil trat  im Vak. zur Troekene gedampft. Der feste kristalline Riick- 
stand wird aus Alkohol umkristallisiert. 8 bis 10 g Mannuronsfiurelaeton, 
stabile Fiodifikation mit  Sehmp. 190 bis 194 ~ (Zers.), [c~]~ = ~- 92 ~ (Wasser, 
c =  1). 
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Hydrolyse von UronsSurepolymeren mit Ameisensgiure 

Galacturons~ure: 5 0 g  Pek t in  und  750 ccm k~ufliche 85~oige Ameisen-  
s~ture werden  10 Stdn.  am l%iickfluI~ gekoeht .  Man fi l t r iert  hell3 durch ein 
Fa l tenf i l t e r  mid  dest~lliert die Ameisens~iure durch al lm~hliche Anlegung 
eines Vak. ab. Der  R i i cks tand  wird m i t  100 ccm Alkohol  verse tz t ,  dieser 
im  Vak. abdest i l l ier t  und  nach  e rneu t em Zusatz yon  100 ecru Alkohol  die 
I )es t i l la t ion  wiederholt .  Der  erhal tene  Sirul o wird so aufgearbei te t ,  wie es 
bei  der  Salzs~Lurehydrolyse besehrieben wurde.  Ausbeute  10 g Galacturon-  
s~iure-hydrat. 

Mannurons4ure: Die Hydrolyse der Algins~ure erfolgt wie oben am 
Pektin besehrieben, die Aufarbeitung des Sirulos wie im Falle der Salzs/iure- 
hydrolyse. Ausbeute 8 bis I0 g Mannurons/~urelaeton. 

Methanolyse yon Algin~ture 

50 g t roekene  Algins~ture werden  mi t  600 ccln 0,5~oiger absol, methanol .  
Salzsi~ure 5 Stdn.  bei 160 ~ geri ihr t  (Autoklav  mi t  Silbereinsatz),  danach  
heii~ f i l t r ier t  und  aus der L6sung die Salzs~ure durch einen Anionenaus tauscher  
entfernt. 

Man dampft im Vak. zu einem braunen Sirup ein, den man mit 500 ccm 
2%iger Sehwefels~iure 8 Stdn., zuletzt mit etwas Aktivkohle, kocht und heig 
filtriert. 

Das saure I-Iydrolysat kann naeh zwei ann~hernd gleiehwertigen Met!loden 
aufgearbeitet werden : 

a) Die Sehwefels/~ure wird mit der bereehneten Mehge Anionenaustauseher 
entfernt und das Eluat im Vak. zur Troekene gedampft. Man reibt mit wenig 
kaltern wasse~freiem ~_thylalkohol an, bis unter LSsung sehwarzer Sehmieren 
ein brgunliehes Pulver verbleibt, das aus Mar~nuronskUrelaeton und h6heren 
Polymeren besteht. Dieser l%iiekstand wird wiederholt mit Alkohol aus- 
gekoeht. Beim Eindampfen der alkohol. L6sung im Vak. erhglt man robes 
Mannuronsgurelaeton, das man aus Alkohol umkristallisiert. 

b) Man neutralisiert mit einem geringen UbersehuB yon Bariumearbonat 
und filtriert dutch ein geh~irtetes Filter. Das Filtrat wird auf zirka 20 ecru 
eingedampft. Man versetzt unter Rfihren allm/ihlieh mit 10 ecru Methanol: 
tier entstehende Niedersehlag besteht fiberwiegend aus polymeren Urons/iuren. 
Diese F/~llung wird einmal wiederholt. -- Das zur Troekene gedampfte Filtrat 
wird mit absol. Methanol angerieben und 10 Stdn. bei 0 ~ stehen gelassen. 
I)as danaeh abfiltrierte Salz der Mannurons~iure (Bariummannuronat) ist 
hygroskopiseh. Man 15st in Wasser, setzt dutch einen Kationentauseher 
die S/~ure in Freiheit, dampft zur Troekene und kristallisiert aus Xthanol urn. 

Ausbeute 5 bis 8% Mannurons/~urelaeton. 

Methanolyse yon Pektin 

5 0 g  t roekenes  Apfe lpek t in  werden  m i t  6 0 0 c c m  0,5~ methanol .  
Salzs~ure 5 Stdn.  bei 160 ~ geri ihr t  (Autoklav  mi t  Sflbereinsatz), heil~ fi l tr iert  
und  aus der L6sung der  Chlorwasserstoff  durch einen Anionenaus tauscher  
en t fe rn t .  

Man d a m p f t  im Vak.  auf  zirka 40 g eines diinnfliissigen b raunen  Sksaps 
ein. Der  Sirup wird m i t  500 ml  2~oiger Schwefelsgure 8 Stdn. ,  zuletz~ m i t  
e twas  Akt ivkohle ,  gekoeht  und  fi l tr iert .  Man en t fe rn t  die Schwefels~ure 
mi t  der berechne ten  Menge Anionenaus tauscher  und  dampf t  das E lua t  auf  
ein kleines Volumen  ein. 
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Man verse tz t  mi t  derseIben Menge Athanol  zur Ffi.llung yon Po lymeren ,  
f i l t r iert ,  dampf t  im Vak. ein und  15st in 75~oigem ~ thano l ,  f i l t r iert  yon  
ungel6ster  Substanz ab und  dampf t  im Vak. zur  Troekene.  Es  wird aus 
Methanol  umkris ta t l is ier t .  

Ausbeu te  8% Galae turonsgure-hydra t .  

:~-Methy~-D-mannuronosido-methylester 

4 g N[annurons~urelacton und  150 cem Methanol  wurden  in Gegenwar t  
eines Kat ionenaus tausehers  40 Stdn.  a m  R/iekflul3 gekocht .  Der  Aus tauscher  
wurde  a.bfiltriert, die LSsm]g n i t  Akt ivkoh le  entf~trbt und  im Vak. einge- 
dampf t .  Alle Versuehe,  den e rha l tenen  leieht  bewegliehen Sirup zur Kris tal l i -  
sat ion zu bringen,  bl ieben erfolglos. 

Ausbeu te  3,55 g, [~]~)0 = + 82,5 ~ (~u c = 1,8), 70,5 ~ (NthylalkohoI,  
e = 8), 27,8~ OCHs (bet. 27,9%). 

Edington, Hirst und  -Percival 12 s te l l ten dieselbe Verb indung  aus Methyl -  
2 ,3 ,4 : t r ibenzoyl-marmuronosido-methytes ter  her.  Sie erhie l ten ebenfatls  

nur  einen n ieh t  kr is ta l l is ierenden Sirup mi t  [c~]~ = + 80 ~ 

Sau~eabbau vorstehender Verbindung 

3,55 g a-Me~hyl-d-mannuronos ido-methyles ter  wurden  n i t  50 ecru 4~oiger 
Salzss 8 Stdn.  a m  kochenden  Wasserbad  erhi tz t .  Hie rauf  ~ . l rde  im 
Vak. zu e inem braunen  Sirup e ingedampf t  (ein vorhergehendes  E n t f e r n e n  
der Salzsfiure verbesser t  die Ausbeu te  nieht) ,  aus dem dureh  Anre iben  n i t  
wasserfreiem Alkohol  1,3 g rohes Mannuronsgm'e lae ton  als he l lb raunes  P u l v e r  
isoliert werden  konnten .  D u t c h  Umkris ta l l i s ieren  aus AlkohoI erhfilt m a n  
1,1 g reines 5{annuronsaurelaeton,  Sehmp.  194 ~ (Zers.). 

Amidierung 

35 g luf t t rockener  Algins~ure-propylenglykoles ter  wurden  mi t  einer  
LSsung yon 10 g t t e x a m e t h y l e n d i a m i n  in 200 ecru ~ t h y l a l k o h o l  un te r  Rfih- 
rung  8 S~dn. am Wasserbad  gekoeht .  Naeh  dieser Zeit wurde  f i l t r ier t  und  
naehe inander  n i t  ~Vasser; verd.  Salzs~ure und wieder  n i t  Wasser  bis zur  
neu t ra ien  Reak t ion  gewasehen,  l~Ian erh~lt  16 g eines wasser- und  s~ure- 
unl6sl iehen gelben Pulvers ,  das beim Koehen  mi t  Na t ron lauge  un te r  E n t -  
weiehen aminar t ig  r ieehender  Gase zu einer b raunro ten  LSsung abgebau t  
wird. Analyse :  4,05~o N. 

Dieselbe Amidierung,  jedoeh n i t  30 g H e x a m e t h y l e n d i a m i n ,  f / ihrt  zu 
e inem ganz /~tmliehen Produk t ,  jedoeh n i t  5,66~o N. 

Die n i t  e inem grogen fJbersehug yon H e x a m e t h y l e n d i a m i n  ana log  
durehgef~ihrte Amid ie rung  des Pekt ins  l iefert  ein t iefsehwarzes,  wasser- 
und s~ureunl6sliehes P roduk t  n i t  10,75~o N. Der  gegeni iber  Algins~ure 
hohe  N - G e h a l t  ist  wahrseheinl~eh durch  die Mi t reak t ion  der im Pek t in  ent-  
ha l tenen  Galak tane  und  Arabane  bedingt .  

Veresterung 

30 g t rockene  Algins~ure wm~den Mlmfihlich n i t  450 ccm ~ther. Diazo- 
me than l6mmg bis zu bleibender  Gelbf/~rbung verse tz t  und  hierauf  12 Stdn.  

~2 12. A.  Edington, E. L. Hirst land E. E. Percival, J. Chem. See. London  
1955, 2281. 
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bei - - 5  ~ stehen gelassen. Das Produkt  wurde abfiltriert und getroeknet. 
Methoxylgehalt 5,6o/o . 

Bei einem zweiten Versueh warde die Algins/iure vorher mit  Wasser 
24 Stcha. lang zu einer voluminSsen Gallerte gequollen. ])as Wasser wurde 
mit  Alkohol und hierauf der Alkohol mit  troekenem Nther verdr/ingt mad 
die so erhaltene gequollene Algins~iare wie oben behandelt. Methoxylgehalt 
14,7% (berechnet 16,3~ 

S y n t h e t i s e h e  U r o n s / ~ u r e p o l y m e r e  

Dureh]iihrung der Kondensation 

1,76 g D-Glucarons~arelaeton warden in 40 ecru wasserfreiem Methanol 
bis zur LSsung am l~iickflufi gekocht. Hierauf wurde eine LSsung yon 1,16 g 
Hexamethylendiamin in I0 cem Methanol zugesetzt und weiter am l~iick- 
fluB gekocht. Nach 10 his 15 Min. beginnt die F~llung des Kondensates. 
Zur Vervollst~ndigung der l~eaktion wurde noch 2 Stdn. am l~fiekflug 
gekocht. Der Niederschlag wurde abfiltriert und nacheinander rnit Methanol, 
Wasser, verd. Salzs~ure und wieder mit Wasser gewaschen. 

Ausbeute 2,4g dunkelbraunes Pulver. Analyse: 52,12% C, 8,01% H, 
lO,95% N .  

Die Stiekstoffbestimmung der Polykondensate gab folgende Werte: 
Polykondensat yon D-Glueurons/iurelaeton mit  %_thylendiamin 13,90~ N, 

mi t  Tetramethylendiamin 12,33~ N, mit  Hexamethylendiamin 10,95~ N; 
Polykondensat yon D-Mannarons/iarelaeton mit  Athylendiamin 14,04~o N, 
mi t  Hexamethylendiamin 11,59% N. 

ZwischenstuJen der Kondensation 

D-Glucurons~urelacton wurde in der besehriebenen Weise 20 S~dn. mit  
Athylendiamin gekocht. Danach warden isoliert: 

a) Zirka 45~ als schwarzbraunes unlSsliehes Polymeres dareh Abfiltrieren 
und  Waschen des Niederschlages mlt  Wasser und retd.  Salzs~ure, 13,90% N. 

b) Zirka 10~ als wasserlSslicher, hygroskopischer Sirup im Wasch- 
wasser des Polymeren a, unlSslich in Alkohol, 11,67% N.  

c) Zirka 5% Ms wasserlSsliches Produkt beim Waschen des Polymeren a 
mi t  verd. Salzs~ure, beim Eindampfen zersetzt, nicht analysiert. 

d) Zirka 40O/o als gelber, hygroskopischer Niederschlag auf Zusatz des 
i0fachen Volumens ~_ther zum alkohol. Fi l t rat  nach Abfiltrieren yon a, 
12,64% N. 

Kondensation mit grofiem Diaminiiberschufi 

D-Glucurons~urelacton wurde mit  der 5fachen tool. Menge IIexamethylen- 
diamin 24 Stdn. am IZflckfluB gekocht, ohne dag eine F~llnng eintrat. Auf 
Zusatz des 10fachen Volumens ~ther zur kalten L6sung wurde ein hellbrauner, 
hygroskopischer und nicht schmelzbarer Sirup erhalten, der beim LSsen 
in hei~em Methanol im Laufe mehrerer Stdn. zu einem in allen gepriiften 
L6sungsmitteln unlSsliehen Produkt kondensierte, 13,26% N. 

1,2 ;3,4-Di~O-isopropyliden-1)-galacturons4ure-hydrat 

5g ~)-GMaetarons~are, 300ccm trockenes Aeeton und 1 cem konz. 
Sehwefels~ure warden 24 Stdn. bei 20 ~ geschiittelt, wobei die Galaeturon- 
si~ure unter  Acetonierung in LSsung ging. Itierauf warde mit  der bereetmeten 
Menge Anionenaustauscher versetzt (ein UbersehuB wfirde nicht nar  Sulfat-, 
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sondern aueh Galaeturonationen entfernen) und  filtriert. Die L6sung wurde 
im Vak. zu einer festen Masse eingedampft, die beim Anreiben mit  Chloroform 
in Nadeln kristallisierte. Es wurde einmal aus Chloroform umkristatlisiert. 

Ausbeute 5,4 g (90%), Sehmp. 158 ~ [a]~)0 = _  80 o (Chloroform, e = 1). 
Dieselbe Verbindung erhielten Edington und Percival 1~ dureh Oxydation 

yon 1,2 ;3,4-Di-O-isopropyliden-D-galaetose. 

1,2 ; 3 , 4-Di-O-iso~)ropyliden-D-galacturons~ture-meth ylester 

5,4 g der vorhergehenden Verbindung wurden in 30 cem -~ther aufge- 
sehl~mmt und mit  einer ~ther. DiazomethanlSsung bis zu bleibender Gelb- 
f~rbung versetzt. Unter  Veresterung geht die Substanz naeh kurzer Zeit 
in L6sung. Nach lstfind. Stehen bei 20 ~ wurde yon wenig Polymethylen 
abfiltriert und im Vak. eingedampft. ]:)as erhaltene gelbe O1 wurde mehrmals 
mit  Wasser ausgewaschen. 

Ausbeute 4,5g gelbes O1, [a]~)0 ~ __67 ~ (Alkohol, c = 2,25), 11,2% 
OCH 3 (bet. 11,1% OCH3) , reagiert neutral,  fast unlSslieh in Wasser, 15slich 
in Alkohol, 32ther, Chloroform, Benzol. 

Polymerenbildung i~ber Diisopropyliden-galact~rons(~reester 

4, 5 g 1,2; 3,4 -Di - O-is opropylid en -D -galacturons~ure -methylester wur den mi 
0,9 g ]-Iexamethylendiamin (1 Mol Diamin auf 2 Mol Ester ) in  50 ecru Methanol 
8 Stdn. am RfiekfluB gekocht und die L6sung im Vak. zu einem gelblichen 
Sirup ([a]~ = -  73 o in Alkohol, c =-1) eingedampft. Der Sirup wurde 
zur Abspalt~mg der Isopropyl idengruppen 3 Tage bei 20 ~ mit  2%iger Salz~ 
s/~ure stehen gelassen, die erhaltene L6sung mit  einem Anionenaustauseher 
s/~urefrei gemaeht und im Vak. eingedampft. Im  erhaltenen sirup6sen und  
neutralen Riiekstand lieBen sieh nur  sehr geringe Mengen nieht umgesetzter 
Methylester naehweisen. 

0,5 g des Rfiekstandes wurden in 20 ecru Methanol am Rtiekflu• gekoeht 
und in Abst/~nden yon 30 Min. je 0,02 g Hexamethylendiamin in 1 eem 
Methanol (insgesamt 0,1 g Diamin) zugesetzt. Es konnten 0,24g dunkel- 
braunes Polymer mit  den fr/iher besehriebenen Eigensehaften isoliert werden; 
10,90% N. 

13 R .  A .  -Edington und E.  E.  Percival, J.  Chem. Soc. London 1953, 2473~ 


