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Das einzige bisher bekannte™ Lacton der D-Galacturonsaure ist das D-aldehydo-
Galacturono-6,3-lacton (1), welches in Form verschiedener Derivative zuginglich ist!.
Fiir ein Lacton der cyclischen Galacturonsiure kommen theoretisch zwei verschiedene
Strukturen in Betracht: Ein 6,2-Lacton mit furanoidem Halbacetalring (2a) und ein 6,3-
Lacton der pyranoiden Uronsaure, fiir deren a-anomere Form in Analogie zu den gut
untersuchten Derivaten der 3,6-Anhydro-D-galactopyranose? die 1C, -Konformation (2b)
zu erwarten ist, wiahrend fiir das §-Anomere — zwar sehr unwahrscheinlich — auch die
B, 4-Konformation (2¢) in Betracht kommen konnte®?. Die Titelverbindung stellt ein
erstes pyranoides Galacturono-6,3-lacton-Derivat dar. Es besitzt a-Konfiguration und liegt
in der *C;-Konformation vor.
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Zur Synthese wird ein Gemisch aus D-Galacturonsaure und 2-Amino-2-desoxy-
D-galactose (Molverhiltnis 2:1)einer H'-katalysierten Dehydratisierung durch mehrfaches

*Die Ausfithrungen in “Rodd’s Chemistry of Carbon Compounds™, Elsevier, Amsterdam, 1967, Bd. 1,
F, S. 284/285 sind irrefihrend. Das Galactopyranurono-6,3-lacton ist noch nicht dargestellt worden.
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Aufnehmen und Abdampfen des Gemisches mit 6M HCl bei 18 torr und 40° unter-

worfen® . Hierbei entstehen im wesentlichen zwei neue ninhydrinpositive Kondensations-
produkte, die sich im Aminosdure-Analysator bestimmen lassen: (2) 2-Amino-2-desoxy-
6-O-{a-D-galactopyranosylurono-6,3-lacton)-D-galactopyranose (3) (40% Ausbeute, bezogen
auf den eingesetzten Aminozucker); (b) 2-Amino-2-desoxy-6-O-(a-D-galactopyranosyluron-
siure)-D-galactopyranose (4) (~ 5% Ausbeute).

co COH
R"O%———o HO o
OH
o Q
R0 | |
CHgo CHz
R'O o R HO
ORr" OH OH
&
NHR" NHo
3R,R=OH;R'= H 4

5 R = HiR = OAciR"'= Ac

Zur Isolierung wird das Reaktionsgemisch am Ionenaustauscher Dowex SOW
(X-8) mit 0,IM HCl aufgetrennt, wobei das Disaccharid-Gemisch 3 und 4 frei von anderen
Komponenten erhalten wird. Zwischen 3 und 4 herrscht ein pH-abhingiges Gleichgewicht.
Volistandige saure Hydrolyse liefert die Ausgangsstoffe in molaren Mengen zuriick. Durch
vorsichtiges Einengen der Disaccharid-Fraktion bei 30° mit anschliessender Gefrier-
trocknung ldsst sich das Gleichgewicht in betrichtlichem Umfange zur Seite des Lactons
3 verschieben, die Hydrolyse der Disaccharide aber noch weitgehend vermeiden. Acetyl-
ierung des Riickstandes mit Acetanhydrid—Pyridin und Aufarbeitung unter wasserfreien
Bedingungen (Abdampfen des Reaktionsgemisches bei 18 torr iiber KOH und H,SO,,
und Extraktion des Riickstandes mit Chloroform) und schliesslich Kristallisation aus
wenig Chloroform mit Ather fiihrt zur 2-Acetamido-1,3,4-tri-O-acetyl-2-desoxy-6-0-(2,4-
di-O-acetyl-a-D-galactopyranosylurono-6,3-lacton)-e-D-galactopyranose (5) in einheit-
licher Form, Schmp. 245-247°, [a] %} +69,5° (¢ 1, Acetonitril).

Die Struktur von 5 ergibt sich im wesentlichen aus den folgenden spektrosko-
pischen Befunden. Der Molekiilionenpeak m/e 589 im Massenspektrum stimmt mit dem
berechneten Molekulargewicht tiberein. Der Galacturonolacton-Rest greift am C-6 des
Aminozuckers an. Dies zeigt die Bildung des Bruchstiicks m/e 316, welches durch
Fragmentierung zwischen C-5 und C-6 des Aminozuckers entsteht, sowie seine Folge-
fragmente mit den Massenzahlen 256 und 214. Im i.r.-Spektrum spricht die Bande bei
1800 cm™! fiir ein bicyclisches 1,5-Lacton®. Im *H-n.m.r.-Spektrum (270 MHz) wurden
fiir die Zuordnung der 8- und J-Werte von 5 die Literaturdaten von 2-Acetamido-1,3,4,6-
tetra-O-acetyl-2-desoxy-a-D-galactopyranose’ (6) und Methyl-2,4-di-O-acetyl-3,6-anhydro-
a-D-galactopyranosid (7), dessen 1C; -Konformation bewiesen ist? , zum Vergleich heran-
gezogen. Die Daten des Hexosamin-Teils von 5 sind mit denen von 6 praktisch identisch.
a-Konfiguration, pyranoider Ring und *C, -Konformation sind damit fiir dizsen Disaccharid-
Teil sichergestellt. Von den Signalen des Galacturonolacton-Teils stimmen das H-1-Signal
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(65,1137, y2 3.0 Hz) und das als Dublett eines Dubletts erscheinende H-3 (5 5,81;J,3

5,0 Hz;J3 4 0,5 Hz) genau mit denen der Vergleichssubstanz 7 iiberein. Die tibrigen

Signale der Ringprotonen konnten wegen ungeniigender Auflésung und Ubetlappung nicht
mit gleicher Sicherheit zugeordnet werden. Die Werte schiiessen die f-Konfiguration und die
dlskutxerte Bj 4 -Konformation aus. Dariiberhinaus bestitigt die Lage der O- und N-Acetyl-
gruppen® die Konformation von 5. Es werden eine dquatoriale N-Acetylgruppe (6 1,81),
zwei dquatoriale (5 2,05, 2,08) und drei axiale O-Acetylgruppen (5 2,10, 2,12, 2,14)
gefunden.
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