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A. Nitrierung der Pektinstoffe

Die Pektinstoffe, welche im Pflanzenreich sehr verbreitet
sind und dort wichtige Funktionen zu erfiillen haben, gehdoren
ihrem chemischen Aufbau nach in das Gebiet der hochmoleku-
laren Naturstoffe. Durch die Arbeiten von F. A, Henglein
und Mitarbeitern!) konnte in den letzten Jahren gezeigt werden,
daB das Pektin polymerhomologe Reihen methylierter Galakturon-
siureketten darstellt?), die sich in physikalischer Mischung mit
den sie stets in den Pflanzen begleitenden Pentosanen und
Hexosanen befinden?).

Es ist bekannt, daB durch die Einwirkung von hoch-
konzentrierter Salpetersiure auf Pektinstoffe oder pektin-
haltige Pflanzenmaterialien eine Veresterung der OH-Gruppen
der Polygalakturonssure stattfindet!). Das dabei entsiehende
Pektinnitrat, in Analogie zu Nitrocellulose Nitropektin genannt,
ist charakterisiert durch sein Molekulargewicht, durch den Stick-
stoffgehalt und den Methoxylgehalt, deren Werte nicht nur von
der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials, sondern auch
weitgehend von den Nitrierungsbedingungen abhingig sind.
Die Veresterung von Pektinstoffen mit Salpetersiure ist von
einer Reihe von Versuchsfaktoren, wie Nitrierungsdauer und
Nitrierungstemperatur, von der Konzentration der reagierenden
Stoffe (spez. Gewicht der Salpetersiure), ferner von der Korn-
groBe des Trockenpekting und der intensiven Durchmischung
von Pektin und Sture durch Rithren beeinfluft. Alle diese
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Bedingungen sind mitverantwortlich fiir den Veresterungsgrad
sowie fiir die Spaltung der (alakturonsfureketten wahrend der
Reaktion.

1. Nitrierung von Trockenpektin

a) Der Einfluf der Nitrierungstemperatur

Nitrierungsdauer: 1 Stunde; spez. Gew. der HNO,: s =1,51; Ver-
hiltnis HNO, zu Pektin = 100 cem: 1 g, Pektinart: Apfeltrockenpektm

°C 0 Ausbeute an
Temp. °C) 7]!!P l / 0 Nltropektm
10 60,8 l 10,6 sehr gut
20 584 10,6
30 52 1 | 10,8 gut
50 l 37 0 5 9,2 | maBlg
80 31,9 i 7,2 ! schlecht

Zwischen 10—20° verliuft die Nitrierung am schonendsten,
wihrend bei einer Nitrierungstemperatur itber 20° bei sonst
konstanten Nitrierungsbedingungen sowohl der Stickstoffgehalt
als auch die MolekiilgroBe und Ausbeute an Nitropektin sinkt.
Mit dem Stickstoffgehalt parallel vermindert sich auch die
Lioslichkeit von Nitropektin in Aceton. Die Abnahme der Aus-
beute an wasserunloslichem Nitropektin bei steigender Nitrie-
rungstemperatur ist ein Zeichen dafiir, daB das Nitropektin
bei hoheren Nitrierungstemperaturen zum Teil so stark ab-
gebaut wird, daB die entstehenden Spaltstiicke wasserloslich
werden.

b) Einfluf der Nitrierungsdauer

Nitrierungstemperatur: 20°; spez. Gew. der HHO,: s = 1,51;
Verhiltnis Pektin : Salpetersiure = 1 g: 100 cem.

Dauer der Ni- e o, N Loslichkeit
trierung in Stdn. sp ! ‘gm ° in Aceton
A 49,9 ’ 9,4 gut
3, 53,4 9,8 sehr gut
55,1 10,1 n oo
1Y, 55,4 10,1 w »
3 50,7 9,6 gut
8 480 , 9,0 miibig
9 47,7 9,0 N
12 47,2 | 8,9 [ "

Die Versuchsergebnisse zeigen deutlich, daB die beste
Nitrierungsdauer von Trockenpektin bei sonst konstanten Be-
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dingungen unter moglichster Schonung 1 Stunde betrigt. Nitrier-
zeiten, welche unterhalb 1Stunde liegen, bewirken eine zu
niedrige Ausbeute an vo6llig nitriertem Pektin. KEine lingere
Nitrierungsdauer als 1 Stunde bewirkt einen Abbau des Nitro-
pektins und zugleich auch eine Abnahme des Stickstoffgehaltes
und damit eine Abnahme der Acetonldslichkeit und der Aus-
beute an wasserunloslichem Nitropektin.

¢) Nitrierung von Pektin mit Salpetersiure von verschiedenem spez. Gewicht

Nitrierungsdauer: 1 Stunde; Nitrierungstemperatur: 20° C; Ver-
hiiltnis Pektin : Salpetersiure = 1 g : 100 ccm; Pektinart: Citruspektin.

Spez. Gew. e o, N Laoslichkeit
von HNO, Tsp ! Cgm ° in Aceton
itber 1,52 17,6 10,0 sehr gut
1,51 74,6 9,1 gut
1,49 55,3 8,9 miBig
1,46 41,2 3 sehr schlecht
1,40 28,0 - ’” 9

Henglein und Schneider? haben gefunden, daf der
Stickstoffgehalt des Nitropektins mit fallendem spezifischen Ge-
wicht der Salpetersiure abnimmt. Wie die Versuchsergebnisse
obiger Tabelle zeigen, sinkt mit dem Stickstoffgehalt auch das
Molekulargewicht sowie die Loslichkeit des veresterten Pro-
duktes in Aceton. Parallel damit ist auch eine Abnahme der
Ausbeute an Nitropektin festzustellen. Diese Abhangigkeit des
Abbaugrades bei der Nitrierung von dem spez. Gewicht und
damit dem N-Gehalt der zur Nitrierung des Pektins verwen-
deten Salpetersiure hat nicht nur Interesse fiir eine tech-
nische Herstellung von Nitropektin, sondern auch fiir die ana-
lytische Bestimmung der Pektinstoffe?). Wie bekannt®), ist
die Festigkeit eines Pektingelees bei sonst gleichen Bedingungen
von dessen MolekiilgroBe abhingig. Die Giite des Gelees in
Beziehung auf seine gelierende Wirkung kann daher durch
Bestimmung seines Molekulargewichtes, gemessen iiber das
Nitropektin®), ermittelt werden. Ks geht aus der obigen Tabelle
hervor, daB natiirlich nur solche Molekulargewichtsbestim-
mungen restlos miteinander verglichen werden konnen, bei
denen die Nitrierung der Pektine mit derselben Siure, und
zwar mit einer moglichst hochprozentigen Siure, ausgefithrt
werden.
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d) Loslichkeit von Nitropektin in Salpetersiure

Bei der Nitrierung 16st sich das Pektin bzw. Nitropektin
groBtenteils in der Salpetersiure auf. Der in Salpetersiure
ungeldste, aber ebenfalls nitrierte und in Aceton 16sliche Riick-
stand weist ein hoheres Molekulargewicht auf als der geldste
Anteil; z. B. hatte von einem Nitropektin, dessen Durchschnitts-
molekulargewicht zu 55 000 festgestellt wurde, der in Salpeter-
siure vollkommen geldste Teil ein Molekulargewicht von 44 000,
der in der Salpetersiure ungeloste Anteil ein solches von
88 000. Die Loslichkeit selbst ist nach unseren Beobachtungen
noch von den iibrigen Nitrierungsbedingungen abhingig.

Diese Tatsache ist von Bedeutung fiir die Herstellung von
Nitropektin durch direkte Nitrierung pektinhaltiger Pflanzen-
materialien, da hierbei nur die in Salpetersiiure gelosten Teile
des Nitropektins, also die Nitropektine von geringerem Mole-
kulargewicht, durch Abtrennen der Nitropektin—Salpetersiure-
losung von den iibrigen darin unlBslichen, mehr oder weniger
mitnitrierten Pflanzenteilen gewonnen werden. Die hochsten
bisher erhaltenen Molekulargewichte fiir die einzelnen Pektine
(Obstpektine, Riibenpektine, Flachspektine) wurden durch direkte
Nitrierung der betreffenden Pflanzenmaterialien erhalten, ohne
vorherige Isolierung des Pektins, da diese immer einen Abbau
zur Folge hat?). Weil jedoch bei der unmittelbaren Nitrierung
von Pflanzenteilen gerade die groBten Pektinmolekiile nicht
als Nitropektin in Lodsung gehen, ist anzunehmen, daB in der
Pflanze Pektine von bedeutend hiherem Molekulargewicht vor-
handen sind, als bisher ermittelt wurde.

2. Direkte Nitrierung von Pektinsaft

In der bis jetzt vorliegenden Pektinliteratur wird die
Herstellung von Nitropektin durch Veresterung von Pektin-
stoffen entweder durch Behandlung von trockenem Pektin mit
konz, Salpetersiure oder durch direkte Nitrierung von pekfin-
haltigem Material, wie Riibenschnitzel, Apfeltrester usw. vor-
genommen., HEs zeigte sich jedoch, daB auch eine direkte
Nitrierung von Pektinstiften unfer gewissen Bedingungen mog-
lich ist. Bei der Nitrierung von Trockenpektin st sich das
Pektin bzw. Nitropektin in der konz. Salpetersiure nicht voll-
stindig anf. KEine weitgehend homogene Nitrierung wird durch
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direkte Nitrierung wiBriger Pektinlosungen erreicht. Durch
die Mischung des Pektinsaftes mit der konz. Salpetersiure
steigt die anfangliche Nitrierungstemperatur infolge der zusitz-
lich auftretenden Verdiinnungswirme der Salpetersiure mit
Pektinsaft je nach der Pektinsaftkonzentration und dem Nitrier-
verhiltnis von Pektinsaft zu Salpetersiure. Neben dieser
Temperaturerhdhung bedingt der Wassergehalt des Pektinsaftes
eine entsprechende Verdiinnung der Salpetersiure und damit
eine gesteigerte Hydrolysenwirkung der Salpetersiure. Auf-
fallend dabei ist vor allem, daB diese Hydrolysenwirkung der
Salpetersiure bei weitem nicht so stark in Erscheinung tritt,
wie dies auf Grund der Untersuchungsresultate der Nitrierung
von Trockenpektin mit Salpetersiure von verschiedenem spezi-
fischen Gewicht zu erwarten wire. Die Herstellung eines Nitro-
pektins aus Pektinsaft ist ebenso wie die Nitrierung von
Trockenpektin von den jeweiligen Versuchsbedingungen abhingig.

a) Abhingigkeit des Molekulargewichtes bei der Nitrierung von Pektinsaft
von der Zeitdauer der Nilrierung

10°%/,-iger Apfelpektinsaft wurde bei 20° im Volumverhiltnis von
Pektinsaft zu Sdure = 1: 10 bei verschiedenen Zeiten nitriert

cas [
1" N . e .
N"“(‘fﬁ‘;‘l‘l%:ﬁ?“el Tep) € g ’ o, N | Loslichkeit
15 25,3 9,0 méBig
30 30,9 9,2 ”
45 38,0 9,5 gut
60 41,2 9,9 sehr gut
90 37,8 10,2 p o

b) Einfluf der Konzentration wifriger Pektinlisungen auf die Nitrierung

Nitriert wurde je 1 Stunde bei 20° Nitrierverhiltnis Siure zu
Pektinsaft = 10:1 (V. E.).

Konzentration der Pektin- o N Loslichkeit
losung in Gew. 9, Tsp ! Cgm Jo in Aceton
<5 — — (wasserloslich)
5 23,1 — gut 16slich
7,5 28,1 9,6 o
8.5 32,4 9,73 y .
10 37,0 9,8 y
12,5 37,4 9,75 w
15,0 37,6 9,85 .
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¢) Nitrierung bei verschiedenem Verhdlinis Pektinsaft: Siure
Nitrierungsdauer 1 Stunde; Nitrierungstemperatur 20°

Pektinsaft : HNO, Ausbeute an Nitropektin, bezogen auf
(V.E) Tsp Cgm den Trockengehalt des Pektinsaftes
1: 2,5 37,9 sehr schlecht
1: 5 42,7 gut
1: 7,5 44.6 ”
1:10 442 ”
1:12,5 44,3 "

d) Direkte Nitrierung von Pektinsaft mit Mischsiure
Pektinart: Apfelpektinsaft. Zusammensetzung der Mischsiure:
209, H,S0,+80°%, HNO, Nitrierverhiltnis Mischsiure : Pektinsaft
=10:1(V.E). HNO,:s = 1,51; H,SO,:s = 1,84,

Nitrierungsdauer Top! Com % N
2 40 9.4
5 35,8 10,0
80 28,7 10,2
60 24,9 10,5

Vergleicht man die Nitrierung von Trockenpektin mit der
Nitrierung wiBriger Pektinlosungen, so ergibt sich iberein-
stimmend, daB zur Erzielung eines hohen Veresterungsgrades
unter moglichster Schonung der MolekulargroBe eine Nitrierungs-
dauer von 1 Stunde am ginstigsten ist. Kin Zusatz von
Schwefelsdure zur Salpetersiure bewirkt bei der Nitrierung
von Pektinldsungen eine Beschleunigung der Reaktion. Da der
Wassergehalt der Pektinlésung eine Verdiinnung der Salpeter-
siure und damit einen Abbau des Nitropektins zur Folge hat,
ist das Molekulargewicht des Nitropektins von der Konzentration
der Pektinlosung und von der Menge der Salpetersiure ab-
hiangig, die zur Nitrierung einer bestimmten Menge Pektinlosung
verwendet wird. Doch halten sich die Unterschiede im Abbau bei
Konzentrationen der Pektinldsung iiber 10%/; und bei Anwendung
eines groBen Uberschusses an Salpetersiure in kleinen Grenzen,

Wie bei anderen hocbmolekularen Stoffen, ist auch bei
den Nitropektinen eine Reihe von Kigenschaften, wie z. B. die
Fahigkeit, Faden und Filme zu bilden, sowie die Lislichkeit
der veresterten Produkte in Aceton, vom Molekulargewicht bzw.
dem Veresterungsgrad des unter bestimmten Bedingungen her-
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gestellten Nitropektins abhingig. Auch die Zusammensetzung
des polymerhomologen Gemisches ist fiir eine Reihe von Eigen-
schaften von Bedeutung. Es ist daher, wie aus den Versuchs-
ergebnissen hervorgeht, bei der Herstellung von Nitropektin,
selbst wenn eine weitgehend einheitliche Zusammensetzung des
Ausgangsprodukts angenommen wird, notig, die Nitrierung
immer unter ganz bestimmten Bedingungen vorzunehmen, um
ein Nitropektin zu erhalten, welches die fiir einen bestimmten
Verwendungszweck stets gleichbleibenden, reproduzierbaren
Eigenschaften aufweist. Dies wird erschwert durch die Tat-
sache, daB die zur Herstellung von Nitropektin als Ausgangs-
material geeigneten Pektine in bezug auf MolekiilgroBe,
Methoxylgehalt, sowie nach Menge und Art der Begleitstoffe
{(Pentosane und Hexosane) stark voneinander abweichen. Diese
Unterschiede sind einmal bedingt durch die Herkunft des
Ausgangsmaterials (Art der Pflanzen und Reife der Friichte),
andererseits durch dessen Behandlung fiir die Pektingewinnung
und die Gewinnungsmethoden des Pektins selbst.

B. Denitrierung von Nitropektin

Die Pektinstoffe sind aus einer Reihe von Verbindungen,
die teilweise in genetischem Zusammenhang miteinander stehen,
zusammengesetzt. Diese Stoffe weisen ein weitgehend #hn-
liches Verhalten hinsichtlich der Lioslichkeit auf, so daB die
Polygalakturonsiure, die den wertgebenden Bestandteil der
Pektinstoffe darstellt®), nur schwer durch Umfillen von den
Begleitstoffen (Arabinose und Galaktose) abzatrennen ist. Eine
weit bessere Moglichkeit zur Abtrennung der Polygalakiuron-
siure von Araban besteht in der Uberfiihrung des Pektins in
Nitropektin. Dieses Nitropektin ist durch die Nitrierung schon
weitgehend von den angefiithrten Begleitstoffen befreit und laBt
sich, wie aus den Konstitutionshestimmungen hervorgeht?), durch
Umfillen vollstindig reinigen. Da reine wasserlosliche Poly-
galakturonsiiure in mancher Hinsicht von grofem Interesse ist,
ist durch die Nitrierung und eine anschlieBende Denitrierung
der Pektinstoffe ein Weg gegeben, dieselbe herzustellen.

Als bestes Denitrierungsmittel erwies sich nach unseren
Versuchen Ammoniumsulfid. Diese Denitrierung mit Am-
moniumsulfid, bzw. mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff,
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wurde nidher untersucht. Da eine Reihe von Eigenschaften
der Polygalakturonsiure weitgehend von ihrer MolekiilgroBe
abhangig sind, muB die Denitrierung nach einem Verfahren
durchgefithrt werden, das die MolekiilgroBe moglichst unver-
sndert 1aBt, d. h. die Denitrierung muB unter moglichst
schonenden Bedingungen bei méglichst kurzer Reaktionszeit
vorgenommen werden.

Bei allen chemischen Reaktionen spielt die Oberfliche
und die Durchdringungsfahigkeit der reagierenden Substanzen
eine groBe Rolle. lm besondern MaBle ist dies bei den hoch-
molekularen Stoffen der Fall, wenn sie in heterogenen Systemen
(fest-fltissig) vorliegen. Bei diesen Reaktionen hingt die Reak-
tionsgeschwindigkeit von der Geschwindigkeit der Diffusion der
mit den hochmolekularen Stoffen reagierenden Liésung in das
Innere des Gefiiges ab. Dementsprechend kann die Reaktions-
geschwindigkeit beschleunigt werden, indem man die Stoffe in
moglichst feiner Verteilung zur Reaktion bringt und gleich-
zeitig in fortwihrender Bewegung hilt, um eine Konzentra-
tionsabnahme der reagierenden Flissigkeit an den Phasen-
grenzen zu verbindern.

Unter Beriicksichtigung dieser Gesichtspunkte kommen fiir
die Denitrierung mit Ammoniumsulfid folgende Mbglichkeiten
in Frage:

1. Einwirkung vorn Ammoniumsulfid auf in Aceton ge-
16stes Nitropektin

Nitropektin mit einem Stickstoffgehalt von 8—10°/, ist
in Aceton léslich und liegt daher in groBtmoglicher Verteilung
vor. Ks ist jedoch unmiglich, das Nitropektin in Lisung voll-
stindig zu denitrieren, da durch Zugabe von wibriger Am-
moniumsulfidlésung zunichst die hochstmolekularen Anteile
aus dem entstehenden Aceton-Wassergemisch ausgefiillt werden
und danach sofort durch die augenblicklich einsetzende deni-
trierende Wirkung von Ammonsulfid der Rest des in Lisung
befindlichen Nitropektins — da der Stickstofigehalt schon
unter 8°/, sinkt — ausflockt. Auf diese Art wurden Deni-
trierungsprodukte mit 1—2°/, Stickstoff erhalten.
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2. Einwirkung von Ammoniumsulfid auf Nitropektin
in willriger Aufschlimmung

a) Denitrierung von getrocknetem, fein zerkleinertem Nitropektin

DaNitropektin mit einem geringen Stickstoffgehalt (unter2 /)
mit Wasser quellbar und schlieBlich 16slich ist, tritt bei der
Denitrierung in wibBriger Aufschlimmung durch Auflésen des
beinahe oder vollstindig denitrierten Anteils eine stetige Er-
neuerung der Oberfliche ein. Bei der Einwirkung von Am-
moniumsulfid auf eine Aufschlimmung von getrocknetem, fein
zerkleinertem Nitropektin lost sich dieses allmihlich in Wasser
auf, ein Zeichen dafiir, daB die NO,-Gruppen zum griBten Teil
abgespalten sein miissen und daf wasserldsliches Pektin ent-
steht. Es laBt sich durch gleichzeitiges Rithren der Auf-
schlammung ein Pektin erhalten, das nur noch 0,2°/, Stick-
stoff enthilt.

b) Denitrierung von frisch gefdlltem, wasserfeuchtem Nitropektin

Bei der Herstellung von Nitropektin fallt die in Salpeter-
siure geldste, nitrierte Polygalakturonsiure durch KingieBen
in Wasser in flockiger, volumindser Form (EinschluB von viel
Flissigkeit) aus. Bei der Trocknung dieses wasserfeuchten,
ausgewaschenen Materials tritt &hnlich wie bei anderen Kol-
loiden eine Verklebung der Fibrillen ein, so daB die Diffusion
und damit das Eindringen der reagierenden Ionen behindert
wird und nur langsam vor sich geht. Bringt man jedoch das
Nitropektin in frisch ausgefilltem, wasserfeuchtem Zustand ohne
vorherige Trocknung zur Reaktion, so ist eine viel bessere
Durchdringung der reagierenden Fliissigkeit gewihrleistet. Die
Denitrierung dieses wasserfeuchten Nitropektins fithrte gegen-
itber der Denitrierung des getrockneten Materials zu besseren
Ergebnissen (0,08—0,099/, Stickstoff) Durch intensives Be-
wegen der Flissigkeit (Schiitteln oder Rithren) wird die Reak-
tion in giinstigem Sinne beeinfluBt.

Die folgende Tabelle enthilt die Ergebnisse einer Reihe
von Versuchen, die nach diesen Gesichtspunkten ausgefiihrt
wurden.

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB das beste Ver-
fabren zur Denitrierung von Nitropektin das Einleiten von
Schwefelwasserstoff in eine Aufschlimmung von frisch gefilltem,
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wasserfeuchtem Material in wiBriger Losung von Ammonium-
sulfid darstellt. Das Einleiten von Schwefelwasserstoff ge-
schieht dabei bis zur Sittigung der ammoniakalischen Liésung.
Sobald das Nitropektin, das sich mit der ammoniakalischen
Lisung in einem geschlossenen Gefa befindet, bis zu dem
unter den sonstigen herrschenden Bedingungen moglichen Stick-
stoffgehalt denitriert ist, verlangsamt sich der Gasstrom und
hort schlieBlich ginzlich auf.

Ausgangsmaterial: nitriertes  Pektin mit einem Stickstoffgehalt
von 9—10°,, in Aceton geldst, trocken oder wasserfeucht (frisch ge-
fillt) unter starkem Riithren mit verd. Amwmoniumsulfidlésung und H,S
zur Reaktion gebracht.

. . - . N-Gehalt des
Nitropektin Denitrierungszeit denitrierten Produktes
Gelost in Aceton . . . 3 Stdn. 2—39/,
Getrocknet u. in Wasser
aufgeschlimmt . . . 3 Stdn. 0,29/,
Frisch gefillt in Wasser
aufgeschlimmt . . . 8 Stdn. 0,09°/,

8. EinfluB von Temperatur und Konzentration
der Sulfidlésung

Wie aus dem vorhergehenden Abschnitt hervorgeht, hingt
die Vollstindigkeit der Denitrierung von dem Verteilungsgrad
des Nitropektins in der Fliissigkeit ab. Zur Herstellung einer
Polygalakturonsgure durch Denitrierung von Nitropektin unter
moglichster Erhaltung der MolekiilgroBe sind jedoch noch
andere Bedingungen zu beachten. Die Einwirkung von Siure
und Lauge auf Nitropektin sowie auch auf Pektin ist mit
einem Abbau der grofen Molekiile verbunden. Dieser Abbau
hiingt ab von der Einwirkungsdauer, der Konzentration der
betreffenden Siure und Lauge und von der Temperatur. Aus
diesem Grunde miissen einerseits solche Reaktionsbedingungen
gewshlt werden, welche die Denitrierung in einer mdglichst
kurzen Zeit gestatten (feiner Verteilungsgrad des Nitropektins),
andererseits muB die Konzentration und Temperatur der ammo-
niakalischen Lisung in gewissen Grenzen gehalten werden.

Zur Ermittlung dieser Bedingungen wurde frisch gefilltes, ge-
waschenes Nitropektin aus Citruspektin (Molekulargewicht 129000) und
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Apfelpektin (Molekulargewicht 69000) im Verhiltnis von 1 g in 200 cem
Wasser (mit 3 bzw. 8%, NH,;-Gehalt) unter Einleiten von H,S unter den
in der Tabelle angegebenen Bedingungen im geschlossenen GefiB bis
zum Aufhéren des Gasstromes behandelt.

Nitropektinart Apfelnitropektin , Citrusnitropektin
Denitrierungstemperatur . . 20° 2690 15°¢ 20°
Konzentration der NH;-Losung 8%, 89, 3%, 3%,
Denitrierung beendet nach. . | 30 Min. | 15 Min. |2/, Stdn.} 2 Stdn,
Molekulargewicht des deni-

trierten Produktes . . . . | 14200 | 5000 | 99300 | 99000
°/, N nach der Denitrierung . 02 |~ | 014 | 008

Aus der Tabelle 148t sich erkennen, daB bei hoheren
Temperaturen der Abbau viel stirker ist als bei niederen.
Dies ist der Fall bei Temperaturen iiber 20°; unter 20° tritt
der Unterschied im Abbau auch bei langer Dauer der Ein-
wirkung nicht mehr stark in Erscheinung. Ahnliche Ergeb-
nisse brachten auch die Untersuchungen iiber den Temperatur-
einflu bei der Nitrierung von Pektin. Sowohl die Nitrierung
als auch die Denitrierung wird am besten bei einer Temperatur
zwischen 5 und 15¢ ausgefiithrt. Die Konzentration der am-
moniakalischen Lésung muB gering gehalten werden. Bei einer
Konzentration von 8°, Ammoniak werden die Molekiile sehr
stark abgebaut; auch bei einer Konzentration von 3°/, NH,
tritt noch ein Abbau, allerdings wesentlich geringer, in Er-
scheinung. Eine Erhdhung der Temperatur und der Konzen-
tration der Ammoniumsulfidlésung bewirken eine Verkiirzung
der Reaktionszeit. Diesem Vorteil steht jedoch der Molekiil-
abbau gegeniiber.

Daraus ergibt sich fiir die Denitrierung zweckmifig die
Anwendung von verdilunter Ammonsulfidldsung und unter ge-
ringem Uberdruck eingeleitetem Schwefelwasserstoff bei Tempe-
raturen zwischen 5 und 159

Experimentelle Durchfithrung der Denitrierung und
Reinigung der Polygalakturonsiure

Apparatur: Kippscher Apparat zur Erzeugung von
Schwefelwasserstoff; Gaswaschflasche; als ReaktionsgefdB ein
Dreihals-Rundkolben; die 3 Gummistopfen sind einfach durch-
bohrt und schlieBen das Gaseinleitungsrohr, den Jenaer Riihrer



H. Boek u, Mitarb. Nitrierung u. Denitrierung von Pektinstoffen 19

mit Glasfibhrung sowie den Tropftrichter luftdicht an das
Reaktionsgefai; der Reaktionskolben befindet sich in einem
Kihlbad (5—159).

Denitrierung: Die viel Wasser enthaltende, frisch ge-
fallte und ausgewaschene Aufschlimmung von Nitropektin wird
mwit etwa der 100-fachen Menge Wasser im Kolben verrihrt.
Zu dieser Aufschlimmung gibt man durch den Tropftrichter */ ,
des Volumens konzentrierte (bei 15° gesittigte) Ammonium-
sulfidlosung und schickt kurze Zeit einen lebhaften Strom
Schwefelwasserstoff durch die Apparatur zur Vertreibung der
Luft. Nun wird der Hahn des Tropftrichters geschlossen, die
Verbindung zum Kipp bleibt offen. KEs ist darauf zu achten,
daB die Stromungsgeschwindigkeit des Gasstromes von Anfang
an nicht zu groB ist. Die Denitrierung ist beendet, sobald
der Gasstrom zum Stillstand gekommen ist. Die wibBrige
Losung enthalt das denitrierte Produkt in geldster Form, das
itberschiissige Ammoniumsulfid und Schwefelwasserstoff, sowie
den bei der Denitrierung durch Oxydation aus Schwefelwasser-
stoff oder Ammoniumsulfid entstandenen freien Schwefel, der
in fein verteilter, zum Teil kolloidaler Form vorliegt und sich
nur schwer abtrennen li8t.

Die Aufarbeitung: Zum Ausfillen des denitrierten Pro-
duktes gieBt man die filtrierte Losung (denitriertes Nitro-
pektin, Schwefel sowie Ammoniumsulfid enthaltend) in die
gleiche Raummenge Aceton ein. Man 1aBt die Fallung etwa
15 Minuten stehen, rithrt ganz wenig um, bis keine Gasblasen
mehr aufsteigen, und trennt den Niederschlag — mit Hilfe
eines Filtertuches — von dem Gemisch aus Aceton wund
wibriger Ammoniumsulfidlosung, Die ausgepreBte Gallerte wird
mit wenig Wasser verrithrt, so daB ein Sirup entsteht, und
darauf zur Entfernung des freien Schwefels mit der halben
Raummenge konzentrierter farbloser Ammoniumsulfididsung ver-
setzt und wenige Minuten verrithrt. Ks wird wieder mit dem
gleichen Volumen Aceton gefillt (unter guter Kiihlung), im
Filtertuch ausgedriickt und in wenig Wasser geldst. Durch
Absaugen im Vakuum und weiteres Umfillen wird das Pri-
parat auf die gewiinschte Reinheit gebracht. Die Polygalak-
turonsiure, die infolge der Behandlung mit Ammoniak als
Ammoniumsalz vorliegt, kann durch Ansiuern in wiBriger

2*
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Losung mit verdiinnten Siuren und anschlieBendes Fillen mit
Aceton isoliert werden.

Herrn Prof. Dr. F. A. Henglein mdchten wir an dieser
Stelle unsern herzlichen Dank fiir die fordernde Unterstiitzung
der Arbeit aussprechen.
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