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O NOWYCH POLIMERACH NIENASYCONYCH ACETALI
MEPYLOa , D-GLIKOPIRANOZYDU

W ostatnich latach znaczne zainteresowania wzbudzity
syntezy polimeréw otrzymywanych na podstawie  prostych
cukrow. Syntezy monomerycznych acetali metylooc, D-gliko
piranozydu zdolnych do polimeryzacji opisaliSmy w po-
przednich publikacjach [1,, 2, 3le

Doswiadczenia nad nienasyconymi acetalami metylooc,
D-glikopiranozydu rozszerzyliSmy na aldehyd fenylopropar
gilowy oraz akroleing - zwigzki o duzej reaktywnosci,
W wyniku bezposredniej syntezy metyléw , D-glikopiranozy
du z aldehydem fenylopropargilowym nastepowata polimery-
zacja aldehydu. Z tych wigc powodow acetal fenylopropar-
gilowy otrzymaliSmy poprzez nieopisany dotychczas ace-
tal oc -bromocynamylideno metylo o ,, D-glikopiranozy &,
a nastepnie odbromowodorowan.ie w tagodnych warunkach.
Otrzymane acetale stanowig produkt przytgczenia rowno-
molarnych iloSci glikozydu i aldehydu o witasnosciach ze-
stawionych w tablicy 1.

Budowe otrzymanych acetali udowodniliSmy otrzymujac
etery metylowe acetali, ktore w wyniku reakcji z aldehy-
dem benzoesowym w obecnos$ci chlorku cynku ulegajg prze-
acetalowaniu z wymiang reszty fenylopropargilidenowej na
benzylidenowg, zgodnie z zasadg podang przez Freuden-
berga. Wwyniku tej reakcji otrzymaliSmy znany 2,3 dwu-
metylo-4,6-benzylidenae-metylooct D-glikopiranozyd.
Uzyskane wyniki dowodzg, ze otrzymany acetal ma budowe
4.6-fenylopropargilideno-raetylooff, D-glikopiranozydu,przy
czym w toku syntezy nie ulega zmianie konfiguracja pier-
§cienia piranozowego w glikozydzie.
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Potwierdzenie stuszno$ci budowy przypisanej powyz-
szym zwigzkom, uzyskaliSmy na podstawie badan widm ab-
sorpcji w podczerwieni.. Wwidmie tym wyrdzniajg sie -
silne pacmo w zakresie liczby falowej 2245 cbT”» wskazu-
jace na obecno$¢ wigzania potréjnego w-zwigzku pasma w
zakresie 1150-1060 cnrl dla uktadu C-O-C, pasmo w zakre-
sie 3550 cm s odpowiadajgce drganiom grupy wodorotleno-
wej

Wwyniku przeprowadzonych dos$wiadczen stwierdziliSmy,
ze bezposSrednia synteza acetali aldehydéw o wigzaniu po-
trojnym zawodzi, mozna jg natomiast z powodzeniem stoso-
wa¢ dla uzyskania acetali zawierajgcych chlorowiec przy
wigzaniu podwojnym, ktore poprzez odchlorowcowodorcwanie
w odpowiednich warunkaclj mozna przeprowadzi¢ w acetal o
wigzaniu potrojnym«

Z przeprowadzonych doswiadczen nad syntezg acetali a-
kroleiny i metylo it,D-glikopiranozydu wynika, Zze czescio-
wa polimeryzacja nastepuje juz w trakcie syntezy monome-
ru i zamiast monomerycznego acetalu otrzymaliSmy miesza-
nine oligomerow, badz tez spolimeryzowanej akroleiny, co
zalezy od warunkow prowadzenia reakcji, a zwitaszcza uzy-
tego katalizatora«

Okazato sie, ze uzycie P2Gs lub MgSO" jako katalizatora
prowadzi do polimeryzaeji akroleiny, natomiast ;kwas
p-toluenosulfonowy katalizuje proces acetalowania*

Produkty stanowigce mieszanine oligomerow rozdzielono
chromatograficznie na tlenku glinu, wyodrebniajgc trzy
oligomeryczne acetale metyto &C,I>»glikopiranozydue V za-
leznosci od uzytej do syntezy akroleiny oraz czasu, pro-
wadzenia reakcji otrzymalisny rozny sktad produktow«
Oznaczono ciezary czasteczkowe i skiad elementarny otrzy
manych oligomeréw a ponadto okreslono zawarto$¢ wigzan
podwdjnych i grup karbonylowych co pozwolito na wustale-
nie wzordw sumarycznych®

W celu ustalenia budowy otrzymanych acetali, zwigzki
zestryfikowano bezwodnikiem kwasu octowego lub chlorkiem
benzoilu, otrzymujgc dwupodstawione pochodne, co $wiad-
czy o obecnos$ci dwéch wolnych grup wodorotlenowych«
Pochodne octanowe poddano dziataniu \% alk. HCl odszcze-
piajac grupe acetalowg, a nastepnie ..zestryfikowano chkr
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kiem tritylu. Otrzymano w ten sposdb znany 2,3 dwuacety-
io 6-tritylo,metylooc, D-glikopiranoayd, co S$wiadczy w
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sposéb jednoznaczny, ze sg to zwigzki z grupami acety-
lowymi przy weglu 4 i 6 i wolnymi grupami OH przy weglu
2,3.

Uzyskane wyniki pozwalajg na ustalenie prawdopodob-
nej budowy otrzymanych oligomerycznych acetali, ktore
mozna by przedstawi¢ przypuszczalnie wzorami podanymi
na rys. 1,

Jak wynika z przedstawionych wzoréw zwigzek 1 jest
liniowym dimerem akroleiny, ktdrego dwie grupy karbony-
lowe zostaty zacetalowane glikozydem, zwigzek 11 jest
potgczeniem 4 merdw akroleiny z 2 czgsteczkami glikozy-
du oraz zwigzek Ill - potgczeniem 9 meréw akroleiny z 3
czasteczkami glikozydu. Proby hydrolizy otrzymanych oli
gomerycznych acetali w Srodowisku 1% HC1 w temp. 60°C
prowadzity w kazdym przypadku do wyodrebnienia metylocc,
D-glikopirnnozydu oraz mieszaniny zwigzkbw  zawieraja-
cej grupy aldehydowe. Mieszanine zwiagzkoéw o charakterze
aldehydéw identyfikowano na drodze reakcji z dinedonom
oraz 2,4- dwunitrofenylohydrazyng.

Ponadto oligomerycznc acctoio©kroioiny poddatiomy analizie
spcktrofotometrycznej w podczerwieni. Krzywe pochtania-
nia w podczerwieni wykazujg pasmo potozone w zakresie
liczby falowej 1722-1692 cm"-*, wskazujagce na  obecnosc
grupy karbonylowej w zwigzkach 11, 11l. Nie ma nato-
miast pasma w tym zakresie w widmie.zwigzku I, Wwszyst
kich zwigzkach wystepujg pasma potozone w zakresie liczb
falowych 1660 cm”% charakterystyczne dla zwigzkow ety-
lenowych, pasmo w zakresie 34-50 cm” charakterystyczno
dla grup wodorotlenowych.
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