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82. Quantitative Trennung von Oligogalakturonséiuren
an lonenaustauschern

von R. Derungs und H. Deuel.
(4. 11. 54.)

Polygalakturonsiure lasst sich leicht enzymatisch zu oligomeren Bruchstiicken ab-
bauen. Aus solchen Abbaulésungen konnten Mono-, Di-, Tri- und Tetragalakturonsiuren
als NaSr-, Pb- und Brucin-Salze abgetrennt und rein isoliert werden!). Kiirzlich wurde die
Isolierung einzelner Oligogalakturonsguren durch Chromatographie an dickem Filterpapier
mitgeteilt?).

In der vorliegenden Arbeit wird die quantitative Trennung von
Mono-, Di-, Tri- und Tetragalakturonsiduren an Ionenaustauschharzen
beschrieben. Fiir die Versuche wurde der schwach basische Anionen-
austauscher Dowex 3 in der Formiatform angewendet. Die Sduren
konnten rein und in einer Ausbeute von 89,0 —97,8 9, zuriickgewonnen
werden (Tab.; Fig. 1).

Die verwendeten Uronsiuren wurden einer enzymatisch abgebauten Pektinsdure-
16sung entnommen, als NaSr- und Pb-Salze isoliert und mit dem Kationenaustauscher
Dowex 50 in die freien Sauren iibergefiihrt?). Der Anionenaustauscher Dowex 3%) wurde
trocken in der Schlagmiihle vermahlen und gesiebt. Die Fraktion mit einem Korndurch-
messer von 0,5—0,7 mm wurde durch Behandlung mit 1,0-n. NaOH in die OH-Form und
anschliessend mit 0,5-n. Ameisenséiure in die Formiatform iibergefithrt. Der Austauscher
wurde in ein Perkolationsrohr mit einem inneren Durchmesser von 1 ¢cm in einer Héhe
von 7,5 cm eingefiillt. Nun wurde die Kolonne mit 10 em? einer Mischlosung, enthaltend
Mono-, Di-, Tri- und Tetragalakturonsiiure, beladen. Anschliessend wurde mit Ameijsen-
sgure steigender Konzentration (0,1—2,5-n.) mit einer Durchflussgeschwindigkeit von
1 cm?® pro Min. bei 22° perkoliert. Die Eluate wurden in Fraktionen von je 10 cm?® auf-
gefangen, Nachdem jeweils in den Eluaten mit Carbazol®) keine Uronsdure mehr nach-
gewiesen werden konnte, wurde mit der néchsthoher konzentrierten Ameisensgure eluiert.
Etwa je 10 Fraktionen wurden vereinigt und bei 40° am Vakuum eingeengt. Nach Ent-
fernung der Ameisensiure durch Vakuumdestillation wurden diese Losungen in Mess-
kolben je auf 10 cm? aufgefiillt. An aliquoten Teilen der Losungen wurden die Uronséuren
kolorimetrisch mit phenolischer Dinitrosalicylséiure bestimmt®). Fiir die einzelnen Oligo-
uronsduren wurden Eichkurven aufgenommen. — Ausserdem wurde jede Fraktion papier-
chromatographisch auf ihre Einheitlichkeit gepriift. Die papierchromatographischen Un-
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tersuchungen wurden an Whatman-Papier Nr. 4 mit wassergesattigter Isobuttersiure!)
als Elutionsmittel und mit Phtalsgure-Anilin-Reagens?) als Entwickler vorgenommen.

Quantitative Trennung von Mono-, Di-, Tri- und Tetragalakturonsiuren
am Anionenaustauscher Dowex 3 in der Formiatform.

Zusammen- Ameisensiure Riickgewonnene
Galakturon- | setzung der Galakturonsiuren
séuren Mischung L lumi
mg Normalitat Vo ct:g;ma mg Y%
Mono- 10,00 0,1 400 9,63 96,3
Di- 13,54 0,5 1200 13,12 97,8
Tri- 12,18 1,0 1300 11,24 92,1
Tetra- 13,98 2,5 1000 12,54 89,0

Da die kolorimetrischen Bestimmungen nur fiir Mengen von 250—800 3 brauchbare
Werte liefern, konnten die teilweise flach auslaufenden Elutionskurven nicht ganz erfasst
werden. Diesem Umstand sowie den Verlusten beim Eindampfen der Elutionsfliissigkeit
ist es zuzuschreiben, dass die Riickgewinnung nicht ganz zu 1009, erfolgen konnte.
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Fig. 1.
Quantitative Trennung von Mono-, Di-, Tri- und Tetragalakturonsiuren
am Anionenaustauscher Dowex 3 in der Formiatform. I: Mono-; 11: Di-;
III: Tri-; IV: Tetragalakturonsaure.

Die Trennung der Uronsiduren wurde auch an anderen Austausch-
harzen (Dowex 1 und Dowex 2) und mit anderen Elutionsmitteln
(Essigsdure) versucht. Die beschriebene Trennungsmethode (Verwen-
dung von Dowex 3 in der Formiatform, Perkolation mit Ameisen-
gidure) wurde aus folgenden Griinden gewihlt: Keine alkalische Zer-
setzung der Uronsiduren im Austauscherharz, scharfe Trennung und
leichte Entfernung des Elutionsmittels. Die Elution der einzelnen Frak-
tionen ist auch schon mit niedrigeren Sdurekonzentrationen (0,1-n.,
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0,3-n., 0,8-n. und 1,3-n.) moglich, erfolgt bei den hoheren Konzentra-
tionen jedoch mit kleineren Volumina. Durch eine Verlangsamung der
Durchflussgeschwindigkeit (0,5 em3/Min.) kann das Volumen der Elua-
tionsfliissigkeit noch weiter verkleinert werden. Es gelang auch Penta-
und Hexagalakturonsiduren abzutrennen, bisher jedoch nicht quanti-
tativ. Die angegebene Trennungsmethode diirfte sich fir praparative
Zwecke in grosserem Mafstab eignen.

Das Haftvermdgen der Oligogalakturonsduren am Ionenaustau-
scher Dowex 3 steigt in der Reihenfolge von Mono- bis Hexagalak-
turonsdure sehr stark an. Die Elutionskurven zeigen keine symmetri-
sehe Gestalt. Zur Abklirung dieser Verhiltnisse sollen die Adsorptions-
isothermen der einzelnen Uronsiuren am lonenaustauscher noch ein-
gehender untersucht werden. ‘

Wir danken Herrn 4. Denzler fiir die Mitarbeit bei diesen Untersuchungen. — Die

vorliegende Arbeit wurde durch Mittel aus den Arbeifsbeschaffungskrediten des Bundes er-
moglicht. Wir danken bestens fiir diese Unterstiitzung.

Zusammenfassung.

Ein Gemisch von Mono-, Di-, Tri- und Tetragalakturonsaure
konnte am Anionenaustaunscher Dowex 3 in der Formiatform durch
Elution mit wisseriger Ameisenséiure steigender Konzentration quan-
titativ getrennt werden.

Agrikulturchemisches Institut
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

83. Synthese der 3 3,16 a-Dioxy-itianséiure. Beitrag zur Kenntnis
der Konfiguration der Hydroxylgruppe an C-16 im Gitoxigenin.
Glykoside und Aglykone 126. Mitteilung?)?)
von James A. Moore®).

(11.1L 54.)

Die Konstitution des Gitoxigening entspr. Formel I ist weit-
gehend gesichert4); hingegen bestehen beziiglich der Konfiguration
noch einige Unsicherheiten.
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