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Aus der Mutterlauge wurde noch eine zwischen 235% und 243° schmel-
zende Fraktion erhalten.
C,H,0,N (119.1). Ber. N 11.76. Gief. N 11.49.

Zur ldentifizierung wurden 0.3 g o-Amino-B-oxy-buttersiure in 1.7
cem n NaOH gelost und 1.5 g Benzoylchlorid sowie 12 cem 2n NaOH in
4 Anteilen kalt zugegeben. Die Lisung wurde stets ganz schwach alkalisch
gehalten. Nach dem Ansiuern mit 57 HCl wurde 2 Stdn. stehen gelassen und
dann abgesaugt. Die Benzoesiure wurde durch Auskochen des Nieder-
schlages mit Petrolither entfernt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
30-proz. Alkohol weille glitzernde Blittchen vom Schmp. 170—1749 %), NH,-
Bestimmung nach van Slyke negativ.

€ H,0,N (223.1). Ber. C59.19, H 5.87, N 6.27.
Get. (:59.15, H 5.84, N 6.06, 6.35.

Far die wertvolle Mithilfe bei der Ausfilhrung der Versuche danke ich meiner Frau
bestens.

15. Kurt Mauarert*) und Giinther Drefahl: Oxydationen mit Stick-
stofftetroxyd, 1II. Mitteil.**): Methodisches zur Darstellung
von «-Methyl-galakturonsiiure.
fAus dem Chemischen Institut der Universitdt Rostock.]

{Fingegangen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft
am 31. Oktober 1944.)

Das Hauptvorkommen der Galakturonsédure bilden die in der Natur weit
verbreiteten Pektine, auf deren hydrolytischem oder fermentativem Abbau die
meisten Darstellungsmethoden beruhen.!)?) Unter Umgehung des mithsamen
Pekiinabbaues kann man Galakturonsiure sehr einfach aus Galaktose darstel-
len, wenn man das von uns entdeckte Verfahren der Oxydation von Glykostden
mit Stickstofftetroxyd anwendet, dessen Prinzip eine spezifisch an den end-
stindigen CH,-OH-Gruppen angreifende Oxydationswirkung unter Erhaltung
der glykosidischen Bindung darstellt?). Wir geben im folgenden eine gut re-
produzierbare Vorschrift zur Herstellung von krystallisierter o-Methyl-galak-
turonsiure.

Schon frither wurde beobachtet, dal sich nach der Oxydation von a-Methyl-
galalktosid in Chloroform mittels Stickstofftetroxyds einTeil der Methylgalak-
turonsiure sofort krystallisiert abschied. Nach Wiederaulnahme der Versuche
konnten diese Krystalle nicht mehr ethalten werden. Wir haben daher einen

38) 5. Abderhalden u. W. Stenger, Ztschr. physiol. Chem. 251, 176 [1938].

*) Prof. Dr. Kurt Maurer ist am 9. April 1945 in Jena einem Fliegerangriff
zum Opfer gefallen.

*%) 11, Mitteil.: Journ. makromol. Chem. 1, 25 [1943].

1 P . Khrlich, B. 62, 1974, [1929].
) K.P. Link, Jouarn. biol. Chem. 94, 307 [1931]; 100, 385 [1933].
} B. 75, 1489 [1942].

o

[}



Nr, 1/1947] mit Stickstofftetrozyd (111). 95

anderen Weg eingeschlagen, nach welchem die Methylgalakturonsiure sehr
rein in beliebiger Menge mit konstanten Ausbeuten zu gewinnen ist. Dabei
wurde ohne Losungsmittel, nur mit trocknem Stickstofftetroxyd gearbeitet,
in dem sich das Methylgalaktosid gut lost. Eine Hydrolyse der glykosidischen
Bindung tritt bei gewissenhaftem Feuchtigkeitsausschlufl fast nicht ein. Die
Ausbeuten an Uronsiiure steigen bei einem konstanten Uberschuf3 von Oxyda-
tionsmittel mit der Zeit und fallen nach lingerer Einwirkung des Oxydations-
mittels wieder ab. Die Isolierung der Siure erfolgt iiber das Caleciumsalz.

Umsetzung von 5g a-Methyl-galaktosid mit 5cem N,O, bei O°,

. , % Aushbeute [DL]%U des Ca-
Zeit in Stdn. g Ca-Salz Ca-Salz Salzes in Wasser
21/, 1 18.7 + 860
5 1.5 28.1 + 870
20 2.6 48.6 + 880
48 4.5 84.1 + 910
60 3 56.1 —_—

In den ersten drei Versuchen wurde iiberhaupt keine Schleimsiure beob-
achtet, im vierten Versuch eine Spur, im letzten Versuch etwa 0.1 g. Die
Abscheidung der Uronsiure wurde deshalb iiber das Calciumsalz gewiihlt, weil
Calciumnitrat, das immer in kleiner Menge bei der Neutralisation gebildet wird,
in Alkohol l6slich ist und dadurch vom methylgalakturonsauren Calcium ab-
getrennt werden kann. Das rohe Calciumsalz ist nicht ganz rein, denn es redu-
ziert Fehlingsche Lisung schwach und zeigt einen zu niedrigen Drehwert
gegeniiber dem reinen Salz. Trotzdem gelingt es ohne Schwierigkeit, aus ihm
mittels Oxalsiiure die Methylgalakturonsiure gut krystallisiert in Freiheit zu
setzen.

Wir fanden fiir.die freie Siure folgende Konstanten: Schmp. 112°, [«]}:
+127.29, Zersetzungsp. 120% Konstanten von Link3): Schmp. 112—1149, Zer-
setzungsp. 120°, [«]}: +127.5% Die Titration bestitigte das Aquiv.- Gew. 244
(Dihydrat).

Beschretbung der Versuche,
Darstellung der «-Methyl-galakturonsiure.

Darstellung des Caleciumsalzes: 20 g trocknesMethylgalaktosid?)
werden in einem auf 0° gekiihlten Glasautoklaven oder in einer guten Schliff-
Flasche mit 30 cem iiber Diphosphorpentoxyd getrocknetem und im Sauer-
stoffstrom aufoxydiertem Stickstofftetroxyd iibergossen und verschlossen.
Schon nach kurzer Zeit tritt unter zunehmender Griinfirbung Lésung ein.
Nach 48-stdg. Stehenlassen bei 0° wird der Autoklav gedffnet, und der Sirup
im Vak. von dem gréBten Teil der Stickoxyde befreit. Auch hier ist sorg-
filtiger AusschluB der Luftfeuchtigkeit erforderlich, um die Bildung von
Hydrolysenprodukten zu vermeiden. Der blafl gelbgriine, zihe Sirup wird unter

4) F. Micheel und O. Littmann, A. 466, 124 [1928].
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Zusatz von etwa 2 g Harnstoff mit 200 cem Wasser geldst und von der spuren-
weise gebildeten Schleimsiiure durch Filtration befreit. Die saure Losung wird
dann bei 40° unter kriiftigem Riihren mit einer Suspension von Calcium-
carbonat bis zur Neutralisation behandelt. Nach dem Filtrieren unter Zusatz
von Tierkohle wird im Val. auf 50 com eingedampft, und diese Losung unter
kriiftigera Unischiitteln in 200 cem 95-proz. Alkohol eingetropft. Der so er-
haltene amorphe Niederschlag von methylgalakturonsaurem Calcium wird
nach dem Absitzen abgesaugt und mit absol. Alkohol und absol. Ather ge-
waschen, wobei darauf zu achten ist, dafl auf keinen Fall das alkoholfeuchte
Salz aus der Luft Wasser annehmen kann.

Das iitherfeuchte Priparat wird bei 40° getrocknet und ergibt ein blaBgelbes,
flockiges Pulver. Ausb. 16-—18 g = 75—84% d. Theorie. [2]: + 86—91°
in Wasser; Calcinmgeh. 8.5—9.29.

Darstellung der freien Siure: Man 18st das Salz in 150 ccin Wasser und
entfernt, olne Riicksicht anf etwa unvollstindige Losung, mit der berech-
neter Menge Oxalsiiure das Calcium. Das mit Tierkohle geklirte Filtrat wird
im Valc. bei 40° Badtemp. auf 25 cemn eingedampft. Nach Zusatz von 5 cem
absol. Alkohol Lifit man im Vak.-Exsiceator iiber Schwefelsiiure stehen. Im
Laufe eines Tages scheiden sich gut ausgebildete rhombische Nadeln von
a-Methyl-galakturonsdure ab, die abgenutscht, mit 5 Tropfen
Wasser und schliefflich mit absol. Alkohol gewaschen werden. Aush. 5—7 g;
Schrip. 1120, []19: +127.20,

Durch Aufarbeiten der Mutterlauge zusammen mit den Waschfliissigkeiten
erhiilt man ein zweites Krystallisat von derselben Reinheit in sechwankenden
Ausheuten.

Rickverwandlung in das Calciumsalz: 1 g der krystallisierten Siure
wird in wiissr. Losung mit Calciumecarbonat neutralisiert. Nach dem Filtrieren
wird die wasserklare Losung mit absol. Alkohol zur Ausfillung des Salzes ver-
setzt. Das reinweile Salz wird bei 80° getrocknet.

Beim Erhitzen auf 10091 Torr Gewichtsverlust 7.3, Ber. fiir 2 H,0 7.359%,

Calciumgehalt: 8.1%. Ber. 8.17%. [«]}: +119.6° (Wasser, ¢ = 1).

Das Salz 1Bt anch unter dem Mikroskop keine Krystalle erkennen und
ist duberst hygroskopisch.
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