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Die sus Mono— oder Di-sacchariden in Dimethyl-sulfoxyd
(DMSO) nach der Gleichgewic! temethode 1) unter H-Ionen-
Katalyse synthetisierten Polysacchuaride enthalten, wie wir
fanden, Formaldehydreste als lethylengruppen gebunden 2)
Der Formaldehyd bildet sick trotz der seir milden Bedingun-
gen der Synthese bei der langsesmen Sraltung des Dimethyl-
sulfoxyds mit Siure, (Primdrvorgang: HBC—SO—CHf—b H3C—SH
+ HZCO), wie sich durch unabhingige Versuche zeigen 1laBt 2’3l
Ferner kann Poly-oxy-methyleun in geringer lenge als Neben-
produkt beobachtet werden. Der Pormaldehyd-Gehalt der
Polvazaccharide liegt je nach den fir die Synthesen ange-
wandten Bedingungen zwischen 0,5 % und mehr als 15 %.
(Protometrisch bestimmt mit Chromotropsdure 4 oder
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gravimetrisch mit Dimedon nach! Hydrolyse der Produkte mit

% S#ure). Mit Phosphorsdure hergeste}lte Polysacclaride
waren reicher an Methylengruppen als solché mit HC1l und HBr
gewonnene. Es konnte durch das I.R.-Spektrum und durch IL&s~—
lichkeitsbestimmungen ausgeschlossen werden, daB den Prépa-—
raten Poly-oxy-methylen beigemengt ist. Die Formaldehydreste
kdnnen grundsitzlich in verschiedener Art gebunden sein:

a) als cyclische Acetale;

b) als —O—CHZ—O-Gruppen zwischen verschiedenen Zuckerresten
eines einzelnen oder benachbarter Polysaccharidmolekiile;

¢) zwiechen den glykosidischen und nichtglykosidischen
Hydroxylgruppen der Zuckerbausteine kiirzerer Saccharid-
ketten, so daB —O—CHQ-O-Resxe die Reihe der Zuckerreste
unterbrechen.

Auch léngere Ketten ...—0-CH2—O-CH2—O—... kdnnen nach b) und
¢) eingebaut sein. #dhrend mit ;% S&ure eine hydrolytische
Abspaltung der Methylengruppen nicht erfolgt, gelingt dies
mit E% Sdure auf dem Wasserbade. Dabei fincet eine z.T.
starke Verkleinerung der Mol.-gewichte der "Polysaccharide"
statt. Da Amylose oder Stidrke unter den Bedingungen der
Polysaccharidsynthese in DMSO keine PFermaldehydreste auf-
nehmen, ist eine Struktur nach a) unwahrscheinlich, oder sie
spielt nur eine untergeordnete Rolle. Um einen Einblick

in die Struktur der Polysaccharide zu gewinnen, wurde
2.3.4,6-Tetramethyl-o-glucose (I) oder 2.4.6-Trimethyl-B-
methyl-o-glucosid (II) mit DMSO und Sdure unter den Bedin-—
gungen der -Polysaccharidsynthese umgesetzt. Eine Poly-
saccharidbildung ist in beiden Pdllen ausgeschlossen. Unter
den Reaktionsprodukten aus I wurden neben Oktamethyl-a,a,—
trehalose ([a]zo + 199° (Benzol)) und Oktamethyl-a,B,-
trehalose {[a]é0 = + 81° (Benzol)) eine Reihe chromato-
graphisch treanarer, offenbar homologer Methylenverbindun—
gen erhalten, deren einfachste (n = 1) nach ihrer enalyti-
schen Zugammensetzung Formel III hat und wegen ihres Dreh-
wertes (fa]go = + 193° (Benzol)) vermutlich a,x—-Struktur
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begsitzt. Eine homologe Reihe a = 2, 3 ... 1ldBt sich chroma-

tographisch nachweisen.
0-(CHy~0) =
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Aus II entstehen ebenfalls mehrere Kondensationsprodukte
eines dhnlichen Formeltyps, von denen IV (mn = 1), V (n = 2)
und VI (n = 3) in kristalliner Form erhalten werden.

o]
0~ (CHy=0) ; 0
IV: n=i; V: n=2; VI: n=3
I Schmp, | [e]y (Benzol)
v 76 - 77° w31,6°
v 77 - 78° -18,8°
VI 78 - 79° -18,3°

Es ist somit anzunehmen, daB die Methylenreste in den Poly-
sacchariden im wesentlichen nach b) und ¢) gebunden sind.
Wegen der groferen Reaktionsféhigkelit der glykosidischen
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Hydroxylgruppen gegeniiber den alkoholischen kdnnte Typ ¢
bevorzugt sein.

0-(CH2-0)n‘l 1
| =

Beispiel eines mdglichen Bau=
elements eines Methylen-poly=
saccharids
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_Da auch von anderer Seite 5) kiirzlich Dimethylsulfoxyd
unter dhnlichen Bedingungen bei Polysaccharidsynthesen als
Losungsmittel verwendet wurde, ist auch bei den so erhal-
tenen Produkten mit einem Gehalt an Methylenresten zu
rechnen.

Verwendet man bei der Polysaccharidsynthese andere Losungs-—
mittel (z.B. Dimethylsulfon, Sulfolan, Eisessig u.a. oder
deren Gemische), so erhdlt man natiirlich Polysaccharide
ohne Methylengruppen 6).
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