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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. 
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In einer Reihe von Arbeiten aus iinsereni Institut iiber die Veresterung 
von Pektinstoffenl) konnte in neuester Zeit gezeigt werden, da13 diese besser 
isolierbar und leichter Untersuchungen zuganglich sind, wenn man sie init 
Sauren z. R. zu Nitro-pektin verestert. Eingehende Sttidien der Eigenschaften 
dieser Ester sowie Konstitutionserniittlung an ihnen ergaben init groBer 
Sicherheit, dal3 Nitro-pektin eine nitrierte Galakturonsaurekette darstellt, 
deren COOH-Gruppe teilweise mit CH,.OH verestert ist, und deren Molekiil- 
grol3e je nach der Herkunft und Behandlungsart zwischen 20 000 bis weit 
iiber 100 000 schwankt z). 

Diese Erkenntnisse an den Pektin-estern stehen jedoch iiii Widersprucli 
zii der hisher angenommenen Konstitution der Pektinstoffe selbst . Ins- 
besondere fallt die relativ einfache Konstitution und der celluloseartige 
Aufbau des n'itro-pektins im Gegensatz zu dem komplizierten Bau der 
Pektinstoffe auf , die aus den verschiedensten Komponenten zusammen- 
gesetzt sein sollen. Es war daher naheliegend, dal3 wir von den Erkenntnissen 
an den Zstern ausgehend versuchten, die Konstitution der Pektinstoffe 
selbst zu kliiren. Zu diesem Zwecke war es jedoch notig, die bisher herr- 
schende Auffassung iiber die Konstitution der Pektinstoffe kritisch zu be- 
tracliten und ihre Stiitzen zu priifen. 

Die heutige Auffassung von der Konstitution der Pektinstoffe stiitzt sich 
in der gesamten Literatur so grundliegend auf die Ehrlichsche Anschauung, 
daB wir uns hauptsachlich mit dieser auzeinanderzutetyen haken. 

Diese sei kurL nach E h r l i c h  skizziert: 

G e s  a m t u b e r s i  ch t : 
Genuines Pektin 

Hydrato-Pektin, 
bestehend aus 

j. 

Araban 
1 
I 

1-Arabinose 

.L 

Methylaikohol (2 Mol.) 

Essigsiiure (2 Mol.) 
I 

I _ _  ~ ~ _ _  

Ca-Mg-Salz der Pcktinsaure 

Primare Pcktinsaure C41H60036 
j. 

I 
J 

I-Arabinose (1 Mol ) 

d-Galaktose (1 Mol.) 
I 
I 

4 
Pcktolsaure C,,H,,O,, 

Pektolactonsiiure C24H32024 

d-Galakturonsaure (4 Mol.) 
cc-Form + Q-Form 

4 
4 

CGH1007, HZo cGHIOo7 

I )  Hengle in  u. Sclineider ,  B. 69, 323 [1936]; Schneider  u. Ziervogel ,  B. 69, 

z ,  vergl. Abbild. 2 d. Abhandl. von Schneider  u. F r i t s c h i ,  B. 70, 1615 [1937]. 
3, A b d e r h a l d e n ,  Handb. d. Hiol. Arbeitsmethoden (Urbanu.  Schwarzenberg) ,  

2530 [1936]; G.Schneider  u. U F r i t s c h i ,  B. 69, 2537 [1936]; 70, 1611 [1937]. 

Berlin 1936, Teil 11, 11, S. 1538, 1522, 1529, 1524. 
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,,Die primare Pektinsiiurc . . . . . . liel3 sich nus selir verscliiedenen Pflanzen mit 
identisclien Eigenscliaften und gleichen Analysenzahlcn ihrer liausteine gewinnen und 
zeigt iibereinstimmend die Rruttoformcl C,,H,,O,,. Iliese primare Pektinsaure wird 
clurch Sauren, 1,augcn und Pcrnientc in ihre Eausteinc gespalten und zerfallt bei der 
Totalhydroly~ nach folgeiidcr Gleichung : 

C41H,003,1 + S)H,O = 4C,Hi,0, + 2C€I,.OH + 
Primii.rc Pektinsaure d-Gal:ik- 

turonsaure 
+ ZCH,.COOH + c,H,,o, -t c,1rl2oG 

I-Arabinose d-Gnlaktose 
Die primare I'ektinslure warc also cliemisch als cinc Dimcthoxy-diacetyl-arabino- 

galakto-tctragalakturoiisaure aufzufassen. Sie ist eine ICstersHurc, die zwci Carboxyle 
in freier Form und zwei Carboxylc an zwei Molckiile Mctl1ylalkohol esterartig gebunden 
aufweist. Die beiden freien Carboxyle sind in dem natiirlichen pelrtinsauren Salz, aus 
dem die Siiure erhalten wird, mit Calcium uiid Magnesium gesattigt. Der Methylalkohol 
ist aus dcr PektinsBure durch Verseifung mit 1,auge sclion in der Kalte und auch dureh 
cin Perment (I'cktase) abspaltbar. Als Grundkorper' der iiicht reduziereiiden primaren 
Pektinsaure ist cinc komplexe vierbasisclic Saure anzuschen, grbildct aus deli vier freicii 
Carboxylgrirppen von vicr Molckiilen d-Galakturonsaiire, die selbst mittels ihrer mas- 
kicrtcn Aldehydgruppcn untereinander in glykosidartiger Xndung verankert untl auLk!r- 
dcm lioch an andcren Stcllen ihres Molckiils in iihnliclier Bindung mit j c  eiiicm Molekiil 
I-Arahinosc und d-Galaktose und in estcrartiger Bindung init zwci Acctylgruppcn vcr- 
bbnden sind." 

,,Mit der ringformigcn Struktur dcs 'l'ctrngalakturonsaure-(:criistes, die sicli schoii 
im Innern des urspriinglicheii Prktinmolekiils vorfindet und bei niildrm Abbnu in drin 
Rruchstiick dcLr Pcktolsaurc erhalten bleibt, liangcn ganz offenbar die eigentiimliclien 
pliysikalisclien uiid chemischen Eigenschaften der Pektinstoffc auf das cngstc zusanmicn, 
nameiitlich die auffallende l%rsclicinung ilirer Fahigkeit, besonders festc und steife Gelees 
und Gallcrtcn zu bildcn." 

In diesen Zitaten sind kurz die wesentliclisten I'unktc tier 13hrlichsclicn 
Anscliauungen enthalten. ISs erliebt sicli die Frage, welche Reweisgruntle 
fiir diese Auffassung vorhanden sind. 

1) i e , , T e t r a g a 1 a k t u r o n s a 11 r e' ' , tl a s G er ii s t d e r 1' e k t i n s t of I e : 
l211 rlicli konnte als letztes Spaltprodukt hei geliridein Saureabbau die d -  
Galakturonsaiure  isolieren und hat in ihr deli wiclitigsten Baustein dcr 
Pektinstoffe erkannt. Auf Grund von Bruttoanalysrii untl kryoskopischen 
Molekulargewiclitsbestiiniiiungen kam E h r  l i  ch zu der Ansiclit, dafi :LJS 
Hauptgerust d a  Pektinstoffe eine Tetragalakturonsaure, also eiric 4-cr ICinlieit, 
anzunehnien ist, die gewdhnlich einen grofien Ring bildet. 

Diese Ansiclit ist unbedingt ein FehlschluB, da die xugrunde liegentlen 
kryoskopischen Molekulargewiclitsbestimiziungeii niclit richtig sind, was von 
uns sclion mehrfach betont wurde 4).  Wir liaben eingehend hewiesen, (1aB 
den Pektiii-estern MolekiilgrdBen von 20 000 bis weit iiber 100 000 zukornmcn 5 ) .  

Daraus ist zii schlieBen, da13 die I'ektinstoffe selbst vor der Veresterung elier 
griiBere, nienials aber kleinere Molekiile besafleii, da bei der Veresterung \vie 
Nitrierung ininier nur ein Molekiilabbau erfolgen kaim. Insbesondere 
zeigten Tintersuchungen, dalA die Pektinsaure kein definiertes Molekular- 
gcwicht besitzt, sondern daB diese Verbindung je nach der Gewinnung, nach 
der Herkunft usw . verschiedene MolekiilgroBen aufvc-eist . 

,) Hengle in  11. Schneidcr ,  13. 69, 323 [1936]; G. Schneidcr  u. U. Vr i t sch i ,  

&) G.Schncider  u. U. E'ritschi, B. 69, 2541 [1936]; 70, 1611 [1937]. 
B. 69, 2537 [1936]. 

nericlite d. D. Chem. G~~~e l l srhaf t .  Jahrg. LXX. 104 
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Weiter konnten die Amerikaner I,. Baur  und K. 1,ink durch voll- 
kommene Methylierung und Endgruppenbestinimung zeigen, daI3 die  E i n -  
h e i t  der  Po lyga lak tu ronsaure ,  die  nach  wei tgehendem Abbau  
de r  Pek t ins to f f e  d u r c h  8-s tdg.  Rrh i t zen  niit 5-proz. Sa lzsaure  
atif d e m  Wasserbade  zur i ickble ib t ,  mindes tens  1.0 Ga lak tu ron-  
s a u r e n  sein miisse6). Wie Raur  und 1,ink zeigten, fiihrt die T3inwirkung 
von HC1 in absol. Methylalkohol auf Pektolsaure und Pektolactonsaure nach 
Ehrl ich7)  zu Methylestern, aus deren Analyse, insbesondere aus der Methyl- 
alkoholbestirnmung, hervorgeht, daW die Pektolsaure und Pektolactonsaure 
Ehr l i chs  nicht eine 'I'etragalakturonsaure ist, sondern aus etwa 1.0 Galak- 
turonsaure-Einheiten besteht. Die Ainerikaner schlieBen mit Recht : , ,Ehr  - 
lie hs  belief, that his Pektolsaure and Pektolactonsaure preparations are 
definite compounds containing 4 Galakturonic acid units, is not in harmony 
with the results obtained." Auf Grund unserer und der davon unabhangig 
von anderen gefundenen Argumente kann der Regriff der Tetragalakturon- 
same nicht mehr aufreclit erhalten werden. 

Einen eigentlichen Reweis fiir die Annahme einer Iiingforni 3), die sclion 
aus genetischen Griinden unwahrscheinlich sein diirfte und ohne Analogie in 
der Pflanzenwelt ware, ist aus den Arbeiten Ehr l i chs  nicht zu erseheti, 
denn Bruttoanalysen und Molekulargewichtsbestimmungen geben keinen 
Beweis fur einen so gewagten RingscliluB. 

Daliingegen deuten die von uns an Pek t in -e s t e r -Fadens ) ,  von Cor- 
beau  und BurgersY)  und von Baur  und Linklo) an P e k t i n - F a d e n  aus- 
gefiilirten Rontgenuntersuchungen auf gestreckte Molekiile. Es liegen dem- 
nach als Geriist der Pektinstoffe keine Tetragalakturonsauren in Ringform, 
sondern ohne Frage Ga lak tu ronsaure -Ke t t en  vor, wie schon mehrfach 
von uns in friiheren Arbeiten betont wu.rde. 

Die I3 r u t t of or  me 1 C,,H6u0,, u n d i h r  e H y d r  01 y s e nglei c hu  n g : 
Abgesehen von der Auffassung der Tetragalakturonsaure als Geriist der 
I'ektinstoffe ist der Hauptteil der Ehrlichschen Anschauung in der Brutto- 
gleichung zu sehen. 

Elirlicli stellt die Hehauptung auf, alle I'ektinstoffe seien glcich mid hatten besagte 

~ _. ~~~ . ~ ~. ~~~ ____ 
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Formel. Er veroffentlicht zum Beweis z. B. folgeiide 'I'ahelle: 
P r i m a r e  P e k t i n s a u r e  a u s  w a n d s t a n d i e e m  Pekt ina) .  

Ausgangsmaterial 

Fiir c ~ ~ I < ~ ~ o ~ ~  . . . . . . . 

Citronenschalen.. . . . . . 
theoret. bercchn 

1 Galak- 
turon- Mo1.-Gcw sliure 

CBI-IlOQ 

1128 j 68 8 

1342 1 68 3 

alkohol saure 
CI-I, . O H  

14.2 15.6 
5.5 i 10.4 13.1 14.8 

Hat  cin Pektin nicht diesc Zusammensetzung, c l a n n  ist es nacli €3hr licli irgendwie 

6 )  S. Morel l ,  I,. B a u r  u. K. L i n k ,  Journ. bid. Chem. 105, 1 r19341. 
7 )  P. I:$hrlich, Rioehem. Ztschr. 260, 525 [1932]; 251, 204 [1932]. 
*) Hengle in  u. Schneider ,  B. 69, 321 119361. 
O )  v a n  I t e r s o n  (I,. Corbeau  u. W. Burge r s ) ,  Chein. Weelcbl. l!J33, 2 (C 1934 

fermentativ oder hydrolytisch abgebaut. 

I, 312). 10) Morel l ,  B a u r  u .  I,inlc, Journ. biol. Cheni. 105, 4 119341. 
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Ehr l i c  h versuclite, in den1 Wirrwarr der Pektincheniie eine Gesetz- 
niaiUigkeit zu finden bzw. eine Systematik zu konstruieren. Er glaubte, diese 
in der Forniel, d. 11. in dem gleichen Verhaltnis zwischen Arabinosc nnd Ga- 
laktose auf der einen Seite und Calakturonsaure auf der anderen Seite bei 
versehiedenen Pflanzeii gefunden zu haben. D i ese G ese t z m a Big ke i t 
1) e s t eh t ni c h t. Gerade in deni Unterschied des Verhaltnisses von Arabinose 
hzw. Galaktose und Galakturonsiiure liegt ein wesentliches Merkmal der aus 
verschiedenen Pflanzeii gewonnenen Pektinstoffe. 

IXe Formel C,,H,,O,, begriindet Ehr l ich  z. R. mit den obengenannten 
Analysenwerten. Ein genau bestimmbares Beispiel sei herausgegriffen : 

Nach der Vorniel muB der Methylalkoholgehalt fur alle Pektinsorten 
5.7‘%, sein. I.:lirlich gibt nun in obiger Tabelle fur Apfelsinen- und Citronen- 
pektin den Wert 6.0 an. Nach den meisten anderen Angaben Ehr l i chs  
entlialten Apfel-, Citronen- und Apfelsiiienpektin einen vie1 holieren Wert 
(8---11 y, Methylalkohol). Dies erklart Ehr l i ch  daniit, daB er zwischen 
priiria,rer Pektinsaure atis wandstandigem Pektin, die der Formel gehorchen, 
und zwischeii partiell iermentativ abgebauten Pektinsauren aus leichtloslichen 
I’ektinaten unterscheidct. Alle Pektine, die also nicht der Formel und somit 
seiner Systematik gehorchen, sind nach E h r 1 i c h s Ansichten irgendwie ab- 
gehaut. 

D a z u  i s t  z u  sngen,  daQ es uns  t r o t z  zahl loser  TJntersu- 
cliungen n i ch t  gelungen i s t ,  e ine  e in igermaoen durch  Umfal len 
gere in ig te  P e k t i n s a u r e  aus  Apfe ln ,  Ci t ronen ,  Apfelsinen usw. 
auf schonende  A r t  herzus te l len ,  d ie  n i ch t  e inen wei t  hoheren  
We r t v o n M e t h y 1 a I k o h o I 11 n d e n t s p r ech e n d a n  der  e E’ or niel w e r t e 
h e s e s s e n h a t  t e. Wenn eiii solches Pektin den Wert von 6 yo Methylalkohol 
liesitzt, so gibt es nur 2 Miiglichkeiten: Ehtweder die Pektinsaure ist so ver- 
unreinigt, daB der Prozentgehalt an Pektinsaure durch Ballaststoffe (Pento- 
sane) zuriickgedrangt ist, was sich durch inehrfaches Umfallen atis 70-proz. 
Alkohol an starkeni Anstieg des Methoxyl-Wertes zeigen lafit, oder die Pektin- 
saure ist so abgebaut, daB die Methoxylgruppen teilweise durch Fermente 
oder Hydrolyse abgespalten sind. 

Insbesondere 1111113 hetont werden, dal3 die Formelwerte Ehr l i chs ,  wie 
man am Ieichtesten an den1 Gehalt an Methoxylgruppen feststellen kann, 
mir willkiidich herausgegriffene Werte darstellen. Je mehr man die Yektin- 
siiure durch Umfallen reinigt, ein Vorgang, bei dem kaum chemische Ver; 
anderungen vor sicli gelien, desto nehr  entfernen sich die Werte von dem 
fornielmaliig verlangten Wert ; Methylalkoliol eilt z. R. eineni Werte zti, 
der, je nacli der Frucht, hei 9--12y0 liegt. 

I) a r s t e I1 u n g d e r P e k t i n p r asp a r a te .  
Diese ist deslialh liier so wichtig, weil Ehr l i ch  die Abweichungen von 

seiner Forniel mit einem stattgefundenen Abbau der Produkte begriindet. 
Die I’f 1;inzeiiin:iteri;ilicii wurde in einer Schncideniaschine zerkleinert und dann 

niit lralteni, destilliertcm Wasser inehrmals ausgclaugt. Die Materialien wurden daraufhin 
ctw:t 4-nial Stde. niit dest. Wasser ausgekocht. 1)ir cinwlncn Absude wurden getrennt, 
in Vakuum-TJm1nufvertlampfel.n aus Glas bei 30--10” eingcdiclit und die Konzentrate 
nacli Zcntrifugieren bei 2500 ’I’ouren in 70-proz. Alkoliol ausgefallt. Darauf wurden die 
I’rodnkte in wiifirigcni Alkohol sinkender Konzentration so oft umgefdlt und wieder 
mntrifugiert, bis die erforderliche Reinheit erreiclit war. 

1 0 *  
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Der von E h r l i c h  verwandte Saurczusatz zur I%-eimachung dcr Pektinsaurc wurde  
bewuWt z u r  Vermcidung i rgendwelchcr  H y d r o l y s c  in  diescni F a l l c  u n t e r -  
l assen ,  da das Behandeln rnit kaltcn Saurcn vorwiegencl die Hcfreiung dcr Praparate 
von adsorbierten anctrganischcn Calcium-Magnesiurnsalzexi bewirkt, die bei vorliegendei- 
Betrachtung nicht stiiren. 

Wir haben die Pektinsauren, ahgeselien von deni l/&dg. Auskoclien, 
ohiie jede Gefalir eiiier Beschadigung hergestellt und gereinigt. l>a alle 
Pektinstoffe gewiilinlicli durch Auskochen der MAterialien niindestens init 
Wasser, wenn nicht mit verd. Saiure, gewonnen werden, so hatten wir i'ro- 
clukte vor uns, die allgemein als Pektinstoffe gelten. Auch IShrliclis Pro- 
dukte sind dtircli Auskochen niit Wasser gewonnen. 

Zur Erkennung der GesetzniaBigkeiten wurden nur gut gelierende, einwand - 
freiePektinpraparate aus Citrus, Orangen, Apfeltrester sowie von Opekta unter- 
sucht. Der Grad des Abbaus der Produkte wurde durch Molekulargewichts- 
inessungen verfolgt. Abgebaute Produkte wurden verworfen. Aus diesem 
Grunde mussen atich die Messungen an Riibenpektin, das durcli Wasser- 
extraktion gewonnen wurde, entschieden abgelehnt werden. Wie anf S. 1629 
gezeigt wird, ist solches Pektin, ini Gegensatz zu dein Riibenpektin in der 
Zellwand selbst, derartig abgebaut, daW es als vijllig zerstiirt nicht zu ent- 
scheidenden Messungen lierangezogen werden kann. E h r  l ic  h scheint sich 
aber gerade auf die Untersuchungen des Riibenpektins zu stiitzen! Xs sei 
besonders darauf liingewiesen, daB es sich hier urn liochmolekulare, hydro- 
phile Kolloide liandelt, die ade r s t  vorsichtig behandelt werden miissen ; ins- 
besondere muB entschieden Druck vermieden werden, werin eine klare I&- 
lichkeit bleiben soll. 

Bef re iung  der  Pek t insau re  von  Arahan :  I ~ h r l i c h  sowie eine 
Reihe von Porscliern sind der Ansiclit, daB das Araban in 70-proz. Alkohol 
leicht loslich ist. Durcli Rehandeln der Pektinsaure init 70-proz. Alkoliol 
ware demnach qtiantitativ die Pektinsaure von dem Araban zil befreien. 
Dies ist ein PelilscliluB. Pektinsaure ( I~hr l i ch )  ist ebenso wie Araban in 
Wasser leicht loslich, in Alkohol unliislich. Wenn wir das Gemisch beider 
Stoffe init waiBrigein Alkohol beliandeln, so nehmen wir nicht eine Trennung 
nach Stoffen, also Pektinsaure und Araban vor, sondern eine Trennung nach 
Molekulgrofien, also eine Molekul -Frakt ionierung.  Dasselbe ist ja auch 
der &'all bei Zerlegung der Nitro-cellulose durch Aceton-Wassergeniisehe in 
einzelne Fraktionen. Dabei losen sich alle Molekiile, die unter einer ge- 
wissen GroBe liegen, unabhangig davon, ob es sich um Pektinsaure oder Araban 
handelt; freilich ist die Grenze fur beide nicht gleicli. 

Da jedoch die Pektinstoffe nach unserer Feststellung gewiihnlicli ziemlich 
groBe Molekiile besitzen, so liist sich his zu einer gewisseri Alkoholkonzentratiori 
vorwiegend Araban. T. K. Gapanenkow") hat jetzt durch osniotisclie 
Untersuchungen festgestellt, daB Araban, das mit 70-proz. Alkoliol heraus- 
gelost wurde, eine MolekiilgriiijBe von ungefalir 6000-7000 besitzt. Nach 
dieser Messuiig lost sich z. B. in 70-proz. Alkohol Araban, soweit die Molekiil- 
griilie unter 6000-7000 liegt. Die grijReren Pentosane sind niclit in 1,iisung 
gegangen. 

Denmach koniien wir durcli Reliandeln des I'ektinsaure-Arabangeinisches 
mit 70-proz. Alkohol nur dann reine Pektinsaure erhalten, wenn die begleitenden 

11) C 1937 I ,  2780 
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Pentosane sehr stark abgebaut sind und desllalb in Losung gehen. Ein 
'l'rennen sehr liochmolekularer Yentosane von der Pektinsaure ist durcli 
Rehandeln mit 70-proz. Alkohol also nicht zu erreichen. Nach 5-6-maligeni 
Umfallen niit 70-proz. Alkohol stellt sich allmahlich ein konstanter Wert ein. 
Fiillt man darauf mit verdiinnterem Alkohol, so tritt eine Abtrennung einer 
Fraktion mit gr6Bereni Molekulargewicht auf. Bine Trennung gleich groBer 
Molekiile kann auf diese Art iiberhaupt nicht erfolgen. 

68 
75 
x2 

6 

I 1 I I 

9.91 ~ 83 

Abbild. 1. Abbild. 2. 

IJ tndwerte  der Umfi i l lung v o n  C i t r u s p e k t i n  i n  v e r s c h i e d e n  k o n z .  
A l k o h o l .  (Abbild. 3 und 4). 

Konz. des Alkohols in Gew.-OL . . . . . .  100 79 67 53 

yo Galakturonsaure . . . . . . . . . . . . . . . .  77.5 79.5 84 92.5 
%, Methoxyl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9.52 9.78 10.3 11.4 

Abbild. 3 .  Abbild. 4 

Ehrl ic l i  war dagegen der Meinung, daB man mit 70-proz. Alkohol alles 
Araban entfernen k6nne. Was sich nicht loste, gehorte zur Pektinsaure. 
Dies  i s t  der  e igent l iche  Grund ,  warum die  Formel Ehr l i chs  so 
komplizier t  i s t .  E:s werden alle Pentosane, die zufallig, namlich auf Grund 
ihrer MolekulgroBe, sich nicht in 70-proz. Alkohol losen, in die E'ormel des 
Pektins hereingezogen. 

Wieviel hochmolekulare Pentosane die Pektinstoffe begleiten, ist abhangig 
von der Fruchtart, der Reife, der Behandlung usw. 
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%m Priifung der Formelwerte Ehr l i chs  werden niir solche Messungeii 
herangezogen, die unbedingt exakt sind. Eine Bestimmung der Pentosen 
neben der Galakturonsaure auf direktem Wege sowie Galaktosebestimmungen 
durch Garung konnen wegen der Unsicherheit der Methoden nicht zur Ent- 
scheidung verwandt werden. Bestiinmungen der Acetylgruppen gehen 
ebenso wenig Aufschld. 

Als sicheres Kriteriuni fiir die Beurteilung der Itorinel sowie zum Vergleicli 
der Pektinstoffe untereinander, kann, abgesehen von den Messungen der 
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Molekulargewichte, die Restininlung der Galakturonsaure12) sov ie die Hestiin- 
iiiung der Metliox~71grt~ppenl~) herangesogen werden, die die eigentlich 
wesentlichen Restandteile der Pektinstoffe darstellen 

Aus dieser Zusamiiienstellriiig gelit liervor, daB sich samtliche Pektinsauren 
verschiedenster Herkunft und verschiedenster Rehandlungsart u~tiso niehr 
von den T:ornielv erten Hhi liclis entfernen, als die Produkte gereinigt M erden. 
Ahnliche Werte wie F:hrlich erhalt man nur, uie  die beiden letzten Reihen 
zeigen, bei abgebauten oder stark verunreinigten Produkten. Durcli dime 
Feststellung verliert die Formel Elirl i chs  i h e  Redeutung. 

Die  K o n s t i t u t i o n  der  Pekt ins tof fe .  
Wir haben damit gezejgt, da13 die Vorstellungen Hhrl i  clis weder mit den 

Messungen an Pektinsiiuren selbst noch mit den Eigenschaften der Bster 
in 1Sinklang zu bringen sind. Insbesondere konnte bewiesen werden, daB die 
aufgestellte Formel C41HB0036 in keiner Weise den Tatsachen entspricht. 
I.:hrli cl i  hat eine Gesetzmiiilligkeit su finden geglaubt, die allen Pektin- 
sorten eigen sein soll. Danach waren alle Pektine gleich, Riibenpektin, Obst- 
pektin, Apfelpektin wie Citronenpektin, walirend doch die Praxis zeigt, 
daB die Pektinstoffe verschiedener Herkunft sicli stark voneinander unter- 
scleiden. Dies erkennt man schon daraus, daB auf gewiihnliche Weise her- 
gestelltes Riibenpektin (Wasserabsud) nicht zum Gelieren zu bringen ist, 
wahrend Obstpektin, auf dieselbe Weise gewonnen, prachtvoll geliert. 

Die Gedankengange, die uns zur neuen Auffassung der Pektinstoffe ge- 
fiilirt haben, sind folgende: Nitro-pektin ist als ni  t r i e r t  e Polygalakturon- 
satire erkannt worden, deren COOH-Gruppen zum groBen ’feil mit Methyl- 
alkohol verestert sind. I)er Ester ist frei von Arabinose, Galaktose und Acetyl- 
gruppen. Es drangt sich nun die Prage auf, ob eine nicht nitrierte Galakturon- 
saiirekette, entsprechend methyliert, wie sie als Kern der Pektinstoffe an- 
genoniiiien werden muB, Gelierf ahigkeit besitzt . 

Uberrasc l ienderweise  ze ig te  s ich ,  dafi d ie  meis ten amer i -  
kanischen  technischen  Pek t inso r t en ,  nach  den  Untersuchungs-  
e rg  e 1.1 ni  s s e n E h r li c 11 s s e 1 b s t , b ei a u s g e z ei c h n e t e r G el i e r f a hi  g - 
ke i t  ke ine  Arahinose  und  Galaktose  mehr en tha l t en .  In diesem 
%usammenhang wurde von uns zunachst C i t ruspek t in  hergestellt, das in 
Analogie zum technisch amerikanisclien Pektin niit verdiinnter Satire ge- 
wonnen war. Dieses zeigte bei mehrmaligem Umfallen die Werte, die einer 
reinen niethylierten Polygalakturonsaure entsprechen. Die Gelierfahigkeit 
war ebenso wie die der technisclien Produkte ausgezeichnet. 

T a  h e 11 e. 
Galakturons5urc CH,. O H  Arahinose Galaktose 

Citruspektin . . . . 96 11.6 0 0 
~.. 

la) Carli)oxyll)estimmungcn wurden nach Zef & v r e  sowie nach S t a u d i n g e r -  
K o h n  ausgefiihrt (Hans  Me y e r  , Analyse und Konstitutionsermittlung organ. Vcr- 
bindungen 1, 386 1193111). 

13) Methoxylbcstinimungen wurden ausgefiihrt nach der Mcthode von Zeisel  
m Apparat von Hans  Meyer  u. B a m b e r g e r  (Hans Meyer ,  Analyse und Konstitutions- 
ermittlung organ. Verbindungen 1, 487 [1931]). 
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Nach I3 hr l ic  hs Anschauung sind bei den1 technischen Pektin durcli die 
Siiurehydrolyse Arabinose und Galaktose so gut %vie vollstandig abgespalten. 
Bekannt ist, daB die Arabinose keinen wesentlichen ZSinfluB auf die Gelier- 
fahigkeit hat. 

13s l iegt  j e t z t  d ie  I'rage nahe ,  ob Arabinose und  Galaktose  
u h e r h a u p t  zu den  Pekt ins tof fen  gehGren, oder  ob s ie  n i ch t  
e t w a U b e r r es t e d e r so  ge n a n n t e n Arab  a n  k o nip one n t e n E h r l i  c 11 s 
s ind ,  d. 11. e infach  beglei tende Pen tosane  usw. dars te l len .  Er- 
innern wir uns an die Reinigung der Pektinsaure init 70-proz. Alkohol von 
Pentosanen, die lediglich eine Molekiil-Fraktionierung darstellt. 

Bei den technischen I'ektinsorten sind die Pentosane durch die Saure- 
behandlung abgebaut, da sie sehr saureernpfindlich sind. Beirn Urnfaillen mit 
70-proz. Alkohol losen sich die abgebauten Pentosane, und wir erhalten daher 
nur die methylierte Polygalakturonsaure. Anders bei schonend behandeltem 
Pektin. Hier liegt es an der Obst- oder an der Riibenart, der Reife usw., 
welche MolekiilgroIje die begleitenden Pentosane usw. besitzen. Wie weiter 
oben gezeigt wurde, kann man durch vielfaches Urnfallen mit derselben 
Alkoholkonzentration stets nur zu einem Endwert kornmen. Durch  Senken  
des Alkoholgehal tes ,  d. h. du rch  Losen noch  grGl3erer Molekiile, 
e i l t  m a n  jedoch Wer ten  z u ,  d ie  e iner  hochmethy l i e r t en  Po ly -  
ga l a  k t u r  onsau re  en  t sprechen.  

C i t r u s p e k t i n .  
Konz. des Alkohols in Gew.-%, .... 100 79 67 53 
yo Galakturoiisiiure . . . . . . . . . . . . . .  77.5 79.5 84 92.5 
yo Methoxyl .................... 9.52 9.78 10.3 11.4 

0 r a n g e  ti -I' e k t i 11. 

Konz. des Alkohols in Gevv.-yo 80 70 55 
% GalakturonsHure . . . . . . . . . .  77 82 91 
yo Methoxyl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8.51 9.1 9.8 11.1 

Konz. des Alkohols in Gew.-% . . . .  100 80 65 55 
Yo Galakturonsaure . . . . . . . . .  70.1 74.2 83.1 92 
yo Mcthoxyl . . . . .  8.46 9.21 10.78 12.1 

t 'cktin nus Apfe l t res te r .  

OU YO 80 7D 6UGew-%Cff&'H 

Abbild. 5. Abbild. 6 .  

Aus dieser Tabelle geht einwandfrei hervor, dal', keine fes ten  Be- 
z iehungen zwischen den  Pentosanen  und  der  Pek t insau re  be-  
s t e hen. Wenn die Arabinose usw. hauptvalenzmaflig in das Formelbild, 
ahnlich wie es sich Ehr l i ch  vorstellt, eingebaut wiire, dann miiDte sidi vor 
allem eine feste Verhaltniszahl ermitteln lassen. I m  Gegentei l ,  ledigl ich 
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durch  Uinfallen mi t  verdi inntereni  Alkohol k a n n  man d ie  
Pen tosane  h is  auf e in  Minimum ent fe rnen .  

SchlieBlich hesteht kein Grund, die Pentosane oder andere Heniicellulosen 
in die Forniel der Pektinstoffe einbauen zu wollen, nur deshalb, weil sie ebenso 
wasserlijslich wie die Pektinstoffe in die Absude gelangen und als Kolloide 
ahnlicher Struktur scliwer abzutrennen sind. 

Im Gegenteil, die Pektinstoffe stehen zu den Pentosanen ini selhen 
Verhaltnis wie zu den Celluloseii der Zellwand. AuBerdem bestelit ein gene- 
tischer Zusanimenhang zwischen Pektinstoffen und Pentosanen. Die Pektin- 
stoffe, d. h. die Polygalakturonsaiuren, kijnnen zu I'entosanketten durch 
Decarboxylierung ahgebaut werden. Deshalb darf man aucli die Abtrennung- 
moglichkeiten nicht iihertreiben. Aber daraus ergibt sich kein Reclit, die 
Pektinforniel unnotig und ohne Beweis durch Einbau der Arabinosen usw. 
XLI konrplizieren. 

Die F'orniel der  Pekt ins tof fe .  
Die Pektinstoffe sind definitionsgemafi hochmolekulare, kohlehydrat- 

nrtige Pflanzenstoffe, welche die Fahigkeit haben, mit Zucker unter gewissen 
Bedingungen Gelee zu bilden. Sie sind die Geleebildner in den Fruchten. 
Uieser Defini t ion en tsprechen  die  ails a l len Pr i ich ten  isolier- 
ba ren  S tof fe ,  die  sich a l s  mehr  oder  minder  mi t  Methylalkohol  
v er e s t e r t  e G a1 ak  t u r on sau r  e k e t  t en er w i esen h a h  en. Den Pektin- 
5toffen kommt tleinnacli die einfache Forniel zu : 

(Die Pormel stellt cine Galakturonsaure-Kdte dar, deren Carboxylgruppe zu 75 yo 
niit Mcthylalkohol vexrstert ist. Diese Annahme, sowie die Lage der freien Carboxyl- 
gruppe ist willkiirlich ) 

Solche reinen Stoffe sind jedoch nur schwer zu gewinnen, weil sich die 
stets in Zellwanilen befindlichen Pentosane und Hexosane immer mit den 
I'ektinstoffen herauslosen und sich als Kiirper mit ahnlicher Molekiilform 
kaum trennen lassen. 

E h r  l i  c h nimmt als weiteren wesentlichen Bestandteil im Pektinmolekiil 
I 0  yo Bssigsaure in Form von Acetylgruppen an, und es erhebt sich nun die 
Prage: inwieweit sind im Pektin und damit in der angegebenen Pormel 
Acetylgruppen vorhanden? 

E h r li c h stiitzt die Annahme von Acetylgruppen auf Essigsaurewerte, 
die er nach Verseifen durch 5-stdg. Erhitzen mit 0.2-proz. Natronlauge auf 
Clem Wasserbade erhielt. Bei vollig gereinigten, einwandfreien Produkten 
kann man aber niittels schonender Methoden keine Acety lgruppen  
fes t s te l len .  Solche Methoden sind z. B. die Verseifung niit p-Toluolsulfon- 
+me in absol. Alkohol nach Freudenberg-Harder14)  oder mit p-Toluol- 

14) H a n s  M e y c r ,  Analyse und Konstitutionsermittlung organ. Verbindungen 1 ,  
340 11031] 
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sulfonsaure, 2.5-proz., 5-proz. Schwefelsaure in wah-iger Losung, obwohl nach 
diesen Methoden sehr gut Acetyl-cellulose sowie auch acetyliertes Pektin 16)  

bestimmbar sind. Aus dem ganzen Uau der Pektinstoffe ist aber nicht zu 
ersehen, warum etwaige Acetylgruppen in Pektiri fester gebunden sein sollten 
als in Acetyl-cellulose und in kiinstlich acetylierterri Pektin. Kocht man 
jedoch die I’ektinsaiure mit 10 yo Schwefelsaure oder gar, wie Ehr l ich  es 
vorscliligt, 5 Stdn. niit 0.2-proz. Natronlauge, so tritt, wiesich durch Messungen 
der CO, ans den Carboxylgruppen zeigen la&, eine vollstandige Aufspaltung 
und Zersetzung auch der Galakturonsaure ein, die grQLkenteils zu Anieisen- 
same fiihrt. Solche brutalen Methoden miissen jedoch unbedingt verniiederi 
werden, weil bei dieser Zersetznng des Molekiils auBer Ameisensaure aucli 
andere SBuren in kleinerein MaWe entstehen kijnnen. Da bei der schonenden 
Herstellung der Produkte keine Abspaltung von Acetylgruppen eingetreten 
sein kann, so besteht kein Grund zur Annahnie, daB in  den  ails den  
P f 1 a n  z e n i s  o l i  er t e n P e k t i n s t o f f en  i r g e n d w e 1 c h e Ace t y 1 g r u p  p en  
vo rhanden  sind. Etwa auftretende Essigsaiure ist nocli kein Beweis fiir 
das Vorhandensein von Acetylgruppen, da erst bewiesen werden muW, daW 
diese Essigsaure nicht von fest anhaftenden Verunreinigungen oder bei 
brutalen Verseifungsniethoden von einer Zersetzung herriihrt. 

Die Untersuchung ist in dieser Hinsicht noch nicht abgesclilossen. 

1) i e I, ei s t u n g s f a hi g ke i t cl e r n e u e n P e k t i n for me 1. 
Bs ist zu priifen, ob die Eigenschaften der Pektinstoffe der abgeleiteten, 

einfaclien Formel in jeder Hinsicht entsprechen. 
Die  Vielzahl der  Pekt ins tof fe  : Es ist jedem Pektinpraktiker 

bekannt, daB Pektinstoffe auch bei genau gleicher Isolierung sehr verschieden 
sind, je nach der Ihch ta r t ,  dem Keifegrad usw. Nach der neuen Vorstellung 
bestimmen 3 Ihktoren die Higenschaften der Pektinstoffe : 

1) Die MolekiilgroWe, die  von  grundlegender  Bedeu tung  fi ir  
e ine  ganze  Iieilie von  Gigenschaf ten ,  z. R. fu r  d ie  Faden-  und  
Vilmbildung sowie fiir die  Gel ierfahigkei t  i s t .  

2) 1)er Grad  der  Veres te rung  der  Po lyga lak tu ronsaure  m i t  
Methylalkohol .  Durch Abspaltung von Methylalkohol auf fermentativem 
oder hydrolytischeni Wege andert sich die 1,oslichkeit der Pektinstoffe in 
Wasser. Bin niedriger Methylalkoholgehalt braucht nicht auf Abspaltung 
der Methoxylgruppen zu beruhen, sondern ist gewijhnlich suf die Anwesenheit 
groBerer Mengen von Ballaststoffen zuriickzufiihren, die den Methoxyl-Wert 
herabdriicken. 

3) Die Ral las t s tof fe ,  wie Pen tosane  usw., die  s t e t s  mehr  oder  
weniger d ie  Pekt ins tof fe  beglei ten.  Es ist ein groBer Unterschied, 01) 
bei der Wasserextraktion einer Fruclit die Pektinstoffe ohne Verunreinigungen 
oder mit 50% Ballaststoffen in Losung gehen. Wie wir gezeigt haben, ist 
ein Abtrennen der physikalisch und chemisch den Pektinstoffen sich ahnlich 
verhaltenden Pentosane praktisch schwer moglich; es sei denn, dafi man 
durch Saurehydrolyse bei der Extraktgewinnung die saureempfindlichen 
Ballaststoffe abbaut, wie dies vorwiegend bei den Verfahren in Amerika 
geschieht. Daher sind die technischen Pektinprodukte in Amerika weitgehend 
frei von Ballaststoffen. 

15) Schneider u. Zie rvoge l ,  B. 69, 2530 [1936]. 
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Die Kombination dieser 3 Paktoren ergibt nun eine Vielfaltigkeit dieser 
Pektinstoff e, die den VariationsmGglichkeiten der Natur allein gerecht werden 
kann. In  eine E'orniel C41H60036 kann man die Vielzahl der Pektinstoffe nicht 
hineinzwangen. 

Opt i sche  Xigenschaften : Die Pektinstoffe sind in1 Gegensatz zur 
,Cellulose in der Pflanze isotrop. Ebenso sind die Pektingallerten, die sich im 
Mikroskop als feines Padengewirr erweisen, isotrop. Daraus kiinnte man 
scheinbar einen Widerspruch mit der Vorstellung von Galakturonsaure- 
Ketten ableiten, die ebenso wie Cellulose-Ketten anisotrop sein miifiten. Aus 
den Untersuchungen an Pektin-estern niittels osniotischer und viscosi- 
nietrischer Messungen sowie aus den Filmeigenschaften geht hervor, da13 
die Pektinstoffe bei weiteni nicht so gestreckte Formen besitzen wie die 
Cellulose. Die IUmbildungsfaliigkeit ist bedeutend schlecliter als bei der 
Cellulose, die Viscositat geringer, wenn auch das Pektin die Starke in dieser 
Beziehung weit iibertrifft. Da aber die Molekiilform der Pektinstoffe 
schon durch die Anwesenheit der COOH-Gruppen gedrangter ist als bei der 
Cellulose, ist auch das Orientierungsvermogen der Pektinstoffe geringer. 
Erst durch Ausfallen der Pektin-Gallerten in Fadenform oder Ausdiisen von 
I'ektin-ester-Faden und ihr Strecken erhalt inan eine schwache Krystallit- 
Orientierung I), was ein Reweis fur das Vorliegen gestreckter Molekiile ist. 

I) i e  Geli erf ah  i g k ei t der  P e k t ins  t of f e : Die wichtigste Figenschaft 
der Pektinstoffe ist die Gelierfahigkeit. Hieriiber konnte die Ehrlichsche 
Formel so gut wie keine Aussagen machen ; insbesondere wares nach der E'ormel 
Ehr l i chs  nicht mijglich zu erklaren, warum Riibenpektin, dem nach Ehr l i ch  
dieselbe Formel wie Apfelpektin zukommt, durch gewiihnliche W a s  s er -  
e x t r a k t i o n  gewonnen, nicht geliert. 

Ohne ini einzelnen auf die Feinheiten des Gelierproblems der Pektinstoffe 
einzugehen, was an anderer Stelle geschehen wird, sollen einige Daten zeigen, 
wieviel weiter wir mit den neuen Vorstellungen auch in die &age der Gelier- 
fahigkeit der Pektinstoffe eindringen k6nnen. 

Ein Gelee stellt bekanntlich ein Wabennetz von Pektin-Faden dar, die, 
wie ein Knauel verfilzt, die Festigkeit des Gelees bewirken. Bei der Ver- 
iinderlichkeit der MolekiilgrGWen der Pektinketten war in Analogie zu den 
Paserstoffen nun die Frage naheliegend, ob nicht die Molekiilgrofie bei der 
.Verfilzung eine Bedeutung habe. Aus diesem Grunde wurde die Abhangigkeit 
der Gelierfahigkeit von Molekiilgrofien untersucht, indem die aus den einzelnen 
Absuden isolierten Pektinsauren durch vorsichtiges Nitrieren unter gleichen 
Bedingungen in Nitro-pektin ubergefiihrt and deren Molekulargewichte 
viscosimetrisch und osmotisch bestimmt wurdenle). 

Apfelpekt i i i  1. Absud 280000 C i t r u s p e k t i n  1. Absud 220000 
2. Absud 220000 Orangenpekt in  1. Absud 15000 
3 .  Absud 170000 Ri ibenpekt in  1. Absud 20000-25000 
4. Absud 90000 

Aus dieser Tabelle la& sich entschieden ein Zusammenhang zwischen 
Der erste Absud aus Obst- Gelierfahigkeit und MolekiilgrGOe feststellen. 

la) Die MolekiilgroBen wurden durch Viscositatsmessungeii an den unter gleichen 
Bedingungen nitrierten Pektinstoffen geniessen; s. auch 1). 
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trestern besitzt bekanntlich eine weit gr6flere Gelierfahigkeit als der 3. und 
4. Absud, was deutlich init der knderung der MolekiilgrSBe zusaninienhangt. 

Endlich zeigt auch die verhaltnismiiflig kleine Molekiilgriifle der durch 
W asse rex t r ak t ion  gewonnenen Pektinstoffe atis Riiben deutlich, wasuni 
das auf solche Art gewonnene Rubenpektin nicht zur Geleebildung befaliigt 
ist: Die  Moleki i lket ten s ind  hier  offenbar  so  klein,  da13 s ie  
ebensowenig zu r  Geleebi ldung befaliigt s ind  wie e t w a  ahge -  
b a u t e  Cellulose z u r  Pi lmbildung.  Da aber die Pektin-ester, die aus 
Ruben durch direkte Nitrierung gewonnen werden, Molekiilgrijflen his weit 
iiber 100000 zeigten, so erkennt man, dal3 lediglich die stark feriiientativ 
abgebauten Pektinstoffe aus den Kiiben durch Wasserextraktioii herauszuholen 
sind. D a s  Rubenpek t in  s i t z t  vie1 fes te r  in  der  Zel lwand als. 
das  O b s t p e k t i n ,  so daL3 nur  e in  kleiner  l ’ rozentsatz  herausgeht  ; 
erst dann besteht die Moglichkeit, auch ails Riibenpektin Gelees niachen zii 
konnen, wenn eine schonende Isolierung des Riihenpektins, also eine Isolierung 
von Riibenpektin init gr6Beren Molekiilketten gefunden wird. 

In i  iibrigen sche inen  sich gewisse Para l le len  init den  l i s -  
f a  h r u n g e n b ei F a  s e r s t o f f e n , a 1 so z w i s c 11 en F i  1 ni b i 1 d 11 n g u 11 d 
G el  e e b i 1 du n g z 11 erg  eb en. 

Nomenk la tu r  der  Pekt ins tof fe .  
Die Nomenklatur der Pektinstoffe ist in neuerer Zeit wold allgemein 

nach den Vorschlagen Ehr l i chs  gehandhabt worden, wenn aucli die Praxis 
noch andere Bezeichnungen gebrauchte. Wie wir bewiesen haben, sind die 
E hrlichschen Pektinvorstellungen abwegig, und deshalb ist aucli seine 
Nomenklatur irrefiilirend. Wir schlagen daher vor, als Pekt ins tof f  e die 
technisclien Pektinprodukte zu bezeichnen, die noch Regleitstoffe enthalten, 
als P e k t i n  die der Formel entsprechenden reinen Pektinstoffe, d. 11. methy- 
lierte Polygalakturonsaiure, als P e  k t in sau re  die stark sauer reagierendeii, 
teilweise oder vollstandig von CH, . OH befreiten Polygalakturonsauren, als 
Hydropek t in  die analog zu Hydro-cellulose durch Saurehydrolyse partiell 
abgebauten Pektinstoffe. Zu letzteren rechnen auch die Pektolsaure und die 
Pektolactonsaure nach Ehr l i ch ,  die jedoch keine definierten MolekiilgrSBen, 
sondern je nach Behandlungsart verschiedene Molekulargewichte besitzen. 
Andere Bezeichnungen sind nicht niehr notig, da die reine Polygalakturonsaure 
keine weitere Bezeichnung braucht. 

Zusammenf assung:  
Die Stiitzeii rler bisher herrschenden Ansclianungen iiber die Konstituion der Pektin- 

stoffe werden kritiseh gepriift und die Pormel E h r l i c h s  widerlegt. Aus den firkennt- 
nissen an den Pektin-estern wird eine new I’ektinformel entwickelt, die die Sigenschaften 
der Pektinstoffe besser wiedergibt. 

Hm. Prof. Dr. F. A. Henglein danken wir fur die vielen Anregungen 
und fur die fordernde Unterstiitzung unserer Arbeit. 


