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Synthesis of Linear Polysaccharides, 11

The starting materials used for the polycondensation
reactions were obtained by alcoholysis in 2-methoxyethanol
in the presence of p-methylbenzene sulfonic acid ; from 2.3.6-tri-
carbanilylcellulose, 2.27.3.3”.6.6"-hexacarbanilylcellobiose (Cg2)
and from 2.3.6-tricarbanilylamylose, 2.2".3.3'6.6’-hexacarbanilyl-
maltose (42) and a 2.3.6-trisubstituted mixture of maltooligomers
with degree of polymerization of 3—7 (45).

The polycondensation of Cy, Az and 45 in CHCls/DMSO/
P20s5 resulted in the formation of highly branched, high mole-
cular weight products (MW ~105 to 106). The substances
contained 1-39% formaldehyde, which made branching and
cross-linking reactions at the carbanilyl groups possible. After
complete saponification the condensation products derived
from Cp were linear chains containing ca. 15 monomer units.
Formation of glycosidic bonds had not oceurred during conden-
sation of 42 and As.

The condensations were free of side reactions in tetrahydro-
furan with p-methylbenzene sulfonic acid as a catalyst and CaHs
as a drying agent. From Ca, linear polycondensation products
were obtained with B-glycosidic linkages exclusively and with
a degree of polymerization of about 20. 42 and A5 gave no
condensation products in this medium also. Steric effects were
assumed to be responsible for this difference in behaviour.

Als Ausgangsprodukte fir Polykondensationsversuche wur-
den aus Cellulosetricarbanilat durch Alkoholyse in 2-Methoxy-
dthanolin Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure 2,2',3,3",6,6"-Hexa-
carbanilylcellobiose (C3), aus Amylosetricarbanilat 2,2',3,3,6,6'-
Hexacarbanilylmaltose (42) und ein 2,3,6-trisubstituiertes
Gemisch der Malto-oligomeren vom Polymerisationsgrad 3—7
(45) erhalven.

* Herrn Professor Dr. Dr. e. h. 0. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet.
** 1. Mitt.: . Husemannund G.J. M. Miiller, Makromolek. Chem. 91, 212
(1966).
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Die Polykondensation von U3z, Az und 45 in CHCl3/DMSO/
P05 fiihrte zu stark verzweigten, hochmolekularen Produkten
(MW ~ 105 bis 108). Die Substanzen enthielten 1-—39, Formal-
dehyd, der die Verzweigungs- bzw. Vernetzungsreaktion an den
Carbanilatgruppen bewirkt hatte. Nach vollstindiger Ver-
seifung wurden aus Cg lineare Ketten mit Polymerisations-
graden von etwa 15 erhalten. Bei 42 und 45 hatten sich keine
glykosidischen Bindungen gebildet.

In Tetrahydrofuran (THZF) mit p-Toluolsulfonsiure als
Katalysator und CaHsz als Trockenmittel verlief die Kondensa-
tion ohne Nebenreaktionen. Aus C3 bildeten sich lineare
Polykondensate mit ausschlieflich B-glykosidischen Bindungen
und Polymerisationsgraden um 20. 4, und A5 lieBen sich auch
in diesem Medium nicht kondensieren. Fiir dieses unterschiedliche
Verhalten werden sterische Griinde angenommen.

Einleitung

Wie in einer fritheren Arbeit! gezeigt wurde, lassen sich partiell
carbanilylierte Zucker, die durch Alkoholyse von Cellulosetricarbanilat
erhalten wurden, in einem Medium aus Chloroform, Dimethylsulfoxid
und Phosphorpentoxid kondensieren. Es entstanden zunéchst sehr hoch-
molekulare, verzweigte Produkte. Erst nach Abspaltung der Substituen-
ten wurden lineare Polykondensate mit Polymerisationsgraden bis etwa
60 erhalten. Es mufte also eine Nebenreaktion an den Substituenten
stattgefunden haben. Die linearen Substanzen enthielten nur f-glykosi-
dische Bindungen, die Reaktion verlief also stereospezifisch.

In einer Weiterfithrung der Arbeit wollten wir zwei Fragen behandeln.
Da urspriinglich die Synthese eines Polysaccharides mit o- und -glykosi-
dischen Bindungen angestrebt worden war, sollte versucht werden,
partiell carbanilylierte Di- und Oligomere der Maltodextrinreihe auf die
gleiche Art zu kondensieren. Falls auch hierbei die Verkniipfung 8-glyko-
sidisch erfolgt, wire es auf diese Weise méglich, bereits vorhandene
a-glykosidische Bindungen in die Kette einzubauen. Zweitens sollte die
Nebenreaktion aufgeklirt und nach Moglichkeit ausgeschaltet werden.

1. Herstellung der 2,3,6-trisubstituierten Abbawprodukte durch Alkoholyse
von Cellulose- und Amylosetricarbanilat

Zur Herstellung der 2,3,6-trisubstituierten Zucker mit freien Hydro-
xylgruppen an C-1 und C-4 wurden Cellulose- und Amylosetricarbanilat
bei Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure hydrolytisch abgebaut.

Die Alkoholyse von Tricarbanilylcellulose aus Baumwoll-Linters
erfolgte in 2-Methoxy-athanol nach Angaben von Husemann und Miiller®.
Der in Methanol 16sliche Anteil des durch Wasser ausgefallten Abbaupro-
dukts betrigt etwa 809,. Dieses Produkt wurde in Acetonlésung mit Chlor-
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wasserstoff deglykosidiert und der 2,3,6-Tricarbanilylzucker durch
Chromatographie gereinigt (C).

Obwohl Amylosetricarbanilat in 2-Methoxyéthanol unléslich ist,
laBt sich eine Alkoholyse wie bei Cellulosetricarbanilat durchfiihren.
Nach etwa einer Stunde bei 100 °C tritt vollstindige Losung ein. Da wir
in diesem Fall an dimeren und oligomeren Abbauprodukten interessiert
waren, wurde der Abbau nach verschiedenen Zeiten durch Ausfallen in
Wasser abgebrochen. Durch sukzessive Extraktion mit Methanol und
CHCl; konnte eine Auftrennung in drei Fraktionen zunehmender
Kettenldnge erreicht werden.

Tabelle 1. Alkoholyse von Amylosetricarbanilat in 2-Methoxy-
dthanol/p-Toluolsulfonsgure bei 100 °C

. losl. in lssl. in unlésl. in
Reaé‘&l’zm’ Ausb., Methanol CHCly CH,Cl,
= Jo (%) (%) (%)
13 90 11 16 63
23 89 18 35 36
37 82 30 40 12
46 75 50 20 5

Die Alkoholyse von Amylosetricarbanilat verlauft, wie Tab. 1 zeigt,
wesentlich langsamer als die von Cellulosetricarbanilat, bel dem das in
Methanol 16sliche Endprodukt bereits nach 20—25 Stdn. in hoher Aus-
beute gewonnen wurde. Wegen der zunehmenden Verfirbung der
Lésung wurde bei Amylosetricarbanilat eine Abbauzeit von etws
40 Stdn. nicht iiberschritten.

Die in Methanol (1) und in Methylenchlorid (2) 15slichen Fraktionen
wurden getrennt aufgearbeitet: (1) wurde nach der Deglykosidierung
durch Chromatographie an Kieselgel gereinigt, (2) durch Behandlung
‘der Acetonlésung mit Aktivkohle am RiickfluB, da bei einer chromato-
graphischen Reinigung an Kieselgel erhebliche Verluste eintraten.

2. Charakterisierung der Abbauprodulkte

Die Molekulargewichte der Abbauprodukte wurden mit einem
Dampfdruck-Osmometer bestimmt und mit bekannten carbanilylierten
Oligomeren verglichen (Tab. 2).

Wie aus Tab. 2 zu sehen ist, ergaben sich fiir die in Methanol 16slichen
Endprodukte der Alkoholyse von Cellulose- und Amylosetricarbanilat in
2-Methoxyédthanol Molekulargewichte, die den Dimeren entsprechen,
und nicht 2,3,6-Tricarbanilylglucose. Fiir die in CHyClg 16sliche Frak-
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Tabelle 2. Molekulargewichtsbestimmung im Dampfdruck-

Osmometer
[v] Dioxan M, P M,
Substanz (ml/g) gef. gef. ber.
Glucosepentacarbanilat 4,50 780 1 775
Maltotriosecarbanilat 4,00 1 840 3 1813
Abbauprodukt aus Cellulose-
tricarbanilat (Cs) 4,50 1110*% 2 1 056
Abbauprodukt aus Amylosetri-
carbanilat (4z), in CH30H l6sl. 4,44 1000* 2 1056
Abbauprodukt aus Amylosetri-

carbanilat (4s), in CH2Clz 16sl. 4,50 2 750 5,3

* Mittelwert aus Messungen an verschiedenen Praparaten.

tion wurde ein mittlerer Polymerisationsgrad von 5 gefunden. Da der
Polymerisationsgrad fiir das Endprodukt der Alkoholyse von Cellulose-
tricarbanilat im Widerspruch zu fritheren kryoskopischen Messungen
steht?!, erschien es uns notwendig, die Fraktionen durch weitere Metho-
den zu charakterisieren.

Die dinnschichtchromatographische Trennung an Kieselgel ergab
bei den nachcarbanilylierten Produkten die gleichen Ry-Werte wie
Cellobiose- und Maltose-octacarbanilat, wihrend ein deutlicher Unter-
schied zu Glucosepentacarbanilat bestand (Tab. 3).

Tabelle 3. R;-Werte verschiedener Zuckercarbanilate bei Diinn-
schicht-Chromatographie an Kieselgel-G

(Laufmittel : CHoCla—Ather—Methanol, 50: 46 : 4)

Substanz By-Wert
Glucose-pentacarbanilab 0,66
Cellobiose-octacarbanilat 0,72
Maltose-octacarbanilat 0,72
Cs (voll carbanilyliert) 0,72
Ay (voll carbanilyliert) 0,72

Die papierchromatographische Trennung der nach der Methode von
Whistler? mit Lithiumaluminiumhydrid verseiften Substanzen ergab
fiir ¢s und As ebenfalls eine Ubereinstimmung mit Cellobiose und
Maltose. Die in CH5Cly losliche Fraktion 45 erwies sich als ein Gemisch
der Oligomeren vom Polymerisationsgrad 3—7.

Einen weiteren Nachweis dafiir, dall es sich bei den Endprodukten
des Abbaus aus Cellulose- und Amylosetricarbanilat nicht um 2,3,6-Tri-
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carbanilylglucose, sondern um die dimeren Spaltprodukte handelt,
erbrachten die Spektren der optischen Rotationsdispersion (ORD) und
des Circulardichroismus (CD) beider Substanzen (Abb. 1 und 2).

Die fir Oy (Abb. 1) und 4z (Abb. 2) gefundenen ORD- und CD-
Kurven lassen sich eindeutig den entsprechenden Kurven fiir Cellobiose-
und Maltose-octacarbanilat zuordnen, die Bittiger und Keslich® publiziert
haben. Im Spektrum von Glucosecarbanilat tritt nur ein schwach
positiver CD auf.

Die Tatsache, dall man als Endprodukt der Hydrolyse in 2-Methoxy-
dthanol sowohl aus Cellulose- als auch aus Amylosetricarbanilat nicht
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Abb. 1. ORD ( ) und OD (----- )-Kurven von 2,2,3,3,6,6’-Hexa-

carbanilyleellobiose bei 20 °C in Dioxan

das Monomere, sondern die Dimeren erhélt, 1408t sich moglicherweise
dadurch erkldren, daBl in Tricarbanilaten entlang der Kette Wasserstoff-
briicken zwischen den. Substituenten benachbarter Glucosen ausgebildet
werden, die die glykosidische Bindung stabilisieren. Eine Spaltung tritt
vermutlich an den durch Offnung der Wasserstoffbriicken zeitweilig
besser zuganglichen glykosidischen Bindungen ein. Die Ergebnisse lassen
darauf schliefen, dafl die Wasserstoffbindungen im Disaccharid so fest
sind, daBl eine hydrolytische Spaltung nur unter Bedingungen. erfolgt,
bei denen eine Zersetzung stattfindet.

Das Vorliegen von Wasserstoffbriicken entlang der Kette wurde
bereits von Burchard® aus Lichtstreuungsmessungen an Cellulose- und
Ampylosetricarbanilaten angenommen. Auch die Ergebnisse im Elek-
tronenmikroskop?® sowie die ORD- und CD-Spektren® lassen sich mit
dieser Vorstellung deuten.

3. Kondensation der Zuckerderivate in Chloroform—Dimethylsulfoxid bei

Gegenwart von Phosphorpentoxid

Die Polykondensation erfolgte nach der Methode von Husemann
und Miiller! (vgl. prap. Teil). In Tab. 4 sind die Daten. einer Reihe von

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/6 106
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Polykondensationsversuchen mit s, 45 und 45 als Ausgangsprodukt
aufgefiihrt.
In allen Féllen nimmt die Viskositdt der Losung bei der Poly-

(10

12 7

Abb. 2. ORD (

) und CD (----- )-Kurven von 2,2/,3,3%,6,6’-Hexa-
carbanilylmaltose bei 20 °C in Dioxan

kondensation zu; allerdings sind die Staudinger-Indices der isolierten
Substanzen nicht reproduzierbar. Die Ausbeuten schwanken erheblich,
und die N-Gehalte sind héufig zu niedrig. Zur weiteren Charakterisierung
wurden von einigen Produkten die Molekulargewichte durch Streulicht-
messungen. bestimmt (Tab. 5).
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Tabelle 4. Polykondensation von Zuckercarbanilaten in Chloro-
form-Dimethylsulfoxid bei Gegenwart von Phosphorpentoxid

bei 20 °C
Polykon- . .
Ausgangs- densat Reakt.-Zeit [n] Dioxan * % N, gef. Ausb.,
produkt (Nt.) Tage (ml/g) (ber. 8,06%,) %
Cy 1 4 20 7,90 72
Cs 2 4 14 7,37 54
Cs 3 5 23 7,53 76
Cs 4 6 17 7,11 80
Ao 5 4 7 7,40 50
As 7 5 6 8,00 61
Ao 8 6 10 7,34 47
As 9 4 33 7,62 67
As 10 5 14 7,42 40
As 11 5 17 7,88 65

* Staudinger-Indices der Ausgangsprodukte: vgl. Tab. 2.

Tabelle 5. Molekulargewichte einiger Polykondensate

aus Streulichtmessungen

Polykon- [%] Dioxan
densat (ml/g) MW Py
Cs-1 20 1,08 - 108 2 100
Co-4 17 1,73 - 108 3 340
As-8 10 3,0 -105 558
A5-9 33 5,70 - 105 1100

Die gefundenen hohen M W-Werte bei niedrigen Viskositatszahlen
sind mit einer ausschlieflich linearen Verkniipfung unvereinbar. Die
Polykondensate miissen, vermutlich iiber eine Nebenreaktion an den
Carbanilatgruppen, verzweigt bzw. vernetzt sein. Da bekannt ist, daB
sich aus DMSO unter der Einwirkung von Séuren Formaldehyd bildet,
worauf besonders Micheel und Mitarb.¢ hinwiesen, priiften wir, ob die
Produkte Formaldehyd enthalten. Im Reaktionsmedium selbst lieflen
sich, wie in der fritheren Arbeit!, nur geringe Spuren nachweisen.

Wie Tab. 6 zeigt, wurden in den Polykondensaten vor der Verseifung
Formaldehydgehalte zwischen 1 und 3%, festgestelit.

Hs war nun zu priifen, ob nach der Abspaltung der Substituenten
Formaldehyd-freie lineare Ketten resultieren.

106*
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Tabelle 6. Formaldehydgehalt der Polykondensate vor und nach
Abspaltung der Carbanilatreste

Polvk vor Verseifung nach Verseifung
olykon- Mol Glucose/ Mol Glucose/
densat 9, CH20 Mol CH,0 9% CH50 Mol CH,0

Cs-1 1,35 4,28 1,83 10,0
Cp-4 1,77 3,27 2,31 8,0
Ao-8 0,90 6,42 2,77 6,7
A5-9 2,83 2,05 3,86 4,8
A5-11 3,21 1,80 4,15 4,5

Die vollstdndige Verseifung der Carbanilat-Schutzgruppen machte
erhebliche Schwierigkeiten. Erst nach zweimaliger Behandlung mit Natrium-
methylat in Methanol, unter Rickflufl jeweils 12 Stdn., wurden N-freie
Produkte erhalten. Auch bei Modellversuchen mit Cellulose- und Amylose-
tricarbanilaten konnten wir feststellen, daB eine kurze Behandlung mit
Formaldehyd schon bei einem Gehalt von 0,19, in den Produkten die Ver-
seifbarkeit dhnlich erschwert.

Tab. 6 zeigt, daB auch in den verseiften Produkten noch immer etwas
Formaldehyd vorhanden ist, wahrscheinlich alsMethylenbriicken zwischen
den Kettengliedern. Die verseiften Substanzen wurden erneut carbanily-
liert und ihre Molekulargewichte im Dampfdruck-Osmometer bestimmt
(Tab. 7).

Tabelle 7. Molekulargewicht der verseiften und recarbanilylier-
ten Polykondensate

Ausgangs- vor Verseifung nach Verseifung u. Recarbanil.
Polykon-

produkt, [%] Dioxan [7] Dioxan
densat P, (ml/g) (ml/g) M, P,
Co-1 2 20 12 7 500 14,5
Cs-4 2 17 11 7 850 15,1
Az2-8 2 10 5,6 1515 2,9
As5-9 3—17 33 9,4 6 000 11,5

Wie Tab. 7 erkennen Jd8t, haben sich bei der Polykondensation von
Cs eindeutig neue glykosidische Bindungen gebildet. Bei 4o und 45 ist,
wenn man die zugehdrigen Formaldehydgehalte beriicksichtigt (vgl.
Tab. 6), die geringfiigige Erhéhung des Molekulargewichts wohl aus-
schlieBlich durch die Bildung von Methylenbriicken bedingt.
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4. Ausarbeitung einer verbesserten Kondensationsmethode

Nachdem sich gezeigt hatte, daf in dem bisher angewendeten
Kondensationsmedium doch geringe Mengen Formaldehyd freigesetzt
und in die Polykondensate eingebaut werden, bemiihten wir uns, diese
unerwiinschte Nebenreaktion auszuschalten.

Versuche, DMSO durch stabilere Losungsmittel, wie z. B. Sulfolan und
Dimethylsulfon, zu ersetzen, fuhrten zu keinem Erfolg. Die Ausbeute an in
Methanol unléslichen Produkten betrug nur etwa 59%,. Die Substanzen waren
dunkel geférbt und nur z. T. in Dioxan 1sslich.

In Anlehnung an die Herstellung von Polyestern versuchten wir
nun, die Kondensation mit p-Toluolsulfonséure als Katalysator durch-

Tabelle 8. Polykondensation von (3 in verschiedenen Lésungs-
mitteln mit p-Toluolsulfonsdure unter Zusatz von CaHy

. -Temp. .-Zeit usb., Dioxan

Lésungsmittel Reakto Cr][‘ emp- Real;tagzee ;A %b [ ](ml I2)
THF 65 4 20 11,05
Dioxan 80 5 18 7,62
Pyridin 100 4 13 7,32
DMSO 120 4 — keine Polykond.
Tetramethylensulfon 140 3 — keine Polykond.
Methyléathylketon 80 5 20 7,62
CH,Cly 50 5 10 5,50

zufithren, zumal die Carbanilatgruppen durch diese Séure nicht abge-
spalten werden.

Vorversuche mit THF als Losungsmittel und geringen Mengen
p-Toluolsulfonséure ergaben aus Cy in einer Ausbeute von etwa 109,
ein in Methanol unldsliches, farbloses Polykondensat. Durch Zugabe
von wasserentziehenden Mitteln (Calciumchlorid, Natriumsulfat,
Calciumhydrid und Molekularsieben) versuchten wir, Ausbeute und
Polymerisationsgrad zu erhéhen. Die besten Ausbeuten wurden mit
CaH; erhalten. Um ein moglichst giinstiges Reaktionsmedium zu finden,
wurden Versuche in einer Reihe weiterer Losungsmittel durchgefiihrt
(Tab. 8).

Aus Tab. 8 geht hervor, dafi eine Polykondensation in THF, Dioxan,
Pyridin, Methylathylketon und in geringem MafBe auch in CHyCl, ein-
tritt. Ausbeute und Staudinger-Index waren in T7HF am hochsten. Wir
haben daher das System 7'HF—p-Toluolsulfonsiure—CaHs gewshlt.

Die FErgebnisse verschiedener Kondensationsversuche mit Cp als
Ausgangssubstanz sind in Tab. 9 zusammengestellt.
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Tabelle 9. Polykondensation von O3 in THF mit p-Toluolsulfon-
gdure unter Zusatz von CaHs bei 65 °C

Polykon- Reakt.-Zeit, % N [n] Dioxan Ausb.
densat Tage (ber. 8,06%) (ml/g) (%)
I 4 7,88 11,08 20
1T 5 8,29 8,62 15
IIT 5 8,00 9,23 20
v 6 7,88 7,98 17
v 6 — 8,94 18
VI 5 8,00 9,23 23
VII 6 7,90 14,05 31
VIIT 5 7,86 9,54 12
IX 8 8,19 9,44 17

Wie man sieht, liegen die N-Gehalte innerhalb der Fehlergrenze des
ber. Wertes. Die Viskositdtszahlen zeigen ferner, dall eine Polykonden-
sation eingetreten ist. Durch ldngere Reaktionszeiten konnte keine
weitere Erhohung der Ausbeute und der Viskositdtszahlen erzielt
werden. .

In gleicher Weise wurden Kondensationsversuche mit 49 und A4s
durchgefiihrt. Trotz vielfacher Versuche und langer Reaktionszeiten
konnten in keinem Fall in Methanol unlésliche Produkte erhalten
werden. Ebenso wie in dem frither verwendeten Medium tritt also
bei den «-glykosidisch verkniipften Ausgangssubstanzen keine Poly-
kondensation ein.

Dal es nicht gelingt, die Zuckercarbanilate mit «-glykosidischer
Bindung zu kondensieren, hat vermutlich sterische Ursachen. Bei einer
Betrachtung der mit Dreiding-Stereomodellen gebauten Struktur-
modelle von Cellobiose- bzw. Maltosecarbanilat sieht man deutlich, daf3
bei Cellobiosecarbanilat die beiden Zuckerreste in einer Ebene liegen und
die Endgruppen besser zugénglich sind als bei Maltosecarbanilat, wo die
Ebenen beider Zuckerreste gegeneinander vertwistet sind und das
Molekiil eine kompaktere Gestalt besitzt.

5. Charakterisierung der Polykondensate

In Tab. 10 sind fiir einige Polykondensate (vgl. Tab. 9) die mit dem
Dampfdruck-Osmometer gemessenen Molekulargewichte aufgefiihrt.

Die Staudinger-Indices und Molekulargewichte liegen in der gleichen
GroBenordnung wie die der nach der ersten Methode (CHCl3—DMSO—
P,05) aus Cg erhaltenen Produkte.
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Tabelle 10
Polykon- [1] Dioxan
densat (ml/g) My Pn
Co-11 8,62 4 460 8,6
Co-V 8,94 6 000 11,5
Cy-VI 9,23 8 700 16,7

Zur Feststellung der Bindungsart wurden die Carbanilatgruppen
abgespalten. Durch einmalige Verseifung mit Natriummethylat lieBen
sich N-freie Produkte erhalten. Die verseiften Polykondensate sind
weille, pulvrige Substanzen, die in Tetradthylammoniumhydroxid und
in Cuoxam léslich, in Wasser, 0,5%2-NaOH und DMSO unloslich
sind. Die Drehwerte wurden in Tetraathylammoniumhydroxid gemessen
und. lagen, ebenso wie die der Cellodextrine, um den Nullpunkt. Sowohl
die Loslichkeiten wie die Drehwerte sprechen fiir B-glykosidische Ver-
kniipfung. Die Reaktion verlduft also stereospezifisch.

Diese Tatsache laflt sich moglicherweise damit erkliren, dafB die
Substituenten in C-1 und C-2 des Glucopyranoseringes bei B-Glucanen
aquatorial und somit in trans-Stellung zueinander stehen. Diese auch
bei der Polykondensation entstandene Konfiguration ist allgemein
sterisch giinstiger. So beobachtete z. B. Baker? sterisch gerichtete Um-
setzungen an O-Acetylglykosylhalogeniden und O-Benzoylglykosyl-
halogeniden bei der Kondensation mit Purinsalzen. Es entstanden
immer Nucleoside mit 1,2-irans-Konfiguration, unabhingig von der
urspriinglichen Konfiguration der Zuckerderivate. Ahnliche Beob-
achtungen machten auch andere Autoren®-1° bei der Umsetzung von
Benzoylhalogenzuckern mit Alkohol bei Anwesenheit von Siuren.

Experimenteller Teil

I. Herstellung der 2,3,6-trisubstituierten Zucker aus Cellulose-
tricarbanilat

1. Darstellung von Cellulosetricarbanilat

30 g gereinigte Baumwoll-Linters (P a~ 900) werden in einem 2-1-Drei-
halskolben in 750 ml absol. Pyridin bei 100 °C unter Riihren suspendiert.
Durch einen Tropftrichter gibt man langsam 240 ml Phenylisocyanat zu und
verdiinnt im Laufe von 2 Stdn. mit 400 ml Pyridin. Nach insgesamt 25 Stdn.
Riihren bei 100 °C wird die homogene Losung unter kriftigem Riihren mit
Methanol auf etwa 41 verdiinnt und durch Eingiefien in Methanol gefallt.
Das faserige Produkt wird abgesaugt, nochmals in 3—4 1 Methanol suspen-
diert und 12 Stdn. gertihrt. Der Niederschlag wird nach dem Absaugen zur
Entfernung von anhaftendem Pyridin in 51 Wasser (unter Zugabe von
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etwas Fisessig) kurz geriithrt, dann neutral gewaschen. Das Cellulosetri-
carbanilat wird nach einmaligem Umféllen aus Dioxan in Methanol bei
60 °C im Vak. getrocknet. Ber. N 8,06; gef. N 8,16.

2. Alkoholyse von Cellulosetricarbanilat in 2-Methoxydthanol

Die Alkoholyse in 2-Methoxyé&thanol bei Gegenwart von p-Toluol-
sulfonsédure erfolgt nach Angaben von Husemann und Miller! bei 100 °C
unter Reinstickstoff, jedoch mit einer Reaktionszeit von 25 Stdn. Das
Methoxyithylglykosid wird in 90—95proz. Ausb. erhalten.

3. Deglykosidierung und Reinigung

Die Deglykosidierung des 2,3,6-Tricarbanilyl-(2-methoxyéthyl)-glykosids
und die nachtrégliche chromatographische Reinigung an Kieselgel (nach
Mallinckrods) wird mnach fritheren Angaben! durchgefihrt. Ausb. nach
Deglykosidierung: 90—959,; Ausb. nach Kieselgel-Chromatographie:
70—809,. Die 2,2’,3,3',6,6’-Hexacarbanilylcellobiose {C3) ist kristallin und
schwach gelb geférbt.

C54H52017N6. Ber. C 61,30, H4,93, N 7,95.
Gef. C 60,63, H 5,06, N 7,73.

II. Herstellung der 2,3,6-trisubstituierten Zucker aus Amylose-
tricarbanilat

1. Darstellung von Amylosetricarbanilat

20 g Amylose (Firma Staley Mfg. Co., Decatur, Ill.), durch dreimaliges
Umfallen tiber den Butanolkomplex gereinigt, werden in einem 2-1-Dreihals-
kolben (mit KPG-Riihrer, RiickfluBkithler und Tropftrichter) in 11 absol.
Pyridin suspendiert. In das erhitzte Gemisch 148t man langsam 160 ml
Phenylisocyanat zutropfen und rihrt insgesamt 24 Stdn. bei 100 °C. Nach
dem Abkiithlen wird das Reaktionsgemisch mit Methanol auf 1,51 unter
Rithren verdinnt. Die Losung wird durch EingieBen in Methanol gefillt und
abgesaugt. Die weitere Reinigung erfolgt wie bei Cellulosetricarbanilat.

2. Alkoholyse von Amylosetricarbanilat in 2-Methoxydthanol

10 g Amylosetricarbanilat werden in 100 ml destill. 2-Methoxyéathanol in
einer 0,5-1-Pulverflasche suspendiert, unter Rithren 2,7 g p-Toluolsulfonséure
in der Mischung verteilt, dann Reinstickstoff eingeleitet und das verschlos-
sene GefaB unter gelegentlichem Umschiitteln bei 100 °C gehalten. Nach
etwa 35 Stdn. (vgl. Tab. 1) wird das Reaktionsprodukt in 21 Wasser ausge-
fallt und abgesaugt. Der Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, bis das
Filtrat neutral reagiert und der Riuckstand frei von 2-Methoxyédthanol ist.
Die Trocknung erfolgt tiber P2Os im Vak. bei 60 °C.

Das Abbauprodukt wird tiber Nacht mit Methanol bei 20 °C geschiittelt.

Der in Methanol 1ssliche Teil (42) wird mit Wasser gefallt, abgesaugt, mit
Wasser gut gewaschen und bei 60 °C im Vak. getrocknet.

Der in Methanol unlésliche Teil wird ebenfalls mit Wasser gewaschen
und nach der Trocknung mit CHCls geschiittelt. Der in CH2Cly 16sliche Teil
(45) wird am Rotationsverdampfer eingeengt und gut getrocknet.
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3. Deglykosidierung der Abbauprodukie

Die Spaltung der 2-Methoxyathylglykoside erfolgt in Aceton mit HCI
durch Erhitzen am RiickfluB!; Ausb. 90—959%,.

4. Resmigung der Abbauprodukte

Der in Methanol 15sliche Teil 43 wird durch Chromatographie an Kiesel-
gel gereinigt®.

Zur Reinigung des in CHCly léslichen Anteils 45 werden 10 g der
deglykosidierten Substanz in 100 ml Aceton gelést. Der braunen Lésung
setzt man 30 g Aktivkohle zu und erhitzt 20 Min. am RickfluB. Ist die
Losung noch braun, wird nochmals mit Aktivkohle behandelt. Die farblose
Lésung wird zur Entfernung der Kohle mehrfach filtriert und am Rotations-
verdampfer zur Trockne eingeengt.

2,2/,3,3',6,6’-Hexacarbanilylmaltose (42)

Cs4H52017Ng. Ber. C 61,30, H 4,93, N 7,95.
Gef. C 61,73, H 5,39, N 7,94.

2,3,6-Tricarbanilylmaltopentaose (45)

(027H2503N3)5(H20)‘ Ber. C 62,00, H4,86, N 8704.
Gef. C 62,20, H 5,64, N 8,08.

III. Durchfiihrung der Polykondensationen

1. Polykondensation in CHClz—DMSO—P205

1g Oz, As bzw. 45, 14 Tage im Vak. uber P05 bei 60 °C aufbewahrt,
werden in 9 ml CHClg geldst und mit 1 ml DMSO vermischt, das vor Ge-
brauch 24 Stdn. aber P20s5 am Riickflufl getrocknet worden war. In die
Losung gibt man 1 g P2Os5 (p. a.) und schitttelt 4—6 Tage bei 20 °C. Die stark
viskose Losung wird in Methanol ausgefdllt, abgesaugt und mit Wasser
neutral gewaschen. Das Produkt wird in Dioxan gelost, die zentrifugierte
Losung in Wasser gefdllt und das isolierte Produkt im Vak. bei 60 °C ge-
trocknet.

2. Polykondensation in TH F—p-Toluolsulfonsiure—CaHsz

Absol. THF wird vor der Verwendung nochmals iiber Na destilliert und
die Apparatur (ein 50-ml-Rundkolben mit seitlichem Ansatz, Riickfluf3-
ktthler und Trockenrohr) mit absol. T7HF durchgespiilt. Auch die zur Auf-
nahme des CaHs verwendete Extraktionshiilse wird mit TH F vorbehandelt.

1g O3, Az bzw. A5 werden in 10 ml absol. THF gelsst und CaHs sowohl
in die Lésung wie in eine zwischen Reaktionsgefall und RiuckfluBkiihler ein-
gefihrte Hiilse gegeben. Nach Zugabe von etwa 20 mg p-Toluolsulfonsédure
(ebenfalls vorgetrocknet) erhitzt man unter leichtem Sieden (Magnet-
rithrung) am RickfluBl. Durch gelegentliche weitere Zugabe von p-Toluol-
sulfonsdure wird ein pH-Wert von etwa 4 eingestellt. Nach 4—8 Tagen wird
filtriert, die klare Lodsung mit Wasser gefdllt, abgesaugt und mit Wasser
neutral gewaschen. Das gut getrocknete Produkt wird 24 Stdn. mit Methanol
geschiittelt und der in Methanol unldsliche Teil im Vak. iiber P20s5 ge-
trocknet.
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IV. Darstellung der stickstofffreien Polykondensate

1. Verseifung der hochmolekularen, verzweigten Polykondensate

1 g Polykondensat wird in einem 100-ml-Rundkolben in einer Lsung von
1,35 g Na in 50 ml absol. Methanol suspendiert und 12 Stdn. unter RackfluB
gekocht. Nach dem Abkiihlen wird in Methanol gefdllt, abzentrifugiert,
wiederholt mit Methanol und anschlieBend mit Ather gewaschen, abgesaugt
und getrocknet. Diese erste Verseifung fliihrt nicht zu N-freien Produkten.

Die partiell verseiften, gelb gefidrbten Polykondensate werden in 0,5n-
Tetrasthylammoniumhydroxid gelost und in Methanol gefillt. Nach mehr-
maliger Umiéllung erhédlt man weiBe, pulvrige Substanzen. Nach einer
nochmaligen 12stdg. Verseifung mit Natriummethylat erhalt man N-freie
Substanzen.

2. Verseifung der linearen Polykondensate

1 g Polykondensat wird mit 20 ml einer Ldsung von 1,35 g Na in 50 ml
absol. Methanol 2 Stdn. unter Ny am RiickfluB erhitzt. Nach Eingieflen in
Methanol wird das N-freie Produkt wie oben isoliert.

3. Verseifung mit Lithiumaluminiumhydrid?

1 g der carbanilylierten Oligomeren wird in einem 200-ml-Sulfierkolben
mit KPG-Rihrer, RickfluBkiithler und Tropftrichter in 10 ml absol. THF
gelost. Unter guter Rithrung 148t man 5ml einer etwa 1m-Losung von
LiAlH, in THF zutropfen. Nach 25 Stdn. Rihren bei 25 °C wird 1 Stde.
unter RiuickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das iiberschiiss. LiAlH4
durch Zugabe von Wasser unter Biskithlung vernichtet und die Lésung
durch Zutropfen von 5proz. HCl neutralisiert. Das Reaktionsgemisch wird
zentrifugiert und abdekantiert. Der Losung werden Anionen- und Kationen-
austauscher (1:1) zugegeben, 3—4 Stdn. gerithrt und uber Nacht stehen-
gelassen. Die Losung wird am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt.

V.Methoden zur Charakterisierung der Polykondensate

1. Streulichtmessungen

Die Messungen wurden mit einem Streulichtphotometer (Fa. Fica,
Le Mensil Saint-Denis) in Dioxanlésung bei A = 4360 A und bei A= 3610 A
durchgefiihrt.

2. Osmotische Messungen

Die Molekulargewichte wurden mit einem Dampidruck-Osmometer
(Fa. Knauer, Wiss. Gerdtebau, Berlin) in Dioxan bestimmt.

3. Viskositdtsmessungen

Die Viskositétsmessungen wurden in einem Ostwald-Viskosimeter bei
20 °C durchgefuhrt. Der Staudinger-Index [%] wurde durch graphische
Extrapolation der ngp/c-Werte auf ¢ = 0 erhalten. Bei Messungen mit nur
einer Konzentration erfolgte die Berechnung nach Schulz-Blaschke?
(K7 =0,3).



Uber die Synthese unverzweigter Polysaccharide 1683

4. Formaldehydbestimmung

20—30 mg Polykondensat werden in 4 ml THF gelost, mit 6 ml 20proz.
HyS04 versetzt und 6 Stdn. bei 80 °C hydrolysiert. Die Losung wird in einem
MeBkolben auf 100 ml anfgefullt. In einem Reagensglas gibt man zu 1 ml der
Analysenlésung 1 ml 0,5proz. Chromotropsdurelosung (frisch bereitet) und
146t aus einer Burette 8 ml einer etwa 81lproz. HaSO4 langsam und unter
gutem Schiitteln zutropfen. Anschliefend wird die Lisung 20 Min. in einem
Wasserbad auf 60° gehalten. Nach Abkithlen auf Raumtemp. (1 Stde.) mi3t
man die Extinktion gegen einen Blindwert im Photometer (Zeiss-Opton,
Elko IT) in einer 10-mm-Kuvette mit Filter 8§ 53/E 57. Die Auswertung erfolgt
nach einer Hichkurve.

Herrn Wolfgang Bartberger danken wir fiir experimentelle Mitarbeit.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.
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