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Amerikaner I,. Baur und K. Liink®) gerade diese eingehend untersucht und
Fundgruppenbestimmungen durchgefiithrt haben.

Acetylierte Nitro-pektine wurden nicht zur Xonstitutionsermittlung
herangezogen, weil hier noch zu den bisherigen Xomponenten (NO,, CH,0,
CO,) die Acetylgruppe kommt, und so die Auswertung der Ergebnisse zu
kompliziert und ungenau wird.

Beschreibung der Versuche.

1) Vorbercitung des Nitro-pektins zur Amnalyse: Um ein zur Analyse
geniigend reines Produkt zu erhalten, wurde das Nitro-pektin melrfach umgefillt,
indem es jeweils in Aceton gelést und mit dem 50-fachen Volumen dest. Wassers aus-
gefillt wurde. Nach melirmaligem Digerieren mit dest. Wasser wurde der Stoff abgesangt
und leicht abgepreBt. Dicse Operation wurde so oft vorgenommen, bis der Aschengehalt
unter 0.05% betrug. Das Produkt wurde mit Alkohol und Ather behandelt und in der
Fischer-Pistole iiber I’,04 bei 65°/0.1 mm bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Zum
Vergleich wurde auflerdem jeweils eine Molekiil-Fraktionicrung durch Ausfillen in Aceton-
‘Wasser-Gemischen verschiedener Konzentration ausgefiilart.

2) Analysenmethoden: Methoxyl-Bestimmungen wurden im Apparat
von Hans Meyer und Bamberger®), ausgefilhrt. Carboxyl-Bestimmungen
nach Tollens-I,efévre?), aber unter Zwischenschaltung ecines Verbrennungsofens mit
b0, und MnO, sowie Kaliumchromat®) zur Zerstorung der entstandenen Stickoxyde.
Zur Parallelbestimmung wurde das entstandene CO, als BaCO, gefdllt, BaCO, wurde
als Sulfat gewogen. Das entstandene Furfurol wurde als Phloroglucid bestinimt?),

Hrn. Prof. Dr. . A. Henglein danken wir fiic die vielen Anregungen
und fiir die férdernde Unterstiitzung unserer Arbeit.

281. G.G. Schneider und H. Bock: Uber die Konstitution der
Pektinstoffe.
[Aus d. Institut fiir Chem. Technik d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Hingegangen am 14, Juni 1937.)

Die Pektinstoffe bilden als stetige Begleiter der Cellulose einen wesent-
lichen Bestandteil der Zellwandungen im Nihrgewebe der griinen Pflanzen.
Im Gegensatz zum einheitlichen Aufbau der Cellulose ist die Konstitution
der Pektinstoffe bis heute stets als dullerst kompliziert und verwirrend an-
gegeben worden. Die Erforschung ihrer chemischen Zusammensetzung ist
zwar Gegenstand zahlreicher Arbeiten gewesen, insbesondere konnte Ehrlich
durch systematische Bearbeitung der Pektinstoffe in den letzten Jahrzehnten
als wichtigstes Spaltprodukt die d-Galakturonsiure isolieren, aber alle
bisherigen Vorstellungen tiber den Gesamtbau der Pektinstoffe
sind, wiein dieser Arbeit bewiesen wird, mit grundlegenden Eigen-
schaften der Pektinstoffe nicht in Einklang zu bringen.

% Morell, Baur u. Link, Journ. biol. Chem. 105, 12 [1934].

% Hans Meyer, Analyse und Xonstitutionsermittlung organ. Verbindungen
(1931), S. 487.

") Lefévre, Dissertat. Gottingen (1907), S. 32; van der Haar, Monosaccharide
und Aldehydsduren (1920), S. 72.

8) Orthner u. Reichel, Organ. Chem. Praktikum, Verlag Chemie.

%) van der Haar, Monosaccharide und Aldehydsiduren, 6, S. 482.
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In einer Reihe von Arbeiten aus unserem Institut iiber die Veresterung
von Pektinstoffenl) konnte in neuester Zeit gezeigt werden, dal diese besser
isolierbar und leichter Untersuchungen zuginglich sind, wenn man sie mit
Siuren z. B. zu Nitro-pektin verestert. FEingehende Studien der Eigenschaften
dieser Ester sowie Komnstitutionsermittlung an ihnen ergaben mit groller
Sicherheit, dal Nitro-pektin eine nitrierte Galakturonsiurekette darstellt,
deren COOH-Gruppe teilweise mit CH,-OH verestert ist, und deren Molekiil-
grofle je nach der Herkunft und Behandlungsart zwischen 20000 bis weit
fiber 100000 schwankt?).

Diese Erkenntnisse an den Pektin-estern stehen jedoch imx Widerspruch
zuu der bisher angenommenen Konstitution der Pektinstoffe selbst. Ins-
besondere fillt die relativ einfache Konstitution und der celluloseartige
Aufbau des Nitro-pektins im Gegensatz zu dem komplizierten Bau der
Pektinstoffe auf, die aus den verschiedensten Komponenten zusammen-
gesetzt sein sollen. ¥s war daher naheliegend, dafl wir von den Frkenntnissen
an den Estern ausgehend versuchten, die Konstitution der Pektinstoffe
selbst zu kliren. Zu diesem Zwecke war es jedoch ndétig, die bisher herr-
schende Auffassung {iber die Xonstitution der Pektinstoffe kritisch zu be-
trachten 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,
dall wir uns hauptsichlich mit dieser auseinanderzusetzen haben.

Diese sei kurz nach Ehrlich skizziert:

Gesamtiibersiclit?):
Genuines Pektin
Hydrato-Pektin,
bestehend aus
R R
l
Araban
ll Ca-Mg-Salz der Pcktinsiure
{-Arabinose Primédre Pektinsiure C;,HgoO34
U B
v v
Methylalkohol (2 Mol.) {-Arabinose (1 Mol.)
| {
Issigsiure (2 Mol.) d-Galaktose (1 Mol.)

Pcktolsiure C24H34025
Pektolactonsidure C,J1,,0,,

d-Galakturonsdure (4-Mol.)
o-Form <= §-Form
CyH;,0,, H,0 CoH,00;

1) Henglein u. Schueider, B. 69, 323 [1936]; Schneider u. Ziervogel, B. 69,
2530 [1936]; G.Schneider u. U. Fritschi, B. €9, 2537 [1936]; 70, 1611 [1937).

%) vergl. Abbild. 2 d. Abhandl. von Schueider u. Fritschi, B. 70, 1615 [1937].

%) Abderhalden, Handb. d. Biol. Arbeitsmethoden (Urbanu. Schwarzenberg),
Berlin 1936, Teil 11, II, S. 1538, 1522, 1529, 1524,
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,,Die primire Pektinsdurc ...... lie sich aus sehr verschiedenen Pflanzen mit
identischen Figenschaften und gleichen Analysenzahlen ihrer Bausteine gewinnen und
zeigt iibereinstimmend die Bruttoformel C;Hg Oy Diese primire Pektinsdure wird
durch Sauren, Laugen und Fermente in ibre Bausteinc gespalten und zerféllt bei der
Totalhydrolyse nach folgender Gleichung:

CarHyoOg6 + 9H,0 = 4C,H,,0, + 2CH,.OH +
Primire Pektinsdure  d-Galak-
turonsdure
+ 2CH,.COOH + CyH,o05 + CoH,,04
l-Arabinose d-Galaktose

Die primire Pektinsdure wire also chemisch als cine Dimethoxy-diacetyl-arabino-
galakto-tetragalakturonsiure aufzufassen. Sie ist eine Istersédure, die zwei Carboxyle
in freier Form und zwei Carboxyle an zwei Molckiile Mcthylalkohol esterartig gebunden
aufweist. Die beiden freien Carboxyle sind in dem natiirlichen pektinsauren Salz, aus
dem die Sdure erhalten wird, mit Calcium und Magnesium gesattigt. Der Methylalkohol
ist aus der Pektinsdure durch Verseifung it Lauge schon in der Kilte und auch durch
ein Ierment (Pcktase) abspaltbar. Als Grundkorper der mnicht reduzierenden primiren
Pektinsiure ist eine komplexe vierbasische Sdure anzusehen, gebildet aus den vier freien
Carboxylgruppen von vier Molekiilen d-(Galakturonsdure, die selbst mittels ihrer mas-
kierten Aldehydgruppen untereinander in glykosidartiger Bindung verankert und aufler-
dem noch an anderen Stellen ihres Molckiils in dhnlicher Bindung mit je einem Molekiil
l-Arabinosc und d-Galaktose und in esterartiger Bindung mit zwei Acctylgruppen ver-
bunden sind.”

,.Mit der ringférmigen Struktur des Tetragalakturonsiure-Gertistes, die sich schon
im Innern des urspriinglichen Pektinmoiekiils vorfindet and bei mildem Abbau in demn
Bruchstiick der Pcktolsdure erhalten bleibt, hidngen ganz offenbar die eigentiimlichen
physikalischen und chemischen Figenschaften der Pektinstoffe auf das engste zusammen,
namentlich die auffallendc Tirscheinung ihrer Fahigkeit, besonders feste und steife Gelees
und Gallerten zu bilden.

In diesen Zitaten sind kurz die wesentlichsten Punkte der Ehrlichschen
Anschauungen enthalten. Iis erhebt sich die ITrage, welche Beweisgriinde
fiir diese Auffassung vorhanden sind.

Die ,Tetragalakturonsiure”, das Geriist der Pektinstoffe:
Ehrlich konnte als letztes Spaltprodukt bei gelindem Sinreabbau die d-
Galakturonsdure isolieren und hat in ihr den wichtigsten Baustein der
Pektinstoffe erkannt. Auf Grund von Bruttoanalysen und kryoskopischen
Molekulargewichtsbestimmungen kam K¥hrlich zu der Aunsicht, dall als
Hauptgeriist der Pektinstoffe eine Tetragalakturonsiure, also eine 4-er Finheit,
anzunehmen ist, die gewohnlich einen groBen Ring bildet.

Diese Ansicht ist unbedingt ein Fehlschlufl, da die zugrunde liegenden
kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen nicht richtig sind, was von
uns schon mehrfach betont wurde?). Wir haben eingehend bewiesen, dafl
den Pektin-estern MolekiilgréBen von 20000 bis weit {iber 100000 zukommen ).
Daraus ist zu schlieBen, daf die Pektinstoffe selbst vor der Veresterung eher
groflere, niemals aber kleinere Molekiile besaflen, da bei der Veresterung wie
Nitrierung immer nur ein Molekiilabbau erfolgen kann, Insbesondere
zeigten Untersuchungen, dall die Pektinsiaure kein definiertes Molekular-
gewicht besitzt, sondern daB diese Verbindung je nach der Gewinnung, nach
der Herkunft usw. verschiedene MolekiilgroBen aufweist,

Y) Henglein u. Schneider, B. 69, 323 [1936]; G.Schneider u. U. Fritschi,
B. 69, 2537 [1930].
%) G.Schneider u. U. Fritschi, B. 69, 2541 [1936]; 70, 1611 [1937].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXX, 104
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Weiter konnten die Amerikaner I,, Baur und XK. I,ink durch voll-
kommene Methylierung und Endgruppenbestimmung zeigen, daBl die Fin-
heit der Polygalakturonsidure, die nach weitgehendem Abbau
der Pektinstoffe durch 8-stdg. Erhitzen mit 5-proz. Salzsiure
anf dem Wasserbade zuriickbleibt, mindestens 10 Galakturon-
sduren sein miisse®. Wie Baur und Link zeigten, fiilhrt die Einwirkung
von HCl in absol. Methylalkohol auf Pektolsdure und Pektolactonsiure nach
Ehrlich?) zu Methylestern, aus deren Analyse, insbesondere aus der Methyl-
alkoholbestimmung, hervorgeht, dafl die Pektolsiure und Pektolactonsiure
Ehrlichs nicht eine Tetragalakturonsiure ist, sondern aus etwa 10 Galak-
turonsiure-Einheiten besteht. Die Amerikaner schlieBen mit Recht: , Ehr-
lichs belief, that his Pektolsiure and Pektolactonsiure preparations are
definite compounds containing 4 Galakturonic acid units, is not in harmony
with the results obtained.” Auf Grund unserer nund der davon unabhingig
von anderen gefundenen Argumente kann der Begriff der Tetragalakturon-
siure nicht mehr aufrecht erhalten werden.

Einen eigentlichen Beweis fiir die Annahme einer Ringform3). die schon
aus genetischen Griinden unwahrscheinlich sein diirfte und ohne Analogie in
der Pflanzenwelt wire, ist aus den Arbeiten Fhrlichs nicht zu ersehen,
denn Bruttoanalysen und Molekulargewichtsbestimmungen geben keinen
Beweis fiir einen so gewagten Ringschluf.

Dahingegen deuten die von uns an Pektin-ester-Fiden?), von Cor-
beau und Burgers®) und von Baur und Liink?!%) an Pektin-Fiden aus-
gefilhrten Roéntgenuntersuchungen auf gestreckte Molekiile. Es liegen dem-
nach als Geriist der Pektinstoffe keine Tetragalakturonsiuren in Ringform,
sondern ohne Frage Galakturonsidure-Ketten vor, wie schon mehrfach
von uns in fritheren Arbeiten betont wurde.

Die Bruttoformel Ci HgO,; und ihre Hydrolysengleichung:
Abgesehen von der Auffassung der Tetragalakturonsiure als Geriist der
Pektinstoffe ist der Hauptteil der Khrlichschen Anschauung in der Brutto-
gleichung zu sehen.

Lhrlich stellt die Behauptung auf, alle Pektinstoffe seien gleich und héitten besagte
Formel. T¥r verdffentlicht zum Beweis z. B. folgende Tabelle:

Primédre Pektinsdure aus wandstdndigem Pektin?).

Galak- | yrethyl. | Essig- | Arabi- | Galak-
Ausgangsmaterial Mol.-Gew. siure alkohol sdure nose tose
CoH,,0, ‘ CH,.OX G005 | CoHypOs
Fiir CyHyoOpp «ovv .- 1128 1 63.8 5.7 10.6 13.3 15.9
theoret. berechn. !
Citronenschalen . .. .. .. 1342 | 683 6.0 10.0 12.9 15.6
Apfelsinenschalen ... .. i 1350 | 673 6.0 10.9 14.2 15.6
Zuckerriiben. . ........ | 1166 | 675 5.5 10.4 13.1 14.8

Hat ein Pektin nicht diese Zusammensetzung, dann ist es nach Ehrlich irgendwie
fermentativ oder hydrolytisch abgebaut.

%) 8. Morell, I. Baur u. K. Link, Journ. biol. Chem. 105, 1 {1934].
?) F. ¥hrlich, Biochem. Ztschr. 250, 525 [1932]; 251, 204 [1932].

8) Henglein u. Schneider, B. 69, 321 [1936].

" van Iterson (I.Corbeau u. W.Burgers), Chem. Weekbl. 1933, 2 (C. 1934
I, 312). 19) Morell, Baur u. Iink, Journ. biol. Chem. 105, 4 {1934].
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Ehrlich versuchte, in dem Wirrwarr der Pektinchemie eine Gesetz-
méiBigkeit zu finden bzw. eine Systematik zu konstruieren. Er glaubte, diese
in der Formel, d. h. in dem gleichen Verhiltnis zwischen Arabinose und Ga-
laktose auf der einen Seite und Galakturonsiure auf der anderen Seite bei
verschiedenen Pflanzen gefunden zu haben. Diese GesetzmidBigkeit
besteht nicht. Gerade in dem Unterschied des Verhiltnisses von Arabinose
bzw. Galaktose und Galakturonsiure liegt ein wesentliches Merkmal der aus
verschiedenen Pflanzen gewonnenen Pektinstoffe.

Die Formel C,Hg O, begriindet Ehrlich z. B. mit den obengenannten
Analysenwerten. FEin genau bestimmbares Beispiel sei herausgegriffen:

Nach der IFormel mull der Methylalkoholgehalt fiir alle Pektinsorten
5.7%, sein. Khrlich gibt nun in obiger Tabelle fiir Apfelsinen- und Citronen-
pektin den Wert 6.0 an. Nach den meisten anderen Angaben Fhtlichs
enthalten Apfel-, Citronen- und Apfelsinenpektin einen viel hsheren Wert
(8—-119, Methylalkohol). Dies erklart Ehrlich damit, da er zwischen
primédrer Pektinsdure aus wandstdndigem Pektin, die der Formel gehorchen,
und zwischen partiell fermentativ abgebauten Pektinséduren aus leichtlsslichen
Pektinaten unterscheidet. Alle Pektine, die also nicht der Formel und somit
seiner Systematik gehorchen, sind nach Ehrlichs Ansichten itgendwie ab-
gebant.

Dazu ist zu sagen, daB es uns trotz zahlloser Untersu-
chungen nicht gelungen ist, eine einigermallen durch Umféllen
gereinigte Pektinsiure aus Apfeln, Citronen, Apfelsinen usw.
auf schonende Art herzustellen, die nicht einen weit hoheren
Wert von Methylalkohol und entsprechend andere Formelwerte
besessen hidtte. Wenn ein solches Pektin den Wert von 6%, Methylalkohol
besitzt, so gibt es nur 2 Moglichkeiten: Entweder die Pektinsiure ist so ver-
unreinigt, dall der Prozentgehalt an Pektinsiure durch Ballaststoffe (Pento-
sane) zuriickgedrangt ist, was sich durch mehrfaches Umfillen aus 70-proz.
Alkohol an starkem Anstieg des Methoxyl-Wertes zeigen 148t, oder die Pektin-
sdure ist so abgebaut, daf die Methoxylgruppen teilweise durch Fermente
oder Hydrolyse abgespalten sind.

Insbesondere mull betont werden, daB die IFormelwerte Ehrlichs, wie
man am leichtesten an dem Gehalt an Methoxylgruppen feststellen kanm,
nur willkiirlich herausgegriffene Werte darstellen. Je mehr man die Pektin-
siure durch Umfillen reinigt, ein Vorgang, bei dem kaum chemische Ver-
dnderungen vor sich gehen, desto melir entfernen sich die Werte von dem
formelmalig verlangten Wert; Methylalkohol eilt z. B. einem Werte zu,
der, je nach der Frucht, bei 9—129, liegt.

Darstellung der Pektinpriaparate.

Diese ist deshalb hier so wichtig, weil Ehrlich die Abweichungen von
seiner Tormel mit einem stattgefundenen Abbau der Produkte begriindet.

Die Pflanzenmaterialien wurde in einer Schncidemaschine zerkleinert und dann
mit kalten, destilliertem Wasser mehrmals ausgelaugt. Die Materialien wurden darauthin
ctwa 4-mal 1/, Stde. mit dest. Wasser ausgekocht. Die einzelnen Absude wurden getrennt,
in Vakuum-Umlaufverdampfern aus Glas bei 30—-40° eingedickt und die Konzentrate
nach Zentrifugieren bei 2500 L'ouren in 70-proz. Alkohol ausgefallt. Darauf wurden die
Produkte in wilrigem Alkohol sinkender Konzentration so oft umgefillt und wieder
zentrifugiert, bis die erforderliche Reinheit erreicht war.

104*
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Der von Ehrlich verwandte Siurezusaty zur Freimachung der Pektinsiure wurde
bewult zur Vermeidung irgendwelcher Hydrolysc in diesem Falle unter-
lassen, da das Behandeln mit kalten Siuren vorwiegend die Befreiung der Priparate
von adsorbierten anorganischen Calcium-Magnesinmsalzen bewirkt, die bei vorliegender
Betrachtung nicht stéren.

Wir haben die Pektinsduren, abgesehen von dem Y/,-stdg. Auskochen,
ohne jede Gefahr ciner Beschidigung hergestelit und gereinigt. Da alle
Pektinstoffe gewohnlich durch Auskochen der Materialien mindestens mit
Wasser, wenn nicht mit verd. Sidure, gewonnen werden, so hatten wir Pro-
dukte vor uns, die allgemein als Pektinstoffe gelten. Auch Xhrlichs Pro-
dukte sind durch Auskochen mit Wasser gewonnen.

Zur Erkennung der GesetzmiBigkeiten wurden nur gut gelierende, einwand-
freie Pektinpriaparate aus Citrus, Orangen, Apfeltrester sowie von Opekta unter-
sucht. Der Grad des Abbaus der Produkte wurde durch Molekulargewichts-
messungen verfolgt. Abgebaute Produkte wurden verworfen. Aus diesem
Grunde miissen auch die Messungen an Riibenpektin, das durch Wasser-
extraktion gewonnen wurde, entschieden abgelehnt werden. Wie auf S. 1629
gezeigt wird, ist solches Pektin, im Gegensatz zu dem Riibenpektin in der
Zellwand selbst, derartig abgebaut, dal es als vollig zerstért nicht zu ent-
scheidenden Messungen herangezogen werden kann. Ehrlich scheint sich
aber gerade auf die Untersuchungen des Riibenpektins zu stiitzen! Es sei
besonders darauf hingewiesen, dafl es sich hier um hochmolekulare, hydro-
phile Kolloide handelt, die duBerst vorsichtig behandelt werden miissen; ins-
besondere mul} entschieden Druck vermieden werden, wenn eine klare Lis-
lichkeit bleiben soll. .

Befreiung der Pektinsiure von Araban: KEhrlich sowie eine
Reihe von Forschern sind der Ansicht, da das Araban in 70-proz. Alkohol
leicht 18slich ist. Durch Behandeln der Pektinsiure mit 70-proz. Alkohol
wire demnach quantitativ die Pektinsiure von dem Araban zu befreien.
Dies ist ein FehlschluB. Pektinsdure (Ehrlich) ist ebenso wie Araban in
Wasser leicht 18slich, in Alkohol unléslich. Wenn wir das Gemisch beider
Stoffe mit waBrigem Alkohol behandeln, so nehmen wir nicht eine Trennung
nach Stoffen, also Pektinsiure und Araban vor, sondern eine Trennung nach
MolekiilgréBen, also eine Molekiil-Fraktionierung. Dasselbe ist ja auch
der Fall bei Zerlegung der Nitro-cellulose durch Aceton-Wassergemische in
einzelne Fraktionen. Dabei 16sen sich alle Molekiile, die unter einer ge-
wissen GroBe liegen, unabhingig davon, ob es sich um Pektinsdure oder Araban
handelt; freilich ist die Grenze fiir beide nicht gleich.

Da jedoch die Pektinstoffe nach unserer Feststellung gewohnlich ziemlich
grofe Molekiile besitzen, so 18st sich bis zu einer gewissen Alkoholkonzentration
vorwiegend Araban. T. K. Gapanenkow!) hat jetzt durch osmotische
Untersuchungen festgestellt, dal Araban, das mit 70-proz. Alkohol heraus-
gelost wurde, eine MolekiilgroBe von ungefihr 6000—7000 besitzt. Nach
dieser Messung 16st sich z. B. in 70-proz. Alkohol Araban, soweit die Molekiil-
griéBe unter 6000—7000 liegt. Die grofleren Pentosane sind nicht in Losung
gegangen.

Demmnach koénnen wir durch Behandeln des Pektinsiure-Arabangemisches
mit 70-proz. Alkohol nur dann reine Pektinsiure erhalten, wenn die begleitenden

1y ¢ 1987 1, 2780.
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Pentosane sehr stark abgebaut sind und deshalb in Ldsung gehen. Kin
Trennen sehr hochmolekulater Pentosane von der Pektinsdure ist durch
Behandeln mit 70-proz. Alkohol also nicht zu erreichen. Nach 5—6-maligem
Umfillen mit 70-proz. Alkohol stellt sich allmidhlich ein konstanter Wert ein.
F3llt man darauf mit verdiinnterem Alkohol, so tritt eine Abtrennung einer
Fraktion mit groBerem Molekulargewicht auf, Fine Trennung gleich groBer
Molekiile kann auf diese Art iiberhaupt nicht erfolgen.

Umfdllen von Opekta in 70-proz. Alkohol (Abbild. 1 und 2).

Anzahl der Umféllungen ’ % Methoxyl | % Galakturonsaure
0 7.6 68
2 8.89 75
4 10.2 82
6 9.91 83
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<3 Anzahl der Unfillinger
Abbild. 1. Abbild. 2.

Endwerte der Umfillung von Citruspektin in verschieden konz.
Alkohol. (Abbild. 3 und 4).

Konz. des Alkohols in Gew.-% ...... 100 79 67 53
%, Galakturonsiure ................ 77.5 79.5 84 92.5
Y Methoxyl ...... ... .. .. ... ... 9.52 9.78 10.3 11.4
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Abbild. 3. Abbild. 4.

Ehrlich war dagegen der Meinung, dafl man mit 70-proz. Alkohol alles
Araban entfernen kénne. Was sich nicht 16ste, gehidrte zur Pektinsiure.
Dies ist der eigentliche Grund, warum die Formel Ehrlichs so
kompliziert ist. Fs werden alle Pentosane, die zufallig, namlich auf Grund
ihrer MolekiilgréBe, sich nicht in 70-proz. Alkohol 18sen, in die Formel des
Pektins hereingezogen.

Wieviel hochmolekulare Pentosane die Pektinstoffe begleiten, ist abhingig
von der Fruchtart, der Reife, der Behandlung usw.
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Zur Priffung der Formelwerte Ehrlichs werden nur solche Messungen
herangezogen, die unbedingt exakt sind. Eine Bestimmung der Pentosen
neben der Galakturonsidure auf direktem Wege sowie Galaktosebestimmungen
durch Garung konnen wegen der Unsicherheit der Methoden nicht zur Ent-
scheidung verwandt werden. Bestimmungen der Acetylgruppen geben
ebenso wenig Aufschluf.

Als sicheres Kriterium fiir die Beurteilung der Formel sowie zum Vergleich
der Pektinstoffe untereinander, kann, abgesehen von den Messungen der

Theoretischer Kryoskop.
Wert nach der Mol.-Gew.-Test. 1128 68.8 5.7
FormelEhrlichs
N Umgefillt in % %
Frucht 70—pr§z. Alkohol Msp/€*%) Galaktu{onsﬁure CH,OH
Citrns 1. Absud 0 150 71.5 9.52
1 0 77 9.25
1 0 74 8.96
1 2 83 10.2
2 2 92.5 11.4
(53-proz.Alkohol)
2 0 77 8.9
2 2 81 10.1
3 0 74 8.76
3 2 84 10.2
4 2 82 10.1
Orangen
1 0 80 72 8.51
1 2 82 9.8
2 0 70 8.32
2 2 82 9.78
3 2 83 9.9
4 2 83 9.84
Apfeltrester
1 0 190 70.1 8.46
1 0 71.2 8.51
1 1 82.1 10.28
1 3 92 12.1
(55-proz.Alkohol)
2 0 150 72.3 8.91
2 1 75.8 9.7
3 0 115 73.2 8.91
3 1 79 9.62
4 1 60 81 9.78
Opekta 1 56 68 7.6
2 75 8.8
4 82 10.2
6 83 9.94
Trester vergoren \ ! 25 ‘ 85 ‘ 4.7

Riiben | 17 I 63 | 5.48
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Molekulargewichte, die Bestimmung der Galakturonsiure'?) sowie die Bestim-
mung der Methoxylgruppen®) herangezogen werden, die die eigentlich
wesentlichen Bestandteile der Pektinstoffe darstellen.

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, daB sich simtliche Pektinsiuren
verschiedenster Herkunft und verschiedenster Behandlungsart mmso mehr
von den Formelwerten Elrlichs entfernen, als die Produkte gereinigt werden.
Alnliche Werte wie Ehrlich erhalt man nur, wie die beiden letzten Reihen
zeigen, bei abgebauten oder statk verunreinigten Produkten. Durch diese
Feststellung verliert die Formel Ehrlichs ihre Bedeutung.

Die Konstitution der Pektinstoffe.

Wir haben damit gezeigt, dafl die Vorstellungen Ehrlichs weder mit den
Messungen an Pektinsiduren selbst noch mit den Eigenschaften der Ester
in Kinklang zu bringen sind. Insbesondere konnte bewiesen werden, dafl die
aufgestellte Formel C,Hg O, in keiner Weise den Tatsachen entspricht.
Ehrlich hat eine Gesetzmilligkeit zu finden geglaubt, die allen Pektin-
sorten eigen sein soll. Danach wiren alle Pektine gleich, Riibenpektin, Obst-
pektin, Apfelpektin wie Citronenpektin, wihrend doch die Praxis zeigt,
da die Pektinstoffe verschiedener Herkunft sich stark voneinander unter-
scheiden. Dies erkennt man schon daraus, dal auf gewohnliche Weise her-
gestelltes Riibenpektin (Wasserabsud) nicht zum Gelieren zu bringen ist,
wiahrend Obstpektin, auf dieselbe Weise gewonnen, prachtvoll geliert.

Die Gedankenginge, die uns zur neuen Auffassung der Pektinstoffe ge-
fithrt haben, sind folgende: Nitro-pektin ist als nitrierte Polygalakturon-
sdure erkannt worden, deren COOH-Gruppen zum groflen Teil mit Methyl-
alkohol verestert sind. Der Ester ist frei von Arabinose, Galaktose und Acetyl-
gruppen. Es dringt sich nun die Frage auf, ob eine nicht nitrierte Galakturon-
siurekette, entsprechend methyliert, wie sie als Kern der Pektinstoffe an-
genommen werden mufl, Gelierfahigkeit besitzt.

Uberraschenderweise zeigte sich, dafl die meisten ameri-
kanischen technischen Pektinsorten, nach den Untersuchungs-
ergebnissen Ehrlichs selbst, bei ausgezeichneter Gelierfdhig-
keit keine Arabinose und Galaktose mehr enthalten. In diesem
Zusammenhang wurde von uns zunidchst Citruspektin hergestellt, das in
Analogie zum technisch amerikanischen Pektin mit verdiinnter Sdure ge-
wonnen war. Dieses zeigte bei mehrmaligem Umifdllen die Werte, die einer
reinen methylierten Polygalakturonsiure entsprechen. Die Gelierfahigkeit
war ebenso wie die der technischen Produkte ausgezeichnet.

Tabelle,
Galakturonsédure CH,;.0H Arabinose Galaktose
Citruspektin . ... 96 11.6 0 0

12) Carboxylbestimmungen wurden mnach T,efévre sowie nach Staudinger-
Kohn ausgefithrt (Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organ. Ver-
bindungen 1, 386 [1931]).

3y Methoxylbestimmungen wurden ausgefiihrt nach der Methode von Zeisel
m Apparat von Hans Meyer u. Bamberger (Hans Meyer, Analyse und Konstitutions-
ermittlung organ. Verbindungen 1, 487 {1931]).
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Nach Ehrlichs Anschauung sind bei dem technischen Pektin durch die
Siaurehydrolyse Arabinose und Galaktose so gut wie vollstindig abgespalten.
Bekannt ist, daB die Arabinose keinen wesentlichen Finflul auf die Gelier-
fahigkeit hat.

Es liegt jetzt die Trage nahe, ob Arabinose und Galaktose
fiberhaupt zu den Pektinstoffen gehdren, oder ob sie nicht
etwa Uberreste der sogenannten Arabankomponenten Ehrlichs
sind, d. h, einfach begleitende Pentosane usw. darstellen. FEr-
innern wir uns an die Reinigung der Pektinsiure mit 70-proz. Alkohol von
Pentosanen, die lediglich eine Molekiil-Fraktionierung darstellt.

Bei den technischen Pektinsorten sind die Pentosane durch die Sdure-
behandlung abgebaut, da sie sehr sdureempfindlich sind. Beim Umfillen mit
70-proz. Alkohol I6sen sich die abgebauten Pentosane, und wir erhalten daher
nur die methylierte Polygalakturonsidure. Anders bei schonend hehandeltem
Pektin, Hier liegt es an der Obst- oder an der Riibenart, der Reife usw.,
welche Molekiilgrofle die begleitenden Pentosane usw. besitzen. Wie weiter
oben gezeigt wurde, kann man durch vielfaches Umféllen mit derselben
Alkoholkonzentration stets nur zu einem Endwert kommen. Durch Senken
des Alkoholgehaltes, d. h. durch I,6sen noch gréBerer Molekiile,
eilt man jedoch Werten zu, die einer hochmethylierten Poly-
galakturonsidure entsprechen.

Citruspektin.
Konz. des Alkohols in Gew.-% .... 100 79 a7 53
9% Galakturonsdure .............. 77.5 79.5 84 92.5
% Methoxyl .................... 9.52 9.78 10.3 11.4

Orangen-Pektin.

Konz. des Alkohols in Gew.-%, .... 100 80 70 55
% Galakturonséure .............. 72 77 82 91
% Methoxyl .................... 8.51 9.1 9.8 11.1

Pektin aus Apfeltrester.

Konz. des Alkohols in Gew.-%, .... 100 80 65 55
9%, Galakturonsiure .............. 70.1 74.2 83.1 92
9% Methoxyl .................... 8.46 9.21 10.78 121
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Abbild. 5. Abbild. 6.

Aus dieser Tabelle geht einwandfrei hervor, dall keine festen Be-
ziehungen zwischen den Pentosanen und der Pektinsiure be-
stehen. Wenn die Arabinose usw. lauptvalenzmdiflig in das Formelbild,
ahnlich wie es sich Fhrlich vorstellt, eingebaut wire, dann miilite sich vor
allem eine feste Verhiltniszahl ermitteln lassen. Im Gegenteil, lediglich
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durch Umfillen mit verdiinnterem Alkohol kann man die
Pentosane bis auf ein Minimum entfernen.

SchlieBlich besteht kein Grund, die Pentosane oder andere Hemicellulosen
in die Tformel der Pektinstoffe einbauen zu wollen, nur deshalb, weil sie ebenso
wasserloslich wie die Pektinstoffe in die Absude gelangen und als Kolloide
dhnlicher Struktur schwer abzutrennen sind.

Im Gegenteil, die Pektinstoffe stehen zu den Pentosanen i selben
Verhiltnis wie zu den Cellulosen der Zellwand. AuBerdem besteht ein gene-
tischer Zusammenhang zwischen Pektinstoffen und Pentosanen. Die Pektin-
stoffe, d. h. die Polygalakturonsiduren, koénnen zu Pentosanketten durch
Decarboxylierung abgebaut werden. Deshalb darf man auch die Abtrennung-
méoglichkeiten nicht iibertreiben. Aber daraus ergibt sich kein Recht, die
Pektinformel unnétig und ohne Beweis durch FEinbau der Arabinosen usw.
zu komplizieren.

Die Formel der Pektinstoffe.

Die Pektinstoffe sind definitionsgemi8 hochmolekulare, kohlehydrat-
artige Pflanzenstoffe, welche die Fiahigkeit haben, mit Zucker unter gewissen
Bedingungen Gelee zu bilden. Sie sind die Geleebildner in den I'riichten.
Dieser Definition entsprechen die aus allen Triichten isolier-
baren Stoffe, die sich als mehr oder minder mit Methylalkohol
veresterte Galakturonsiureketten erwiesen haben. Den Pektin-
stoffen kommt demnach die einfache Tformel zu:

coox # o
|
w0 H g
#
e
CoocH,

Abbild. 7.

(Die Formel stellt eine Galakturonsidure-Kette dar, deren Carboxylgruppe zu 759,
mit Methylalkohol verestert 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 Zellwinden hefindlichen Pentosane und Hexosane immer mit den
Pektinstoffen herauslosen und sich als Xorper mit dhnlicher Molekiilform
kaum trennen lassen.

Ehrlich nimmt als weiteren wesentlichen Bestandteil im Pektinmolekiil
109, Hssigsiure in Form von Acetylgruppen an, und es erhebt sich pun die
Frage: inwieweit sind im Pektin und damit in der angegebenen Formel
Acetylgruppen vorhanden?

Ehrlich stiitzt die Annahme von Acetylgruppen auf Essigsiurewerte,
die er nach Verseifen durch 5-stdg. Erhitzen mit 0.2-proz. Natronlauge auf
dem Wasserbade erhielt. Bei villig gereinigten, einwandfreien Produkten
kann man aber mittels schonender Methoden keine Acetylgruppen
feststellen. Solche Methoden sind z. B. die Verseifung mit p-Toluolsulfon-
sdure in absol. Alkohol nach Freudenberg-Harder!%) oder mit p-Toluol-

14) Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organ. Verbindungen 1,
349 [1931].
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sulfonsdure, 2.5-proz., 5-proz. Schwefelsdure in wiBriger Lsung, obwohl nach
diesen Methoden sehr gut Acetyl-cellulose sowie auch acetyliertes Pektin!?)
bestimmbar sind. Aus dem ganzen Bau der Pektinstoffe ist aber nicht znu
ersehen, warum etwaige Acetylgruppen in Pektin fester gebunden sein sollten
als in Acetyl-cellulose und in kiinstlich acetyliertem Pektin. Kocht man
jedoch die Pektinsiure mit 109, Schwefelsiure oder gar, wie Ehrlich es
vorschligt, 5 Stdn. mit 0.2-proz. Natronlauge, so tritt, wiesich durch Messungen
der CO, aus den Carboxylgruppen zeigen 1i}t, eine vollstindige Aufspaltung
und Zersetzung auch der Galakturonsiure ein, die grofitenteils zi Anteisen-
siure fiihrt. Solche brutalen Methoden miissen jedoch unbedingt vermieden
werden, weil bei dieser Zersetzung des Molekiils auller Ameisensiure auch
andere Siuren in kleinerem Mafle entstehen kénnen. Da bei der schonenden
Herstellung der Produkte keine Abspaltung von Acetylgruppen eingetreten
sein kann, so besteht kein Grund zur Annahme, daB in den aus den
Pflanzen isolierten Pektinstoffen irgendwelche Acetylgruppen
vorhanden sind. FEtwa auftretende Essigsiure ist noch kein Beweis fiir
das Vorhandensein von Acetylgruppen, da erst bewiesen werden muf3, daB
diese Essigsiure nicht von fest anhaftenden Verunreinigungen oder bei
brutalen Verseifungsmethoden von einer Zersetzung herriihrt.
Die Untersuchung ist in dieser Hinsicht noch nicht abgeschlossen.

Die I,eistungsfihigkeit der neuen Pektinformel

Es ist zu priifen, ob die Eigenschaften der Pektinstoffe der abgeleiteten,
einfachen Formel in jeder Hinsicht entsprechen.

Die Vielzahl der Pektinstoffe: Hs ist jedem Pektinpraktiker
bekannt, da Pektinstoffe auch bei genau gleicher Isolierung sehr verschieden
sind, je nach der ¥Fruchtart, dem Reifegrad usw. Nach der neuen Vorstellung
bestimmen 3 Faktoren die ¥igenschaften der Pektinstoffe:

1) Die Molekiilgr6Be, die von grundlegender Bedeutung fiir
eine ganze Reihe von Eigenschaften, z. B. [iir die Faden- und
Filmbildung sowie fiir die Gelierfihigkeit ist.

2) Der Grad der Veresterung der Polygalakturonsiure mit
Methylalkohol. Duarch Abspaltung von Methylalkohol auf fermentativem
oder hydrolytischem Wege dndert sich die Léslichkeit der Pektinstoffe in
Wasser. FEin niedriger Methylalkoholgehalt braucht nicht auf Abspaltung
der Methoxylgruppen zu beruhen, sondern ist gewshnlich auf die Anwesenheit
groBerer Mengen von Ballaststoffen zuriickzufithren, die den Methoxyl-Wert
herabdriicken.

3) Die Ballaststoffe, wie Pentosane usw., die stets mehr oder
weniger die Pektinstoffe begleiten. Es ist ein groBer Unterschied, ob
bei der Wasserextraktion einer Frucht die Pektinstoffe ohne Verunreinigungen
oder mit 509, Ballaststoffen in Losung gehen. Wie wir gezeigt haben, ist
ein Abtrennen der physikalisch und chemisch den Pektinstoffen sich dhnlich
verhaltenden Pentosane praktisch schwer méglich; es sei denn, daB man
durch Siurehydrolyse bei der Extraktgewinnung die siureempfindlichen
Ballaststoffe abbaut, wie dies vorwiegend bei den Verfalren in Amerika
geschieht. Daher sind die technischen Pektinprodukte in Amerika weitgehend
frei von Ballaststoffen.

1%) Schuneider u. Ziervogel, B. 69, 2530 [1936].
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Die Kombination dieser 3 Faktoren ergibt nun eine Vielfiltigkeit dieser
Pektinstoffe, die den Variationsméglichkeiten der Natur allein gerecht werden
kann. In eine Formel CyHg 04, kann man die Vielzahl der Pektinstoffe nicht
hineinzwingen,

Optische Kigenschaften: Die Pektinstoffe sind im Gegensatz zur
Cellulose in der Pflanze isotrop. Ebenso sind die Pektingallerten, die sich im
Mikroskop als feines Fadengewirr erweisen, isotrop. Daraus kénnte man
scheinbar einen Widerspruch mit der Vorstellung von Galakturonsiure-
Ketten ableiten, die ebenso wie Cellulose-Ketten anisotrop sein miiliten. Aus
den Untersuchungen an Pektin-estern mittels osmotischer und viscosi-
metrischer Messungen sowie aus den Filmeigenschaften geht hervor, daf
die Pektinstoffe bei weitem nicht so gestreckte Formen besitzen wie die
Cellulose. Die Tilmbildungsfihigkeit ist bedeutend schlechter als bei der
Cellulose, die Viscositit geringer, wenn auch das Pektin die Stirke in dieser
Beziehung weit iibertrifft. Da aber die Molekiilform der Pektinstoffe
schon durch die Anwesenheit der COOH-Gruppen gedringter ist als bei der
Cellulose, ist auch das Orientierungsvermégen der Pektinstoffe geringer.
Erst durch Ausfillen der Pektin-Gallerten in Fadenform oder Ausdiisen von
Pektin-ester-T'aden und ihr Strecken erhilt man eine schwache Krystallit-
Orientierung'), was ein Beweis fiit das Vorliegen gestreckter Molekiile ist.

Die Gelierfdhigkeit der Pektinstoffe: Die wichtigste Eigenschaft
der Pektinstoffe ist die Gelierfahigkeit. Hieriiber konnte die Fhrlichsche
Formel so gut wie keine Aussagen machen ; insbesondere war es nach der Formel
Ehrlichs nicht méglich zu erkliren, warum Riibenpektin, dem nach Khrlich
dieselbe Formel wie Apfelpektin zukommt, durch gewdhnliche Wasser-
extraktion gewonnen, nicht geliert.

Ohne im 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 Frage der Gelier-
fahigkeit der Pektinstoffe eindringen kénnen,

Fin Gelee stellt bekanntlich ein Wabennetz von Pektin-Fiden dar, die,
wie ein Knduel verfilzt, die Festigkeit des Gelees bewirken. Bei der Ver-
anderlichkeit der MolekiilgroBen der Pektinketten war in Analogie zu den
Faserstoffen nun die ¥Frage naheliegend, ob nicht die MolekiilgréBe bei der
Verfilzung eine Bedeutung habe. Aus diesem Grunde wurde die Abhidngigkeit
der Gelierfihigkeit von MolekiilgroBen untersucht, indem die aus den einzelnen
Absuden isolierten Pektinsiuren durch vorsichtiges Nitrieren unter gleichen
Bedingungen in Nitro-pektin {ibergefithrt und deren Molekulargewichte
viscosimetrisch und osmotisch bestimmt wurden?s).

Apfelpektin 1. Absud 280000 Citruspektin 1. Absud 220000
2. Absud 220000 Orangenpektin 1. Absud 15000
3. Absud 170000 Riibenpektin 1. Absud  20000—25000

4. Absud 90000

Aus dieser Tabelle 146t sich entschieden ein Zusammenhang zwischen
Gelierfahigkeit und MolekiilgroBBe feststellen. Der erste Absud aus Obst-

14) Die MolekiilgroBen wurden durch Viscosititsmessungen an den unter gleichen
Bedingungen nitrierten Pektinstoffen gemessen; s. auch 1),
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trestern besitzt bekanntlich eine weit grolere Gelierfihigkeit als der 3. und
4. Absud, was deutlich mit der Anderung der Molekiilgréfe zusammenhingt.

Endlich zeigt auch die verhidltnismiaBig kleine MolekiilgroBe der durch
Wasserextraktion gewonnenen Pektinstoffe aus Riiben deutlich, warum
das auf solche Art gewonnene Riibenpektin nicht zur Geleebildung befdhigt
ist: Die Molekiilketten sind hier offenbar so klein, dafl sie
ebensowenig zur Geleebildung befdihigt sind wie etwa abge-
baute Cellulose zur Filmbildung. Da aber die Pektin-ester, die aus
Riiben durch direkte Nitrierung gewonnen werden, Molekiilgrofen bis weit
iiber 100000 zeigten, so erkennt man, daf} lediglich die stark fermentativ
abgebauten Pektinstoffe aus den Riiben durch Wasserextraktion herauszuholen
sind. Das Riibenpektin sitzt viel fester in der Zellwand als
das Obstpektin, so dafl nur ein kleiner Prozentsatz herausgeht;
erst dann besteht die Moglichkeit, auch aus Riibenpektin Gelees machen zu
konnen, wenn eine schonende Isolierung des Riibenpektins, also eine Isolierung
von Ritbenpektin mit groferen Molekiilketten gefunden wird.

Im iibrigen scheinen sich gewisse Parallelen mit den Kr-
fahrungen bei Faserstoffen, also zwischen Filmbildung und
Geleebildung zu ergeben.

Nomenklatur der Pektinstoffe.

Die Nomenklatur der Pektinstoffe ist in neuerer Zeit wohl allgemein
nach den Vorschligen Fhrlichs gehandhabt worden, wenn anch die Praxis
noch andere Bezeichnungen gebrauchte. Wie wir bewiesen haben, sind die
Ehrlichschen Pektinvorstellungen abwegig, und deshalb ist auch seine
Nomenklatur irrefithrend. Wir schlagen daher vor, als Pektinstoffe die
technischen Pektinprodukte zu bezeichnen, die noch Begleitstoffe enthalten,
als Pektin die der Formel entsprechenden reinen Pektinstoffe, d. h. methy-
lierte Polygalakturonsiure, als Pektinsdure die stark sauer reagierenden,
teilweise oder vollstindig von CH,.OH befreiten Polygalakturonsiuren, als
Hydropektin die analog zu Hydro-cellulose durch Saurehydrolyse partiell
abgebauten Pektinstoffe. Zu letzteren rechnen auch die Pektolsiure und die
Pektolactonsiure nach Ehrlich, die jedoch keine definierten Molekiilgrofen,
sondern je nach Behandlungsart verschiedene Molekulargewichte besitzen.
Andere Bezeichnungen sind nicht mehr nétig, da die reine Polygalakturonsiure
keine weitere Bezeichnung braucht,

Zusammenfassung:

Die Stiitzen der bisher herrschenden Anschauungen iiber die Konstituion der Pektin-
stoffe werden kritisch gepriift und die Formel Ehrlichs widerlegt. Aus den Frkennt-
nissen an den Pektin-estern wird eine neune Pektinformel entwickelt, die die Figenschaften
der Pektinstoffe besser wiedergibt.

Hrn. Prof. Dr. F. A, Henglein danken wir fiir die vielen Anregungen
und filr die férdernde Unterstiifzung unserer Arbeit.



