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Durch eine direkte Halogenierung von 2,3-Di-O-acetylamylose mit N-Jod-
bernsteinsdureimid in Anwesenheit von Triphenylphosphinen gelang es 2,3-Di-O-
-acetyl-6-jod-6-desoxyamylose herzustellen. Der Substitutionsgrad (Jod) betrug 0,50.

Die Eliminierung des Jodwasserstoffes in methanolischer Losung von Kaliumhydroxid
fiihrte zu 5.6-Amylosen; das Produkt enthielt 41,10% 6-Desoxy-glukose-5,6-en
Einheiten.

By the direct halogenation of 2,3-di-O-acetylamylose with triphenylphosphine and
N-iodosuccinimide was prepared 2,3-di-O-acetyl-6-iodo-6-deoxyamylose. The degree
of substitution (iodine) was 0.50.

Elimination of hydrogen iodide in methanolic solution -of potassium hydroxide
afforded 5,6-amylosene contai ing 41.10% of 6-deoxy-glucose-5,6-en units.

MpsAMbIM  cnOco6OM  ranoreHupoBanus  2,3-au-O-auetunamunossl  N-uog-
“CYKUMHMMHMAOM B npucyTcTBuM TpudeHundochuHa ynanocb npuroTosutb 2,3-aM-
-O-auetnn-6-uoa-6-1e30KkCMaMuo3y nNpu crenenu 3ameueHus (non) 0,50.

DNUMHUHALMER MOAKUCTOTO BOJOPOfla M3 NPUBENAEHHOTO BELLECTBA B METAHONOBOM
pacTBOpe TMAPOOKMCH Kanus Obul nonaydyeH S5,6-amunosed, copepxkatowmi 41,10%
6-1€30KCH-TOKO03-5,6-3H eAnHHL,.

Im Rahmen der Strukturuntersuchung und des Reaktivitdtsstudiums von Polysaccharid-
derivaten widmeten wir unsere Aufmerksamkeit den ungesittigten Amylose-Derivaten.

In unserer fritheren Mitteilung [1] berichteten wir iiber die Modifizierung der heute schon
klassischen Methode zur Herstellung von ungesittigten Cellulose-Derivaten via Tosylderi-
vat, Jodderivat und Jodwasserstoffeliminierung nach Kaverzneva [2]. Die nach Kaverzneva
hergestellten Substanzen sowie die Produkte, die mit einer dhnlichen Methode nach
Rogovin hergestellt wurden [3], enthielten jedoch eine gewisse Menge von Schwefel, die auf
die unerwiinschte Tosylierung der sekundidren Hydroxylgruppen zuriickzufiihren ist. Der
Nachteil dieser Methode ist, daB3 ein geringer Prozentsatz ungesittigter Bindungen infolge
der Nebenreaktionen wihrend des Verlaufes der Reaktionsfolge entsteht.

Unterschiedlich von den erwéahten Methoden wendeten wir [1] als Ausgangsverbindungen
2,3-Di-O-methylcellulose, 2,3-Di-O-benzylcellulose und 2,3-Di-O-carbanilylcellulose an.
Die Tosylierung war dann selektiv, nur an freien primiren Hydroxylgruppen C-6, und nach
dem Austausch der Tosylgruppe gegen Jod und der Eliminierung von Jodwasserstoff
enthielt das hergestelite Produkt keinen Schwefel und auch die Konkurrenzreaktion unter
Bildung von 3,6-Anhydroringen [3] hat nicht stattgefunden.

Die Bemiihung bei der Herstellung von ungesittigten Polysaccharidderivaten der Tosylie-
rung auszuweichen, fithrte mehrere Autoren dazu, Nitroderivate der Polysaccharide als
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Ausgangsstoffe und das vorwiegend bei der Cellulose anzuwenden ; vorteilhaft ist bei diesem
Vorgang, daB in weiterer Reaktionsfolge diese Gruppe leicht eliminiert werden kann [4).
Der Nachteil dieser Methode ist vielleicht die umstindliche Arbeit mit hoch explosivem
Material. Bei dieser Reaktion mu3 man auch mit einer Konkurrenzreaktion, und zwar mit
gleichzeitiger Oxidation, in einem AusmaB, das dem erreichten Nitrationsgrad entspricht,
rechnen [5]. Die Herstellung von 5,6-ungesittigtem Derivate der Cellulose via Nitroderivat
und das Studium der Reaktivitat der gewonnenen Verbindung wurde von Achwal und
Deshpaude beschrieben [6]. Die Pyrolyse von Benzyl-, bzw. Allylxantogenate der Cellulose
unter Bildung von ungesittigten Derivaten bei einer Temperatur von iiber 160°C wurde von
Descotes, Faure und Martin beschrieben [7].

Einige Autoren bemiihten sich, durch direkte Halogenierung von Polysacchariden das
Ziel zu erreichen. Die Anwendung von gewdhnlichen Halogenierungsmitteln, wie z. B. von
Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Phosphortrichlorid und Phosphorpentachlorid fiihrten zu
schwer definierbaren Produkten, die immer einen gewissen Grad von Degradation aufwie-
sen, wie das z. B. bei Stiarke Barham und Mitarbeiter beschrieben [8].

Eine vollig neue Methode der direkten Halogenierung von Sacchariden wurde von
Hanessian und Mitarbeiter veréffentlicht [9]. Bei ihrer Methode wurde als Halogenierungs-
mittel N-Brombernsteinsidureimid, bzw. N-Jodbernsteinsdureimid angewendet. Die Reak-
tion verlduft unter Anwesenheit von-Triphenylphosphin im N,N’-Dimethylformamid als
Losungsmittel. Die Reaktion ist hoch selektiv, die primaren Hydroxylgruppen reagieren bei
verhaltnismdBig milden Reaktionsbedingungen.

Wir versuchten diese Methode zur direkten Halogenierung der Amylose anzuwenden.
Die Amylose, bzw. ihr 2,3-Di-O-acetylderivat haben wir als geeignetes Substrat wegen ihrer
besseren Reaktionsfahigkeit im Vergleich mit Cellulose gewéhlt.

Die Anwendung von N-Jodbernsteinsdureimid war erfolgreich. Unter den Bedingungen
von einer 12stiindigen Reaktionszeit, bei 40°C und einem Molarverhéltnis von
2,3-Di-O-acetylamylose  Triphenylphosphin N-Jodbernsteinsdureimid 1 3 3, wurde
ein Substitutionsgrad D.S.,,, = 0,25 erreicht. Eine weitere Erhohung dieses Verhiltnisses auf
1:5:5 hat zum Substitutionsgrad D.S.,,,=0,50 gefiihrt. Ein noch hoherer Wert dieses
Verhiltnisses hat den Substitutionsgrad nicht mehr giinstig beeinfluBt. Auf Grund dieser
Befunde ist in dem experimentellen Teil der Versuch unter optimalen Bedingungen
beschrieben. Als Losungsmittel haben wir wieder N,N'-Dimethylformamid angewendet.
Die Reaktion verlief gut bei 40°C und unter kraftigem Riihren. Eine wichtige Voraussetzung
bei dieser Reaktion ist, daB das Ausgangsprodukt unmittelbar vor der Reaktion aus dem
Pyridin mit Methanol gefillt wurde.

Die Isolierung des Produktes wurde mit Hinsicht auf den Charakter der Bestandteile des
Reaktionsgemisches auf folgende Weise modifiziert:

1. Das Reaktionsgemisch wird nach Beendigung der Reaktion abgekiihlt und unter
weiterer Kiihlung sorgfiltig mit Wasser verdiinnt und gegen Wasser dialysiert. Das Dialysat
wird dann im Vacuum bis zur Trockensubstanz eingeengt, im Aceton gelost und mit Wasser
gefdllt.

2. Das Reaktionsgemisch wird abgekiihlt und nach Zugabe von Methanol und einer
kleinen Menge von n-Butanol im Vacuum bis zur Trockensubstanz eingeengt. Nach der
Zugabe von Methanol wird das Produkt gut durchgeriihrt, abgesaugt und mit wasserfreiem
Methanol bis zur negativen Reaktion des Filtrats am Triphenylphosphin gewaschen.

Beide Methoden erwiesen sich als schonende und der Unterschied im Substitutionsgrad
beider Produkte war gering.

Die Eliminierung des Jodwasserstoffes aus der 2,3-Di-O-acetyl-6-jod-6-desoxyamylose
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wurde in wasserfreier Losung von 10% Kaliumhydroxid im Methanol durchgefiihrt. Unter
diesen Bedingungen hat auch eine quantitative Deacetylierung dieser Verbindung stattge-
funden.

Experimenteller Teil

Die Ausgangsverbindung, 2,3-Di-O-acetylamylose wurde aus einer Amylose, die aus Kartoffelstarke
(Ceské skrobarny, Brno-Dornych) durch Fraktionierung gewonnen wurde, nach [10] via Tritylierung,
Acetylierung und Enttritylierung hergestellt.

Unmittelbar vor der Reaktion wurde diese 2,3-Di-O-acetylamylose aus dem Pyridin mit Methanol
gefillt. Der Substitutionsgrad dieses Stoffes war D.S.,..,, = 1.95.

Die Jodbestimmung der Produkte wurde mit einer modifizierten Methode nach Schoniger [1], dhnlich
wie die Bestimmung der Doppelbindungen durch Bromaddition nach [1] durchgefiihrt.

2,3-Di-O-acetyl-6-jod-6-desoxyamylose (I)

Zu einer Losung von 2,5 g 2,3-Di-O-acetylamylose (10 mMol) und 11,5 g N-Jodbernsteinsdaureimid
(50 mMol) in 60 ml N,N’-Dimethylformamid wurde binnen 15 Minuten 13,1 g Triphenylphosphin
(50 mMol) hinzugefiigt. Bei einer Temperatur von 40°C wurde das Reaktionsgemisch 12 Stunden
hindurch kraftig geriihrt. Nach dieser Zeit wurde das Reaktionsgemisch abgekiihlt, 20 ml Methanol und
20 ml n-Butanol hinzugegeben und im Vacuum bis zur Trockensubstanz eingeengt. Das Produkt wurde
in 100 ml Methanol suspendiert, gut durchgeriihrt und abgesaugt und mit Methanol bis zu negativer
Reaktion am Triphenylphosphin (keine Triibung nach Zugabe von Wasser zur Probe des Filtrats)
gewaschen. Das Produkt wurde im Aceton gelost und mit Wasser geféllt, abgesaugt und bei 60°C im
Vacuum getrocknet.

Es wurde 2,9 g (I) gewonnen (76% d. Th.); I, (gefunden) = 17,8%, was einem Substitutionsgrad von
D.S.;,=0,50 entspricht.

5,6-Amylosen (II)

Es wurde 2 g (I) bei Zimmertemperatur 48 Stunden in 100 ml 10% Kaliumhydroxid in wasserfreiem
Methanol stehengelassen. Nach Absaugen und Auswaschen des Produktes mit wasserfreiem Methanol
bis zur neutralen Reaktion wurde 0,51 g (II) gewonnen (66% d. Th.). Das Produkt enthielt kein Jod
und wies keine Acetylgruppen aus.

Der Prozentanteil der 6-Desoxy-glukose-5,6-en Einheiten im Produkt wurde nach [1] bestimmt und
betrug 41,10%.
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