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Qber Nitrierung und Denitrierung 
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Von Hans Bock, Josef Simmer1 und Max Josten 
(Eingegangen am 12. Februar 1941) 

A. Nitrierung der Pektinstoffe 
Die Pektinstoffe, welche im Pflanzenreich sehr verbreitet 

sind und dort wichtige Funktionen zu erfiillen haben, geh6ren 
ihrem chemischen Aufbau nach in das Gebiet der hochmoleku- 
Iaren Naturstoffe. Durch die Arbeiten von F. A. Heng le in  
und Mitarbeitern I) konnte in den letzten Jahren gezeigt werden, 
daB das Pektin polymerhomologe Reihen methylierter Galakturon- 
saureketten darstellt 2), die sich in physikalischer Mischung mit 
den sie stets in den Pflanzen begleitenden Pentosanen and 
Hexosanen he finden 

Es ist bekannt, daB durch die Einwirkung von hoch- 
konzen t r i e r t e r  Salpetersiiiure auf Pektinstoffe oder pektin- 
haltige Pflanzenmaterialien eine Veresterung der OH-Gruppen 
der Polygalakturonsaure stattfindet '). Das dabei entstehende 
Pektinnitrat, in Analogie zu Nitrocellulose Nitropektin genannt, 
ist charakterisiert durch sein Molekulargewicht, durch den Stick- 
stoffgehalt und den Methoxylgehalt, deren Werte nicht nur Ton 
der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials, sondern auch 
weitgehend von den Nitrierungsbedingungen abhangig sind. 
Die Veresterung von Pektinstoffen mit Salpetersaure ist von 
einer Reihe von Versuchsfaktoren, wie Nitrierungsdauer und 
Nitrierungstemperatur, von der Konzentration der reagierenden 
Stoffe (spez. Gewicht der Salpetersaure), ferner von der Korn- 
grofie des Trockenpektins und der intensiven Durchmischung 
von Pektin und Saure durch Ruhren beeinflufit. Alle diese 
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Bedingungen sind mitverantwortlich fur den Veresterungsgrad 
sowie fur die Spaltung der Qalakturonsaureketten wahrend der 
Reaktion. 

I. N i t r i e rung  von Trockenpek t in  
a) Der Einj'lufi der Nitvierungstemperatw 

Nitrierungsdauer : 1 Stunde; spez. Gew. der HNO, : 8 = 1,51; Ver- 
haltnis HNO, zu Pektin = 100 ccm : 1 g; Pektinart: Apfeltrockenpektin. 

_I_ 

1. 

sehr gut 
58,4 

37,O 1 9,2 1 ma&g 
52,l j 10,3 g:t " 

80 31,9 j 7,2 schlecht 

Zwischen 1 0-20° verlauft die Nitrierung am schonendsten, 
wahrend bei einer NitrierungBtemperatur iiber 20° bei sonst 
konstanten Nitrierungsbedingungen sowohl der Stickstoffgehalt 
als auch die MolekulgrOBe und Ausbeute an Nitropektin sinkt. 
Mit dem Stickstoffgehalt parallel vermindert sich auch die 
Liislichkeit von Nitropektin in Aceton. Die Abnahme der Aus- 
beute an wasserunltdichem Nitropektin bei steigender Nitrie- 
rungstemperatur ist ein Zeichen dafur, daB das Nitropektin 
bei hoheren Nitrierungstemperaturen zum Teil so stark ab- 
gebaut wird, daB die entstehenden Spaltstiicke wasserloslich 
werden. 

b) Einflub der iYitrierungsdauer 
Nitrierungstemperatur: 20°; spez. Gew. der HHO,: s = 1,51; 

Verhliltnis Pektin : Salpetersaure = 1 g : 100 ccm. 

' 1 2  

1 3/4 

1 ' l a  
3 
6 
9 
13 

49,9 
53,4 
55,7 
55,4 

47,7 

50,7 
48,O 

47,2 

Die Versuchsergebnisse zeigen deutlich, da6 die beste 
Nitrierungsdauer von Trockenpektin bei sonst konstanten Be- 
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dingungen unter mijglichster Schonung 1 Stunde betragt. Nitrier- 
zeiten, welche unterhalb 1 Stunde liegen, bewirken eine zu 
niedrige Ausbeute an vollig nitriertem Pektin. Eine langere 
Nitrierungsdauer als 1 Stunde bewirkt einen Abbau des Nitro- 
pektins und zugleich auch eine Abnahme des Stickstoffgehaltes 
und damit eine Abnahme der Acetonloslichkeit und der Aus- 
beute an wasserunloslichem Nitropektin. 

c) Nitrierung von Pektin mit Salpetersaure van verschiedenem spez. Gewicht 
Nitrierungsdauer : 1 Stunde ; Nitrierungstemperatur : 20° C; Yer- 

hiiltnis Pektin : Salpetersaure = 1 g : 100 ccm; Pektinsrt: Citruspektin. 

iiber 1,52 
1,51 
1,49 
1,46 
1,40 

_.-___- - 
77,6 10,o sehr gut 
74,6 QJ gut 
55,3 879 mii.big 
41,2 793 sehr schlecht 
25,o - > 9  7)  

Heng le in  und Schne ide r l )  haben gefunden, daB der 
Stickstoffgehalt des Nitropektins mit fallendem spezifischen Ge- 
wicht der Salpetersaure 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 spex. Gewicht und 
damit dem N-Gehalt der zur Nitrierung des Pektins verwen- 
deten Salpetersaure hat nicht nur Interesse fiir eine tech- 
nische Herstellung von Nitropektin, sondern auch fiir die ana- 
lytische Bestimmung der Pektinstoffe 3. Wie bekannt K), ist 
die Festigkeit eines Pektingelees bei sonst gleichen Bedingungen 
von dessen MolekulgroBe abhangig. Die Gute des Gelees in 
Beziehung auf seine gelierende Wirkung kann daher durch 
Bestimmung seines Molekulargewichtes , gemessen iiber das 
Nitropektin6), ermittelt werden. Ns 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 Saure, und 
zwar mit einer moglichst hochprozentigen Saure, ausgefiihrt 
werden. 
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d) Loslichkeit von Nitropektin in Salpetersaure 
Bei der Nitrierung lost sich das Pektin bzw. Nitropektin 

groBtenteils in der Salpetersaure auf. Der in Salpetersiiiure 
ungelijste, aber ebenfalls nitrierte und in Aceton lisliche Rick- 
stand weist ein hbheres Molekulargewicht auf als der geloste 
Anteil; z. B. hatte von einem Nitropektin, dessen Durchschnitts- 
molekulargewicht zu 55 000 festgestellt wurde, der in Salpeter- 
saure vollkommen geloste Teil ein Molekulargewicht von 44 000, 
der in der Salpetersaure ungeloste Anteil ein solches von 
88 000. Die Loslichkeit selbst ist nach unseren Beobachtungen 
noch von den iibrigen Nitrierungsbedingungen abhiingig. 

Diese Tatsache ist von Bedeutung fur die Herstellung von 
Nitropektin durch direkte Nitrierung pektinhaltiger Pflanzen- 
materialien, da hierbei nur die in Salpetersaure gelosten Teile 
des Nitropektins, also die Nitropektine von geringerem Mole- 
kulargewicht, durch Abtrennen der Nitropektin-Salpetersaure- 
losung von den iibrigen darin unloslichen, mehr oder weniger 
mitnitrierten Pflanzenteilen gewonnen werden. Die hochsten 
bisher erhaltenen Molekulargewichte fur 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 7. Weil jedoch bei der unmittelbaren Nitrierung 
von Pflanzenteilen gerade die gro6ten Pektinmolekiile nicht 
als Nitropektin in Losung gehen, ist anzunehmen, da6 in der 
Pflanze Pektine von bedeutend hiherem Molekulargewicht vor- 
handen sind, als bisher ermittelt wurde. 

2. D i r e k t e  Ni t r i e rung  von P e k t i n s a f t  
In  der bis jetzt vorliegenden Pektinliteratur wird die 

Herstellung von Nitropektin durch Veresterung von Pektin- 
atoffen entweder durch Behandlung von trockenem Pektin mit 
konz. Salpetersaure oder durch direkte Nitrierung von pektin- 
haltigem Material, wie Riibenschnitzel, Apfeltrester usw. vor- 
genommen. Es zeigte sich jedoch, daB auch eine direkte 
Nitrierung von Pektinsaften unter gewissen Bedingungen mijg- 
lich ist. Bei der Nitrierung von Trockenpektin lost sich das 
Pektin bzw. Nitropektin in der konz. Salpetersaure nicht voll- 
standig auf. Eine weitgehend homogene Nitrierung wird durch 
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direkte Nitrierung waBriger Pektinlosungen erreicht. Durch 
die Mischung des Pektinsaftes mit der konz. Salpetersaure 
steigt die anfangliche Nitrierungst emperatur infolge der zusatz- 
lich auftretenden Verdunnungswarme der Salpetersaure mit 
Pektinsaft je  nach der Pektinsaftkonzentration und dem Nitrier- 
verhsltnis von Pektinsaft zu Salpetersaure. Neben dieser 
Temperaturerhiihung bedingt der Wassergehalt des Pektinsaftes 
eine entsprechende Verdiinnung der Salpetersaure und damit 
eine gesteigerte Bydrolysenwirkung der Salpetersaure. Auf- 
fallend dabei ist vor allem, daB diese Hydrolysenwirkung der 
Salpetersaure bei weitem nicbht so stark in Erscheinung tritt, 
wie dies auf Grund der Untersuchungsresultate der Nitrierung 
von Trockenpektin mit Salpetersaure von verschiedenem apezi- 
fiachen Gewicht zu erwarten ware. Die Herstellung eines Nitro- 
pektins aus Pektinsaft ist ebenso wie die Nitrierung von 
Trockenpektin von den jeweiligen Versuchsbedingungen abhangig. 

a) Abhangigkeit des Molekulargrwichtes bei der Nitrierung von Pektinsaft 
von der Zeitdauer der Nitrierung 

10 o/o-iger Apfelpektinsaft wurde bei 20° irn Volumverhaltnis von 
Pektinsaft zu Saure = 1 : 10 bei verschiedenen Zeiten nitriert 

Nitrierungsdauer 
(Minuten) 

- _ _  - ~ 
~~ _ _ _ _  

15 
30 
45 
60 
90 

b * / C g m  
~- - 

25,3 
30,9 
38,O 
41,2 
37,s 

b) Ei~~fEufi der Konzentration. wabriger Pektinliisungen auf die Nitrierung 
Nitriert wurde je 1 Stunde bei 20°. Nitrierverhaltnis SIure zu 

Pektinsaft = 10 : 1 (V. E.). 

- 

9t6 
9,73 
998 
9,75 
9,85 

- 

Konzentration der Pektin- 
losung in Gew. o/o 

____ 
(wasserloslich) 

gut lijslich 
79 7, 

$ 9  >, 
,> >1 

9 7  ,, 
1, ,* 

<5 
5 
7,5 
875 
10 
12,5 
15,O 

- 
23,l 
28,7 
32,4 
37,O 

37,6 
37,4 
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2 
5 

30 
60 

c) Nitrierung bei verschieclenem Verhaltnis Pektinsaft : Saure 
Nitrierungsdauer 1 Stuude; Nitrierungstemperatur 20 O 

40 934 
35,8 10,o 
28,7 10,2 
24,9 10,5 

Pektinsaft : HNO, 
(V. E.) 

1:  2,5 
1 :  5 

1 : 10 
1 : 12,5 

1 : 7,s 

78, Icgm 
__.___ 

37,9 
42,7 
44,6 
44,2 
44,3 

___.______ 

Pusbeute an Nitropektin, bezogen auf 
den Trockengehalt des Pektinsaftes 

sehr schlecht 
gut 

11 

2. 

97 

d) Direkte Nitrierzcng von Pektinsaft mit Hischsaure 
Pektinart: Apfelpektinsaft. Zusammensetzung der Mischsiiure: 

20 o/o &SO, + HNO,. Nitrierverhiltnis Mischsiiure : Pektinsaft 
I 10 : 1 (V. E.). HNO, : s = 1,51; H,SO, : s = 1,84. 

Vergleicht man die Nitrierung von Trockenpektin mit der 
Nitrierung waBrjger Pektinlosungen , so ergibt sich iiberein- 
stimmend, da8 zur Erzielung eines hohen Veresterungsgrades 
unter moglichster Schonung der MolekulargroBe eine Nitrierungs- 
dauer von 1 Stunde am giinstigsten ist. Ein Zusatz von 
Schwefelsaure zur Sdpetersaure bewirkt bei der Nitrierung 
von Pektinlosungen eine Beschleunigung der Reaktion. Da der 
Wassergehalt der Pektinlosung eine Verdiinnung der Salpeter- 
saure und damit einen Abbau des Nitropektins zur Folge hat, 
ist das Molekulargewicht des Nitropektins von der Konzentration 
der Pektinlosung und von der Menge der Salpetersaure ab- 
hangig, die zur Nitrierung einer bestimmten Menge Pektinlosung 
verwendet wird. Doch halten sich die Unterschiede im Abbau bei 
Konzentrationen der Pektinlosung uber 10°/, und bei Anwendung 
eines groBen oberschusses an Salpetersiiure in kleinen Grenzen. 

Wie bei anderen hocbmolekularen Stoffen, ist auch bei 
den Nitropektinen eine Reihe von Eigenschaften, wie z. B. die 
Fahigkeit, Faden und Filme zu bildeu, sowie die Loslichkeit 
der  veresterten Produkte in Aceton, vom Molekulargewicht bzw. 
dem Veresterungsgrad des unter bestimmten Bedingungen her- 
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gestellten Nitropektins abhangig. Auch die Znsammensetzung 
des polymerhomologen Gemisches ist fur 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 fur einen bestimmten 
Verwendungszweck stets gleichbleibenden, reproduzierbaren 
Eigenschaften aufweist. Dies wird erschwert durch die Tat- 
sache, da8 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 fur 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 ilhn- 
liches Verhalten hinsichtlich der Loslichke,it auf, so daB die 
Polygalakturonsaure, die den wertgebenden Bestandteil der 
Pektinstoffe darstellt 7, nur schwer durch UmfAllen von den 
Begleitstoffen (Arabinose und Galaktose) abzutrennen ist. Eine 
weit bessere Moglichkeit zur Abtrennung der Polygalakturon- 
saure von Araban besteht in der oberfuhrung des Pektins in 
Nitropektin. Dieses Nitropektin ist durch die Nitrierung schon 
weitgehend von den angefuhrten Begleitstoffen befreit und 1aBt 
sich, wie aus den Konstitutionsbestimmungen hervorgeht 2), durch 
Umfallen vollstandig reinigen. Da reine wasserlosliche Poly- 
galakturonsaure in mancher Hinsicht von groBem Interesse ist, 
ist durch die Nitrierung und eine anschlieBende Denitrierung 
der Pektinstoff e 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 naher untersucht. Da eine Reihe von Eigenschaften 
der Polygalakturonsaure weitgehend von ihrer MolekulgroBe 
abhangig sind, muf3 die Denitrierung nach einem Verfahren 
durchgefuhrt werden, das die MolekulgroBe miiglichst unoer- 
andert YaBt, d. h. die Denitrierung mu8 unter mijglichst 
schonenden Bedingungen bei moglichst kurzer Reaktionszeit 
vorgenommen werden. 

Bei allen chemischen Reaktionen spielt die Oberflache 
und die Durchdringungsfahigkeit der reagierenden Substanzen 
eine groBe Rolle. Im  besondern Mafie ist dies bei den hoch- 
molekularen Stoffen der Fall, wenn sie in heterogenen Systemen 
(fest-flussig) vorliegen. Bei diesen Reaktionen hangt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit von der Geschwindigkeit der Diffusion der 
mit den hochmolekularen Stoffen reagierenden Losung 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 fortwahrender Bewegung halt, um eine Konzentra- 
tionsabnahme der reagierenden Flussigkeit an den Phasen- 
grenzen zu verhindern. 

Unter Berucksichtigung dieser Gesichtspunkte kommen fur 
die Denitrierung mit Ammoniumsulfid folgende Mijglichkeiten 
in Frage: 

1. E inwi rkung  von Ammoniumsul f id  auf  i n  Aceton  ge -  
l o s t e s  N i t ropek t in  

ist 
in Aceton loslich und liegt daher in groBtmoglicher Verteilung 
vor. Es ist jedoch unmoglich, das Nitropektin in Losung voll- 
standig zu denitrieren, da durch Zugabe von waBriger Am- 
moniumsulfidliisung zunachst die hochstmolekularen Anteile 
aus dem entstehenden Aceton-Wassergemisch ausgefallt werden 
und danach sofort durch die augenblicklich einsetzende deni- 
trierende Wirkung von Ammonsulfid der Rest des in Lbsung 
befindlichen Nitropektins - da der Stickstoffgehalt schon 
unter 8 O / / ,  sinkt - ausflockt. Auf diese Art wurden Deni- 
trierungsprodukte mit 1-2 O/,, Stickstoff erhalten. 

Nitropektin mit einem Stickstoffgehalt von 8-1 0 
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2. Einwi rkung  von Ammoniumsul f id  au f  N i t ropek t in  
i n  waBriger  Aufschlammung 

a) Denitrierung von getrocknetem, fein zerkleinertem Nitropektin 
DaNitropektin mit einemgeringenStickstoffgehalt (unter 2 Ole) 

mit Wasser quellbar und schlieBlich loslich ist, tritt bei der 
Denitrierung in wHBriger Aufschlammung durch Auflosen des 
beinahe oder vollstandig denitrierten Anteils eine stetige Er- 
neuerung der Oberflache ein. Bei der Einwirkung von Am- 
moniumsulfid auf eine Aufschlammung von getrocknetem, fein 
zerkleinertem Nitropektin lost sich dieses allmahlich in Wasser 
auf, ein Zeichen dafur, daB die NO,-Gruppen zum groEten Teil 
abgespalten sein mussen und daB wasserlosliches Pektin ent- 
steht. Es laBt sich durch gleichzeitiges Riihren der Auf- 
schlammung ein Pektin erhalten, das nur noch 0,2O/,, Stick- 
stoff enthal t. 

b) Dertitrierung von frisch gefalltem, wasserfeuchtem Nitropektin 
Bei der Herstellung von Nitropektin fallt die in Salpeter- 

saure geloste , nitrierte Polygalakturonsaure durch EingieSen 
in Wasser in flockiger, voluminoser Form (EinschluB von viel 
Flussigkeit) aus. Bei der Trocknung dieses wasserfeuchten, 
ausgewaschenen Materials tritt iihnlich 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 ausgefalltem, wasserfeuchtem Zustand ohne 
vorherige Trocknung zur Reaktion, so ist eine viel bessere 
Durchdringung der reagierenden Fliissigkeit gewahrleistet. Die 
Denitrierung dieses wasserfeuchten Nitropektins fiihrte gegen- 
iiber der Denitrierung des getrockneten Materials zu besseren 
Ergebnissen (0,OS-0,09 Stickstoff). Durch intensives Be- 
wegen der Fliissigkeit (Schiitteln oder Riihren) wird die Reak- 
tion in giinstigem Sinne beein%uSt. 

Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse einer Reihe 
von Versuchen, die nach diesen Gesichtspunkten ausgefuhrt 
wurden. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB das beste Ver- 
fahren zur Denitrierung von Nitropektin das Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine Aufschyammung von frisch gefalltem, 
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wasserfeuchtem Material in waiBriger Losung von Ammonium- 
sulfid darstellt. Das Einleiten von Schwefelwasserstoff ge- 
schieht dabei bis zur Sattigung der ammoniakalischen Losung. 
Sobald das Nitropektin, das sich mit der ammoniakalischen 
Lijsung in einem geschlossenen QefaB befindet, bis zu dem 
unter den sonstigen herrschenden Bedingungen maglichen Stick- 
stoffgehalt denitriert ist, verlangsamt sich der Gasstrom und 
hort schlie8lich ganzlich auf. 

Ausgangsmaterial: nitriertes Pektin mit einein StickstoRgehalt 
von 9-i00/,, in Aceton gelost, trocken oder masserfeucht (frisch ge- 
flillt) unter starkem Ruhren mit verd. AmmoniumsulfidlGsung und H,S 
zur Reaktion gebracht. 

Nitropektin 

Gelost in Aceton . . . 
Getrocknet u. in Wasser 

aufgeschl3immt . . . 
Frisch gefallt in Wasser 

aufgeschlammt . . . 

_________- ~. __ 
N-Gehalt des 

denitrierten Produktes Denitrierungszeit 

3. EinfluB von T e m p e r a t u r  u n d  Konzen t ra t ion  
d e r  Sul f id losung 

Wie Bus dem vorhergehenden Abschnitt hervorgeht, hangt 
die Vollstandigkeit der Denitrierung von dem Verteilungsgrad 
des Nitropektins in der E'liissigkeit ab. Zur Herstellung einer 
Polygalakturonsaure durch Denitrierung von Nitropektin unter 
moglichster Erhaltung der MolekiilgroBe sind jedoch noch 
andere Bedingungen zu beachten. Die Einwirkung von Saure 
und Lauge auf Nitropektin sowie auch auf Pektin ist mit 
einem Abbau der grogen Molekiile verbunden. Dieser Abbau 
hangt ab von der Einwirkungsdauer, der Konzentration der 
betreffenden Saure und Lauge und von der Temperatur. Aus 
diesem Qrunde miissen einerseits solche Reaktionsbedingungen 
gewiihlt werden, welche die Denitrierung in einer moglichst 
kurzen Zeit gestatten (feiner Verteilungsgrad des Nitropektins), 
andererseits muB die Konzentration und Temperatur der ammo- 
niakalischen L6sung in gewissen Grenzen gehalten merden. 

Zur Ermittlung dieser Bedingungen wurde frisch gefiilltes , ge- 
waschenes Nitropektin aus Citruspektin (Molekdnrgewieht 129 000) nnd 

Journal f. prakt. Cliemie 17.1 Bd. 16s. 2 
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Xpfelpektin (Molekulargewicht 69000) im Verhaltnis von 1 g in 200 ccm 
Wasser (mit 3 bzw. S o / / ,  NH,-Gehalt) unter Einleiten von H,S unter den 
in der Tabelle angegebenen Bedingungen im geschlossenen GeflB bis 
zum Aufhoren des Gasstromes behandelt. 

Nitropektinart 
-- . 

Denitrierungstemperatur . . 
Konzentration der NH,-Losung 
Denitrierung beendet nach . . 
Xolekulargewicht des deni- 

trierten Produktes . . . . 
O j 0  N nach der Denitrierung . 

Apfelnitropektin 
-- 

8 "? 
30 Min. 15 Min. 2oo I 
14200 1 5000 

0,2 j - 

Citrusnitropektin 

15 20 O 

3'/0 1 3'/0 
2'/, Stdn. 2 Stdn. 

99300 1 99000 
0,14 1 0,08 

Aus der Tabelle lafit sich erkennen, daB bei hoheren 
Temperaturen der Abbau vie1 starker ist als bei niederen. 
Dies ist der Fall bei Temperaturen uber 200; unter 20° tritt 
der Unterschied im Abbau auch bei langer Dauer der Ein- 
wirkung nicht mehr stark in Erscheinung. Xhnliche Ergeb- 
nisse brachten auch die Untersuchungen uber den Temperatur- 
ein0uB bei der Nitrierung von Pektin. Sowohl die Nitrieriing 
als auch die Denitrierung wird am besten bei einer Ternperatur 
zwischen 5 und 15" ausgefuhrt. Die Konzentration der am- 
moniakalischen Lijsung mu6 gering gehalten werden. Bei einer 
Konzentration von 8 Ammoniak werden die Molekiile sehr 
stark abgebaut; auch bei einer Eonzentration von 3O//, NH, 
tritt noch ein Abbau, allerdings wesentlich geringer, in Er-  
scheinung. Eine Erhohung der Temperatur und der Konzen- 
tration der Ammoniumsultidlijsung bewirken eine Verkurznng 
der Reaktionszeit. Diesem Vorteil steht jedoch der Molekiil- 
abbau gegenuber. 

Daraus ergibt sich fur die Denitrierung zweckmaBig die 
dnwendung von verdiinnter Ammonsulfidlosung und unter ge- 
ringem Uberdruck eingeleitetem Schwefelwasserstoff bei Tempe- 
raturen zwischen 5 und 15O. 

Exper imen te l l e  Durchf i ihrung de r  Den i t r i e rung  u n d  
Re in igung  de r  Po lyga lak tu ronsaure  

b p p a r a t u r :  Kippscher Apparat zur Erzeugung von 
Schwefelwasserstoff; Oaswaschflasche; als ReaktionsgefaB ein 
Dreihals-Rundkolben; die 3 Gummistopfen sind einfach durch- 
bohrt und schlieBen das Gaseinleitungsrohr, den Jenaer Ruhrer 
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mit Glasfiihrung sowie den Tropftrichter luftdicht an das 
ReaktionsgefaB ; der Reaktionskolben befindet sich in einem 
Kiihlbad (5-1 5 O). 

Deni t r i e rung :  Die vie1 Wasser enthaltende, frisch ge- 
fallte und ausgewaschene Aufschlammung von Nitropektin wird 
mit etwa der 100-fachen Menge Wasser im Kolben verriihrt. 
Zu dieser Aufschlammung gibt man durch den Tropftrichter 'Ilo 
des Volumens konzentrierte (bei 15 O gesattigte) 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. Es ist darauf zu achten, 
daB die Stromungsgeschwindigkeit des Gasstromes von Anfang 
an nicht zu grog ist. Die Denitrierung ist beendet, sobald 
der Gasstrom zum Stillstand gekommen ist. Die waBrige 
Losung enthalt das denitrierte Produkt in geliister Form, das 
iiberschussige 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 la&. 

Die  Aufarbe i tung:  Zum Ausfdlen des denitrierten Pro- 
duktes gieBt man die filtrierte Losung (denitriertes Nitro- 
pektin, Schwefel sowie Ammoniumsulfid enthaltend) in die 
gleiche Raummenge Aceton ein. Man la& die Fiillung etwa 
15 Minuten stehen, riihrt ganz wenig um, bis keine Gasblasen 
mehr aufsteigen, und trennt den Niederschlag - mit Hilfe 
eines Filtertuches - von dem Gemisch aus Aceton und 
waf3riger Ammoniumsulfidlosung. Die ausgeprefite Gallerte wird 
rnit wenig Wasser verriihrt, so dab ein Sirup entsteht, und 
darauf zur Entfernung des freien Schwefels mit der halben 
Raummenge konzentrierter farbloser Ammoniumsulfidlosung ver- 
setzt und wenige Minuten verruhrt. Es wird wieder mit dem 
gleichen Volumen Aceton gefallt (unter guter Kiihlung), im 
Filtertuch ausgedriickt und in wenig Wasser gelost. Durch 
Absaugen im Vakuum und weiteres Urnfallen wird das €+a- 
parat auf die gewiinschte Reinheit gebracht. Die Polygalak- 
turonsaure, die infolge der Behandlung rnit Ammoniak als 
Ammoniumsalz vorliegt, kann durch Ansauern in waf3riger 

2* 
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Losung mit verdunnten SSiuren und anschliegendes Fiillen mit 
Aceton isoliert werden. 

Herrn Prof. Dr. F. A. Heng le in  miichten wir an dieser 
Stelle unsern herzlichen Dank fur die fiirdernde Unterstiitzung 
der Arbeit anssprechen. 
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