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41. F e l i x  Ehr l i ch  und R e n a t e  Gut tmann:  Zur Kenntnis 
der d - Galakturonsaure , I. Mitteil. : 1-Methyl-d-galakturonsaure- 

methylester und 1-Methyl-d-galakturonsaure. 
-.Ins d. Institut fur Biochemie n. lanclw. Technologie d. Unirersitit Breslnu.' 

(Uingegnngen am 28.  Tkzember 1932.) 

Die in komplexer Bindung den wesentlichsten Bestandteil des P e  k t i n s  
bildende d-Galakturonsaure l )  ist in ihrer Eigenschaft als Aldehyd- 
carbonsaure eine sehr reaktionsfahige Substanz, die mannigfacher chemischer 
Umsetzungen fahig ist. Da sie im naturlichen Pektin gleichzeitig glykosidisch 
gebunden und mit Methylalkohol verestert auftritt, so mufiten Unter- 
suchungen an der monomolekularen d-Galakturonsaure besonderes Interesse 
bieten, die eine Glykosidierung u n d  Veres te rung  dieser Grundsubstanz 
zum Ziele hatten. Um erst einmal zu einfachen Verbindungen zu gelangen, 
an denen sich die allgemeinen Eigenschaften solcher Korper studieren lieBen 
und die gleichzeitig zu Modellversuchen fur die Pektolasez) ,  das die glyko- 
sidischen Bindungen der Te t r a -ga lak tu ronsaure  spaltende Ferment, und 
fur die Pektase3) ,  das den Methylester des Pektins zerlegende Ferment, 
dienen konnten, haben wir zunachst die Aceta l i s ie rung  und  Veres te rung  
de  r d-  Gala  k t u r  on s a u r  e mittels Methylalkohols in Angriff genommen. 

Es zeigte sich, dafi man nach dem Fischerschen Verfahren4) fur die 
Darstellung der Methyl-glykoside durch Erhitzen niit methylalkohol. Salz- 
saure unter Druck verhaltnismaoig leicht die d-Galakturonsaure in ihr 
Methyl-halbacetal verwandeln kann, wobei gleichzeitig die Carboxylgruppe mit 
Methylalkohol verestert wird. 2 s  entsteht dabei der cr-I-Methyl-d-galak- 
t u r  onsau re  - me t h yles  t e r  (I) als schon krystallisierende Verbindung in 
Busbeuten von etwa 33(y0 d. Th. 
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Noch leichter und mit besseren Ausbeuten vollzieht sich dieser ProzeB, 
wenn man nach dem schonen, von W. Voss5) fur die Bereitung von Acetalen 
und Glykosiden ausgearbeiteten Verfahren die d-Galakturonsaure mit Di- 
methylsulfit und methylalkohol. Salzsaure behandelt. Man gelangt dabei 
zu einem Substanzgemisch in Mengen von 50-55 (;(, d. Th., dessen Trennung 
durch fraktionierte Krystallisation aus Aceton gliickte, und aus dem man 

'1 F. E h r l i c h  u. 1:. S c h u b e r t ,  B. 6?, 1974 11929;. 
2, I>. E h r l i c h ,  Biochem. Ztschr. 250, 52j,  2.51, 204 (19.321. 
.') I-. F e l l e n b e r g ,  Biochem. Ztschr. 8.5, 118 [191X]; C .  N e u b e r g  11. C. O s t e n -  

4, E. Visehe r ,  B. 28, 1 1 4 j  [189j]. 
d o r f ,  Biochem. Ztschr. 229, 464 [rg;oi. 

ij \V. Y o s s ,  -1. 48.5, 283 119311. 
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neben einer iiberwiegenden Menge von a-Verbindung (I) auch den P-I- 
Met h y 1 - d -  g a la  k t u r o n s  a n r e - met  h yles t e r (11) isolieren konnte. Die 
beiden Isomeren unterscheiden sich deutlich in ihrer Krystallform, ihrer 
spezif. Drehung und ihrem Schmelzpunkt. Die a -Verbindung krystallisiert 
in derben, quadratischen Saulen und abgeschragten Tafeln, wahrend die 
P-Form sich in feinen, drusenformig gelagerten Nadelchen abscheidet, so 
daB unter Ijmstanden schon eine Trennung durch Auslesen der Krystalle 
moglich ist. Der Schmelzpunkt der a-Form liegt bei 1420, der der P-Form 
bei 194~. Wahrend die x-Verbindung eine ziemlich hohe Rechtsdrehung 
von [a],) = +125.4' zeigt, dreht die p-Verbindung in wesentlich geringereni 
MaBe links und zeigt eine spezif. Drehung von [all, = -45.60. Die etwas 
grooere Loslichkeit der P-Form in Aceton ermoglichte bei wiederholtem 
Umkrystallisieren eine fast vollstandige Trennung der epimeren Verbindungen. 
Ein nicht unwesentlicher Unterschied beider Substanzen liegt auch darin, 
daR die a-Modifikation mit I Mol. Wasser krystallisiert, das bei 780 im Vakuum 
wegzutrocknen ist, wahrend die p -Verbindung stets krystallwasser-frei er- 
halten wird. 

Beide epimeren Ester-Formen lassen sich glatt verseifen. Schon durch 
Barytwasser in der Kalte gelang es leicht, die Ester zu spalten und sie in 
die freien Sauren, die a-I-Methyl-d-galakturonsaure (111) und die 
9 - I -Met h y 1 - d - g a 1 a k t  u r  o n s a u  r e Aus waBrigem 
Alkohol schied sich die x-Methyl-acetalsaure in gut ausgebildeten, quadra- 
tischen Tafeln und Staben ab, wahrend die p -Verbindung, deutlich davon 
unterschieden, in langen, verfilzten Nadelchen krystallisiert. Die a-Saure 
schmilzt bei 1130 und zeigt [all, = +129.90, die p-saure hat dagegen ihren 
Schmelzpunkt bei 134' und eine spezif. Drehung von [a]1, = -39.2'. Auch 

OH die freien Methyl-galakturonsauren zeigen analoge Unter- 
schiede im Krystallwasser-Gehalt wie die Ester. Die x-  
Verbindung krystallisiert mit 2 Mol. Wasser, von denen 
nur I Mol. Wasser beim Trocknen irn Vakuurn bei 78" 

nur I Mol. Wasser, das sie bei 78O im Vakuum abgeben. HO-C-H 
Es erscheint also moglich, daR die a-I-Methyl-d-galakturon- 
saure I Mol. Wasser konstitutiv angelagert enthalt und 
deinnach mit offener Kette als Ha lbace ta l  (V) auftritt 
in Analogie iiiit der a-d-Galakturonsaure, fur deren Kon- 
stitution bereits friiher *) die Annahme eines hydratisierten 
Aldehyds mit offener Kette gemacht worden ist. 

Ueide I -Met h y 1 - g a 1 a k t u r  ons a u r  e n sind dnrch S aur e - H y d r o  1 y s e 
glatt zu Ga lak tu ronsaure  spaltbar. Dieser Vorgang vollzieht sich bereits 
beini Erhitzen der Verbindungen mit verd. Sauren bei Wasserbad -Temperatur , 
wobei die Liisungeri starke Rtxluktioii annehmen und bald die spezifische 
rote Bleireaktion auf Galakturonsaurc ';) auftritt, wahrend ihre Drehungen 
sich langsam der der Galakturonsaure nahern. An einem Beispiel lieB sich 
zeigen, da13 aus der a -Verbindung unter diesen Bedingungen bei der Hydrolyse 
auch sehr leicht krystallisierte d-Galakturonsaure zu gewinnen ist. Die Spaltung 
verlanft also analog der Hydrolyse der komplexen, glykosid-artig gebundenen 
Tetra-galakturonsaure zu monomolekularer Saure. 

(IV) , uberzufiihren. 
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8 )  Ti. Ehr l ic l i ,  B. 65, 3 5 2  [1932:. 
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Auch bei der Acetal is ierung u n d  Veres te rung  mi t  D ime thy l -  
sulf i  t wurde neben dem krystallisierten Produkt eine ungefahr gleiche 
Menge eines nicht reduzierenden Sirups gewonnen, der nicht zu krystallisieren 
war und der seinen Reaktionen zufolge noch Verbindungen der Galakturon- 
saure enthielt. Er lieferte bei der Baryt-Spaltung eine sirupose Saure, die 
ebenfalls nicht krystallisierte. Durch weitere Hydrolyse mit verd. Sauren 
ergab sich eine stark reduzierende Losung, aus der krystalline Galakturon- 
saure abzuscheiden war. Aus diesem Verhalten scheint der SchluB berechtigt, 
daB in dem urspriinglichen Reaktionsgemisch neben den a- und 13-Verbin- 
dungen vielleicht noch ein y - I -Methyl-  d - g  a la  k t  u r  on s au r  e -me t  h y 1 - 
es t e r  vorhanden ist, von analoger Konstitution wie sie W. N. Haworth'), 
fur das y-Methyl-galaktosid wahrscheinlich gemacht hat. as erscheint auch 
hier denkbar, daB neben den pyranoiden Formen des a- und P-Methylesters 
eine leicht losliche und schwer krystallisierende Form eines furoid gebundenen 
Methylesters vorliegt. 

Da die komplexe Tetra-galakturonsaure des Pektins 4 Mol. Galakturon- 
saure in glykosidischen Bindungen enthalt, die durch das in der Takadiastase, 
im Enidsin und in vielen Schimmelpilzen enthaltene Ferment P e  k t  olase 2 )  

leicht zu losen sind, so 'entstand die Frage, ob derartige Ferment-Praparate 
nicht auch zur Aufspaltung so einfacher Glykosidverbindungen wie der 
Methyl-galakturonsaure fahig sind. In ausgedehnten Versuchsreihen lieB. 
sich zeigen, daB alle auf M -  und P-Glykoside, sowie auf komplexe Galakturon- 
sauren ansprechenden Fermente, wie Maltase, Emulsin und Pektolase ver- 
schiedener Herkunft, sowohl auf die beiden I-Methyl-galakturonsauren als 
auch auf ihre Methylester unter den verschiedensten Versuchs-Bedingungen. 
vollkommen unwirksam waren. Auch ein a- und P-Galaktoside spaltendes 
Ferment-Gemisch aus Emulsin8) lieW die beiden Epimeren der Methyl- 
galakturonsaure und ihre Ester unberiihrt. Damit scheint auch die Moglich- 
keit eines Beweises fur die Spezifitat der die Tetra-galakturonsaure9) spal- 
tenden Pektolase gegeben, die offenbar Glykosidkorper von so kleinem 
Molekiil wie die hier vorliegenden nicht anzugreifen vermag. Es sol1 ver- 
sucht werden, die Galakturonsaure mit einem hohermolekularen Alkohol oder 
Phenol zu kuppeln, urn feststellen zu konnen, ob etwa die Pektolase der- 
artige Verbindungen zerlegen kann. 

Im Gegensatz zur Pektolase lieB sich mit einer aus Luzerne gewonnenen 
P e k t  ase  lo) eine deutliche Hydrolyse des a-I-Methyl-galakturonsaure- 
methylesters erzielen. Bei diesem Ester war die Abspaltung des Methyl- 
alkohols und die Hydrolyse zur freien Same bereits in I Tage deutlich wahr- 
zunehmen und belief sich nach 4 Tagen, aus der Titration mit Alkali berechnet, 
auf 30 yo des angewandten Esters, wobei gleichzeitig ein betrachtliches Bn- 
steigen der Wasserstoff-ionen-Konzentration regelmaBig zu beobachten war. 

7) W. X. H a w o r t h ,  D. A. Rue11 11. G.  C. \T;estgarth, Journ. chem. Soc. London 
125, 2468 [ r g q ] .  

B. H e l f e r i c h  u. Mitarbeiter, Ztschr. physiol. Chem. 205, 101, 131, 208, 91 [1g3z]. 
- Dieses Praparat wurde uns von Hrn. Prof. B. H e l f e r i c h ,  Leipzig, m r  Verfiigmg 
yestellt, dem wir auch an dieser Stelle hestens danken. 

y, neuerdings Pekto lsaure  genannt; vergl. F. E h r l i c h ,  Biochem. Ztschr. 250, 

lo) B e r t r a n d  u. Mal l$r re ,  Compt. rend. ;\cad. Sciences 119, 1012 [1894], 120, 
j18 L19.321. 

110, 121, ;zG [18g5]. 
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Hier liegt also eine vollkommene Analogie mit der Pektase -Wirkung auf 
den Methylester der naturlichen Verbindungen der Tetra-galakturonsaure 
des Pektins vor, so daD diese Spaltung als Modellversuch fur die naturliche 
Pektase -1Virkung zu verwerten ist. 

Die Versuche werden in verschiedenster Richtung fortgesetzt ll). 

Der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaft  sind wir fur 
die Gewahrung von Mitteln zur Dmchfuhrung der Arbeit ZLI besonderem 
Dank verbunden. 

Beschreibung der Versuche. 
I -Met h y 1 - d - g a 1 a k t u r o n s a u r e - met  h y 1 e s t e r . 

I.) 5.0 g reine trockne a-d-Galakturonsanre, C,Hl00, + H,O, wurden in 
j0 ccm absol. Methylalkohol geliist, der 3 oh Salzsaure enthielt. Die frisch 
bereitete Losung drehte aI) = +6.97O (1 = I) und nach ~4-stdg. Stehen bei 
Zimmer-Temperatur cc,) = +3.730 (1 = I) .  Sie wurde nunmehr in -inem zuge- 
schmolzenen Bombenrohr 56 Stdn. im Wasserbade erhitzt, wobei sie klar blieb 
und sich schwach gelblich farbte. Ihre Drehung war in dieser Zeit auf eel, = 
t0 .95 '  (1 = I) abgesunken. Din abgekiihlte Losung schuttelte man 4 Stdn. 
mit 6.0 g trocknem, frisch gefalltem Silbercarbonat ; das hellgelbc, chlor-freie 
Filtrat vom Silberchlorid wurde zuerst bei 25-300 irn Vakuum und dann 
bei Zimmer-Temperatur iiber Chlorcalcium zum diinnen Sirup eingeengt, 
der bald eine starke Krystall-Abscheidung gab. Nach 24-stdg. Stehen wurde 
der Krystallbrei abgsaugt und niit einem Gemisch aus gleichen Teilen von 
Methylalkohol und k h e r  gewaschen. Zuriick blieben 1.27 g schwach grau 
gefarbte Krystalkhen. Das alkohol. Filtrat ergat beim Verdampfen einen 
gelblichen Sirup, der mit wenig Aceton aufgenommen wurde. Aus der Liisung 
schieden sich bald ahnliche Krystalle ab, die niit Aceton imd mit Ather 
gewaschen wurden (0.4 g) ; aus der Mutterlauge wurden noch 0.2 g gewonnen. 
Im ganzen ergaben sich also 1.9 g = 34 u', d. Th. eines Rohproduktes, das 
sich bei weiterer Reinigung als der a-  I - Me t h yl- d - gala  k t u r  ons l u r e  - 
methyles te r ,  CH,O. C,H,O,.COOCH, + H,O, erwies. Aus den letzten 
Aceton-Mutterlaugen resultierte ein gelblicher, aromatisch riechender Sirup, 
der auch nach langsem Stehen nicht krystallisierte. Er reagierte schwacli 
sauer und reduzierte schwach Fehlingsche Losung, vermutlich infolge eincs 
geringen Gehaltes an unveranderter Galakturonsaure. 

Die zur Reinigung aus Aceton umkrystallisierte Substanz schied sich 
in farblosen, derben, rechteckigen Platten und Stabchen aus, die mit Aceton 
und Ather gewaschen und zur Analyse im Vakuum uber Schwefelsaure ge- 
trocknet wurden. Sie sinterten bei 1380, schmolzen unscharf bei 139-142" 
unt. Zers. und enthielten I Mol. Krystallwasser. 

C,HlaO, + H,O. Ber. C 39.98, H 6.72, OCH, 25.84. Gef. C 40.23, H G . 2 2 ,  OCH, 25.64. 
0.1263 g Sbst.: 0.1863 g CO,, 0.0702 g H,O. - 0.1383 g Sbst.: 0.2686 :: AgJ. 

11) Nach AbscliluB dieser ;Irbeit erschien eine kurze yorlaufige Mitteilung TOIL 

C.  P. L i n k ,  Nature 130, 402 [1932], in der ohne nahere esperimentelle Angaben iilwr 
die Gewinnung eines Me t h y l - g a l a k t u r o n i d s  aus einem Poly-galakturonid berichtet 
wird, das anscheinend mit unserer Pektolsaure identisch ist. Die angegebenen Daten 
stimmen mit den a-Verbindungen des von uns hergestellten I-Methyl-galakturonsanre- 
esters und der I-Methyl-galakturonsaure irn wesentlichen iiberein. Uber eine [3 -Ver- 
bindung berichtet der I'erfasser nichts. 
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0.0536 g der gegen 1,ackmus sehr scliwach sauer reagierenden Substanz \-erbranchten 
Xegen Phenol-phthalein bis zur Neutralitat 0.05 ccrn ?~/,,-NaOH. Wurde die neutrale 
Losung mit 3.0 ccm n/,,-NaOH versetzt und im Kdbchen I Z  Stdn. stehengelassen, SO 

crgab eine Kiicktitration mit ~Z/,~-H,SO, einen Verbrauch von 2.3 ccm ? L / , , - N ~ O H ;  
m r  X'erseifung von 1.0 g Methylester waren mithin 42.9 ccm erforderlich, ber, 41.6 ccm 
~ L / ~ ~ - ? S ~ O I I .  Rechnet man diese Werte auf Methoxyl urn, so wiirden demnach in dem 
Icster 13.31 so verseifbares OCH, Torhanden sein, wihrend die Theorie 12.92 yo erfordert. 

0 .1072  g Sbst. in 10 ccm H20 (1 = I): ctyj = + 1.34"; [a:: = +l%.oo. 
0.1j1g g im X'ak. iiber Schwefelsaure getrocknet. Sbst. verloren im Vak. uber P,O, 

h i  780 innerlialb von 10 Stdn. 0.0107 g H,O, entspr. 7.0406 H20;  ber. fur I Mol. H,O 

0.1403 g krystallwasser-freie Sbst., in 10 ccm H,O gelost: a$ = + 1 . 8 5 ~  (1 :: I ) ,  

d. 11. [a]:: = + 131.9". duf die krystnllwasser-haltige Substanz umgerechnet, wiirde die 
spczif. Drehnng in annahernder Ubereinstimmung mit dem oben gefundenen Wert 
iaiff -~ --: + I.'z.o~ betragen. 

TI.) 20.0 g reine trockne z - ~ - G a l a k t u r o n s a u r e ,  CGH,,O, 4- H,O, 
wurden in zoo ccm 3.3 ')A Salzsaure enthaltendein Methyla lkohol  gelost, 
die Losung mit 40 g Dimethylsulfit'".) versetzt und auf dem Wasserbade 
gekocht. Die anfanglich stiirniische SO,-Entwicklung war nach z Stdn. 
beendet. Die hellgelb gefarbte Losung wurde dann mit 400 ccrn Methyl- 
alkohol verdiinnt und mit 3 0  g frisch gefalltein Silbercarbonat entchlort. 
Die im Vakuum zunaichst auf 30° und dann zur Vertreibung des unver- 
brauchten Djmethylsulfits auf 50 - 600 erwarnite Fliissigkeit engte man zu 
eineni hellbraunen Sirup ein, nahm diesen niit 30 ccm Methylalkohol unter 
Erwarnien wieder auf utid fiigte zu der 1,osung portionsweise etwa 100 ccm 
Ather bis jeweils zur starken Triibung, wobei die anfkglich entstandene 
weil3e Emulsion nach kurzem Stehen Krystalle absetzte. Die nach Stehen iiber 
Nacht in1 Eisschrank abgeschiedenen, mit Aceton und Ather gewaschenen 
und an der Luft getrockneten Krystalle wogen 10.0 g. Sie bestanden aus 
einein schon zienilich reinen Geniisch von K- und - I -Met h y 1 - g a1 a k t 11 r o 11 - 
s 5 11 re -111 e t h y 1 es ter .  

7.50 %. 

YO11 

auf 

0.120; :i' Sbst. iii 10 ccni 1120: ri: = + I.,i.j" (1 -- I ) ;  .XI$ =- -f 112.2''. 
I3ei weiterem Ather-Zusatz lieferte das Filtrat noch 0.45 g eiues Geniisches 
x- und P-Bster. 

Die Gesamtausbeute des rohen Ester-Gemisches belief sich demnach 
o.o7;.< g zweite Ihk t io i i ,  in 10 c m i  II-osser: xff = + 0.59" (1 I )  ; ralg - -  = + 8o.j". 

10.4 g ,  d. h. etwa 46% d. Th. Die atherische Mutterlauge der Ester 
gab iin Vakuum einen auch bei langerer Aufbewahrung nicht krystallisierenden ' 
gelben Sirup (etwa II g ) ,  der gegen Lackinus neutral reagierte und nicht 
reduzierte. 

Uni den K -  u n d  P-Bster  voneinaiider zu t r e n n e n ,  wurde das Koh- 
produkt wiederholt fraktioniert aus hceton unikrystallisiert. Die schwerer 
loslichen Anteile (etwa 70 7') waren ihrer Krystallform und den Analysen 
zufolge als a-I-Methyl-d-galakturonsiiure-inethylester anzusprechen. Aus den 
leichter loslichen Fraktionen der Aceton-Muttdaugen gelang es schlieWlich, 
auch den p-I-Methyl-d-galakturonsaure-methylester zu isolieren, der sich 
bereits auflerlich deutlich durch seine feinen, drusen-bildenden Nadelchen 
von den grol3eren Stabchen und abgeschragten Platten des or-Esters gut 
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unterscheidet und durch weitere Krystallisation rein dargestellt werden 
konnte. 

Aus 20 g Galak- 
turonsaure hatten sich nach dem Umkrystallisieren aus Aceton und Trocknen 
an der Luft-und dann im Vakuuni iiber Schwefelsaure 6.6 g reiner &-Ester 
ergeben, der bei 13gO sinterte und bei 140O scharf unt. Zers. schmolz. 

u - I -Methyl  -d -g  a1 a k t ur  ons  a u r  e - me t h  yles  t e r : 

0.1236 g Sbst.: 0.1821g CO,, 0.0725 g H,O. - 0.1210 g Sbst.: 0.2354 g AgJ .  
C,H,,O, 4- H,O. Ber. C 39.98, H 6.72, OCH, 25.84. Gef. C 40.18, H 6.56, OCH, 25.68. 

Die Substanz reagierte gegen Lackmus neutral und reduzierte Fehl ing-  
sche Losung nicht. Sie gab keine rote Bleireaktion auf freie Galakturon- 
saure und reagierte nicht mit fuchsin-schwefliger Saure. 

Ihre wafirige Losung, mit iiberschussiger Natronlauge I z Stdn. aufbewahrt, ver- 
brauclite, nuf I .o g Sbst. bezogen, zur Neutralisation gegcn Phenol-phthalein 41 . 2  ccni 
n/,,-NaOH; ber. fur die vollstandige Verseifung des Esters 41.6 ecm %/,,-NaOH. Aus 
dem Alkaliverbrauch wurde sich demnach ein Gehalt von 12.8 yo verseifbarem Methoxyl 
ergeben, ber. 12.9 %. 

0.1100 g Sbst., in 10 ccm H,O: crz = + 1.38~ (1 = I ) ;  [a]$ = + l25.Po 
Der u-Ester lost sich leicht in Wasser, Methyl-, Athyl- und Butylalkohol, 

lbsigester, Aceton und Dioxan, sehr wenig in Chloroform und Ather, nicht 
in Benzol und Petrolather. 

Aus 20 g Galak- 
turonsaure wurden aus den leichter loslichen Fraktionen durch mehrfaches 
Umkrystallisieren aus Aceton (s. 0.) 1.3 g reiner p-Ester in feinen, weifien, 
drusenformig gelagerten Nadelchen erhalten, die, erst an der Luft, dann 
im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet, kein Krystallwasser enthielten, 
bei 1890 sinterten und zwischen 193-1g4O schmolzen. Sie reagierten neutral 
gegen Lackmus; ihre waflrige Losung reduzierte nicht und gab keine rote 
Bleireaktion auf freie Galakturonsaure. 

0.03085 g Sbst.: 0.04863 g CO,, 0.0166 g H,O. - 0.03265 g Sbst.: 17.99 ccm 
n/lo-Na,S,0313). 
CH,O.C,H,O,.COOCH,. Ber.C43.22, H6.35, OCH327.93. Gef.C42.99, H6.02, OCH,z8.49. 

Bei 12-stdg. Stehen mit uberschussiger Natronlauge verbrauchten I .o g des Esters 
gegen Phenol-phthalein zur Neutralisation 45.4 ccm n/,,-NaOH; fur I .o g C,Hl,O, ber. 
45.0 ccm. Aus dem Alkaliverbraueh ergibt sich ein Gehalt des P-Esters von 14.1 yo 
verseifbarem OCH,, ber. 14.0. 

P - I -Met h y 1 - d - g a 1 a k t  u r on s a u r e - met  h y le s t e r : 

0.1064 g Sbst., in 10 ccm Wasser: cr: = -0.97' (1 = 2 ) ;  [a]g = -95.6'. 
Die Substanz bleibt bei langerem Trocknen bei 780 im Vakuum gewichts- 

konstant, besitzt also kein Krystallwasser. Die Loslichkeit des p-Esters 
ist ungefahr die gleiche wie die des u-Esters bis auf die etwas leichtere 
Loslichkeit in Aceton. 

I-Methyl-d-galakturonsaure. 
u-Verbindung:  4.0 g reiner u-Methylester, [Ej?: = $-125.4', wurden in 

400 ccm kaltgesattigtem Barytwasser gelost und 24 Stdn. bei Zimmer- 
Temperatur aufbewahrt . Die klar und f arblos gebliebene Fliissigkeit sattigte 
man init Kohlensaure, filtrierte vom Bariumcarbonat ab und versetzte die 
Losung vorsichtig init soviel stark verd. Schwefelsaure, bis nur noch eine 
geringe Menge Barium darin enthalten war. Nach Abtrennung des Barium- 

13) Methoxylbestimniung nach Viebock u. B r e c h e r ,  B. 63, 2818 [I930;. 
llerichte d .  D. Clitem. Gese1lscll:lft. Jahrg. LXVI. 15 
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sulfats danipfte man im Vakuum bei 35-40° auf etwa 30 ccm ein, verriihrte 
mit 150 ccm Alkohol, klarte iiber Kieselgur und verdunstete das alkohol. 
Filtrat wieder im Vakuum bei 30-32' bis auf etwa 30 ccm, worauf beim 
starken Abkuhlen reichliche Krystallisation erfolgte. Die Mutterlauge gab 
bei weiterem Konzentrieren noch einen starken Krystall-Ansatz. Die mit. 
wenig 96-proz. Alkohol und Ather gewaschenen Krystalle wurden im Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet; im ganzen erhalten 3.6 g, entspr. 88.5 
d. Th. an a-I-Methyl-d-galakturonsaure. Die bereits rein in Form ziemlich 
grol3er Tafelchen gewonnene Substanz lost sich leicht in Wasser, Methyl- 
und Athylalkohol, schwer in Chloroform, nicht in Ather, Essigester und 
Aceton; sie sintert bei 108O und schmilzt zwischen 109O und 1130. 

0.1271 g Sbst. (im Vakuum uber Schwefelsaure getrockn.): 0.1598 g CO,, 0.0724 g 
H,O. - 0.1144 g Sbst.: o.ro60 g AgJ. 

CH,O.CSH,O,.COOH + zH,O. Ber. C 34.41, H 6.61, OCH, 12.71. 
Gef. ,, 34.29, ,, 6.37, ,, 12.23. 

Die Substanz reagiert gegen Lackmus stark, gegen Kongo schwach sauer. Auf 
I .o g bezogen, neutralisiert sie direkt gegen Phenol-phthalein 40.4 ccm n/,,-NaOH, 
ber. 41.0 ccrn. 

0.5069 g verloren durch Trocknen bei 78' im Vakuum ohne Verfarbung 0.0381 g 
H,O, entspr. 7.52 %, fur I Mol. H,O ber. 7.38 yo; von den 2 Mol. Krystallwasser ist also 
offenbar eines als Konstitutionswasser gebunden. 

0.1189 g krystallwasser-haltige a-Saure, in 10 ccm Wasser: ag = +3.090 (1 : 2); 
[K]: = +129.9'. 

Die Substanz reduziert nicht Fehlingsche Losung und gibt keine rote 
Bleireaktion auf Galakturonsaure. 

Hydrolyse  de r  cr-I-Methyl-d-galakturonsaure zu  d-Galak-  
tu ronsaure :  2.6 g der reinen Saure wurden in 100 ccrn n/,-Schwefelsaure- 
gelost und am RuckfluBkiihler auf dem Wasserbade erwarmt. Der Anfangs- 
Drehwert a?] = +3.59O (1 = I) sank hierbei zunachst rasch, spaterhin nur 
langsam ab ; nach 14 Stdn. drehte die leicht gelb gefarbte Losung a; = +1.30@ 
(1 = I). Sie reduzierte stark Fehlingsche Losung und gab intensiv die 
rote Bleireaktion auf d-Galakturonsaure. Die Losung wurde nunmehr z u  
Ausfallung der Schwefelsaure rnit einein sehr geringen UberschuB Barytwasser 
versetzt, vom Bariumsulfat abfiltriert und direkt im Vakuum bei 30 - 3 5 O '  
auf etwa 10 ccm eingeengt, die mit IOO ccm 96-proz. Alkohol vermischt 
wurden. Die von einer ausgeschiedenen Triibung durch Filtration iiber- 
Kieselgur befreite klare Losung ergab, im Vakuum konzentriert, einen diinnen, 
bald krystallisierenden Sirup. Der Krystallbrei wurde mit 96-proz. Alkohol 
v e r r i h t  und abgesaugt ; die zuriickbleibenden Krystalle wurden mit Alkohol 
und Ather gewaschen und iiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. Ge- 
wonnen 1.1 g reinweiBe a -d -Ga lak tu ronsaure ,  C,H,,O, + H,O. 

0.1576 g Sbst. in 10 ccm Wasser (1 = I) ,  3 Nin. nach den1 Losen: a;; = + 1.47". 
[aj.l;) = + 93.30, 24 Stdn. nach dem Losen: a:; = + 0.83', [XI: = + 52.7'. 

p-Verbindung : Die Verseifung des P-I-Methyl-d-galakturonsaure- 
methylesters vollzog sich unter gleichen Bedingungen wie die des a-Esters. 
1.4 g p-Ester wurden mit iiberschiissigem Barytwasser in 24 Stdn. gespalten, 
das Barium mit der berechneten Menge Schwefelsaure ausgefallt und die 
geklarte Losung im Vakuum bei 35-40° vollig abgedampft. Den im Kolben. 
verbleibenden, weiBen, krystallinen Ruckstand loste man unter Erwarmen 
in 30 ccm Alkohol und filtrierte voin Ungelosten ah, worauf beim Abkiihlen 
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sich sehr bald lange, feine Nadeln abschieden. Aus der Mutterlauge lie8 
sich durch Fallung mit Ather noch eine kleine Menge Krystalle gewinnen. 
Gesamtausbeute : I .25 g reinwei13e p - I -Met h y 1 - d - g a l a  k t ur  ons au r  e , ent- 
sprechend 87.7% d. Th. Die Substanz lost sich Ieicht in Wasser, Methyl- 
und Athylalkohol und ist unloslich in Ather. Sie sintert bei 1 2 6 O  und schmilzt 
unt. Zers. bei 134~. 

0.1275 g Sbst. (iiber Schwefelsaure im Vakuum getrockn.): 0.1750 g CO,, 0.0738 g 
H,O. - 0.1029 g Sbst.: 0.1050 g AgJ. 

CH,O.C,H,O,.COOH + HzO. Ber. C 37.15. H 6.24, OCH, 13.72. 
Gef. ,, 37.43, ,, 6.48, ,, 13.47. 

Auch die p-Saure reagiert gegen Lackmus stark und gegen Kongo schwach sauer. 
I .o g der Saure neutralisieren direkt gegen Phenol-phthalein 44.1 ccm n/,,-NaOH, ber. 
44.2 ccm. 

0.1366 g Sbst. in 10 ccm Wasser: a$ = -1.07' (1 = 2) ;  [a]: = -39.2". 
0.3992 g Sbst. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 78' innerhalb von 10 Stdn. 

0.0336 g H,O. 
C,H120, + H,O. Ber. H,O 7.97. Gef. H,O 8.42. 

0.1124 g krystallwasser-freie Sbst., in 10 ccm Wasser: a 2  = -0.91' (1 = 2 ) ;  

[a]: = -40.5'. 

Auch die p-Saure reduziert nicht Fehlingsche Liisung und gibt auch 
nicht die rote Bleireaktion auf Galakturonsaure ; dagegen verliefen diese 
Reaktionen stark positiv, wenn die p-Saure analog wie die a-Saure mit verd. 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade lkgere Zeit behandelt wurde. Bei 
einem Versuch, bei dem 0.2 g p-Saure mit 20 ccm ?a/,-Schwefelsaure erhitzt 
wurden, stieg die Drehung von -0.780 (1 = 2) auf +0.56O (1 = 2) an. Die 
p-Saure wird also ebenso wie die a-Saure in Methylalkohol und freie Galak- 
turonsaure gespalten. 

S p a l t u n g  des  a-I-Methyl-d-galakturonsaure-methylesters d u r c h  
d a s  F e r m e n t  Pektase.  

Die Spaltung in Methylalkohol und freie a-I-Methyl-galakturonsaure 
durch ein aus Luzernensaft gewonnenes Ferment P e k t  aselO) lie13 sich direkt 
in der ungepufferten Liisung durch Auftreten einer Sauerung und ent- 
sprechendes Absinken des -Wertes feststellen. 

Es wurden 3 Losungen parallel bei 30' unter Toluol angesetzt: I )  Eine I-proz. 
wHWrige Losung des a-Esters: Zu Beginn des Versuches PH : 6.2, ebenso nach 5 Tagen. - 
2) 0 . 2  g Luzernen-Pektase in 50 ccm Wasser gelost: Zu Beginn des Versuches PH: 6.2, 
10 ccm der Losung verbrauchten 0.2 ccm fill,-NaOH, nach 4 Tagen keine Veranderung. - 
3 )  0.488 g des reinen a-Esters, in 50 ccm Wasser geliist + 0 . 2  g Luzernen-Pektase: Zu 
Beginn des Versuches pi1 : 6.1, 10 ccm der Losung verbrauchten 0.2 ccm n/,,-NaOH. 
Nach 4 Tagen PH: 4.'; 10 ccm der Losung verbrauchten nunmehr 1.4 ccm ?b/,,-NaOH. 

Aus der Zunahme der Aciditat ist zu folgern, da13 der Ester zu 29.5% 
in Methylalkohol und freie a-I-Methyl-d-galakturonsaure durch das Ferment 
gespalten worden ist. 

15* 


