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Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 9. tZebruar 1972) 

Synthesis o/Linear Polysaccharides, I I  

The starting materials used for the polycondensation 
reactions were obtained by alcoholysis in 2-methoxyethanol 
in the presence of p-methylbenzene sulfonie acid; from 2.3.6-tri- 
carbani]ylcellulose, 2.2'.3.3'.6.6'-hexaearbanilyleellobiose (C2) 
and from 2.3.6 -triearbanilylamylose, 2.2'. 3.3'6.6'-hexaearbanilyl- 
maltose (A ~) and a 2.3.6-trisubstituted mixture of maltooligomers 
with degree of polymerization of 3--7  (A5). 

The polycondensation of C2, A2 and A5 in CHCls/DMSO/ 
PsO5 resulted in the formation of highly branched, high mole- 
cular weight products (MW~105 to 106). The substances 
contained 1-3% formaldehyde, which made branching and 
cross-linking reactions at the carbanilyl groups possible. After 
complete saponification the condensation products derived 
from C2 were linear chains containing ca. 15 monomer units. 
Formation of glycosidic bonds had not occurred during conden- 
sation of As and As. 

The condensations were free of side reactions in tetrahydro- 
furan with p-methylbenzene sulfonic acid as a catalyst and Call2 
as a drying agent. From C2, linear polyeondensation products 
were obtained with ~-glyeosidie linkages exclusively and with 
a degree of polymerization of about 20. As and A5 gave no 
condensation products in this medium also. Steric effects were 
assumed to be responsible for this difference in behaviour. 

Als Ausgangsprodukte f/ir Polykondensationsversuche wur- 
den aus Cellulosetriearbanilat durch Alkoholyse in 2-Methoxy- 
/~thanolinGegenwart vonp-Tohiolsulfonsgure 2,2',3,3',6,6'-ttexa- 
earbanilylcellobiose (Cs), aus Amylosetricarbanilat 2,2',3,3',6,6'- 
t texaearbanilylmaltose (A2) und ein 2,3,6-trisubstituiertes 
Gemisch der Malto-oligomeren veto Polymerisationsgrad 3--7 
(As) erhal~en. 

* I-Ierrn Professor Dr. Dr. e. h. O. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** 1. Mitt. : E. Husemannund G. J. M. Miiller, Makromolek. Chem. 91, 212 

(1966). 
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Die Polykondensation yon C~, Ae und As in CHC13/DMSO/ 
P205 ffi]qrte zu stark verzweigten, hochmolekularen Produkten 
(MIU~ 105 bis 106). Die Substanzen enthielten f--3~o Formal- 
dehyd, der die Verzweigungs- bzw. Vernetzungsreaktion an den 
Carbanilatgruppen bewirkt barge, l~ach vollst/indiger Ver- 
seifung wurden aus C2 ]ineare Ketten mit Polymerisations- 
graden yon etwa 15 erhalten. Bei A2 und A5 batten sieh keine 
glykosidischen Bindungen gebildet. 

In Tetrahydrofuran (THF) mit p-Toluolsulfons~ure als 
Katalysator und CaR2 als Troekenmittel verlief die Kondensa- 
tion ohne Nebenreaktionen. Aus Cs bildeten sieh lineare 
Polykondensate mit ausschlieI31ieh ~-glykosidisehen Bindungen 
und PolymerisationsgTaden urn 20. A2 und A.5 lief~en sich aueh 
in diesem Medium nieht kondensieren. Ffir dieses unterschiedliehe 
Verhalten werden sterisehe Grfinde angenommen. 

E i n l e i t u n g  

Wie in einer friiheren Arbeit 1 gezeigt wnrde, lessen sich partiell 
carbanilylierte Zucker, die durch Alkoholyse yon Cellulosetriearbanilat 
erhalten warden, in einem Medium ans Chloroform, Dimethylsnlfoxid 
and Phosphorpentoxid kondensieren. Es entstanden zun~chst sehr hoch- 
molekulare, verzweigte Produkte. Erst nach Abspaltung der Substituen- 
ten warden lineare Polykondensate mit Polymerisationsgraden bis etwa 
60 erhalten. Es mul~te also eine Nebenreaktion an den Substituenten 
stattgefunden h~ben. Die linearen Substanzen enthielten nnr ~-glykosi- 
dische Bindungen, die Reaktio~ verlief also stereospezifisch. 

In einer Weiterfiihrung der Arbeit wollten wir zwei Fragen beh~ndeln. 
Da urspriinglich die Synthese eines Polysaceharides mit ~- and ~-glykosi- 
dischen Bindungen angestrebt worden war, sollte versucht werden, 
partiell earbanilylierte Di- and Oligomere tier Maltodextri~reihe auf die 
gleiehe Art zu kondensieren. Falls auch hierbei die Verkniipfung ~-glyko- 
sidiseh erfolgt, ware es auf diese Weise mSglich, bereits vorhandene 
g-glykosidisehe Bindungen in die Ket te  einzubauen. Zweitens sollte die 
Nebenreaktion aufgekl~rt und nach MSglichkeit ansgeschaltet werden. 

1. Herstellung der 2,3,6-trisubstituierten Abbauprodukte dutch Alkoholyse 
yon Cellulose- uncl Amylosetricarbanilat 

Zur Herstellung der 2,3,6-trisubstituiertert Zucker mit freien Hy4ro- 
xylgruppen an C-1 und C-4 warden Cellulose- und Amylosetricarbanilat 
bei Gegenwart yon p-Toluolsulfons~ure hydrolytisch abgebaut. 

Die Alkoholyse yon Tricarbanilylcellulose aus Baumwoll-Linters 
erfolgte in 2-Methoxy-s nach Angaben yon Husemann und Mi~ller 1. 
Der in Methanol 16sliche Anteil des durch Wasser ausgef/~llten Abbaupro- 
dukts betrs etwa 80 %. Dieses Produkt wurde in Acetonl6sung mit Chlor- 
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wasserstolf deglykosidiert und der 2,3,6-Tricarbanilylzucker 4ureh 
Chromatographie gereinigt (C2). 

Obwohl Amylosetricarbanilat in 2-Methoxyi~thanol unlSslich ist, 
lgl3t sieh eine Alkoholyse wie bei Cellulosetriearbanilat durehfiihren. 
Nach etwa einer Stunde bei 100 ~ t r i t t  vollsti~ndige L6sung ein. Da wir 
in diesem Fall an dimeren und oligomeren Abbauprodukten interessiert 
waren, wurde der Abbau nach versehiedenen Zeiten dutch Ausfgllen in 
Wasser abgebrochem Dureh sukzessive Extrakt ion mit  Methartol und 
CH2C12 konnte eine Auftrenrmng in drei Fraktionen zunehmender 
Kettenl/~nge erreicht werden. 

Tabelle 1. A l k o h o l y s e  vort A m y l o s e t r i c a r b a n i l a t  in 2 - M e t h o x y -  
/ ~ t h a n o l / p - T o h o l s u l f o n s g u r e  bei 100 ~ 

15sl. in 16sl. in unl6sl, in 
Reakt. -Zeit, Ausb., Methanol CH2CI2 CH2CI2 

Stdn. % (%) (%) (%) 

13 90 11 16 63 
23 89 18 35 36 
37 82 30 40 12 
46 75 50 20 5 

Die Alkoholyse yon Amylosetricarbanilat verl/~uft, wie Tab. 1 zeigt, 
wesentlich langsamer als die yon Cellulosetricarbanilat, bei dem das in 
Methanol 15sliche Endprodukt  bereits nach 20--25 Stdn. in hoher Aus- 
beute gewonnen wurc[e. Wegen der zunehmenden Verf/~rbung 4er 
LSsurtg w~rde bei Amylosetriearbanilat eine Abbauzeit yon etwa 
40 Stdn. nieht iibersehritten. 

Die in Methanol (1) und in Methylenehlorid (2) ]Sslichen Fraktionen 
wurden getrennt aufgearbeitet: (1) wurde naeh der Deglykosidierung 
durch Chromatographie an Kieselgel gereinigt, (2) durch Behandlung 
"der Acetonl5sung mit Aktivkohle am t~iickfluB, da bei einer ehromato- 
graphischen Reinigung an Kieselgel erhebliche Verluste eintraten. 

2. Charakterisierung der Abbauprodu~te 

Die Molekulargewichte der Abbauprodukte wurdm~ mit  eirtem 
Dampfdruck-Osmometer  best immt und mit bekannten earbanilylierten 
Oligomeren vergliehen (Tab. 2). 

Wie aus Tab. 2 zu sehert ist, ergaben sieh ftir die in Methanol 16slichen 
Endprodukte der Alkoholyse yon Cellulose- und Amylosetricarbanilat in 
2-Methoxy/~thanol Molekulargewiehte, die den Dimeren entsprechen, 
und nieht 2,3,6-Tricarbanilylglueose. Fiir die in CH2C12 16sliehe Frak- 
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Tabelle 2. M o l e k u l a r g e w i e h ~ s b e s t i m m u n g  im D a m p f d r u e k -  
O s m o m e t e r  

Substanz [~] Dioxan Mn Pn Mn 
(ml/g) gef. gei. ber. 

Glucosepent acarbani]at 4,50 780 1 775 

Maltotriosecarbanilat 4,00 1 840 3 1 813 

Abbauprodukt aus Cellulose- 
tricarbanilat (C2) 4,50 1 110" 2 1 056 

Abbauprodukt aus Amylosetri- 
carbanilat (A2), in CH3OH 15sl. 4,44 1 000" 2 1 056 

Abbauprodukt aus Amylosetri- 
carbanilat (A5), in CHuCIu 15sl. 4,50 2 750 5,3 

* Mittelwert aus Messungen an verschiedenen Pr~ipara~en. 

tion wurde ein mittlerer Polymerisationsgrad yon 5 gefunden. Da der 
Polymerisationsgrad fiir das Endprodukt der Alkoholyse yon Cellulose- 
tricarbanilat im Widerspruch zu frtiheren kryoskopischen Messungen 
steht 1, erschien es uns notwendig, die Fraktionen durch weitere Metho- 
den zu charakterisieren. 

Die diinnschichtchromatographische Trennung an Kieselgel ergab 
bei den nachcarbanilylierten Produkten die gleichen R/-Werte wie 
Cellobiose- und Maltose-octacarbanilat, wi~hrend ein deutlicher Unter- 
schie4 zu Glucosepentacarbanilat bestand (Tab. 3). 

Tabelle 3. Rf -Wer te  v e r s c h i e d e n e r  Z u c k e r c a r b a n i l a ~ e  bei Dfinn- 
s e h i e h t - C h r o m a t o g r a p h i e  an Kiese lge l -G 

(Laufmittel: CH2C12 Ather--Methanol, 50:46 : 4) 

Substanz /~I-Wert 

Glucose -pentacarbanila~ 0,66 
Cellobiose-octacarbanila~ 0,72 
Maltose-oc~acarbanila~ 0,72 
C2 (roll carbanilyliert) 0,72 
A2 (yon carbanilyliert) 0,72 

Die papierchromatographische Tremmng tier nach der Methode yon 
Whistler s mit Lithiumaluminiumhydrid verseiften Substanzen ergab 
fiir C2 nnd A2 ebenfalls eine ~bereinstimmung mit Cellobiose und 
Maltose. Die in CHeCI~ 16sliche Fraktion A5 erwies sich als ein Gemisch 
tier Oligomeren vom Polymerisationsgrad 3--7. 

Einen weiteren Naehweis dafar, da~ es sieh bei den Eudprodukten 
des Abbaus arts Cellulose- nnd Amylosetricarbanilat nicht um 2,3,6-Tri- 
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carbanilylglueose, sondern um die dimeren Spaltprodukte handelt, 
erbraehten die Spektren der optischen Rotationsdispersion (ORD) nnd 
des Cireulardiehroismus (CD) beider Substanzen (Abb. 1 und 2). 

Die fiir C~ (Abb. 1) und A2 (Abb. 2) gefundenen ORD- und CD- 
Kurvea lassen sieh eindeutig den entspreehenden Kurven fiir Cellobiose- 
und Maltose-oetaearbanilaL zuordnen, die Bittiger und Keil ich ~ publiziert 
haben. Im Spektrum yon Glueoseearbanilat tr i t t  nut  ein sehwaeh 
positiver CD auf. 

Die Tatsaehe, dab man als Endprodukt  der Hydrolyse in 2-Methoxy- 
~ithanol sowohl aus Cellulose- als aueh aus Amylosetriearbanilat nieht 
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das Monomere, sondern die Dimeren erh~lt, lggt sieh mSglieherweise 
dadureh erkl~iren, dab in Triearbanilaten entlang tier Ket te  Wasserstoff- 
briieken zwisehen den Substituenten benaehbarter Glueosen ausgebildet 
werden, die die glykosidisehe Bindung stabilisieren. Eine Spaltung tr i t t  
vermutlieh an dea dureh 0ffnung der Wasserstoffbrtieken zeitweilig 
besser zug/~ngtiehen glykosidisehen Bindungen ein. Die Ergebnisse lassen 
darauf sehliegen, dab die Wasserstoffbindungen im Disaeeharid so lest 
sind, dab eine hydrolytisehe Spaltung nur unter Bedingungen erfolgt, 
bei denen eine Zersetzung stattfindet. 

Das Vorliegen yon Wasserstoffbriieken entlang der Ket te  wurde 
bereits yon Burchard 4 aus Liehtstreuungsmessungelt an Cellulose- und 
Amylosetriearbanilaten angenommen. Aueh die Ergebnisse im Elek- 
tronenmikroskop 5 some die ORD- und CD-Spektren a lassen sieh mit 
dieser Vorstellung deutelt. 

3. Kondensation der Zuclcerderivate in  Chloroform~Dimethylsul foxid  bei 
Gegenwart von Phospho~wentoxid 

Die Polykondensation erfolgte naeh der Methode voa Husemann  
und Mi~ller I (vgl. pr&p. Tell). In Tab. 4 sind die Daten einer Reihe yon 

l~Ionatshefte fttr Chemie, Bd.  10316 106 
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Polykondensationsversuchen mit C2, A2 nn4 A5 als Ausgangsprodukt 
anfgefiihrt. 

In allen F&llen nimmt die Viskositi~t der L6sung bei der Poly- 
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kondensation zu; allerdings sind die Staudinger- Ind ices  der isolierten 
Substanzen nicht reproduzierbar. Die Ausbeuten schwanken erheblich, 
und die N-Gehalte sind h~ufig zu niedrig. Zur weiteren Charakterisierung 
wurdea voa einigen Produkten die Molekulargewichte durch Streulicht- 
messungen bestimm~ (Tab. 5). 
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Tabel le4 .  P o l y k o n d e n s a t i o n  y o n  Z u e k e r c a r b a n i l a t e n  in  C h l o r o -  
f o r m - D i m e t h y l s u l f o x i d  b e i  G e g e n w a r t  y o n  P h o s p h o r p e n t o x i d  

b e i  20 ~ 

Polykon- 
Ausgangs- densat  Reakt.-Zei~ [~] Dioxan* ~o N, gel. Ausb., 

produkt  (Nr.) Tage (ml/g) (ber. 8,06%) % 

02 1 4 20 7,90 72 
C2 2 4 14 7,37 54 
C2 3 5 23 7,53 76 
C2 4 6 17 7,11 80 
A2 5 4 7 7,40 50 
A2 7 5 6 8,00 61 
A2 8 6 10 7,34 47 
A5 9 4 33 7,62 67 
A5 10 5 14 7,42 40 
A5 11 5 17 7,88 65 

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

Tabelle 5. M o l e k u l a r g e w i e h t e  e i n i g e r  P o l y k o n d e n s a t e  
a u s  S t r e u l i e h ~ m e s s u n g e n  

Polykon- [~] Dioxan 
densat  (ml/g) M W  Pw 

C2-1 20 1,08 �9 1 0 6  2 100 
C2-4 17 1,73 �9 106 3 340 
A2-8 10 3,0 .105 558 
A5-9 33 5,70. 105 1 100 

Die gefundeaen  hohen M W - W e r t e  bei n iedr igen Viskosi t~tszah]ea  
s iad  mi t  einer anssehlieBlieh l inearcn Verkn i ip fuag  unvere iabar .  Die 
P o l y k o a d e n s a t e  miissen, ve rmut l i ch  fiber eiae N e be a re a k t i on  an den 
Carban i la tg ruppen ,  verzweigt  bzw. v e r a e t z t  seim Da  b e k a n n t  ist,  dM~ 
sieh aus D M S O  u a t e r  der  E i awi rkung  yon  S~urea  F o r m M d e h y d  bi ldet ,  
worauf  besonders  Micheel und  Miturb.  6 hinwiesen, prf if ten wir, ob die 
P r o d u k t e  F o r m M d e h y d  enthMtem I m  R e a k t i o n s m e d i u m  selbst  l iegen 
sich, wie in der  frfiheren Arbe i t  i, n a t  geriage Spuren  naehweisem 

Wie  Tab.  6 zeigt,  wurden  in den Po lykonde nsa t e n  vor  der  Verseifung 
FormMdehydgehMte  zwischen 1 und  3 % festgestel l t .  

Es war  rmrt zu prfifen, ob naeh  der  AbspMturtg der Subs t i tuen ten  
FormMdehyd- f re ie  l ineare K e t t e a  resul~ieren. 

106" 
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Tabelle 6. F o r m a l d e h y d g e h a l t  de r  P o l y k o n d e n s a t e  v o r  u n d  n a e h  
A b s p a l t u n g  der  C a r b a n i l a t r e s t e  

vor Verseifung naeh Verseifung 
Polykon- Mol Glucose/ Mol Glucose/ 

densat ~o Ctt20 Mol CH20 % CH20 Mol CH~O 

C2-1 1,35 4,28 1,83 10,0 
Cu-4 1,77 3,27 2,31 8,0 
A2-8 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 vollstgndige Verseifung der Carbanilat-Schutzgruppen machte 
erhebliche Sehwierigkeiten. Erst naeh zweimaliger Behandlung mit Na~rium- 
methylat  in Methanol, under Rfickflug jeweils 12 Stdn., wurden N-freie 
Produkte erhalten. Auch bei Modellversuchen mit Cellulose- und Amylose- 
triearbanilaten konnten wir feststellen, dal3 eine kurze Behandlung mig 
Formaldehyd schon bei einem Gehalt yon 0,1 ~o in den Produkten die Ver- 
seifbarkeig/~hnlieh erschwert. 

Tab. 6 zeigt, dab auch in den verseiften Produkten  noch immer etwas 
Formaldehyd  vorhanden ist, wahrscheinlich als Methylenbriicken zwischen 
den Kettengliedern. Die verseiften Substanzen wurden erneut  carbanily- 
liert un4  ihre Molekulargewichte im Dampfdruek-Osmometer  bes t immt 
(Tab. 7). 

Tabelle 7. M o l e k u l a r g e w i c h t  de r  v e r s e i f t e n  u n d  r e c a r b a n i l y l i e r -  
t e n  P o l y k o n d e n s a t e  

Polykon- Ausgangs- vet  Verseifung naeh Verseifung u. Reearbanil. 
densat produk~, [~] Dioxan [~] Dioxan 

Pn (ml/g) (ml/g) Mn Pn 

G2-1 2 20 12 7 500 14,5 
C2-4 2 17 11 7 850 15,1 
A2-8 2 10 5,6 1 515 2,9 
A5-9 3--7 33 9,4 6 000 11,5 

Wie Tab. 7 erkennea l~13t, haben sieh bei der Polykoadensa t ioa  yon  
C2 eiadeutig neue glykosidische Bindungen gebildet. Bei A2 und  A5 ist, 
wean man  die zugeh6rigen Formaldehydgehal te  beriicksichtigt (vgl. 
Tab. 6), die geringfiigige Erh6hung des Molekulargewiehts wohl aus- 
schlieBlich c[urch die Bildung yon Methylenbri ickea bedingt. 
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4. Ausarbeitung einer verbesserten Kondensationsmethode 

Nachdem sich gezeigt hatte, daI~ in dem bisher angewendeten 
Kondensationsmedium doch geringe Mengen Formaldehyd freigesetzt 
und in die Polykondensate eingebaut werden, bemfihten wir uns, diese 
unerwiinschte Nebenreaktion auszusehalten. 

Versuehe, DMSO dureh stabilere LSsungsmittel, wie z. B. Sulfolan und 
Dimethy]sulfon, zu ersetzen, fiihrten zu keinem Erfolg. Die Ausbeute an in 
Methanol unl6sliehen Produkten betrug nur etwa 5 %. Die Substanzen waren 
dunkel gefgrbt und nur z. T. in Dioxan 15slieh. 

In Anlehnung an die Herstellung yon Polyestera versuchten wir 
nun, die Kondensation mit p-Tolnolsulfons~iure als Katalysator dutch- 

Tabelle 8. P o l y k o n d e n s a t i o n  yon  U2 in v e r s e h i e d e n e n  L6sungs-  
m i t t e l n  mi t  p - T o l u o ] s u l f o n s a u r e  u n t e r  Zusa t z  yon  Call2 

Reakt.-Temp., l~eakt.-Zeit, Ausb., [~] Dioxan 
LSsungsmitte] ~ Tage ~o (ml/g) 

T H F  65 4 20 11,05 
Dioxan 80 5 18 7, 62 
Pyridin 100 4 13 7, 32 
DMSO 120 4 - -  keine Polykond. 
Tetrame~hylensulfon 140 3 - -  keine Polykond. 
Methyl~thylketon 80 5 20 7,62 
CH2C12 50 5 10 5,50 

zufiihren, zumal die Carbanilatgruppen dureh diese S/iure nieht abge- 
spalten werden. 

Vorversuche mit T H F  als LSsungsmittel und geringen Mengen 
p-Toluolsulfonss ergaben aus C2 ia einer Ausbeute yon etwa 10~o 
ein in Methanol unl6sliches, farbloses Polykondensat. Dureh Zugabe 
von wasserentziehenden Mitteln (Calciumchlorid, Natriumsulfat, 
Caleiumhydrid und Moleku]arsieben) versuchten wir, Ausbeute und 
Polymerisationsgrad zu erhShen. Die besten Ausbeuten wurden mit 
Call2 erhalten. Um ein mSg]iehst giinstiges Reaktionsmedium zu finden, 
wurden Versuche in einer Reihe weiterer LSsungsmittel durchgefiibrt 
(Tab. 8). 

Aus Tab. 8 geht hervor, dab eine Polykondensatioa in T H F ,  Dioxan, 
Pyridin, Methyli~thylketoa und in geringem Mal~e auch in CH2Cle ein- 
tritt. Ausbeute uad Staudinger-Index waren in T H F  am hSchsten. Wir 
haben daher das System THF--p-Toluolsulfons~ure--CaI-I~ gew/~hlt. 

Die Ergebnisse versehiedener Kondensationsversuche mit C2 als 
Ausgangssubstanz sind in Tab. 9 zusammengestellt. 
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Tabelle 9. P o l y k o n d e n s ~ t i o n  yon  C2 in THF mit  p - T o h o l s u l f o n -  
s/~ure u n t e r  Zusa tz  yon  Call2 bei 65~ 

Polykon- Reakt.-Zeit, % N [~] Dioxan Ausb. 
densa~ Tage (ber. 8,06%) (ml/g) (%) 

I 4 7,88 11,08 20 
I I  5 8,29 8,62 15 
I I I  5 8,00 9,23 20 
IV 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 
VII I  5 7,86 9,54 12 
IX 8 8,19 9,44 17 

Wie man sieht, liegen die N-Geha]te innerhalb der Fehlergrenze des 
ber. Wertes. Die Viskosit~tszahlen zeigen ferner, dab eine Polykonden- 
satioa eingetreten ist. Dureh l~ngere Reaktionszeiten konnte keine 
weitere ErhShung der Ausbeute und der Viskosits erzielt 
werden. 

In gleicher Weise wurden Kondensationsversuehe mit A2 und A5 
durchgefiihrt. Trotz vielfacher Versuche und langer Reaktionszeiten 
konnterL in keinem Fall in Methanol un]Ssliehe Produkte erhalten 
werden. Ebenso wie in dem friiher verweadeten Medium tritt also 
bei den ~-glykosidisch verkniipften Ausgangssubstanzen keine Poly- 
kondensation ein. 

DaB es nicht ge]ingt, die Zuckercarbanilate mit ~-glykosidischer 
Bindung zu kondensieren, hat vermutlieh sterisehe Ursaehen. Bei einer 
Betraehtung der mit Dreiding~Stereomodellen gebauten Struktur- 
modelle yon Cellobiose- bzw. Maltosecarbaailat sieht man deutlich, dab 
bei Cellobiosecarbanilat die beiden Zuckerreste in einer Ebene ]iegen und 
die Endgruppen besser zug~nglich sind als bei Maltoseearbanilat, wo die 
Ebeaen beider Zuekerreste gegeneinander vertwistet sind und das 
Molekii] eine kompaktere Gestalt besitzt. 

5. Charalcterisierung der Polylcondensate 

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

Die Staudinger-Indiees und Molekulargewichte liegen ia der gleichen 
Gr5Benordnung wie die der naeh der ersten Methode (CHC13--DMSO-- 
P205) aus C2 erhaltenen Produkte. 
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Tabel le  10 

Polykon- [~] Dioxan 
densat (ml/g) Mn Pn 

C2-II 8,62 4 460 8,6 
C2-V 8,94 6 000 11,5 
C2-VI 9,23 8 700 16,7 
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Zur Fes~stellung der Bindungsart wurdea die Carbanilatgruppen 
abgespalten. Dutch einmalige Verseifung mit Natriummethylat lieBen 
sieh N-freie Produkte erhalten. Die verseiften Polykondensate sind 
weiBe, pulvrige Substanzen, die in Tetra/~thylammoniumhydroxi4 und 
ill Cuoxam 15slich, in Wasser, 0,5n-NaOH und D M S O  unl6slich 
sine[. Die Drehwerte wurden in Tetra/ithylammoniumhydroxid gemessen 
u11d lagen, ebenso wig die der Cellodextrine, um den Nullpunkt. Sowohl 
die L6slichkeiten wig die Drehwerte spreehen fiir ~-glykosidische Ver- 
kaiipfung. Die t{eaktion verl/~uft also stereospezifisch. 

Diese Tatsache l~Bt sigh m6glicherweise damit erklgren, dab die 
Substituenten in C-1 uad C-2 des Glucopyranoserirtges bei ~-Glucanen 
gquatorial und somit in trans-Stellung zueinander stehen. Diese auch 
bei dGr Polykondensation entstandene Korffiguration ist allgemein 
steriseh gtinstiger. So beobaehtete z. B. Baker 7 sterisch geriehtete Um- 
setzungen an O-Acetylglykosylhalogeniden und O-Benzoylglykosyl- 
halogeniden bei der Kondensation mit Purinsalzen. Es entstanden 
immer Nueleoside mit 1,2-trans-Konfiguration, unabh/ingig yon der 
urspriinglichen Konfiguration der Zuckerderivate. Ahnliche Beob- 
aehtungen maehten aueh andere Autoren s-10 bGi der Umsetzung yon 
Benzoylhalogenzuekern mig Alkohol bei Anwesenheit vort S/iuren. 

Experimenteller Teil 

I. H e r s t e l l u n g  der 2 ,3 ,6 - t r i subs t i t u i e r t en  Zueker  aus Cellulose- 
t r i e a r b a n i l a t  

i. Darstellung yon Cellulosetricarbanilat 

30 g gereinigte Baumwoll-Linters (P-~ 900) werden in einem 2-1-Drei. 
hMskolben in 750 ml absol. Pyridin bei 100 ~ unter Rfihren suspendieri0. 
Dureh einen Tropftriehter gibt man langsam 240 ml Phenylisoeyanat zu und 
verdfinnt im Laufe von 2 Stdn. mit 400 ml Pyridin. Naeh insgesamt 25 Stdn. 
Rfihren bei 100 ~ wird die homogene L6sung unter kr/~ftigem l~/ihren mit 
Methanol auf etwa 4 1 verdfinnt und dureh Eingiel3en in Methanol gef&llt. 
Das faserige Produkt wird abgesaugt, noehmals in 3--1 1 Methanol suspen- 
diert und 12 Stdn. gerfihrt. Der Niedersehlag wird naeh dem Absaugen zur 
Entfernung yon anhaftendem Pyridin in 5 1 Wasser (unter Zugabe yon 
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etwas Eisessig) kurz gerfihrt, dann neutral gewasehe n. Das Cellulosetri- 
carbanilat wird nach einmaligem Umf/~llen aus ])ioxan in Methanol bei 
60 ~ im Vak. getrocknet. Ber. N 8,06; gel. N 8,16. 

2. Alkoholyse von Cellulosetriearbanilat in 2-Methoxy(tthanol 

Die A]koholyse in 2-Methoxygthanol bei Gegenwart von p-Toluol- 
sulfons/iure erfolgt naeh Angaben von Husemann und Mi~ller 1 bei 100 ~ 
unter Reinstiekstoff, jedoch mit  einer Reaktionszeit yon 25 Stdn. ])as 
Methoxygthylglykosid wird in 90--95proz. Ausb. erhalten. 

3. Deglylcosidierung und Reinigung 

Die ])eglykosidierung des 2,3,6-Triearbanilyl-(2-methoxy/~thyl)-glykosids 
und die nachtr/~g]iehe chromatographische 1%einigung an Kieselgel (nach 
Malline]crodt) wird nach frfiheren Angaben 1 durchgeffihrt. Ausb. naeh 
])eglykosidierung: 90--95% ; Ausb. nach Kieselgel-Chromatographie : 
70--80%. Die 2,2',3,3',6,6'-Hexacarbanilyleellobiose (C2) ist kristallin und 
sehwach gelb gefgrbt. 

C 5 4 I - I 5 2 0 1 7 1 ~ 6  . Ber. C 61,30, I-I 4,93, N 7,95. 
Gef. C 60,63, t t  5,06, N 7,73. 

II .  H e r s t e l l u n g  de r  2 , 3 , 6 - t r i s u b s t i t u i e r t e n  Z u c k e r  aus  A m y l o s e -  
t r i c a r b a n i l a t  

1. Darstellung von Amylosetricarbanilat 

20 g Amylose (Firma Staley Mfg. Co., Decatur, Ill.), durch dreimaliges 
Umf/illen fiber den Butanolkomplex gereinigt, werden in einem 2-1-])reihals- 
ko]ben (mit I4PG-Rfihrer, l~fickllul3kfihler und Tropftrichter) in 1 1 absol. 
Pyridin suspendiert. I n  das erhitzge Gemisch 1/il3t man ]angsam 160 ml 
Phenylisocyanat zutropfen und rfihrt insgesamt 24 Stdn. bei 100 ~ Nach 
dem Abkfihlen wird das Reaktionsgemisch mi~ Methanol auf 1,5 1 unter  
]%iihren verdfinnt. ])ie L6sung wird dutch Eingiel~en in Methanol gef/~llt und  
abgesaugt. :Die weitere Reinigung erfolgt wie bei Cellulosetriearbanilat. 

2. Alkoholyse yon Amylosetricarbanilat in 2-Methoxy~thanol 

10 g Amylosetricarbanilat werden in 100 ml destill. 2-Methoxy/~thanol in 
einer 0,5-l-Pulverflasche suspendiert, unter Riihren 2,7 g p-Toluolsulfonsgure 
in der Mischung verteilt, dann Reinstickstoff eingeleitet und das verschlos- 
sene Gef/~l] unter gelegentlichem Umsehfitte]n bei 100 ~ gehalten. Nach 
etwa 35 Stdn. (vgl. T~b. 1) wird das Reaktionsprodukt in 2 1 Wasser ausge- 
f~llt und abgesaugt. Der NiederscMag wird mit  Wasser gewasehen, his das 
Fil trat  neutral reagiert und der l~fiekstand frei yon 2-Methoxy~thanol ist. 
Die Troeknung erfolgt fiber P205 im Vak. bei 60 ~ 

]:)as Abbauprodukt wird fiber Naeht mit Methanol bei 20 ~ gesehfittelt. 
])er in Methanol 16sliehe Teil (A2) wird mit  Wasser gefallt, abgesaugt, mit  

Wasser gut gewasehen und bei 60 ~ im Vak. getroeknet. 
])er in Methanol unl6sliehe Teil wird ebenfalls mit  Wasser gewasehen 

und naeh der Troeknung mit CI-I2C12 gesehfittelt. ])er in CH2C12 16sliehe Tell 
(As) wird am Rotationsverdampfer eingeengt und  gut getroeknet. 
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3. Deglylcosidierung der Abbauprodukte 

Die Spaltung der 2-Methoxy~thylglykoside erfolgt in Aceton mit  tiC1 
durch Erhitzen am Rfiekflul~ 2; Ausb. 90--95~o. 

4. Reinigung der Abbauprodukte 

Der in Methanol 15sliche Teil A2 wird durch Chromatographie an Kiesel- 
gel gereinigt 2. 

Zur Reinigung des in CI-I2C12 16sliehen Anteils A5 werden 10 g der 
deglykosidierten Substanz in 100 ml Aceton gel6st. Der braunen L6sung 
setz~ man 30 g Aktivkohle zu und erhitzt 20 Min. am Rfickf]ulL Ist die 
LSsung noch braun, wird nochmals mit  Aktivkohle behandelt. Die farblose 
L6sung wird zur En~fernung der Kohle mehrfaeh filtriert und am Rotations- 
verdampfer zur Trockne eingeengt. 

2,2', 3, 3',6,6'-HexaearbanilylmMtose (A2) 

C~4H~2OITN~. Ber. C 61,30, t t  4,93, N 7,95. 
Gel. C 61,73, H 5,39, N 7,94. 

2,3,6-Triearbanilylmaltopentaose (A5) 

(C27I-I25OsN~)5(I-I20). Ber. C 62,00, H 4,86, N 8,04. 
GeL C 62~ /~I 5,64, N 8,08. 

I I I .  D u r e h f f i h r u n g  de r  P o l y k o n d e n s a t i o n e n  

1. Polykondensation in CHC13--DMSO--P205 

1 g C2, A2 bzw. As, 14 Tage im Vak. fiber P205 bei 60 ~ aufbewahrt, 
werden in 9 rnl CHCls gelSs~ nnd mit  1 ml DMSO vermiseht, das vor Ge- 
branch 24 Stdn. fiber P205 am l:r getroeknet worden war. In die 
LSsung gibt man 1 g 1)205 (p. a.) und sehfittelt 4--6  Tage bei 20 ~ Die stark 
viskose L6sung wird in Methanol ausgefgll~, abgesaugt und mit Wasser 
neutral gewasehen. Das Produkt  wird in Dioxan gel6st, die zentrifugierte 
L6sung in Wasser gef/~llt und das isolierte Produk~ im Vak. bei 60 ~ ge- 
troeknet. 

2. Polykondensation in T H  F--p-Toluolsul]onsaure--CaH2 

Absol. T H F  wird vor der Verwendung noehmals fiber Na destilliert und 
die Apparatur  (ein 50-ml-Rundkolben mi~ seitliehem Ansa~z, I~fiekflul?- 
kfihler und Troekenrohr) mig absol. T H F  durehgespfilt. Aueh die zur Auf- 
nahme des Call2 verwendete Extraktionshfilse wird mit  T H F  vorbehandel~. 

1 g C2, A2 bzw. A5 werden in 10 ml absol. T H F  gel6st und Call2 sowohl 
in die L6sung wie in eine zwisehen Reaktionsgef/~13 und Rfiekflul3kfihler ein- 
geffihrte ttfilse gegeben. Nach Zugabe yon etwa 20 mg Io-Toluolsulfons/iure 
(ebenfalls vorgetroeknet) erhitzt man unter leiehtem Sieden (Magnet- 
rfihrung) am 1Riiekflul3. Dutch gelegentliehe weitere Zugabe yon p-Toluol- 
sulfons/~ure wird ein pI-I-Wert yon etwa 4 eingestellt. Naeh 4--8  Tagen wird 
filtriert, die klare L6sung mit  Wasser gef~tllt, abgesaugg und mi~ Wasser 
neutral gewasehen. Das gut getroekne~e Produkt  wird 24 Stdn. mi~ Methanol 
gesehfittel~ und der in Methanol unlSsliehe Tell im Vak. fiber P205 ge- 
troeknet. 
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IV. D a r s t e l l u n g  d e r  s t i e k s t o f f f r e i e n  P o l y k o n d e n s a t e  

1. VerseiJung der hochmolekularen, verzweigten Polykondensate 

1 g Polykondensat wird in einem 100-ml-Rundkolbenin einer L6sungvon 
1,35 g Na in 50 ml absol. Methanol suspendiert und 12 Stdn. unter Rfiekflul] 
gekocht. Nach dem Abkiihlen wird in Methanol gef~llt, abzentrifugiert, 
wiederholt mit  Methanol und anschliel3end mit Jkther gewasehen, abgesaugt 
und getrocknet. Diese erste Verseifung fiihrt nieht zu N-freien Produkten. 

Die partiell verseiften, gelb gef/~rbten Polykondensate werden in 0,5n- 
Tetras gelSst und in Methanol gefgllt. Nach mehr- 
maliger Umf~llung erh/~lt man weil3e, pulvrige Substanzen. Naeh einer 
nochmaligen 12stdg. Verseifung mit  Natr iummethyla t  erh/ilt man N-freie 
Substanzen. 

2. Versei]ung der linearen Polylcondensate 

1 g Polykondensat wird mit 20 ml einer L6sung yon 1,35 g Na in 50 ml 
absol. Methanol 2 Stdn. unter N2 am l~iiekflul3 erhitzt. Nach Eingiel~en in 
Methanol wird das N-freie Produkt wie oben isoliert. 

3. Versei]ung mit Lithiumaluminiumhydrid 2 

i g der earbanilylierten Oligomeren wird in einem 200-ml-Sulfierkolben 
mit  KPG-Rfihrer, Rfickflul3kfihler und Tropftriehter in 10 ml absol. T H F  
gelSst. Unter  guter Riihrung 1/~13t man 5 ml einer etwa lm-LSsung yon 
LiA1H4 in T H E  zutropfen. Nach 25 Stdn. Rfihren bei 25 ~ wird 1 Stde. 
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das iiberschfiss. LiA1H4 
dureh Zugabe yon Wasser unter Eiskiihlung vernichtet und die L6sung 
dureh Zutropfen yon 5proz. HC1 neutralisiert. ])as Reaktionsgemisch wird 
zentrifugiert und abdekantiert. Der L6sung werden Anionen- und Kationen- 
austauseher (1 : 1) zugegeben, 3--4  Stdn. geriihrt und fiber Naeht  stehen- 
gelassen. Die L6sung wird am t~otationsverdampfer zur Trockne eingeengt. 

V. Methoden zur Charakterisierung der Polykondensate 

1. Streulichtmessungen 

Die Messungen wurden mit einem Streulichtphotometer (Fa. Fica, 
Le Mensil Saint-Denis) in Dioxanl6sung bei ), = 4360 A und bei k =  3610 A 
durchgeffihrt. 

2. Osmotische Messungen 

Die Molekulargewiehte wurden mit  einem Dampfdruck-Osmometer 
(Fa. Knauer, Wiss. Ger/~tebau, Berlin) in Dioxan bestimmt. 

3. Viskositggtsmessungen 

Die Viskosit/itsmessungen wurden in einem Ostwald-Viskosimeter bei 
20 ~ durchgeffihrt. Der Staudinger-Index [~)] wurde dutch graphisehe 
Extrapolat ion der ~sp/c-Werte auf c = 0 erhalten. Bei Messungen mit nur 
einer Konzentration erfolgte die Bereehnung nach Schulz-Blaschke n 
(K ~ = 0,3). 
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4. Formaldehydbestimmung 

20--30 nag Polykondensat werden in 4 nal T H F  gel6st, mit 6 nal 2010roz. 
H2SO4 versetzt und 6 Stdn. bei 80 ~ hydro]ysiert. Die L6sung wird in einena 
Mel~kolben auf 100 hal aufgefiillt. I n  einena Reagensg]as gibt man zu 1 nal der 
Analysenl6sung 1 hal 0,5proz. Chromotrops~urel6sung (frisch bereitet) und 
l~Bt aus einer Biire~t~e 8 nal einer e~w~ 81proz. H2SO4 Iangsana und  unter  
gutem Schiitteln zutropfen. Anschliei3end wird die L6sung 20 Min. in einena 
Wasserbad auf 60 ~ gehalten. Nach Abkiihlen auf l:'aunatenap. (1 Stde.) nailer 
naan die Extinkt ion gegen einen Blindwert ina Photometer (Zeiss-Opton, 
Elko II) in einer 10-nam-Kiivette nait Filter S 53/E 57. Die Auswertung erfolgt 
nach einer Eichkurve. 

Her rn  Wolfgang Bartberger dunken  wir ffir experimentelle Mitarbeit .  

Dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft  und  dem Fonds  der Chemi- 
schel~ Indus t r ie  d~nken wir fiir fin~nzie]le Unters t i i tzung.  
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