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In fritheren Mitteilungen wurden zwei Methoden fiir die chemi-
sche Synthese von Polysacchariden beschrieben: 1. Die Gleich~-
gewichtsmethode in Dimethylsulfoxyd, die sich der H-Ionen-
Katalyse bedient1 und 2. die Epoxyd-Methode, die 1-Fluor-
derivate (in starkem Alkali) verwendet! Wir habens aus-
gehend von den o~ und B-1-Fluor-p-glucosen, der B-1-Fluor-
p—arabinose und der o-1-Fluor-p-xylose einen weiteren Weg
gefunden, der zu Polysacchariden fiihrt und im sauren Milieu
verléuft? Setzt man den genannten 1-Fluorzuckern Pyridin-
hydrofluorid (oder ~hydrochlorid) zus so tritt beim Stehn der
Substanzen ohne Ldsungsmittel im Vakuum~Exsikkator Abspaltung
von Fluor-wasserstoff ein, und es entstehen Oligo- und Poly~
saccharide. Die Polysaccharide werden iliber eine Cellulose-
sdule von Pyridiniumsalz befreit und lassen sich durch Dia-
lyse (Cellophan-membranen) von den O}igosacchariden trennen.,
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20 Chemische Synthese von Polysacchariden No.1l

Sie haben die ihrer Bildung entsprechende Zusammeasetzung
und reduzieren Fehlingsche Ldosung nicht. Bei der Hydrolyse
geben sie die betreffenden Monosaccharide

Ausgangsstoff Polysaccharid
Ausbeute % | [a]fo
a=1-Fluor-p-glucose 72 % + 66°
B-1-Fluor-o-glucose 67 % + 68°
a=1-Fluor-p-xylose 81 % + 32°
8-1-Fluqr-o-arabinose 66 % -121°

Offenbar erfolgt die Verkniipfung der Monosaccharidreste
iber a~ wie lber B-Bindungen. Wir mdchten folgenden Mecha-
nismus filir die Bildung in Betracht ziehen:
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Das durch den EinfluB des Pyridinium-ions unter Abspaltung
eines F~ gebildete 1-Carboniumion des Zuckers reagiert mit
einem Hydroxbl eines zweiten Zuckerrestes usw.. Dabei tritt
am C 1-Atom kine Isomerisierung einiwie die Bildung des glei-
chen Polysaccharidgemisches aus der a- und der B-Form der
1-Fluor-p-glucose zeigt.



