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Die aus Uono- oder Di-sacchariden in Dimethyl-sulfoxyd 

(DMSO) nach der Gleich~e~io. tsrcethode 1) unter H-Ionen- 

Katalyse synthetieierten Polyeacch,.ride enthalten, wie wir 

fanden, 2) Forzaldehydreste als :;ethglengruppen gebunden . 

Der Forzaldehyd billet sich trotz der sellr ::ilden aedingun- 

gen der Syntneee bei der langsan,en jpaltilng des Dimethyl- 

sulfoxyds ait %ure, (Pric?irvor,ang: H 
3 
C-SO-"H-_, H C-SH 

"3 3 
+ H2CO), v;ie sich i;urch unabhsngige Versuche zeigen 1BBt 

293). 

Ferner kann Poly-oxy-neth;:le:i in geringer J,en&e als Neben- 

produkt beobachtet serden. Der Fornaldehgd-'Gehalt der 

Fol:asccl;aride lie&t je nach den fiir die Synthesen ange- 

,vendten 3edingungen zsischen C,5 $ und aehr als 15 $. 

(Photometrisch bestinmt writ Chronotropsaure 4) oder 
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gravlmatriech mlt Dimedon nach: Hydrolyse aer Proaukte mit 

y Skiure). Mlt Phosphorslure hergestellte Polysacctaride 

raren reicher an Methyiengruppen ala solche mit HCl und HBr 

gewonnene. Es konnte aurch das I.R.-Spektrum una durch Los- 

liohkeitsbestimmungen ausgeschlossen werden, da0 den Prapa- 

raten Poly-oxy-methylen beigemengt ist. Die Formaldehydreste 

ktinnen grundsltzlich in verschiedener Art gebunden seinr 

a) ala cyclische Acetale; 

b) ale -0-OH2-0-Gruppen zwischen verschiedenen Zuckerresten 

eines einielnen oder benachbarter Polysaccharidmolektile; 

c) zwischen den glykosidischen una nichtglykosidischen 

Hydroxylgruppen der Zuckerbausteine kiirzerer Saccharid- 

ketten, so aaI3 -0-CH2-0-Reste die Reihe aer Zuckerreste 

unterbrechen. 

Auch lijngere Ketten . ..-0-CH2-0-CH2-0-... konnen nach b) und 

c) eingebaut sein. #ahrend mit 6 Saure eine hydrolytieche 

Abspaltung der Methylengruppen nicht erfolgt, gelingt dies 

mlt igsaiure auf dem Wasserbade. Dabei finset eine z.T. 

starke Verkleinerung der Mol.-gewichte der "Polysaccharide" 

statt. Da Amylose oder StPrke unter den Bedingungen der 

Polysaccharidsynthese in DMSO keine Formaldehydreste auf- 

nehmen, ist eine Struktur nach a) unwahrscheinlich, oder sie 

spielt nur eine untergeordnete Ro.lle. Urn einen Einblick 

in die Struktur der Polysaccharide zu gewinnen, wurde 

2.3.4.6~Ietramethyl-c-glucose (I) oder 2.4.6-Trimethyl-& 

methyl-o-glucosid (II) mit DMSO und Sliure unter den Bedin- 

gungen derPolysaccharidsynthese umgesetzt. Eine Poly- 

saccharfdbildung ist in beiden Fallen ausgeechlossen. Unter _- 
den Reaktionsprodukten aus I wurden neben Oktamethyl-a,a,- 

trehaloae ([a12' - + 199' (Benzol)) und Oktamethyl-a,O,- 

graphi,ch tren'baier 8" 

trehalose ([a]Ip - (Benzol)) eine Reihe chromato- 

E , offenbar homologer Methylenverbindun- 
gen erhalten, deren einfachste (n = 1) nach ihrer analyti- 

schen Zusammensetzung Formel III hat und wegen ihres Dreh- 

wertes (Pa];’ = + 193’ (Benzol)) vermutlich a,a-Struktur 
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besitzt. Eine homologe Reihe II = 2, 3 . . . 1lDt sich chroma- 

tographisch nachweisen. 

Aus II entstehen ebenfalls mehrere Kondensationsprodukte 

eines ahnlichen Formeltyps, von denen IV (n = l), V (n = 2) 

und VI (n = 3) in kristalliner Form erhalten werden. 

0 $ O- 

IV: n=l; V: n=2; VI: n=J 

Es ist somit ansunehmen, da13 die Methylenreste in den Poly- 

sacchariden im wesentlichen nach b) und c) gebunden sind. 

Wegen der gr6Beren Reaktionsflhigkeit der glykosidischen 
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Hydroxylgruppen 

bevoraugt sein. 

gegeniiber den alkoholischen kiinnte Typ c 

No. 18 

.--,_I-- 
3eiapiel 

element8 

einee m6glichen Bau= 

einea Methylen-poly= 

eaccharide 

,Da such von anderer Seite 5) i. ktirzlich Dimethylsulfoxyd 

unter Phnlichen Zedingungen bei Polysaccharidsynthesen als 

Losungsmittel verwendet wurde, ist such bei den so erhal- 

tenen Produkten nit einem Gehalt an Diethylenresten zu 

rechnen. 

Vernendet man bei der Polysaccharidsynthese andere Losunge- 

mittel (z.B. Dimethylsulfon, Sulfolan, Eisessig u.a. oder 

deren Gemische), so erhalt man natiirlich Polysaccharide 
6) ohne Xethylengruppen . 
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