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280. G. G. Schneider und U. Fritschi: ffber die Veresterung der 
Pektinstoffe, IV. Mitteil. : Konstitutionsermittlung an Pektin-ester. 

[Aus d. Institut fur Chem. Techiiik d. T e c h .  Rochschule Karlsruhe ] 
(Eingegangen am 14. Juni 1937 ) 

Die Vielzahl der Pektinkomponenten, die Koipliziertheit des Aiifbaus 
der einzelnen Bestandteile hat die Konstitutionsermittlung bei den Pektin- 
stoffen auBerordentlicli erschwert, sod& bis lieute iiber diese groBte Un- 
klarheit herrscht . Eine Trennung der einzelnen Komponenten auf pliysi- 
kalischem Wege, etwa durcli fraktioniertes Urnfallen, ist nicht sicher zu er- 
reichen, da die Loslichkeiten der Pektinstoffe, sowie der begleitenden Pentosane 
usw. sehr alinlicli sind. Zur Erleicliterung der Trennung lag es dalier nahe, 
die Pektinstoffe zu verestern. Als geeignetes Verfahren wurde von uns schon 
friilier die Veresterung der OH-Gruppen mit Sauren in Analogie zu Cellulose 
zu Nitro-pektin bzw. Acetyl-pektin gefunden, deren allen bisherigen Vor- 
stellungen iiber Pektinstoffe widersprechende Eigenschaften, wie Film- 
bildung, Fadenbildung usw., beschrieben wurdenl). Es wurde schon erkannt, 
daB wir in der Veresterung der Pektinstoffe ein bequemes Mittel besitzen, 
aus der Vielzahl der nocli zweifelliaften und unbestimmten Pektinkomponenten 
das wesentliche Pektin-Geriist ohne zu groBen Abbau als Ester zu gewinnen. 
Damit ist es leicliter geworden, sowohl die MolekiilgroBe und Molekiilform 
als aucli die Konstitutioii des Pektin-Geriistes zu klaren, da diese Ester 
osmotischen, viscosinietrischen und rontgenographischen Messungen besser 
zuganglich sind. 

Die MolekulgrSfle und Molekiilform der Pektin-ester sind in der 111. Mit- 
teilung besprochen worden, als deren Endergebnis das Vorliegen von groBen 
Fsdenmolekiilen 2, mit weit geringerer Streckung als bei der Cellulose an- 
gegeben werden kann. 

In  der vorliegenden Arbeit sol1 die Konstitution der Zster genauer 
betraclitet werden, da durch die Erniittlung der MolelriilgrGBen die Vor- 
stellungen E h r  l i  c h s  , die in einer ringformigen 'I'etragalakturonsaure gipfeln, 
widerlegt siiid . 

Der groBe Vorteil in der Konstitutionsbestimmung der veresterten 
Pektinstoffe gegenuber Untersuchtingen an urspriinglicher Pektinsaure ist die 
Tatsaclie, daB sich die Pektin-ester, insbesondere das Nitro-pektin, besser 
reinigen lassen als die Pektin-sauren, nach denselben Metlioden wie bei der 
Nitro-cellulose. Wiederholtes, fraktioniertes Urnfallen der Ester liBt ein 
Nitro-pektin mit definierten Eigenschaften entstehen. AuBerdem ist der 
kolloidale Charakter bei den Pektin-estern bei weitern nicht so stark wie hei 
den hydropliilen Pektin-saure-Gallerten. 

D ie  Kons t i t u t ion  der  Pekt in-es te r .  
Wir habeii bereits in der I. Mitteilung iiber die Pektin-ester gezeigt, 

daB man dasselhe Produkt erhalt, wenn man eiiimal von isolierter Pektin- 
saure (Elirlich), das andere Ma1 direkt von pektinlialtigem Material (ge- 
trocknete Riibenschnitzel) ausgelit. Bis auf die MolekiilgroBe, die von der 
Behandlungsart abhangig ist, waren die Produkte identisch. Damit war es 
walirscheinlich, daB man bei der Veresterung der Pektinstoffe jeweils das 

1) 3'. A. Hengle in  u. G. G.Schneider ,  B. 69, 323 [1936]. 
2) Schneider  u. P r i t s c h i ,  I3. 69, 2537 [1936]. 
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Hauptgeriist der JSster gewonnen hatte. 1% wurde weiter gesclilossen, daW 
das Produlit ini wesentlichen aus Ketten von Galakturonsaiire bestelit. 
n i e s e  Annahnie  q u a n t i t a t i v  zti belegen,  i s t  das  Zjel der  vo r -  
l i  c g e ii d e n Arb  ei t . 

Die Behandlung von Nitro-pektin iiiit 12-proz. Salzsaure fiihrt ziir 
Abspaltung voii Salpetersaure, Methylall~ohol und CO,, wobei Furfurol 
Iiinterbleiht. Der oxydative Abbau des Nitro-pektins mit Salpetersiitirc 
(d 1.15-1.10) fiilirt %ti Sclileinisaure, der hydrolytische Abbau iiiit 
verdunnten, nicht oxydierenden Satireri (1-2 %,) zu Galakturonsaure .  
13is zu dieseni Punkte gelien unsere Reobaclitungen mit den Fest- 
stellungen El i r l ichs  iiber Yektin parallel3). Jedocli sirid folgende $'ragen 
fur die I<larung der Konstitution der Pektin-ester noch zii beantworten : 
I) Sind in deiii Nitro-pektin auiller der Galakturonsaiure aiicli die iibrigen 
Uestandteile der E h r l i  chsclien Formel vorhanden, nanilicli Methoxyl- 
gruppen, Galaktose, Arabinose und ICssigsaure ? 11) Wie und in welcher l~orni 
sirid diese Stoffe gebunden? 

a) Methoxylgruppen:  Am leichtesten lassen sicli die Metlioxyl- 
gruppen feststellen und isolieren. 
Methoxylgruppen. Die Menge richtet sicli iiach den Ausgangsprodukten 
und der Beliandliingsart . 

Zur Ortsbestiiiiiiiung der Methoxylgruppeii wiirde Nitro-pektin in 
Analogie z u  den Arbeiten von Hawor t  h iiber Methyl-cellulose iiiit Salpeter- 
same (d l.15) vorsiclitig oxydiert. X s  entstand Scl i le imsaure,  aber keine 
Methyl-sclileimsaure, die hatte entstehen mussen, wenn das Methoxyl als 
Ather an einer OH-Gruppe sitzen wiirde. Aus der leichten Abspaltbarkeit 
und atis der angefiihrten MelJreihe der Aciditat in Abhangigkeit von dein 
CH, .O-Gelialt des erhaltenen Nitro-pektins ergibt sich, daL3 das  Metlioxyl 
a n  der  COOH-Gruppe s i t z t ,  da  niit s inkendeni  Methoxylgehal t  
d ie  Ac id i t a t  s t e ig t  (s. auch unten). 
prr. ......................... 4.0 3.8 3.7 3.5 3.5 
CII,O (N unveriindert) . . . . . . . 9.05 8.3 7.2 6.4 5.2 

Daraus folgt bereits, d d  Nitro-pektin als Hauptbestandteil Galakturon- 
saure besitzt, deren OH-Gruppen durch Salpetersaure und deren COOH- 
Gruppen durcli Methylalkohol verestert sind. 

b) Arabinose  und  Galaktose :  Es bestehen 3 Moglichkeiten, wie 
die Stoffe Arabinose und Galaktose im Yektin-Molekiil vorliegen : I) Arabinose 

und Galaktose sind haupt- 
1 Mog1iclike;t valenzmaflig mit Galak- 
> H tnronsaure als Ketten- 

glieder gebunden und kiin- 
nen daniit nicht ohne %ex- 
storung der Pektinkette 
entfernt werden. 11) Arahi- 
nose tind Galaktose sind 
hauptvalenzmaillig als Sei- 
tenkettenglieder an die Ga- 

m Arabinose m Galahtoss (=loaiakturonsaure lakturonsaure- Ketten ge- 
Abbild. I .  bunden; sie kiinneri deni- 

In1 Nitro-pektin befinden sich 2-9 

L Migkcb/ike// 

,) A b d e r h a l d c n ,  Handb. d. Biol. Arbcitsmethoden (Urban  u. Schwarzenberg) ,  
Berlin 1936, Teil 11, 11. 
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nacli abgespalten werden ohne daL3 die Pektinkette aufgespalten wird . 
111) Arabinose uiid Galaktose sind Regleitstoffe der Galakturonsaure-Kette]~. 
Wenn Arabinose und Galaktose als Kettenglieder in derjeiiigen Mengc 
wie Rhrlicli anniniiiit - 4 Gnlakturonsauren je 1 Arabinose und 1 Galaktose 
--, vorhanden waren, so kame das auf jeden IMl in der Analyse zuni Ails-- 
di-uclr, insbesondere durch die Restininiung der Carboxylgruppe. E;ine At)- 
spaltung der Arabinosen und Galaktosen bei der Nitrierung wiirde jedoch 
Zuni Zerbrechen der Kette fiihren, was ohne weiteres aus der MolekiilgriiBe 
zu erselien ist. 

Bei der Miiglichkeit I1 kann inan die Abspaltung von Arabinose u i i t l  
(>alaktose bei der Veresterung niclit aus der MolekiilgroBe erkennen, da ja 
die Galakturonsaure-Kette intakt bleibt. Da aber bei der Veresterung zu 
Nitro-pektin der Methylalkohol als CO, . CH, zuin griiWten Teil erhalten bleibt, 
diirften Arabinose und Galaktose, falls sie in Ather-Bindung sitzen, noch 
vie1 weniger abgespalten werden, da Ather-Bindung fester ist als Ester- 
Rindung. Auf alle Falle ist an eine vollstandige Abspaltung dieser heiden 
Stoffe niclit zu denken. 

Zu der Annahme I11 wurde durch Nitrierungsversuclie mit isoliertem 
Araban festgestellt, dal3 dabei ein sehr starker Abbau der MolekiilgroWe 
dieses Stoffes erfolgt, soda6 es nioglicli ist, das Nitro-pektin nahezu voll- 
standig durch TJmfallen von solchen Begleitern zu befreien. 

Zur Beantwortling dieser Frage wollen wir die genaue Untersuchung 
der MolekiilgroBe und die Analyse dieses Pektin-esters, insbesondere die 
Carboxylwerte in folgender Tabelle betrachten 

Nitro-pektin aus qsp/c 
I’ektinsiiuren 

100 
1 10 
145 
180 
90 
85 

Nitro-pektin aus 
Kiiben dirckt. 

45 
50 
42 
55 

Tlieoret cntsprechcn eincr : 
Volltnrtliylicrteii Polygalak- 
turonsiiurc, Grundniol. 190. 

Dersclben niit einer NO,- 
Grnppe, Grundniol. 235. . . . 
Mit 2 NO,-Gruppeii, 

C 

28.54 
28.42 
28.95 
30.71 
29.01 
31.91 

30.62 
31.73 
31.94 
29.58 

44.2 

35.4 

Crundmol. 280 . . . . . . . . . . . . 
PolygnlakturonsLure : 
2 NO, ohm CE1,O 
Grundmol. 268 . . . . . . . . . . . . 

30 

27.05 

I1 

2.92 
2.95 
2.63 
3.11 
3 05 
3 14 

3.15 
3.13 
3.10 
2.87 

5.26 

3.83 

2.86 

2.25 

N 

9.58 
9.81 
9.72 
8.05 
8.76 
8.24 

8.06 
7.85 
7.46 
8.34 

- 

5.97 

10 

10.52 

CH,O 

4.51 
4.72 
3 46 
4.26 
8.76 
9.72 

6.99 
6.33 
3.94 
4.75 

16.3 

13.18 

11.05 

- 

CO, 

16.5 
10.1 
16.75 
17.90 
15.7 
17.40 

17.2 
1 8.0 
18 6 
17.10 

23.15 

18.7 

1.5.7 

16.53 
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Bus der Tabelle, insbesondere aus den C0,-Werten, geht hervor, daB 
wir es im allgemeinen mit einer anderthalbfach nitrierten Polygalakturon- 
saure mit ungefahr halbmethylierter COOH-Gruppe zu tun liaben. Aus 
diesen ISrgebnissen ist zu erselien, daB Arabinose u n d  Galak-  
to se  keine wesentliclie Bes tandte i le  des  Ni t ro -pek t ins  und 
d a m i t  des  Pekt in-Geri is tes  sein kiinnen. 

Es ist aber noch die Rage  zu beantworten, inwieweit Arabinose und 
Galaktose abgespalten werden konnten. 

Die von uns untersucliten Produkte hatten ein Molekulargewicht von 
50000-200 000, soda0 also eine Abspaltung von Arabinosen und Galaktosen 
bei der Nitrierung, falls diese in der Menge, wie Ehr l i ch  angibt, als Ketten- 
glieder (nach Annahme I) vorliegen, vollig ausgeschlossen ist ; denn sonst 
konnten nur noch kleine Bruchstiicke von 4 Galakturonsaure-Einheiten vor- 
liegen. Es bestande jedoch noch die Moglichkeit, daB die Polygalakturon- 
saure in groBen Abstanden, z. B. einmal auf 30 oder 40 Galakturonsauren 
durch Einbau einer Arabinose oder Galaktose unterbrochen ware, was sich 
selbstverstandlich in der Analyse nicht so stark ausdriicken wiirde, weil bei 
solchen hochmolekularen Korpern in der Analyse stets etwas 'l'oleranz geiibt 
werden mug. Dann aber miiBte diese Stelle im Molekiil besonders schwach 
sein, und man wiirde bei systematischem Suchen dfters gleich groBe Uruch- 
stiicke antreffen. Dies konnte bis jetzt noch nicht festgestellt werden. AiiQer- 
dem darf man diese Frage deshalb niclit iiberspitzen, weil bekanntlich ein 
genetischer Zusammenhang, insbesondere ein solcher zwischen Galakturon- 
saure und Arabinose, durch Decarboxylierung auf ferinentativeni oder hydro- 
lytischem Wege besteht. 

Palls Arabinose oder Galaktose nach Annahme I1 in Ather-Bindung 
vor der Nitrierung vorhanden sein sollte, dann ist nicht zu verstelien, warum 
die Methoxylgruppen bei vorsichtiger Nitrierung nahezu vollstandig iiitakt 
bleiben, wo Ather-Bindung doch fester ist als Ester-Bindung. 

Arabinose oder Galaktose in glykosidischer Bindung kann durch solche 
Analysen iiberhaupt niclit festgestellt werden, weil die Endgruppen bei 
derartigen Molekiilgroflen nicht in Erscheinung trzten. Weiter ist es undenk- 
bar, daU die Arabinosen usw. etwa an der COON-Gruppe verestert waren 
und abgespalten worden sind, da die COOH-Gruppe im Nitro-pektin zuiii 
gro13ten Teil mit Methylalkohol verestert ist und der Rest der COOH-Gruppe 
in der Aciditgt der Pektinprodukte in Hrscheinung tritt. Aul3erdeni konnten 
die restlichen, in1 Ursprungspcktin wahrscheinlich noch in geringereni MaUe 
vorhandenen freien Carboxylgruppen gar niclit Arabinose und Galaktose in 
diesen Mengen, wie Bhr l ich  angibt, binden. 

Aus diesen Messungen niuB daher der SchluB gezogen weiden, daW d ie  
grol3en P e k t i n k e t t e n  ini wesent l ichen a l le in  ails Ga lak tu ron-  
s a u r e  gebi lde t  werden,  ohne  Zwischenschal tung  von  Arabinose  
und  Galaktose.  Da die Pektin-ester weitgehend frei von diesen Stoffen 
sind, so konnen diese n u  sehr lose gebunden oder gar nur als Begleiter in 
den ursprunglichen Pektinstoffen vorhanden gewesen sein. 

c) Ess igsaure :  Im Nitro-pektin konnten wir keine Acety-lgruppen 
feststellen. 

Demnach kommt dem Nitro-pektin die schon in unseren friiheren 
Arbeiten vermutete Formel zu : 
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- o + o + * ~ o < - o -  H 

H OH02 OOR H ON02 I UOR 

Abbild. 2. (R = CH, bzw. H) 

Zur weiteren Sicherstellung dieser Vorstellung uber den Aufbau der 
Pektin-ester wurde das Nitro-pektin mittels absot. Methylalkohols und 
trockner Salzsaure methyliert, wobei nur die COOH-Gruppen und die 
glykosidische Gruppe in Reaktion treten, nicht aber wirkliche k b e r  entstelien 
kOnnen . 

Dmch eine solche Methylierung der COON-Gruppe und der glykosidi- 
schen OH-Grippe, die sich nur am Kettenende befindet (Endgruppe) , kann 
in zwei Richtungen ein Einblick in die Konstitution des Nitro-pektins erreicht 
werden: 1) Solange wir genugend groBe Ketten vor uns haben, bietet die 
maxiniale Veresterung der COOH-Gruppe ein MaB fur die Carboxylgruppe 
und einen Beweis dafiir, daB die Carboxylgruppe nicht zur Kettenverknupfung 
dient und auch nicht durch Lactonbildung abgedeckt ist. 2) Rei geniigend 
kleiner Kettenlange mttB sich zudem noch die Endgruppe im Ergebnis geltend 
machen, woraus wiederum auf die Kettenlange (Molekulargewicht) geschlossen 
werden kann. 

Die Methylierung init Methylalkohol und Salzsaure ist je nach der Kon- 
zentration der Salzsaure mehr oder weniger von einem Abbau begleitet. 
Sie wurde deshalb einmal so vorgenomnien, daB bei miiglichster E r h a l t  ung  
der  MolekiilgrOl3e eine weitgehende Methylierilng erreicht wurde; in zweiter 
1,inie wurde eine vollige Methylierung bei parallelgehendeni, starkem Abbau 
untersucht. 

Rcinstes 
Nitro-pektin von bestininitem Molekulargewicht wurde am Riicl;fluBkiihler 
mit Methylalkohol und 2-proz. Salzsaure 2 Stdrr. methyliert und dann rnehr 
oder weniger Iange unter Druck bei 100" behandelt. 

Met  h y 1 i e r u n g u n t e r E r h a1 t u n g d er  M ol e k ulg r 6 Be : 

rlSPlC PH co, N OCH, % d Th. 
bez. auf CO, . CH, 

40 4.2 17.3 8.06 11 2 91 
40 4 3  17.7 7.44 11.8 95 
35 4 3  3 8.6 6.22 12.55 96 
40 4.25 17.4 7.9 11.4 92.5 
3x 4.25 17.6 7 58 11.8 95 

Aus der l'abelle geht hervor, da13 bei voller Methylierung der CH,.O- 
Gelialt der COOH-Gruppe nahezu entspricht. Eine vollstandige Grreichung 
des theoretischen Methoxyl-Wertes (in bezug auf COOH) oder ein Uberschreiten 
ist ohne Abbau der Ketten nicht zu erzielen. Ferner zeigt die Betrachtung 
cler pa-Werte, daB bei nahezu volliger Methylierung der COOH-Gruppe 
beinahe ein Wert erreiclit wird, wie ihn auch die Nitro-cellulose unter gleichen 
Bedingungen aufweist. Das Vorhandensein von COOH-Gruppen in 1,acton- 
bindung ist durch die plr-Werte unwahrscheinlich, auljerdem zeigt das weit- 
gehende Gleichbleiben der Kettenlange ( qBSp/c) im Zusammenhang mit der 
Veranderong der pe-Werte durch die Methylierung einwandfrei, daB die 
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t rungsbedingungen zwar das Me- 
thoxyl den Endwert (entsprechend 

- tler C0,H-Gruppe) erreicht, der 
Stickstoffgehalt aber wegen der / 1 I Verseifung der NO,-Gruppe sinkt 

- - - - - - I  spalten wird. Daniit verliert das 
1 I I I ~ Nitro-pektin allmalilich seine Los- 

_ _ _ ~  ______ 

t+Y;/ro-pe,it,n ~i~~/~&e~--p 
/ I  I 

I I 
>.. und die Kette weitgehend aufge- 

4, Ein bei verschicdenen Abbaugraden gleichbleibender Mehrgehalt an OCII,, den 
wir gelegentlich fandcn, wurde in dieser Arbeit nicht berilcksichtigt, da erst gcnauere 
Untersuchungen erfolgen miissen, ob und wieweit dadurch auf den Feinbau (Ketten- 
Vclkiiiiplung) geschlos3rn werdzn kann. 
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COOK-Gruppe niclit an der Verkniipfung cler Galnkturonsaiure-Ketteri bc- 
teiligt ist. 

Methyl ie rung  u n t e r  Abbau:  13s u-urde eben gezeigt, daQ keine 
vdlige Methylierung bei gleichbleibencler Kettenliinge nioglich ist. Daruni 
wurde versuclit, dnrcli steigende Salzs~urekonzentration und lange I'iri- 
wirlrungsdauer eine liiihere Methylierung ohne Riicksiclit auf starkeren A1)b:iu 
ZII erzningen. 

%P/C Pl I CO, N OCH, y" (1. 'l-11. 
bcz. auf co,. CI I, 

25 4.5 20.3 3.0 14.1 99 
20 4.5 21.5 2.54 15.0 100 
15 4.5 22.1 1.4 15.8 100.7 

Aus dieser Tabelle geht her- 
vor, daQ mit starkeren Methylie- 
rungsbedingungen zwar das Me- 
thoxyl den Endwert (entsprechend 
tler C0,H-Gruppe) erreicht, der 
Stickstoffgehalt aber wegen der 
Verseifung der NO,-Gruppe sinkt 
und die Kette weitgehend aufge- 
spalten wird. Daniit verliert das 
Nitro-pektin allmalilich seine Los- 
lichkeit in Aceton und nahert sich 
vYieder in seineni Verhalten methy- 
lierter Polygalakturonsaure von ge- 
ringer MolekulgroUe. Diese konnte 

abwarts bis ppic = 15 noch einwandfrei verfolgt werden. Bei diesen 
Produkten wurde ein Methoxyl-Wert gemessen, der dem theoret. Wert, 
bezogen auf COOH, entspricht, d. h. e in  Ante i l  e iner  glykosidi-  
schen  Methylgruppe  k o n n t e  n i ch t  fes tges te l l t  werden.  Daraus 
ergibt sich, dafi die MolekiilgroWe von den Endgruppen aus berechnet min- 
destens grokier als 20000 sein mu13, da ein Mehrgehalt der glykosidischen 
Methoxylgruppe ungefahr bei einem Mo1.-Gew. von 20 000 wegen 
der Fehlergrenze der Methoxyl-Bestimmung nicht mehr festgestellt werden 
kann4). In  dem Bereicli jedoch, in dem Endgruppenbestimmungen moglich 
sind, konnen Esterprodukte wie Nitro-pektin nicht mehr erfal3t werden, da 
init der Spaltung der Kettenlange eine Verseifung der 0. NO,-Gruppe 
einliergelit . 

M i t  der  Pes t s t e l lung ,  daW beim Ni t ro -pek t in  auch n a c h  
s t a r k e m  Abbau  ke ine  Endgruppel i  f e s t s t e l l b a r  s ind ,  i s t  e in  
wei te rer  Beweis f u r  das  Vorliegen groUer Moleki i l -Ket ten ge- 
f u n d e n  worden ,  was mi t  den  osmotischen u n d  viscosimetr ischen 
Messungen i m  E ink lang  s t eh t .  

Die Untersuchung von wasserlQslichen Pektin-Abbauprodukten, die 
keine Ester niehr sind, fallt aufierhalb des Rahmens der Arbeit, zumal die 

' 

Abbild. 3 .  

4, Ein bei verschicdenen Abbaugraden gleichbleibender Mehrgehalt an OCII,, den 
wir gelegentlich fandcn, wurde in dieser Arbeit nicht berilcksichtigt, da erst gcnauere 
Untersuchungen erfolgen miissen, ob und wieweit dadurch auf den Feinbau (Ketten- 
Vclkiiiiplung) geschlos3rn werdzn kann. 
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Aiiierikancr I,. 13 aur  uncl K. I,ink5) gerade dicse eingehend untersuclit und 
I.:iidgruppenbestinmmngen clurchgefiihrt baben. 

Acetylierte Kitro-pektine wmden nicht zur Konstitutioiiseriiiittltiillg 
hei-angezogen, meil liier noch zu den bisherigen Koniponenten (NO,, CH,O, 
CO,) die Acetylgiuppe konirnt, urid so die Ruswertung der Ergrbnisse zu 
lioiiipliziert nnd uiigenaii wird. 

Beschreibung der Versuche. 
1) Vorberei tui ig  dcs N i t r o - p e k t i n s  z u r  Analyse:  TJiii ein m r  Atialyse 

geiiiigcnd reiiies I’rodukt zu erhalten, wurdc das N i t r o - p e k t i n  mehrfach umgcfdlt, 
iiidciii cs jeweils iii Acetori gelost und mit dem 50-fachen Volumcn dest. Wassers aus- 
gcfiillt wurde. Nach nielirmaligcni Digerieren mit dest. Wasser wurde der Stoff abgesaugt 
und leicht abgepreflt. llicsc Operation wurde so oft vorgenommen, bis der Asclietigclinlt 
uuter 0.05% betrug. ])as l’rodukt wurde init Allroliol und Athcr beliandelt und in der 
Fischer-Pistole iiber 1’,05 bei 65O/0.1 mm bis zur Gewiclitskonstaiiz getrocknet. Zum 
Vcrglrich wurdc auflerdem jcwcils cine Molckiil-Fraktionicrung durch Ausfallcn in Aceton- 
Wasser-Gcmischcii vcrschiedeiier Konzentration msgcfiihrt. 

Met  li ox y 1- 1i e s  t im m u n  ge n wurileii ini Appar:Lt 
vo11 Hans  Me y c r und 13 a m  b er  g c  r a) ,  ausgefiihrt. Car b ox y 1 - R cs  t i m m u n  g e n 
nach ’I’ollens-1,ef 6: vrc’), aber unter Zwisclieiisclialtung cines Verbrennutigso€ens mit 
I’bO, urid MnO, sowie Kaliunichromat *) zur Zcrstoruiig der entstandenen Stickoxyde. 
Zur Parallelbestimmung wurde das entstandenc CO, als BaCO, gcfallt, I3aCO, wurdc 
als Sulfat gcwogen. Das entstaiideiie Purfurol wurde als I’hloroglucid bestininit 9). 

2) A ii a1 ys  e 11 method c n : 

Hrn. Prof. Dr. 1:. A. Hengle in  danken wir fur die vielen Anregungen 
und fur die fiirdernde Unterstiitzung unserer Arheit. 

281. G. G. Schneider und H. Bock: uber die Konstitution der 
Pektinstoffe. 

[Aus d. Institut fur Chem. Technik d. l’eclin. IIochschule Karlsruhe.] 
(ISiiigegangen am 14. Juni 1937.) 

Die Pektinstoffe bilden als stetige Begleiter der Cellulose einen wesent- 
lichen Bestandteil der Zellwandungen im Nahrgewebe der griinen Pflanzen. 
Im  Gegensatz zum einheitlichen Aufbau der Cellulose ist die Konstitution 
der Pektinstoffe bis heute stets als aul3erst koinpliziert und verwirrend an- 
gegeben worden. Die Erforschung ihrer chemischen Zusaminensetzung ist 
Lwar Gegenstand zalilreicher Arbeiten gewesen, insbesondere konnte Ehr l i ch  
durch systeinatische Bearbeitung der Pektinstoffe in den letzten Jahrzehnten 
als wichtigstes Spaltprodukt die d -Ga lak tu ronsaure  isolieren, abe r  a l le  
hislierigen Vorstel lungen iiber den  Gesamtbau  der  Pekt ins tof fe  
s ind ,  wie i n  dieser  Arbe i t  bewiesen wird,  mi t  g rundlegenden  Eigen-  
schaf ten  der  Pek t ins to f f e  n i ch t  i n  E ink lang  z u  bringen.  

5, Morel], I3aur u. Link ,  Jonm. biol. Chem. 106, 12 [1934]. 
a)  H a n s  Meyer ,  Analyse und Koiistitutionscrmittlung organ. Verbindungen 

’) Lefkvre,  Dissertat. Gottingen (1907), S. 32; v a n  d e r  Haar,  Monosaccharide 

*) O r t h n e r  u. Keichel ,  Organ. Chem. Praktikum, Verlag Chemie. 
9, van d e r  Haar ,  Monosaccharide und Aldehydsauren, 6, S. 482. 

(1931), S. 487. 

uiid Aldehydsaurcn (1920), S .  72. 


