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Neue Untersuchungen iiber Pektinstoffe. 
Von Prof. Dr. FELIX EHRLICH, Breslau. 

Vorgetragen auf der Tagung Siidwestdeutscher Chemiedozenten in Frankfurt a. M. am 2. Oktober 1927. 
(Eingeg. 2. Clitober 1927.) 

Es war im Jahre 1825, als B r a c o n n o t l) in Frucht- Was nun die hier am meisten interessierende 
saften eine gelatinierende Substanz von der Art der Chemie der Pektinstoffe und ihre chemische Bearbei- 
Fruchtgelees entdeckte, der e r  vom griechischen tung anlangt, so ist es trotz unzahliger Untersuchungen2), 
7C.ijyv~Jpzt - ~ C ~ ~ X T O ;  ,,festwerden - festgefugt, erstarrt" die sich iiber einen Zeitraum von 100 Jahren er- 
hergeleitet den Namen ,,Pektin" gab. B r a c o n n o t streckten, bis heute nicht gelungen, diese Verbindungen 
selbst und viele andere Botaniker und Pflanzenphysio- in ihrer urspriinglichen, in den Pflanzen vorkommenden 
logen haben ahnliche Substanzen in zahlreichen chemischen Form zu isolieren. Vielmehr hat es sich ge- 
anderen Pflanzen aufgefunden und gezeigt, dai3 diese zeigt, dai3 alle chemischen Eingriffe, die zur Losung des 
Korper, die man jetzt allgemein mit dem Namen ,,Pek- in den Pflanzenmembranen angehauften, unloslichen 
tine" oder ,,Pektinstoffe" bezeichnet, besonders im nativen Pektins fiihrten, gleichzeitig auch einen chemi- 
Fleisch der Fruchte und Wurzeln, aber auch in den ver- schen Abbau zur Folge hatten. Derartige Erfahrungen 
schiedensten anderen Teilen der griinen Pflanze anzu- machten schon um die Mitte des vorigen Jahrhunderts 
treffen, dagegen in verholzten nur in geringen Mengen Forscher wie M u 1 d e r 3),  F r o m b e r g 4), iiber dessen 
zu finden sind. Wahrend die Botaniker schon friih auf Arbeiten sich sogar B e r z e 1 i u s naher ausgesprochen 
die eigenartige Natur dieser Pflanzenstoffe und ihre hat, sowie F r 6 m y s), C h o d n e w 6, und viele andere. 
groi3e Bedeutung fur die Anatomie und Physiologie der Durch Behandeln pektinhaltiger Pflanzenteile mit 
Pflanzen aufmerksam wurden, verstrich lange Zeit, ehe Sauren und Alkalien erhielten sie eine Reihe amorpher: 
die Chemiker sich naher mit diesen merkwiirdigen kol- saureartiger Abbauprodukte, die sie auf Grund der 
loidalen Ciebilden befafiten, und selbst bis in die neueste Analysen ihrer Silber- und Bleisalze usw. als wohl- 
Zeit hinein vermissen wir in modernen organisch- definierte chemische, mehr oder minder hochmolekulare 
chemischen Lehrbuchern ein naheres Eingehen auf Verbindungen ansprachen, und denen sie Namen wie 
diese wichtige Korperklasse. Und doch zeigt schon eine Parapektinsaure, Metapektinsaure, Pektinige Saure. 
fluchtige Betrachtung, eine wie groi3e Rolle diese Sub- Oberpektinsaure usw. beilegten. Wir wissen heute: 
starizen in1 Bau und Leben der Pflanze spielen miissen. dai3 alle diese Korper Gemische von Substanzen sind, 

In den grunen Pflanzenteilen, in den Friichten, in von denen spater die Rede sein wird. 
den Wurzeln bilden die Pektinstoffe zusammen mit der Den ersten Einblick in die chemische Konstitution 
Cellulose und dem Lignin einen integrierenden Be- der Pektinstoffe und ihre Zugehorigkeit zur Gruppe 
standteil des Zellgerustes; sie sind es, die in den der Kohlehydrate verdanken wir C. S c h e i b 1 e r7), dem 
Intercellularsubstanzen, in den Inkrusten, die ZeU- die Isolierung der A r a b i n 0 s e daraus gelang. 
wande miteinander verkitten. Sie beeinflussen durch s c h e i b 1 e r sowohl wie spater besonders v. L i p p - 
ihre eigentumliche kolloidale schwammartige Struktur m a n n a), W o h 19) und v. N i e s s e n , H e r z f e 1 d lo), 

und ihre starke Quellbarkeit die Wasserregulierung und T 0 11 e n s 11) und andere wiesen such bald auf 
den Turgor der lebenden Pflanzenzellen. Die Haupt- die gr&e &nlichkeit und Verwandtschaft der 
menge der Pektinstoffe befindet sich in den Pflanzen Pektinstoffe mit anderen Pflanzenschleimen, Gummi- 
in einer in kaltem Wasser unloslichen Form, die durch arten und mit den Pentosanen und Hemicellu- 
kochendes Wasser oder chemische Agentien geloSt losen hin und machten durch eingehende Unter- 
wird. Gelostes Pektin ist in den meisten PfhnZenSaften suchungen wahrscheinlich, dafi in dem Pektin- 
nur in geringer Merige vorhanden, in groi3eren Mengen 

2) Die sehr umfangreiche Literatur iiber die Pektinstoffc lrornmt es in den Saften gewisser Obstsorten vor, die 
durch starke Gelbildung ausgezeichnet sind. Aus vgl. bei v. L i p p m a n n , Chemie der Zuckerarten; T o 11 e n s , 

Handbuch der Kohlenhydrate; C z a p e k , Biochemie der 

Fallungsmittel oder fermentative Prozesse in den C. a n  w i 1 i n  h , Die Zellmembran, ~ ~ ~ d b ~ ~ h  der 
charakteristischen Formen der Gallerten oder Gelees Pflanzenanatomie K. Linsbauer. Bd. 111. 2. Berlin 1924: 

Lorungen Iiann das Pektin durch Eindampfen' Pflanzen; v. F e 11 e n b e g , Biochem. Ztschr. 85, 118 [1918], 

abgeschiedon werden. 
Schon diese Andeutungen diirften geniigend er- 

kennen lassen, dafi es sich bei den Pektinstoffen nicht 
um gelegentlich in kleineri Mengen auftretende Sub- 
stanzeri handelt, sondern dai3 in ihnen eine Klasse 
natiirlicher Verbindungen vorliegt, die in der Pflanzen- 
welt nicht weniger weit verbreitet sind und in ebenso 
betrachtlichen Mengen vorkommen wie die bekann- 
teslen Pflanzenstoffe z. B. Cellulose, Starke, Zucker. So 
linden sich beispielsweise im Fleisch vieler Obstfriichte 
die Pektinstoffe bis zu 20-30% der Trockensubstanz an- 
gereichert; die Trockensubstanz des Albedos der 
Orangenschalen und die des Kubenmarks enthalten sogar 
bis zu 50% und mehr Pelrtinsubstanz. 

1) B r a  c o n  n o t , Ann. Chim. Phys. 28, 173; 30, 96 [1825]. 
____ 

R. S u c h A I i p a ,  Die Pektinstoffe, Brannschweig 1925. 
3) Mu 1 d e r , Berzelius Jahresber. 18, 282 [1839]. 
4) F r o m  b e r g , ebenda 24, 371 [1845]. 
5 )  F r  B m y ,  Journ. Pharmac. Chim. 26, 368 118401; 36, 6 

8 )  C h o d n e w, Berzelius Jahresber. 24, 566 [1845] ; LIEBIGS 

7) C. S c  h e i  b l e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 1, 58, 108 

8 )  v. L i p p m a n n, ebenda 17, 2238 [1884] ; 20, 1001 [1887] ; 

0 )  W o h l  u. v. N i e s s e n ,  Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 

10) H e r z f e 1 d , ebenda 1889, 1027; 1890, 680, 771; 1891, 

11) T o  1 1  e n s  u. T r o m p  d e H a a s , LIEBIGS Ann. 286, 

[1859]; Ann. Chim. Phys. 24, 5 [1848]. 

Ann. 51, 355 [1844]. 

[1868]; 6, 612 [1873]. 

23, 3564 [1890]. 

1889, 924. 

295, 667; 1893, 173. 

278, 292 [1895]. 
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ttlolekiil m i j c r  Pentosen auch nocli siiureartige Kom- 
plexe uitd Cialalitow oder jedenfalls Schleimsaure 
bildeiide G i ~ ~ p p e n  vorhanden seien. 

Eiiieri wesentlichen Fortschritt in der Erforschung der 
Cheniie der I’ctktinstoffe bedeutete cs, als v. F e 11 e n- 
1) e r glz) vor einigen Jnliren, aufnierksam geiiiacht durch 
den (iehalt der Tresterweine aus Ohstfriichten an M e - 
t li y I a 1 k o h o 1 ,  tliesenStoff als wesentlichen Uestandteil 
des l’ektitis icuffand. Er zeigte nucli bereits, daB dieser 
Methylalkohol ini I’elrtinmolekiil rsterartig niit einer 
Siiure verbuiiden vorlrontntt und aus dieser Verbindung 
durcli VerseiCung oder durch ein Ferment (Pektase) ab- 
spaltbar ist. Auch uber die vermutliche Natur dieser 
..Pelrtinsiiure“ stellte v. F e 11 e n b e r g bereits Betrach- 
inngcw an. 

.-iusgeheiid roit teclinischen Arheiten auf dem Ge- 
b e t  der %uckcrinduslrie hnbe ich ntich seit einer Reihe 
\’on .Jahrc:n niit  der Cheniie der Pektine beschaftigt und 
bin dabei nii t  c:iner Anzahl von Mitarbeitern dazu gelangt, 
weitvre .\ufschliisse iiber den chemischen tlufbau dieser 
eigeiiartigen Iiijrperklasse zu gewinnenlS). Die Unter- 
suchwigen“) sind hnuptsiichlich am Pektin der Zucker- 
rube und des Flachses ausgefiihrt und neuerdings auch 
:tuf die I’ektine d t r  Obstfruchte ausgedehnt worden. 
Xls w i ch t igs t e s Kesul tn t d iese r la ngjii hrigen Arbei t en 
ergail es sich, (la5 das Kernstiick und der Hauptbestand- 
teil des l’ektinmolekiils eine bis dahin nicht bekannte 
Kohlenhydratsliure hildet, auf die der Saurecharakter 
der Pektinstoffe iind ihrer Bbbauprodukte zuruckzu- 
fiiliren ist, utid niit der die eigentiinilichen Eigenschaften 
der Pektinstoffe in1 engsten Zusammenhange stehen. 
Es ist dies die d - (f a 1 a k t u r o n s ii u r e , ein Isomeres 
der in der Tierphysiologie seit langem bekannten Gly- 
kuronslure. Wie die d-Glykuronsaure zur d-Glykose 
eincrseits utid zur d-Zuckersiiure anderseits in Re- 
ziehmg steht, so ijt die d-Ga1:ikturonsaure stereo- 
cheniisch auf der einen Seite niit der d-Galaktose und 
:iuf der mdercm Seitt: mit der Schleimsiiure in Parallele 
zu sctzen, z u  der die Galakturonsiiure durch heiDe Sal- 
petersiiure, : i tm aucli durch Brom bereits in der Iiiilte 
osytliert werden Itaiin. Es handelt sich hier um eine 
hldehyd(.ar.boits~~irc, die deutlich sauer reagiert, F e h - 
1 i n  g sclie Lijsung reduziert, nlle Farbreaktionen einer 
Pentose gibt und nullerdem noch wie die Galaktose die 
Schlciins;iiure-.[~eaktion liefert. Henierkenswert ist auch 
nocli, dnid die Galakturons~ure ebenso wia die Glykuron- 
siiure die bctkannte ‘1’ o 1 1 e n s sche Naphthoresorcin- 
Reakticn pil)t. die eii? wertvoller Pfadfinder zur Fest- 
stellung dicser neuen Siiiure in den Pektinstoffen ge- 
wesen ist. Die Galakturonsiiure ist scheinbar identisch 
init der .~ldehydsclileinis~ure, die E. F i s c h e r 14) durah 
parlielle Iledilktion des Schleinisiiurelnktons, alIerdings 
iiur :tls Zn.isc:lienprodukt i n  Lijsung erhalten hat. Durch 
eitw besondere abpestufte Hydrolyse des Pektins gelang 
es n i i r  aitcli, die Galaiuronsiiure zuni ersten Male in reiner 

12) v.  F c I I c 11 b r r g , hlitteil. Sc.hweizer Gesundheitsanlt, 
M. V, 172, ‘ 2 5  [is1 11: Uiorhmi. Ztschr. 85, 45, 118 [19181. 

I : ( )  F e 1 i s E h 1‘ I i ( *  1 1 ,  Chern.-Ztg. 35, 661 [1911]; 41. 197 
[1917] : 1 k r .  1::is~rstoTE-An:ilyseiilrommission Ver.  Zellstoff- u.  
Pnp,cr- ( ’ l i~ i i i ik( .~ . .  !{ei~Iiii 1920. xt(; 1)tsc.h. Zuckerind. 49, 10% 
[103-1]; c’hcrri. Ztrbl. 192.’ I1 ‘2797. - H. G a e r t n e r , Diss. 
Tcclin. I~ocliscti. Hrcsl:~u 11310; Zfschr.  Ver. 1)tsc.h. Z u r l ~ e r i n ~ l .  
69, %3 1 t91!)\. - F. 1; I i  r I i ( *  h 11. It. v. S o 111 rn t~ r f e 1 tl , 
I$ioc.heni. Zlsc~hi.. 16s. ?ti:$ [lW(;].  --- F. I.: h r I i c h u. F. S c h 11 - 
b e I .  t , e l ~ c ~ i i d a  169. 1 3  [ 1926]. 

*) Auspefiihrt i i i i  1i:etitut fiir 13ioc.heniie untl Iaiidwirt- 
whn f t lichc ’Tt~chriologit~ d w  I ’  J i  i versi! a t Breslau. 

14) F:. F i s c h o r ,  l!c.i.. 1)tsc.h. cheiii. Ges. 21, 2136 (18911; 
25, -2.17 I l W ] .  -- Vgl. iicich S ti ;I r e z, C‘hein.-Ztg. 11, 87 [19171. 
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Form kristallisiert zu gewinnen und durch quantitative 
Uberfiihrung der rechtsdrehenden 1;erbindung in die in- 
aktive Schleimsiiure ihre Konstitution ZII  beweisen. Die 
liichtiglteit dieser Konstilution \vurde Iieuerdings durch 
eine Synthese hestiitigt, die 0 h 1 e und R e r e n d aus- 
gehend von der Aceto-Galaktose durc.hfiihreu konnten. 

AuDer diesent Hauptbestandteil der Pektinstoffe. 
der Galakturonsiiure, die gewisserniaficn das (feriist des 
ganzen Molekiilbaus ilnrstellt, gelang es, noch ejne Keihe 
von Bausteinen dieser Katurstoffe in reiner Form und 
z. T. kristallisiert zu isoliereii. Zu diesen gelioren 
aufier den bereits bekannten, der Aral)inose und deni 
Methylnlkohol, die G a 1 a It t o s e , die X y 1 o s e und 
schlieijlich die bis dahin ganz iiberseliene E s s i g s a u r e. 

Es mu5te null bcsonders interessieren, in welcher 
Weise diese hei der totalen Hydrolyse erhaltenen Bau- 
steine sich zu deni groDen Gebiiude des Pektin- 
molekiils zusammenfiigen und welche wichtigen 13ruch- 
stiicke sich aus der natiirlichen Substanz bei gelinder 
durchgefiihrtem Abbau ergebexi. Kin  recht langer und 
miihseliger Weg voll von Irrungen und Wirrungen war 
erforderlich, um Ausblicke auf diese Ziele zu erreichen. 

Hierzu war es vor alien Dingen wichtig, Methoden 
zur Gewinxiung gr6iderer Mengen von Yektinstoffen und 
zu ihrer Reinigung auszuarbeiten, besondere Verfahren 
des Abbaus durchzufiihren und Liuch in der Frage der 
Konienklatur dieser Verbindungen ordnend vorzugehen. 

Als giinstiges Ausgangsmnterial fur diese Unter- 
suchungen hat sich die X u c k e r r u b e erwiesen, be- 
sonders in Form der ausgelaugten und getrockneten 
Riihenschnitzel, wie sie in groijeni Ma5stabe heute in 
den Zuckerfabriken hergestellt werden. In der Zucker- 
riibe ist das Pektin hauptsachlich i n  einer in kalteni 
Wasser unlijslichen Forin vorliandeii, eine nur relntiv 
geringe Menge Pektinsubstanz ist j n  den Siiften gelost. 
Die Riibenschnitzel, die schon in der Technik eine sehr 
griindliche Auslaugung erfahren haben, bediirfen zur 
Entfernung der loslichen Fremdstoffe nur noch einer 
Xuswaschung Init lauwarmen Wasser. Kocht man dann 
die so behandelten Schnitzel geniigend lange mit Wasser 
aus und dampft die erhaltenen Auszuge auf deni Wasser- 
bad ein, so erhiilt man das Pektin der Rube in Mengen 
bis zu 30% und mehr in Form gelblicher bis briiunlicher 
gliinzender Bliitter und Krusten. Durch Erhitzen mit 
Wasser unter Druck im Autoklaven ist dieser lo sung^- 
prozeij nocli wesentlich zu beschleunigen, und man ge-  
winnt dabei durch Einengen cinen allerdings durch Zer- 
setzungsprodukte dunkel gefiirbten, stark klebendcii 
Pektinleim, der i n  Kriegszeiten vie1f:ich als Ersatz fur 
Dextrinklebstoffe verwendet wurde16). Durch Zerstaubcn 
solcher Pektinlosungeii nach dem K r a u s e -Verfaliren 
Itann man auch die Pektinsubstanz in Form eines hell- 
gelben Pulvers erhalten, dns in seinen Eigenschnfteii 
dem Gunimi arabicum sehr iihnlich ist. Auf ahnlirhe 
Weise lassen sich auch die I’ektinsubstanzen aus nnderen 
Pflanzen oder Pflanzenteilen durch Auskochen mit  
Wasser isolicren, nachdeni nian zuvor die iibrigen 10s- 
lichen Stoffe durch Estraktion mit lniiwarnieni oder 
heiijem Alkohol entfernt hat. 

Da diese Verliiltnisse hei der Riibe am eingehcnd- 
sten studiert worden sind,. so seien hier zuniichst nlhere 
Mitteilungen iiber die Eigenschalteti und die eigen- 
iunilichen Abbauprozesse des Hiibenpektins gebracht, 
die sich dann spiiterhin in ganz analoger Weise bei den 
I’ektinstoffen anderer Pflanzen wiederfanden. 

[ 19251. 

.- 

16) 0 h I c‘ u. I3 e r I I] ( I  , 3er. I)is(h. cheni. iies. 58. 23X> 

1”) 1:. E h r 1 i c h ~ K u t z 11 e I . ,  I). I<. 1’. Sr. 364 772. 
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Wie friiher bereits angedeutet wurde, wird durch 
das Auskochen mit Wasser aus dem Rubenmark die 
Pektinsubslanz der Rube nicht in ihrer urspriinglichen. 
sondern in einer bereits chemisch veranderten Form 
erlialteil, &as au5erlich schon dadurch zu erkennen ist, 
dai3 das urspriingliche Pektin in kaltem Wasser unloslich 
ist, da.; extrahierte Pektin dagegen sich in kalteni 
Wasser 1 erhaItriism5iBig leicht lost. Ich habe es fur 
zweckniii5ig gehalten, die Ursprungssubstanz schlecht- 
weg als P e k t 1 ri zu bezeichnen, und fur das in Wasser 
losliche Pektin den Namen H y d r a t o - P e k t i n ein- 
zuiiihren. Das Hydrato-Pektin ist bereits ein Abbau- 
produkt de- Pektins und aus diesem durch Hydrolyse 
mit heifieni Wasser hervorgegangen. Es ist kein ein- 
heitlicher Korper, sondern ein Gemisch zweier von- 
einander durchaus verschiedener heterogener chemi- 
scher Substanzen, namlich des A r a b a n s und des 
C a l c  i u in - M a g n e s i u m - S a 1 z e s d e r P e k t i n - 
s ii u r e. AUS derri Hydrato-Pektin 1a5t sich mit 70%igem 
Alkohol srhon in der Kalte glatt der A r a b a n genannte. 
amorphe Kijrper herauslosen. Er ist linksdrehend ( [ a ] ~  
bis -170°), besteht aus einem Gemenge verschiedener 
Anhydride der 1 - A  r a b i n o s e , die daraus durch Saure- 
hydrolyse in Mengen his zu 90% in schonkristallisierter 
Form zu gewinnrn ist. Die Menge des alkoholloslichen 
linlrsdrehenden Xrabans im Hydrato-Pektin betragt 
regelmki3ig etwa 30%. Die Tatsache, da5 Rubenmark, 
welches nur niit kaltem Wasser behandelt ist, auch nach 
stundenlangem Kochen mit 70 76 igem Alkohol nicht eine 
Spur Araban abgibt, erscheint als ein genugender Be- 
weis dafur, da5 diese Substanz in freier Form ursprung- 
lich niclit in der Rube vorhanden, sondern in dem un- 
loslichen Pelrtin in chernischer Bindung mit dem Calcium- 
Magnesium-Salz der Pektinsaure verknupft ist, aus dem es 
erst durch Hydrolyse miltels hei5en Wassers in Freiheit 
gesetzt wird. 

Weseritlicli qrofieres Interesse kommt nun dem 
zweiten Restandteil des im Hydrato-Pektin vorliegenden 
SubstanLgeniisches zu, dem Ca-Mg - S a lz  d e r P e k t i n - 
s ii u r e , das sich darin in Mengen bis zu 70% vorfindet. 
Durch niehrfaches Umlosen in Wasser und Wiederfallen 
mit Alkohol und 'I'rocknen mit Alkohol und Ather gewinnt 
ma11 es in Form eines farblosen, amorphen Pulvers mit 
etwa 6% Aschegehalt. Die Asche besteht regelma5ig 
ini wesentlichen aus Calcium- und Magnesiumoxyd, und 
zwar ist das Calcium dem Magnesium gegenuber ge- 
wohnlich in der doppelten Menge vorhanden, woraus 
schon hervorzugehen scheint, dai3 es sjch hier nicht um 
zufiillige Heimischung von Mineralsubstanzen, sondern 
wirklich urn ein Salz der Pektinsaure handelt. 

Aus ihrem S i l z  la5t sich die P e k t i n s a u r e nach 
Losen in Wnsser durch Fallung mit Alkohol bei Gegen- 
wart v011 Salzsaure freimachen. Sie fallt in Form einer 
dicken Gallerte, die durch Auswaschen der Salzsiiure und 
nach wiederholter Umfallung durch haufige Behandlung 
mit Alkohol und Ather zu einem farblosen, fast asche- 
freien I'ulver zusammenschrumpft. Es ist dies im 
wesentlichen dieaelbe Substanz, die man fruher aus 
wa5rigeii Pektin-Extrakten nach dem Vorbilde von 
T o l l e i i  s f l ) ,  B u u r q u e l o t ~ ~ )  und H B r i s s e y  und 
anderen mit Alkohol und Salzsaure fallte und in 
dieser Form als ,,Pektin" bezeichnete. Hierbei 
war ubrmetien worden, dafi in dem alkoholischen 
Filtrat stets eine nicht unbetrachtliche Menge 

17)  R o u I' q u e I o t u. H 6 r i s s e y , Journ. Pharmac. Chim. 
7, 473 [1898]; Cheni. Ztrbl. 1898 I1 20. -- B r i d e l ,  Journ. 
Pharmac. Chim. 26, 536 [1907]; Chem. Ztrbl. 1908 I 475. 

eines wesentlichen Bestandteils des ursprunglichen 
Pektins, namlich das Araban, verlorenging. Aus 
verschiedenen Griinden erschien es mir vorteilhafter, 
diese friiher ,,Pektin" genannte Verbindung als P e k t i n .  
s a IJ. r e anzusprechen. Diese Pektinsaure ist eine wasser- 
losliche Verbindung von deutlich saurem Charakter, der 
sich dadurch zeigt, dai3 die Substanz mit Alkali neutra- 
lisierbar und titrierbar ist und unlosliche Schwermetall- 
salze gibt. Unzahlige Analysen und Abbaureaktionen 
erweisen sie als eine einheitliche, aber recht kompli- 
zierte Verbindung. Sie ist ziemlich stark rechtsdrehend, 
und zwar schwankt die spezifische Drehung zwischen 
+ l l O o  bis $1600 und kann bei langerer Beruhrung mit 
Salzsaure wahrend des Filtrierens der Losungen Werte 
bis zu +220° erreichen. Diese Pektinsaure besteht aus 
funf sehr heterogen gestalteten Bausteinen, namlich aus 
M e t h y l a l k o h o l ,  E s s i g s a u r e ,  A r a b i n o s e ,  
G a l a k t o s e  und G a l a k t u r o n s a u r e .  Der 
Grundkorper des Pektinsauremolekiils bildet eine 
vierbasische Saure mit vier Carboxylgruppen, von 
denen in der Pektinsaure selbst zwei Carboxyle 
frei vorhanden sind, wahrend die anderen beiden 
esterartig an Methylalkohol gebunden vorkommen. 
Die Pektinsaure ware also als eine Estersaure 
anzusprechen. Der Methylalkohol, dessen Menge 
etwa 6,5% betragt, ist durch Verseifung mit Alkali schon 
in der Kalte daraus abspaltbar. Ihrer Menge nach mu5 
angenommen werden, daD zwei Methoxylgruppen sich 
im Pektinsauremolekul an zwei Carboxyle binaen. 
Au5erdem weist die Pektinsaure der Ruben mit Hydro- 
xylen der Kohlenhgdrate verknupft drei Acetylgrupysn 
auf, die durch Alkalien oder Saure abspaltbar sind und 
dabei etwa 13 !% Essigsaure liefern. Dieser verhaltnis- 
maaig hohe, bisher nicht beachtete Gehalt des Pektiris 
an Essigsaure scheint in verschiedener Hinsicht sehr 
bemerkenswert. Ober den genauen Sitz der Acetyl- 
gruppen, ob sie mit den Kohlenhydraten oder der 
Galakturonsaure verknupft sind, lafit sich bisher nichte 
sicheres aussagen. Der Hauptbestandteil der Pektin- 
saure ist die d-Galakturonsiiure, die sich in der Ruben- 
Pektinsaure in Mengen von durchschnittlich 65 % vor- 
findet neben etwa 11,7% 1-Arabinose und 13,1% d-Galak- 
tose. Aus genauen Einzelbestimmungen laBt sich folgern, 
dai3 in dem Molekul der Pektinsaure auf vier Mol. 
Galakturopsaure ein Mol. Arabinose und ein Mol. Galak- 
tose kommen. In diese funf verschiedenartige Bestand- 
teile zerfallt die gro5e Molekel der Pektinsaure, deren 
Gewicht zu etwa 1400 gefunden wurde, wenn man sie der 
totalen Hydrolyse durch langdauerndes Kochen mit ver- 
dunnten Sauren oder durch kurzes Erhitzen unter Druck 
unterwirft. In der durchaus wahrscheinlichen Annahme. 
daD hierbei eine Aufnahme von 10 Mol. HIO stattfindet. 
wurde dieser Zersetzungsvorgang durch folgende 
Gleichung darstellbar sein: 

C43HS2037 + 10 H,O 4C,H& + 2CHsOH i- 3CHSaCOpH 
Ruben-Pektinsaure Galakturon- Methyl- Essigsaure 

saure alkohol 
+ C;H1oO, -+ CsHl2OG 
Arabinose Galaktose 

Die Ruben-Pektinsaure ware demnach als eine T r i - 
a c e t y l  - a r a b i n o  - g a l a k t o  - d i m e t h o x y -  
t e t r a g a 1 a k t u r o n s ii u r e aulzufassen, wofur ein- 
gehende Untersuchungen, die ich hauptsachlich mit 
v. S o m m e r f e 1 d angestellt habe, als uberzeugende 
Belege gelten kannen. Da bei einer totalen Hydrolyse 
der Pektinsaure einzelne Bausteine wie die Galakturon- 
saure und die Kohlenhydrate durch die zersetzende 
Wirkung der Sauren zum Teil weitergehende Zertriimme- 
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rung erleiden, so bedurfte es bei dieser Xnalyse vielfach 
indirek:er hlethotlen, mi die Menge der einzelnen Be- 
standteile der I’ektinsiiure festzustellen. 

Ein viillig anderes Bild der Zerlegung der Pektin- 
siiure und ein nicht iniiider wertvoller Eiiiblick in die 
Struktur dieaer iind anderer Pektinverbindungen ergab 
sich m n ,  ills die Pektinsiiure nicht vollvtandig rnit 
kochentler Saure gespalten, sondern in verdunnter Salz- 
siiure (2--6%ig) gelost lingere Zeit bei Wasserbad- 
wiirme digeriert nurdt.. Es scheidon sich dabei in 
einigen Stunden groi3e Mengeu dichter Plocken einer 
iii Salzsiiure unlBslichen. in Wasser schwerloslichen Ver- 
bindung :ill, die durch .luswnschen der Salzsaure, Aus- 
kochen mit Alkohol, Lijsen in siederidem Wasser und 
Ausfall uiig mit Salzsaure aus der abgekiihlten Losung 
nacli dem ’Trocknen niit Alkohol und Bther als schnee- 
weifies, salzsaute- und aschefreies, amorphes Pulver er- 
halten wird, das, ohne sich iiuflerlich zu verandern, an 
der Luft. 12 -1.5% H,O anzieht. Diese leicht in  Mengen 
voii -LO!% und niehr aus der Pektinsiiure zu gewinnende 
Substaiiz ist noch einfaclier unter Umgehung der um- 
stiind1ic:hen Isolierung der Pektinsiiure direkt aus 
IIydrato-Pektin niit guter Ausbeute herstellbar und ist 
dadurcti heute xu eineoi bequem zugiinglichen und in 
groBen Quantitiilen zu erhaltenden Praparat geworden. 
Es haiidelt sich bei dieser herausgesprengten Verbin- 
dung offenbar uiii das Kernstuck und den Hauptkomplex 
der Pektinsiure und damit auch der l’ektinstoffe selbst, 
niit dem die eigentumlichen Eigenschaften dieser 
I’flanzthnstoffe irn engsten Zusamnienhang stehen. Zu- 
gleich haben wir hier den ersten Vertreter einer ganz 
iieuen Korperkhsse vor  uns, die bis dahin in der Natur 
nicht bekannt war. Die betreffende Verbindung ist 
ngmlich eine P o 1 y - G a 1 a k t u r o n s a u r e d. h. ein 
hochmolekulares Anhydrid der Galakturonsaure von der 
allgemeinen Formel (CaHla07--ff20)x niit freien Carboxyl- 
gruppr?n und maskierten Aldehydgruppen, die sich 
in Saccharid- bzw. acetal-artiger Bindung rnit Hydroxyl- 
gruppen befinden. Die freie Saure zeigt eine Aciditiit, 
die der Stiirke der Milchsaurc vergleichbar ist, reduziert 
dagegctn F e 11 1 i n g sche J.6sung nicht. Besonders 
charakterisiert ist sie durcli ihr hohes Drehungsver- 
mijgen, das in neutraler oder alkalischer Losung [ a ] ~ -  
+275O betragt, ferner durch ihre Fiihigkeit, mit Schwer- 
nietnllsalzen gallertartige h’iederschlage zu bilden. Ihre 
Erdalkalisalze scheiden sich beim Vermischen der 
Losungen in typischer Weise als wasserklare, dicke, steife 
Gallerten’ aus, die iiuijerlich ganz an die Forni der 
Gelees erinnern. In Alkalien und Ammoniak lost sich 
die Siiure leicht und ist durch Mineralsluren aus den 
Losungen wieder vollstiindig fHllbar. Durch stlrkere 
Einwirkung von Siiuren in der Hitze zerfiillt die nicht 
reduzi ereiide Poly-Galakturonsaure in die stark redu- 
zierende, vie1 schwacher rechts drehende Mono-Galak- 
turonsiiure, ohne daij dabei ein anderer Baustein der 
J’ektiiisaure auftritt. Aus diesem Verhalten und durch 
die Analyse der Siiure selbst und ihrer Salze lieij sich 
klar wweisen, daf3 es sich liier nur urn ein polymeres 
Anhytlrid der M o n o -  G a l a  k t u r o n s i i  u r e von der 
Gruntlforniel x Ce€Ii,,07--xH20 = (CsHeOe)x handeln 
konnte. 1 

Zur weiteren Konstitutionsaufklarung dieser Poly- 
Gahk turonsiiure und zweier isomerer, sich sehr lhnlich 
\whaltender Verbindungen, die wir au8erdem noch 
unter den Spaltprodukten der Pektinstoffe auffinden 
konnten, habe ich nun neuerdings niit F. S c h u  b e r  t 
sehr ctingehende Untersuchungen angestellt, die zu recht 
benierkenswerten Resultaten gefuhrt haben*). Es muDte 
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zunachst besonders interessieren, zu ermitteln, wieviel 
Molekel der d-Galakturonslure in der Poly-Cialakturon- 
siiure vergesellschaftet sind, wavon ja die Molekular- 
gro8e und die genaue Zusamrnensetzung der Verbindung 
unmittelbar abhangig sind. Aus der amorphen Beschaffen- 
heit und den1 Kolloidcharakter der Siiure und ihrer 
Salze schien zu folgen, daij es sich hier urn eine sehr 
hochmolekulare Verbindung handeln muate. Anderer- 
seits wissen wir aus den bekannten wichtigen Arbeiten 
von B e r g t n a n n ,  H e s s ,  K a r r e r ,  P r i n g s -  
h e i m  u. a., daD die verbreitetsten Poly- 
saccharide wie Cellulose, Stlrke, Glykogen usw., 
die man fruher als ganz besonders kompliziert 
aufgebaut beirachtet hatte, aus einer relativ recht 
geringen Zahl von Crlykose-Molekeln konstituiert 
sind. Es zeigte sich nun tatsachlich bei genauerer Unter- 
suchung, da8 in gewisser Analogie zu den Polysaccha- 
riden auch die Polygalakturonsiiuren nur verhiiltnis- 
niiiijig wenige aus Galakturonsaureanhydrid bestehende 
Bausteine in ihreni Molekul aufweisen. Zwar ist die 

. zuerst ausgesprochene Ansicht, da8 hier Verbindungen 
aus zwei Molekulen Galakturonsaure vorliegen, nicht 
aufrechtzuerhalten. Diese Anschauung hatte sich aus 
Molekulargewichtsbestimniungen des Natriunisalzes der 
Poly-Galakturonsaure ergeben, das in1 Gegensatz zu 
der schwerlijslichen freien Saure von Wasser leicht 
aufgenonimen wird. Nach den dabei erhaltenen 
Resultaten lieij sich eine Molekulargroije voii etwa 400 
errechnen, was scheinbar aul eine aus 2 Mol. Galak- 
turonsaure aufgebaute Digalakturonsiiure C12HleO12 
schliei3en lieD. h’un haben aber eingehende Unter- 
suchungen der Leitfiihigkeit der wiiBrigen Losungen 
des Natriunisrilzes und der freien Saure erwiesen, da8 
das Natriunisalz in wai3riger Losung weitgehend disso- 
ziiert ist, dagegen die freie Same nur verhaltnisniiif3ig 
wenig. In n,‘ao-lAosung in Wasser zeigte das Natriuni- 
salz eine Dissoziation voii etwa i 5 % ,  wahrend die gleich- 
konzentrierte freie Saure nur zu 8-1074 dissoziiert 
mar. Ganz analoge Verhaltnisse wurden bei der 
d-Galakturonsaure und ihrem Natriumsalze gefunden. 
Ilaraus ergab sich schon folgerichtig, da8 die Teilchen- 
groi3e der Poly-Galakturonsaure zu niedrig geschatzt 
war, und daf3 sie aus mehr als nur 2 Mol. Calakturon- 
anhydrid bestehen mu& Zahlreiche Versuche mit der 
kryoskopischen Methode zeigten dann auch iiberein- 
stimmend, daf3 die freie getrocknete Poly-Galakturon- 
saure, von der nur geringkonzentrierte wai3rige Losun- 
gen herstellbar sind, ein Molekulargewicht von 650-680 
aufweist. Fur eine Verbindung von 4 Mol. Galakturon- 
siiure weniger 4 Mol. Wasser, d. h. also von der Formel 
4CsHlo07- 4HZO=C2aH32021, wiirde sich ein Molekular- 
gewicht von 704 berechnen. Die Poly-Galakturouslure 
ist also mit gro8ter Wahrscheinlichkeit als eine vier- 
basische Tetragalakturonsaure oder genauer als eine 
‘1’ e t r a a n h y d r o - T e t r a g a  l a  k t u r o n s ii u r e  mit 
vier freien Carboxylgruppen aufzufassen, wofiir auch 
die Elementaranalyse der wasserfreien Verbindung, 
die Analyse ihrer Salze, ihre Titration, sowie die Ab- 
spaltung von 4 Mol. COr durch Kochen der Substanz mit 
12%iger Salzsaure nach T o  11 e n s-L e f i: v r els) weitere 
schlussige Beweise lieferten. Diese Saure mit der er- 

*) Die ausfuhrlichen Mitteilungen und experimentellen Be- 
lege erscheinen in den Ber. Dtsch. chem. Ges. und in der 
Riochem. Ztschr. 

17a) H. P r i n g s h e i m , Die Polysatrharide, 2. Aufl., 
Eerlin 1923. 

T O  l l e n  s u. L e f  6 v r e ,  Ber. 1)tsc.h. chem. Ges. 40, 
4513 [1907]. -- Nan j i ,  P a  t o n  u. A. It. L i n g ,  Journ. SOP. 
chem. Ind. 44, 253 [1925]. 
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weiterten Bruttoformel C20HzsOla(COOH)4 sei der Ein- 
fachheit halber weiterhin mit dem Namen ,,T e t r a - 
s a u r e a" bezeichnet. Will man sich ein Bild von 
ihrem inneren Aufbau niachen, so scheint es nahe- 
liegend anzunehmen, dai3 die Tetrasaure a ringformig 
konstituiert ist, indem etwa immer zwischen je 2 Mol. 
Galakturonsaure ein Sauerstoffatom bruckenartig ge- 
bunden ist und aui3erdem innerhalb jedes Galakturon- 
saure-Molekiils, wie dies P r y d e1Q) sowie H a w o r t hZ0)  
fur die (ialaktose bewiesen haben, zwischen den 1,s- 
Kohlenstoffatomen eine aniylenoxydartige Sauerstoffbin- 
dung zustande kommt. Uber den Sitz dieser verschie- 
denen Sauerstoffbrucken werden natiirlich erst weitere 
im  Gange befindliche Aretylierungs- und Methylierungs- 
versuche die endgultige Entscheidung bringen konnen. 

Aufier der Tetrasaure a liefien sirh bei der par- 
tiellen Hydrolyse der Pektinstoffe noch zwei andere 
Polygalakturonsauren von derselben Bruttozusammen- 
setzung isolieren, die vorlaufig T e t r a s a u r e b und 
T e  t r a s i i u r  e c genannt seien. Die Tetrasaure b 
findet sich stets bei der Darstellung deF Tetrasaure a. 
gleichgiiltig, ob diese aus der Pektinsaure oder aus dem 
Hydrato-Pektin gewonnen wird, in den salzsauren Fil- 
traten und kann daraus leicht durch Fallung mit Alkohol 
als farbloses amorphes Pulver von ahnlichen a d e r e n  
Eigenschaften wie die Tetrasaure a abgeschieden wer- 
den. Sie trftt dabei je nach der Dauer der Salzsaure- 
Hydrolyse in wechselnden Mengen auf. J e  langer rnit 
Mineralsauren erhitzt wird, um so mehr bildet sich 
davon, wahrend gleichzeitig die Menge der a-Saure ab- 
nimmt. Im Gegensatz zur Tetrasaure a ist die Tetra- 
saure b in Wasser und verdiinnter Salzsaure leicht 10s- 
lich, sie reduziert deutlich F e h 1 i n g sche LGsung und 
zeigt ein niedrigeres Drehunesvermogen von [a]~=+240O. 
Sie pibt ebenfalls wasserlosliche Alkalisalze und rnit 
Metallsalzen inehr flockige, nicht gallertartige Nieder- 
schlage. Elementararlalyse und Molekelgewichtsbe- 
stimmung zeigen, dai3 aer  Tetrasaure b dieselbe Brutto- 
formel c2.&2024 zukommt wie der a-Saure. Zum Unter- 
schiede von dieser Saure sind bei der Tetrasaure b nur 
drei Carhoxyle direkt titrierbar, das vierte erst nach 
Verseifung mit uberschussigem Alkali. Die b-Saure 
enthiilt also offenbar eine Lactongruppe und ist daher 
nach ihreni ganzen Verhalten als T r i a n h y d r o - 
t e t r a - g a 1 a k t u r o n s ii u r e - m o n o 1 a c t o n an- 
zusprechen. Zur Erklarung ihrer Konstitution erscheint 
es sehr plausibel, anzunehmen, dai3 die Tetrasaure b im 
Gegensatz zur a-Saure keine ringformige Struktur, 
sondern eine offene Kette besitzt. Sie ist so entstanden 
zu denken, dai3 durch hydrolytische Wirkung an einer 
Stelle des Ringes der a-Saure eine Sprengung der 
Sauerstoffbriicke und eine Anlagerung eines Molekuls 
Wasser erfolgt, wobei eine reduzierende Aldehydgruppe 
wieder ;)us ihrer Bindung in Freiheit gesetzt wird. 
Gleichzeitig lritt aber an einer anderen Stelle der ge- 
bildeten offenen Kette ein Molekiil Wasser wieder aus. 
wodurch es zwischen einer Carboxylgruppe und einem 
in y-Stellung befiridlichen Hydroxyl zur Bildung eines 
Lactonringes komrnt. Die Tetrasaure b ist also als ein 
Abbaukorper der Tetrasaure a zu betrachten, und tat- 
sachlich entsteht sie aus dieser Verbindung nicht allein 
durch Hydrolyse rnit verdunnten Mineralsauren, sondern 
auch bereits bei Iangerer Behandlung rnit kochendem 
Wasser, schneller noch unter Druck. Daher findet sich 
auch die 'l'etrasaure b stets unter den sauren Hydrolyse- 
produkten der Pektinstoffe. 

19) P r y d e ,  Journ. chem. SOC. London 123, 1808 [1923]. 
20) H a w o r t h ,  ebenda 125. 2468 [leZ4]. 

Noch eine dritte Poly-Galakturonsaure, die wir 
T e t r a g a l a k t u r o n s a u r e  c oder T e t r a s a u r e  c 
nennen wollen, lief3 sich aus der Pektinsaure und auch 
aus dem Hydrato-Pektin direkt isolieren, und zwar durch 
Hydrolyse mit Alkalien. Sie ist aufierlich und in allen 
ihren sonstigen Eigenschaften der Tetrasaure a un- 
gemein ahnlich. Sie enthalt ebenfalls vier freie 
Carboxyle, ist in Wasser noch etwas schwerer loslich 
und rnit Salzsaure etwas leichter ausflockbar und zeigt 
die um loo hohere spezifische Drehung von [aJn = +285. 
Ihre Bruttozusammensetzung unterxheidet sich von der 
der a-Saure entsprechend der Formel C24H3202k + I&O 
um einen Mehrgehalt von einem Molekiil Wasser, das 
ohne Zersetzung der Substanz nicht wegzutrocknen ist. 
Ubereinstimmend damit weist auch das Ergebnis 
der Elementaranalyse deutlich einen Mindergehalt von 
1% C auf, so daD ein Irrtum ausgeschlossen erscheint. 
Man mufi daraus folgerichtig schliefien, dai3 die Tetra- 
saure 'c im wesentlichen die gleiche Ringstruktur der 
a-Saure besitzt, daij aber das hinzukommende Molekiil 
H20 sich nicht als Hydratwasser, sondern in irgendeiner 
Weise konstitutiv angelagert hat. Wie und an welcher 
Stelle diese Anlagerung erfolgt ist, dariiber 1ai3t sich 
vorlaufig nichts Bestimmtes aussagen. Interessant ist 
jedenfalls die Tatsache, dai3 auch die Mono-Galakturon- 
saure, wie spater gezeigt wird, die Eigenschaft aufweist, 
sehr leicht Wasser konstitutiv in ihr Molekiil aufzu- 
nehmen. Bemerkenswert erscheint auch, dai3 die 
Tetrasaure c ein Natriumsalz liefert von der Formel 
C20H2801B(COONa)4 + HzO, das vollkommen identisch ist 
mit dem Natriumsalz der Tetrasaure a. Aus diesem 
Salz lai3t sich mit Salzsaure immer nur die Tetra- 
saure c freimachen, niemals die Tetrasaure a. In tfber- 
einstimmung mit diesen Befunden hat sich dann auch er- 
geben, daD man die Tetrasaure c sehr einfach aus der 
Tetrasaure a in der Weise gewinnen kann, dai3 man die 
a-Saure nur in iiberschiissiger Alkalilauge oder auch 
nur in Ammoniak zu losen und aus der Losung rnit 
Salzsaure zu fillen braucht. Das abgeschiedene Pro- 
dukt ist dann stets die Tetrasaure c. Auch die c-Saure 
geht bei langerem Kochen mit Wasser oder verdunnten 
Mineralsauren ebenso wie die a-Saure allmahlich in die 
Tetrasaure b iiber. 

Aus samtlichen drei Tetragalakturonsauren lai3t sich 
nun durch vollkommenen Abbau ihr Grundkorper, die 
d - G a 1  a k t u r o n s a u r e , Auf diesem 
Wege ist die erste Darstellung dieser besonders inter- 
essanten Verbindung in kristallisierter Form gelungen. 
Am giinstigsten verfahrt man dabei, wenn man die 
Tetrasaure im Autoklaven einige Minuten rnit 1%iger 
Schwefelsaure auf etwa 4 Atm. erhitzt, nach Entfernung 
der Schwefelsaure mit Barium die wafirigen Losungen 
eindampft, den Ruckstand mit Alkohol auszieht und die 
alkoholischen Extrakte verdunstet. Aus dem verblei- 
benden Sirup scheidet sich dann sehr bald spontan die 
d-Galakturonsaure in schon kristallisierter Form in 
Ausbeuten bis zu 30% ab. Auch durch Erhitzen rnit 
Wasser allein unter Druck 1ai3t sich die Galakturon- 
saure aus der Tetrasaure abspalten. Hierbei sowie bei 
der Saurehydrolyse der Poly-Galakturonsaure lafit es 
sich aber nie vermeiden, dai3 ein groi3er Teil der primar 
entstandenen Galakturonsaure einen weiteren Abbau zu 
gefarbten Zersetzungs- und Umlagerungsprodukten er- 
leidet, unter denen eine bereits in der Kalte 
F e h 1 i n g sche LGsung reduzierende Substanz beson- 
ders bemerkenswert ist. Aus den noch im Gange be- 
findlichen Untersuchungen scheint bisher soviel hervor- 
zuglehan, daS es sich hier um ein Gemisch von P u r a n - 

gewinnen. 
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d e r i v a t e n handelt, die sich durch Ringschlufi aus 
der Galakturonsaure gebildet haben. Die reine d-Galak- 
turonsaure vom Schnip. 1610 zeigt alle der d-Glykuron- 
siiure eigentiimlichen Eigenschaften und Farbreaktionen 
und uriterscheidet sich wesentlich von dieser Siiure 
chemisch nur tladurch, daij sie mit Brom in der Kiilte 
in Schleimsiiure iibergelit, wiihrend Glykuronsaure durch 
entsprtwhende Oxydation Zuckersiiure liefert. Den 
Monosaccharideii vergleichbar weist Galakturonsaure 
Mutarotation auf mit eirier Enddrehung von [ a ] ~  = -t56O. 
Es gelmg, die beiden hier ini Gleichgewicht befindlichen 
a- und p-Modifiliationen in reiner Form zu fassen und 
ineinaiider ii1)erzufiihren. Wenn inan bei der Isolieruiig 
der Saure dafiir sorgt, daB die Temperatur der 
Losungen 50" nicht iiberschreitet, so kristallisiert bei 
vorsichtiger Verdunsturig die wasserfreie p-Modifikation 
aus von der Formel CsHloOi niit der niedrigen Drehung 
von + 29O und aufsteigender Mutarotation bis zu 4 56O. 
Erhitzt nian die mai3rige Losung der B-Form aber einige 
Zeit auf d e n  Wasserh;tde und dampft dann Zuni Sirup 
ein, SCI resultiert daraus die hochdrehende wasserhaltige 
a-Galakturonsaure von der Forinel (laH10O-i 4- HzO und 
der A rifangsdrehung - 1 - 8 6 O ,  die entsprechend absteigende 
Mutarotation wieder bis zu 1560 ergibt. Durch Ober- 
fiihrung in das Bariutnsalz und Freiniachen aus diesein 
hei niederen Warmegraden lafit sich die a-Form von 
neueni in die /i-Form zuriickfiihren. Aus der a-Galak- 
turonsaure C8HIoO7 + H20 liiBt sich ohne auijere Ver- 
anderung der Substanz % Mol. HzO durch Trocknen im 
Vakuiim hei i 8 "  entfernen. Bei weitereni Trocknen tritt 
aber u-eitgehende Verlirbung und Zersetzung der Sub- 
stanz ein. Es scheint also, daD zum mindesten dieses 
halbe Molekel Wasser konstitutiv niit der Galakturon- 
saureniolekel fost verhunden ist. 

Wahrend die saure Hydrolyse schlieBlich bis zu deli 
letzteu Bausteinen der Pektinstoffe fiihrt, nimmt die 
alkalische Hytirolyse zuni Teil einen anderen Weg. Beini 
Erhitzen der Pektinsaure mit Alkali- oder Erdkali- 
laugen spalteii sich Methylalkohol, Essigsiiure und Tetra- 
siiure c ab. Wird die Abspaltung init Kalk- oder Baryt- 
wassc:r vorgenomnien, so l l B t  sich aus den Filtraten des 
unloslichen Rariunisalzes der Tetrasaure c noch eine 
linkstirehende F e h 1 i 11 g sche Losung nicht redu- 
ziereiide Substanz isolieren, die ails einer saccharid- 
artigen Ver bindung hesteht. Beiin Erhitzen niit 
Sauren geht ihre 1,inlisdrehung in eine liechtsdrehung 
iiber, und man gewinnt als Komponenten dieser Ver- 
bindung dieselben Zucker, 1-ilrabinose und d-Galaktose, 
die sich nuch bei der Saurehydrolyse der Pektinslure 
bilden. Offenbar liegt hier ein Disaccharid, G a 1 a k t o - 
A r a b a n niit [ u ] ~ )  := -60" vor, das bis auf seine 
niangelnde Reduktionsfahigkeit in seinen Eigenschaften 
init tler neuerdings von Z e ni p 115 11 Z i )  aus Milchzucker 
durch Ahbau erhalteiien Galaktoarabinose vergleichbar 
ist. Da aus Praparaten der Pektinsaure verschiedener 
Darstellungsweisen sich inimer annahernd konstante 
Mengen Galakto-Araban abspalten und die Molekular- 
gewichts1)estinimungeii der Pektinsaure mit der Theorie 
der angenomnienen Gesamtforniel befriedigend iiber- 
einstinimendo Werte ergeben, so erscheint es durchaus 
zulassig anzunehmen, daB es sich hier nicht um zufallige 
Reiniengungen von anderen Kohlenhydratanhydriden 
handelt, sondern dai3 tatsachlich in dem Pektinslure- 
mole kiil das (ialakto-Arab;in init tler Tetragalakturon- 
saurc:: verarikert ist und durch Alkali aus dieser Ver- 
bindung losgetrennt wird. Katiirlich bleibt immer noch 

zl) G .  Z e ni p 1 (t n , Ber. Dtsch. chern. Cies. 59, 2403 [1926]; 
. .. 

60, 1 WR !1927(. 

die Moglichkeit bestehen, dai3 hier nicht eigentliche Ver- 
bindungen, sondern Molekiilassoziationen vorliegen, wie 
sie wiederholt auf dem Gehiete der Polysaccharide 
schon beobachtet worden sind. Hieriiber miissen weitere 

Jedenfalls zeigen sich 13indungsunterschiede 
zwischen dem Galakto-Araban, das in dem Pektinsaure- 
komplex verhaltnismiiSig fest hnftet wid dem friiher 
erwahnten Arnban, das schon durch heiiies Wasser aus 
dem Verbande des Pektins herausgespalten wird. Hier 
haben sich neuerdings ails den Untersuchungen mit 
F. S c h u b e r t interessante Befunde ergeben, die auf 
die Genese dieses Polysaccharids hindeuten. Aus dem 
im Araban vorliegenden Gemixh ails Anhydriden der 
Arabinose liei3 sich ninilich durcli wiederholte Alkohol- 
fallung in njcht unbetrlchtlichen Mengcn ein Tetra- 
saccharid von = ---l!20° isolieren, dns aus 4 Mol. 
Arabinose aufgebaut ist und den1 nach den Analyseri 
unzweifelhaft die Formel 4CsHIoO5 -l.H,O = C10€1320LR 
zukommt. Vergleicht man diese Forniel mit der der 
Tetragalakturonsaure, so ist leicht zu ul)erselien, daD e.1 
nur der Abspaltung von 4 MoI. Kohlendioxyd bedarf, unt 
von der Tetragalalrturor,saure zunr Tetra-hraban zit 
kommen: 

'Untersuchungen Klarheit schaffen. 

C 2 a H a z 0 2 4  CzoH3zOis + 4COz. 

Es liegt durchaus im Bereicht der Moglichkeit, daB 
auch in der Pflanze die Ambankomponente des Pektins 
diesen Urspr.ung aus der Uronsaure gcnonimcn hat, dn 
ja auch rein chemisch ein OUbergang der d-Gal:il;tui*on- 
s iure  in die ihr stereochemiwli nahe \-erwandtc I-Ara- 
binose leicht vdrstellbar ist. 

Fassen wir das uber die Restandteile des I'ektin!: 
und uher ihre Reziehungen zu  einander Gesagte noch 
einnial zusammen, so ergibt sich am Ruben-Pelrtin er- 
llutert folgendes Schema der einzelnen Phasen seines 
Abbaues: 

Rii ben-Pektin 

Hydrato-Pektiii 
4 - -- 

-4 raban l'elrtiiisaures (:a-big 
(linksdrehend) (rechtsd rehentl) 

Y 
1-Arabinose 1. 

Pektinsaure C17HC03i  
(rechtsdreheii I )  

(Saure Hydrolyse) (Alkalisrhe Iiydrolyse) 

A 4 

Methylalkohol 

Essigsaure 'I 
\ L.4rabiiiose 

I 1 , 
k' l i  

Me thylalkohol 
I ! 

Essigsiiure v i  I I 
V 

I 
' (ialakto-Araban 
I (liiiksdreliend) 
I 

I 

Tetragalakturonshure a I 

V 

i 
d-Galaktose 

V 

(;24H.&4 [ZID -- + 27Y 
l'e tragalak tu ronsau re c 

V ~ ' ~ , 1 ~ ~ ~ 0 ~ , - - - H ~ O [ z ] ~ =  t 28.5" 
Tetragalakturonsaure b 

CZ,HsOzr [u]D =- -i '240" 

V 
cl-Galakturonsaure 

c,,rlllo, [1iD = - 56n 
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Es erschien nun als nachstliegende Aufgabe von 
grufier Bedeutung nachzuforschen, ob auch die Pektin- 
stoffe anderer Pflanzen gleiche oder ahnliche ZU- 
sammensetzung wie die der Zuckerriiben aufweisen. 
Die Uiitersuchungeii wurden mit einer Anzahl von 
Pflanzenpektinen verschiedenster Herkunft angestellt. 
und ihre Ergebriisse lieflen bis auf gewisse Ausnahmen 
uberraschenderweise eirle weitgehende Analogie 
zwischen den einzelnen Pektinarten hinsichtlich ihres 
chemischen Verhaltens, ihres allgemeinen Aufbaus und 
ihrer Zerfallprodukte erkennen. Es au rde  zunachst mit 
F. S c h u b e r t  zusamnien das F l a c h s p e k t i n  unter- 
sucht, um uber eine Pektinart Klarheit zu gewinnen, die 
sich i n  den verholzten Flachsstengeln gewisser- 
mafien schon in einem vorgeschrittenen Altersstadiuin 
befindet. *Iurh das Flachspektin, diis einen wesent- 
lichen Restandtell der Inkrusten der Leinpflanze bildet, 
zerfallt wie das Rubenpektin unter der Einwirkung von 
heiBem Wasser in ein alkohollosliches linksdrehendes 
Polysacrharid, dern Araban vergleichbar, und in ein 
alkohollosliches rechtsdrehendes Ca-Mg-Salz einer Pek- 
tinsaure. Statt des relativ einfach gebauten Arabans des 
Rubenpektins tritt aber im Flachspektin in betrachtlich 
grofieren Mengen ein wesentlich komplizierter zu- 
sanimengesetztes Hexopentosan auf, das auDer 1-Arabi- 
nose noch 1-Xylose, d-Fruktose und d-Galaktose enthalt. 
Die Flachs-Pektinsaure von ahnlicher Loslichkeit. 
Rechtsdrehung, Elementarzusammensetzung und Formel 
wie die Ruben-Pektinsaure weist analog wie diese als 
Hauptkern i Mol. Galakturonsaure auf, die sich eben- 
falls miteinander verbunden in Form einer Tetra- 
galakturonsiiure abscheiden lassen. Auch sie sind mit 
zwei Methoxylgruppen im Molekul der Pektinsaure ver- 
bunden, in dem aufierdem nur zwei Acetylgruppen ver- 
ankert sind, dafiir aber ferner noch ein Trisaccharid, 
bestehend aus Arabinose, Xylose und Galaktose. Ein 
Teil der Galakturonsaure scheint in der Flachs-Pektin- 
saure durch Glykuronsaure ersetzt zu sein, worauf auch 
das Auftreten vcin Xylose im Flachspektin hindentet. 
Dieser Zucker kann sich durch C02-Abspaltung aus der 
ihm stereochemisch nahe verwandten Glykuronsaure 
ahnlich wie Arabinose a m  Galakturonsaure im Stoff- 
wechsel der Pflanze gebildet haben, analog dem schon 
fruher \on S a l k o w s k i  und N e u b e r g z 2 )  bei der 
Faulnis lteobachteteu Ubergang von Glykuronsaure in die 
entsprecliende Pentose. Sehr eigentunilich ist der Ge- 
halt des Flachs-Pektins an einer harzartigen L i g n i n - 
s a u r e , die nach dem Erhitzen mit Wasser durch Alko- 
hol daraus abzuscheiden war und die nicht als Ver- 
unreinigung. sondern in fester organischer Bindung 
darin enthnlten zu sein scheint. Es handelt sich hier 
offenbar um Umwandlungssubstanzen des urspriinglichen 
Flachs-Pektins zu anderen, dem Lignin nahestehenden 
Korpern, die sich im Verlaufe des Wachshms der 
Pflanze allmahlich gebildet haben und die noch mit der 
Muttersubstanz in lockerer Bindung stehen. Wir haben 
es also bei dem Flachs-Pektin init dem extremen Fall 
eines gealterten, weitgehend verlinderten Pektins zu tun. 

Wesentlich naher stehen dem Ruben-Pektin in ihrer 
clieniischen Zusammensetzung die P e k t i  n e d e r 
0 b s t f r ii c h t e. Hieruber habe ich in letzter Zeit mit 
.4. K o s m a h 1 y umfassende Untersuchungen an- 
gestellt, die noch nicht abgeschlossen sind, aber bereits 
recht interessante Ergebnisse gezeitigt haben. ' Wir 
liaben uns dabei bcsonders rnit dem Pektin des Albedos, 
d. h. der festen Zellmembran der 0 r a n g e n s c h a 1 e n 

z2) S n 1 I< o w s k I u. C .  N e u b e r e , Ztschr. Dhvsiol. 

sowie mit dem J o h a n n i s -  und E r d b e e r p e k t i n  
beschaftigt. In allen diesen Pektinarten fanden wir bis- 
her fast genau die gleichen Bausteine und in ganz 
analoger Anordnung wie im Ruben-Pektin. Es lief3 sich 
hier stets ein alkohollosliches, linksdrehendes Araban 
riebdn dem Ca-Mg-Salz der Pektinsaure von ahnlicher 
Rechtsdrehung in dem nach gleicher Methode herstell- 
baren Hydrato-Pektin nachweisen. Ein wesentlicher 
Unterschied in der Zusamrnensetzung der Pektinsauren 
der einzelnen Pektinarten scheint nur insofern zu  be- - stehen, als die Pektinsauren der Obstfruchte einen 
merkbar hoheren Gehalt an Galakturonsaure zeigen, 
namlich etwa 73-78% gegenuber der Pektinsaure aus 
Ruben (65%) uiid aus Flachs (61%). Hand in Hand 
damit scheint auch der Methylalkoholgehalt ein etwaa 
lioherer zu sein, wahrend demgegenuber die Menge der 
anderen Bestandteile wie der Essigsaure und ebenso der 
Monosaccharide entsprechend zuriicktritt. Dafi jeden- 
falls auch hier das Kernstuck und der Hauptkom- 
plex der Pektinsauren aus 4 Mol. Galakturonsaure auf- 
gebaut ist, dafiir lief3 sich bkher bereits ein schoner 
Beweis bei dem Pektin der Orangenschalen erbringen, 
indem es gelang, daraus durch partielle IIydrolyse ganz 
wie bei dem Rubenpektin die drei Tetra-Galakturon- 
sauren mit vollkommen gleicher Drehung und sonst 
identischen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften abzuscheiden. Sehr bemerkenswert ist ferner, 
daD sich in Beerenfriichten wie Johannisbeeren und 
Erdbeeren bereits im Safte sehr vie1 losliches Hydrato- 
Pektin in Mengen bis zu 40-50% des gesamten Pektins 
vorfindet, wahrend in der Rube und in den festen 
Orangenschalen nur 5-10% des Gesamtpektins dieser 
Pflanzen gelost auftreten. 1)er hohe Gehalt an leichtlos- 
lichem Hydrato-Pektin, das sehr reich an komplexen 
Galakturonsaureverbindungen ist, durfte die Hauptursache 
der so leichten Gelierungsfahigkeit der Johannisbeeren 
sein und ihrer vorziiglichen Eignung fur die Bereitung 
von Gelees. Das losliche Hydrato-Pektin in den 
Beeren entsteht vermutlich wahrend des Reifens der 
Friichte durch Wirkung eines Fermentes, welches das 
unlosliche wandstandige Pektin der Zelleu ahnlich wie 
.heiDes Wasser hydrolytisch in Araban und das Salz der 
Pektinsaure spaltet. 

Nach Erkenntnis der wesentlichen Grundstruktur der 
Pektinstoffe scheint es jetzt auch reizvoll, sich naher mit 
der Natur der Fermente zu beschaftigen, deren Ein- 
wirkung auf Pektin fruher schon vielfach beobachtet 
wurde, aber bisher nur unvollkominen erklart ist. P e k - 
t i n a b b a u e n d e E n z y ni e finden sich in vielen 
Pflanzenteilen sowie in Mikroorganismen der verschie- 
densten Art. Namentlich bei manchen technischen Vor- 
gangen, wie der F 1 a c h s r o s t e z 3 )  und auch bei der 
T a b a k f e r m e n t a t i o n , wie gerade i n  letzter Zeit 
C. N e u b e r g 24) gezeigt hat, spielen fermentative Pro- 
zesse, die das Pektin der Zellmembranen losen und in 
andere Stoffe umwandeln, eine groi3e Rolle. Aus den 
Arbeiten F r 6 m y 5 ) ,  B o u r - 
q u e 1 o t '">, v. E u 1 e r *7)  und anderen kennen 

23) J. B e h r e n  s , Pektingarung, Laftlrs Handb. d. techn. 
Mykologie, Jena 1904106, Bd. 3. 

24) C, N e u b e r g  u. M. K o b e l ,  Biochern. Ztschr. 179, 
459 [1926]. - C. N e u b e r g  u. B. O t t e n s t i ' i n ,  Biochem. 
Ztschr. 188, 217 [1927]. 

ZJ) G. B e r t r a n d  u. M a 1  l e v r e ,  Compt. rend. Acad. 
Sciences 119, 1012 [1894]; 120, 110; 121, 726 [1895]. 

*e),E. B o u r q u e 1 o t u. H. H 6 r i s s e y ,  Journ. Pharmac. 
Chim. 7, 473 [1898]; Compt rend. h a d .  Sciences 127,191 [1898]. 

2 7 )  8. E u 1 e r u. 0. S v a n b e r g ,  Biochem. Ztschr. 100, 

von B e r t r a n d z5), 

A "  

Chem. 36, 251 [1902]: 37, 464 [1903]. 271 [1919]. 
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wir cine P e k t a s e ,  die in vielen Pflanzen vor- 
komni t und Obstsafte und Pektinlosungen zuin 
Gelieren bringt, und eine 1’ e k t i n a s e , die gelostes 
Pektin weiter abbaut. Die Pektinase findet sich be- 
ponders in keiniender Gerste. Sie ist bisher immer nur 
auf gelostes Pcktin, d. ti. also auf Hydrato-Pektin 2111- 

Einwirkung gebracht worden, wobei ineist nur auf Zu- 
nahme der Reduktion gepruft wurde. Ich habe nun ver- 
sucht, ob aucli die gewohnlichen Diastasepraparate Pek- 
tinase enthalten, und ob diese imstande ist, auch das 
unlosliche Pektin in seine losliche Form, also in Hydrato- 
Pektin, iiherzufiihren28). Das ist tatsachlich der Fall. Das 
gunstigste Resultat l i d {  sich dabei mit der azts Schimmel- 
pilzen technisch gewonnenen Takadiastase erzielen, deren 
erstaunlichen Reichtuni an den verschiedenartigsten En- 
zymen nir schon ails den wichtigen Arbeiten Voii 
C. N (1 u b e r g ”0) her kennen. Vollkommen ausgelaugte 
Hubenschnitzel und e benso behandelte Orangenschalen 
wcrden von Takadiastase sclion bei Zimmertemperatur 
sehr intensiv angegriffen, und es wird dabei das gesamte 
unlosliche Pektin in Mengen bis zu 50% und mehr des 
trockctnen J’flanzenmarkes in Iosliches Hydrato-Pektin 
iibergefuhrt. dns danri zum Teil noch meiteren Abbau 
erleidet. Priinar 1aDt sich dabei deutlich die Bildung von 
Arabari iind pektjnsanrern Ca-Mg-Salz nachweisen. Die 
Pektinase ubt also auf das Pektin dieselbe hydratisie- 
rend(? Wirkutig aus v i e  heiaes Wasser, und es entsteht 
dabei xunachst dasselbe Substanzgemisch, das im Hydrato- 
Pektin vorliegt, was als weitere Stutze fur die hier aus- 
gesprochene Anschauung uber die chemischen Vorgange 
beim Losen des Pektins gelten kann. Die Pektinase 
schei tit auch Tetragalakturonsaure selbst weiter zu 
niedrigertnolekularen Substanzen abzubauen, deren Unter- 
suchiing noch i m  Gange ist. Im Gegensatz zur Pektinase 
spaltet offenbar die Pektase das Hydrato-Pektin der 
OhstsIfte nur bis zur Tetragalakturonsaure, die dann 
durch Uinsatz init den im Safte gelosten Kalksalzen in 
Forni des unloslichen Calcium-tetra-galakturonates als Gel 
zur Absctieidung komnit. Die recht komplizierten Ver- 
haltriisse bei tliesen und anderen auf Pektin wirkenden 
Fermenten bediirfen noch eingehender Bearbeitung. In 
diescvn %usaminenhalye wird auch die wichtige, bisher 
nocli wenig gcildarle Frage zu untersuchen sein, ob es 
in d m  Verdauungssaften des tierischen und menschlichen 
Organismus Ferment(? gibt, die abbauend auf Pektin 
wirken wid dadurch diese in den Nahrungs- und Futter- 
mittoln i n  groiien Mengen vorkomnienden Stoffe fur die 
Erniihrung nutzbar niachen. 

Wenn auch nocli nianche Lucke auszufullen und 
manche Unk1:irheit xu beseitigen ist, so laDt  sich auf 
Cxrurid der vorliegenden Untersuchungen soviel sagen, 
dai3 wir jetzt ein ungefiilires Bild davon haben, was 
chemisch unter Pektinstoffen zu verstehen ist und welcher 
Umsetzungen und Reaktionen sie fahig sind. Damit iat 
aber nieiner Ansicht nach die Bedeutung dieser so weit 
verhreiteten utid so wichtigen Klasse von Pflanzenstoffen 
nocli keineswegs erszhopft! 

Zuniichst ist doch hier ganz besonders hervorzu- 
hebon, da5 gelegentlich dieser Untersuchungen Zuni 
erstcnmnl eindeutig gezeigt worden ist, daD A 1 d e h y d - 
z n c k e r s a u r e n  o d e r  U r o n s a u r e n  v o m  
T y p u s  d e r  G a l a k t u r o n s a u r e  u n d  i h r e s  
p o 1 y m e r R 11 X n h y d r i d s ,  d e r P o  l y -  G a 1  a k- 
t u r o n s a u r e ,  i n  d e r  K a t u r  v o r k o m m e n  

F. E h r 1 i c h i u  C .  Oppenheimer-Pincussen, Methodik 
der Ferniente ( i m  Druck). 

28) C.  N e u b e r g  u. 0. R o s e n t h a l ,  Eoohu Ztscb. 

. - . -. . _ _  . 
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u n d  da i3  s i e  H a u p t b e s t a n d t e i l e  n i c h t  
a l l e i n  d e r  P e k t i n s t o f f e ,  s o n d e r n  u b e r -  
h a u p t  d e r  Z e l l m e n i b r a n e n  d e r  P f l a n z e n  
s i n d .  Es handelt sich hier um eiiie ganz neuartige 
Gruppe von Polysacchariden, die sowohl Kohlenhydrat- 
wie auch Siiurecharakter besitzen, und die man als 
P o l y s a c c h a r i d s a u r e n  oder auch als carboxy- 
lierte Pentosane auffassen kann. Scheinbar sind aus der- 
artigen Uronverbindungen im Stoffwechsel der Pflanzen 
durch Decarboxylierung manche Pentosane hervor- 
geaangen, wie z. B. die Arabane aus den Tetrasauren der 
Pektinstoffe. Es ist aber wohl moglich, daD auch andere 
Hemicellulosen und verschiedene Gummiarten und 
Pflanzenschleime in genetischer Reziehung zu den Pektin- 
stoffen stehen, z. B. der an Galakturonsaure besonders 
reiche T r a g a n t h. Es ist denkbar, dai3 man von solchen 
chemischen und pflanzenphysiologischen Gesichtspunkten 
aus jetzt aucli zu einer ubersichtlicheren Einteilung dieser 
verschiedenen Gruppen von Polysaccliariden konimen 
wird. 

Von griji3tem Interesse durften aber die Beziehungen 
der Pektinstoffe zu einer Klasse von Pflanzenstoffen sein, 
die schon seit langer Zeit die Aufmerksamkeit der Che- 
niiker und Botaniker in chemischer und technischer Hin- 
sicht auf sich gelenkt haben, namlich zu dein L i g n i n. 
Schon vor einigen Jahren hat v. F e 11 e n b e r g 1 2 )  auf 
die eigentumliche Tatsache hingewiesen, dai3 Pektin 
hauptsiichlich in frischen grunen Pflanzen vorkommt, in 
denen nur wenig oder gar keinLignin zu finden ist, da!3 da- 
gegen in verholzten Pflanzenteilen das Pektin gegenuber 
dem uberwiegend vorhandenen Lignin an Menge fast 
ganz zuriicktritt. Schon vor zwei Jahren habe ich auf 
Grund meiner Arbeiten uber die chemische Konstitution 
des Pektins und uber die Pektin-Lignin-Verbindungen in, 
Flachs in der Breslauer Cheinischen Gesellschaft gelegent- 
lich eines Vortrags die Ansiclit ausgesprochen, dafi die 
E n t s t e h u n g  d e s  L i g n i n s  d u r c h  U m w a n d -  
l u n g  a u s  d e n  B a u s t e i n e n  d e r  P e k t i n s t o f f e  
i m  V e r l a u f  d e s  W a c h s t u n i s  d e r  P f l a n z e n  
5 u D e r s t Tatsiichlich 
enthallen beide Pflanzenstoffe Methoxyl- und Acetyl- 
gruppen, die von dem Pektin auf das Lignin 
ubergegangen sein konnen. Die Pektinstoffe 
weisen zu 75% und mehr furfurolgebende Uron- 
sauren und Pentosen auf, die sich, wir: schon erwahnt, 
leicht in zum Teil saure Furanderivate verwandeln 
konnen, wie solche im Lignin vielfach beobachtet wurden. 
Der Ubergang von Furanringen in solche des Benzols. 
wie sie im Lignin vorkommen, ist haufig diskuticrt 
worden, so von K. G. J o n a s 3 0 ) ,  S c h r a u t h 3 1 ) ,  
M a r c u s s o n 3 2 )  u. a., und bietet chemisch keine 
besonderen Schwierigkeiten. Als  direkten chemi- 
schen Beweis fur die Umwandlung des Pektins in 
Lignin in der Pflanze mochte ich die von mir iin Flachs- 
pektin aufgefundenen Verbindungen ansehen, die Bruch- 
stucke des Pektins mit denen des Ligiiins chemisch ver- 
eint darstellen und offenbar Obergangsprodukte bilden. 
W. F u c h s 3 9 ,  der neuerdings unabhangig von mir, aus- 
gehend von hypothetischen Erwagungen anderer Art, im 
wesentlichen zu derselben Anschauung iiber die Ent- 
stehung des Lignins gelangt, nimmt an, daD sich die 
Lignine durch oxydative VorgBnge in den Pflanzen aus 
den1 Pektin bilden. Nach Erkenntnis der Konstitution 
des Pektins und seiner Bausteine wird es jetzt miiglich 
sein, diese Theorien experimentell zii prufen. 

30) K. G .  J o n a s ,  Ztschr. aiigew. Chem. 34, 289 [1921]. 
31) S e h r a u t h ,  ebenda 36, 149 119231. 
82 M a r c u s s o n  Ber. Dtsch. chem. Gee. 58, 869 19%]. 

w a h r s c h e i n 1 i c h i s t. 

c__- 

a] w. Fu+cbs ,  d e  h& flw w i n s . ,  m s n  A 
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Nimmt man den ffrbergang von Pektin in Lignin 
wirklich als erwiesen an und tritt der Anschauung von 
F r a n z F i s c h e r 3 4 )  bei, daij die Humussubstanz der 
Kohle aus Lignin hervorgegangen ist, so miii3te man 
weiter folgericlitig die E n t s t e h u n g d e r K o h 1 e n - 
1 a g e r aus den in der vorzeitlichen Flora nicht minder 
stark wie jttzt verbreiteten Pektinstoffen ableiten. Hier 
ergibt sich also eine Reihe hochst lohnender Probleme, 
deren Durchforschurig fur viele Wissenszweige von 
wesentlichem Interesse sein diirfte. 

Es erscheint vielleicht auch nicht zu gewagt, die 
Pektinstoffe niit den H u m u s s a u r e n des Ackerbodens 
in Beziehuiig zu setLen und die Frage aufzuwerfen, ob 
nicht auch diese fur den Boden so wichtigen Verbin- 
dungen, fur deren Entstehuiig noch keine befriedigende 
Erklarung gegeben ist, ihren Ursprung in den Pektin- 
stoffen haben. Es ist durchaus wahrscheinlich, dai3 rnit 
den vermodernden Pflanzenteilen betrachtliche Mengen 
Pektinstoffe in den Boden gelangen, die zum Teil der 

34) F. F I s c h e r , Ztschr. angew. C'hem. 40, 799 [1927]. 

Einwirkung der Bakterien dadurch entzogen werden, dai3 
sich aus ihnen die schwerlosliche Tetragalakturonsaure 
abscheidet, die sich weiterhin niit Mineralsubstanzen zu 
unloslichen, schwer angreifbaren Salzen vereinigt. All- 
mahlich wird ein Abbau durch Bakterienstoffwechsel ein- 
treten, der aber auch wieder zu Sauren fuhren mu& EL, 
scheint aber auch moglich, dai3 durch irgendwelche Um- 
setzungen die Tetrasaure selbst, die an Starke der 
Ameisen- und Milchsaure vergleichbar ist, in Freiheit 
gesetzt wird und durch langsame Entsendung von Wasser- 
stoffionen zur Aciditat des Bodens beitragt. 

So bietet also das Kapitel von den Pektinstoffen An- 
regungen der mannigfachsten Art und lohnende Themata 
zur Bearbeitung auf den verschiedensten Gebieten der 
organischen Chemie, der Biochemie, der Pflanzenphysio- 
logie, der Agrikulturchemie und Technologie. Es wiirde 
mich freuen, wenn diese Ausfuhrungen gerade die Che- 
miker veranlassen mochten, dieser wichtigen, weitver- 
breiteten Gruppe von Naturstoffen mehr als bisher ihr 
Interesse und ihre Arbeitskraft zuzuwenden. [A. 111. ] 

Uber die Entkieselung von kieselsaurehaltigen Wassern '). 
Von Prof. Dr. E. BERI; und Dr. H. STAUDINGER. 

Mitleiluiig aus den1 chemisch-trchnischen und elektrochemischen Institut der Technischen Hochschule Darmstadt. 
(Eingeg. 28. Juli 1927.) 

I. 
Kirse1s:iurehaltige Kesselsteine sind fur den Kessel- 

betrieb uberaus nachteilig. Es hat sich gezeigt, daf3 die 
Kieselsaure, wenn sie als Silicat gebunden im Stein auf- 
tritt, scbon in ganz diinneii BelBgen zu Rohrausbeulungen 
inIolge lokiiler Uberhitzung Anlaij gibt. Wenn die 
Kieselsaure unverbunden als SiOz vorhanden ist, macht 
sie den Kesselstein sehr poros und locker. Dieser setzt 
deshalb den1 Warmetlurchgang groijen Widerstand ent- 
gegen. Da fast jedes dem Boden entstammende Wasser 
Kieselsaure, wenn auch oft in geringem Maije, enthalt, 
so ergibt sich die Notwendigkeit, nach Mitteln und 
Wegen zu suchen, die Kieselsaurehiirte aus dem Wasser 
zu entfernen (das Wasser zu entkieseln). Die im fol- 
genden wiedergegebenen Versuche hatten nicht den 
Zweck, zu entscheiden, unter welchen Bedingungen die 
Kieselsaure als Silicat und unter welchen sie als unver- 
bundene Kieselsaure flockig ausfallt, sondern sie sollten 
lediglich zeigen. ob und wie es moglich ist, kieselsaure- 
haltige Wasser mit den in der Industrie gebrauchlichen 
Enthartungsverfahren zu entkieseln und fur die Spei- 
sung von Dampfkesseln geeignet zu machen. 

In den meisten Fallen wird das Speisewasser nacli 
dem Kalk-Soda-Verfahren enthartet. Das Kalkwasser ist 
ein Fallmittd, das auch die im Wasser gelosten Silicate 
als wenig losliche Kalksilicate ausfallt. Die Loslichkeit 
des CaSiOs ist aber noch so groi3, daij seine bei 20° ge- 
sattigte Losung eine Harte von angenahert 11 deutschen 
Harlegraden (DHG) aufweist. Hierbei ist Voraus- 
setzung, daij sich die LGslichkeit nicht durch Neutral- 
salze oder durch Veranderung der Ionenlionzentration 
verschiebt, und zwar infolge Zusatzes von Salzen, die 
eines der Ionen enthnlten, in die dai  Caloiumsilicat in 
seiner Losung zerfallt. 

Die Loslichkeit von Calciumsilicat wurde neuerdings 
festgestelltl). Es ergaben sich folgende Werte: Gegliihtes 
Calciumsilicat 0,231 gil CaSi03, entsprechend einem Harte- 

1) Erschei nt gleichzeitig als zweite Mitteilung des Speise- 
wasserausschusses des V. d. I. Erste Mitteilung vgl. Forschungs- 
heft 295, Festgabe Carl von Bach, S. 7 .  

2) Vgl. J o r d i s u. K a n t e r , Ztschr. anorgan. dlg. Chem. 
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gleichwert von 0,1113 g/l, also 11,l DHG; frisch gefalltes 
Calciumsilicat 0,2402 gil CaSi03, entsprechend 11,6 DHG. 

Danach schiene es bei diesen hohen Loslichkeits- 
werten fruchtlos, Silicatlosungen mit Ca(0H )* zu ent- 
kieseln. Es ist dies jedoch moglich, wenii man die 
Loslichkeit des Calciumsilicats durch ein gleichioniges 
Salz - als solches kommt nur ein Calciumsalz in Betracht 
- herabsetzt. Anderseits erhoht sich aber die Los- 
lichkeit des Calciumsilicats durch Anwesenheit von 
Chloriden und Sulfaten, die oft im Rohwasser vorhanden 
sind. Es wurden daher Losungen von CaSOp 
und CaClz angewandt, damit geloste Silicate als Kalk- 
silicate abgeschieden wiirden. 

Entkieselung durch Kdksalrlosungen. 
A u s f a l l u n g  d e r  S i l i c a t e  b e i  A b w e s e n -  

h e i t v o n N e u t r a 1 s a 1 z e n. Die Versuche wurden 
so angestellt, dai3 zu Natriumsilicatlosungen, die den bei 
180 gesattigten Kalkhydrat- und Gipslosungen nach dem 
Schema 

Sa2Si0,-t Ca(OH)2 2 C'aSiO, +2NaOH . . . . . (1) 
Na,Si03+CaS04 2 CaSi0,+Na,S04 . . . . . . (2) 
Na,SiO, + CaCI, -2 CaSiO, + 2SaC1 . . . . . . . (3) 

Bquivalent waren, verschiedene Mengen des Fallungs- 
mittels zugesetzt wurden. Es wurden zu je  100 ccm 
NazSiO3-Losung steigende Mengen des Fallungsmittels zu- 
gesetzt, der flockige Niederschlag nach dem Absitzen- 
lassen abgenutscht und mit einer bestimmten Menge 
kesattigter CaSi03-Losung ausgewaschen und abgeprei3t. 
Das Auswaschen spielt eine wesentliche Rolle; deshalb 
wurde bei den einzelnen Versuchsreihen stets init der 
gleichen Menge ausgewaschen. Das Filtrat wurde ge- 
sammelt, in einer Platinschale eingeengt und sein Gehalt 
an SiOz durch mehrmaliges Eindampfen mit HC1 be- 
stimmt. Die Menge der durch das Waschwasser (mit 
Calciumsilicat gesattigt) ins Filtrat gelangten Kiesel- 
saure war bekannt und wurde in Abrechnung gebracht. 

Die Wagung des Niederschlages nach dem Trocknen 
und Gluhen des Riickstandes fiihrte oft zu nicht zu- 
friedenstellenden Ergebnissen, da sich - wie spater noch 
gezeigt wird - haufig hohere Werte ergaben, als sich 
aus dem Unterschied der Gesamtkieselsaure und des im 




