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201. Darstellung von a-Methyl-d4~5-~-galakturonosid-methylester l) 

von P . Heim und H. Neukom 
(30. VI. 62) 

A4~6-ungesattigte Uronsauren bilden sich in Form der entsprechenden unge- 
sattigten Aldobionsauren beim enzymatischen Abbau von Hyaluronsaure und 
Chondroitinschwefelsauren durch bakterielle Mucopolysaccharidasen 2) .  Beim Abbau 
von Pektinsaure und Alginsaure rnit bestimmten Enzymen, welche diese Polyuron- 
sauren eliminativ spaltens), sind kiirzlich ebenfalls die entsprechenden Disaccharide 
isoliert worden, welche als nicht-reduzierenden Teil eine A41 5-ungesattigte Uronsaure 
enthielten4). Auch beim chemischen Abbau von Pektin mit Lauge oder Puffer 
(pH 6) ist die Bildung von A4? 6-ungesattigten Galakturonsaureoligomeren postuliert 
wordens). Monomere ungesattigte Uronsaurederivate waren bisher unbekannt. 

Im folgenden soll eine einfache Methode zur Darstellung von a-Methyl-A4s5- 
galakturonosid-methylester (11) beschrieben werden. Wird a-Methyl-gdakturonosid- 
methylester (I) rnit Na-Methylat in Methanol erhitzt, so tritt Wasserabspaltung 
ein, wobei sich 11 bildet. Die /?-Elimination der OH-Gruppe findet nur beim 
Ester statt, nicht aber bei der freien Saure. Die Verbindung I1 ist nur als Glycosid 
best andig. 

Der ungesattigte Uronsaureester ist mit Pd-Kohle zum entsprechenden 4-Desoxy- 
uronsaureester hydrierbar, der sich rnit LiAlH, zum Methyl-4-desoxy-glucosid redu- 
zieren lasst. Diese Umwandlung, durch die 4-Desoxyzucker leicht zuganglich werden, 
soll in einer spateren Arbeit beschrieben werden. 
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Experimentelles. - c c - ~ ~ e t h y Z - A ~ ~ ~ - ~ - g a Z a k t u ~ o ~ o ~ ~ d - m e t h y l e ~ t e ~  (11). 4,08 g (0,018 Mol) 
cc-Methyl-D-galakturonosid-methylesters) wurden rnit 30 ml 1.5 N Natriummethylat in Methanol 
versetzt und 45 Min. unter Riickfluss gekocht. Es entstand eine gelbliche Losung, aus der sich ein 
gelblicher Niederschlag ausschied. Die Reaktionsmischung wurde abgekiihlt, rnit Ameisensaure 
neutralisiert und die tiefgelbe bis rotliche Liisung in 200 ml Ather gegossen. Die entstandene 
uoluminose Fallung von Natriumformiat und dem Natriumsalz des verseiften Ausgangsproduktes 
wurde abgenutscht und mit Ather gewaschcn. Das Filtrat wurde im Vakuum bei 30" zur Trocknc 
eingedampft. Der Ruckstand, 2,l g gelblicher Sirup, zeigte papierchromatographisch neben einer 
kleinen Menge Ausgangsprodukt nur eine einzige Komponente. Zur Reinigung wurde er an einer 
Al,O,-Kolonne (30 g, Aktivitat 1) mit Methanol/Wasser (9 : 1) chromatographiert. Die Fraktionen, 
welche KMnO, momentan reduzierten, wurden vereinigt, eingedampft und anschliessend im 
Hochvakuum 4 Tage bei 40" getrocknet. Es wurden 1,8 g der reinen Verbindung als farbloses 61  
erhalten (Ausbeute 50%) ; [a]F = + 165.8" (c = 1,785 in Methanol) : im UV. ein Maximum bei 
235 mp; 1R.-Spektrum: charakteristische Banden bei 1650-1660 cm-l und 1730 cm-l (a,fl- 
ungesattigte Ester). 

C,H,,06 Ber. C 47,06 H 5,92% M.-Gew. 204,l Gef. C 47,36 H 5,78% M.-Gew. (KAST) 207,Z 

Die Substanz wurde in Methanol ozonisiert, wobei als Hauptprodukt Oxalsaure isoliert und 
identifiziert wurde. Nach Perjodatoxydation und Reaktion mit Thiobarbitursaure entstand ein 
roter Farbstoff (A,m,, = 548 mp) '). Die Substanz gibt mit dem Anthron- und Carbazolreagenz die 
gleiche Farbung wie Uronsauren. 

4 u f  WHATMAN-1-Papier wurden folgende Rf-Werte bestimmt (Nachweis auf dcm Papier mit 
KMn0,8), Benzidin-Perjodat B, oder Hydroxylamin-Femchlorid'O)) : Athylacetat/Eisessig/Amei- 
sensaurelwasser (18 : 3 : 1 :4), Rf = 0,76; Athylacetat/Pyridin/Eisessig/Wasser (5 : 5 : 1 : 3), Rf = 
0,97 und Butanol/Eisessig/Wasser (organische Phase) (5: 1 :4), Rf = 0,80. 

SUMMARY 

A simple method for the preparation of an unsaturated galacturonic acid deriv- 
ative, a-methyl-,44~~~-galacturonoside-methylester, is described. 
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