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319. Felix Ehrlich und Friedrich Schubert:
Uber die Chemie der Pektinstoffe: Tetra-galakturonsiuren und
d-Galakturonsiure aus dem Pektin der Zuckerriibe.
TAus d. Institut fiir Biochemie und landwirtschaftl. Technologie d. Universitat Breslau.’
(Bingegangen am 1I. Juni 1929.)

In fritheren Abhandlungen an anderer Stelle war gezeigt worden?),
daB die in der Pflanzenwelt weit verbreitet und in groBen Mengen vorkommen-
den Pektinstoffe auBer den bis dahin mit Sicherheit nachgewiesenen Spalt-
korpern, der I-Arabinose?) und dem Methylalkohol®), als wesentliche
Bausteine stets enthalten die Essigsiure, die d-Galaktose und die d-Ga-
lakturonsidure, eine Aldehyd-carbonsiure, die zu der d-Galaktose und
Schleimsdure in denselben strukturellen und stereochemischen Beziehungen
steht wie die d-Glykuronsiure zur d-Glykose und d-Zuckersiure:
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Die bei dieser Gelegenheit zuerst entdeckte d-Galakturonsiure?)
wurde als ein wichtiges Naturprodukt erkannt, das als eine integrie-

1) Felix Ehrlich, Chem.-Ztg. 41, 197 [1917); Dtsch. Zuckerind. 49, 1046 [1924];
C. 1924, 1T 2797. — F. Ehrlichu. R, v. Sommerfeld, Biochem. Ztschr. 168, 263 [1926]..
— F. Ehrlich u. F. Schubert, ebenda 169, 13 [1926]. — F. Ehrlich, Ztschr. angew.
Chem. 40, 1305 [1927].

2) C.Scheibler, B.1, 58, 108 [1868], 6, 612 [1873]. — A. Wohl u. Niessen,
Ztschr. Ver. Dtsch. Zucker-Ind. 39, 924 [188g].

3) v. Fellenberg, Mitteil. Schweiz. Gesundheitsamt §, 172, 225 {1914]; Biochem.
Ztschr. 85, 45, 118 [1918].

%) Aus dem voriibergehenden Auftreten einer Reduktion von Fehlingscher Lésung
bei Reduzierung des Schleimsidure-lactons mit Natrium-amalgam hat E. Fischer (B. 24,
2136 [1891], 25, 1247 [1892)) frither auf die Existenz einer ,,Aldehyd-schleimsiure”
in den Léosungen geschlossen, und J. A. Mandel u. C. Neuberg (Biochem. Zeitschr. 18,
148 [1908]) haben darin dieselbe Verbindung infolge positiven Ausfalls der Naphtho-
resorcin-Reaktion vermutet, doch ist eine Isolierung und ein genaner Nachweis der be-
treffenden Substanz bisher niemals durchgefiihrt worden. Das von Suarez, Chem.-Ztg.
41, 87 [1917], behauptete Vorkommen der Aldehyd-schleimsiure in den Citronen er-
scheint analytisch von ihm mnicht geniigend gestiitzt.
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rende Komponente des Zellgeriistes fast in allen Teilen der
Pflanzen zu beobachten ist. Dagegen lie sich fiir die frither von anderer
Seite ausgesprochene Vermutung, daB die Pektinstoffe auch Methyl-
pentosen?) %) und Aceton®) enthalten, durch eingehende Uutersuchungen
kein Beweis erbringen.

Das bisher am genauesten durchforschte Pektin der Zuckerriibe
Beta vulgaris) findet sich in einer in kaltem Wasser unléslichen Form
besonders in der Riibenwurzel abgelagert und bildet zu etwa 509, den wesent-
lichsten Bestandteil des sog. Riitbenmarks, d. h. des nach erschépfendem
Auswaschen der zu Brei zerkleinerten Riiben mit kaltem Wasser, Alkohol
und Ather verbleibenden Riickstandes. Die in den Zuckerfabriken abfallenden
ausgelaugten -und - getrockneten Riibenschnitzel (Trockenschnitzel) sind
daher ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von
Pektinsubstanzen.

Das in der Pflanze urspriinglich vorhandene, in kaltem Wasser unlds-
liche, genuine Pektin, friiher auch Urpektin oder Proto-pektin genannt,
lieB sich in seiner Ursprungsform bisher auf keine Weise isolieren. Schon
bei Behandlung mit heilem Wasser geht es in eine in kaltem Wasser 15sliche
Masse iiber, die zwar alle chemischen Reaktionen des urspriinglichen Pektins
zeigt, aber bereits ein chemisch verindertes Gebilde darstellt. Es tritt hierbei
eine Umbildung des Pektins in wasser-lgsliches ,,Hydrato-Pektin‘ ein
infolge einer Wasser-Hydrolyse, die je nach der Zeitdauer und je nach der
Temperaturhéhe des FErhitzens mehr oder minder weitgehend verlduft.
Das Produkt dieser Hydrolyse, das beim Verdampfen der wilrigen ILdsungen
leicht in Form gelatine-artiger Blatter gewonnen werden kann, das Hydratc-
Pektin, stellt ein Gemisch zweier chemisch differenter Verbindungen dar,
eines in 7o-proz. Alkohol Iéslichen, linksdrehenden Arabans und eines
in Alkohol unléslichen, rechtsdrehenden Calcium-Magnesium-Salzes
der Pektinsiure . Das Araban besteht aus einem Gemisch verschiedener
Anhydride der I-Arabinose von der allgemeinen Formel [C,H, O,y und
liefert beim FErhitzen mit verd. Siure die krystallisierte Pentose in Ausbeuten
bis zu 0%, und mehr. Da durch direktes Auskochen von Riibenmark mit
7o-proz. Alkohol Araban auch nicht in Spuren zu extrahieren ist, und da
das Hydrato-Pektin der Zuckerriibe, aber auch aller bisher untersuchten
Hydrato-Pektine aus Obst-Friichten, Araban regelmiflig in Mengen von
etwa 20—309%, aufweist?), so ist als sehr wahrscheinlich anzunehmen, daf3
das genuine Pektin der Pflanzen aus einer lockeren, schon durch heiles
Wasser spaltbaren Verbindung von Araban und dem Calcium-Magnesium-
Salz der Pektinsiure besteht.

Aus der wiBrigen Losung ihres Salzes 1468t sich die Pektinsdure durch
Fillung mit Alkohol und Salzsdure freimachen. Die dabei zunichst aus-

%) R.Suché4ripa, Die Pektinstoffe, Braunschweig 1925.

6 F. Tutin, Biochem. Journ. 15, 494 [1921].

?) Das Hydrato-Pektin der verholzten Flachs-Stengel, das offenbar durch
Alterung des Pektins in der Pflanze eine wesentliche chemische Verdnderung erfahren
hat, erwies sich dagegen komplizierter zusammniengesetzt, da an Stelle des Arabans darin
in gréfleren Mengen ein ,,Hexopentosan’ gefunden wurde, das neben Arabinose an-
scheinend noch Xylose, Galaktose und Fructose enthielt. F. Ehrlichund F. Schubert,
Biochem. Ztschr. 169, 13 [1926]. — Vergl. anch F. Ehrlich und Schubert, Biochem.
Ztschr. 203, 343 [1928].
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fallende dicke Gallerte geht bei wiederholter Behandlung mit Alkohol und
Ather in ein salzsiure-freies, farbloses, nur noch Spuren Asche enthaltendes
Pulver iiber, das lufttrocken einen zwischen etwa 8—129, schwankenden
Wasser-Gehalt besitzt. Die hier vorliegende, wasser-16sliche, stark rechts-
drehende Verbindung reagiert deutlich sauer, 148t sich mit Alkali titrieren
und gibt unlésliche, gel-artige Schwermetallsalze, ist dagegen durch Lésungen
von Erdalkalisalzen nicht fillbar. Diese Pektinsdure ist bis auf ihre gréBere
Reinheit im wesentlichen identisch mit Substanzen, die frithere Forscher8)
aus willrigen Pflanzen-Auskochungen mit Alkohol und Salzsiure gefallt und
allgemein als ,,Pektin’ bezeichnet haben. Threm ganzen Verhalten nach
und auf Grund zahlreicher Analysen ihrer Hydrolysen-Produkte, die aus
weitgehend gereinigten Priparaten nach den verschiedensten Methoden
gewonnen wurden, erscheint die Pektinsiure als eine einheitliche
Verbindung, die nach dem gegenwartigen Stande der Untersuchungen
aufgebaut ist aus 4 Mol. Galakturonsiure, 1 Mol. Arabinose, 1 Mol.
Galaktose, 2 Mol. Essigsdure und 2z Mol. Methylalkohol. Als Beweis
fiir diese Anschauung kann auch gelten, dall F. Ehrlich® und A. Kos-
mahly neuerdings gefunden haben, daBl die Pektinsduren des Pektins
aus Orangenschalen, Johannisbeeren und Erdbeeren qualitativ
und quantitativ fast genau die gleiche Zusammensetzung be-
sitzen wie die Pektinsiure des Zuckerriiben-Pektins. Macht man
die aus vielen Griinden nicht unwahrscheinliche Annahme, daB die ver-
schiedenen Komponenten des Pektinsiure-Molekiils sich urspriinglich unter
Austritt von g Mol. H,O zusammengeschlossen haben, so wiirde der voll-
kommenen getrockneten Pektinsiure die Bruttoformel C,;Hg 0,4 zukommen.

" Hiermit stimmen sowohl die Werte der Elementaranalysen und Mole-
kelgewichts-Bestimmungen von besonders gut gereinigten Priparaten ver-
schiedener Herkunft, wie auch die Befunde der neuerdings mit verbesserter
Analysen-Technik durchgefithrten Finzelbestimmungen simtlicher Spalt-
produkte der Pektinsdure auffallend gut {iberein. Natiirlich besteht noch
durchaus die Moglichkeit, daf} tatsichlich mehr als g Mol. H,O beim Zu-
sammenschluB3 der einzelnen Bausteine des Pektinsiure-Molekiils ausge-
treten und dafiir eine entsprechende Anzahl von Wasser-Molekiilen als Xon-
stitutions-Wasser an andere Stellen der Verbindung eingetreten sind, wodurch
man zu derselben Bruttoformel gelangen wiirde. Bei der Schwierigkeit der-
artiger Untersuchungen ist eine definitive Entscheidung iiber diese Fragen
vorlaufig nicht zu erbringen. Auch scheint es, dafl die Pektinsiure ent-
sprechend ihrem Charakter als Kolloid je nach dem Darstellungsverfahren
in verschiedenen Hydrat-Formen auftreten kann. Darauf deutet unter
anderem ihre spezifische Drehung hin, die bei den verschiedenen Priparaten
meist zwischen [o]p = - 1109 bis +160° schwankt, beim Stehen der Lsungen
in kalter Salzsiure aber Werte bis zu 220° und mehr erreichen kann, ver-
mutlich infolge innerer Hydratation oder vielleicht auch schon infolge par-
tieller Hydrolyse des Pektinsdure-Molekiils.

8) Tollens und Tromp de Haas, A. 286, 278, 292 [1895]. — Bourquelot und
Hérissey, Journ. Pharmac. Chim. 7, 473 [1898]; C. 1898, II 20. — Bridel, Journ.
Pharmac. Chim. 26, 536 [1907]; C. 1908, I 475.

%) Hieriiber wird in einer besonderen Arbeit in der Biochem. Ztschr. demnichst
ausfiithrlich berichtet.
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Ihrem ganzen Aufbau nach ist die Pektinsiure als eine Ester-sidure
anzusprechen, da sie zwei Carboxyle in freier Form und zwei Carboxyle
an Methylalkohol ester-artig gebunden aufweist. Der Methylalkohol ist
schon durch Verseifung mit Laugen in der Kilte abspaltbar. Der Grund-
korper der nicht reduzierenden Pektinsiure besteht demnach offenbar aus
einer vierbasischen Siure mit den vier freien Carboxylgruppen der
4 Mol. Galakturonsdure, die mittels ihrer maskierten Aldehydgruppen unter-
einander in glykosid-artiger Bindung verankert und auflerdem noch an
anderen Stellen mit T Mol. Arabinose und 1 Mol. Galaktose verkniipft sind.
Uber die nihere Art dieser Bindungen und Haftstellen und iiber den Sitz
der an diesen Komplex gefiigten Acetylgruppen 148t sich gegenwirtig noch
nichts Sicheres aussagen. Den Hauptbestandteil der Pektinsiure bildet die
Galakturonsiure. Thre Menge wurde in weitgehend gereinigten Pri-
paraten der getrockneten Pektinsdure mittels der Methode von Tollens-
Lefévre zu durchschnittlich 68—70%, ermittelt in guter Ubereinstimmung
mit der Theorie der oben angegebenen Zusammensetzung. In einzelnen
Fillen lieBen sich aus Riiben und Obst-Friichten auch Priparate mit den
dulleren Eigenschaften der Pektinsdure isolieren, die einen Gehalt an Galak-
turonsiure von 78%, und mehr und hiufig auch einen entsprechend héheren
Gehalt an Methylalkohol aufwiesen. Die nihere Untersuchung zeigte dann
aber, daf} hier bereits vorher durch enzymatische Prozesse in der Pflanze
oder durch zu langes Erhitzen der Losungen oder durch zu intensive Siure-
Behandlung wihrend der Darstellung eine partielle Spaltung der Pektinsiure
stattgefunden hatte, deren Tolge eine teilweise Absprengung von Acetyl-
und Kohlenhydrat-Gruppen und dementsprechend eine Anreicherung des
Gehaltes an Galakturonsiure und mitunter auch an Methylalkohol war.
Praparate von Pektinsiure, bei deren Darstellung das Pektin aus den Pflanzen
mit heiBer Sdure extrahiert oder durch Erhitzen mit Wasser unter Druck
gewonnen ist, wie solche in der Literatur wiederholt beschrieben wurden!®),
sind daher stets als Gemische verschiedener, weitgehend abgebauter Spalt-
produkte der Pektinsiure anzusprechen.

Die schon durch kochendes Wasser, besonders unter Druck, merkbar
angegriffene Pektinsiure wird durch langdauerndes Kochen mit verd.
Sduren oder durch kurzes Erhitzen unter Druck vollstindig bis zu den letzten
Bausteinen aufgespalten. Es war nun fiir die Erkenntnis der Struktur dieser
und anderer Pektinverbindungen von groller Bedeutung, dal es durch eine
besonders durchgefiihrte, milde Siure-Spaltung gelang, aus der Pektin-
sdure das nur aus Galakturonsiure-Molekeln bestehende Kern-
stiick herauszusprengen, das den Hauptkomplex der Pektin-
sdure und damit auch der Pektinstoffe selbst bildet und mit dem die
eigentiimlichen FEigenschaften djeser Pflanzenstoffe, besonders auch ihre
Neijgung zur Gelbildung, im nahen Zusammenhang stehen. Uber die
hierbei zum erstenmal in reiner Form isolierten Poly-galakturonsiuren,
die als eine neuartige Gruppe von Kohlenhydrat-Verbindungen
zu betrachten sind, und iiber die aus ihnen erhaltene krystallisierte
d-Galakturonsidure sei im folgenden des niheren berichtet.

) Bourquelot und Hérissey, Bridel und v. Fellenberg, a. 2. 0. — K. Smo-
lenski u. W. Wlostowska, C. 1928, IT 439.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII. 128
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Bei Behandlung von Pektinsiure in Lisung von 2—5-proz. Salzsiure
unter Wasserbad-Wirme scheidet sich aus der TFliissigkeit nach einigen
Stunden in dichten feinen Flocken eine in Salzsiure und Alkohol unlds-
liche, in Wasser schwer 16sliche Siure (a-Sdure) aus, wihrend eine in Wasser
und Salzsdure leicht 16sliche, mit Alkohol fdllbare Siure (b-Sidure) in der
Losung verbleibt. Die ausgefallene Verbindung kann durch Waschen mit
kaltem Wasser, Auskochen mit Alkohol, Lésen in siedendem Wasser und
Wiederausfallung mit Salzsiure leicht gereinigt und nach dem Behandeln
mit Alkohol und Ather getrocknet in Ausbeuten bis zu etwa 409, der trocknen
Pektinsiure als weilles, amorphes Pulver gewonnen werden, das dhnlich
wie die Pektinsiure, ohne sich dulerlich zu verdndern, an der Luft 10—159%
H,0 anzieht. Dieselbe Verbindung ist ohne den umstindlichen Umweg
iiber die Pektinsiure direkt aus dem Hydrato-Pektin durch Behandlung
mit Salzsiure in reiner Form in Mengen von durchschnittlich 159, auf be-
queme Weise zu erhalten und damit zu einer leicht zuginglichen Substanz
geworden. Die reine a-Siure ist in Wasser nur schwer 16slich, in kaltem
Wasser wird sie nur zu 0.6%,, in kochendem Wasser zu etwa 3.15%, aufge-
nommen. Ihre wiBrige Losung bliut Kongopapier und zeigt eine Aciditit,
die der Stirke einer mittelstarken Pflanzensiure, etwa der Milchsiure, ent-
spricht (in n/,-Losung pg = 2.8). Besonders bemerkenswert ist auch das
sehr hohe Drehungsvermégen der Verbindung, das in saurer, neutraler oder
schwach alkalischer Lésung durchschnittlich [o]f = +4275° betragt, und
ferner ihre Fahigkeit, mit Schwermetallsalzen gallert-artige Niederschlige
zu bilden. Sehr charakteristisch ist namentlich, daf die Losungen der a-Sdure
beim Vermischen mit Losungen der Hydrate oder Salze der FErdalkalien
in typischer Weise wasserklare, dicke, steife Gallerten ausscheiden, die duler-
lich ganz an die Form der Frucht-Gelees erinnern. Mit Magnesiumsalz-
Lasungen erfolgt dagegen keine Fillung. In Alkalien und Ammoniak 16st
sich die Saure leicht und ist durch Mineralsiuren aus den Lésungen in der
hydratisierten Form der c-S#dure wieder vollstindig fillbar. Sie reduziert
heile Fehlingsche I,6sung direkt nur in Spuren, dagegen sehr stark, wenn
die Losung der Verbindung zuvor mit Sduren gekocht war. Durch stirkere
FEinwirkung von Mineralsduren in der Hitze, besonders unter Druck, verliert
die a-Siure ganz ihren Charakter als Gel und zerfillt in die stark reduzie-
rende, viel schwicher rechtsdrehende d-Galakturonsiure, ohne dal dabei
ein anderer Baustein der Pektinsiure auftritt. Durch die oben bezeichnete
milde Siure-Hydrolyse ist offenbar ein Abbau der Pektinsiure in der Weise
erfolgt, dal aus ihrem Molekiil die Methoxyl- und Acetylgruppen, sowie
die Arabinose und Galaktose abgesprengt sind, wihrend dabei die Molekiile
der Galakturonsiure in Form einer komplexen Verbindung ihren Zusammen-
hang vollstindig oder teilweise bewahrt haben. Aus Analysen der freien
a-Siure und ihrer Salze, sowie aus ihrem sonstigen Verhalten war zu folgern,
dafl es sich hier nur um ein polymeres Anhydrid der Mono-galak-
turonsiure von der Grundformel [CoH,,O; — H,Oly = [CeHgO4]x handeln
konnte. Diese vorliufig Poly-galakturonsidure genannte Verbindung
mufBl offenbar freie Carboxylgruppen mneben maskierten Aldehydgruppen
enthalten, die sich in saccharid-artiger Bindung mit Hydroxylgruppen be-
finden. Die amorphe Beschaffenheit, die Schwerloslichkeit und der Kolloid-
Charakter der Sdure und ihrer Salze schienen zunichst darauf hinzudeuten,
daB hier eine Verbindung von sehr hohem Molekulargewicht vorlag. Tat-
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sichlich zeigte es sich aber, dal die Poly-galakturonsiure nur aus wenigen
Molekiilen von Mono-galakturonsiure aufgebaut ist. Zur Ermittlung des
Molekulargewichts nach der kryoskopischen Methode war anfangs das Na-
triumsalz der Poly-galakturonsiure verwendet worden, das sich im Gegensatz
zur freien Sure ziemlich leicht in Wasser 16st. Die erhaltenen Werte schienen
zundchst fiir eine aus 2 Mol. Galakturousdure aufgebaute Di-galakturon-
siure O pH,¢0y, zu sprechen?!), doch war bei diesen ersten Analysen die
erst spiter erkannte weitgehende Dissoziation der untersuchten wiBrigen
Losungen des Natriumsalzes vorliufig nicht beriicksichtigt worden. Durch
eine Reihe von Leitfihigkeits-Bestimmungen an sorgfiltig gereinigten Pri-
paraten lieB sich dann aber feststellen, dafl das Natriumsalz der Poly-galak-
turonsidure a in n/y,-Losung in Wasser zu 72.29, dissoziiert ist, wihrend,
in gleicher Konzentration in Wasser gelést, die freie Sdure nur eine Disso-
ziation von etwa 10%, aufweist. Es sind dies ganz analoge Verhiltnisse,
wie sie sich auch an der monomolekularen d-Galakturonsiure beobachten
lieBen, deren Natriumsalz in n/,-Losung in Wasser zu 77,79, dissoziiert
ist, wihrend die freie Sdure in n/,-Losung nur zu 89, in die Ionen zerfilit.
Daraus ging schon hervor, dal3 die Teilchengréfe der Poly-galakturonsidure
aus mehr als nur 2 Mol. Galakturonsiure-anhydrid bestehen muf. Zahl-
reiche kryoskopische Bestimmungen, bei denen besonders gut gereinigte
und getrocknete frefe Sdure von verschiedenen Darstellungen her in 0,3 bis
0.4-proz. wallrigen Losungen zur Anwendung kam, ergaben dann einwand-
freie Werte fiir das Molekulargewicht von 650—6go. Fiir eine Verbindung
von 4 Mol. Galakturonsiure weniger 4 Mol. Wasser, der die Formel

4CeH,40; — 4H,0 = C,,H;,0,,

zukame, wiirde sich ein Molekulargewicht von 704 errechnen, d. h. ein Wert,
der unter Beriicksichtigung der Dissoziation der freien Siure von 109, sehr
gute Ubereinstimmung mit den gefundenen Zahlen aufweist. Die Poly-
galakturonsdure ist demnach als eine vierbasische Tetra-anhydro-
tetra-galakturonsidure mit vier freien Carboxylgruppen anzu-
sprechen, die der Abkiirzung halber im folgenden als Tetra-galakturon-
sdure a ader als Tetrasiure a bezeichnet sei. Mit dieser Auffassung steht,
auBler den Befunden der Elementaranalyse und der Titration der wasser-
frelen Verbindung, sowie der Analyse ihrer Salze, die Tatsache im Einklang,
daB auch in der urspriinglichen Pektinsdure als Hauptbestandteil stets
ein Gehalt von 4 Mol. d-Galakturonsiure ermittelt wurde, die offenbar
zum groBten Tejl als Gesamtkomplex in Form der Tetra-galakturon-
sdure a durch die erwihnte schonende Behandlung mittels verd. Salzsiure
aus dem Verbande des Pektinsidure-Molekiils herausgesprengt werden. Auch
das iibrige Verhalten der Tetra-galakturonsiure a spricht vollkommen fiir
die hier aufgestellte Theorie iiber ihre chemische Zusammensetzung. Mit
Salzsiure destilliert, liefert sie Furfurol in Mengen, die ihrem Gehalt an
d-Galakturonsidure genau entsprechen. Analog der zuerst von Tollens und
Lefévrel?) fiir die Glykuronsiure angegebenen Methode kann man aus
der Tetra-galakturonsidure durch 8—10-stdg. Erhitzen mit 12-proz. Salz-

1) F. Ehrlich u. v. Sommerfeld, Biochem. Ztschr. 168, 263 [19261.
2) B. 40, 4513 [1907].
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sdure neben TFurfurol aus ihren Carboxylgruppen Kohlendioxyd ab-
spalten, ein Vorgang, der quantitativ im Sinne der Gleichung:

CaoHog016 (CO.H), = 4C;H,0, + 4CO, + 8H,0

verlauft und auch zur genauen Bestimmung von Galakturonsiure selbst
in dieser und &hnlich gebauten Substanzen der Gruppe der Pektinstoffe
benutzt werden kann. Bei 3 Tage langer Erwdrmung in 5-proz. Salzsiure
mit einem UberschuB von Brom unter RiickfluB auf #5° geht die Tetra-
sdure a allmihlich in Losung, wobei Hydrolyse eintritt und die abgespaltene
d-Galakturonsiure zum groffiten Teil zu Schleimsiure oxydiert wird
zufolge der Gleichung:

CoaH 3505, + 4H,0 + 20, = 4C;H;,0;.

Die vollstindig aufgearbeiteten Losungen lieferten 72.19%, Schleimsiure,
entsprechend 60.5%, der theoretischen Ausbeute. Nebenher waren 25.2%,
Oxalsidure (auf Tetrasiure gerechnet) entstanden. Ein Parallelversuch
mit Schleimsdure ergab, dall diese bei gleicher Behandlungsweise mit Salz-
sdure und Brom stark angegriffen wird und zu etwa 409, in derselben Zeit-
dauer infolge der Oxydation zu Oxalsidure und anderen Produkten aus der
Losung verschwindet.

Bei der partiellen Hydrolyse der Pektinstoffe mit verd. Salzsiure lie
sich nun neben der Tetra-galakturonsiure a stets noch eine andere
Poly-galakturonsiure von derselben Bruttozusammensetzung und ghnlichem
inneren Aufbau isolieren, die vorliufig Tetra-galakturonsiure b oder
kurz Tetrasdure b genannt sei. Die Tetrasdure b findet sich regelmaBig
bei der Darstellung der Tetrasdure a sowohl aus Pektinsiure wie aus Hydrato-
Pektin in den salzsauren Filtraten und kann daraus durch Fillung mit Alkohol
in Form von voluminésen, meist hartnickig Asche adsorbierenden Flocken
abgeschieden werden, die durch Behandlung mit Oxalsdure und durch wieder-
holte Umfillung aus salzsaurer Losung weiter zu reinigen und schlieBlich
getrocknet als farbloses, fast asche-freies, amorphes Pulver von dhnlichen
aulleren Eigenschaften wie die Tetrasiure a zu gewinnen sind. Die Tetra-
galakturonsiure b tritt je nach der Dauer der Hydrolyse des Hydrato-Pektins
oder der Pektinsidure in wechselnden Mengen auf. Je linger mit Mineralsiuren
erhitzt wird, um so mehr bildet sich davon, wihrend gleichzeitig die Menge
der a-Sdaure abnimmt. Die Tetrasiure b ist also als ein Abbaukérper der
Tetrasiure a zu betrachten. Damit stimmt iiberein, daf} sie aus der a-Saure
durch Erhitzen mit verd. Mineralsduren, aber auch bereits bei lingerer Be-
handlung mit kochendem Wasser, schneller noch unter Druck, zu gewinnen
ist. Die Tetrasiure b ist im Gegensatz zur a-Sdure in Wasser und verd.
Salzsiure leicht léslich. Sie gibt, wie diese, wasser-losliche Alkalisalze und
mit Metallsalzen Niederschlige, die aber nicht gallert-artig, sondern mehr
flockig, kornig oder schleimig sind und sich, wie besonders die Erdalkali-
salze, im Uberschufl des Fillungsmittels zum Teil 16sen. Genau wie die
a-Siure zeigt die freie b-Sdure in n/,-Losung in Wasser pg = 2.8. Die
neutralisierte Losung reduziert in der Hitze deutlich, wenn auch schwach,
Fehlingsche Losung. Wihrend 1 g a-Siure 5cem Fehlingsche Losung
reduziert, werden von I g b-Sdure 20 ccm Fehlingsche Ldsung heil voll-
standig reduziert. Gegeniiber der a-Saure zeigt die Tetrasiure b in wiBriger
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Losung ein niedrigeres spezifisches Drehungsvermégen von etwa [« =
+250° Auf Grund der Zahlen der Elementaranalyse und der Molekiil-
gewichts-Bestimmung mull der Tetrasiureb dieselbe Bruttoformel
C,,H;,0,, zugeschrieben werden wie der a-Sdure. Zum Unterschiede von
dieser Saure sind aber bei der Tetrasdure b nur 3 Carboxyle direkt titrierbar,
das vierte erst nach Verseifung mit iiberschiissigem Alkali. Die b-Sdure
enthilt also offenbar eine Lactongruppe. Ihrem ganzen Verhalten nach
erscheint demnach die Annahme gerechtfertigt, daf in dieser Verbindung
ein Tri-anhydro-tetra-galakturonsiure-mono-lacton vorliegt. Da-
mit stimmen auch ihre iibrigen Eigenschaften und Reaktionen iiberein. So
spaltet sie beim FErhitzen mit Salzsiure ebenso wie die a-Siure Furfurol
und CO, ab in Mengen, die ihrem Gehalt an Galakturonsiure genau ent-
sprechen. Mit Salzsdure und Brom in der Wirme tritt ebenfalls Hydrolyse
und Oxydation zu Schleimsdure ein, die in einer Ausbeute von 68.29,
d. Th. neben Oxalsiure ganz analog wie bei der a-Sdure erhalten wurde.

SchlieBlich war noch eine dritte Poly-galakturonsidure aus Pektinstoffen
zu gewinnen, die wir als Tetra-galakturonsdurec oder kurz Tetra-
siure c bezeichnen wollen. Sie entsteht mitunter bei der alkalischen Hydro-
lyse der Pektinsidure und bildet sich regelmilig an Stelle der Tetrasiure a,
wenn man die oben .erwihnte Hydrolyse mit warmer verd. Salzsiure auf
hsherdrehende Pektinsiure ([ujp = +170—220% anwendet, die mit kalter
Salzsidure- einige Zeit vorbehandelt war. Sie kann auch als Umwandlungs-
produkt der Tetrasiure a erhalten werden, der sie dulerlich und in ihren
physikalischen und chemischen Higenschaften sehr dhnlich ist. Die Tetra-
sidure ¢ ist in Wasser noch schwerer 16slich und mit Salzsiure leichter aus-
flockbar als die a-Sdure. Thre Gele zeigen meist ein milchig-triibes Aussehen
und eine schleimig-gallertige Struktur, welche die Abscheidung ihrer Nieder-
schlage durch Filtration sehr erschwert. Ihre spezif. Drehung ist noch etwa
10° hoher als die der a-Siure und wurde durchschnittlich zu [«]p = -}+285°
ermittelt. In ihrer Bruttozusammensetzung unterscheidet sich die Tetra-
siure ¢ von der a-Sidure durch einen Mehrgehalt von I Mol. Wasser, das
auch bei 100° im Vakuum nicht wegzutrocknen und daher offenbar im Molekiil
der Verbindung konstitutiv eingelagert ist, dhnlich wie dies bei der a-Form
der d-Galakturonsiure beobachtet wurde. Die Tetrasidure ¢ besitzt dem-
nach die Formel C,,H,,0,,, H,O und ist als ein Hydrat der Tetrasiure a
oder genauer als eine Mono-hydrato-tetra-anhydro-tetra-galak-
turonsiure aufzufassen. Wie die a-Sdure besitzt auch die Tetrasiure ¢
vier freie, titrierbare Carboxyle und liefert ein Natriumsalz von der Formel
CaoH 5016 (CO,Na),, H,0, das sich als vollkommen identisch mit dem Natrium-
salz der Tetrasidure a erweist. Macht man aus der Lsung dieses Salzes mit
Salzsdure die Siure frei, so wird immer nur die Tetrasdure ¢ von der obigen
Formel Cy,H,,0,y, H,O und niemals die Tetrasiure a erhalten. In Uber-
einstimmung mit diesen Befunden hat sich dann auch ergeben, dal man
die Tetrasdure ¢ sehr einfach aus der Tetrasiure a in der Weise gewinnen
kann, daB man die a-Siure nur in iiberschiissiger Alkalilauge zu lésen und
aus der Losung mit Mineralsiure zu fillen braucht. Auch die Lésung in
Ammoniak geniigt schon fiir diese Uberfithrung. Ebenso wie die a-Siure
geht die Tetrasdure ¢ bei langerem Kochen mit Wasser oder verd. Mineral-
siduren, besonders vollstindig unter Druck, in die in Wasser leicht 1osliche
Tetrasdure b {iber.
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Sehr charakteristisch fiir beide Siuren ist das verschiedene Ver-
halten der Tetrasduren a und c gegen starkes Alkali. Gibt man
z11 einer wilrigen Losung der Tetrasidure a Kali- oder Natronlauge im Uber-
schuB, so farbt sich die Losung sofort intensiv gelb, triibt sich dann nach
kurzer Zeit plotzlich, und es scheidet sich das in Laugen schwer 16sliche
Kalium- oder Natriumsalz ab, wobei die gelbe Farbe langsam zuriickgeht
und die Losung allmahlich ganz so farblos wie zu Anfang wird. Dagegen
farbt sich eine Losung von reiner Tetrasiure ¢ mit {iberschiissiger Lauge
nur ganz schwach gelblich und wird sehr schnell wieder farblos unter Triibung
und Abscheidung des Alkalisalzes. Offenbar handelt es sich hier um eine
Art Umlagerung im Innern des Molekiils der Tetrasdure a, wobei gleichzeitig
die Addition eines Molekiils Wasser erfolgt. Der Vorgang kénnte fiir einen
glucal-artigen Charakter der Struktur der a-Siure sprechen. Doch lie8 sich
ein Beweis fiir eine Doppelbindung im Molekiil der Tetrasdure a nicht er-
bringen, da sowohl diese wie auch die beiden anderen Tetrasiuren Brom
in der Kilte nicht addieren. Wahrscheinlicher ist es, dall durch das starke
Alkali an einer Stelle des Molekiils der Tetrasdure a eine voriibergehende
hydrolytische Aufsprengung der glykosidischen Bindung einer Sauerstoff-
Briicke erfolgt unter gleichzeitigem Freiwerden einer Aldehydgruppe, woraus
sich die anfangs auftretende, starke Gelbfarbung der Lésung erkliren wiirde.
Die freigewordene Aldehydgruppe nimmt dann im Moment des Entstehens
Wasser auf unter intermediirer Bildung von 2OH-Gruppen an demselben
C-Atom, worauf dann wieder die Abspaltung von 1 Mol. H,O und die Riick-
bildung der vorher vorhandenen glykosidischen Sauerstoff-Briicke erfolgt.
Im Endeffekt ware dann also aus der Tetrasdure a eine Verbindung von
gleicher innerer Struktur hervorgegangen, die Tetrasiure ¢, die sich von
der erstgenannten nur durch einen Mehrgehalt von 1 Mol. H,O unterscheidet
und die im Gegensatz zur a-Siure durch Alkali in der Kilte nicht mehr weiter
verdndert wird.

Ihrer Zusammensetzung und ihrem chemischen Verhalten nach sind
die drei Tetra-galakturonsiuren als eine neue, eigenartige Klasse von Kohlen-
hydrat-Verbindungen zu betrachten, die in der Natur bis dahin nicht be-
kannt waren. Man konnte sie als Poly-saccharidsiduren oder genauer
als carboxylierte Pentosane bezeichnen, aus denen durch eine fermen-
tative Decarboxylierung vermutlich auch das im urspriinglichen Riiben-
Pektin vorhandene Tetra-araban entstanden ist?%). TIhrem Charakter als
Polysaccharide entspricht es auch, dall analog, wie diese Zuckerarten in
Monosaccharide gespalten werden, alle drei Tetra-galakturonsiuren durch
Saure-Hydrolyse in die monomolekulare d-Galakturonsiure iibergehen.
Wihrend nun aber nicht-reduzierende Disaccharide vom Typus des Rohr-
zuckers und Polysaccharide wie die Starke und Cellulose eine grofle Bestindig-
keit gegen verd. Alkalilaugen auch in der Hitze zeigen, ist es sehr auffallend,
daBl die Tetra-galakturonsiduren schon durch 7-stdg. Erwdrmen
in 2-proz. Natronlauge auf dem Wasserbade vollkommen zer-
stort werden. Man erhilt dabei tiefdunkelbraun gefirbte Losungen, die,
auch nach dem Erhitzen mit Sduren, Fehlingsche Losung nicht mehr redu-
zieren, nur noch eine ganz minimale Rechtsdrehung aufweisen und fast
genau denselben Alkali-Verbrauch zeigen wie er sich bel der gleichen Be-
handlung von freier d-Galakturonsiure ergibt. Es scheint also, als ob infoige

13) F. Ehrlich und F. Schubert, Biochem. Ztschr. 203, 343 [1928].
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der Anhaufung der elektronegativen Carboxylgruppen in dem Molekiil der
Tetra-galakturonsiuten die glykosidischen Sauerstoff-Briicken wesentlich

lockerer gebunden und dem-
entsprechend leichter spreng-
bar sind als dies von den
bisher untersuchten Poly-
sacchariden bekannt war.

Versucht man, sich auf
Grund des bisher gewonnenen
experimentellen Materials ein
Bild von dem inneren Aufbau
der drei Tetra-galakturon-
siauren zu machen, so mochten
wir vorldufig die Annahme fiir
die wahrscheinlichste halten,
daB in der Tetra-galak-
turonsidurea (I) und in der
Tetra-galakturonsidure c¢
(III) die 4 Molekiile d-Galak-
turonsdure in Form eines
Ringes miteinander verkettet
sind, wihrend sie in der
Tetra-galakturonsidure b
(II) hintereinander geschaltet
eine offene Kette bilden.
Demnach kimen den drei
Tetra - galakturonsiuren im
wesentlichen die nebenstehen-
den Konstitutionsformeln zu.

Nach dieser Formulierung -~
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erfolgt die Ringbildung beider -

a- und c-Sdure in der Weise,
dall jedes der vier Molekiile
d-Galakturonsiure an dem der
Carboxylgruppe entgegenge-
setzt liegenden endstdndigen
C-Atome (1) durch eine Sauer-
stoff-Briicke mit einem mittel-
stindigen C-Atom des Nach-
bar-Molekiils verbunden ist,
s0 daB ein aus 16 C-Atomen
und 4 O-Atomen gebildeter
Ring zustande kommen wiirde.
Es wird dabei zunichst die
Hypothese gemacht, dall der
Austritt von 1 Mol. H,O
zwischen je 2 Mol. d-Galak-
turonsiure derartig vor sich
geht, daBl die Sauerstoff-
Briicken immer zwischen der
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Aldehydgruppe resp. zwischen der glykosidischen Hydroxylgruppe am
C-Atom (1) des einen Molekiils einerseits und zwischen der sterisch scheinbar
am giinstigsten liegenden OH-Gruppe des C-Atoms (4) des benachbarten
Molekiils andrerseits gebildet werden. Ferner wird als recht wahrscheinlich
angenommen, dal ganz analog, wie dies Pryde?) und Haworth!%) fiir
den Bau der Galaktose bewiesen haben, auch innerhalb jedes Molekiils Ga-
lakturonsdure zwischen den 1.5-C-Atomen eine amylenoxyd-artige Sauerstoff-
Bindung besteht, so dal also in der Tetrasidure a 4 Sauerstoff-Briicken
zwischen den einzelnen Galakturonsiure-Molekiilen und 4 Sauerstoff-Briicken
innerhalb der einzelnen Galakturonsiure-Molekiile vorhanden wiren.

Fin Vergleich der Formeln I und III zeigt ohne weiteres, daBl die der
Tetrasdure a chemisch sehr ahnliche Tetrasiure ¢ dasselbe Ringsystem
wie die erstere Verbindung besitzt. Der einzige Unterschied in ihrer Kon-
stitution wiirde nur darin bestehen, daB in der Tetrasidure ¢ infolge der An-
lagerung von 1 Mol. H,O innerhalb eines der 4 Galakturonsiure-Molekiile
die Amylenoxyd-1.5-Sauerstoffbriicke in Wegfall gekommen ist und die
urspriinglichen Hydroxylgruppen wiederhergestellt sind. Damit wiirde
auch recht gut im Finklang stehen, dal die Tetrasiure ¢ sehr glatt durch
Wasser-Anlagerung mit Hilfe von Alkali aus der Tetrasiure a entsteht,
daf} aber niemals die Riickbildung der a-Siure aus der c-Siure zu beobachten
war, da offenbar unter den gegebenen Bedingungen der betreffende Sauer-
stoff-Ring leicht aufzuspalten, aber nicht wieder zu regenerieren ist. Mit
der hier skizzierten Auffassung ist schlieBlich auch vertriglich, dal Tetra~
sdure a und ¢, die beide nur maskierte Aldehvdgruppen in saccharid-artiger
Sauerstoff-Bindung aufweisen, Fehlingsche Loésung direkt nicht, sondern
erst nach Hydrolyse mittels Siuren reduzieren.

Dagegen zeigt nun die fiir die Tetrasiure b aufgestellte Konstitutions-
formel II, daB der urspriingliche groBe Kohlenstoff-Sauerstoff-Ring der
a- und c-Siure in diesem Falle an einer Sauerstoff-Briicke eine Aufsprengung
erfahren hat, derzufolge die 4 Molekiile Galakturonsiure jetzt in offener
Kette mit nur 3 Sauerstoff-Briicken untereinander verbunden zusammen-
hiangen. Der Aufbruch des Ringes an dieser Stelle ist durch Anlagerung
von I Mol. H,O erfolgt, wodurch in dem einen der beiden getrennten Galak-
turonsidure-Molekiile eine freie Aldehydgruppe resp. ein glykosidisches
Hydroxyl am C-Atom (1) entstanden ist, und gleichzeitig in dem anderen,
frither damit verbundenen Galakturonsiure-Molekiil am C-Atom (4) eine
einfache Hydroxylgruppe sich wieder zuriickgebildet hat. Im Augenblick
dieser Wasser-Anlagerung durch Hydrolyse spaltet sich aber aus der nunmehr
offenen Kette wieder 1 Mol. H,O ab, wobei es vermutlich innerhalb des
letzterwidhnten Galakturonsdure-Molekiils zwischen der Carboxylgruppe und
dem in y-Stellung befindlichen Hydroxyl zur Bildung eines Lacton-Ringes
kommt. Mit dieser Anschauung stimmt vollkommen iiberein, dafl die Tetra-
sdure b dieselbe Bruttoformel C,H,,0,, besitzt wie die Tetrasiure a, daf
sie aber im Gegensatz zur a- und c-Siure Fehlingsche Losung deutlich
reduziert, und dal sie nur 3 direkt mit Alkali titrierbare Carboxyle besitzt,
wihrend das vierte erst durch Verseifung des Lactons mit iiberschiissigem
Alkali nachweisbar ist. Die Gegenwart einer freien Aldehydgruppe in der
Tetrasiure b erscheint ferner dadurch bewiesen, dal} sie von Hypojodit.

4y Tourn. chem. Soc. London 123, 1808 [1923]. 15) ebenda 125, 2468 [1924].
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in Mengen, die einem CHO— entsprechen, oxydiert wird, wihrend die a- und
c-Saure dieser Oxydation nicht unterliegen. Auch die Tatsache, dafl die
a- und c-Siure in typischer Weise gallert-artige, kompakte Gele, die b-Siure
nur feinflockige Ausscheidungen durch verschiedene Fallungsmittel lieferte,
und daB schlieBlich die Tetrasiure b durch Hydrolyse sowohl, aus Tetra-
sdure a wie aus Tetrasiure ¢ gewonnen wird, niemals aber die Bildung von
a- und c-Sdure aus b-Sdure zu beobachten war, spricht im besonderen Mafle
fitr die groBe Wahrscheinlichkeit der hier aufgestellten Konstitutionsformeln.
Naturgemd mul die Frage nach der Natur und dem Sitz der verschiedenen
Sauerstoff-Bindungen in den Molekiilen der Tetra-galakturonsiduren weiteren
Arbeiten vorbehalten bleiben und wird erst durch eingehende Versuche
der Acetylierung und Methylierung niher geklirt werden kénnen.

Aus simtlichen drei Tetra-galakturonsiduren 1Bt sich nun durch weit-
gehende Sdure-Hydrolyse ihr Baustein, die d-Galakturonsiure, gewinnen.
Auf diesem Wege ist die erste Darstellung dieser besonders interessanten
Verbindung in krystallisierter Form gelungen, und die d-Galakturon-
siaure ist damit zu einem in beliebigen Mengen leicht zuginglichen
Priaparat geworden.

Bereits bei der oben erwidhnten Herstellung der Tetrasiure a und b
findet sich unter den sauren Hydrolysaten des Hydrato-Pektins und der
Pektinsiure in den alkoholischen Mutterlaugen der b-Sdure stets nebenher
auch die monomolekulare Galakturonsdure in wechselnden Mengen. Sie
kann daraus nach Vertreiben des Alkohols und Neutralisieren der sauren
Losung mit Kalk durch Alkohol-Fiallung als rechtsdrehendes Calciumsalz
in weniger reiner Form abgeschieden werden. Fiir die Reingewinnung der
d-Galakturonsiure kommt als Ausgangsmaterial am meisten die nach dem
obigen Verfahren aus Hydrato-Pektin bequem in groflen Mengen rein her-
stellbare Tetrasdure a ‘in Betracht. Durch langdauerndes Kochen mit
1—2-proz. Schwefelsiure geht diese Verbindung allmihlich in Lésung und
spaltet dabei Galakturonsiure ab, die zum groBen Teil weiter zersetzt wird.
Derselbe Effekt wird auch schon durch sehr intensives Kochen mit reinem
Wasser erreicht. Bei Aufarbeitung solcher Idsungen war aber stets nur
recht wenig krystallisierte Galakturonsiure zu isolieren. Wesentlich schneller
und durchgreifender erfolgte die totale Hydrolyse der Tetrasiurea
ebenso wie der beiden anderen Tetrasiduren durch Erhitzen mit
Wasser oder verd. Mineralsiuren unter 2—5 Atmosphiren Uberdruck.
Aus einer sehr groflen Anzahl von Hydrolyse-Versuchen hat sich als die
bisher giinstigste Darstellungsmethode der krystallisierten d-Ga-
lakturonsdure ergeben, dal man die Tetrasiure a in I-proz. Schwefel-
sdure suspendiert, im Autoklaven 10—20 Min. auf etwa 4—5 Atm. erhitzt,
dann die Schwefelsiure mit einem minimalen Uberschu3 von Baryt ausfillt,
die wilrigen Filtrate im Vakuum verdampft, den Riickstand mit Alkohol
auszieht und die alkoholischen Extrakte verdunsten liBt. Aus dem ver-
bleibenden Sirup scheidet sich dann sehr bald spontan die d-Galakturonsiure
schoén krystallisiert aus und kann durch Umkrystallisieren aus Alkohol voll-
kommen rein erhalten werden in Ausbeuten, die bisher auf etwa 359, d. Th.,
auf reine Tetrasiure a gerechnet, zu steigern waren, entsprechend der Spal-
tungsgleichung:

CoaHyoOyy + 4H,0 = 4CeH,,O;.
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Dal sich bei der Siure-Hydrolyse der Tetra-galakturonsiuren kaum héhere,
der Theorie mehr angeniherte Ausbeuten an der monomolekularen Galak-
turonsiure werden erzielen lassen, erklirt sich daher, daf die dabei primar
entstehende Verbindung unter dem hohen Druck und der gesteigerten Tem-
peratur zum groBen Teil unvermeidlich zu stark gefirbten Zersetzungs-
und Umlagerungsprodukten abgebaut wird, selbst bei Abwesenheit von
Mineralsdure. Unter diesen ist aufler Furfurol eine bereits in der Kailte
reduzierende Substanz besonders bemerkenswert, die sich in den Mutter-
laugen der Galakturonsidure anreichern 148t und wahrscheinlich ebenfalls
aus einem Furan-Derivat besteht, das sich durch Ringschluf} aus der Galak-
turonsiure gebildet bat.

Die krystallisierte d-Galakturonsidure verhilt sich in vieler Hinsicht
der freien d-Glykuronsdurel®) sehr dhnlich. Wie diese gibt sie sehr deutlich
alle Reaktionen auf Pentosen, besonders die Orcin-Reaktion, und die fiir
Uronsduren typische Tollenssche Naphthoresorcin-Reaktion. Nach Tol-
lens und Lefévre!?) mit Salzsiure erhitzt, spaltet die Galakturonsiure
nach der Gleichung:

CeH 1007 = CsH O, + 3H;0 + CO,,

analog der Glykuronsidure resp. dem Glykuron, Kohlensiure ab, was
auch hier zur quantitativen Bestimmung der Verbindung benutzt werden
kann. Es bilden sich dabei nebenher betrichtliche Mengen Furfurol, die
sich leicht nach der Tollensschen Methode ermitteln lassen. 1 Tl des er-
baltenen Furfurol-Phloroglucids entsprach durchschnittlich 2.64 TIn. an-
gewandter reiner Galakturonsiure CgH,,O,;, wihrend Tollens die Ent-
stehung dieser Menge des Phloroglucids aus 3.3 Tln. Glykuronsiure resp.
3 Tln. Glykuron beobachtete. Durch Kombination der Methode der CO,-
und der Furfurol-Abspaltung ist ohne weiteres eine Bestimmung der Galak-
turonsiure neben Pentosen moglich, wenn der obige Umrechnungsfaktor
fiir das aus Galakturonsdure gebildete Furfurol-Phloroglucid beriicksichtigt
wird.

Die reine Galakturonsidure reduziert Fehlingsche Lésung in der Kilte
nicht, dagegen sehr stark beim Kochen. In 1-proz. Losung werden von
I g neutralisierter Galakturonsiure bei 2 Min. langem Kochen 150.5 ccm
Fehlingsche Lésung vollstindig reduziert, von 1 g Glykuronsdure unter
gleichen Bedingungen 192.5 ccm. Beim Erhitzen mit Salpetersiure liefert
die Galakturonsiure Schleimsidure bis zu 76% d. Th. Mit einem Uber-
schull von Brom in wiBriger Losung in der Kilte behandelt, geht die Ga-
lakturonsiure entsprechend der Gleichung:

C6H1007 + 0 = CeHloos

in einigen Tagen quantitativ in Schleimsdure iiber, die bei direktem Ver-
dampfen der Lésungen rein gewonnen werden kann. Mit dieser glatten
Umwandlung lieB sich der erste Beweis fiir die Konstitution der d-Galak-
turonsdure erbringen, deren Richtigkeit dann spiter auch Ohle und Be-
rend??) durch ihre Synthese, ausgehend von der d-Galaktose, iiber die Aceton-
Verbindung bestdtigen konnten. Mit Hypojodit oxydiert, nimmt die Galak-
turonsiure die fiir eine CHO-Gruppe berechnete Menge Saueistoff auf.

Die willrigen Losungen der Galakturonsiure reagieren ziemlich stark
sauer und bliuen Kongopapier kriftig. Die Verbindung ist eine noch etwas

16) F. Ehrlich und X. Rehorst, B. 38, 1989 [1925], 62, 628 [1929].
17) B. b8, 2585 [1925].
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stirkere Siure als die Tetra-galakturonsiuren, sie zeigt eine Dissoziations-
konstante im Mittel von 3.04.10~% und in n/,-Losung pg = 2.5. Mit Alkali
1aft sich ihre Carboxylgruppe direkt austitrieren. FEin dem Glykuron ent-
sprechendes Lacton, das Galakturon, war bisher trotz vielfacher dahin-
gehender Versuche nicht zu isolieren, scheint aber in einer nicht krystallisier-
baren Form stets in den Mutterlaugen der d-Galakturonsiure enthalten
zu sein.

Im polarisierten Licht dreht die walrige Lésung von d-Galakturonsdure
deutlich rechts und zeigt die fiir Monosaccharide typische Mutarotation.
Es gelang, die diese Erscheinung hervorrufenden beiden Modifikationen,
die sich wesentlich durch ihre Drehungsrichtung und -gréBe, sowie durch
den Gehalt von 1 Mol. H,O unterscheiden, in Substanz rein darzustellen
und ineinander iiberzufithren. Nach eingehenden TUntersuchungen der
reinsten, bisher krystallisiert gewonnenen Priparate besitzt die hoch-
drehende a-Form der d-Galakturonsiure mit abfallender Muta-
rotation die Zusammensetzung C,H,,0,, H,O und zeigt in wilriger
Losung die Anfangsdrehung [«]B = +97.9° und die Enddrehung [«]F =
4+ 50.99 oder, auf wasser-freie Substanz berechnet, +107.0° — +55.6°. Die
gleichfalls rein isolierte niedrigdrehende f-Form der d-Galakturon-
siure mit aufsteigender Mutarotation krystallisiert dagegen wasser-
frei entsprechend der Formel CgH,,O, und dreht sofort nach dem Ldsen
in Wasser [«]}} = +27.0° und schlieBlich [«]® = 455.3°. In beiden Fillen
wird das Gleichgewicht der Enddrehung bei Zimmer-Temperatur gewohn-
lich im Verlaufe von etwa 2 Stdn. erreicht. Bei der obenerwihnten Dar-
stellung der d-Galakturonsiure aus Verbindungen der Pektinstoffe wurde
je nach dem Grade der Verdampfung der Sirupe und je nach der Konzen-
tration des zur Extraktion und zum Umkrystallisieren verwendeten Alkohols
bald die «- oder die f-Modifikation erhalten. Haufig ergaben sich auch Ge-
mische der beiden Epimeren, die scheinbar auf die Formel C;H,,0;, 1/,H,0
stimmende Werte aufwiesen und nur geringe Mutarotation zeigten. Aus
heilen wilrigen Losungen oder aus verd. Alkohol war beim Verdampfen
immer nur die wasser-haltige a-Form CgH,,0;, H,O zur Abscheidung zu
bringen, die, im Vakuum getrocknet, etwa bei 110° sintert und unregelmaBig
zwischen 156—159° schmilzt. Durch Kochen mit einem groBen Uberschuf3
von absol. Alkohol und schnelles Verdampfen der Lasung gelang es, die
o-Galakturonsiure in die krystallisierte p-Galakturonsiure, CgH,,0,,
iiberzufithren, die den scharfen Schmelzpunkt von 160° aufweist. Beim
Erwirmen ihrer willrigen Losungen auf dem Wasserbade nimmt dann die
B-Modifikation wieder Wasser auf und verwandelt sich in die a-Modifikation
CH;,0,, H,0O zuriick, die beim Verdunsten der Fliissigkeit krystallisiert
gewonnen werden kann.

Die in der Hydrat-Form auftretende a-Galakturonsiure, CgH,,O;, H,0,
scheint das Molekill Wasser nicht als Krystallwasser, sondern, fester ge-
bunden, als Konstitutionswasser eingelagert zu enthalten. Das Wasser
ist auch im Vakuum bei hdheren Temperaturen nur schwer ohne gleich-
zeitige teilweise Zersetzung der Substanz wegzutrocknen. Von der gesamten
Wassermenge entweicht etwa !/, Mol. H,O beim Trocknen der Verbindung
im Vakuum iiber P,O; bei 78° in ca. 1/, Stdn. oder bei 66° in etwa 20 Stdn.,
wobei eine dullerlich kaum angegriffene Substanz von der Zusammensetzung
CeH,;00,, 1/, H,O und von schwacher - absteigender Mutarotation, sowie
von anndhernd normaler Enddrehung hinterbleibt. Um indes das gesamte
Hydratwasser auszutreiben, war ein Erhitzen des a-Galakturonsiure-Hydrats
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im Vakuum bei 66° bis zu einer Dauer von etwa 170 Stdn. erforderlich. Die
hierbei erhaltene Substanz zeigte schon merkbar Spuren weiterer Zersetzung,
wies aber deutlich eine aufsteigende Mutarotation und eine dhnliche Aciditit
wie die B-Galakturonsiure auf. Es scheint also méglich, wenn auch recht
schwer und mit Verlusten, allein schon durch Wegtrocknen des Hydrat-
wassers die a- in die B-Galakturonsiure iiberzufiihren.

Im Zusammenhang mit diesen Befunden erscheinen Beobachtungen
recht bemerkenswert, die hinsichtlich des Verhaltens von «- und B-Galak-
turonsiure gegeniiber der fuchsin-schwefligen Siure gemacht werden
konnten. Beim Vermischen der festen oder gelésten a-Galakturonsiure
mit der wie iiblich hergestellten fuchsin-schwefligen Siure firbt sich diese
schon nach etwa !/, Min. deutlich violettrot, wihrend eine unter
gleichen Bedingungen und zu gleicher Zeit angesetzte Losung von B-Ga-
lakturonsdure zundchst nicht farbend wirkt. Erst nach mehreren
Minuten tritt in letzterem Falle eine merkbare schwache Fuchsin-Farbung
auf, die direkt meBbar allmihlich stirker wird in dem MaBe, wie sich die
B-Form in die a-Form in der Losung ummwandelt, und schlieBlich dem Gleich-
gewicht der Mutarotation anndhernd entsprechend in !/, Stde. etwa dieselbe
Farbtiefe wie die Losung der o-Galakturonsiure erreicht. Diese sehr charak-
teristischen FErscheinungen!®) lassen mit groller Wahrscheinlichkeit den
SchluB zu, daB die x-Galakturonsdure eine frefe Aldehydgruppe
enthilt, die f-Galakturonsdure dagegen nicht. Hieraus und aus dem
sonstigen Verhalten der beiden Epimeren michten wir weiterhin folgern,
da} die a-Form einen hydratisierten Aldehyd mit offener Kette darstellt,
wihrend die $-Form ein glykosidisches Hydroxyl in Halb-acetal-Bindung
mit einer Sauerstoff-Briicke aufweist, von der auch hier vorliufig angenommen
wird, daB sie wie bei der d-Galaktose amylenoxyd-artig in 1.5-Stellung der
C-Atome eingreift. Auf Grund dieser Uberlegungen kidme man dann zu
folgenden Konstitutionsformeln fiir die «-Galakturonsdure (IV) und £-Ga-
lakturonsdure (V):

OH E—
H——(“,——OH HO—C—H l
H-C_on B (_oH ‘

Iv. HO——IC—H V. HO———(I:——-H O
HO-(—H HO—&H |
a o nd
(I*,OOH (lIOOH
a-d-Galakturonsiure, B-d-Galakturonsiure,
C.H,,0,, H,O CeH,,0,

18) Die hier benutzte, in iiblicher Weise bereitete fuchsin-schweflige Siure,
die schweflige Sdure und Schwefelsiure im Uberschuf3 enthielt, wurde durch Lésungen
von d-Glykose erst nach Stunden schwacl gefdarbt. Dagegen war es auffallend, daB
starke violette Farbung mit den Zuckern, die genetisch der d-Galakturonsiure nahe
stehen, wie I-Arabinose und d-Galaktose, ferner mit Rhamnose und auch Xylose und
Glykuronsiure schon nach verhiltnismaBig kurzer Zeit eintrat. Vielleicht entsteht in
den Lésungen dieser Zuckerverbindungen auch eine Hydrat-Form mit freier Aldehyd-
gruppe, was noch weiterer Untersuchungen bedarf. In dieser Hinsicht erscheint es
beachtenswert, dafl unter gleichen Bedingungen, entgegen frijheren Angaben, auch
Chloral-Hydrat fuchsin-schweflige Saure stark rotet. F. Ehrlich.
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Diese Auffassung wiirde auch eine Erklarung dafiir geben, daf in der
oa-Modifikation das Hydratwasser so fest gebunden ist und nur schwer durch
Trocknen entfernt werden kann. Die oa-d-Galakturonsiure wire demmnach
als die erste, bisher bekannt gewordene, natiirliche Kohlenhydratverbindung
mit einer freien Aldehydgruppe anzusehen.

AuBer dem {riiher bereits dargestellten Bariumsalz!!) wurden von der
d-Galakturonsidure noch das amorphe Natriumsalz von der Formel C;Hy,O,Na
und ferner das Cinchonin-, Morphin- und Brucin-Salz krystallisiert
gewonnen, die sich durch ihre physikalischen Konstanten in charakte-
ristischer Weise von denen der d-Glykuronsiure unterscheiden. Uber
weitere Derivate und Reaktionen der d-Galakturonsiure wird spater be-
richtet werden.

Zur Erlauterung der genetischen Zusammenhinge der bei der widlirigen
und sauren Hydrolyse des Pektins der Zuckerriibe erhaltenen
Abbauprodukte sei schlieflich noch folgende Ubersicht gegeben:

Pektin der Zuckerriibe

!

Hydrato-Pektin
bestehend aus

—

Araban Ca-Mg-Salz E;Pektinsﬁuyg
| !
l-Arabinose Pektinsdure, CyHggOse
Methylalkohol (z Mol) «| | | i-Arabinose (r Mol
Essigsiure (2 Mol) < > d-Galaktose (x Mol)
Tetra-galakturonsidure a, — —» Tetra-galakturonsidure c,

C24H3kzoz4 C24H32?24: HZO
1 H

Tetra-galakturonsiure b

(Mono-lacton),
C24H3 2024

Y
d-Galakturonsiure (4 Mol.)
a-Form <——> {-Form
CGHIOOW HZO CGHIOO7

Uber die alkalische Hydrolyse und iiber den fermentativen Abbau des
Pektins und seiner Spaltprodukte sind weitere Untersuchungen im Gange,
die noch nicht abgeschlossen sind.
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Beschreibung der Versuche,
Hydrato-Pektin.

Zur Darstellung aller Spaltprodukte des Pektins eignet sich am
besten das durch HeiBwasser-Hydrolyse aus dem urspriinglichen Pektin
der Zuckerriiben-Wurzel leicht zu gewinnende Substanzgemisch, das Hydrato-
Pektin, das im wesentlichen aus Araban und dem Calcium-Magnesium-
Salz der Pektinsdure besteht. Fiir seine Bereitung stehen als bequem
zugingliches Ausgangsmaterial in groBen Mengen die im Zuckerfabrik-
Betriebe bei der Diffusion der Zuckerriiben abfallenden und durch Feuer-
oder Rauchgase entwisserten Trockenschnitzel zur Verfiljgung. Im
luft-trockenen Zustande enthalten diese gewdhnlich etwa I0—129, Wasser
und bestehen in der Trockensubstanz fast zur Hilfte aus Pektinstoffen.
Fiir die folgenden Versuche wurden mit gleichem Erfolge sowohl Feuergas-
wie Rauchgas-Trockenschnitzel aus den schlesischen Rohzucker-Fabriken
Froebeln, Maltsch und Rosenthal benutzt.

Um daraus Hydrato-Pektin zu gewinnen, werden diese Trocken-
schnitzel zunichst von noch anhaftenden 16slichen Saftbestandteilen, wie
Zucker usw., befreit, indem man 500 g davon in einem grofen emaillierten
Kochtopf 2-mal mit je 10 1 Leitungswasser und das 3. Mal mit destilliertem
Wasser je 2 Stdn. bei 50—55° auslaugt. Die wilirigen Ausziige werden jedes-
mal durch ein Kolieituch abgegossen und die zuriickbleibenden, aufgequol-
lenen Schnitzel unter einer Hebelpresse schaif abgepreft. Das zuletzt ab-
fallende PreBwasser zeigte gewdhnlicl mit «-Naphthol keine Zucker-Reaktion
mehr. Nach dieser Vorbehandlung wird der schliellich erhaltene zucker-
freie PreBriickstand der Riibenschnitzel mit je 101 destilliertem Wasser
etwa 5-mal je 2 Stdn. lang im bedeckten Topf {iber einem starken Gaskocher
unter hiufigem Riihren ausgekocht, wobei die Hauptmenge des Pektins
als Hydrato-Pektin in Lésung geht. Nach jeder Auskochung gielt man
den Extrakt durch ein Sieb und preBt die riickstandige Schnitzelmasse scharf
ab. Die gesammelten Extrakte und PreBsifte werden klar filtriert und in
groBen flachen Porzellanschalen auf dem Wasserbade zum Sirup und schlieB-
lich unter Umriihren ganz zur Trockne verdampft. Es bilden sich hierbei
gelblich bis briunlich gefirbte, gelatine-artige Bliatter und Krusten, die
sich leicht vom Porzellan abheben lassen. Die Gesamtausbeute aus 500 g
Trockenschnitzeln betrigt nach diesem Verfahren etwa 137—142 g Hydrato-
Pektin, d. h. etwa 27—289%, auf das urspriingliche Ausgangsmaterial be-
rechnet.

Das gewonnene Produkt besteht im wesentlichen aus Araban und dem
pektinsauren Calcium-Magnesium-Salz. Es enthdlt luft-trocken etwa
8—10%, Wasser und geringe Mengen Verunreinigungen, wie caramel-artige
Farbstoffe und Saponin. In wenig Wasser quillt es langsam leim-artig auf
und gibt beim Erwirmen einen stark klebenden Sirup, mit inehr Wasser
verriihrt eine triibe, briunliche Losung. Aus der CO,-Abspaltung, nach der
Tollens-Liefévre-Methode berechnet, enthilt das vollkommen getrocknete
Hydrato-Pektin aus Trockenschnitzeln ganz verschiedener Herkunft durch-
schnittlich 45—54% d-Galakturonsdure in komplex gebundener Form.

Pektinsédure.

Die fiir die spiteren Spaltungsversuche benutzte Pektinsdure wurde
aus Hydrato-Pektin dargestellt, das zuvor durch erschopfende Extraktion
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mit 70-proz. Alkohol von dem linksdrehenden Araban befreit war. Aus
dem hierbei zuriickbleibenden, rohen Ca-Mg-Salz lieB sich die Pektinsiure
aus wifiriger Losung durch Fillung mit Alkohol und Salzsiure isolieren.
Die unter mehrfacher Abidnderung der Methode gewonnenen Préparate
zeigten anscheinend sehr dhnliche Zusammensetzung und unterschieden
sich merkbar nur in ihrem Drehungsvermogen, das je nach der kiirzeren
oder langeren Einwirkungsdauer der Mineralsiure niedrigere oder hohere
Werte aufwies.

1.) Die aus 100 g luft-trocknem Hydrato-Pektin erhaltenen 59 g von
rohem Ca-Mg-Salz der Pektinsdure (bei I10° getrocknet) wurden in 700 cem
Wasser heil gelést. Die triibe, schwarzbraune Losung filtrierte man nach
Zusatz von 100 ccm 50-proz. Essigsdure klar und lieB sie in etwa 4 1 gb-proz.
Alkohol eintropfen. Es fielen dicke, hellgraue Flocken aus, die abfiltriert,
abgesaugt, wiederholt mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und bei
110° getrocknet wurden. Man erhielt auf diese Weise 51.4 g rohe Pektin-
saure als hellgraues Pulver, das moch stark asche-haltig war und firbende
Bestandteile aufwies. Es 16ste sich in Wasser zu einer etwas triiben, briun-
lichen I,6sung, die schwach sater reagierte. Auf I g Sbst. berechnet, wurden
gegen Phenol-phthalein davon 4.8 ccm n/,,-NaOH neutralisiert. Die {filtrierte
Losung drehte rechts:

¢ =1.45 1=o0.25: af} = +0.38°% folglich [«]} == +105.5°

51 g dieses Rohproduktes wurden in 500 ccm Wasser auf dem Wasser-
bade gelést, die klare dunkelbraune Losung nach dem Abkiililen mit 50 ccm
konz. Salzsiure versetzt und sofort in 31 Alkohol eingegossen. Es fiel ein
fast farbloser, flockiger Niederschlag aus, der abfiltriert, mehrmals in frischem
Alkohol suspendiert, schlieBlich scharf abgesaugt, wiederholt mit Alkohol
und Ather gewaschen und zu einem feinen, nur wenig grau gefidrbten Pulver
trocken verrieben wurde. Ausbeute 38.8 g Pektinsdure (bei 110° getrocknet)
mit nur geringem Aschen-Gehalt.

0.1362 g Sbst.: 0.2213 g CO,, o.0710 g H,O, 0.0006 g Asche (= 0.44 %).

CyHggO46. Ber. C 43.6, H 5.3. Gef. C 44.5, H 5.9 (auf asche-freie Sbst. ber.).

Die gelbbraun gefirbte, willrige Losung der Substanz war deutlich sauer. 1 g Sbst.
neutralisierte 14.5 ccm n/,,-NaOH, wihrend sich fiir 2 freie Carboxyle in der obigen
Formel 17.7 ccm berechnen.

Zur Bestimmung der spez. Drehung wurden 0.2625 g Sbst. in 10 cem H,0 geldst;
c =262 1=05:aff = +1.77°% [«]} = +135.1°.

2.} Aus 100 g Hydrato-Pektin aus Rauchgas-Trockenschnitzeln der
Zuckerfabrik Maltsch waren durch Extraktion mit 7o-proz. Alkohol 78 g
rohes Ca-Mg-Salz der Pektinsiure gewonnen worden, die in 21 warmem
Wasser gelost wurden. Die triibe, braunliche Lisung versetzte man mit
einer Auflésung von 5 g Oxalsdure in 50 ccm Wasser, sowie mit einer ge-
niigenden Menge Kieselgur und filtrierte sie durch ein dichtes Filter ab.
Das sehr langsam ablaufende Filtrat wurde im Vakuum bis auf etwa 11
eingeengt, abgekiihlt mit 50 cam 10-proz. Salzsdure versetzt und sofort
in die etwa 6-fache Menge Alkohol eingetragen. Es fiel ein fast farbloser,
flockiger Niederschlag, der sich gut absetzte; die alkoholische Fliissigkeit
war gelbbraun gefdrbt. Die ausgeschiedene Pektinsiure wurde abfiltriert,
wiederholt in Alkohol suspendiert und nach griindlichem Waschen mit Alkohol
und Ather auf der Nutsche im Morser luft-trocken verrieben. Nach dem
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Trocknen bei 110° wurden 52.3 g nur noch schwach gefirbte Pektinsiure
mit 1.01%, Aschen-Gehalt gewonnen.

Zur Analyse wurde die Substanz 5 Stdn. bei 110® konstant getrocknet.
0.1584 g Sbst.: 0.2535 g CO,, 0.0763 g H,0, 0.0016 g Asche.
CyHgOg6- Ber. C 43.6, H 5.3. Gef. C 44.1, H 5.4 (auf asche-freie Shst. ber.).

Die willrige Losung der Pektinsdure zeigte nur schwach heligelbe Farbe. 1 g Sbst.
neutralisierte 13.8 ceni n/,-NaOH.

¢ =217, 1=2:a = +7.01° in Wasser, [«]] = +161.5°.

35 g dieser vorgereinigten Pektinsiure wurden in 400 ccm Wasser geldst,
die stark abgekiihlte Lésung mit 50 ccm Io-proz. Salzsitire versetzt, iiber
Kieselgur filtriert und in 2 1 96-proz. Alkohol eingetropft. Die Pektinsiure
fiel in weillen Flocken aus, wihrend die dariiberstehende Fliissigkeit hell-
gelb gefiarbt war. Der Niederschlag lieferte, auf einem Glasfilter abgesaugt
und wie oben beschrieben erschépfend mit Alkohol und Ather behandelt,
ein fast farbloses Pulver, das bei 110° getrocknet wurde. Ausbeute 28.2 g
Pektinsdure mit 0.78%, Asche.

0.1540 g Sbst.: 0.2454 g CO,, 0.0745 g H,0, o.0012 g Asche.

Cy1HgoO3gq- Ber. C 43.6, H 5.3. Gef. C 43.8, H 5.45 (auf asche-freie Sbst. ber.).

Die an der Luft bei 110° oder im Vakuum bei 48° bis zur Konstanz ge-
trocknete Pektinsdure zieht beim Stehen an der Luft bei Zimmer-Temperatur
je nach der Feuchtigkeit der Atmosphire Wasser an ohne #ulere Ver-
dnderung. Nach 12 Tagen betrigt der Wasser-Gehalt der Substanz
durchschnittlich 8 —109%,, nach 5 Tagen 15%,. Unter einer Glasglocke in
diinner Schicht {iber Wasser aufbewahrt, nimmt die Verbindung, ohne zit
zerflieBen, sehr betrichtliche Mengen Wasser auf. Unter diesen Bedingungen
betrigt ihr Wasser-Gehalt schon nach 6-stdg. Aufbewahrung etwa 169,
Wasser, nach 24 Stdn. bereits 25% und nach 5 Tagen bis zu 339, Wasser.
Von da an bleibt der Wasser-Gehalt dauernd annihernd konstant. Das
aufgenommene Wasser kann dann ohne Verinderung der Substanz bei
hoheren Temperaturen wieder weggetrocknet werden.

Molekulargewicht der vollig getrockneten Pektinsiure.
0.2977 g Sbst. (bei 110° an der Luft getrocknet), in 15 cem H,O gelost: A = 0.027°.
— 0.2880 g Sbst. {ebenso getrocknet) in 15 ccm H,0: A = 0.027°% — o0.2229 g Sbst, (bei
100° iiber P,05 im Vakuum getrocknet) in 20 cem H,0: A = o.015°.
Cy HgoOy6- Ber. M 1128, Cy H O, + 10H,0. Ber. M 1308. Gef. M 1366, 1321, 1380.

Der stets gleich bleibende Befund eines um etwa 200--250 erhéhten
Molekulargewichts gegeniiber dem theoretisch errechneten Wert 1alit ver-
muten, daf} die Pektinsdure in wilbriger Losung zu ihrem Molekiill Wasser
in Mengen vielleicht von 10 Mol. addiert, die dann entsprechend die De-
pression beeinflussen.

Die willrige Losung der Substanz zeigt deutlich saure Reaktion. Gegen
Phenol-phthalein neutralisiert 1 g trockne Pektinsidure 15.45 cem n/,,-NaOH,
wihrend sich fiir 2 freie Carboxyle in der obigen Formel 17.7 ccm berechnen.

Spezifische Drehung der trocknen Pektinsdure: 0.2086 g Sbst. (bei 110° ge-
trocknet), in 10 cem H,0 geldst; ¢ = 2.09, 1 = 2: o} = +7.67° [«}} = +183.5°

Zur Ermittlung des Gehaltes an Galakturonsiure wurde eine im
Vakuum bei 78° konstant getrocknete Pektinsdure benutzt.
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Nach der Methode von ToMens-Lefévre!?) spalteten 0.5635 g Sbst., mit 12-proz.
Salzsdure erhitzt, 0.0854 g CO, ab.
Cy1HgyOge.  Ber. CO, 15.60, entspr. 4 Mol. Galakturonsiure 68.8.
Gef. ,, 15.16, s 4 .~ 66.7.

Oxydation der Pektinsiure zu Schleimsiure.

1 g Pektinsdure wurde in einem kleinen Becherglas in 12 ccm Salpeter-
siure vom spez. Gew. I1.15 gelost und auf dem Wasserbade die Losung langsam
auf 1/, des Volumens eingeengt. Die beim Abkiihlen auskrystallisierte
Schleimsiure wurde nach lingerem Stehen abgesaugt, gut mit Wasser, Al-
kohol und Ather gewaschen und bei 110° getrocknet: 0.30 g Schleimsidure
vom Schmp. 213°. Das mit Ammoniak neutralisierte und mit Essigsiure
angesiuerte Filtrat gab mit Calciumchlorid einen reichlichen Niederschlag
von Calciumoxalat.

2 g Pektinsiure wurden mit 50 ccm 5-proz. Bromwasserstoffsiure und
5 ccm Brom im Schiefrohr 6 Stdn. auf 100% erhitzt. Beim Offnen der ab-
gekiihlten Rohre zeigte sich starker Druck. Nach Vertreiben des iiber-
schiissigen Broms ergab die filtrierte Fliissigkeit beim Verdampfen auf etwa
20 ccm starke Krystallisation. Reinausbeute: 1.01 g Schleimsiure vom
Schmp. 213°.

Die gereinigte Pektinsdure lost sich nach anfinglichem Aufquellen
in kaltem Wasser langsam vollstindig, schneller beim Erwirmen zu einer
fast farblosen Fliissigkeit. In allen andern Loésungsmitteln ist sie unlgslich.
Die wifirige Losung farbt sich mit {iberschiissiger Natronlauge stark gelb.
Nach kurzem Stehen triibt sie sich plétzlich, und es scheidet sich, wahrend
sich die Losung langsam entfirbt, ein sehr feink¢rniger Niederschlag aus,
der sich auch nach Tagen nur allmihlich absetzt. Es handelt sich hier wahr-
scheinlich um das Natriumsalz einer demethoxylierten Pektin-
sdure, die durch Verseifung und Absprengung der Methoxylgruppen ent-
standen ist. Beim Ansiuern der alkalischen Fliissigkeit mit Salzsiure im
Uberschuf verbleibt ein feinverteilter Niederschlag in Suspension, wahrend
wiBrige Pektinsiure-Lésungen, direkt mit Salzsiure oder anderen Mineral-
sduren versetzt, klar bleiben. Mit {iberschiissigem Kalk- oder Barytwasser
tritt in wiBrigen Pektinsiure-Iosungen ebenfalls starke Gelbfirbung auf,
dann bald Triibung und die Ausscheidung von dicken, gallert-artigen Nieder-
schligen, die sich schnell entfirben. Auch hier sind offenbar durch Ab-
sprengung von Methylalkohol aus den beiden veresterten Carboxylgruppen
unlosliche Ca- oder Ba-Salze der vierbasischen Sdure C;H 30,,(COOH),
entstanden.

Dagegen geben Pektinsiure-Lsungen mit Losungen von Erdalkali- und Magnesium-
salzen keine Niederschlige. Mit Aluminium- oder Zinksulfat erhilt man feinflockige
Fillungen, wihrend Mangano-, Fisen-, Nickel-, Quecksilber- und Zinnsalze nicht
fillend wirken. Mit Kupfersulfat entsteht ein hellblauer, schleimiger Niederschlag, mit
Bleizucker oder Bleiessig eine dicke, farblose, klare Gallerte, mit Uranylacetat eine hell-
gelbe Gelausscheidung. Mit Gerbsdure versetzt, bleiben die Pektinsgure-Losungen klar.

3.) 170 g robes pektinsaures Calcium-Magnesium, die aus zoo g Hydrato-
Pektin von Rauchgas-Trockenschnitzeln aus Maltsch erhalten waren, wurden
in 13/, 1 warmem Wasser gelost, die Losung nach dem FErkalten mit 50 ccm.
konz. Salzsiure versetzt und in feinem Strahl in 81 96-proz. Alkohol ein-
getragen. Der ausgeschiedene und abfiltrierte Niederschlag ergab nach
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griindlichem Auswaschen mit Alkohol und Ather in der oben angegebenen
Weise und Trocknen bei 105° 88 g Pektinsidure in Form eines hellgelb-
lichen Pulvers.

0.2386 g 8bst. (bei 110° getrocknet), in 10 cem H,O geldst, die triibe Lésung iiber
Kieselgur filtriert; ¢ == 2.39, 1 = 1: of) = +2.98% [w]® = +124.7°

78 g der vorgereinigten Pektinsiure wurden in 41 Wasser heil} geldst,
die Losung einige Zeit mit viel Kieselgur erwdrmt, klar filtriett und im
Vakuum auf etwa 11 eingeengt. Die mit 30 ccm konz. Salzsiure versetzte
Fliissigkeit wurde langsam in die 5-fache Menge von g6-proz. Alkchol ein-
getropft. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und bis zum Ver-
schwinden der Cl-Tonen immer wieder von neuem in Alkohol eingetragen,
schlieBlich mit Ather gewaschen und bei 110° getrocknet. 69 g nur sehr
schwach gefiarbte Pektinsdure in Pulverform.

0.2273 g Sbst. (bei 78° im Vakuum iiber P,0O; getrocknet) in 10 cem H,0; ¢ = 2.27,
I=1:af = +3.99° [)} = +175.8°

1 g Sbst. neutralisiert 14.3 ccm n/,-NaOH.

4.) 40 g Ca-Mg-Salz der Pektinsiure, gewonnen aus 50 g Hydrato-Pektin
der Feuergas-Schnitzel der Zuckerfabrik Maltsch, wurden in 21/, 1 Wasser
gelost, die Losung durch 2-malige Filtration iiber Kieselgur geklirt und
die Filtrate im Vakuum auf 350 ccm eingeengt. Nach Zusatz von 50 ccm
konz. Salzsiure wurde die Losung in 2 1 83-proz. Alkohol eingetragen und
der Niederschlag wie oben behandelt. 23 g nur wenig gefirbte Pektinsdure
luft-trocken. Die so erhaltene Substanz wurde nochmals in 400 ccm Wasser
gelést, mit 20 ccm konz. Salzsdure versetzt und mit 21 83-proz. Alkohol
gefallt. SchlieBlich erhalten 17.5 g fast farblose Pektinsdure.

0.2964 g Sbst. (bei 78° im Vakuum getrocknet), in 10 ccm H,O gelést, Klare schwach
bellgelbe Lésung; ¢ == 2.96, I = 1: off = +4.80°, [a]® = +165.20.

1 g Sbst. neutralisiert 16.5 ccm n/,;-NaOH.

0.5895 g trockne Pektinsdure lieferte, nach Tollens mit Salzsiure destilliert,
0.2515 g Furfurol-Phloroglucid (bei 98° getrocknet).

Tetra-galakturonséure a
(= Tetrasiure a, Tetra-anhydro-tetra-galakturonsiure).
Diese Verbindung erhdlt man durch Spaltung der Pektinsidure
mittels verdiinnter Salzsiure. Fiir die Gewinnung gréBerer Mengen
der Substanz kann man am einfachsten direkt vom Hydrato-Pektin aus-
gehen.

Darstellung aus Pektinsidure.

10 g der oben unter 3.) erhaltenen Pektinsiaure von [} +124.7° wurden
in 300 cem 2-proz. Salzsdure geldst und die Losung im bedeckten Becherglase
auf dem Wasserbade 8 Stdn. erhitzt. Schon nach 1 Stde. begann die Ab-
scheidung eines feinen, hellbriunlichen Niederschlages, dessen Menge sich
allmahlich vermehrte. Nach Stehenlassen der abgekiihlten Fliissigkeit {iber
Nacht wurde der Niederschlag abfiltriert, auf dem Filter erst mit 2-proz.
Salzsdure, dann mit Wasser und Alkohol bis zum Verschwinden der Cl-Ionen
gewaschen und mit Alkohol mehrmals ausgekocht. Der ungelést verbliebene
Riickstand ergab beim Trocknen an der Luft ein schwach grau gefarbtes
Pulver. Dieses Rohprodukt léste sich in 1/, 1 Wasser beim Kochen bis auf
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geringe Mengen dunkelgefarbter Flocken. Von diesen filtrierte man nach
Zusatz von Kieselgur ab und versetzte das klare, hellgelbe Filtrat nach
starkem Abkiihlen mit 30 ccm konz. Salzsiure. Die Losung triibte sich sofort
stark, und es schieden sich groBle Mengen eines feinflockigen Niederschlages
aus, der sich bald vollstindig absetzte. Die abgeschiedene Verbindung wurde
abfiltriert, zunichst mit verd. Salzsiure, dann mit Wasser und Alkohol
bis zur Verdringung der Salzsiure gewaschen, schlieBlich in Alkohol und in
Ather suspendiert, auf der Nutsche abgesaugt und trocken verrieben. Nach
Trocknen bei 110° wurden auf diese Weise 3.3 g Tetra-galakturonsiure a
in Form eines schneeweillen, lockeren Pulvers gewonnen, das fast asche-
frei war.

Zur Analyse wurde die Substanz noch im Vakuum iiber P,0; bei 78° bis zur Kon-
stanz nachgetrocknet.

0.1461 g Sbst.: 0.2192 g CO,, 0.0628 g H,0, 0.0002 g Asche (= 0.14%).

CpaH330,4. Ber. C 40.91, H 4.55. Gef. C 40.97, H 4.82 (auf asche-freie Sbst. bezogen).

1 g Sbst. neutralisierte direkt 54.35 ccm 7/;,-NaOH. In iiberschiissiger n/,,-Lauge
gelést und nach mehrstiindigem Stehen mit n/,,-H,SO, wieder zuriicktitriert, verbrauchte
1 g Sbst. im ganzen 56.40 ccm n/,-NaOH. Fiir C,,H;,0,, und 4 freie Carboxyle wiirden
sich, auf 1 g bezogen, 56.8 ccm n/f,;-NaOH berechnen.

Zur Bestimmung der spez. Drehung wurden o.2139 g trockne Sbst. in 10 cem
n/y-NaOH gelést. Die anfangs stark gelb gefdrbte, spiter klare und farblose Losung
zeigte o = 411.69° fiir 1 = 2 und ¢ = 2.14; [«]} = +278.1°.

Zur Molekulargewichts-Bestimmung wurden o0.1814 g Sbst. in 50 cem H,O geldst;
¢ = 0.3628: A = o.010°

Cy4H3,0,4. Ber. M 704. Gef. M 674.

Darstellung aus Hydrato-Pektin.

Auf Grund zahlreicher Versuche mit Ausgangsmaterial verschiedener
Herkunft unter vielfacher Abinderung der Bedingungen der Spaltung (Koun-
zentration der Ldsungen, Temperatur und Dauer der Erhitzung) hat sich
die folgende Methode als die beste bewihrt:

100 g Hydrato-Pektin werden in einem bedeckten Becherglase auf dem
kochenden Wasserbade in 500 ccm 5-proz. Salzsdure unter Umriihren gelést
und die Losung 6 Stdn. auf etwa 80—85° erhitzt. Aus der braunlichen Fliissig-
keit scheidet sich bereits nach Verlauf von 1/,—1 Stde. ein dunkelgefirbter,
feinflockiger Niederschlag ab, der sich bald vermehrt und schlieflich fast
das ganze Volumen der Losung breiartig erfiillt. Nach dem Abkiihlen und
Stehen iiber Nacht wird der Niederschlag auf groBe Schleicher-&-Schiill-
sche Saftfilter gebracht (das abflieBende salzsaure, gelbbraun gefirbte, stark
rechtsdrehende Filtrat dient spidter zur Darstellung der Tetra-galakturon-
sidure b). Der auf dem Filter verbleibende, hellbraune, kérnig-flockige Riick-
stand wird erst mit verd. Salzsiure und dann mit viel kaltem Wasser so
lange gewaschen, bis der Ablauf Kongopapier nur noch schwach blau firbt
und das Filtrat sich zu triiben beginnt. Nunmehr wird die ungelost ge-
bliebene Substanz vom Filter genommen, auf dem Wasserbade im Becher-
glase wiederholt mit Alkohol digeriert, zur Entfernung von Riiben-Saponin
und firbenden Verunreinigungen, schlieBlich abfiltriert und, in diinner Schicht
ausgebreitet, an der Luft getrocknet. Fs resultiert luft-trocken in Mengen
von etwa 30 g ein Rohprodukt in Form eines heligrauen Pulvers, das die
Tetra-galakturonsdure a schon stark angereichert enthilt und mit Vorteil

129%*
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fiir die Darstellung der krystallisierten d-Galakturonsiure (siehe unten)
verwendet werden kann. Zur weiteren Reinigung wird die rohe Verbindung
in etwa 2 1 Wasser unter starkem Kochen geldst und die Losung von dunkel-
gefirbten, flockigen Ausscheidungen und harzigen Riickstinden nach Zusatz
von Kieselgur und etwas Kohle heil abfiltriert. Aus dem wasserklaren,
nur noch schwach gelblich gefirbten Filtrat fillt nach dem Abkiihlen auf
Zusatz von 50 ccm konz. Salzsdure die reine Substanz in Form eines weilen,
feinkérnigen Niederschlages, der sich bald absetzt. Er wird abfiltriert, erst
mit verd. Salzsdure, dann mit Wasser bis zur schwachen Kongo-Reaktion,
darauf mit Alkohol bis zur vollstindigen Entfernung der Cl-Ionen gewaschen
und mehrmals in frischem Alkohol suspendiert. Die hierdurch stark ge-
schrumpfte, kolloidale Substanz kann nunmehr leicht auf der Nutsche ab-
gesaugt und mit Alkohol und Ather behandelt werden. Sie wird schlieBlich
in einem Achat-Morser trocken verrieben und vorliufig bei 105—110° ge-
trocknet. Man gewinnt auf diese Weise 15—20 g wasser-freie Tetra-galak-
turonsdure a rein in Form eines schneeweillen, fast asche-freien, amorphen
Pulvers. Sie entspricht in ihrer Zusammensetzung einer Tetra-anhydro-
tetra-galakturonsiure von der Formel C,,H;,0,, resp. Cy0H,;0,,(COOH),.

Die wasser-freie Verbindung zieht beim Stehen an der Luft ohne dufler-
liche Verinderung Wasser an. Je nach der Luft-Feucltigkeit betrigt ihr
Wasser-Gehalt nach 24 Stdn. 7—89,, nach 3 Tagen gewohnlich 12—159,
Die wasser-haltige Verbindung gibt beim Stehen im Vakuum iiber H,SO,
bei Zimmer-Temperatur nach 8—10 Tagen ihr Wasser wieder vollstindig ab.

Fiir die folgenden Analysen wurde die Substanz jedesmal unmittelbar vorher durch
5—6-stdg. Erhitzen auf 78° iiber P,O; im Vakuum in der Trockenpistole vollig getrocknet.
Die gefundenen Werte sind auf asche-freie Substanz berechnet.

0.1565 g Sbst.: 0.2330 g CO,, 0.0653 g H,0, 0.0003 g Asche (= 0.19%). — 0.1389 g
Shbst.: 0.2066 g CO,, 0.0601 g H,0, 0.0002 g Asche (= 0.149%). — 0.1376 g Sbst.: 0.2054 g
CO,, 0.0600 g H,0, 0.0002 g Asche (= 0.159%,). — 0.1401 g Shst.: 0.208g g CO,, 0.0578 g
H,0, o.000z g Asche (= 0.149%,).

CyqHy,0g4.  Ber. C 4001, H 4.55.
Gef. ,, 40.68, 40.62, 40.77, 40.72, ,, 4.68, 4.85, 4.88, 4.62.

Durch nochmaliges Losen in kochendem Wasser, Féllen mit Salzsiure und griind-
liches Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather gelingt es, die Verbindung nach dem
Trocknen vollkommen asche-frei zu erhalten.

0.1545 g Sbst.: 0.2310 g CO,, 0.0635 g H,O.

CyqH330,4. Ber. C 40.91, H 4.55. Gef. C 40.78, H 4.60.

Die Verbindung 16st sich in kaltem Wasser nur schwer und in geringer
Menge, von heilem Wasser wird sie betridchtlich leichter aufgenommen.
Beim Abkiihlen der heillen, gesdttigten, willrigen Lésungen scheidet sie
sich als milchige Emulsion in Form sehr feiner, kolloidaler Fléckchen ab,
die nur sehr schwer filtrierbar sind. Durch mehrfache Behandlung mit reiner
Kieselgur gelingt es, daraus wasser-klare Lsungen der Substanz zu erhalten.
Durch sehr langes Schiitteln der festen Substanz mit kaltem Wasser und
Klaren durch Kieselgur ergeben sich ebenfalls kaltgesattigte willrige Lésungen,
die bei 20° in 100 ccm 0.63 g der urspriinglichen trocknen Verbindung ent-
halten. In kochendem Wasser bis zur Sittigung gelést, bildet die Tetrasiure a
etwa 3.15-proz. Losungen. In allen anderen iiblichen ILdsungsmitteln ist
sie sonst unlgslich.
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Die Substanz zeigt deutlich den Charakter einer Siure etwa von der
Stirke der Milchsiure. Thre wifirigen Losungen fiarben Lackmus rot und
blinen Kongo. In 0.02-n. Losung ist ihr py = 2.9. Die feste Verbindung
ist direkt mit Alkalilaugen gegen Phenol-phthalein titrierbar. Sie lost sich
schon in der Kilte leicht in n/,TLauge mit anfangs gelber Farbe, die dann
langsam nach einiger Zeit verschwindet.

Von verschiedenen Pridparaten verbrauchte I g trockne Substanz gegen Phenol-
plithalein direkt bis zur Neutralisation 53.2, 52.9, 52.7, 54.0, 52.6, 54.3, 53.5, 52.6 ccm.
nf;,-NaOH. Wurden nunmehr die einzelnen ILdsungen mit iiberschiissiger n/,,-Lange
5—6 Stdn. in der Kilte stehen gelassen und dann der UberschuB von Lauge mit nf;,-H,SO,
zuriicktitriert, so stellte sich der Gesamtverbrauch an Alkali, auf 1 g Substanz be-
rechnet, bei den einzelnen Versuchen auf 56.6, 56.2, 56.3, 57.0, 56.7, 56.4, 56.9, 56.1 ccm
n/o-NaOH.  Fiir 1 g Tetra-galakturonsiure von der TFormel C,H;,0,, resp.
CuH,40,4(COOH), und fiir 4 freie Carboxyle wiirde sich ein Verbrauch von 56.8 ccm
n/1-NaOH berechnen. :

Es scheint also, dal die Verbindung auch in reinster Form stets eine
kleine Menge von I,acton oder Anhydrid einschlieBt, die erst durch iiber-
schiissige Lauge gespalten oder verseift wird und sich vielleicht erst bei der
Trocknung in der Hitze gebildet hat. Stéchiometrisch ist jedenfalls diese
Menge des zwischen einzelnen Carboxylen ausgetretenen Wassers, die etwa
1/,—1/, Mol. H,O entsprechen wiirde, kaum faBbar und hat infolge der Grofle
des Molekiils der Verbindung auch auf die Genauigkeit der Elementaranalysen
und anderer Bestimmungen keinen EinfluB.

Das Molekulargewicht der Tetra~galakturonsiure a wurde nach der kryo-
skopischen Methode mit o.2—o0.4-proz. Losungen der jedesmal bei 78° im Vakuum bis
zur Konstanz getrockneten Substanz bestimmt, die aus verschiedenem Ausgangsmaterial
herstammte. Hoherkonzentrierte ILSsungen waren hierbei nicht anwendbar, da sie sich
beim starken Abkiihlen triibten und gelGste Substanz abschieden.

¢ == 0.34, A 0.0095. — ¢ = 0.36, A 0.009. — ¢ = 0.32, A 0.0095. — ¢ = 0.35, A 0.010.
— ¢ = 0.37, A 0.010. — ¢ = 0.35, A 0.010. — ¢ = 0.20, A 0.006, ~— Die Depressionen
blieben bei mehrtigiger Aunfbewahrung der einzelnen Ldsungen stets konstant.

CpaH330,4. Mol.-Gew. Ber. 704. Gef. Mol.-Gew. 665, 743, 626, 650, 687, 650, 619.

Hr. Prof. Dr. Kurt Hess (Berlin-Dahlem) hatte die groBle Freundlichkeit, das
Moleknlargewicht eines unserer Praparate von Tetra-galakturonsiure a in seiner bekannten
Vakuum-Apparatur!®) zu messen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken.
Er fand bei drei verschiedenen Messungen, die bis zu 70 Stdn. nach dem Auflésen be-
obachtet wurden, in guter Ubereinstimmung mit uns die Werte 636, 630 und 655.

Zur Bestimmung der spezif. Drehung der Tetra-galakturonsidure a wurde
die getrocknete Substanz direkt in wiBriger Lésung, dann in einer mit Natronlauge
partiell neutralisierten, schwach sauren Lésung und schlieBlich in schwach alkali-
scher Ldsung untersucht.

0.0651 g Sbst. (an der Luft bei r1o® getrocknet) wurde in 1o ccm H,O auf dem
Wasserbade zu wasserklarer Lésung gelést und nach dem Abkiihlen auf 20° das ver-
dunstete Wasser wieder aufgefiillt. Die sofort untersuchte Lisung (¢ = 0.65) zeigte im
2-dm-Rohr « = 3-3.61°, folglich [«])® = 4-277.7°. Die Losung triibte sich nach mehr-
stiindigem Stehen stark milchig.

0.2694 g Sbst. (an der Luft 4 Stdn. bei 110° getrocknet) wurden in 10 cem n/;-NaOH
gelost. Nach anfianglicher starker Gelbfdrbung resultierte nach vollstindigem Lésen eine
klare, farblose, schwach saure Lisung, die polarisiert wurde (zur genauen Neutrlaisation
wiren 15.4 ccm nf,-NaOH erforderlich gewesen); ¢ = 2.694,1 = 2: ¢ = 414.85°, dem-
nach [x]8 = +275.6.

19) A. 448, 101 [1926], 455, 93 [1927].
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0.2700 g Sbst. (im Vakuum iber P,O; bei 78° im ganzen 5 Stdn. getrocknet) in
10 ccm n/;,-NaOH gelost (statt der zur vollstandigen Neutralisation berechneten 15.3 ccm).
Nach voriibergehender Gelbfirbung farblose, schwach saure Losung; ¢ = 2.70, 1 = 2:
o = +14.85° [0]B = +275.00

0.1334 gSbst. (im Vakuum iiber P,O; 5 Stdn. bei 78° getrocknet), in 10 ccm n/,,-NaOH
gelst (zur totalen Neutralisation waren nur erforderlich 7.6 ccm). Schwach alkalische,
intensiv gelb gefdrbte, klare Losung, die erst nach Stehen iiber Nacht fatblos wird.

Sofort nach dem Losen polarisiert; c=1.334, 1 = 2: ¥ = +7.32°, [a]} = +274.4°

In Wasser zeigte die Substanz innerhalb der Konzentrationen von 0.65—0.2 9%,
iibereinstimmende Drehwerte.

Heillgesattigte, willrige Losungen der Tetra-galakturonsiure a bilden
beim Abkiihlen zumeist iibersittigte Losungen, aus denen sich die Substanz
emulsions-artig in sehr fein werteilter, unfiltrierbarer Form langsam ab-
scheidet. Auf Zusatz von wenig Salzsdure zu den wiBrigen I,6sungen entsteht
zunichst ebenfalls eine weiBle, undurchsichtige, kolloidale Triibung, aus der
sich aber, besonders nach Zufiigung von mehr Salzsiure, die Substanz sehr
bald in Gestalt von farblosen, sich gut absetzenden und leicht filtrierbaren
Flocken vollstindig niederschligt. Andere Mineralsiuren, auch Phosphor-
siure, bewirken eine dhnliche Fillung. Auf Zusatz von Essigsiure bleiben
die wifirigen Losungen dagegen klar. Die Abscheidung der Substanz unter
diesen Umstinden ist wesentlich bedingt durch die Wasserstoff-Ionen-Kon-
zentration der Lésungen. Nach unseren Versuchen liegt der Ausflockungs-
punkt der Tetrasiure a etwa bei pg = 1.4. Mononatriumphosphat wirkt
noch ausflockend, Dinatriumphosphat dagegen nicht. Mit Kochsalz tritt
in den wiBrigen Lgsungen der Substanz, wohl infolge eines Aussalzungs-
Vorganges, ebenfalls Flocken-Abscheidung ein.

In verdinnter Natron- und Kalilauge, sowie in Ammoniak lést sich
die Tetrasdure a leicht in Form der entsprechenden wasser-loslichen Salze.
Aus diesen Losungen wird durch Salzsiure nicht mehr die urspriingliche
Verbindung, sondern die Tetra-galakturonsiure ¢ gefillt, die sich ent-
sprechend der Formel C,H;,0,,, H,O von der a-Siure durch einen Mehr-
gehalt von 1 Mol. H,O unterscheidet, sich sonst aber dieser sehr #hnlich
verhidlt. Versetzt man wifBrige ILosungen der Tetrasiure a mit iiberschiissiger
Natronlauge, so firben sie sich sofort intensiv citronen- bis orangegelb, bleiben
aber zunéchst klar. Nach einigen Sekunden tritt dann plétzlich eine Triibung
ein, die schnell durch die ganze Fliissigkeit fortschreitet, und es scheidet
sich schliefllich das in Natronlauge schwerlosliche Natriumsalz der Siure
als feinkorniger Niederschlag ab, wihrend die gelbe Farbe langsam blasser
wird und nach einiger Zeit ganz verschwindet. Diese fiir die Tetra-galak-
turonsiure a recht charakteristische Reaktion kann noch dadurch erweitert
werden, dafl beim Ansduern der zuletzt erhaltenen, durch den Niederschlag
stark getriibten, alkalischen Iosungen mit starker Salzsiure die typischen
weilen Flocken der in Freiheit gesetzten c-Siure ungeldst bleiben. Beim
UbergieBen der festen Tetrasdure a mit starker Natronlauge firben sich
die Siure-Partikel ebenfalls sofort intensiv gelb, ebenso wie die dariiber
entstehende Losung, und es treten dann dieselben, oben beschriebenen Fr-
scheinungen ein.

Auf Zusatz von Kalk- oder Barytwasser zu den kalt iibersittigten, wilrigen Lésungen
der Tetrasdure a fallen die unlgslichen Calcium- und Bariumsalze der Sdure aus in
Form von farblosen, glasklaren, steifen Gallerten, die duflerlich an die Konsistenz der
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Obst-Gelees erinnern. Im Gegensatz zur Pcktinsdure gibt die in Wasser geléste Tetra-
galakturonsdure a auch mit Lésungen von Calcium-, Strontium- und Bariumchlorid farb-
lose, gallert-artige, flockige Niederschlige, wihrend Magnesiumsulfat ebenfalls nicht
fillend wirkt. Wasser-unloslich sind ferner die Zink-, Aluminium- und Manganosalze
der Tetrasdure a, die sich beim Vermischen der betreffenden Ldsungen als weile flockige
Niederschldge ausscheiden. Als schleimig-flockiges Gel fillt das gelbliche Eisensalz,
das griinliche Nickelsalz, das hellblaue Kupfersalz und das farblose Zinnsalz. Mit
Bleizucker und Bleiessig entstehen dicke, durchsichtige Gallerten, mit Uranylacetat hell-
gelbe Schleimabscheidungen. Eisensol erzeugt cine starke Kolloidfdllung. Dagegen
geben Sublimat- und Gerbsdure-Losungen keinen Niederschlag.

Versetzt man wilrige Losungen der reinen Tetrasdure a mit viel Alkohol, so bleiben
sie vollkommen klar, und es bildet sich keine Fillung. Wird aber ein Elektrolyt, etwa
in Form weniger Tropfen Salzsiure oder von Kochsalz-Losung, hinzugefiigt, so ver-
wandelt sich dic ganzc Fliissigkeit sofort in eine wasserklare, sehr feste Gallerte.

Amumoniakalische Silberlosung wird von ncutralisierten wilrigen Losungen der
Tctrasdure a in der Kilte nicht veridndert. Bei Wasserbad-Wirme tritt bald schwache
Reduktion ein unter Ausscheidung von dunkelgrau gefirbtem Silber. Fehlingsche
J,osung wird kochend nur in Spuren reduziert. Auf r g der neutralisierten Tetrasiiure a
berechnct, werden etwa 5 ccm der iiblichen Fehlingschen Lésung vollstindig reduziert.

Die Tetra-galakturonsiure a gibt nach Kochen mit verd. Salzsiure sehr stark dic
Pentosen-Reaktionen mit Orcin, Resorcin und Phloroglucin und die Naphthoresorcin-
Reaktion auf Uronsdurcn.

Abspaltung von Furfurol aus Tetra-galakturonsiure a.

Angewandt wurde ein durch 2-maliges Umféllen gereinigtes und bei
8% im Vakuum vollstindig getrocknetes, schneeweilles Priparat.

Nach Tollens mit Salzsdure destilliert, ergaben 0.4756, 0.2736, 0.3020 g Shst. an
Furfurol-Phloroglucid: o.2019, 0.1147, 0.1289 g.

Da nach unsercn, wciter unten ausgefiihrten Untersuchungen 1 Tl. Furfurol-Phloro-
glucid 2.64 Tln. reiner Galakturonsdure, CgH,,0,, entspricht, so berechnen sich aus den
gefundenen Analysenzahlen die folgenden Werte, die mit der Theorie annidhernd iiber-
cinstimmen.

C,H;,0,4.  Ber. Galakturonsidure CgH,0, 110.2.
Gef. . " I12.1, 110.7, II2.7.

Abspaltung von Kohlendioxyd aus Tetra-galakturonsidure a.

Nach der Methode von Tollens-Lefévre wurde die reine, trockne
Substanz 8—10 Stdn. mit 12-proz. Salzsiure erhitzt und das abgespaltene
CO, aufgefangen und gewogen.

0.4350 g Sbst. (bei 110° an der Luft getrocknet): o.1072 g CO,. — 0.4729 g Sbst.
(bei 78° im Vakuum getrocknet): o.1176 g CO,. — 0.3800 g Shst. (cbenso getrocknet):
0.0947 g CO,.

CyaH3y0y4. Ber. CO, 25.00, entspr. Galakturonsdure C4H,,0, 110.2.
Gef. ,, 24.64, 24.87, 24.92, ' Vs . 108.7, 109.0,
109.9.

Einwirkung von hochkonzentrierter Salzsdure auf Tetra-galak-
turonsdure a.
Es wurde nach dem Vorbilde von Willstitter und Zechmeister2o)
versucht, ob sich die Tetrasiure a analog der Cellulose mittels Salzsdure
von 40—41%, HCl hydrolysieren und 16sen 140t.

20) B, 48, 2401 [1913].
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0.25 g reine trockne Tetra-galakturonsdure a wurde in 5 ccm konz. Salzsdure sus-
pendiert und in die eisgekiihlte Mischung 1 Stde. lang trocknes HCI-Gas eingeleitet.
Eine merkliche Aufldsung der Substanz war nicht zu beobachten. Die schlieflich mit
20 ccm Wasser verdiinnte Suspension ergab ein klares, schwach gelbliches Filtrat, das
im 2-dm-Rohr +-o0.52° drehte.

Hydrolyse und Oxydation der Tetra-galakturonsiure a mittels
Broms zu Schleimsiure und Oxalsdure.

2.0665 g reine Tetrasiure a (bei 78° im Vakuum getrocknet) wurden
zusammen mit § ccm Brom in 300 ccm 5-proz. Salzsdure suspendiert und
das Gemisch in einem Rundkolben mit aufgesetztem, eingeschliffenem
Schlangen-RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade auf etwa 75° erhitzt. Die
Substanz ging nur sehr langsam in Losung. Nach etwa 8o-stdg. Erhitzen
war sie vollkommen gelost, und es war dann in der vom Brom befreiten
Losung im 2-dm-Rohr keine Drehung mehr zu beobachten. Aus der Fliissig-
keit wurde nunmehr das iiberschiissige Brom durch einen Luftstrom ver-
trieben und die erhaltenc wasser-klare Losung im Vakuum auf ein kleines
Volumen eingeengt. Die daraus bei lingerer kithler Aufbewahrung abge-
schiedenen Krystalle von Schleimsiure wurden schliefllich abgesaugt,
mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und bei 110° getrocknet.
Nach nochmaligem Eindampfen und Aufarbeiten des Filtrats ergaben sich
im ganzen I.40 g reine Schleimsiure vom Schmp. 213° d.h. 72.109%,
vom Gewicht der Tetrasiure a oder 60.43%, der theoretisch berechneten
Ausbeute.

0.3302 g der erhaltenen trocknen Schleimsiure verbrauchten zur Neutralisation
gegen Phenol-phthalein 30.9 cem nf,,-NaOH, wihrend die Theorie 31.4 ccm erfordert.

Die gesammelten Filtrate der Schleimsiure wurden zur Entfernung
der Hauptmenge der Mineralsdure mehrmals unter Zusatz von Wasser ver-
dampft, dann mit Ammoniak neutralisiert, mit Essigsdure angesiuert und
mit Calciumchlorid-I.6sung versetzt. Der abfiltrierte, gut ausgewaschene
Niederschlag lieferte nach dem Trocknen 0.72 g Calciumoxalat, entspr.
0.51 g Oxalsiiure, oder 24.50% Oxalsiure, auf das Gewicht der ange-
wandten Tetrasdure a berechnet.

Um zu ermitteln, wieviel Schleimsiure durch die Brom-Oxydation
unter den oben angegebenen Bedingungen angegriffen wird und aus der
Losung verschwindet, wurden parallel 2.40 g trockne reine Schleimsiure
in dem gleichen Rundkolben unter Riickflufl mit 5 ccm Brom, in 300 ccm
5-proz. Salzsiure suspendiert, auf dem Wasserbade etwa 8o Stdn. lang bei 75°
erhitzt. Nach Vertreiben des iiberschiissigen Broms, Einengen der Ldsung
und vollstindiger Aufarbeitung der Filtrate wurden im ganzen nur 1.43 g
Schleimséure, d. h. 59.69%, der urspriinglich angewandten Substanz, zuriick-
gewonnen. Aus den letzten Filtraten lieB sich noch 0.40 g Calciumsalz
der Oxalsdure abscheiden, die sich durch Oxydation aus der Schleimsiure
gebildet hatte.

Abbau der Tetra-galakturonsiure a durch Erhitzen mit Natron-
lauge.

Beim Erwidrmen von Tetra-galakturonsidure a mit verd. Natronlauge

findet schon in einigen Stunden unter starkem Mehrverbrauch von Alkali
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ein vollstindiger Abbau der Verbindung zu optisch inaktiven, nicht redu-
zierenden Produkten statt.

1.) 1 g reine Tetra-galakturonsiure a wurde in einem Rundkolben
mit Ioo ccm 2-proz. Natronlauge versetzt. Die anfangs entstehende,
stark gelb gefarbte Losung triibte sich schnell unter Ausscheidung des in
Lauge schwerléslichen Natriumsalzes der Siure. Die sich nach einigem
Stehen wieder entfirbende Mischung wurde auf dem Wasserbade unter Riick-
fluB erwirmt. Nach 1/,-stdg. Erhitzen war ein groBer Teil des Natrium-
salzes in Losung gegangen, wihrend sich die Losung braun gefirbt hatte.
Die Braunfirbung der Fliissigkeit nahm mit der Zeit stark zu. Es wurden
wiederholt Proben der Losung entnommen und auf Drehung und ihre Fill-
barkeit mit Salzsidure untersucht.

Zeitdauer mit 10-proz.

des FErhitzens a(l = o.5) Salzsdure versetzt
oh +1.35% (ber.) starker Niederschlag
1h 4-0.31° opake Triibung
2h +o0.17° klare Losung
3h +0.07° . R
7 +o°

Die schlieBlich erhaltene triibe Losung war tief dunkelbraun gefirbt
und reduzierte auch kochend Fehlingsche Lésung nicht mehr. Die mit
einigen Tropfen konz. Salzsiure angesiuerte, in der Farbe aufgehellte Fliis-
sigkeit zeigte nach dem Filtrieren im 2-dm-Rohr eine Drehung von -+0.1%°,
woraus sich [a]p = +8.5° berechnete. Nach 1-stdg. Erwirmen auf dem
Wasserbade unter RiickfluB3 schieden sich aus der sauren Losung schwarz-
braune, humin-artige Flocken ab, von denen abfiltriert wurde. Das Filtrat
zeigte wiedetum dieselbe Drehung und gab, nach dem Neutralisieren mit
Fehlingscher Igsung gekocht, ebenfalls keine Reduktion.

2.) 0.9173 g reine trockne Tetra-galakturonsiure a wurden, wie in
dem vorigen Versuch, in I00 ccm einer etwa 2-proz. Natronlauge im
Kolben auf dem Wasserbade bei 80° 7 Stdn. riickflieBend erhitzt, wobei
durch Aufsetzen eines Natronkalk-Rohres auf den RiickfluB8kiihler der
Zutritt von Kohlendioxyd aus der Luft verhindert war. Die Gesamtmenge
der angewandten Natronlauge entsprach genau 460 ccm n/;-NaOH. Da
0.9173 g Tetrasiure a zuf vollstindigen Neutralisation 52.1 ccm n/;;-NaOH
verbrauchen, war also zu Beginn des Versuches ein Uberschuf3 von Natron-
lauge entspr. 407.9 ccm n/,-NaOH vorhanden.

Nach dem FErhitzen wurde die abgekiihlte, dunkelgefarbte, alkalische
Fliissigkeit mit 40 ccm n/,-H,SO, versetzt und nach Verdiinnen der Lésung
mit Wasser der UberschuB an Schwefelsiure mit n/,-Natronlauge gegen
Phenol-phthalein zuriicktitriert. Im ganzen waren danach 330 ccm n/,,-H,80,
zur Riicktitration erforderlich, so daBl fiir die angewandte Substanzmenge
ein Gesamtalkaliverbrauch von 77.9 ccm n/;;-NaOH oder fiir T g neu-
tralisierter Tetra-galakturonsiure a von 84.9 ccm n/,-NaOH festgestellt
wurde, wihrend 1 g Saure direkt 56.8 ccm n/,,-NaOH vollstindig neutralisiert.

Natriumsalz der Tetra-galakturonsiure a.

Das durch Neutralisation mit Natronlauge darzustellende, mit Alkohol
fillbare Natriumsalz der Tetra-galakturonsiure a hat die Zusammen-
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setzung CygH,g0:4(CO,Na),, H,O und ist mit dem Natriumsalz der Tetra-
galakturonsdure ¢ identisch.

2 g reine, vollstindig getrocknete Tetra-galakturonsiure a wurden
in 120 ccm 7/ NaOH gelost und die klare, schwach alkalische Lésung nach
Stehen iiber Nacht in die 5-fache Menge Alkohol tropfenweise unter starkem
Riihren eingetragen. Es fiel ein farbloser, gallert-artiger Niederschlag aus,
der abfiltriert, wiederholt in frischem Alkohol suspendiert und, nachdem
er zu einer kornigen Masse geschrumpft war, schliefflich abgesaugt, mit
Ather nachgewaschen und luft-trocken zu einem weillen, lockeren, amorphen
Pulver verrieben wurde. Nach dem vorliufigen Trocknen bei 105° wurden
auf diese Weise 2.2 g Natriumsalz der Tetra-galakturonsiure a ge-
wonnen.

Zur Analyse wurde das Salz noch 5 Stdn. bei 78 im Vakuum iiber P,0;, getrocknet.
Das so behandelte Salz gab bei weiterem Erhitzen im Vakuum auf 100° kein Wasser
mehr ab.
0.3513 g Sbst. (bei 78° im Vakuum getrocknet): 0.1217 g Na,80,. — 0.8322 g Sbst.
{bei 100°® im Vakuum getrocknet): 0.2858 g Na,S0,. — 0.6619 g Sbst. (ebenso getrocknet):
0.2318 g Na,S50,.
C,4H,50,,Na,, H,0. Ber. Na 11.36. Gef. Na 11.23, 11.14, I1.35.

Das Salz 16st sich nach dem Aufquellen in Wasser leicht schon in der
Kilte zu einer klaren, farblosen Losung, die neutral reagiert.

0.1867 g Sbst., in 10 cem H,0 gelést; 1 = 2: o} = +9.169, [a]® = +245.80
0.2396 g Sbst., in 10 cem H,O geldst; ¢ = 2.396: A = 0.125°.
CpaHy0,,Na,, H,O. Ber. Mol.-Gew. 810. Gef. Scheinbares Mol.-Gew. 356.
Da das Salz in wilriger Lésung weitgehend (bis zu iiber 70 9,) dissoziiert ist, wurde
das Molekulargewicht nach der kryoskopischen Methode entsprechend wm mehr als die
Hilfte zu niedrig gefunden.

Mit 12-proz. Salzsiure nach Tollens-Lefévre erhitzt, spalteten 0.2934 g des
trocknen Salzes 0.0650 g CO, ab.

CpaH 4054 Na,, Hy,O. Ber. CO, 21.73. Gef. CO, 22.15.

Tetra-galakturonsiure c

(= Tetrasidure c, Mono-hydrato-tetra-anhydro-
tetra-galakturonsédure)?).

Die Tetra-galakturonsiure ¢ von der Formel C,,H;,0,,, H,0O, die ge-
wissermaBen ein Monohydrat der Tetra-galakturonsiurea und ibr
chemisch sehr dhnlich ist, wird analog wie diese duich Salzsiure-Spaltung
von hoherdrehender Pektinsiure erhalten, die zuvor durch lingere
Beriihrung mit Salzsiure in der Kilte eine Art Hydratisierung erfahren hat.
Einfacher gewinnt man sie durch Umwandlung der Tetra-galak-
turonsdure a selbst, indem man diese in einem Uberschull von Natron-
lauge oder Ammoniak 16st und aus diesen Losungen mit Salzsdure failt.
Auch die aus dem Natriumsalz der Tetra-galakturonsiure a regenerierte
Saure ist stets die Tetra-galakturonsiure c.

21) Die vorldufige Buchstaben-Bezeichnung der drei Tetra-galakturonsduren er-
folgte nach der historischen Reihenfolge ihrer Auffindung. Da die Tetrasdure c der
Tetrasidure a chemisch sehr nahe steht, sei sie hier zuerst vor der Tetrasdure b besprochen.
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Darstellung aus Pektinsiure.

10 g der oben unter 3.) erhaltenen Pektinsiure von [x]§ = +175.8°
wurden in 300 ccm 2-proz. Salzsdure geldst und die Losung auf dem Wasser-
bade 8 Stdn. erhitzt. Der ausgeschiedene Niederschlag wurde genau, wie
friither bei der Tetrasiure a beschrieben ist, mit Salzsiure, Wasser, Alkohol
und Ather gewaschen, aus wiBriger Losung mit Salzsiure nochmals umgefallt
und ebenso behandelt. Nach dem Trocknen beil 110° wurden auf diese Weise
2.0 g reine Tetra-galakturonsidure ¢ in Form eines asche-freien, schnee-
weillen, amorphen Pulvers gewonnen.

Fiir die Analysen wurde die Verbindung, die an der Luft ganz so wie die Tetra-
sdure a etwa 12—159, Wasser anzieht, jedesmal 5—6 Stdn. bei 78° im Vakuum iiber
P,0; bis zur Konstanz vollig getrocknet. Die so vorbehandelte Substanz verlor bei 100°
im Vakuum kein Wasser mehr.

0.1250 g Sbst.: 0.1841 g CO,, 0.0527 g H,O. — 0.1513 g Sbst.: 0.2217 g CO,, 0.0626 g
H,0.

CyyH34045. Ber. C 30.89, H 4.71. Gef. C 40.17, 39.96, H 4.72, 4.63.

Zur Molekelgewichts-Bestimmung nach der Gefrierpunkts-Methode wurde
eine durch Schiitteln bei Zimmer-Temperatur hergestellte, kaltgesittigte, wiBrige Loésung
der Substanz verwendet; ¢ = 0.352: A = o.010°%

C,sH;34045. Ber. Mol.-Gew. 722, Gef. Mol.-Gew. 654.

Zur Bestimmung der spezif. Drehung wurden 0.2309 g .trockne Substanz in
10.0 ccm nf;-NaOH gelost. Die nur voriibergehend schwach gelbliche, sich schnell ent-
firbende Losung zeigte fiir ] = 2 und ¢ = 2.309: «¥¥ = +13.18°, folglich [«]} = +285.5°,

Mit n/,-Natronlauge titriert, zeigte 1.0 g Substanz gegen Phenol-phthalein direkt
cinen Verbrauch von 55.3 ccm n/,-NaOH, wihrend sich fiir 1 g CyH,30,4(CO,H),, H,O
und fiir 4 freie Carboxyle 55.4 ccm nf,-NaOH berechnen.

Der gewdohnlich bei der a-Siure gefundene, geringe Gehalt von Lacton oder An-
hydrid war bei der c-Siure meist nicht zu beobachten.

Nach Tollens-Lefévre gaben o.2735 g Substanz, mit Salzsdure erhitzt, eine
Kohlendioxyd-Abspaltung von 0.0675 g CO,.

CyH;3,0,5. Ber. CO, 24.38. Gef. CO, 24.68.

Darstellung aus Tetra-galakturonsidure a.

1.) B.og reine trockne Tetra-galakturonsidurea wurden in einer
Losung von 2.0 g Natriumhydroxyd (zur Neutralisation berechnet 1.82 g
NaOH) in 100 ccm Wasser gelgst. Nach Stehen {iber Nacht wurde die anfing-
lich stark gelbe. dann farblose, klare, noch deutlich alkalische Fliissigkeit
mit iiberschiissiger konz. Salzsiure versetzt und der abgeschiedene, farblose,
schleimig-flockige Niederschlag in iiblicher Weise mit Salzsiure, Wasser,
Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute 6.5 g Tetra-
galakturonsidure ¢ in Form eines schneeweillen, asche-freien Pulvers.

Zur Analyse wurde die Substanz wieder bei 78° im Vakuum iiber P,O; getrocknet.

0.1394 g Sbst.: 0.2035 g CO,, 0.0590 g H,0. — 0.1522 g Sbst.: 0.2227 g CO,, 0.0640 g
H,0. — 0.1628 g Sbst.: 0.2370 g CO,, 0.0671 g H,0.

C,3H;3,0,,. Ber. C 39.89, H 4.71. Gef. C 39.81, 39.91, 39.70, H 4.73, 4.70, 4.61.

Die spezif. Drehung der Substanz wurde in schwach saurer und schwach
alkalischer L6sung bestimmt.

0.2021 g Sbst, in 10.0 ccm n/;-NaOH geldst; ¢ = 2.021, 1 = 2: a¥ = +11.52°,
[@]® = +285.00.

0.1534 g Sbst, in 10.0 ccm nf,-NaOH geldst; ¢ = 1.534, 1 = 2: oaf) = +8.719,
[«] = +283.90.
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1 g Sbst. verbrauchte zur Neutralisation gegen Phenol-phthalein 55.7 ccm nf;-NaOH.
Ber. 55.4 ccm.
Kohlendioxyd-Abspaltung mit Salzsdure. c©.4490 g Sbst.: o.1072 g CO,.
CpH;340,5. Ber. CO, 24.38. Gef. CO, 23.9.

2.) 0.5 g Tetra-galakturonsiure a ergab, mit iiberschiissigem Am-
moniak behandelt, eine zunichst intensiv gelbe, dann {arblose Losung,
aus der nach 3-stdg. Stehen auf Zusatz eines Uberschusses von Salzsiure
ein farbloser, schleimig-flockiger Niederschlag ausfiel. In der {iblichen Weise
filtriert, gewaschen und getrocknet, lieferte er 0.4 g weille, asche- und stick-
stoff-freie Tetra-galakturonsiure c.

0.1518 g Sbst.t 0.2235 g CO,, 0.0641 g H,O0.

Co Hy,0,5. Ber. € 39.89, H 4.71. Gef. C 40.15, H 4.72.

3.) I.og reines trocknes Natriumsalz der Tetra-galakturon-
sdure a wurde in 60 ccm Wasser gelost und die klare, farblose Losung mit
Salzsiure im Uberschufl versetzt. Der ausfallende schleimige Niederschlag
ergab nach griindlichem Auswaschen und Trocknen ein weiles, lockeres
Pulver. Ausbeute 0.64 g Tetra-galakturonsaurec.

0.1364 g Sbst.: 0.2000 g CO,, 0.0591 g H,0, 0.0005 g Asche (= 0.379%).

CpaH34045. Ber. C 39.89, H 4.71. Gef. C 40.14, H 4.86 (auf asche-freje Sbst. ber.).

0.2981 g trockye Substanz, in 10.0 ccm nf,-NaOH geldst; ¢ = 2.981, 1 = 2: ag =

+16.80°, []® = +281.7°,

Die Tetra-galakturonsiure c besitzt im wesentlichen dieselben chemischen
Eigenschaften und gibt dieselben Reaktionen wie die Tetra-galakturonsiure a,
unterscheidet sich aber von dieser in ihrem physikalischen Verhalten, be-
sonders in ihrem Kolloid-Charakter, in mancher Hinsicht recht merkbar.
Eine bei 20° gesittigte willrige Losung der c-Sdure ist 0.35-proz., also nur
halb so konzentriert wie die der a-Saure. In kochendem Wasser 16st sich die
Tetrasdure ¢ nur bis zu einer 0.87-proz. Losung, besitzt also in Wasser von
100° nur etwa den vierten Teil der Lslichkeit der a-Saure. Thr Ausflockungs-
punkt liegt etwa bei pg = 2.3, sie ist also aus ihren wiBrigen Lésungen schon
durch geringeren SAure-Zusatz ausfillbar als die a-Sdure. Sie scheidet sich
dabei nicht wie die a-Sdure in schnell sich zusammenballenden Flocken ab,
sondern zumeist in Form von triiben, durchscheinenden, schleim-artigen
Gallerten, die nur langsam sich absetzen und bei der Filtration und Reini-
gung der Substanz hiufig groBe Schwierigkeiten bieten, besonders wenn
noch andere verunreinigende Fremdkorper zugegen sind. Im iibrigen geben
die Losungen der Tetrasiure ¢ dieselben Fillungsreaktionen wie die der
a-Sdaure mit Losungen von Erdalkalihydroxyden und -salzen, sowie mit
andern Metallsalzen. Aber auch hier zeigt sich, daB die ausfallenden Metall-
gele von mehr schleimig-flockiger Konsistenz sind. Die heifl bereiteten
wiBrigen I6sungen der c-Sdure zeigen die gleichen Ubersittigungs-Er-
scheinungen wie die der a-Sdure, durch Alkohol fallt daraus die Verbindung
als Gallerte ebenfalls nur bei Gegenwart eines Elektrolyten.

Ammoniakalische Silber-L6sung wird heil nur schwach reduziert unter
Abscheidung von grauem kolloidalen Silber. Fehlingsche Losung reduziert
die Tetrasiure c ebenso wie die a-Sdure nur in Spuren, genau wie bei der
a-Sdure werden von I g neutralisierter Substanz nur 5 ccm Fehlingsche
Iosung heil3 entkupfert.

Die Wasserstoff-Tonen-Konzentration der c-Sdure wurde in o.02-n. Losung zu
pH = 2.85 gefunden, d. h. gleich der der a-Siure.
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Sehr charakteristisch unterscheidet sich dagegen die Tetrasiure ¢ von
der a-Saure in ihrem Verhalten zu Natronlauge. Gibt man zu wafBirigen
Losungen der reinen c-Siure iiberschiissige Natronlauge, so tritt nur eine
schwache Gelbfirbung auf, die sehr schnell, meist spitestens in I Min., voll-
kommen verschwindet, worauf dann eine Triibung der farblosen L&sung
und Ausscheidung des Natriumsalzes stattfindet.

Natriumsalz der Tetra-galakturonsiurec.

Das Natriumsalz der c-Siure ist ebenso wie das der a-Siure herstellbar
und erweist sich mit diesem identisch. Es entspricht in seiner Zusammen-
setzung derselben Formel C,H,;0,Na,, H,O. 0.75 g reine Tetra-galak-
turonsiure ¢ wurde in {iberschiissiger n/,,-Natronlauge gelost und aus der
Lésung nach Stehen iiber Nacht das Salz gefallt. Gewaschen und getrocknet,
ergaben sich 0.8 g Natriumsalz der Tetra-galakturonsidureec.

0.4028 g Sbst. (bei 789 im Vakuum iiber P,O; getrocknet): 0.1417 g Na,80,.

Cy H,50,4Na,, HyO. Ber. Na 11.36. Gef. Na 11.41.
0.5000 g Sbst., in 50 ccm Wasser geldst; ¢ = 1,1 = 2:a8 = +4.93°, [«]} = +246.4°,

Tetra-galakturonsiure b
(= Tetrasiureb, Tri-anhydro-tetra-galakturonsidure-mono-lacton).

Die Tetra-galakturonsiureb von der Formel C,Hgz0,, oder

CO
CooH 046 (< o )(COOH),, die drei freie Carboxyle und ein Carboxyl in

Lacton-Form aufweist, ist durch ihre leichte L &slichkeit in Wasser und Salz-
sdure, ihre Drehung und andere Eigenschaften von den Tetra-galakturon-
siuren a und ¢ wesentlich unterschieden. Die Tetra-galakturonsiure b
entsteht regelm#fBig bei der Salzsiure-Spaltung des Hydrato-
Pektins und der Pektinsdure neben der a- oder c-Sdure in wechselnden
Mengen und 148t sich nach Abscheidung dieser Verbindungen aus den salz-
sauren Mutterlaugen durch Alkohol niederschlagen. Das zuerst erhaltene
Produkt ist durch Asche und andere mitgerissene Fremdkorper noch stark
verunreinigt. Die vollstindige Reinigung der sich aus ihren Lésungen in
schleimigen Flocken abscheidenden Verbindung von hartnickig anhaftenden
Beimengungen gelingt nur schwer durch mehrfache Umfillung und gestaltet
sich sehr verlustreich.

Leichter und in besseren Ausbeuten gewinnt man die Tetra-galakturon-
siure b in reiner Form durch Umwandlung der Tetrasdure a oder c,
indem man diese lingere Zeit mit Wasser oder verd. Siuren kocht, ein Prozef},
der durch Erhitzen unter Druck wesentlich zu beschleunigen ist.

Darstellung aus Hydrato-Pektin.

Aus 100 g Hydrato-Pektin hatten sich nach 8-stdg. Erhitzen in 500 ccm
5-proz. Salzsiure auf dem Wasserbade nach dem oben beschriebenen Ver-
fahren 8 g reine Tetra-galakturonsiure a ergeben. Die gesammelten salz-
sauren Filtrate der zuerst ausgeschiedenen Verbindung wurden im Vakuum
bei 50° auf etwa 200 ccm eingeengt und mit dem 6-fachen Volumen g6-proz.
Alkohols versetzt. Es fiel ein schwach braunlich gefiarbter, flockiger Nieder-
schlag aus, der abfiltriert und mehrmals mit salzsiure-haltigem Alkohol
gewaschen wurde. Nach wiederholtem FEintragen in frischen Salzsiure-
Alkohol und in reinen Alkohol saugte man den erst schleimigen, dann kérniger
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werdenden Niederschlag auf der Nutsche ab, wusch ihn griindlich mit Alkohol
und Ather und verrieb den luft-trocknen Riickstand zu einem hellbraun-
lichen Pulver, das bei 110° getrocknet wurde. FEs hinterblieben etwa 8 g
noch stark asche-haltige rohe Tetra-galakturonsaure b. Sie 19ste sich
in Wasser zu einer triiben, hellbraunen Lésung, die nach Xldren mit Kieselgur
eine spezif. Drehung von [a]p = -+21I° zeigte.

Das gesamte Rohprodukt wurde nunmehr in 400 ccm Wasser gelost
und in die Fliissigkeit eine wiBrige Lsung von 1 g Oxalsiure eingetragen.
Das ausgefallene Calciumoxalat filtrierte man nach dem Absitzen iiber Kiesel-
gur ab und lieB das klare, mit Salzsdure versetzte Filtrat in die 5-fache Menge
Alkohol eintropfen. Der nur noch wenig gefirbte Niederschlag wurde wieder
griindlich mit HCl-haltigem und reinem Alkohol, schlieBlich mit Ather ge-
waschen, luft-trocken verrieben und bei 110° getrocknet. Auf diese Weise
erhielt man etwa 5 g Tetra-galakturonsiure b in Form eines lockeren,
sehr schwach hellbraunlich gefirbten Pulvers von geringem Aschen-Gehalt.

0.1445 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.2146 g CO,, o0.0611 g H,0, 0.0008 g Asche
(= 0.55%)-
Cp H;3,0,,. Ber. C 40.91, H 4.55. Gef. C 40.73, H 4.76.
0.2731 g Sbst. (bei 110° getrocknet), in ro cem H,O geldst. Die schwach hellgelbe,
klare Lésung zeigte im 2-dm-Rohr off = +13.33% [a]} = +244.10.
Auf 1 g Substanz berechnet, wurden gegen Phenol-phthalein neutralisiert direkt.
46.6 cém nf,;-NaOH und nach Verseifung mit iiberschiissiger Lauge und Riicktitration

Cco
mit Sdure 51.7 cem #/;-NaOH. Fir CyH,00.4(< . ) (COOH), und 3 freie Carboxyle

wiirden sich berechnen 42.6 ccm n/,-NaOH, fiir C, Hy40:,(COOH), und 4 freie Carb-
oxyle 56.8 ccm mfy-NaOH.
0.3028 g Sbst. (bei 110° getrocknet) in 15 ccm H,O geldst: ¢ = 2.019, A = 0.058°.
CyaH3,0,,. Ber. Mol.-Gew. 704. Gef. Mol.-Gew. 647.

4 g der verbleibenden Substanz wurden in 100 ccm Wasser gelost und
zu der gelblichen, klaren Lésung 10 cem konz. Salzsiure und soviel 96-proz.
Alkohol gefiigt, dafl die Fliissigkeit etwa 709, Alkohol enthielt. Der ab-
filtrierte, sorgfaltig mit 7o-proz., dann mit g6-proz. Alkohol und Ather ge-
waschene Niederschlag ergab nach dem Trocknen bei 105° 2.6 g Tetra-
galakturonsidure b in Form eines fast farblosen Pulvers.

Fiir die Drehungs-Bestimmung und Titration wurde die Substanz bei 78° im Vakuum
iiber P,0; getrocknet.

0.2297 g Sbst., in 10 cem H,O geldst: Klare, schwach gelbliche Lésung; 1= 1,
¢ = 2.297, o) = -+5.72°, [l = +249.0°.

Auf 1.0 g bezogen, neutralisierte die Substanz gegen Phenol-phthalein direkt 43.5 ccm

ny/-NaOH (ber. 42.6). Mit einem Uberschuff von Lauge 2 Stdn. aufbewahrt und mit
Siure zuriicktitriert, verbrauchte 1.0 g Sbst. im ganzen 55.7 cem n/,,-NaOH (ber. 56.8).

2.3 g dieser Tetrasiure b wurden schlieBlich noch in 100 cem 5-proz.
Salzsiure gelost. Aus der mehrere Tage aufbewahrten Losung schieden
sich geringe Mengen Flocken aus, von denen abfiltriert wurde. Aus dem
Filtrat fiel auf Zusatz von 500 ccm g6-proz. Alkohol ein farbloser, flockiger
Niederschlag, der, abfiltriert, wie oben gewaschen und getrocknet, etwa 1.5 g
Tetra-galakturonsiure b als farbloses, fast asche-freies Pulver lieferte.
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Zur Analyse wurde die Substanz wieder bei 78° im Vakuum getrocknet.
0.1982 g Sbst.: 0.2947 g CO,, 0.0835 g H,0, 0.0005 g Asche (= 0.259%).
Cp H3,0,,. Ber. C 40.91, H 4.55. Gef. C 40.65, H 4.76
(auf asche-freie Sbst. berechnet},

0.1956 g Sbst., in 10 cem H,O geldst: Farblose, klare Losung, 1 = 2, ¢ = 1.956:
o) = +9.80°, [a]f = +2560.5°.

Auf 1.0 g Substanz bezogen, wurden direkt zur Neutralisation verbraucht 45.4 ccm
n/,c-NaOH (ber. 42.6), nach Verseifung des Lactons durch iiberschiissige Lauge in 2 Stdn.
und Riicktitration 56.3 ccem n/,,-NaOX (ber. 56.8).

Nach Tollens-Iefévre mit Salzsiure erhitzt, spalteten 0.4116 g Sbst. o.1014 g
CO, ab.

C,y4H ;3,044 Ber. CO, 25.00, entspr. Galakturonsiure CgH,,0, 110.2.
Gef. ,, 24.64, ., " - 108.6.

Darstellung aus Pektinsiure.

Aus 10 g Pektinsiure von [«}f = +175.8° hatten sich, wie friiher
beschrieben, nach 8-stdg. Spaltung mit 300 ccm 2-proz. Salzsdure bei Wasser-
bad-Wirme z.0 g Tetra-galakturonsiure c ergeben. Die gesammelten
salzsauren Filtrate dieser Verbindung wurden im Vakuum bei 40° auf etwa
100 ccm eingeengt. Die bei lingerem Stehen noch etwas c-Sdure aus-
scheidende, trilbe, dunkelgefdrbte Fliissigkeit wird durch Filtrieren iiber
Kieselgur gekliart und in die 5-fache Menge 96-proz. Alkohol eingetragen.
Den ausgefallenen, schwach hellgelben Niederschlag von Tetrasiure b be-
handelte man, wie oben mehrfach angegeben, mit salzsidure-haltigem und reinem
Alkohol und schlieBlich mit Ather. Nach dem Trocknen bei 105° verblieben
3.0 g Tetra-galakturonsidure b als nur wenig gefirbtes Pulver.

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum bei 78° {iber P,O; bis zur Kon-
stanz getrocknet.

0.130z g Sbst.: 0.1939 g CO,, 0.0554 g H,0, 0.0006 g Asche (= 0.469,).

C,,H,,0,,. Ber. C 40.91, H 4.55. Gef. C 40.80, H 4.78
(auf asche-freie Sbst. berechnet).

0.2258 g Sbst., in 10.0 ccm H,O gelést: Klare, schwach hellbraunliche Ldsung;
l==1, ¢ = 2.258: af) = +5.55° [o]® = +245.9°.

Auf 1.0 g Sbst. bezogen, wurden direkt 45.6 ccm #n/,,-NaOH neutralisiert (ber.
42.6), nach Verseifung des Lactouns im ganzen 32.1 ccm nf;,-NaOH (ber. 56.8).

Darstellung aus Tetra-galakturonsiure a.

1.) Dafl unter den Bedingungen der oben beschriebenen Spaltung von
Hydrato-Pektin und Pektinsdure mit Salzsiure ein Teil der entstandenen
Tetra-galakturonsidure ain Tetra-galakturonsiure b iibergeht, zeigt
folgender Versuch: 5 g trockne Tetra-galakturonsiurea wurden in
einem bedeckten Becherglase auf dem Wasserbade, in 200 ccm 5-proz. Salz-
siure suspendiert, 8 Stdn. erhitzt. Nach dem Abkiihlen und Stehen iiber
Nacht wurde die ungelést gebliebene Verbindung abfiltriert, wie friiher
gewaschen und getrocknet. Man gewann auf diese Weise 3.8 g unangegriffene
Tetra-galakturonsdure von [«]h = +272.0° wieder zuriick. Das gesamte,
schwach hellgelb gefdrbte, stark rechtsdrehende, salzsaure Filtrat wurde
im Vakuum auf etwa 50 ccm eingeengt und mit 300 ccm Alkohol gefilit.
Den entstehenden, farblosen, feinflockigen Niederschlag filtrierte man nach



2008  Ehrlich, Schubert: Uber die Chemie der Pektinstoffe. [Jahrg. 62

dem Absitzen ab, wusch ihn in {iblicher Weise bis zur Verdringung der Salz-
saure mit Alkohol und Ather und trocknete ihn bei 110°: 0.4 g Tetra-ga-
lakturonsiure b in Form eines farblosen Pulvers.

0.1930 g Sbst., in 10.0 cem H,0 geldst: Klare, farblose Losung; ¢ = 1.93, 1 = 2:
o} = +9.40°, [} = +243.60.

Auf 1 g Sbst. bezogen, wurden gegen Phenol-phthalein neutralisiert direkt 47.8 ccm
nfo-NaOH (ber. 42.6) und nach Verseifung des Lactons im ganzen 55.8 ccm n/;-NaOH
(ber. 56.8).

0.1930 g Sbst., in 10.0 ccm H,O gelést; ¢ = 1.93: A = 0.056°.

CpeH;:044. Ber. Mol.-Gew. 704. Gef. Mol.-Gew. 640.

2.) Die Umwandlung der Tetra-galakturonsiure a in die Tetra-
galakturonsiure b erfolgt schon durch ldngeres Kochen mit Wasser
ziemlich weitgehend, wobei auBerdem noch niedrigermolekulare Zersetzungs-
produkte gebildet werden. 2 g trockne Tetra-galakturonsidure a wurden,
in 200 ccm Wasser suspendiert, in einem mit RiickfluBkiihler versehenen
Rundkolben auf dem Babo-Blech gekocht. Bei dem Erwirmen ging die
Saure sehr bald vollstindig in Losung. Die nach 1/,-stdg. Kochen abge-
kiihlte Fliissigkeit war schwach gelblich gefirbt und reduzierte heil3
Fehlingsche Lésung nur minimal. Sofort polarisiert, zeigte sie im 2-dm-
Rohr eine Drehung von -+5.59°, was einer spezif. Drehung von [o]¥
= +279.5°% auf urspriingliche Substanz bezogen, entsprach. Die Fliissigkeit
wurde 1m ganzen 5 Stdn. hindurch gekocht. In dieser Zeit firbte sie sich
merklich gelb und gab nach lingerem Abkiihlen nur noch eine schwache
Tritbung und, mit Salzsiure versetzt, nicht sofort, sondern erst nach einigem
Stehen einen geringen flockigen Niederschlag. Sie reduzierte heil Fehling-
sche Losung deutlich und zeigte im 2-dm-Rohr die gegen frither niedrigere
Drehung von +5.00% d.h. [«]f = +250° auf die gesamte, urspriinglich
geloste Substanz bezogen.

Die wilrige Losung wurde nunmehr vollstindig im Vakuum verdampft.
Es hinterblieb eine gelbbriunliche, feste Masse, aus der mit kochendem
Alkohol etwa 0.2 g einer briaunlichen, schwicher rechtsdrehenden Substanz
herauszuldsen war. Der alkohol-unlésliche Riickstand wurde getrocknet und
einige Zeit in 100 ccm TO-proz. Salzsdure verteilt, wobei sich ein betricht-
licher Teil 16ste. Beim Filtrieren, Waschen und Trocknen der ungelést ge-
bliebenen Substanz ergaben sich nur o4 g =209, der angewandten
Tetra-galakturonsidure a unangegriffen wieder zuriick. Aus dem
salzsauren Filtrat lieB sich mit viel Alkohol die b-Saure in Form eines schleimig-
flockigen Niederschlages abscheiden, der nach vollstandigem Auswaschen der
Salzsdure mit Alkohol und Ather und Trocknen bei 105° etwa 1.0 g Tetra-
galakturonsidure b lieferte.

Fiir die folgenden Analysen wurde die Substanz jedesmal im Vakuum bei 78°
getrocknet.

0.1504 g Sbst.: 0.2226 g CO,, 0.0632 g H,0, 0.0004 g Asche (= 0.279%).

CysH;3,0,4. Ber. C 4091, H 4.55. Gef. C 40,47, H 4.71
(auf asche-freie Sbst. berechnet).

0.2755 g Sbst., in 10.0 cem H,0 geldst: Farblose Losung; ¢ = 2.755, 1 = 2: af) =
+13.67°% [o]% = +248.1°.

Auf 1 g Sbst. bezogen, wurden direkt neutralisiert 47.2 ccm n/y,-NaOH (ber. 42.6)
und nach 24-stdg. Aufbewahrung mit iiberschiissiger Lauge 57.4 ccm n/,-NaOH (ber.
56.8).
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3.) Durch Erhitzen mit Wasser unter Druck ist die Uberfithrung
der Tetra-galakturonsiure a in die Tetra-galakturonsiure b noch
leichter zu erzielen: 5 g Tetra-galakturonsiure a wurden, in 500 ccm Wasser
suspendiert, in einem Porzellanbecher im Autoklaven auf 2 Atm. Uberdruck
entspr. 125° 30 Min. erhitzt. Die abgekiihlte, schwach hellgelbe Losung
reduzierte Fehlingsche Losung deutlich und zeigte eine Rechtsdrehung,
die [«]B = +224° der angewandten Substanz entsprach. Durch Verdampfen
der Losung im Vakoum auf ein kleines Volumen und Zusetzen von Salzsiure
war noch unangegriffene Tetrasiure a abzuscheiden, von der nach dem
Waschen und Trocknen 0.98 g von [¢]§ == --275.0° zuriickgewonnen wurden.
Das salzsaure Filtrat ergab, in die 5-fache Menge Alkohol eingetropft, einen
starken flockigen Niederschlag, der, in iiblicher Weise mit Alkohol und Ather
gewaschen und getrocknet, 2.35 g schneeweille, asche-freie Tetra-galakturon-
sdure b lieferte.

Fiir die Analysen wurde die Substanz bei 78° im Vakuum iiber P,O; vollstindig
getrocknet.

0.1135 g Sbst.: o.1711 g CO,, 0.0474 g H,0.

CyuH,,0,,. Ber. C 40.91, H 4.55. Gef. C 41.11, H 4.67.

0.2487 g Sbst., in 10.0 ccm H,O geldst: Klare, farblose Losung; ¢ = 2.487, 1 = 2:
ol = +12.42% [o]D = +249.7°.

1.0 g Sbst. neutralisierte direkt 46.9 ccm n/,,-NaOH (ber. 42.6), nach Verseifung
des Lactons im ganzen 56.3 ccm nf;,-NaOH (ber. 56.8).

Nach Tollens-Liefévre mit Salzsdure erhitzt, wurden aus 0.2450 g Sbst. 0.0607 g
CO, abgespalten.

CyaH ;3,044  Ber. CO, 25.00, entspr. Galakturonsiure CH,,0; 110.2.
Gef. ,, 24.78, ,, ’ ” 109.2.

Darstellung aus Tetra-galakturonsiure c.

Auf gleiche Weise wie eben beschrieben 14t sich die Tetra-galakturon-
sdurecin die Tetra-galakturonsiure b umwandeln, die indes weniger
Lacton enthilt und eine héhere spezif. Drehung aufweist. 5.0 g trockne reine
Tetra-galakturonsiure ¢ wurden in 400 ccm Wasser im Autoklaven Y/, Stde.
auf 2z Atm. Uberdruck (125% erhitzt. Die abgekiihlte, stark opak getriibte
Fliissigkeit gab, auf 50 ccm im Vakuum eingeengt und mit Salzsiure im Uber-
schuB versetzt, einen Niederschlag von unangegriffener Tetrasiure ¢, von
dem nach Stehen iiber Nacht abfiltriert wurde. Das klare, farblose Filtrat
lieferte, in viel Alkohol eingetropft, einen flockigen Niederschlag von Tetra-
galakturonsiure b, von der nach iiblicher Aufarbeitung und Trocknen
bei 78 im Vakuum 1.5 g als schneeweifles Pulver gewonnen wurde.

0.1465 g Sbst.: 0.2173 g CO,, 0.0610 g H,O.

CpeH;,0,,. Ber. C 4091, H 4.55. Gef. C 40.45, H 4.66.

0.3147 g Sbst., in 10.0 ccm H,0O geldst: Klare, farblose Lésung; ¢ = 3.147, 1 = 2:
o = +16.41°% [o]f) = +260.80.

Auf 1.0 g Sbst. bezogen, wurden direkt neutralisiert 53.3 ccm nf,-NaOH (ber.
42.6), mit iiberschiissiger Lauge einige Zeit behandelt und zuriicktitriert im ganzen
57.2 ccm nfy;-NaOH (ber. 56.8).

Die sonst stets in der Tetra-galakturonsiure b beobachtete Lacton-Gruppe
scheint in der vorliegenden Substanz partiell zur freien Sdure aufgespalten
zu sein, wodurch sich die héhere Zahl der direkten Titration, die hohere
Drehung und der etwas niedrigere Gehalt an Kohlenstoff erkliren wiirde.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII, 180
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Die reine Tetra-galakturonsiure b ergibt. mit Wasser benetzt, zu-
néchst eine Aufquellung und 16st sich dann darin im Gegensatz zn den anderen
Tetrasduren in betrdchtlichen Mengen. Auf Zusatz von Salzsiure bleibt
diese Losung klar. Durch Alkohol im Uberschu8 kann daraus die Verbindung
in Form von feinen, schleimigen, schwer filtrierbaren Flocken gefallt werden,
die, unter konz. Alkohol lingere Zeit aufbewahrt, mehr kornige Struktur an-
nehmen und dann besser aus der Fliissigkeit abzuscheiden sind. Aus reiner
wiliriger Losung ist die Substanz direkt mit Alkohol nicht fillbar, erst auf
Zusatz eines Elektrolvten, am besten Salzsdure, erfolgt vollkommene Aus-
flockung.

Die vollstindig getrocknete Tetrasiure b zieht ebenso wie die anderen
Tetrasduren an der Luft je nach dem Feuchtigkeitsgrade der Atmosphire
zwischen 12--159%, HyO wechselnde Mengen Wasser an, das bei 105—110°
oder besser im Vakuum bei 78° vollkommen wegzutrocknen ist. Die Stirke
der Tetrasiure b ist ungefahr die gleiche wie die der a- und c-Saure, ihre
0.02-n. Losung in Wasser zeigt py = 2.8.

Die Alkalisalze der Tetrasiure b sind leicht in Wasser 16slich. Auf
Zusatz von {iberschiissiger Natronlauge zu einer wiallrigen Sidure-Iosung
{arbt sich diese sofort gelb, triibt sich aber erst nach langem Stehen unter
Ausscheidung des in Lauge schwerlgslichen Natriumsalzes, wobei die Farbung
der Losung sehr langsam verschwindet. Der entstandene Niederschlag 16st
sich im Gegensatz zu den anderen Tetrasiuren in Salzsiaure vollstindig. Mit
Kalk- und Barytwasser tritt Gelbfarbung, Triibung und flockige Ausscheidung
der entsprechenden Salze auf. Aus willrigen ILosungen der freien Tetrasiure b
fallen Lrdalkalisalze die Verbindung nur unvollkommen, wobei die Schwer-
loslichkeit der entstandenen Salze vom Calcium zum Barium ansteigt. Voll-
standig wird die Ausfillung erst aus neutralen Lésungen oder auf Zusatz
cines Uberschusses von Ammoniak. Im Gegensatz zur a- und c-Saure scheiden
sich die Erdalkalisalze der b-Sdure nicht in Gallertform. sondern als schleimig-
flockige Niederschlige ab. Im iibrigen wirken alle Metallsalz-Lésungen, die
die andern Tetrasduren aus ihren Lésungen niederschlagen, auch fallend auf
die I,osungen der Tetrasdure b mit demselben Unterschiede, daB} in letzterem
Falle immer nur koérnige oder feinverteilte, schleimige Ausflockungen ent-
stehen.

Gegeniiber der a- und c-Sdure reduziert die Tetrasdure b in der Hitze
kriftig animoniakalische Silberlosung. Auch die Reduktion von Felhling-
scher Iosung ist deutlich wahrzunehmen. In 1-proz. Lésung reduziert 1 g
Tetrasdure b beim Kochen in 2 Min. etwa 20 ccm Fehlingsche Lésung voll-
standig.

Entsprechend ihrer Zusammensetzung aus Molekiilen der Galakturon-
sdure gibt auch die Tetrasdure b alle Reaktionen auf Pentosen, sowie die
Schleimsiure-Reaktion und wird beim Erhitzen mit Salzsdure in Furfurol
und Kohlendioxvd gespalten.

Hydrolyseund Oxydationder Tetra-galakturonsdurebzuSchleim-
sdure.

1.975 g reine, trockne Tetra-galakturonsiure b wurde in 350 ccm 10-proz.
Salzsiure gelost und unter den gleichen Bedingungen wie bei der a-Sdure
beschrieben mit 10 ccri Brom auf dem Wasserbade unter Riickflull erwarmt.
Von Zeit zu Zeit polarisierte man vom Brom Dbefreite Proben der Iliissigkeit.
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Die anfangs starke Rechtsdrehung nahm mit der Dauer des Erwirmens
Jangsam ab. Nach 8o-stdg. Erhitzen erwies sich die Losung, im 2-dm-Rohr
beobachtet, als optisch inaktiv. Das iiberschiissige Brom wurde nunmehr
durch einen Luftstrom vertrieben und die zuriickbleibende, klare, farblose
Fliissigkeit in einer Schale auf dem Wasserbade unter wiederholtem Zusatz
von Wasser mehrmals stark eingeengt. Aus der konzentrierten abgekiihlten
Losung schieden sich nach lingerem Stehen reichliche Mengen von Schleim-
saure-Krystallen aus, die abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather ge-
waschen und bei 110° getrocknet wurden. Gesamtausheute 1.61 g reine
Schleimsiure vom Schmp. 213°% d. h. 81.5%, auf angewandte Tetrasiure b
berechnet oder 68.29, der Theorie.

Das mehrfach zum Sirup eingedampfte und mit Wasser wieder auf-
genommene Filtrat ergab beim Ausschiitteln mit Ather lange Krystallnadeln
der Oxalsiure, die, in Wasser geldst, durch Calciumchlorid als in Essigsiure
unlésliches Ca-Salz niedergeschlagen wurde.

Der ProzeB der Hydrolyse und Brom-Oxydation der Tetrasiure b ist
also im wesentlichen analog dem der a-Sidure verlaufen.

Abbau der Tetra-galakturonsdure b durch Erhitzen mit Natron-
lauge.

Fast genau wie die Tetrasiure a wird auch die Tetrasiure b durch
lingeres Erwirmen mit verd. Lauge vollstindig abgebaut. 1.0 g Tetra-
galakturonsidure b wurde, in 100 ccm 2-proz. Natronlauge gelost, auf dem
Wasserbade bei 80%1im ganzen 7 Stdn. erhitzt. Die anfangs stark rechtsdrehende
Losung der Substanz zeigte bei Beendigung des Versuches die minimale Drehung
von op = +0.07° (1 = 2) und reduzierte auch nach Erhitzen mit Siuren
Fehlingsche ILosung nicht. Aus der Riicktitration ergab sich, dall pro g
der neutralisierten Sdure infolge des Abbaus ein Mehrverbrauch von 78 cem
n/,,-NaOH stattgefunden hatte.

Natriumsalz der Tetra-galakturonsidure b.

Das durch Neutralisation der Siure und Alkohol-Fallung herstellbare
Natriumsalz hat dieselbe Bruttoformel C,,H,;0,,Na,, H,O wie das der
a- und ¢-Sdure und dhnliche Léslichkeits-Verhaltnisse, zeigt aber ein niedrigeres
Drehungsvermogen. 2 g Tetra-galakturonsiure b wurden, in 120 ccm
n/-Natronlauge gelost, iiber Nacht aufbewahrt. Die Losung wurde dann
mit Alkohol im UberschuB gefallt, der flockige Niederschlag abfiltriert, sehr
gritndlich mit Alkohol und Ather gewaschen und das erhaltene schneeweile,
lockere Pulver vollstindig getrocknet. 2.1 g Natriumsalz der Tetra-galak-
turonsaure b.

o.5012 g Sbst. (bei 110° getrocknet): o.1712 g Na,50,. -— 0.2442 g Sbst. (bei 789
im Vakuum getrocknet): 0.0844 g Na,SO,.

Cy H,y50,4Na,, H,0. Ber. Na 11.36. Gef. Na 11.08, 11.21I.

0.1849 g Sbst., in 10 com H,0O geldst; ¢ = 1.849, 1 = 1: o = +4.02°, [€]8 =
+217.70.

0.4361 g Sbst. (bei 110° getrocknet), in 15 cem H,O geldst; ¢ = 2.907: A = 0.139°.

CyyH,30,,Na,, H,0. Ber. Mol.-Gew. 810. Gef. Mol.-Gew. 389.

Das um mehr als die Hailfte zu niedrig gefundene Molekelgewicht des Natrinm-
salzes erkldrt sich daher, daBl das Salz in wiBriger Losung weitgehend in die Ionen
gespalten ist.

130*
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Nachweis einer ungebundenen Aldehyd-Gruppe in der Tetra-
galakturonsdure b2).

Durch Titration nach Willstdtter-Schudel®) mit Hypojodit war in
der Tetra-galakturonsdure b eine ungebundene Aldehyd-Gruppe nach-
zuweisen, in Tetra-galakturonsiure a und ¢ dagegen nicht. 0.4061 g im
Vakuum bei 78° getrocknete Tetra-galakturonsiure b wurden in 30 cem
n/10-NaOH gelost, die Losung 10 Min. stehen gelassen und dann mit 8 cem
115 HS0, versetzt, so daB sie gerade schwach sauer war. Darauf fiigte man
30 ccm n/q-Jodlosung und 30 cem n/;-NaOH hinzu. Nach 15 Min. langem
Stehen wurde mit n/,-H,S0, angesduert. Zur Riicktitration des iiberschiissigen
Jods waren 19.3 ccm n/yo-Thiosulfat erforderlich, so daf also 10.7 ccm n/y6-
Jodlosung verbraucht wurden. Bei Annahme einer CHO-Gruppe im Molekiil
der Tetrasiure b wiirde sich ein Verbrauch von 11.5 ccm n/y-Jodlosung be-
rechnen.

1 g der angewandten Tetrasiure b reduzierte in 1-proz. Lésung kochend
19.9 ccm Fehlingsche Losung.

Parallel wurden folgende Titrationen angesetzt: 0.8124 g im Vakuum bei 78¢ ge-
trocknete Tetra-galakturonsidure a wurden in 41.6 ccm n/;;-NaOH gelést und zur
neutralen Losung 40 cem nfy-Jodlésung und 6o ccm n/,,-NaOH hinzugetropft. Aus der
Riicktitration mit n/-Thiosulfat nach 20 Min. ergab sich, dal 1.9 ccm nf,,-Jodlésung
verbraucht waren. Fiir eine freie CHO-Gruppe wire theoretisch ein Verbrauch von
23.1 ccm erforderlich gewesen.

0.3608 g im Vakuum bei 78° getrocknete Tetra-galakturonsiure ¢ wurden,
in 20 cem nf,-NaOH geldst und mit 20.3 cem nfy4-J odlésung versetzt, 20 Min. aufbewahrt.
Die Riicktitration erforderte 19.6 ccm n/,p-Thiosulfat. Demnach waren nur o.7 cem
nf,p-Jodlésung verbraucht, wihrend sich bei Annahme einer CHO-Gruppe 10.0 ccm et-
rechnen wiirden.

d-Galakturonsiure.

Die monomolekulare d-Galakturonsiure entsteht bei weit-
gehender Hydrolyse von Hydrato-Pektin, Pektinsdure und allen
drei Tetra-galakturonsiduren. Die totale Aufspaltung dieser Pektin-
kérper kann schon durch sehr lange dauerndes Kochen mit Wasser, besser
mit verd. 1 —5-proz. Schwefelsiure erfolgen. Die Abtrennung der Galak-
turonsiure von den vielen nebenher entstandenen Zersetzungsprodukten
mul in diesem Falle iiber thr Bariumsalz vorgenommen werden, das aus
wilriger Losung mit Alkohol fillbar ist, wobei auch stets Verunreinigungen
mitgerissen werden. Durch Zerlegung dieses Bariumsalzes mit Schwefel-
siure und Alkohol-Extraktion werden aber immer nur wenig reine Sirupe
erzielt, die schwer krystallisieren und geringe Ausbeuten liefern. Auch bei
der oben beschriebenen Spaltung des Hydrato-Pektins und der Pektinsiure
mit 2--3-proz. Salzsidure bildet sich neben den Tetra-galakturonsiuren a
oder ¢ und b stets auch Galakturonsidure, die in der Weise isoliert werden
kann, daB3 man die alkoholisch-salzsauren Filtrate der b-Siure im Vakuum
zur Vertreibung des Alkohols und eines Teiles der Salzsidure bei 40° auf ein
Kleines Volumen verdampft, die riickstindige Losung mit Calciumcarbonat
neutralisiert, das wifrige Flitrat mit Alkohol fillt und aus dem erhaltenen

22y Hrn, Dr. Alfred Kosmahly danken wir bestens fiir die eifrige Mithilfe bei
diesen und einigen anderen Versuchen der Arbeit.
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Ca-Salz die Galakturonsdure mit Oxalsiure frei macht. Nach diesem Ver-
fahren wurden aber auch nur schlecht krystallisierende Sirupe mit geringem
Gehalt an reiner Substanz gewonnen.

Als ergiebigstes Ausgangsmaterial fiir die Darstellung gré8erer Mengen
krystallisierter d-Galakturonsiure hat sich die Tetra-galakturonsiure a
erwiesen, die man am besten durch kurzes Erhitzen mit 1-proz. Schwefel-
sdure unter hohem Druck spaltet. Es ist dabei nicht nétig, die Tetrasiure a
zuvor durch Umfillen vollstindig zu reinigen, sondern man kann direkt von
dem Rohprodukt ausgehen, das man zunichst erhilt, wenn man Hydrato-
Pektin mit 5-proz. Salzsdure gespalten, dann die unléslich abgeschiedene
Verbindung abfiltriert, mit Wasser gewaschen, mit Alkohol ausgekocht und
an der Luft getrocknet hat.

Nach folgendem Verfahren lieBen sich bisher die giinstigsten Ausbeuten
erzielen: :

Darstellung von krystallisierter d-Galakturonsiure aus Tetra-
galakturonsiure a.

30 g luft-trockne rohe Tetra-galakturonsiure a (nach Tollens-Lefévre
bestimmt, 27.3 g Galakturonsiure enthaltend) werden, in einem Porzellan-
becher in 500 ccm I-proz. Schwefelsiure suspendiert, im Autoklaven mit
einem statken Gasbrenner schnell etwa innerhalb 10 Min. auf 4—4Y/, Atm.
Uberdruck (entsprechend einer AuBentemperatur des Autoklaven von etwa
145—150°) erhitzt, dann genau 15 Min. auf diesem Druck gehalten und schlieB-
lich abgekiihlt. Die entstandene gelbbraune, stark nach Furfurol und
benzaldehyd-dhnlich riechende Losung reduziert meist schon in der Kilte,
sehr kriaftig beim Kochen Fehlingsche Losung, enthilt keine mit Salzsiure
oder Alkohol fillbare Tetrasiuren mehr und zeigt eine schwache Rechts-
drehung, die, auf urspriingliche Substanz bezogen, etwa [a]lp = +32° bis
+37% entspricht. Sie wird zur Ausfillung der Schwefelsiure mit einer Auf-
I6sung von 16.0 g Ba(OH), 4+ 8 H,0 (d. h. einem kleinen UberschuB iiber die
berechnete Menge) in 400 ccm kochendem Wasser versetzt, nach kurzem
Erwirmen auf dem Wasserbade von dem abgesetzten Bariumsulfat ab-
filtriert und mit Kohle behandelt. Das hellgelbe Filtrat verdampft man im
Vakuum bei 40° vollstindig und zieht den briunlichen, sirupdsen Riickstand
mehrmals mit warmem ¢6-proz. Alkohol aus, wobei eine geringe Menge
Barinm-galakturonat ungeldst bleibt. Die iiber Kohle blank filtrierte, fast
farblose, alkoholische Iosung wird im Vakuum zwischen 30—40% und dann
im Schilchen auf dem Wasserbade vorsichtig zu einem gelbbraunlichen Sirup
eingeengt, der gewdhnlich schon nach einigem Stehen bei Zimmer-Temperatur
beim Reiben spontan zu krystallisieren beginnt. Er erstarrt meist in 2—3 Tagen
zu einer festen Krystallmasse feiner Nidelchen, die am besten mit wenig
8o-proz. Alkohol gut verrieben, abgesaugt, mit 8o- und ¢6-proz. Alkohol
und Ather nachgewaschen, erst an der Luft und dann mehrere Tage im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknet werden. Auf diese Weise gelingt es, durch-
schnittlich 10.4 g, d. h. 35 9%, der theoretischen Ausbeute, an d-Galakturon-
sdure zu gewinnen, die hier in Form der «-Modifikation von der Formel
CsH,,0,, H,O, wie aus der Drehung zu schlieBen ist, bereits ziemlich rein
vorliegt.

Zur vollstindigen Reinigung der Substanz, und um gleichzeitig die a-Form
mit den Werten der maximalen Drehung zu erhalten, kann man so verfahren,
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dall man die Krystalle noch einmal in wenig Wasser 16st, die Losung iiber
Kieselgur klar filtriert, etwa 20 Min. auf dem Wasserbade erwirmt und dann
im Vakuum {iber Schwefelsdure bis zum diinnfliissigen, krystallisierenden
Sirup eindunsten 148:. Der schlieBlich nach dem Anreiben erhaltene Krystall-
brei wird mit 7o-proz. Alkohol verriihrt, auf der Nutsche scharf abgesaugt,
mit g6-proz. Alkohol und wenig Ather gewaschen und im Vakuum iiber
Schwefelsiure vollstindig getrocknet.

a-d-Galakturonsdure, CgH,,0,, H,O.

Die schneeweillen, feinen Nidelchen der Substanz sintern von 110° ab,
farben sich zwischen 130—140° 16tlich, gegen 150° briunlich und schmelzen
zwischen 156—159° unter Schiumen und Zersetzung.

0.1787 g Sbhst.: 0.2236 g CO,, 0.0885 g H,0. — 0.1513 g Sbst.: 0.1876 g CO,, 0.0739 g
H,0. — 0.1567 g Sbst.: 0.1939 g CO,, 0.0800 g H,O0. — 0.1520 g Shst.: 0.1874 g CO,,
0.0765 g H,O0.

CeH;,0,, H,0 (212). Ber. C 33.96, H 5.66. Gef. C 34.13, 33.82, 33.75, 33.62, H5.54, 5.46,
5.71, 5.63.

Die wiflrige Losung der Verbindung dreht rechts und zeigt abfallende
Mutarotation.

Spezif. Drehung der urspriinglich erhaltenen «-d-Galakturonsiure:
0.2500 g Shst., in 10.0 ccm H,0 geldst; ¢ = 2.50, 1 = 2.
1 Min. nach dem Losen polarisiert: off = +4.86% [o)} = +97.20.
24 Stdn. ,, ,, . ), Tl = 42.50% [«)8 = +50.0°
Spezif. Drehung der umkrystallisierten ¢-d-Galakturonsidure: o.2102 g
Sbst., in 10.0 cem H,0 geldst; ¢ = 2.102, 1 = 2.
1 Min. nach dem Lésen polarisiert: af = +4.12°, [«]% = +98.0°.
24 Stdn. ,, . oo ol = 42140 [0B = 45090
Auf wasser-freie Substanz CgH,,0, berechnet betrigt
die Anfangsdrehung [2)f} = +107.1°, die Enddrehung [«]%) = +55.6°
In beiden Fillen war die Enddrehung bereits im Verlaufe von etwa 2 Stdn. erreicht.
Aciditdt der a-d-Galakturo‘nséiure: Die Carboxyl-Gruppe der Sédure lief sich
mit Lauge gegen Phenol-phthalein vollstindig austitrieren. 0.1686 g Sbst. verbrauchten
zur Neutralisation direkt 7.9 ccm n/,(-NaOH, demnach 1 g Sbst. 46.9 ccm n/,-NaOH,
wihrend sich theoretisch fiir 1 g C;H,;04,(COOH) 47.2 ccm nf,,-NaOH berechnet.

B-d-Galakturonsdure, CgH;(O,.

Durch lingere Behandlung mit kochendem absol. Alkohol kann
die «-Form der d-Galakturonsiure von der Formel C;H,,0,, HyO mit hoher
Anfangsdrehung und absteigender Mutarotation in die -Form von der Formel
CeH,,0, mit niedriger Anfangsdrehung und aufsteigender Mutarotation iibet-
gefithrt werden. 1.5 g der wie oben beschrieben direkt erhaltenen a-d-Galak-
turonsiure wurden, fein gepulvert, in kleinen Portionen in 50 cem absol.
Alkohol unter lebhaftem Kochen gelést. Die Siure ging schnell in Losung
bis auf einige Flocken, von denen man abfiltrierte. Das klare Filtrat wurde
sofort bis auf wenige ccm verdampft, worauf beim Abkiihlen und Reiben
sehr bald vollstindige Krystallisation erfolgte. Nach dem Absaugen der
Krystalle, Waschen mit absol. Alkohol und Trocknen an der Luft und im
Vakuum iiber H,SO, wurden 1.3 gd-Galakturonsédure in Form von schnee-
weilBen Nidelchen erhalten, die eine um die Hélfte niedrigere Anfangsdrehung
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gegeniiber der o-Form und aufsteigende Mutarotation zeigten und offenbar
ein Gemisch der «- und [B-Form bildeten.

0.2627 g Sbst., in 10.0 cem H,0 geldst; ¢ = 2.627, 1 = 2.

f

Anfangsdrehung 1 Min, nach dem Lésen: ofy = +2.30°, (o)} = +44.9%
Enddrehung 24 Stdn., ,, ,, ,oral = 42.67° [«]h = +50.9°
Von 1 g dieser Substanz wurde nochmals eine Ldsung in 50 ccm absol.
Alkohol hergestellt, diese unter RiickfluB 1 Stde. gekocht und dann schnell

bis zur beginnenden Krystallisation verdampft. Auf diese Weise wurden
0.8 g reine B-d-Galakturonsidure von der Formel CgH,,0, gewonnen.

Zur Analyse kam die mehrere Tage im Vakuum iiber H,S0, getrocknete Substanz.

0.1574 g Sbst.: 0.2138 g CO,, 0.0761 g H,O. — 0.1459 g Sbst.: 0.1983 g CO,, 0.0706 g
H,O. _
CeH,00, (194). Ber. C 37.11, H 5.15. Gef. C 37.05, 37.06, H 5.28, 5.4I.

Beim Erhitzen fiarbte sich die Substanz ohne vorherige Sinterung gegen
140% 16tlich, oberhalb 150° briunlich. und schmolz scharf bei 160° unter
Schdumen und Schwarzbraunfarbung.

Spezif. Drehung der §-d-Galakturonsidure: o.2251 g Sbst,; in 10.0 ccm H,0
geldst; ¢ = 2.251, 1 = 2.
Anfangsdrehung 1 Min. nach dem Lésen: off = +1.21° (o] = +27.0°
Enddrehung 24 Stdn. ,, ,, oo ey = +2.49% [)® = +55.8°
Auch hier war das Gleichgewicht der Enddrehung bereits in etwa 2 Stdn. erreicht.
Aciditidt: o.2201 g Sbst. neutralisierten gegen Phenol-phthalein direkt 11.3 cem
n/-NaOH, d. h. auf 1 g Sbst. bezogen 51.3 ccm n/,,-NaOH. Fiir 1 g C;H,,0, wiirden
sich 51.5 ccm n/;-NaOH berechnen.
Molekulargewicht nach der kryoskopischen Methode: 0.4850 g reine
-d-Galakturonsdure, in 50 ccm H,O geldst; ¢ = 0.970: A = 0.105°.
CsH,0;. Ber. Mol.-Gew. 194. Gef. Mol.-Gew. 172.

Riickfiithrung der f-Form in die «-Form der d-Galakturonsiure.

Durch Erwédrmen ihrer wiallrigen I6sung und Verdampfen bis zur
Krystallisation kann die §-d-Galakturonsiure wieder in die a-d-Galakturon-
sdure zuriickgefiihrt werden. 1 g P-d-Galakturonsiure wurde in 50 cem
Wasser gelést und die Losung auf dem Wasserbade Y/, Stde. auf etwa 8o0°
erhitzt. Die abgekiihlte Losung lie@ man dann im Vakuum iiber H,SO, bis
zur starken Krystallisation verdunsten. Der mit 70-proz. Alkohol verriithrte
und abgesaugte Krystallbrei ergab nach dem Waschen mit Alkohol und
Ather und lingerem Trocknen im Vakuum iiber H,S80, 0.9 g reine a-d-
Galakturonsaure.

0.1593 g Sbst.: 0.1979 g CO,, 0.0832 g H,0.

CeH,00,, H,O. Ber. C 33.06, H 5.66. Gef. C 33.88, H 5.84.

0.1946 g Sbst., in 10 ccm H,O geldst; ¢ = 1.946, 1 = 2.

Anfangsdrehung 2 Min. nach dem Léosen: o5& = +2.98°, [a]F +76.70.
Enddrehung 24 Stdn. ,, b a® = 41.08% (@B = 1508

I

Trocknungsversuche mit der a-d-Galakturonsdure, CgH,,0;, H,O.

1.) 0.2045 g im Vakuum iiber H,S0, bei Zimmer-Temperatur bis zur
Konstanz getrocknete Substanz wurde in der Trockenpistole im Vakuum
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itber P,O; bei 78° erhitzt und die zuriickbleibende Substanz von Zeit zu Zeit
gewogen

Zeit Wasser-Verlust Proz. H,0O in
der Trocknung g H,0 Proz. H,0, der getrockneten
in Stdn. auf angew. Sbst. ber. Substanz
T 0.0078 3.81 4.88
4 0.0I21 5.92 2.75
6 0.0124 6.06 2.60

Es berechnen sich fiir CgH,,0,, H,O (212) H,0 8.49.
CeH,,0;, 1/, H,0O (203) 0 4-43-
CoH190;, Yo H,O (198.5) ,, z.27.

Die Substanz farbte sich nach etwa 2-stdg. Trocknung schwach gelblich
und sinterte zusammen. Die im ganzen 6 Stdn. getrocknete Substanz war
rotlich gefdrbt und mit einer lackartigen Kruste bedeckt. Sie hatte nach
etwa 11/, Stdn. Y/, Mol. H,O verloren und enthielt nach 6 Stdn. noch ungefiahr
1/, Mol. von dem urspriinglichen Wasser. Wie aus ihrer reduzierten ab-
fallenden Mutarotation und den Zahlen der Titration zu folgern ist, war darin
noch a-Galakturonsiaure neben f-Galakturonsiure und Zersetzungs-
produkten enthalten.

0.1887 g der 6 Stdn. im Vakuum bei 78° getrockneten Substanz, in 10.0 ccm H,0
gelost; ¢ = 1.887, 1 = 2.
Anfangsdrehung a2 = +2.43% [0]2 = +64.49.
Enddrehung a® = +1.91° []® = +50.6°.
Auf 1 g Sbst. bezogen, wurden direkt 46.5 ccm n/,,-NaOH neutralisiert. Berechnet
fir 1 g CeH,,0, 51.5 cem, fiir 1 g CgH,,0,, H,O 47.2 cem.

I

il

2.) 0.2155 g vakuum-trockne o-Galakturonsiure CgH,,0,, H,0 wurde im
Vakuum bei 66° iiber P,0; getrocknet.

Zeit Wagsser-Verlust Proz. H,0 in
der Trocknung g H,0 Proz. H,0, der getrockneten
in Stdn. auf angew. Sbst. ber.  Substanz
2 0.0020 0.93 7.63
6 0.0049 2.27 6.36
10 0.0060 2.78 5.87
16 0.0080 3.71 4.96
8o 0.0160 7.42 I1.I5
104 0.0168 7.80 0.75
124 0.0173 8.03 0.50
144 0.0178 8.26 0.25
168 0.0183 8.49 0.0
192 0.0189 8.73 —0.31

Die Substanz verlor demnach unter diesen Bedingungen in etwa 20 Stdn.
ungefahr 1/, Mol. H,0, ohne sich zu verfarben. Nach etwa 170-stdg. Trocknung
bei 66° war das ganze Molekiil des gebundenen Wassers abgegeben und weiter-
hin dann eine geringe Ubertrocknung eingetreten. Gegen Ende des T'rocknens
farbte sich die Substanz schwach rétlich. Die 192 Stdn. bei 66° getrocknete
Substanz zeigte deutlich aufsteigende Mutarotation und enthielt scheinbar
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vorwiegend 8-Galakturonsiaure neben geringen Mengen von Zersetzungs-
produkten.
0.1822 g Sbst. (vollkommen getrocknet), in 10 cem H,0 geldst; ¢ = 1.822, 1 = 2.
Apfangsdrehung o = +1.56°, [)% = +42.85°.
Enddrehung o = +1.77° [«]F = 4-48.6°
Auf 1 g Sbst. bezogen, wurden direkt 50.2 ccm nf,-NaOH neutralisiert, wihrend
sich fiir 1 g CgH,0; 51.5 ccm n/,-NaOH berechnen wiirde.

3.) 0.3553 g vakuum-trockne a-Galakturonsiure CgH;00,, H,O wurde im
Vakuum iiber P,O, zuniichst bei 78° 5 Stdn. getrocknet, wobei die Substanz
zusammensinterte und sich schwach gelblich firbte. Nunmehr wurde diese
Substanz ebenfalls im Vakuum bei 100° weitere 5 Stdn. erhitzt. Sie backte
dabei stark zusammen 1und nahm eine rotbraune Firbung an. Die schlieBlich
erhaltene, iibertrccknete Substanz zeigte gegeniiber der urspriinglichen einen
Wasser-Verlust von 0.0381 g = 10.79%, H,0. Es waren demmnach aus ihr
2.49% H,O mehr entwichen als sich aus der Theorie fiir CgH;,O;, H;O be-
rechnet (H,O 8.49). Im Ré&hrchen offen erhitzt, sinterte die {ibertrocknete
Substanz von 105° an unter starker Schrumpfung und schmolz zwischen
135—140° unter Schiumen und Zersetzung. Trotz der Ubertrocknung schien
sie noch wesentliche Mengen B-Galakturonsiure neben Uberhitzungs-
produkten zu enthalten, worauf die ziemlich betrdchtliche aufsteigende
Mutarotation hindeutete.

0.2121 g der iibertrockneten Substanz, in 10.0 ccm H,0 geldst. Rotbrdunlich ge-
firbte Losung; ¢ = 2.121, 1 = 2.

Anfangsdrehung o2 = +r1.01° ()} — 428.7°.
Enddrehung af = +1.73° [0 = +40.9°.
Auf 1 g Sbst. bezogen, wurden direkt 47.2 cem nf,-NaOH neutralisiert.

Allgemeine Eigenschaftenund Reaktionenderd-Galakturonsédure.

Die Galakturonsiure scheidet sich aus Sirupen und Ldsungen in feinen,
beiderseits zugespitzten Nidelchen ab, die in Form von Biischeln und Warzen
zusammengelagert sind. Bei langsamer Krystallisation sind auch hiufig
langgestreckte, schief abgeschnittene Stibchen und Téfelchen von rhombischem
oder monoklinem Habitus zu beobachten. Die Krystalle beider Formen
der Galakturonsidure lésen sich leicht in Wasser und verd. Alkohol, die
B-Form wesentlich leichter als die «-Form. Die Loslichkeit nimmt mit
steigender Konzentration des Alkohols ab. In absol. Alkohol lést sich die
a-Form nur sehr schwer bei langem Kochen, wihrend die f-Form darin viel
leichter 16slich ist.

Die wiflrige Losung der Galakturonsiure rétet Lackmus und bliut
Kongopapier deutlich. Wie obige Versuche zeigen, 14Bt sich ihre Carboxyl-
Gruppe mit Alkali glatt austitrieren. In ihrer Stirke entspricht die Siure
ungefihr der Ameisensiure und zeigt in 0.05-n. Lésung pg = 2.5.

Die Galakturonsidure reduziert in der Wirme ammoniakalische Silber-
16sung kriftig, meist unter Abscheidung eines starken Silberspiegels. Feh-
lingsche Losung wird von ihr in der Kalte nicht, heil dagegen stark reduziert.
1 g wasser-freies Natrium-galakturonat in I-proz. Lésung reduziert kochend
in 2 Min. 135.0 ccm Fehlingsche Idsung vollstindig. Fiir I g reine wasser-
freie Galakturonsiure CgH,,0O, berechnet sich daraus eine Gesamtreduktion
von 150.5 ccm Fehlingsche Losung.
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Die Galakturonsidure gibt deutlich die «-Naphthol-Reaktion auf Zucker
und alle fiir Pentosen typischen Reaktionen mit Orcin, Resorcin und Phloro-
glucin. Mit Naphthoresorcin erhdlt man mit der Galakturonsdure die-
selbe Reaktion wie mit der Glykuronsiure. Die Reaktion wird am besten
so angestellt, da3 man etwa 10 mg Galakturonsiure in einem Gemisch von
3 ccm konz. Salzsidure und 3 ccm Wasser 16st und mit etwa 100 mg Naphtho-
resorcin I Min. stark kocht. Die Losung farbt sich dabei blaugriin unter
Ausscheidung einer 6ligen Emulsion. Die unter der Leitung schnell abge-
kiihlte Fliissigkeit gibt, mit Ather geschiittelt, den charakteristischen, intensiv
rotviolett gefirbten Auszug. Der Farbstoff zeigt im Spektroskop den
typischen breiten Absorptionsstreifen, der den gelben und griinen Teil des
Spektrums vollkommen bedeckt. Die fiir die Glykuronsiure®) empfohlene
Ausschiittlung des Farbstoffes mit Benzol oder Chloroform hat sich fiir den
Nachweis der Galakturonsiure wenig bewdhrt. Selbst bei Anwendung von
viel reiner Substanz und bei langem Erwidrmen geht nur so wenig Farbstoff
in diese Losungsmittel, daB Absorptionsstreifen im Spektrum gar nicht zu
beobachten sind. Meist ist erst nach sehr langem Stehen am néichsten Tage
eine Verstirkung der Farbung zu bemerken, die eine spektrale Beobachtung
ermoglicht. Viel charakteristischer und giinstiger fiir den scharfen Nachweis
der Galakturonsiure ist die auffallende Erscheinung, die eintritt, wenn man
den sofort zu erhaltenden, rotvioletten Ather-Auszug mit etwa dem gleichen
Volumen Alkohol vermischt. Es schligt dann die Rotviolettfarbung augen-
blicklich in sehr typischer Weise in ein tiefes Indigoblau um, das eine starke
Bande im Gelb und Griin des Spektrums erkennen lifit. Diese Reaktion
zeigt sich, was anscheinend bisher nicht bekannt war, bei der Glykuron-
sdure in analoger Weise.

Galakturonsiure gibt die Aldehyd-Reaktionen mit Diazobenzol-
sulfonsdure und Benzsulfhydroxamsidure sehr deutlich. Fuchsin-
schweflige Siure wird sowohl von fester wie von geloster Galakturon-
saure schon in kurzer Zeit in charakteristischer Weise stark violettrot gefirbt.
Die Farbungen erfolgen mit verschieden bereiteter fuchsin-schwefliger Siure,
auch solcher, die schweflige Siure stark im Uberschuf enthalt, sind also
picht mit den Firbungen zu verwechseln, die Villiers und Fayolle?) mit
besonders sorgfiltiz ohne UberschuB an schwefliger Sdure hergestellten
Losungen allgemein an Aldosen beobachtet haben. Fiir die Anstellung der
Reaktion hat sich am giinstigsten die nach v. Fellenberg ) bereitete
Losung erwiesen, die 5 g Fuchsin, 12 g kryst. Natriumsulfit und 100 ccm
n/;-H,S0, zum Liter in Wasser gelost, enthilt, da sie mit Galakturonsiure
schon in sehr kurzer Zeit sehr starke Firbungen ergibt, wihrend reine
Glykose damit erst nach stundenlangem Stehen nur schwach reagiert.
Bei Ausfithrung dieser Versuche?) haben sich sehr bemerkenswerte Unter-
schiede in der Reaktionsgeschwindigkeit der «- und f$-Galak-
turonsdure ergeben. Wenn man dquimolekulare Mengen der beiden Modi-
fikationen, also etwa o.11 g «-Galakturonsiure und o.10 g f3-Galakturon-
sdure, in je 5 ccm fuchsin-schwefliger Sdure direkt in der Kilte schnell unter

23) J. A. Mandel und C. Neuberg, Biochem. Ztschr. 13, 148 (1908]. — C. Neu-
berg und Saneyoshi, Biochem. Ztschr. 36, 56 [1911]. — van der Haar, Mono-
saccharide und Aldehydsiuren, Berlin 1920, S. 55—58.

2y Bull. Soc. chim. France {3] 11, 641 [1894]. 25) Biochem. Ztschr. 85, 63 [1919].

2¢) Hrn. Dipl.-Ing. Schwemer danken wir fiir die geschickte Mithilfe bei diesen
Versuchen.
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Schiitteln 16st und in verschlossenen Reagensglisern jede Lésung fiir sich
aufbewahrt, so tritt bei der «-Galakturonsiure schon in 30—40 Se-
kunden nach der Auflssung eine deutliche violettrote Farbung auf, wihrend
bei der B-Galakturonsdure unter sonst gleichen Bedingungen eine wahr-
nehmbare Anfarbung regelmiBig erst volle 2 Min. spiter erfolgt. Die
Firbung der beiden Lésungen nimmt dann rasch zu, aber der Farbton der
B-Galakturonsidure bleibt vorlaufig deutlich hinter dem der o-Galakturon-
sdure zuriick, die in etwa I5—20 Min. ihre maximale Farbtiefe erreicht.
Erst nach etwa 1/, Stde. zeigen sich beide Lésungen ungefahr gleich stark
violettrot gefarbt. Die Schnelligkeit der Anfirbung einerseits und die Ver-
zégerung im Auftreten’ der Firbung andererseits erscheint verstdndlich,
wenn man annimmt, daB die a-Galakturonsiure eine freie Aldehyd-Gruppe
in Hydrat-Form, die $-Galakturonsidure dagegen eine durch eine halbacetal-
artig gebundene Sauerstoff-Briicke maskierte Aldehyd-Gruppe aufweist. Im
Augenblick der Auflésung ist dann bei der o-Form die héchste Aldehyd-
Konzentration vorhanden, so daf} sie sehr schnell die fuchsin-schweflige Siure
rétet, wihrend bei der B-Form die Konzentration an freiem Aldehyd im
Moment der Auflésung gleich Null ist und die Anfirbung erst viel spiter
und langsamer in dem MaBe erfolgen kann, wie die B-Sdure sich in die a-Sdure
umlagert. Konform mit den Beobachtungen der Mutarotation der 8- und
a-Saure, wobei der hauptsichliche Anstieg oder Abfall der Drehung schon
in etwa 1/, Stde. erfolgt und dann nur noch eine schwache Zu- oder Abnahme
bis zur maximalen resp. minimalen Drehung in den folgenden 11/, Stdn. ein
tritt, wird das Gleichgewicht der Firbungen der beiden Siure-Lésungen
schon im wesentlichen in 1/, Stde. erreicht und nimmt dann nur noch sehr
wenig zu. Auch unter Luft-Abschluf zeigen sich die mit den beiden Formen
der Galakturonsiure schlieBlich erhaltenen Firbuingen nur einige Stunden
bestindig und verblassen dann langsam, so dafl am nichsten Tage meist
nur eine sehr schwache Farbtonung noch vorhanden oder die Losung ganz
farblgs geworden ist.

Die bisher dargestellten Metallsalze der Galakturonsiure sind zumeist
in Wasser I6slich und mit Alkohol fillbar. Mit iiberschiissiger Natron- oder
Kalilauge firben sich Lésungen von Galakturonsiure in der Kilte nicht.
Beim Kochen der stark alkalischen Lésungen tritt starke Gelbfirbung und
Zersetzung der Aldehydsdure auf. Wurden dhnlich wie bei der Tetra-galak-
turonsdure a und b 0.6160 g reine a~-Galakturonsidure CH,,0,, H,0, in
T00 ccm 2-proz. Natronlauge geldst, unter CO,-Abschlufl auf dem Wasserbade
7 Stdn. bei 80° erhitzt, so war die urspriingliche Reduktion verschwunden,
und auller den zur anfinglichen Neutralisation der Siure erforderlichen
29.0 ccm n/4-NaOH waren noch 46.0 ccm n/,p-NaOH absorbiert worden.
Fir 1 g CH,,0,, HyO wurden also im ganzen zur Neutralisation der beim
Abbau der Galakturonsiure entstehenden Siuren 74.7 cem n/;,-NaOH ver-
braucht. Auf Zusatz von iiberschiissigem Kalk- oder Barytwasser bleiben
die Losungen von reiner Galakturonsiure klar und farblos. Erhitzt man
aber diese Iésungen, so triiben sie sich bald, und es scheiden sich bei weiterem
Kochen eigelb gefirbte, flockige Niederschlige ab, die aus Ca- oder Ba-
Salzen von Zersetzungsprodukten der Galakturonsiure bestehen. Mit Blei-
acetat wird Galakturonsiure ans ihren wilirigen Losungen nicht gefallt.
Mit Bleiessig entsteht ein weiller, feinflockiger Niederschlag, der sich im
Uberschull des Fallungsmittels wieder vollstindig 16st.
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Oxydation der d-Galakturonsiure mit Hypojodit.

Die Galakturonsdure 148t sich wie eine Aldose nach Willstitter und
Schudel?) mit Hypojodit oxydieren und verbraucht dabei die fiir eine
CHO-Gruppe berechnete Jod-Menge.

0.1587 g a-Galakturonsiure, CgH,,0,, H,0, wurden, in Io ccm Wasser gelést, mit
28.25 ccm nfy-Jod-Losung versetzt. Nach Zutropfen von 35.0 ccm n/,,"NaOH wurde
die Mischung 20 Min. stehen gelassen und dann mit »/,,-H,SO, gegen Lackmus neutrali-
siert. Auf Zugabe von Stirkeldsung waren 13.2 ccm #n/,,-Thiosulfat-Lésung zur Riick-
titration erforderlich. Es waren also zur Oxydation 15.05 ccem nf,,-Jod-Lésung ver-
braucht worden, wihrend sich fiir 1 CHO 15.00 ccm berechnen.

Oxydation der d-Galakturonsiure zu Schleimsiure.

1.) 0.50 g «-Galakturonsdure, C¢H,0,, H,O, wurden in einem kleinen
Becherglaschen in 6 ccm Salpetersdure vom spezif. Gew. 1.15 geldst und
die Losung auf dem Wasserbade auf 2 ccm innerhalb von 5 Stdn. eingeengt.
Nach Stehen iiber Nacht saugte man die ausgeschiedenen Krystalle ab,
wusch sie mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather nach und trocknete sie
bei 110% Ausbeute 0.38 g reinweiBe Schleimsidure vom Schmp. 214,
d. h. 77% der Theorie.

0.3726 g der trocknen Schleimsiure neutralisierten gegen Phenol-phthalein 35.05 cem
nj;-NaOH, wihrend sich theoretisch 35.5 ccm berechnen.

2.) 0.50 g a-Galakturonsiure, CgH;(O,, H,O, wurden in 100 ccm H,O
gelost mit 5 ccm Brom versetzt und die Mischung in einer mit Glasstdpsel
verschlossenen Flasche unter hdufigem Umschiitteln bei Zimmer-Temperatur
aufbewahrt. Schon am nichsten Tage schieden sich aus der Lisung Krystalle
von Schleimsiure ab, deren Menge dann weiterhin immer mehr zunahm.
Nach 10 Tagen hatte sich eine starke Schicht von Krystallen abgesetzt.
Das iiberschiissige Brom wurde nunmehr durch einen Luftstrom aus der
Flissigkeit verjagt, die ausgeschiedene Schleimsiure abgesaugt, mit kaltem
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und bei 110° getrocknet: 0.40 g
Schleimsiure. Aus den vereinigten Filtraten und Waschwissern ergab
sich beim Verdampfen nach starkem Abkiihlen, Absaugen und Trocknen
noch eine zweite Krystallisation von 0.08 g Schleimsaure. Im ganzen wurden
also 0.48 g reine Schleimsdure entspr. g8%, d. Th. gewonnen. Schmp. 213
— 2140

0.1794 g Sbst. neutralisierten 17.1 ccm n/,-NaOH (ber. 17.1 ccm).

Ein Teil der Schleimsdure wurde in Ammoniak gelést mit iiberschiissiger
Salzsiure versetzt und die Losung bis zur Krystallisation stark eingeengt.
Die ausgeschiedene Schleimsiure wurde nach griindlichem Waschen ge-
trocknet und analysiert.

0.1887 g Sbst.: 0.2362 g CO,, 0.0827 g H,O.

CeH,0O0p. Ber. C 34.29, H 4.76. Gef. C 34.14, H 4.90.

Furfurol aus d-Galakturonsiure.

Reine, im Vakuum iiber H,S0, bis zur Konstanz getrocknete o-d-Ga-
lakturonsidure, C,H,,0,;, H;O, wurde in verschiedenen Mengenverhiltnissen
genau nach den Vorschriften der Kriiger-Tollens-Kroberschen Phloro-
glucin-Methode?®) mit 12-proz. Salzsiure destilliert und das schlieBlich

=) B. 51, 780 [1918].
2%8) yan der Haar, Monosaccharide und Aldehydsduren [1920], S. 63.
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erhaltene Furfurol-Phloroglucid nach dem Trocknen jedesmal zur Wigung
gebracht.

Erhalten 1 Tl. Furfurol-Phloroglucid

Angewandt entspr. g entspricht Tln.
g CeH,00,, H,O g CgH,,0; Furfurol- Galakturonsiure,
Phloroglucid CeH;,0,
0.2000 . 0.1830 0.0688 2.660
0.3376 0.3089 0.I1170 2.640
0.3468 0.3173 0.1208 2.627
0.5000 0.4584 0.1741 2.633

Im Durchschnitt entspricht also 1 Teil Furfurol-Phloroglucid 2.64 Tln.
d-Galakturonsiure, CyH,00,, ein Faktor, der bei der Bestimmung von Pen-
tosen neben Galakturonsdure kiinftig zu beriicksichtigen sein wird.

Bemerkenswert erscheint, da3 in jedem Falle aus dem erhaltenen trock-
nen Furfurol-Phloroglucid mit g6-proz. Alkohol bei 60° eine dunkelbriunliche,
amorphe Substanz zu extrahieren war, deren Menge in den vorstehenden
Versuchen zwischen 1.08—1.849%, auf Phloroglucid berechnet, schwankte.
Wie wir schon in unseren fritheren Arbeiten?) betont haben, kann durch dieses
Zersetzungsprodukt der Galakturonsiure unter Umstinden ein tatsichlich
nicht vorhandener Gehalt an Methyl-pentosen vorgetduscht werden.

Abspaltung von Kohlendioxyd aus d-Galakturonsiure.

Nach der Methode von Tollens-Lefévre!®) wurden beide Formen der
d-Galakturonsiure mit 12-proz. Salzsdure 8 Stdn. erhitzt und das dabei ab-
gespaltene Kohlendioxyd gewogen. Die Substanz war jedesmal vorher im
Vakuum iiber H,80, vollstindig getrocknet worden.

a-Galakturonsidure: o.1551 g Sbst.: 0.0326 g CO,. — 0.3215 g Sbst.: 0.0654 g
CO,.

: CeH,(0;, H,O (212). Ber. CO, 20.75. Gef. CO, 21.02, 20.34.

B-Galakturonsdure: 0.4937 g Sbst.: o0.1099 g CO,.

CeH;00; (194). Ber. CO, 22.68. Gef. CO, 22.26.

Salze der d-Galakturonséure.

Natriumsalz, CHyO;Na: 0.5 g p-Galakturonsidure, C¢H,,0;, wurden
in 100 ccm gb6-proz. Alkohol unter Erwirmen gelost und in die abgekiihlte
Losung unter Rilhren 25.0 ccm (statt der berechneten 25.8 ccm) einer al-
koholischen n/,,NaOH-Losung (96-proz. Alkohol) eingetragen. Es fiel ein
schneeweifler, mikrokrystalliner Niederschlag von galakturonsaurem Natrium,
der abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und fein zerrieben im
Vakuum iiber H,SO, getrocknet wurde. Ausbeute 0.45 g reinweiles Natrium-
galakturonat. Das Salz enthielt kein Krystallwasser und entsprach der
Zusammensetzung C,H,O,Na.

0.3758 g Sbst.: 0.1219 g Na,SO,.

CgH,O;Na. Ber. Na 10.65. Gef. Na 10.52.

Zur Bestimmung der spezif. Drehung wurde o0.1305 g trocknes Natriumsalz
in 10.0 ccm H,O geldst. Klare, farblose Losung; 1 = 2, ¢ = 1.305: a® = +0.94% [@]2 =
+86.02°, Das Salz zeigte keine Mutarotation.

0.27 g Natriumsalz in 50 ccm H,O gelost; ¢ == 0.54: A = 0.082°,

CgHyO;Na. Ber. Mol.-Gew. 216. Gef. Mol.-Gew. 109.

Infolge der weitgehenden Dissoziation des Salzes wurde nur die Hilfte des theo-
retisch berechneten Molekelgewichts gefunden.
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Es gelang nicht, das Salz aus seiner walBrigen Losung in Krystallform
zu gewinnen. Bei vorsichtigem FEinengen der Losung wurde immer nur eine
sprode, gelatine-artige Masse erhalten.

Cinchoninsalz der d-Galakturonsiure.

1.3 g Cinchonin (Kahlbaum) wurden in 60 ccm g6-proz. Alkohol unter
Erwirmen auf dem Wasserbade klar gelést und hierzu eine Auflésung von
1.0 g a-Galakturonsiaure, CgH,,0;, H,O, in 20 cem heilem g6-proz. Alkohol
gefiijgt. Die neutral reagierende alkoholische Mischung engte man auf dem
Wasserbade auf etwa 20 ccm ein. Nach Stehen iiber Nacht und Reiben
krystallisierte bald ein fast farbloses Cinchoninsalz, von dem man nach
dem Abfiltrieren, Waschen und Trocknen 2.0 g erhielt. 1.85 g dieses Salzes
wurden zur vollstdndigen Reinigung in 150 ccm g6-proz. Alkohol unter
Kochen gelost und die klar filtrierte Losung im Vakuum auf 50 cem kon-
zentriert. Das nach lingerern Stehen krystallisierte Salz ergab, abgesaugt,
mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum iiber H,SO, getrocknet,
1.58 g Cinchoninsalz der d-Galakturonsiure in Form von schneeweiBen,
feinen Nidelchen, die sich bei 176° briunen und bei 178° scharf unter Auf-
schiumen und Zersetzung schmelzen. Die Zusammensetzung des Salzes
entspricht der Formel CgH,,0,, C;gH,,N,0, H,O.

0.1387 g Sbst.: 0.3005 g CO,, 0.0860 g H,0. — 0.1438 g Sbst.: 0.3131 g CO,, 0.0848 g
H,0.

CeH,(0,, CuH,,N,0, H,0 (506). Ber. C 59.29, H 6.72.
Gef. ,, 59.09, 59.38, ,, 6.94, 6.60.

Zur Krystallwasser-Bestimmung wurden 0.3771 g im Vakuum iiber H,SO,
getrocknetes Cinchoninsalz im Vakuum iiber P,0; bei 78° im ganzen 12 Stdn. getrocknet,
wobei 0.0124 g H,O entwichen.

CeH,,0,, CgH,,N,0, H,O. Ber. H,0 3.56. Gef. H;O 3.29.

Fiir die Ermittlung der spezif. Drehung wurde o.1000 g des krystallwasser-
haltigen Cinchoninsalzes in 10.0 ccm H,0 unter schwachem Erwérmen geldst; 1 = 2,
¢ =10:a¥ = +2.98, [ = +139.0.

Zur Bestimmung des Alkaloid-Gehaltes 16ste man 0.5676 g reines trocknes Cin-
choninsalz der Galakturonsiaure unter schwachem Erwarmen auf dem Wasserbade in
50 ccm H,0O und versetzte die Losung nach dem Abkiihlen mit 10 ccm 10-proz. wiBrigem
Ammoniak. Das ausgefallene, reinweifle Cinchonin wurde auf ein gewogenes Glasfilter
abgesaugt, mit wenig eiskaltem verd. Ammoniak, dann mit kaltem Wasser gewaschen,
erst im Vakuum iiber H,SO, und darauf bei 110° getrocknet. Zurlickgewonnen wurden
0.3291 g Cinchonin vom Schmp. 258%. Aus der angewandten Menge des Salzes berechnet
sich 0.3298 g Cinchonin.

Um auch den Galakturonsdure-Anteil des Cinchoninsalzes festzustellen,
wurde das gesammelte Filtrat des-ausgeschiedenen Cinchonins zusammen mit den Wasch-
wissern im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt, mit 10 cem n/,,-H,80, ange-
sduert und mit Wasser auf 50 ccm aufgefiillt. Die Losung drehte im 2-dm-Rohr +40.49°.
Unter Annahme einer Enddrehung fir C;H,;,0;,, H,O von [a], = +50.0° wiirde sich
¢ = 0.49 berechnen, woraus ein Gehalt von 0.245 g Galakturonsdure, C,H,0,, H,O, im
Filtrat des Cinchonins zu folgern wire, wihrend sich, aus der Formel des Salzes be-
rechnet, 0.238 g ergeben wiirde.

Brucinsalz der d-Galakturonsiure.

0.5 g a-Galakturonsiure, CgH;,0,, H,O, wurden in 30 ccm H,O gelost
und die L6sung unter Erwirmen auf dem Wasserbade portionsweise mit
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1 g Brucin versetzt, bis sie gerade schwach alkalisch reagierte. Von wenig
ungelosten Flocken filtrierte man ab, engte das Filtrat auf dem Wasserbade
auf etwa 10 ccm ein und versetzte es nach dem Abkiihlen mit 100 cem Aceton.
Das krystallinisch ausgeschiedene Brucinsalz wurde abfiltriert, mit Aceton
gewaschen und getrocknet. Die so erhaltenen 1.35 g Krystalle 16ste man
erneut in 15 ccm HyO, entfiarbte die Losung mit wenig Kohle auf dem Wasser-
bade und fallte sie mit iiberschiissigem Aceton. Die abgesaugte Krystall-
masse ergab nach dem Waschen mit Aceton und Ather und nach dem Trock-
nen im Vakuum iiber H,S0, 1.05 g Brucinsalz der Galakturonsiure in
Form von feinen, farblosen Nidelchen, die erhitzt sich oberhalb 170° braunlich
farben und bei 180° unter Schiumen und Zersetzung schmelzen. Die Ver-
bindung stimmt auf die Formel C,;H,N,0,, C;H,,0,, H,0, die auch Ohle
und Berend??) fiir das Brucinsalz der von ihnen synthetisch dargestellten
Galakturonsiure annehmen.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber H,80, getrocknet.

0.1371 g Shst.: 0.2872 g CO,, 0.0794 g H,0.

CpaHye N, Oy, CgH,,,0;, H,O (606). Ber. C 57.43, H 6.27. Gef. C 57.13, H 6.48.

Zur Bestimmung der spezif. Drehung wurden 0.3830 g trocknes Brucinsalz in
10.0 ccm H,O unter gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade gelést; ¢ = 3.83, 1 = 2:
0 = —0.59% [«]® = —7.700.

Fir das Brucinsalz der synthetischen Galakturonsiure fanden Ohle
und Berend den Schmp. 189° und [«]f = —7.5°.

Morphinsalz der d-Galakturonsiure.

Zu einer heillen Losung von 0.71 g Morphin in 30 ccm g6-proz. Alkohol
wurde eine Losung von 0.5 g a-Galakturonsidure, C¢H,,0,, H,O, in 20 ccm
g6-proz. Alkohol gesetzt und das Gemisch auf dem Wasserbade auf etwa
20 ccm eingeengt. Die Fliissigkeit triibt sich, und es bildet sich beim Ab-
kiihlen eine $lige Emulsion, die bald krystallinisch erstarrt. Nach lingerem
Stehen wurden die Krystalle abgesaugt; sie gaben nach dem Waschen mit
Alkohol und Ather und Trocknen 1.z g noch schwach grau gefirbtes Mor-
phinsalz. 1.0 g dieses Salzes wurde fein gepulvert in 50 ccm g6-proz. Alkohol
in der Warme gelost, die Losung klar filtriert und das hellgelbe Filtrat auf
etwa 30 ccm konzentriert. Die nach dem Abkiihlen sich langsam aus-
scheidenden Krystalle lieferten, abgesaugt und mit Alkohol und Ather ge-
waschen, 0.82 g reines Morphinsalz der d-Galakturonsdure in feinen
weillen Nédelchen, die nach dem Trocknen im Vakuum iiber H,SO, kein
Krystallwasser enthielten. Beim Erhitzen beginnen sie sich bei 158° leicnt zu
briunen, sintern von 160° an und schmelzen bei 162--163° unter Auf-
schiumen und Zersetzung. Die vakuum-trockene Verbindung zeigt die
Zusammensetzung C,,H;,NO;, CsH,O,.

0.1160 g Shst.: 0.2448 g CO,, 0.0682 g H,0.

C,H yNO, CgH ,O,. Ber. C 57.62, H 6.05. Gef. C 57.55, H 6.58.

Zur Bestimmung der spezif. Drehung wurden o0.1167 g Substanz in 10.0 ccm

H,0 gelést, in dem sie sich leicht 16sen; ¢ = 1.167, 1 = 2: o® = —1.32°, [o]® = —-56.6°.

Bestimmung der Galakturonsidure in Pektinstoffen nach der

Methode von Tollens-Lefévre.

Wie die zahlreichen Beispiele der vorliegenden Arbeit zeigen, haben
wir die zuerst von Tollens und Lefévre!?) fir die Glykuronsiure ausge-
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arbeitete Methode der CO,-Abspaltung durch Erhitzen mit 12-proz. Salzsiure
mit gutem Erfolge fiir die Bestimmung der Galakturonsiure in Pektinstoffen
und ihren Spaltprodukten verwerten kénnen. Wir benutzten dabei im
wesentlichen die von van der Haar?) vorgeschlagene Verbesserung der
Apparatur und des Arbeitsverfahrens. Fine Abidnderung wurde nur in der
Hinsicht vorgenommen, daB wir den FErhitzungskolben mit einem Glas-
schliff-Stopfen versahen, in dem das Luft-Einleitungsrohr zusammen mit
einem kurzen Energie-Kiihler fiir den Riickflu} eingeschmolzen war. Aufler-
dem hat es sich als wichtig herausgestellt, die von den fritheren Autoren
auf 3!'/,—4 Stdn. bemessene Destillationsdaver auf 8 —10 Stdn. im ganzen
auszudehnen, da bei dem Rauminhalt unserer Apparatur meist erst in dieser
Zeit die vollstindige Abspaltung des Kohlendioxyds und seine restlose Uber-
treibung in den vorgelegten Kaliapparat gelang. Zum Auffangen des CO,
haben Nanji%®) und seine Mitarbeiter Barytwasser vorgeschlagen, von dem
sie nach Beendigung des Versuches einen aliquoten Teil zuriicktitrieren,
um aus diesen Werten die abgespaltene Menge CO, zu berechnen. Wir haben
diese Methode weniger bewihrt gefunden, da bei dieser Art der Bestimmung
durch die notwendige Multiplikation mit hohen Faktoren die Endwerte
mit betridchtlichen Fehlern belastet werden.

Die von uns mit der Methode von Tollens-I,efévre erhaltenen Resul-
tate stimmen durchschnittlich mit einer Genauigkeit von 0.1—0.29% CO,
mit der Theorie iiberein. Wir kénnen uns daher der Ansicht E. Schmidts?),
daBl die Tollens-Lefévresche Methode fiir die Polysaccharid-Chemie
unbrauchbar sei, soweit die Pektinstoffe in Frage kommen, nicht an-
schlieBen.

Die Brauchbarkeit der Methode in der von uns gewihlten Ausfithrungsform zeigen
die folgenden Versuche, bei denen 0.3800 g reine aschen-freie Tetra-galakturonsiurea,
die im Vakuum iiber P,O; bei 78° vollstindig getrocknet war, im ganzen 10 Stdn. mit
100 ccm Salzsdure vom spez. Gew. 1.06 erhitzt und von der 4. Stde. an alle 2 Stdn. das
Erhitzen unterbrochen wurde, um das jedesmal bis dahin abgespaltene CO, zu bestimmen.

Erhitzungs- Gef. Proz.
dauer Abgespaltene entspr. der angewandten
in g CO, Proz. CO, Tetra-galakturonsiure,
Stdn. CpaH5,0,,
4 0.0760 20.00 80.00
6 0.0913 24.03 96.12
8 0.0940 24.74 98.96
1o 0.0947 24.92 99.68

Daf3 die Gegenwart von Arabinose und Galaktose die Resultate
der Uronsiure-Bestimmung nur unwesentlich beeinflult, geht aus den
folgenden Versuchen hervor, bei denen unter sonst gleichen Bedingungen
0.3348 g Tetra-galakturonsiure a zusammen mit 0.I g Arabinose und 0.1 g

) van der Haar, a. a. 0., S. 71—75.
30) D. R. Nanji, F. J. Patonu. A. R. Ling, Journ. Soc. chem. Ind. 44, 253 [1925].
8) E. Schmidt, K. Meinel u. E. Zintl, B. 60, 503 [1927].
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Galaktose, d. h. also mit Mengen dieser Zucker, wie sie ungefidhr auch in der
Pektinsiure vorkommen, mit Salzsiure erhitzt wurden.

Erhitzungs- Gef. Proz.
dauer Abgespaltene entspr. der angewandten
in g CO, Proz. CO, Tetra-galakturonsdure,
Stdn. CyiH ;30,4
4 0.0720 21.50 86.00
6 0.0795 23.75 95.00
8 0.0825 24.64 98.56
10 0.0826 24.67 98.68

Bei der mehrfachen Unterbrechung der Versuche in den obigen Fillen
liel sich naturgemifl ein kleiner Verlust an CO, nicht ganz vermeiden. Bei
ununterbrochenem 8—10-stdg. Erhitzen wurde stets eine noch giinstigere
Ubereinstimmung der Resultate mit der Theorie beobachtet, so dal man
im allgemeinen mit 8-stdg. Versuchsdauer auskommt.

Die Tollens-Lefévresche Methode eignet sich besonders auch fiir
die Untersuchung des Verlaufes der Hydrolyse von Hydrato-Pektin
und Pektinsdure, sowie der dabei erhaltenen Spaltprodukte auf ihren
Gehalt an Uronsidure und auf ihre Reinheit.

Fiir die folgenden Versuche wurde ein aus Zuckerriiben-Trocken-
schnitzeln gewonnenes Hydrato-Pektin angewandt, das, aus der CO,-
Abspaltung nach Tollens-Lefévre berechnet, luft-trocken (7.53% H,0)
50.35%, Galakturonsiure CgH,,O,, und hei 110° getrocknet 54.45%, Galak-
turonsiure enthielt. 100g dieses luft-trocknen Hydrato-Pektins wurden in
der frither beschriebenen Weise mit 500 ccm 5-proz. Salzsiure 5 Stdn. auf
dem Wasserbade erhitzt, der entstandene hellbraune Niederschlag nach
lingerem Abkiihlen abfiltriert, mit Wasser und Alkohol griindlich gewaschen,
2-mal mit Alkohol ausgekocht und dann an der Luft getrocknet. Ausbeute
30.0 g luft-trockne, rohe, schwach grau gefirbte Tetra-galakturonsiure a.

Die vereinigten salzsauren Filtrate dieser Verbindung ergaben, im Va-
kuum bei 35° auf 100 ccm eingeengt und in 3/, 1 Alkohol eingetragen, einen
hellbraunen Niederschlag, der abfiltriert, mit Alkohol und Ather wiederholt
gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Ausbeute 17.6 g luft-trockne
rohe, schwach gelblich gefirbte Tetra-galakturonsiure b.

Aus den Filtraten dieser Sdure vertrieb man durch Einengen im Vakuum
den Alkohol, neutralisierte die zuriickbleibende salzsaure Lsung mit Calcium-
carbonat und fillte das Filtrat mit der 5-fachen Menge Alkohol. Das aus-
gefallene Ca-Salz wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und
an der Luft getrocknet. Ausbeute 9.7 g luft-trocknes, briunlich gefirbtes,
noch unreines Calciumsalz der d-Galakturonsiure.

Von jedem der drei Rohprodukte wurde ein Teil nach Tollens-Lefévre
mit 12-proz. Salzsiure 8 Stdn. destilliert und aus der abgespaltenen Menge
CO, durch Multiplikation mit dem Faktor 4.4 der Gehalt an Galakturon-
sdure CsH,,O, darin berechnet. Das zuletzt erhaltene alkoholische Filtrat
des Calciumsalzes wurde zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Wasser
zu 100 ccm geldst, 2o cem dieser Losung mit Wasser auf 68.5. ccm gebracht,
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mit 31.5 ccm 38-proz. Salzsiure versetzt und nach Tollens-Lefevre be-
handelt. Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die gesamten Re-
sultate:

Erhaltene Daraus nach entspr. entspr. Gesamt-
Rohausbeute Tollens- Proz. ausbeute an
ing Lefévre Galakturon- Galakturonsiure,
luft-trockner abgespaltene sdure, CeH,,0,,
Substanz Proz. CO, CeH,,0, in g
I
Tetra-galakturonsiaure a ... | 30.0 20.63 90.8 27.24
Tetra-galakturonsdure b ... | 17.6 15.59 68.6 12.07
Ca-Salz der d-Galakturon-
SAUTE v ii i 9.7 9.23 ) 40.6 3.94
Restfiltrat ......... 0.8805 g 3.87¢g 3.87

Gefunden Gesamtgehalt an Galakturonsdure im angewandt. Hydrato-Pektin 47.12 g

Nach der urspriinglichen Analyse in 100 g Hydrato-Pektin vorhanden 50.35 g.
Folglich betrigt der scheinbare Verlust an Galakturonsdure 3.23 g = 6.42 % der Gesamt-
menge.

Dissoziationskonstanten wund Dissoziationsgrad der d-Galak-
turonsdure und Tetra-galakturonsiure a.
Aus den in iiblicher Weise in verschiedener Verdiinnung bei 25° aus-
gefithrten Bestimmungen der spezif. Leitfdhigkeit3?) ergaben sich als
Werte fiir die

Dissoziationskonstante der

B-d-Galakturonsdure, C;H,,0, .... 3.04.10~4
Tetra-galakturonsdure a, CpHz0,y  1.48.107%

Daraus berechnen sich folgende Zahlen fiir dem Dissoziationsgrad
und py:

Konzentration Dissoziations- Py
der Losung grad
n in Proz. ber. | gef.
d-Galakturonsiure, C,H,O,. . . 0.05 8.0 2.30 | 2.45
Tetra-galakturonsiure a ..... 0.02 10.2 2.88 | 2.8
d-galakturonsaures Natrium . . 0.025 777 — —
tetra-galakturonsaures Natrium 0.02 72.2 — —

Die berechneten py-Zahlen stimmten mit den nach Walpole und
Michaelis und elektrometrisch gemessenen gut iiberein.

* %*
*

Die vorliegenden Untersuchungen sind zum Teil durch Uberlassung von
einzelnen Apparaten seitens der Notgemeinschaft der Deutschen

32) Bei der Ausfiihrung dieser Bestimmungen hat uns Hr. Prof. Dr. Walter Herz
(Breslan) in wirksamster Weise durch Hergabe der Apparatur und wertvolle Ratschlige
unterstiitzt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken.
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Wissenschaft unterstiitzt worden, der wir hierfiir unseren verbindlichsten
Dank aussprechen. Wir sind auch der Justus-Liebig-Gesellschaft zur
Férderung des chemischen Unterrichts fiir das dem einen von uns (Schubert)
gewihrte Arbeits-Stipendinm zu groflem Danke verpilichtet.

320. Richard Willstdtter, Heinrich Kraut und
Karl Lobinger: Zur Kenntnis der Monokieselsdure
und Dikieselsiure. (XII. Mitteilung ') iiber Hydrate und Hydrogele.)
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.
(Eingegangen am 17. Juli 1929.)

Unsere ersten Angaben ilber Monokieselsdure und Oligokiesel-
siuren sind in einigen Beziehungen zu ergénzen. Durch Abkiirzung der
Versuchsdauer bei der Darstellung und durch genauere Einstellung der fiir
die Bestindigkeit der Monokieselsdure giinstigsten Aciditit der Losung ge-
lingt es, die Monokieselsdure viel reiner als in unseren ersten Versuchen
zu gewinnen (M == 62, ber. auf SiQ,, anstatt theoret. 60). Dadurch wird es
moglich, ihre KondensationinwiflrigenI 6sungenvon verschiedenen
Wassersto{f-Tonen-Konzentrationen zu untersuchen. Es gilt sowohl
fiir Monokieselsiure wie fiir die folgenden Glieder der Reihe, daBl die Be-
stindigkeit durch die Aciditit der Losung bestimmt wird, und zwar hingt
bei Mono- und Dikieselsidure die Bestindigkeit von der Aciditit in
ungleicher Weise ab. Darin stimmen aber die beiden Siuren iiberein, dafl
sie bei schwach saurer Reaktion am bestdndigsten sind, und daB sie sich
von annihernd neutraler Reaktion bis zu beginnend alkalischer (NH, -+ NH,CIl)
am schnellsten kondensieren. Es hat sich gezeigt, daB die Abhingigkeit vom
Pu eine viel weitergehende bei der Monokieselsiure ist: der Unterschied in
ihrer Bestindigkeit bei stirker saurer und schwach saurer Reaktion ist sehr
groB. In n/,-salzsaurer Losung, nimlich bei der durch Hydrolyse von Silicium-
tetrachlorid ohne Gegenwart von Silberoxyd bedingten Aciditdt, ist die
Dikieselsiure verhiltnismiBig haltbar, wihrend die Monosiure so gar nicht
zu fassen war. Bei sehr geringem Chlorwasserstoff-Gehalt (n/,o,) hingegen
zeigt die Monokieselsiure grofere Bestdndigkeit, und die Kondensation der
Dikieselsiure erfolgt vergleichsweise rascher. Die Angabe in unserer vorigen
Mitteilung, daf die weitere Kondensation der Dikieselsiure langsamer ver-
laufe als die des Anfangsgliedes, gilt also nur fiir die betrichtlich sauren
Losungen. Die Kondensation der Dikieselsinre zur Tetrasiure erfordert
unter gewissen Bedingungen (n/,0,-HCI) nur ebensoviel Zeit, unter anderen
Verhiltnissen (n/,;-HCl) 4-mal mehr Zeit als ihre Bildung; dabei ist ja die
molare Konzentration in der zweiten Stufe nur halb so grof.

Das mit dem pg der I,6sung wechselnde Verhiltnis der Geschwindigkeiten,
mit dem Mono- und Dikieselsiure Kondensation erleiden, bedingt, dal die
Kieselsdure-Losungen, welche mittleren Molekulargewichten (z. B. 200—300)
entsprechen, von verschiedener Natur sind. Nach unseren gleichmifig aus-
gefilhrten neuen Bestimmungen verliuft bei den in wverschieden sauren

1) Fortsetzung der IX. u. XI. Mitteilung, B. 88, 2462 [1925] und 61, 2280 [1028];
Druckfehler-Berichtigung zur XI. Mitt,, S. 2200: statt (Si0,H,)n-(n-1)H,O0 lieB:
(8i0;H,)on-(11-1) H,O.
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