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Aiis der Mutterlauge wiirde noch eine zwischen 235O und 2430 whmel- 
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zende Fraktion erhiilten. 
C4H90J(I19.1). Bcr.N 11.76. Cef.N 11 49. 

Zur Identifizierung wurden 0.3 g oc- A m i n o - P - o x y - b u t t e r s a u r e  in 1.7 
ccni n NAOH gelost und 1.5 g 13enzoylchl:hlorid soeie 12 cctn 2nNaOH in 
4 Arrteilen lralt zugegeben. Die lJosung \.I urde stets ganz schwach alkalisch 
gehaltcw. K a h  den1 Anskuern mit l i i i  HC1 wnrde 2 Stdn. steheri gelassen und 
t h n n  ahges;wgt. Die i3eneoesaur.e v urde durch Auskochen des Nieder - 
schl~iges n r i t  I’etro1,Lther eritferiit. Nach mehrnialigeni Umkrystallisieren a u s  
4O-proz. Alliohol weiBe glitzernde Blittchen vorn Schmp. 170-174O 3s). NH,- 
13estiniinring nach v;Ln Sly  lie negativ. 

C,lH1304N (223.1). Bcr. C’3.19, H 3 87, N 6.27. 
Gef. C: 39.15, H 3.84, N 6.06, 6.35. 

E’ur tlitl wertvollr Mithilfe be1 tlcr Ausfuhning der Versucho danke ich meiner Frau 
I)estclns 

15. K u r t  ,IIaurert*) und U i i i i t h e r  D r e f a h l :  Oxydationen mit Stick- 
stofitetroxyd, 111. Mitteil.**): Mcthodisches zur Darstellung 

von oc-Methyl-galskturonslure. 
[Aus dein Clhemischen 1 nstitut der Univcrsitat Rostock.] 

( lihnqegnnyn bci tier Redaktion der Berichte dcr Deutschen Cheniischen Gesellschaft 
m i  31. Oktober 1944.) 

T)a\ Hauptwr liominen der Galalitiironsdure bilden die in der Natur weit 
veik~ieitet eii I’ektine, auf dereri hydrolytisrhem oder ferrrientativem Abbau die 
inelsten Dai stellungsmethoderi beruhen IJnter Umgehnng des rniihsamen 
I’ekliriii~,baues 1 ~ a i i i i  inan Galalitur msiiure sehr einfacli aus Galaktose darstel- 
Jen, n e n n  ni:m ~ ; L S  von  Tins entdechte Verf:thren der Oxydstion von Glykosiden 
init Yticlistofftptr.oxycl anwendel, dessen Prinzip eine spezifisch an den end- 

ndigeii (’H,. OH- Cruppen mgreifende Oxyddions\\ irkung unter Erhaltung 
tlrr filyLozidisctien Bindung darstelli,3). Wir geben in1 folgenden eine gut re- 
p~ ociiiziei h i  e Vorschrift ziir Herstellung von krystallisierter or-Methyl-galak- 
tu l  ons<llluc. 

rCclio11 f i  uher wutde heobachlet, dd3 sich nach der Oxydation von a-Metli~d- 
galal\ tositl 111 Chloroforni mittels Stickstofftetroxyds ein Teil der Methplplak- 
t iironsmre w f o r t  lirystallisier t ulsichied. Nach Wiedei aufnalirne der J’ersnche 
konnten diese Ktystalle nicht niehr eihalten werden. Wir haben daher eiiien 

8 8 )  E. A b d e r h a l d e n  u. W. S t e n q e i ,  Ztschr. physiol. Chem. 251, 176 [19:$8]. 
* /  Prof.  1X. t i  u r t  M a u r  e r  ist am 9. April 1945 in Jena einem Pliogerangriff 

*li) I 1  h l i t t d :  Journ. makiomol. (’hem. I ,  23 119437. 
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Zuni Opfcr gdallen. 

P . I ‘>hr l ich ,  13. 68, 1974, [1999]. 
K .  1’. L i n k ,  Journ biol. Chem. 91, 307 [1931]; 100, 385 [1933]. 

3, B. 75.  1489 [1942]. 
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anderen Weg eingeschlegen, nach welchem die Rlethylgalakturonsiiure sehr 
rein in beliebiger Menge mit konstanten Ausbeuten zu gewinnen ist. Dabei 
wurde ohne Losungsmittel, nur niit trocknein Stickstofftetroxyd gearbeitet, 
in dem sich das Methylgalaktosid gut lost. Eine Hydrolyse der glykosidischen 
Bindung tritt bei gewissenhaftem FeuchtigkeitsausschluB fast nicht ein. Die 
Ausbeuten an Uronstiure steigen bei einem konstanten t7berschuB von Oxyda- 
tionsmittel mit der Zeit und fallen nach langerer Einwirkung des Oxydstions- 
niittels wieder ab. Die Isolierung der Siiure erfolgt uber das Calciumsalz. 

- 
~~ 

U m s e t z u n g  v o n  5 g  cx-Methyl-galalrtosid m i t  5ccn1N,O, be i  On. 

I n  den ersten drei Versuchen wurde uberhaupt keine Schleimsiiure beob- 
achtet, im vierten Versuch eine Spur, im letzten Versuch etwa 0.1 g. Die 
Abscheidung der UronsBure wurde deshalb uber das Calciumsdz gewiihlt, weil 
Calciumnitrat, das immer in kleiner Menge bei der Neutralisation gebildet wird, 
in Alkohol lbrlich ist und dadurch voin methylgalakturonsuren Calcium ab- 
getrennt werden kann. Das rohe (:alciumsalz ist nicht ganz rein, denn es redu- 
ziert Fehl ingsche Losung schwach und zeigt einen zu niedrigen Drehwert 
gegeniiber dein reinen Salz. Trotzdem gelingt es ohne Schwieiigkeit, aus ihm 
mittels Oxalsaure die Methylgalakturonsaure gut krystallisiert in Freiheit zu 
setzen. 

Wir fanden fur die freie Siiure folgende Konstanten : Schmp. 1120, [ a1g : 
+127.2O, Zersetzungsp. 120°r Konstanten von Link3)  : Schmp. 112-1140, Zer- 
setzungsp. 120°, [a]:: +127.5O. Die Titration bestatigte das Aquiv. - Gew. 244 
(Dihydrat). 

Beschreibung der Versucho. 

Da r s t e l l u n  g d e r  01 - M e t h y l  - g a l a  k t u r  o n  siiur e. 

D a r s t  e l l u n g  d e s C a l  c i u  In s a l z  e s :  20 g trocknes M e t  h y l g a l a k  t osid4) 
werden in eiiiem auf On gekuhlten Glasautolilaven oder in einer guten Schliff- 
Flasche mit 30 ccm uber Diphosphorpentoxyd getrockneteni und im Sauer- 
stoffstrom aufoxydiertem Sticltstofftetroxyd ubergossen und verschlossen. 
Schon nach kurzer Zeit tritt  unter zunehniender Grunfarbung LOSUK~~ ein. 
Nach 48-stdg. Stehnlassen bei Oo wird der Autoklev geoffnet, und der Sirup 
im Vak. von dem groBten Teil der Stickoxyde befreit. Auch hier ist sorg- 
faltiger -4usschluB der Luftfeuchtigkeit erforderlich, um die Bildung von 
Hydrolysenprodukten zu vermeiden . Der blaB gelbgrune, zahe Sirup wird unter 

4, IT. Micheel und 0. Li t tmann ,  A. 466, 124 [1928]. 
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% u d z   on etwa 2 g Harnstoff niit 200 ccni Wasser gelost und von der spuren- 
weise gebildeten Schleimsaure durch Filtration befreit. Die same Lcisung wird 
clmn bei -COO unler ltrnftigeni Riihren niit einer Suspension von C’nlcium- 
carbonat his zur Neutralisation behandelt. Naeh dem lWtrieren linter Zusatz 
von ‘Rierlrohle wird irii Val<. aiif 50 ccin eingedampft, und diese Losung unter 
br,tftrgerii L’nisehutteln in 200 ccni 95-proz. Alkohol eingetropft. Der so er- 
haltene siiiorphe Niederschlag von aiethy1g:ilnkturonsaurem Calcium wird 
nitch dein Absitzeri abgesaugt und niit absol. Alkohol und absol Ather ge- 
maiclien, \.I. obei darauf zu achten iqt, dd3 auf keinen Fall das allioholfeuchte 

Dts .ttherfeuchte I’ripsrat wird bei 40O getrocknet und ergibt ein blaBgelbes, 
floclayrs I’ulver. [ S C ] ; ~ :  t 86--91n 
in Wnsser, (’nlcnungeh. 8.5-9.8 :/o. 

D a r s t e l l u n g  d e r  f re ien  S a u r e :  Man lost das S a l ~  in 150 ccin Wasser iind 
cntfernt, ohne Kucksicht auf etwn unvollstiindige Liisung, mit der berech- 
neteri hleng:e Oxalqdure das Calciuni Dns init Tierkohle gelddrte Filtrat n-ird 
ini V ,LI~ .  bei 400 Badteinp. a i i f  23 ccin eingedanipft. Nach Zusatz von 5 ccni 
< t l ) d .  Alkoliol laf3t nian in1 Vak.-Eusiccator uber Schwefelsaure stehen. Trn 
L a i i f c >  eiiies l‘ager scheiden sich gut ausgebildete rhombische Nndelii voii 
x - R l  e t h y 1 - g a 1 a lr t u r o n s ;i u r e ah,  die abgenutscht, niit 5 ‘I’ropfen 
W<i>ser urid schlieBlich rnit absol. dlliohol gewaschen werden. Ausb. 5-7 g; 

Dim~l i  Xufarl)eiten der Mutterlauge zusanimen mit den Waschflussigkeiten 
er l d t  r n < m  ein X M  eite5 Krystallisat von derselben Reinheit in schwankenden 
X rizben t en .  

I:ucli\ erwanclli ing in  das  Ca.lciumsalz:  1 g der kryatallisierten Saure 
I-. Loiiing nut Calciumcarbonat neiitidisiert. Nach dein Filtrieren 

uitd die ~ i ~ a 5 s e i k l ~ ~ r e  Lhsung mit ahsol. Alkohol zur Ausfellung des Salzes ver- 
w1zt  I h s  reiriweifie Salz wird bei 80° getrocknet. 

-~--  __ -. _ ~ _  

der Luft Witsser annehmen kann. 

Aiisb. 16-18 g = 73--81% d. Theorie. 

Schnwp 1 120, “12: i 127.20. 

Hcini E l  tiitzcn a u t  100°/l Torr GcwLhtsverlust 7.3“,. Bcr. fur 2 H,O 7.35(’*. 
Calciunigehalt: 8.1 %. Ber. 8.17%. “1;: +I 19.6O (Wasser, c = 1). 
D i t s  Salz laBt auch unter dein MiBros1;op keine Krystalle erkennen und 

i5t a i n B e ~  i t  hygcoskopisch. 
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