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202. Alkalische Spaltung der Glycosidbindung 
in Methyl-digalakturonosid-dimethylesterl) 

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

Die Glycosidbindungen in Oligo- und Polysacchariden sind im allgemeinen sehr 
alkalistabil, ein alkalischer Abbau dieser Verbindungen erfolgt in der Regel lediglich 
schrittweise vom reduzierenden Kettenende her 2). Ein extrem alkalilabiles Poly- 
saccharid ist hingegen das Pektin (partieller Methylester der Polygalakturonsaure), 
welches durch Alkali schon in der Ka te  in kleine Bruchstucke gespalten wird3). 
Es wurde dabei angenommen, dass die Spaltungen der Glycosidbindungen in der 
Kette durch eine &Elimination (vgl. Formelschema) erfolgt, welche zur Bildung 
von d49 5-ungesattigten Oligomeren fiihren miisste. 

Beim Abbau von Pektin in wasserigem Alkali bilden sich durch Sekundar- 
reaktionen eine grosse Anzahl weiterer Zersetzungsproduktel), so dass die Iso- 
lierung von definierten ungesattigten Oligomeren praktisch unmoglich ist. Es wurde 
daher versucht, mit dem Methyl-digalakturonosid-dimethylester (I), einer Modell- 
substanz fur Pektin, die eliminative Spaltung der Glycosidbindung zu beweisen. 
Dabei wurde gefundenh), dass eine Spaltung von I mit Na-Methylat in Methanol 
bereits bei Zimmertemperatur erfolgt. Als Spaltprodukte konnten Galakturonsaure- 
methylester (11) und a-Methyl-d4~5-~-galakturonosid-methylestar 111) sowie die ent- 
sprechenden Sauren nachgewiesen werden. Die alkalische Spaltung von I kann daher 
als 8-Elimination formuliert werden : 
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Auch fur den alkalischen Kettenabbau des Pektins darf daher der gleiche, 
bereits friiher 3, vorgeschlagene Abbaumechanismus als gesichert gelten. 

In geringem Umfange wird die eliminative Spaltung von I und von Pektin 
auch durch Diazomethan selbst bei -18” hervorgerufenl). Bei der Veresterung von 
Pektinsaure mit Diazomethan tritt daher auch bei sehr tiefen Temperaturen stets 
ein geringer, viskosimetrisch messbarer Abbau ein 5). 

1) Vgl. auch P. HEIM, Diss. ETH, Zurich, 1962. 
2, R. L. WHISTLER & J. N. BEMILLER, Adv. Carbohydrate Chemistry 13, 269 (1958). 
3) B. VOLLMERT, Makromol. Chem. 5, 110 (1950); H. NEUKOM & H. DEUEL. Chemistry & Ind. 

1958, 683. 
4) P. HEIM & H. NEUKOM, Helv. 45, 1735 (1962). 
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Experimenteller Teil 
Methyl-digalakturonosid-dimethylester (I) wurde aus Digalakturonsaures) und HC1-Methanol 

hergestellt und als Sirup erhalten ') ; die Substanz war papierchromatographisch rein und liegt 
vermutlich als a-Glycosid vor. 

Lauf- und Spriihmittel fur die papierchromatographische Untersuchung vgl. 4).  

Spaltung von Methyl-digalakturonosid-dimethylester ( I ) .  0,l g (I) wurden in 5 ml 1~ methano- 
lischer Na-Methylatlosung 24 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen, wobei sich bereits nach 
ca. 15 Min. eine flockige, weisse Fallung bildete. Nach Beendigung der Reaktion wurde rnit 
Ameisensaurc neutralisiert und die Reaktionsmischung mit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
diinnt. Die Losung wurde durch DOWEX 50 (H-Form) perkoliert und zur Entfernung der Ameisen- 
saure mehrmals mit Wasser bei 40" am Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Riickstand 
wurde in wenig Wasser gelost und papierchromatographisch untersucht. Das Chromatogramm 
in Athylacetat/Eisessig/Ameisensaure/Wasser (18 : 3 : 1 : 4) zeigte schon vor dem Entwickeln zwei 
dunkle Flecke rnit Rf-Werten von 0,76 und 0,6. Beim Entwickeln rnit Perjodat-Benzidin wurden 
diese beiden Substanzen als gelbe Flecke sichtbar. Daneben konnte nicht abgebautes I, I1 und 
Galakturonsaure (entstanden durch Verseifung von 11) festgestellt werden. Zur weiteren Identi- 
fizierung der Substanzen wurden die Abbauprodukte auf WHATMAN-Papier Nr. 31 mit dem er- 
wahnten Laufmittel praparativ getrennt und die Substanzen einzeln mit Methanol eluiert. Der 
Galakturonsaure-methylester (11) kristallisierte nach dem Eindarnpfen (Smp. 147", Misch-Smp. 
ebenso). Die Substanz rnit dem Rf-Wert 0,76 war in allen Eigenschaften (Rf-Werte, UV.- 
Spektrum, Reaktion rnit Thiobarbitursaure) identisch rnit dem bereits beschriebenen a-Methyl- 
d4~5-~-galakturonosid-methylester (111) 4).  Die Substanz rnit dem Rf-Wert 0,6 zeigte ebenfalls 
ungesattigten Charakter, gab aber keine Esterreaktion, sondern reagierte sauer und zeigte ein 
UV.-Maximum bei 232 mp. Es diirfte sich demnach um a-Methyld4~5-~-galakturonosid handeln. 

SUMMARY 

Methyl-digalacturonosido-dimethylester is readilly cleaved by cold sodium 
methylate into galacturonicacid-methylester and an unsaturated compound identi- 
fied as cr-methyl-d4~5-~-galacturonosido-methylester. 
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Erratum 

Helv. 45, 839 (1962), Abhandlung Nr. 99 von E. HARRI, W. LOEFFLER, H. P. 
SIGG, H. STAHELIN, CH. STOLL, CH. TAMM & D. WIESINGER; in Tabelle I1 ist bei 
Verrucarin A der [a],-Wert von + 260" (Chf) in den richtigen Wert von + 206" (Chf) 
(vgl. Exper. Teil) abzuandern. 




