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8. Der von Clark, Parker, Schaad und Warren aufgefundene
Netzebenenabstand von 432 A konnte von uns picht bestitigt werden.
Herr Professor ThieBen hat die Entwicklung der Kleinwinkelmethode in

groBziigiger Weise gefordert, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unseren ergebensten
Dank sagen.

Die vorliegende Untersuchung wurde dadurch erméglicht, daB uns von Herrn
Dr.Heck,Direktor des BerlinerZoologischen Gartens und der Direktion des Zoologischen
Museums Berlin ein frischer Kinguruh-Schwanz iiberlassen werden konnte. Wir sind
dafiir zu groBem Dank verpflichtet.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat in dankenswerter Weise einem von
uns (S.) ein Stipendium verliehen und Sachbeihilfen zur Verfiigung gestellt.

Bei der Priparierung des Objektes durften wir uns der wertvollen Hilfe von
Herrn Dr. Friedrich-Freksa erfreuen.
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Uber Protopektin und Protocellulose

Von F. A. Henglein
Mit 2 Abbildungen

(Eingegangen am 26. Juni 1943)

1. Protopektin

In den Kreisen, die Pektine aus Pflanzen laboratoriumsmifBig oder
technisch gewinnen, ist heute die einstimmige Auffassung vorhanden, daf
die erhaltenen Pektine in irgendeiner Form Abbaustoffe der in der
Pflanze vorhandenen Pektine sind, daB diese Abbaupektine mit der
Pflanzenart variieren und daB selbst innerhalb derselben Pflanze die
Pektine verschiedener Art und teilweise Abbaustoffe eines Urpektins
sind, das auch als Protopektin (natives Pektin, genuines Pektin) bezeichnet
wird. Die Frage nach dem chemischen Aufbau des Protopektins der
Pflanze ist schon oft sowohl von Botanikern wie Chemikern gestellt
worden; der Zweck dieser Abhandlung ist, ebenfalls einen Beitrag zur
Beantwortung dieser Frage zu liefern und zwar unter dem Gesichts-
punkte, daB die Pektine makromolekulare Stoffe sind, wie von F. A. Heng-

lein!) und Mitarbeitern auf Grund von Nitrierungen?) experimentell
bewiesen wurde.

a) DasProtopektinin der EhrlichschenKonstitutionsauffassung
der Pektine?)

Pektin ist nach botanischer Auffassung neben Cellulose ein wesent-

licher Bestandteil der Zellwandung im Nihrgewebe der griinen Pflanzen
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und findet sich in fleischigen Friichten, Wurzeln, sowie Blattern und
griinen Stengelteilen, wihrend verholzte Pflanzensubstanz wenig Pektine
enthilt; das Pektin, das vornehmlich in der Mittellamelle abgelagert ist,
wird als das Urpektin, Protopektin angesehen, da es sich an der Stelle
befindet, bei der durch Assimilation von CO, die Kohlenhydrate gebildet
werden. In teilweise abgebauter Form sollen Pektine auch die ver-
schiedenen Schichten der Zellwandungen durchsetzen und sie bilden so
als Inkrusten die Stitze und das Kittmaterial fir den Zusammenhang
des Zellgeriistes der jungen Pflanze, wie dies bei Lignin in den verholzten
Zellmembranen der Fall ist. Die iiblichen Gewinnungsmethoden (Aus-
kochen mit Wasser itber 80°C und sogar bei Driicken bis zu 2 ati,
Extraktion mit heiBen, schwachen S#urelosungen) verursachen Hydrolyse
des Protopektins und sonstige chemische Verinderungen, und nur die
Pektine, die bereits im Pflanzensaft gelost enthalten sind, werden einiger-
mafBen unabgebaut gewonnen. Ehrlich#%) sieht im wandstiindigen Pektin
der Mittellamelle das Protopektin, das in kaltem Wasser und auch in
warmem unterhalb 80°C vollstindig unldslich ist. Er sieht in den leicht
oslichen Pektinen fermentativ veridndertes Protopektin und in heiBem
Wasser vollstindig unldslichen Pektin aus ilteren Planzenteilen z. B. Fasern
ebensolche Erzeugnisse, die jedoch mit Mineralsalzen (Ca,Mg-Salzen) reagiert
haben und auf der Faser in Salzform niedergeschlagen wurden. Ehrlich
nimmt ferner an, daB das Pektin wihrend des Alterns der Pflanzen infolge
Anhydrisierung und Reduktion allmihlich in Lignin itbergeht. Nach Ehrlich
kann Protopektin als solches nicht aus der Pflanze isoliert werden; es erleidet
beim Herauslosen mit Siuren, Alkalien oder Ammoniumoxalat weitgehende
chemische Verinderung zu Hydratopektin, das zu 70—80°/, aus dem
Calciummagnesiumsalz der Pektinsiure und zu 20—30°/, aus Araban
bestehen soll, das koordinativ gebunden ist. Im Protopektin sollen diese
beiden Stoffe in einer lockeren, bereits durch heiBes Wasser sprengbaren
Verbindung vorhanden sein. Die primdre Pektinsiure wird als eine
Dimethoxy-Diacetyl-arabino-galakto-tetra-galakturonsiure aufgefaBt, eine
Estersiaure, die 2 Carboxyle in freier Form und 2 Carboxyle an 2 Molekiile
CH,OH esterartig gebunden aufweist; die beiden freien Carboxyle sind
mit Ca und Mg abgesittigt. In der Pektinsiure sind 6 verschiedene
Baustoffe vorhanden und zwar in stéchiometrischen Beziehungen, so daB
die Molekulargewichte etwa 1100—1300 beetragen sollen. Nach Ehrlich
bilden die 4 Molekiile Galakturonséure einen Ring?).

Die teilweise von Botanikern seiner Zeit vertretene Auffassung; daB
das Protopektin aus einer festen chemischen Verbindung des Pektins
mit der Cellulose besteht, lehnt Ehrlich®) ab mit der Begrérdung,
»daB man aus der vollstindig mit heiBem Wasser ausgelaugten Bastfaser
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der Ramie durch einfache Behandlung mit kalter, sehr verdiionter Salz-
saure das unldsliche Pektin glatt in eine wasserlosliche Form #berfithren
konnte, wobei betrichtliche Mengen Ca in die salzsauren Filtrate iiber-
gehen, Er sieht in den Pektinen der Ramiefaser das unldsliche Calcium-
salz der Tetragalakturonsiure, mit deren Fixierung auf der Faser er die
groBe Festigkeit und Widerstandsfihigkeit der Faser erklirt. Andere
Botaniker haben sich auf den Standpunkt Ehrlichs gestellt?).

Gegen die Ehrlichsche Auffassung iiber Protopektin wendet sich
Ripa® mit allem Nachdruck; er sieht im Protopektin eine Pektin-
Celluloseverbindung wund fithrt folgenden Beweis hierfiir: Man kocht
Albedo zunsichst mit Alkohol und Ather aus und extrahiert mit warmem
Wasser, das schwach salzsauer ist. Das Wasser soll das freie nicht
gebundene Pektin 16sen und Kalksalze herausnehmen, wihrend die Ver-
bindung Pektin—Cellulose neben freier Cellulose noch vorhanden ist.
Letztere wird mit Schweizers Reagens herausgeldst, so daB schlieBlich
das Protopektin — die Pektin-Cellulose-Verbindung — zuriickbleibt, die
in ihre Bestandteile Pektin und Cellulose durch Kochen mit schwacher
Oxalsiure oder Ammoniumoxalatlosung zerlegbar ist. Die hinterblei-
bende Cellulose 16st sich in Schweizers Reagens alsdann auf. Ripa
ist der Auffassung, daB die Cellulose im Pektinmolekiil eine oder
mehrere Methoxylgruppen zu ersetzen vermag und er schreibt daher
folgendes:

sDiese Befunde fithren zwingend zu folgender Annahme: Das
methoxylreichste, freie Pektin ist nahezu vollkommen esterifizierte Pektin-
saure, so daB so gut wie keine Bindung an Cellulose bestehen kann. Die
anderen Pektine haben schon mehr oder weniger freie Carboxylgruppen,
da sie niedriger methoxylierte Pektinsiuren enthalten. Diese unbesetzten
Carboxylgruppen existieren jedoch bestimmt nicht frei in der Zellwand,
denn diese ist nicht sauer, sondern vollkommen neutral; es scheint
daher nur die eine Moglichkeit zu bestehen, daB zwischen Pektin und
Cellulose eine Bindung besteht, die das Protopektin darstellt.«

Ripa bezeichnet Ehrlichs ,,Ca—Mg-Pektinat* als wasserlslich und
sieht darin eine Adsorptions- und nicht eine stéchiometrische Verbindung
von Ca und Mg; Ehrlichs Annahme, daB unldsliches Protopektin haupt-
sichlich aus Ca-Mg-Salzen des Pektinmolekiils besteht, bezeichnet er als
Irrtum; im #ibrigen bekannte sich Ripa jedoch zur Ehrlichschen Auf-
fassung iiber den Aufbau der Pektime. Die Frage, warum Ca und Mg
nicht ionogen an die freien Carboxylgruppen gebunden werden, sondern
adsorptiv vorhanden sein sollen, liBt er offen, und er zieht es vor, die
Cellulose an die Stelle der Methoxylgruppen treten zu lassen, ‘deren
Bindung durch Ammoniumoxalat getrennt wird.
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b) Das Protopektin

im Lichte der makromolekular konstituierten Pektine

Nach unserer heutigen Auffassung sind die Pektine wie die Cellulose
hochmolekulare Stoffe; sie bilden im wesentlichen langgestreckte Ketten,
deren einzelne Glieder Reste der Galakturonsiure sind, wie bei Cellulose
dies mit Glucoseresten der Fall ist. Die von F. A. Henglein und
G. Schneider beobachtete Moglichkeit, Pektine zu nitrieren, erlaubte in
viscosen Nitropektinlésungen Molekulargewichtshestimmungen durchzufiihren.
Das Nitrierverfahren ermoglichte auch die unmittelbare Nitrierung des pektin-
haltigen Pflanzenmaterials, d.h. des Protopektins im Pflanzenkérper. Wenn
wir in unseren seit dem Jahre 1934 begonnenen Arbeiten itber Pektine
zur Frage des , Protopektins“ keine Stellung genommen haben, so geschah
es in voller Absicht, da wir selbst eigene Erfahrungen bei der Gewinnung
der Pektine und der unmittelbaren Nitrierung des Pflanzenmaterials
sammeln wollten, die uns heute ein Bild von dem Aufbau des Protopektins
ermoglichen.

Beim Nitrieren pektinhaltiger Pflanzenmaterialien lost sich das Nitro-
pektin in der Nitriersiure und kann so leicht vom Riickstand der Zell-
membranen abgelost werden; beim Verdiinnen der Nitriersiure mit Wasser
fallt Nitropektin aus. Die direkte Nitrierung von Riibenschnitzeln lieferte
uns das Ergebnis, daB die Pektine im Pflanzenmaterial ein viel hoheres
durchschnittliches Molekulargewicht haben, als die Pektine, die man durch
Kochen mit Wasser aus dem gleichen Pflanzenmaterial gewinnt, d. h. der
Abbau der Pektine bei der direkten Nitrierung ist geringer, als beim
Auskochen und dem darauf folgenden Nitrieren®). Nach unserem Befund
hat es in der Folgezeit nicht an Versuchen gefehlt, aus den Riibenschnitzeln
durch vorsichtiges Herauslosen die groSen Pektinmolekiile zu erhalten,
was heute auch tatsichlich gelingt und unsere Beobachtung bestitigt.
Nach dem franzosischen Patent Nr. 880757 der Pomosin-Werke Frank-
furt a. M. werden die Riibenschnitzel mit stirkeren Mineralsiuren z. B.
59/,-ige Salzsiure bis p, = 2 und bei Temperaturen unter 50° behandelt
und man erhilt gelierfihige Pektine, d. b. Pektine mit hohem Durch-
schnittsmolekulargewicht. Das Protopektin in den Pflanzen ist ebenfalls
als ein hochmolekular gebauter Stoff anzusehen, da Nitrierung eher ein
Abbau als ein Aufbau groBer Molekiile bedingt. Es wurde ferner der
Nachweis geliefert, daB die groBen Pektinketten im wesentlichen allein
aus Galakturonsiureresten gebildet werden ohne Zwischenschaltung von
Arabinose und Galaktose. Letztere sind somit nur Begleitstoffe der Pektine,
aus denen sie durch Decarboxylierung hervorgehen; sie sind am Molekiil-
aufbau der Pektine nicht beteiligt und wir nehmen daher an, daB sie
auch am Aufbau des Protopektins nicht direkt beteiligt sind, zumal fest-
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gestellt wurde, daB die Menge der die Pektine begleitenden mehr oder
minder hochmolekularen Pentosane von der Fruchtart und Reife der Friichte
abhingt. Es ist iiberdies festgestellt, daB amerikanische technische Pektin-
sorten mit ausgezeichneter Gelierfahigkeit keine Arabinose und Galaktose
enthalten. Ebensowenig, wie man Hemicellulosen im Zellstoff zum Cellulose-
molekiil gehdrig betrachtet, kann man Arabinose und Galaktose zum
Bestandteil des Pektinmolekiils zshlen. Pektine im engeren Sinne des
Wortes sind Stoffe, die mit Zucker unter gewissen Bedingungen Gelee
bilden und in diesem Sinne sind nach unserer Auffassung die mehr cder
minder stark methylierten Polygalakturonsiuren die Pektine; von der
MolekiilgroBe hingt auch die Gelierfihigkeit allein ab, wihrend die Methoxyl-
gruppe die Polygalakturonsiure wasserloslich macht als Voraussetzung fiir
eine gute Gelierung. Der Methylalkohol sitzt esterartig an der Carboxyl-
gruppe, und es erhebt sich nun die Frage: Was sitzt an der Carboxylgruppe,
wenn die Veresterung mit CH,OH nicht vorbanden ist?

Aus Erfabrung weif man, daB die Pektingewinnung aus Wurzeln
(Riiben), Stengeln (Flachs, Hanf) und Blattern (Tabak) sich anders verhilt,
als die Pektingewinnung aus Obstfriichten. Obstpektin 1aBt sich schon
durch Kochen mit Wasser oder verdiinnten Siuren in groBen Molekiilen
aus der Frucht herauslosen, wihrend z. B. Riibenpektin fester in der
Zellwand als das Pektin in Obstfriichten sitzt und daher Extraktion mit
starkeren Siuren bei niedriger Temperatur erfordert, wenn man groBe
wenig abgebaute Molekiille herauslosen will. Ebenso weist Flachspektin
im Vergleich mit Obstpektin in seinem Verhalten bei der Gewinnung grofle
Unterschiede auf!®); aber selbst Flachspektine konnen bei vorsichtiger
Extraktion noch Gelees bilden, so daB sie ebenfalls als hochmolekular in
der Pflanze angesehen werden!!). Die aus verschiedenen Pflanzen gewonnenen
Pektine zeigen nach ihrer Isolierung bei gleichem Molekulargewicht durch-
aus gleiche Higenschaften. KEs unterscheiden sich somit die in den ver-
schiedenen Pflanzen vorhandenen Pektine lediglich nur durch ihre Gewinnungs-
moglichkeit, was auf verschiedene Bindungszustinde der Pektine im Pflanzen-
korper schlieBen 1iBt. Es gibt andererseits namentlich in saurem Beerenobst
(Johannisbeeren, Erdbeeren usw.) freie Pektine in Losung, die sehr leicht
ohne Auskochen sich gewinnen lassen und hochmolekulare, gelierfshige
Pektine sind, die sich durch besonders hohe Methoxylierung auszeichnen
und eben deshalb leicht wasserldslich sind. Naturgem#B kommen im Obst-
saft daneben auch abgebaute Pektine ohne Gelierkraft vor. In den Pektinen,
die am Aufbau der jungen Zellen beteiligt sind, sitzen die Pektine ungeldst
an der Zellwand; sie besitzen einen geringeren Methoxylgehalt als die im
Saft gelosten Pektine und weisen einen Ca-Gehalt auf. In den &lteren
Geweben sind die Pektine offenbar stark mit ihren Nachbarn verankert
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und sie zeichnen sich durch hohen Ca(Mg)-Gehalt aus, wihrend der Gehalt
an Methoxyl zuriicktritt. Dieser Ubergang von hochmethoxylierten, freien,
wasserloslichen Pektinen zu wandstindigen Pektinen, die mit Auskochen
und schwachen Siuren gewonnen werden, zu Pektinen, deren Gewinnung
starke Mineralsiure bei niedriger Temperatur erfordert, scheint uns sehr
beachtenswert, da offenbar mit dem Wechsel der Pektine an Methoxyl-
und Ca(Mg)-Gehalt auch ein Wechsel ihrer physiologischen Aufgaben in
verschiedenen Altersstadien der Zelle verbunden ist. In den jungen
Pflanzenzellen haben die Pektine die Aufgabe, Stiitz- und Kittmaterial
fir den Zusammenhang des Zellgeriistes zu sein, und sie beeinflussen durch
ihre starke Quellbarkeit die Wasserregulierung und den Turgor der lebenden
Pflanzenzellen. In den #lteren Organen (Stengeln, Wurzeln) tritt letztere
Aufgabe zuriick und die Aufgabe, Kittsubstanz zu sein und die Festigkeit
des Gesamtverbandes zu erhbhen, tritt stirker hervor.

Durch die um die Besetzung der COOH-Gruppe der Pektine werbenden
Konkurrenten — Methylalkohol und Ca(Mg)-Ionen — kann offenbar die
chemische Verinderung der Pektine in dem Sinne bewirkt werden, daB
bei hohem Methoxylgehalt die Aufgabe der Quellbarkeit und Wasser-
regulierung ermdglicht wird, wihrend starker Ca(Mg)-Gehalt die Hydrophylie
der Pektine herabsetzt und ihre Festigkeit erhoht. Hierbei diirfte der
py-Wert eine groBe Rolle spielen. Es erhebt sich die Frage: wie ist das
Ca-Ion an das Pektin gebunden, damit eine Festigkeitserhohung bewirkt wird?

An 1 Ca*%Jon werden 2 Carboxylgruppen gebunden, die bei den
hochmolekularen Pektinen ein und demselben Molekiil angehdren konnen
oder aber zwei verschiedenen Molekiilen, zwischen denen das Ca*2-Jon
eine Briicke bildet; die Wahrscheinlichkeit fiir den ersteren Fall ist aus
raumlichen Griinden gering, da die Carboxylgruppen zu weit voneinander
entfernt sind und ihre Entfernungen mehr als die doppelte Wirkungs-
reichweite des Ca*2-Tons betrigt; es bleibt somit nur Fall 2, die Briicken-
bildung zwischen Nachbarmolekiilen, die Vernetzung durch Ca*2-Ionen,
iibrig, die naturgemaB nach 2 Raumrichtungen stattfinden kann, so daB Ge-
bilde von noch viel hoherer MolekiilgroBe als der der Pektinbausteine selbst
entstehen. In einer Richtung, nidmlich in der Richtung der Galakturon-
saurekette, sind die Atome durch Hauptvalenz verbunden, in den beiden
anderen Richtungen durch Ca*2-Ionen, so daB ein Hauptvalenz-Ionengitter
gebildet wird, in dhnlicher Weise wie solche in der anorganischen Chemie %)
bei Silikaten gebildet werden z. B. bei Diopsid CaMg[Si,0,] — den
[Si,0,]-Ketten entsprechen die Galakturonsiurereste-Ketten — oder in
keramischen Stoffen wie Steinzeug, Porzellan. Nimmt man in den Pektinen
noch Verzweigungen im Molekiil an, was nicht ausgeschlossen ist; so kann
die Vernetzung durch Ca-Ionen noch viel inniger werden. Ks sei betont,
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daB an sich geringe Mengen Ca-Ionen geniigen, um groBle Mengen Pektin
zu grofen Komplexen zu vereinigen. Die Protopektine dieser Struktur
sind somit einaggregatige Stoffe, wie sie auch in der Kunststoffchemie
gebildet werden, wenn man von trifunktionellen Grundmolekiilen aus-
geht13) (vgl. Abb. 1).

Wie bei der Vulkanisation des Kautschuks mit Schwefel je nach dem
S-Gehalt Erzeugnisse mit verschiedenen mechanischen Eigenschaften er-
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Abb. 1. Isosiuriges, aus teilweise methoxylierten Polygalakturonsiiureketten auf-
gebautes Protopektin (Raumvernetzung mit Cat*-Ionen); schematisch.
Abb. 2. Heterosiurig aufgebautes Protopektin (mit zwei teilweise methoxylierten Poly-
galakturonsiureketten und eine Cellulosekette) mit Glucuronsiureresten (schraffiert);
Raumvernetzung durch Ca**-Ionen.

halten werden, so wird auch der Ca™2-Ionengehalt des Protopektins sich
verschieden auswirken. Das Verhiltnis des Methoxylgehaltes zum Ca* 2-
Gehalt wird weitgehend die Lioslichkeitseigenschaften des Protopektins und
die Losungsgeschwindigkeit beeinflussen. Bei geringem Ca- und hohem
Methoxylgehalt wird das Protopektin hydrophil sein und daher hohe
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Quellungsfihigkeit usw. besitzen; bei hohem Ca-Gehalt ist mit groBer
mechanischer Festigkeit zu rechnen.

In vorliegendem Falle wurde angenommen, daB an das 2-wertige
Ca*2-Ion Molekiile gleicher Art (also Pektinreste) gebunden sind und man
konnte daher ein solches Protopektin als ,isosiurig® bezeichnen.

Es erhebt sich daher auch die Frage, ob nicht auch ungleichartige
Molekiilreste an das Ca*2-Ion gebunden werden konnen, also andere
organische Carbonséuren, so daB man es mit ,heterosiurigen“ Protopek-
tinen zu tun hitte. Die Moglichkeit hierzu ist grundsiitzlich vorhanden.
Durch Decarboxylierung gehen aus Pektinen Stoffe wie Araban und andere
hervor, die mehr oder weniger noch COOH-Gruppen enthalten, mit denen sie
an Ca* 2-Jonen gebunden werden konnen. Diese Tatsache kinnte auch die in
der Pflanze vorhandene enge Bindung der Pektine mit bestimmten, genetisch zu
ihnen in Beziehung stehenden Stoffen erkliren, die bei der Gewinnung der Pek-
tine mit Sdurebehandlung aufgehoben wird, so daB auBerbalb der Pflanze die
abgetrennten Bruchstiicke des aufgeldsten Protopektins als
physikalisches Gemisch vorliegen, namlich Pektine, Arabane
usw. Hine Parallele zu dem heterosiurig gebauten Proto-
pektin kann in dem in der Natur gefundenen Oleodistearin
gesehen werden, in welchem die Fettsiurereste verschieden sind!#),

Auch die Cellulose kann in diesex Sinne als eine makromolekulare
Carbonséure angesehen werden, nachdem E.Schmidt!®) gefunden hat,
daB die Cellulose auf je 100 Glucosereste etwa ein Carbonsiurerest enthalt.
Man muB somit annehmen, daB die Kette des Cellulosemolekiils, aus
Glucoseresten bestehend, von Glucuronséiureresten unterbrochen wird. Diese
Saurereste konnen ebenfalls an Ca*2-Ionen gebunden werden, so daB
,heterosiuriges“ Protopektin entsteht, wenn die beiden Makromolekiile einer-
seits Pektin andererseits Cellulose sind. Man kann in diesem Falle von
einer Pektincellulose-Verbindung sprechen, aber nicht in dem Sinne, daB
beide miteinander in Bindung stehen, wie Ripa glaubt (vgl. oben), sondern
daB das Ca™* 2-Ton die Briicke zwischen den COOH-Gruppen der heterogenen
Makromolekiile bildet. DaB ein solches Protopektin durch Ammonium-
oxalat zersetzt wird, und dadurch Pektin und Cellulose freigelegt werden,
ist einleuchtend, so daB der von Ripa ausgefithrte oben beschriebene Ver-
such durch das beschriebene Modell des ,heterosdurigen“ Protopektins
seine Erklarung findet. Wie bereits betont, geniigen geringste Mengen
Ca*2-Ionen, um den geschilderten Aufbau des Protopektins zu bewirken.
Aus dem Bindungsprinzip der makromolekularen Carbonsguren am Ca*2-Ion
erhellt, wie mannigfaltig das Protopektin in der Pflanze gebaut sein kann,
wenn einmal die Carbonssure variiert, und andererseits die Makromolekiile
in ihrer Groe unterschiedlich sind. Und nur so ist auch das von Pflanze

CH,0.COC,,H,,
1
CHO .COC,,H,,
|
CH,0.CO0C,,H,,
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zu Pflanze verschiedene Verhalten des Protopektins bei der technischen
Gewinnung der Pektine zu erkliren, insbesondere wenn auch die EiweiB-
stoffe mit ihren COOH-Gruppen mit in Betracht gezogen werden. (Vgl.
Abb. 2.)

Wie aus den Darlegungen hervorgeht, konnen nur mehrwertige lonen
(wie Ca, Mg, Al, Fe) solche Briicken zwischen Makromolekiilen bilden und
vielleicht darf man hierin eine Notwendigkeit mehrwertiger Ionen fiir das
physiologische Gieschehen im Pflanzenkérper erkennen. Es ist ferner durch-
aus moglich, daB an ein Ca*2-Ion einerseits Cellulose durch Carbonsiure-
reste gebunden ist, andererseits aber auch Ketten von Kieselsiure, die
zur Erhohung der Festigkeit der Fasern beitragen.

Das geschilderte Protopektinmodell ist auf Grund vieler Einzeltat-
sachen iiber das Verhalten der Pektine in und auBerhalb des Pflanzen-
korpers durch Riickschlisse aufgestellt; leider ist der experimentelle Nach-
wels unmittelbar mit unseren heutigen Mitteln nicht zu fithren; daher
kaon das Modell nur eine Arbeitshypothese sein. Es vermag nach dem
jetzigen Stand viele Tatsachen der Pektinchemie, speziell der Gewinnung
der Pektine aus Pflanzenmaterial, zu erkliren.

2. Die Protocellulose (native Cellulose)

Aus dem Ende des vorhergehenden Abschnittes geht hervor, wie man
sich das Zusammenvorkommen der Cellulose mit Pektinen im Pflanzen-
korper als Bestandteil eines durch Ca*2-Ionen zusammengehaltenen ein-
aggregatigen Gebildes des Protopektins vorstellen kann. NaturgemiB
konnen viele Cellulosemolekiile unter sich dank ihrer COOH-Gruppen
ebenfalls vermittels der Ca* 2-Ionen groBe sogar einaggregatige Komplexe
bilden, die von groBer Bestindigkeit sein konnen. Auch Hemicellulose,
die COOH-Gruppen enthalten, kénnen in gleicher Weise am Aufbau sich
beteiligen, so daB Protocellulose in verschiedenster Weise aufgebaut sein
kann und vor allem von Pflanze zu Pflanze wechseln kann. Ob auch fiir
die Bindung mit Lignin, das nach Ehrlich aus den Pektinen hervorgehen
soll, das gleiche Bauprinzip gilt, soll hier nicht weiter erdrtert werden ).
Jedenfalls nimmt K. Freudenberg?!?) fiir genuines Lignin eine Vernetzung
nach den drei Raumrichtungen durch Hauptvalenzen an, Fir die Proto-
cellulose, bei der ein Modell aufzustellen infolge der Wasserunloslichkeit
der Cellulose schwieriger als beim Protopektin ist, kann vielleicht das ge-
gebene Modell des Protopektins ein Vorbild sein und in diesem Sinne
moge es als eine Anregung hingenommen und von der Praxis auf seine
Brauchbarkeit gepriift werden.
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Zusammenfassung
Fiir den Aufbau des Protopektins wird ein Modell angegeben, darin bestehend,

daB die COOH-Gruppen von Polysiuren (von teilweise methoxylierter Polygalakturon-
siure[Pektin], von COOH-haltiger Cellulose, von EiweiBstoffen usw.) durch Briicken von
mehrwertigen Metall-(Cat?)-Ionen zu einem einaggregatigen Stoff vernetzt werden;
dieses Modell vermag viele bei der Gewinnung von Pektinen auns Pflanzen gemachte
Beobachtungen zu erkléren. Fiir native Cellulose kann das Modell als Vorbild dienen.
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