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Neue Untersuchungen iiber Pekftinstoffe.
Von Prof. Dr. FeLix Enriich, Breslau.

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

Es war im Jahre 1825, als Braconn ot?) in Frucht-
siften eine gelatinierende Substanz von der Art der
Fruchtgelees entdeckte, der er vom griechischen
miyvopae  — myxtes liestwerden — festgefiigt, erstarrt”
hergeleitet den Namen ,Pektin“ gab. Braconnot
selbst und viele andere Botaniker und Pflanzenphysio-
logen haben ahnliche Substanzen in zahlreichen
anderen Pflanzen aufgefunden und gezeigt, daBl diese
Kérper, die man jetzt allgemein mit dem Namen ,Pek-
tine“ oder ,Pektinstoffe bezeichnet, besonders im
Fleisch der Friichte und Wurzeln, aber auch in den ver-
schiedensten anderen Teilen der griinen Pflanze anzu-
treffen, dagegen in verholzten nur in geringen Mengen
zu finden sind. Wihrend die Botaniker schon frith auf
die eigenartige Natur dieser Pflanzenstoffe und ihre
groBe Bedeutung fiir die Anatomie und Physiologie der
Pilanzen aufmerksam wurden, verstrich lange Zeit, ehe
die Chemiker sich nidher mit diesen merkwiirdigen kol-
loidalen Gebilden befaiten, und selbst bis in die neueste
Zeit hinein vermissen wir in modernen organisch-
chemischen Lehrbiichern ein niheres Eingehen auf
diese wichtige Korperklasse. Und doch zeigt schon eine
fliichtige Betrachtung, eine wie grofle Rolle diese Sub-
starlzen im Bau und Leben der Pflanze spielen miissen.

In den griinen Pflanzenteilen, in den Friichten, in
den Wurzeln bilden die Pektinstoffe zusammen mit der
Cellulose und dem Lignin einen integrierenden Be-
standteil des Zellgeriistes; sie sind es, die in den
Intercellularsubstanzen, in den Inkrusten, die Zell-
winde miteinander verkitten. Sie beeinflussen durch
ihre eigentiimliche kolloidale schwammartige Struktur
und ihre starke Quellbarkeit die Wasserregulierung und
den Turgor der lebenden Pflanzenzellen. Die Haupt-
menge der Pektinstoffe befindet sich in den Pflanzen
in einer in kaltem Wasser unloslichen Form, die durch
kochendes Wasser oder chemische Agentien geldst
wird. Geldstes Pektin ist in den meisten Pflanzenséften
nur in geringer Menge vorhanden, in gréfleren Mengen
kommt es in den Saften gewisser Obstsorten vor, die
durch starke Gelbildung ausgezeichnet sind. Aus
solchen Losungen kann das Pektin durch Eindampfen,
Fillungsmittel oder fermentative Prozesse in den
charakteristischen Formen der Gallerten oder Gelees
abgeschieden werden.

Schon diese Andeutungen diirften geniigend er-
kennen lassen, dafl es sich bei den Pektinstoffen nicht
um gelegentlich in kleinen Mengen auftretende Sub-
stanzen handelt, sondern dafl 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-
testen Pflanzenstoffe z. B. Cellulose, Stirke, Zucker. So
finden sich beispielsweise im Fleisch vieler Obstiriichte
die Pektinstoffe bis zu 20—30% der Trockensubstanz an-
gereichert; die Trockensubstanz des Albedos der
Orangenschalen und die des Riitbenmarks enthalten sogar
bis zu 50% und mehr Pektinsubstanz.

1) Braconnot, Ann. Chim. Phys. 28, 173; 30, 96 [1825].
Angew. Chemie 1927, Nr. 45.

Was nun die hier am meisten interessierende
Chemie der Pektinstoffe und ihre chemische Bearbei-
tung anlangt, so ist es trotz unzahliger Untersuchungen?),
die sich iiber einen Zeitraum von 100 Jahren er-
streckten, bis heute nicht gelungen, diese Verbindungen
in jhrer urspriinglichen, in den Pflanzen vorkommenden
chemischen Form zu isolieren. Vielmehr hat es sich ge-
zeigt, daf} alle chemischen Eingriffe, die zur Lésung des
in den Pflanzenmembranen angehiuften, unléslichen
nativen Pektins fiihrten, gleichzeitig auch einen chemi-
schen Abbau zur Folge hatten. Derartige Erfahrungen
machten schon um die Mitte des vorigen Jahrhunderts
Forscher wie Mulder?), Fromberg?), iiber dessen
Arbeiten sich sogar Berzelius nidher ausgesprochen
hat, sowie Frémy?®), Chodnew?®) und viele andere.
Durch Behandeln pektinhaltiger Pflanzenteile mit
Sduren und Alkalien erhielten sie eine Reihe amorpher,
sdureartiger Abbauprodukte, die sie auf Gruud der
Analysen ihrer Silber- und Bleisalze usw. als wohl-
definierte chemische, mehr oder minder hochmolekulare
Verbindungen ansprachen, und denen sie Namen wie
Parapektinsiiure, Metapektinsiure, Pektinige Shure,
Uberpektinsiure usw. beilegten. Wir wissen heute,
daf} alle diese Korper Gemische von Substanzen sind,
von denen spiter die Rede sein wird.

Den ersten Einblick in die chemische Konstitution
der Pektinstoffe und ihre Zugehorigkeit zur Gruppe
der Kohlehydrate verdanken wir C. Scheibler?), dem
die Isolierung der Arabinose daraus gelang.
Scheibler sowobl wie spidter besonders v, Lipp-
mannt), Wohl®) und v. Niessen, Herzfeld?),
Tollens) und andere wiesen auch bald auf
die groBe Ahnlichkeit und Verwandtschaft der
Pektinstoffe mit anderen Pflanzenschleimen, Gummi-
arten und mit den Pentosanen und Hemicellu-
losen hin und machten durch eingehende Unter-
suchungen wahrscheinlich, da in dem Pektin-

2) Die sehr umfangreiche Literatur iiber die Pektinstofie
vgl. bei v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten; Tollens,
Handbuch der Kohlenhydrate; Czapek, Biochemie der
Pflanzen; v. Fellenberg, Biochem. Ztschr. 85, 118 [1918];
C. van Wisselingh, Die Zellmembran, Handbuch der
Pflanzenanatomie von K. Linsbauer, Bd. III, 2, Berlin 1924;
R. Such4atipa, Die Pektinstoffe, Braunschweig 1925.

3) Mulder, Berzelius Jahresber. 18, 282 [1839].

4) Fromberg, ebenda 24, 371 [1845].

5) Frémy, Journ. Pharmac. Chim. 26, 368 [1840]; 36, 6
[1859]; Ann. Chim. Phys. 24, 5 [1848].

8) Chodnew, Berzelius Jahresber. 24, 566 [1845]; LIEBIGS
Ann. 51, 355 [1844].

7) C. Scheibler,
[1868]; 6, 612 [1873].

8) v. Lippmann, ebenda 17, 2238 [1884]; 20, 1001 [1887];
23, 3564 [1890].

?) Wohl u. v. Niessen, Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind.
1889, 924.

10) Herzfeld, ebenda 1889, 1027; 1890, 680, 771; 1891,
295, 667; 1893, 173.

1) Tollens u. Tromp de Haas, LiEBiGs Ann. 286,
278, 292 [1895].

Ber. Dtsch. chem. Ges. 1, 58, 108
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molekiil auBer Pentosen auch noch sidureartige Kom-
plexe und Galaktose oder jedenfalls Schleimsidure
bildende Gruppen vorhanden seien.

Einen wesentliclien Fortsehritt in der Erforschung der
Chemie der Pektinstoffe bedeutete es, als v. Fellen-
b erg!?) vor einigen Jaliren, aufimerksam gemacht durch
den Gehalt der Tresterweine aus Obstfriichten an Me -
thylalkohol,diesenStoff als wesentlichen Bestandteil
des Pektins auffand. Er zeigle auch bereits, dafl dieser
Methylalkohol im Pektinmolekiil esterartig mit einer
Séure verbunden vorkommt und aus dieser Verbindung
durch Verseifung oder durch ein Ferment (Pektase) ab-
spaltbar ist. Auch @ber die vermutliche Natur dieser
.Pektinsiiure™ stellte v. Fellenberg bereits Betrach-
lungen an,

Ausgehend von technischen Arbeiten auf dem Ge-
biet der Zuckerindustrie habe ich mich seit einer Reihe
von Jahren mit der Chemie der Pektine beschiiftigt und
bin dabei mit einer Anzahl von Mitarbeitern dazu gelangt,
weitere Aufschiliisse iber den chemischen Aufbau dieser
eigenartigen Korperklasse zu gewinnen'®). Die Unter-
suchungen®) sind haupltsichlich am Pektin der Zucker-
riilbe und des Flachses ausgefiihrt und neuerdings auch
auf die Pektine der Obstiriichte ausgedehnt worden.
Als wichtigstes Resultat dieser langjihrigen Arbeiten
ergab es sicl, daB} das Kernstiick und der Hauptbestand-
teil des Pektinmolekiils eine bis dahin nicht bekannte
Kohlenhydratsiure bildet, auf die der Siurecharakter
der Pektinstoffe und ihrer Abbauprodukte zuriickzu-
fithren ist, und mit der die eigentiimlichen Eigenschaften
der Pektinstoffe im engsten Zusammenhange stehen.
Es ist diesdie d-Galakturonsiure, ein Isomeres
der in der Tierphysiologie seit langem bekannten Gly-
kuronsiure. Wie die d-Glykuronsdure zur d-Glykose
einerseits und zur d-Zuckersiure anderseits in Be-
ziehung steht, so ist die d-Galakturonsiure stereo-
chemisch auf der einen Seite mit der d-Galaktose und
auf Jer anderen Seite mit der Schleimsiure in Parallele
zu seizen, zu der die Galakturonsiure durch heifie Sal-
petersiiure, aber auch durch Brom bereits in der Kélte
oxydiert werden kann. Es handelt sich hier um eine
Aldehydearbonsiure, die deutlich sauer reagiert, Feh-
lingsche Losung reduziert, alle Farbreaktionen einer
Pentose gibt und aullerdem noch wie die Galaktose die
Schleimsiure-Reaktion liefert. Bemerkenswert ist auch
noch, dafl die Galakturonsidure ebenso wie die Glykuron-
siure die bekannte Tollenssche Naphthoresorcin-
Reaklicn gibt. die ecin wertvoller Pfadfinder zur Fest-
stellung dieser neuen Siure in den Pektinstoffen ge-
wesen izt. Die (Galakiuronsiiure ist scheinbar identisch
mit der Aldehydschleimsiure, die E. Fischer*) durch
partielle Reduktion des Schleimsadurelaktons, allerdings
nur als Zwischenprodukt in Losung erhalten hat. Durch
eine besondere abgestufte Hydrolyse des Pektins gelang
es mir auch, die Galaturonsidure zum ersten Male in reiner

2y v, Fellenberg, Mitteil. Schweizer Gesundheitsamt,
Bd. V, 172, 225 [1911]: Biochem. Ztschr. 83, 43, 118 [1918].

18y Felix Ehrtich, Chem.-Ztg. 33, 661 [1911]; 41, 197
[1917]: Ber. Faserstoff-Analysenkommission Ver. Zellstoff- u.
Papier-Chemiker, Berlin 1920, 88: Dtsch. Zuckerind. 49, 1046
[1924]; Chem. Zirbl. 1922 II 2797. — H. Gaertner, Diss.
Techn. Hochsch. Breslau 1919; Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind.
69, 233 1919}, - F. Ehrtich u. R v. Sommerfeld,
Biochem. Zischr, 168, 263 [1926]. — F. Ehrlich u. F. Schu-
bert, ebenda 169. 13 [1926].

*) Ausgefithrt im Institut fiir Biochemie und
schaftliche Technologie der Universifat Breslan.

14y E, Fischer, Rer. Disch. chem, Ges. 24, 2136 [1831];
25, 247 |1892]. -- Vgl. auch S uarez, Chem.-Ztg. 41,87 [1917].
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Form kristallisiert zu gewinnen und durch quantitative
Uberfithrung der rechtsdrehenden Verbindung in die in-
aktive Schleimsiure ihre Konstitution zu beweisen. Die
Richtigkeit dieser Konstitulion wurde neuerdings durch
eine Synthese bestitigt, die Ohle ) und Berend aus-
gehend von der Aceto-Galakiose durchfiihren konnten.

AuBer diesem Haupibestandleil der Pektinstoffe,
der Galakturonsiure, die gewissermafien das Geriist des
ganzen Molekiilbaus darstellt, gelang es, noch eine Reihe
von Bausteinen dieser Natursioffe in reiner Form und
z. T. kristallisiert zu isolieren. Zu diesen gehdren
aufler den Dbereits bekannten, der Arabinose und demni
Methylalkohol, die Galaktose, die Xylose und
schliefllich die bis dahin ganz Gibersehene Essigséure.

Es mufite nun besonders interessieren, in welcher
Weise diese bei der totalen Hydrolyse erhallenen Bau-
steine sich zu dem groflen Gebiiude des Pektin-
molekiils zusammenfiigen und welche wichtigen Bruch-
stiicke sich aus der natiirlichen Substanz bei gelinder
durchgefithriem Abbau ergeben. Ein recht langer und
miihseliger Weg voll von Irrungen und Wirrungen war
erforderlich, um Ausblicke auf diese Ziele zu erreichen.

Hierzu war es vor allen Dingen wichtig, Methoden
zur Gewinuung griflerer Mengen von Pektinstoffen und
zu ihrer Reinigung auszuarbeiten, besondere Verfahren
des Abbaus durchzufithren und auch in der Frage der
Nomenklatur dieser Verbindungen ordnend vorzugehen.

Als giinstiges Ausgangsmaterial fiir diese Unter-
suchungen hat sich die Zuckerriibe erwiesen, be-
sonders in Form der ausgelaugten und getrockneten
Riibenschnitzel, wie sie in grolem Mafistabe heute in
den Zuckerfabriken hergestellt werden. In der Zucker-
ritbe ist das Pektin hauptsichlich in einer in kaltem
Wagser unloslichen Form vorhanden, eine nur relaliv
geringe Menge Pektinsubstanz ist in den Siiften gelost.

. Die Riibenschniizel, die schon in der Technik eine sehr

griindliche Auslaugung erfahren haben, bediirfen zur
Entfernung der léslichen Fremdstoffe nur noch einer
Auswaschung mit lauwarmen Wasser. Kocht man dann
die so behandelten Schnitzel geniigend lange mit Wasser
aus und dampft die erhaltenen Ausziige auf dem Wasser-
bad ein, so erhilt man das Pektin der Riibe in Mengen
bis zu 30% und mehr in Form gelblicher bis bréunlicher
glinzender Blatter und Krusten. Durch Erhitzen mit
Wasser unter Druck imm Autoklaven ist dieser Ldsungs-
prozeBl nocli wesentlich zu beschleunigen, und man ge-
winnt dabei durch Einengen einen allerdings durch Zer-
setzungsprodukte dunkel gefiirbten, stark klebenden
Pektinleim, der in Kriegszeiten vielfach als Ersatz fiir
Dextrinklebstoffe verwendet wurde?’¢). Durch Zerstiduben
solcher Pektinlosungen nach dem Krause-Verfaliren
kann man auch die Pektinsubstanz in Form eines hell-
gelben Pulvers erhalten, das in seinen Eigenschaften
dem Gummi arabicam sehr &dhnlich ist. Auf @hnliche
Weise lassen sich auch die Pektinsubstanzen aus anderen
Pflanzen oder Pflanzenteilen durch Auskochen mit
Wasser isolieren, nachdem man zuvor die iibrigen 18s-
lichen Stoffe durch Exiraktion mit lanwarmem oder
heiBem Alkohol entfernt hat.

Da diese Verlailtnisse bei der Riibe am eingehend-
sten studiert worden sind, so seien hier zuniichst niihere
Miiteilungen iiber die Eigenschaften und die eigen-
{imlichen Abbauprozesse des Riibenpektins gebracht,
die sich dann spéterhin in ganz analoger Weise bei den
Pektinstoffen anderer Pflanzen wiederfanden.

1) Ohle u. Bervvnd, 3er.
[1925].
) F.Ehrclich-Kutzner, D, R, I". Nr. 384 772,

Disch. chem. Ges. 38, 2385
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Wie friiher bereits angedeutet wurde, wird durch
das Auskochien mit Wasser aus dem Riibenmark die
Pektinsubstanz der Riibe nicht in ihrer urspriinglichen,
sondern in einer bereits chemisch veridnderten Form
erhalten, was #duflerlich schon dadurch zu erkennen ist,
daf} das urspringliche Pektin in kaltem Wasser unléslich
ist, das extrahierte Pektin dagegen sich in kaltem
Wasser verhiltnisméfig -leicht 16st. Ich habe es fiir
zweckmiflig gehalten, die Ursprungssubstanz schlecht-
weg als Pektin zu bezeichnen, und fiir das in Wasser
losliche Pektin den Namen Hydrato-Pektin ein-
zufilhren. Das Hydrato-Pektin ist bereits ein Abbau-
produkt des Pektins und aus diesem durch Hydrolyse
mit heilem Wasser hervorgegangen. Es ist kein ein-
heitlicher Korper, sondern ein Gemisch zweier von-
einander durchaus verschiedener heterogener chemi-
scher Substanzen, nimlich des Arabans und des
Calcium-Magnesium-Salzes der Pektin-
sdure. Aus dem Hydrato-Pektin 148t sich mit 70%igem

Alkohol schon in der Kilte glatt der Araban genannte

amorphe Korper herauslosen. Er ist linksdrehend ([alp
bis —170°), besteht aus einem Gemenge verschiedener
Anhydrideder 1-Arabinose, die daraus durch Siure-
hydrolyse in Mengen bis zu 90% in schonkristallisierter
Form zu gewinnen ist. Die Menge des alkoholldslichen
linksdrehenden Arabans im Hydrato-Pektin betrigt
regelmiflig etwa 30%. Die Tatsache, dai Riibenmark,
welches nur mit kaltem Wasser behandelt ist, auch nach
stundenlangem Kochen mit 70%igem Alkohol nicht eine
Spur Araban abgibt, erscheint als ein geniigender Be-
weis dafiir, daBl diese Substanz in freier Form urspriing-
lich nicht in der Riibe vorhanden, sondern in dem un-
16slichen Pektin in chemischer Bindung mit dem Calcium-
Magnesiunm-Salz der Pektinsiure verkniipit ist, aus dem es
erst durch Hydrolyse miitels heiflen Wassers in Freiheit
gesetzt wird. :

Wesentlich groBeres Interesse kommt nun dem
zweiten Bestandteil des im Hydrato-Pektin vorliegenden
Substanzgemisches zu, dem Ca-Mg-Salzder Pektin-
sidure, das sich darin in Mengen bis zu 70% vorfindet.
Durch mehrfaches Umlésen in Wasser und Wiederfillen
mit Alkchol und Trocknen mit Alkohol und Ather gewinnt
man es in Form eines farblosen, amorphen Pulvers mit
etwa 69 Aschegehalt. Die Asche besteht regelmiflig
im wesentlichen aus Calcium- und Magnesiumoxyd, und
zwar ist das Calcium dem Magnesium gegeniiber ge-
wohnlich in der doppelten Menge vorhanden, woraus
schon hervorzugehen scheint, daf§ es sich hier nicht um
zufillige Beimischung von Mineralsubstanzen, sondern
wirklich um ein Salz der Pektinsdure handelt.

Aus ihrem Salz 148t sich die Pektinsdure nach
Losen in Wasser durch Fillung mit Alkohol bei Gegen-
wart vou Salzsdure freimachen. Sie fillt in Form einer
dicken Gallerte, die durch Auswaschen der Salzsdure und
nach wiederholter Umféllung durch hiufige Behandlung
mit Alkohol und Ather zu einem farblosen, fast asche-
freien Pulver zusammenschrumpft. Es ist dies im
wesentlichen dieselbe Substanz, die man frither aus
wifirigen Pektin-Extrakten nach dem Vorbilde von
Tollenst), Bourquelot?) und Hérissey und
anderen it Alkohol wund Salzsiure fillte und in
dieser Form als ,,Pektin® Dbezeichnete. Hierbei
war {lbersehen worden, dafl in dem alkoholischen
Filtrat stets eine nicht unbetrichtliche Menge

17y Bourquelotu Hérissey, Journ. Pharmac. Chim.
7, 473 [1898]: Chem. Ztrbl. 1898 II 20. — Bridel, Journ.
Pharmac. Chim. 26, 5336 [1907]; Chem. Ztrbl. 1908 1 475.

eines wesentlichen Bestandteils des urspriinglichen
Pektins, nimlich das Araban, verlorenging. Aus
verschiedenen Griinden erschien es mir vorteilhafter,
diese frither ,,Pektin‘ genannte Verbindung als Pektin-
s ur e anzusprechen. Diese Pektinsiure ist eine wasser-
losliche Verbindung von deutlich saurem Charakter, der
sich dadurch zeigt, dafl die Substanz mit Alkali neutra-
lisierbar und titrierbar ist und unlosliche Schwermetall-
salze gibt. Unz#dhlige 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
+110° bis +160° und kann bei lingerer Beriithrung mit
Salzsdure wihrend des Filtrierens der Losungen Werte
bis zu +220° erreichen. Diese Pektinsiure besteht aus
fiinf sehr heterogen gestalteten Bausteinen, ndmlich aus
Methylalkohol, Essigsiure, Arabinose,
Galaktose und Galakturonsidure. Der
Grundkorper des Pektinsiuremolekiils bildet eine
vierbasische Siure mit vier Carboxylgruppen, von
denen in der Pektinsdure selbst zwei Carboxyle
frei vorhanden sind, w#hrend die anderen beiden
esterartig an Methylalkohol gebunden vorkommen.
Die Pektinsdure wire also als eine Estersiure
anzusprechen. Der Methylalkohol, dessen Menge
etwa 6,5% betrigt, ist durch Verseifung mit Alkali schon
in der Kilte daraus abspaltbar. Threr Menge nach mufl
angenommen werden, dal zwei Methoxylgruppen sich
im Pektinsduremolekiill an zwei Carboxyle binden.
Auflerdem weist die Pektinsdure der Riiben mit Hydro-
xylen der Kohlenhydrate verkniipft drei Acetylgruppen
auf, die durch Alkalien oder Siure abspaltbar sind und
dabei etwa 13% Essigsdure liefern. Dieser verhiltnis-
méfig hohe, bisher nicht beachtete Gehalt des Pektins
an Essigsiure scheint in verschiedener Hinsicht sehr
bemerkenswert. Uber den genauen Sitz der Acetyl-
gruppen, ob sie mit den Kohlenhydraten oder der
Galakturonsiure verkniipft sind, 148t sich bisher nichts
sicheres aussagen. Der Hauptbestandteil der Pektin-
sdure ist die d-Galakturonsiiure, die sich in der Riiben-
Pektinsdure in Mengen von durchschnittlich 65% vor-
findet neben etwa 11,7% l-Arabinose und 13,1% d-Galak-
tose. Aus genauen Einzelbestimmungen 148t sich folgern,
daf} in dem Molekiill der Pektinsdure auf vier Mol.
Galakturogsidure ein Mol. Arabinose und ein Mol. Galak-
tose kommen. In djese fiinf verschiedenartige Bestand-
teile zerfillt die groBle Molekel der Pektinsdure, deren
Gewicht zu etwa 1400 gefunden wurde, wenn man sie der
totalen Hydrolyse durch langdauerndes Kochen mit ver-
diinnten Sduren oder durch kurzes Erhitzen unter Druck
unterwirft. In der durchaus wahrscheinlichen Annahme,
daf} hierbei eine Aufnahme von 10 Mol. H.O stattfindet,
wiirde dieser Zersetzungsvorgang durch folgende
Gleichung darstellbar. sein:
CysHgoOg7 + 10 HoO = 4CeH,;00, + 2CH;0H -+~ 3CH;-CO.H
Riiben-Pektinsdure Galakturon- Methyl- Essigsiure
siure alkohol

+ CHy05 + CoHysOg

Arabinose  Galaktose
Die Riiben-Pektinsiure wire demnach als eine Tri-
acetyl - arabino - galakto - dimethoxy-
tetragalakturonsiure aufzufassen, wofiir ein- -
gehende Untersuchungen, die ich hauptsichlich mit
v. Sommerfeld angestellt habe, als iiberzeugende
Belege gelten konnen. Da bei einer totalen Hydrolyse
der Pektinséure einzelne Bausteine wie die Galakturon-
siure und die Kohlenhydrate durch die zersetzende
Wirkung der Sduren zum Teil weitergehende Zertriimme-
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rung erleiden, so bedurfle es Lei dieser Analyse vielfach
indirek.er Methoden, um die Menge der einzelnen Be-
standteile der Pektinsiure festzustellen.

Ein vollig anderes Bild der Zerlegung der Pektin-
sdure und ein nicht minder wertvoller Einblick in die
Struktur dieser und anderer Pektinverbindungen ergab
sich nun, als die Pektinsdure nicht vollstindig mit
kochender Sdure gespallen, sondern in verdiinnter Salz-
siure (2-—-b%ig) gelost lingere Zeit bei Wasserbad-
wirme digeriert wurde. Es scheiden sich dabeji in
einigen Siunden grofie Mengen dichter Flocken einer
in Salzsiiure unloslichen. in Wasser schwerléslichen Ver-
bindung ab, dic durch .\uswaschen der Salzsidure, Aus-
kochen mit Alkohol, Lésen in siedendem Wasser und
Ausfallung mit Salzsiure aus der abgekiihlten Losung
nach dem Trocknen mit Alkohol und Ather als schnee-
weies, salzsdure- und aschefreies, amorphes Pulver er-
halten wird, das, ohne sich #uflerlich zu verdndern, an
der Luft.12—15% H.O anzieht. Diese leicht in Mengen
von 40% und mehr aus der Pektinsdure zu gewinnende
Substanz ist noch einfacher unter Umgehung der um-
stindlichen Isolierung der Pektinsiure direkt aus
Hydrato-Pektin mit guter Ausbeute herstellbar und ist
dadurch heute zu einear bequem zuginglichen und in
grofien Quantititen zu erhaltenden Préparat geworden.
Es handelt sich bei dieser herausgesprengten Verbin-
dung offenbar urn das Kernstiick und den Hauptkomplex
der Pektinsaure und damit auch der Dektinstoffe selbst,
mit dem die ecigentiimlichen Eigenschaften dieser
Pflanzenstoffe im engsten Zusammenhang stehen. Zu-
gleich haben wir hier den ersten Vertreter einer ganz
neuen Korperklasse vor uns, die bis dahin in der Natur
nicht bekannt war. Die betreffende Verbindung ist
namlich eine Poly-Galakturonsidure d. h. ein
hochmolekulares Anhydrid der Galakturonséure von der
allgemeinen Formel (CeH1007—H20)x mit freien Carboxyl-
gruppen und maskierten Aldehydgruppen, die sich
in Saccharid- bzw. acetal-artiger Bindung mit Hydroxyl-
gruppen befinden. Die freie Sdure zeigt eine Aciditit,
die der Stiirke der Milchsidure vergleichbar ist, reduziert
dagegen Fehlingsche Losung nicht. Besonders
charakterisiert ist sie durch ihr hohes Drehungsver-
mogen, das in neutraler oder alkalischer Losung [a]p=
+275° betrégt, ferner durch ihre Fahigkeit, mit Schwer-
metallsalzen gallertartige Niederschlige zu bidlden. Ihre
Erdalkalisalze scheiden sich beim Vermischen der
Lésungen in typischer Weise als wasserklare, dicke, steife
Gallerten aus, die iuflerlich ganz an die Form der
Gelees erinnern. In Alkalien und Ammoniak 16st sich
die Siure leicht und ist durch Mineralsiuren aus den
Losungen wieder vollstindig fillbar. Durch stirkere
Einwirkung von Séuren in der Hitze zerfallt die nicht
reduzierende Poly-Galakturonsidure in die stark redu-
zierende, viel schwicher rechts drehende Mono-Galak-
turonsiiure, ohne dafl dabei ein anderer Baustein der
Pektinsdure auftritt. Aus diesemn Verhalten und durch
die Analyse der S#ure selbst und ihrer Salze lief} sich
klar erweisen, dafl es sich hier nur um ein polymeres
Anhydrid der Mono-Galakturonsiture von der
Grundformel  x C¢H1y0:—xH20 = (C¢HsOe)x  handeln
konnte, “

Zur weiteren Konstitutionsaufklirung dieser Poly-
Galakturonsiiure und zweier isomerer, sich sehr dhnlich
verhaltender Verbindungen, die wir auflerdem mnoch
unter den Spaltprodukten der Pektinstoffe auffinden
konnten, habe ich nun neuerdings mit F. Schubert
sehr cingehende Untersuchungen angestellt, die zu recht
bemerkenswerten Resultaten gefithrt haben*). Es mufite
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zunichst besonders interessieren, zu ermitteln, wieviel
Molekel der d-Galakturonséure in der Poly-Galakturon-
siure vergesellschaftet sind, wovon ja die Molekular-
grofle und die genaue Zusammensetzung der Verbindung
unmittelbar abhiingig sind. Aus der amorphen Beschaffen-
heit und dem Kolloidcharakter der Sdure und ihrer
Salze schien zu folgen, dafl es sich hier um eine sehr
hochmolekulare Verbindung handeln mufite. Anderer-
seits wissen wir aus den bekannten wichtigen Arbeiten

von Bergmann, Hess, Karrer, Prings-
heim?) wu. a.,, dafl die verbreitetsten Poly-
saccharide wie Cellulose, Stirke, Glykogen usw.,
die man frither als ganz besonders kompliziert

aufgebaut betrachtet haite, aus einer relativ recht
geringen Zahl von Glykose-Molekeln konstituiert
sind. Es zeigte sich nun tatsichlich bei genauerer Unter-
suchung, dafl in gewisser Analogie zu den Polysaccha-
riden auch die Polygalakturonsduren nur verhiltnis-
mifig wenige aus Galakturonsdureanhydrid bestehende
Bausteine in ihrem Molekiil aufweisen. Zwar ist die

“zuerst ausgesprochene Ansicht, dafl hier Verbindungen

aus zwei Molekiilen Galakturonsidure vorliegen, nicht
aufrechtzuerhalten. Diese Anschauung hatte sich aus
Molekulargewichtsbestiinmungen des Natriumsalzes der
Poly-Galakturonsdure ergeben, das im Gegensatz zu
der schwerloslichen freien Siure von Wasser leicht
aufgenonmen wird. Nach den dabei erhaltenen
Resultaten liefl sich eine Molekulargrofie von etwa 400
errechnen, was scheinbar auf eine aus 2 Mol. Galak-
turonsiure aufgebaute Digalakturonsiure Ci2H1601:
schlieflen liel. Nun haben aber eingehende Unter-
suchungen der Leitfihigkeit der wifirigen Losungen
des Natriumsalzes und der {reien Siure erwiesen, dafi
das Nairiumsalz in wiafriger Losung weitgehend disso-
ziiert ist, dagegen die freie S#dure nur verhiltnismiflig
wenig. In n/s5-Losung in Wasser zeigte das Natrium-
salz eine Dissoziation von etwa 75%, wihrend die gleich-

konzentrierte freie Sdure nur zu 8—10% dissoziiert
war. (Ganz analoge Verhiéltnisse wurden bei der

d-Galakturonsdure und ihrem Natriumsalze gefunden.
Daraus ergab sich schon folgerichtig, dal die Teilchen-
grofie der Poly-Galakturonsdure zu niedrig geschitzt
war, und dafl sie aus mehr als nur 2 Mol. Galakturon-
anhydrid bestehen mufi, Zahlreiche Versuche mit der
kryoskopischen Methode zeigten dann auch iiberein-
stimmend, dafl die freie getrocknete Poly-Galakturon-
sdure, von der nur geringkonzentrierte wafirige Losun-
gen herstellbar sind, ein Molekulargewicht von 650—680
aufweist. ¥ir eine Verbindung von 4 Mol. Galakturon-
sdure weniger 4 Mol. Wasser, d. h. also von der Formel
4CeH 007~ 4H:0=C;3H,.0::, wiirde sich ein Molekular-
gewicht von 704 berechnen. Die Poly-Galakiuronsiure
ist also mit grofiter Wahrscheinlichkeit als eine vier-
basische Tetragalakturonsiure oder genauer als eine
Tetraanhydro-Tetragalakturonsiure 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. CO: durch Kochen der Substanz mit
12%iger Salzstiure nach Tollens-Lefé vre?s) weitere
schlilssige Beweise lieferten. Diese Sdure mit der er-

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

172) H. Pringsheim,
Eerlin 1923.

18) Tollens u. Lefévre, Ber. Dtsch. chem. Ges. 40,
4513 [1907). — Nanji, Paton u. A. R. Ling, Journ. Soc.
chem. Ind. 44, 253 [1925].

Die Polysaccharide, 2. Aufl,
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weiterten Bruttoformel Ca:oH:s01s(COOH). sei der Ein-
fachheit halber weiterhin mit dem Namen ,Tetra-
siure a“ bezeichnet. Will man sich ein Bild von
ihrem inneren Aufbau machen, so scheint es nahe-
liegend anzunehmen, dafl die Tetrasiure a ringformig
konstituiert ist, indem etwa immer zwischen je 2 Mol.
Galakturonséure ein Sauerstoffatom briickenartig ge-
bunden ist und auBlerdem innerhalb jedes Galakturon-
siure-Molekiils, wic dies Pr y d e*?) sowie Hawor th?)
fiir die (alaktose bewiesen haben, zwischen den 1,5-
Kohlenstoffatomen eine amylenoxydartige Sauerstoffbin-
dung zustande kommt. Uber den Sitz dieser verschie-
denen Sauerstoffbriicken werden natiirlich erst weitere
im Gange befindliche Acetylierungs- und Methylierungs-
versuche die endgiiltige Entscheidung bringen konnen.

AuBer der Tetrasiure a lieflen sich bei der par-
tiellen Hydrolyse der Pektinstoffe noch zwei andere
Polygalakturonsduren von derselben Bruttozusammen-
setzung isolieren, die vorliufig Tetrasiure b und
Tetrasdure ¢ genannt seien. Die Tetraslure b
findet sich stets bei der Darstellung der Tetrasiure a,
gleichgiiltig, ob diese aus der Pektinséure oder aus dem
Hydrato-Pektin gewonnen wird, in den salzsauren Fil-
traten und kann daraus leicht durch Fillung mit Alkohol
als farbloses amorphes Pulver von #hulichen #ufleren
Eigenschaften wie die Tetrasiure a abgeschieden wer-
den. Sie tritt dabei je nach der Dauer der Salzsiure-
Hydrolyse in wechselnden Mengen auf. Je linger mit
Mineralsiuren erhitzt wird, um so mehr bildet sich
davon, wihrend gleichzeitig die Menge der a-Siure ab-
nimmt. Im Gegensatz zur Tetraséure a ist die Tetra-
siure b in Wasser und verdiinnter Salzsiure leicht 18s-
lich, sie reduziert deutlich Fe hlin gsche Losung und
zeigt ein niedrigeres Drehungsvermdgen von [a]p=-+240°.
Sie gibt ebenfalls wasserlésliche Alkalisalze und mit
Metallsalzen mehr flockige, nicht gallertartige Nieder-
schliige. Elemeutaranalyse und Molekelgewichisbe-
stimmung zeigen, daf} der Tetrasiure b dieselbe Brutto-
formel CaaH;202 zukommt wie der a-Siure. Zum Unter-
schiede von dieser Sdure sind bei der Tetraséure b nur
drei Carhboxyle direkt titrierbar, das vierte erst nach
Verseifung mit iiberschiissigem Alkali. Die b-Siure
enthilt also offenbar eine Lactongruppe und ist daher
nach jhrem ganzen Verhalten als Trianhydro-
tetra-galakturonséiure-monolacton an-
zusprechen. Zur Erklirung ihrer Konstitution erscheint
es sehr plausibel, anzunehmen, dafl die Tetrasdure b im
Gegensatz zur a-Siure keine ringformige Struktur,
sondern eine offene Kette besitzt. Sie ist so entstanden
zu denken, dal durch hydrolytische Wirkung an einer
Stelle des Ringes der a-Siure eine Sprengung der
Sauerstoffbriicke und eine Anlagerung eines Molekiils
Wasser erfolgt, wobei eine reduzierende Aldehydgruppe
wieder aus ihrer Binduug in Freiheit gesetzt wird.
Gleichzeitig iritt 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 befindlichen Hydroxyl zur Bildung eines
Lactonringes kommt. Die Tetrasiure b ist also als ein
Abbaukodrper der Tetrasiure a zu betrachten, und tat-
sichlich entsteht sie aus dieser Verbindung nicht allein
durch Hydrolyse mit verdiinnten Mineralsiuren, sondern
auch bereits bei lingerer Behandlung mit kochendem
Wasser, schneller noch unter Druck. Daher findet sich
auch die Tetrasdure b stets unter den sauren Hydrolyse-
produkten der Pektinstoffe.

1) Pryde, Journ. chem. Soc. London 123, 1808 [1923].
20) Haworth, ebenda 125. 2468 [1924].

Noch eine dritte Poly-Galakturonsiure, die wir
Tetragalakturonsiurecoder Tetrasdurec
nennen wollen, lief§ sich aus der Pektinsiure und auch
aus dem Hydrato-Pektin direkt isolieren, und zwar durch
Hydrolyse mit Alkalien. Sie ist duflerlich und in allen
ihren sonstigen Eigenschaften der Tetrasiure a un-
gemein #hnlich. Sie enthilt ebenfalls vier freie
Carboxyle, ist in Wasser noch etwas schwerer 1dslich
und mit Salzsiiure etwas leichter ausflockbar und zeigt
die um 10° héhere spezifische Drehung von [a]p = +285.
Ihre Bruttozusammensetzung unterscheidet sich von der
der a-Siure entsprechend der Formel C:Hi:02 + H0
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 daf} ein Irrtum ausgeschlossen erscheint.
Man muf3 daraus folgerichtig schlieSen, dafl die Tetra-
siure ¢ im wesentlichen die gleiche Ringstruktur der
a-Siure besitzt, daB aber das hinzukommende Molekiil
H,0 sich nicht als Hydratwasser, sondern in irgendeiner
Weise konstitutiv angelagert hat. Wie und an welcher
Stelle diese Anlagerung erfolgt ist, dariiber liafit sich
vorldufig nichts Bestimmtes aussagen. Interessant ist
jedenfalls die Tatsache, dafl auch die Mono-Galakturon-
siure, wie spiter gezeigt wird, die Eigenschaft aufweist,
sehr leicht Wasser konstitutiv in ihr Molekiil aufzu-
nehmen. Bemerkenswert erscheint auch, dafl die
Tetrasiure ¢ ein Natriumsalz liefert von der Formel
C20H25016(COONa), + H.0, das vollkommen identisch ist
mit dem Natriumsalz der Tetrasiure a. Aus diesem
Salz 148t sich mit Salzsiure immer nur die Tetra-
siure ¢ freimachen, niemals die Tetrasdure a. In Uber-
einstimmung mit diesen Befunden hat sich dann auch er-
geben, dal man die Tetrasiure ¢ sehr einfach aus der
Tetrasiure a in der Weise gewinnen kann, dafy man die
a-Siure nur in ilberschiissiger Alkalilauge oder auch
nur in Ammoniak zu l6sen und aus der Ldsung mit
Salzsdure zu fdllen braucht. Das abgeschiedene Pro-
dukt ist dann stets die Tetrastiure c¢. Auch die c-Sdure
geht bei lingerem Kochen mit Wasser oder verdiinnten
Mineralsiuren ebenso wie die a-Siure allméhlich in die
Tetraséure b iiber.

Aus simtlichen drei Tetragalakturonsiuren a8t sich
nun durch vollkommenen Abbau ibr Grundkorper, die
d-Galakturonsiiure, gewinnen. Auf diesem
Wege ist die erste Darstellung dieser besonders inter-
essanten Verbindung in kristallisierter Form gelungen.
Am glinstigsten verfihrt man dabei, wenn man die
Tetrasiure im Autoklaven einige Minuten mit 1%iger
Schwefelsiure auf etwa 4 Atm. erhitzt, nach Entfernung
der Schwefelsiure mit Barium die wifirigen Ldsungen
eindampft, den Riickstand mit Alkohol auszieht und die
alkoholischen Extrakte verdunstet. Aus dem verblei-
benden Sirup scheidet sich dann sehr bald spontan die
d-Galakturonsiure in schon kristallisierter Form in
Ausbeuten bis zu 30% ab. Auch durch Erhitzen mit
Wasser allein unter Druck lafit sich die Galakturon-
siure aus der Tetrasiure abspalten. Hierbei sowie bei
der Siurehydrolyse der Poly-Galakturonsiure lafit es
sich aber nie vermeiden, dafl ein grofler Teil der primir
entstandenen Galakturonsiure einen weiteren Abbau zu
gefirbten Zersetzungs- und Umlagerungsprodukten er-
leidet, unter denen eine bereits in der Kilte
Fehlingsche Losung reduzierende Substanz beson-
ders bemerkenswert ist. Aus den noch im Gange be-
findlichen Untersuchungen scheint bisher soviel hervor-
zugehen, daB es sich hier um ein Gemisch von Furan-
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der Galakturonsiaure gebildet haben. Die reine d-Galak-
turonsiure vom Schmp, 161° zeigt alle der d-Glykuron-
sidure eigentiimlichen Eigenschaften und Farbreaktionen
und uuaterscheidet sich wesentlich von dieser Siure
chemisch nur dadurch, dafl sie mit Brom in der Kilte
in Schleimsiaure iibergeht, wiahrend Glykuronsiure durch
entsprechende Oxydation Zuckersiure liefert. Den
Monosuacchariden vergleichbar weist Galakturonsiure
Mutarotation auf mit einer Enddrehung von [a]p = +56°.
Es gelung, die beiden hier im Gleichgewicht befindlichen
a- und f-Modifikationen in reiner Form zu fassen und
ineinander iiberzufiihren. Wenn man bei der Isolierung
der Sdure dafiir sorgt, dafl die Temperatur der
Losungen 50° nicht iiberschreitet, so kristallisiert bei
vorsichtiger Verdunstung die wasserfreie f-Modifikation
aus von der Formel CsH10; mit der niedrigen Drehung
von +29° und aufsteigender Mutarotation bis zu +-56°.
Erhitzt man die wifirige Losung der f-Form aber einige
Zeit auf dem Wasserbade und dampft dann zum Sirup
ein, so resultiert daraus die hochdrehende wasserhaltige
a-Galakturonsiure von der Formel CeH;0;+ H.0 und
der Anfangsdrehung --86°, die entsprechend absteigende
Mutarotation wieder bis zu +56° ergibt. Durch Uber-
filhrung in das Bariumsalz und Freimachen aus diesemn
bei niederen Wirmegraden [afit sich die g-Form von
neuem in die f-Form zuriickfithren. Aus der o-Galak-
turonsidure CeHi00: + H:0 1ifit sich ohne #duflere Ver-
inderung der Substanz /4 Mol. H,O durch Trocknen im
Vakuum bei 78° entfernen. Bei weiterem Trocknen tritt
aber weitgehende Verlarbung und Zersetzung der Sub-
stanz ein. Es scheint also, dai zum mindesten dieses
halbe Molekel Wasser konstitutiv mit der Galakturon-
sduremolekel fest verbunden ist.

Wihrend die saure Hydrolyse schliefilich bis zu den
leizten Bausteinen der Pektinstoffe fiihrt, nimmt die
alkalische Hydrolyse zum Teil einen anderen Weg. Beim
Erhitzen der Pektinsdure mit Alkali- oder Erdkali-
laugen spalten sich Methylalkohol, Essigsiiure und Tetra-
sdure ¢ ab. Wird die Abspaltung mit Kalk- oder Baryt-
wasser vorgenommen, so 14t sich aus den Filtraten des
unlgslichen Bariumsalzes der Tetrasfure ¢ noch eine
linksdrehende Fehlingsche Losung nicht redu-
zierende Substanz isolieren, die aus einer saccharid-
artigen Verbindung besteht. Beim Erhitzen mit
Sduren geht ihre Linksdrehung in eine Rechtsdrehung
iiber, und man gewinnt als Komponenten dieser Ver-
bindung dieselben Zucker, l-Arabinose und d-Galaktose,
die sich auch bei der Sdurehydrolyse der Pektinsidure
bilden. Offenbar liegt hier ein Disaccharid, Galakto-
Araban mit [«]):= —60* vor, das bis auf seine
mangelnde Reduktionsfahigkeit in seinen Eigenschaften
mit der neuerdings von Z e mplén?) aus Milchzucker
durch Abbau erhaltenen Galaktoarabinose vergleichbar
ist. Da aus Prdparaten der Pektinsdure verschiedener
Darstellungsweisen sich immer anndhernd konstante
Mengen Galakto-Araban abspalten und die Molekular-
gewichtshestimmungen der Pektinsdure mit der Theorie
der angenommenen Gesamtformel befriedigend iiber-
einstimmende Werte ergeben, so erscheint es durchaus
zulédssig anzunehmen, dafl es sich hier nicht um zufillige
Beimengungen von anderen Kohlenhydratanhydriden
handelt, sondern daf§ tatséichlich in dem Pektinsiure-
molekiil das (Galakto-Araban it der Tetragalakturon-
saure verankert ist und durch Alkali aus dieser Ver-
bindung losgetrennt wird. Natiirlich bleibt immer noch

—21) G. Zem plén, Ber. Dtsch. chem, Ges. 59, 2403 [1926];
60, 1309 [1927].

die Moglichkeit bestehen, daf hier nicht eigentliche Ver-
bindungen, sondern Molekiilassoziationen vorliegen, wie
sie wiederholt auf dem Gebiete der Polysaccharide
schon beobachtet worden sind. Hieriiber miissen weitere
*Untersuchungen Klarheit schaffen.

Jedenfalls zeigen sich  Bindungsunterschiede
zwischen dem Galakto-Araban, das in dem Pektinsdure-
komplex verhiltnismiflig fest haftet und dem firiiher
erwidhnten Araban, das schon durch heifiles Wasser aus
dem Verbande des Pektins herausgespalten wird. Hier
haben sich neuerdings aus den Untersuchungen mit
F. Schubert interessante Befunde ergeben, die auf
die Genese dieses Polysaccharids hindeuten. Aus dem
im Araban vorliegenden Gemisch aus Anhydriden der
Arabinose liefl sich nidmlich durch wiederholte Alkohol-
fallung in nicht unbetrichtlichen Mengen ein Tetra-
saccharid von [a]p = ---120° isolieren, das aus 4 Mol.
Arabinose aufgebaut ist und dem nach den Analysen
unzweifelhaft die Formel 4C;H005 -~ 4H:0 = C2H;2044¢
zukommt. Vergleicht man diese Formel mit der der
Tetragalakturonsiure, so ist leicht zu iibersehen, dafy es
nur der Abspaltung von 4 Mol. Kohlendioxyd bedarf, um
von der Tetragalakturonsiure zum Tetra-Araban zu
kommen:

Cleazou == ConazOm T ‘1C02

Es liegt durchaus im Bereiche der Moglichkeit, daf3
auch in der Pflanze die Arabankomponente des Pektins
diesen Ursprung aus der Uronsidure genommen hat, da
ja auch rein chemisch ein Ubergang der d-Galakturon-
siiure in die ihr stereochemisch nahe verwandte l-Ara-
binose leicht vdrstellbar ist.

Fassen wir das iiber die Bestandteile des Pektins
und iiber ihre Beziehungen zu einander Gesagte noch
einmal zusammen, so ergibt sich am Riiben-Pekiin er-
lutert folgendes Schema der einzelnen Phasen seines
Abbaues:

Riiben-Pektin

\
Hydrato-Pektin

Araban Pektinsaures Ca-Mg
(linksdrehend) (rechtsdrehend)
\4
I- Arabinose Vs
Pektinsdure CpH::04;
z ’ (rechtsdrehen) N

(Saure Hydrolyse) (Alkalische Hydrolyse)

. i
>

§

M e P
Methylalkohol Me thylalkohol
)
Essigsidure v

Essigsiure | v
i

" Galakto-Araban
I (linksdrehend)

{-Arabinose

d-Galaktose '
|
i

\4
Tetragalakturonsiure a
(:241{32024 [1]1) = + 275% A\ 4
..~ Tetragalakturonsiure ¢
Yoo AT (CyHypOy - HoOlalp = + 285

Tetragalakturonsiure b
C:_)_‘H:;?_Og,‘ [G]D = - 2400

\4
d-Galakturonsidure
Call 507 [“]r) = - 567
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Es erschien nun als nichstliegende Aufgabe von
grofier Bedeutung nachzuforschen, ob auch die Pektin-
stoffe anderer Pflanzen gleiche oder #hnliche Zu-
sammensetzung wie die der Zuckerritben aufweisen.
Die Untersuchungen wurden mit einer Anzahl von
Pflanzenpektinen verschiedenster Herkunft angestellt,
und ihre Ergebuisse lieflen bis auf gewisse Ausnahmen
iiberraschenderweise  eine  weitgehende Analogie
zwischen den einzelnen Pektinarten hinsichtlich ihres
chemischen Verhaltens, ihres allgemeinen Aufbaus und
ihrer Zerfallprodukte erkennen. Es wurde zunichst mit
F.Schubert zusammen das Flachspektin unter-
sucht, um iiber eine Pektinart Klarheit zu gewinnen, die
sich in den verholzten Flachsstengeln gewisser-
maflen schon in einem vorgeschrittenen Altersstadium
befindet. Auch das Flachspektin, das einen wesent-
lichen Bestandteil der Inkrusten der l.einpflanze bildet,
zerfillt wie das Riibenpektin unter der Einwirkung von
heilem Wasser in ein alkohollésliches linksdrehendes
Polysaccharid, dem Araban vergleichbar, und in ein
alkohollosliches rechtsdrehendes Ca-Mg-Salz einer Pek-
tinsdure. Statt des relativ einfach gebauten Arabans des
Riibenpektins tritt aber im Flachspeklin in betrichtlich
grofleren Mengen ein wesentlich komplizierter zu-
sammengesetztes Hexopentosan auf, das aufler 1-Arabi-
nose noch 1-Xylose, d-Fruktose und d-Galaktose enthilt.
Die Flachs-Pekiinsdure von #hnlicher Lbslichkeit,
Rechtsdrehung, Elementarzusammensetzung und Formel
wie die Riiben-Pektinsiure weist analog wie diese als
Hauptkern 4 Mol. Galakturonsiure auf, die sich eben-
falls miteinander verbunden in Form einer Tetra-
galakturonsiure abscheiden lassen. Auch sie sind mit
zwei Methoxylgruppen im Molekiil der Pektinsdure ver-
bunden, in dem auflerdem nur zwei Acetylgruppen ver-
ankert sind, dafiir aber ferner noch ein Trisaccharid,
bestehend aus Arabinose, Xylose und Galaktose. Ein
Teil der Galakturonsiure scheint in der Flachs-Pektin-
sdure durch Glykuronsiure ersetzt zu sein, worauf auch
das Auftreten von Xylose im Flachspektin hindeutet.
Dieser Zucker kann sich durch CO.-Abspaltung aus der
ihm stereochemisch nahe verwandten Glykuronsiure
dhnlich wie Arabinose aus Galakturonsiure im Stoff-
wechsel der Pflanze gebildet haben, analog dem schon
frither von Salkowski und Neuberg??) bei der
Faulnis heobachteten Ubergang von Glykuronsiure in die
entsprechende Pentose. Sehr eigentiimlich ist der Ge-
halt des Flachs-Pektins an einer harzartigen Lignin-
sdure, die nach dem Erhitzen mit Wasser durch Alko-
hol daraus abzuscheiden war und die nicht als Ver-
unreinigung. sondern in fester organischer Bindung
darin enthalten zu sein scheini. Es handelt sich hier
offenbar um Umwandlungssubstanzen des urspriinglichen
Flachs-Pektins zu anderen, dem Lignin nahestehenden
Korpern, die sich im Verlaufe des Wachstums der
Pflanze allmahlich gebildet haben und die noch mit der
Muttersubstanz in lockerer Bindung stehen. Wir haben
es also bei dem Flachs-Pektin mit dem extremen Fall
eines gealterten, weitgehend veréinderten Pektins zu tun.

Wesentlich naher stehen dem Riiben-Pektin in ihrer
chemischen Zusammensetzung die Pektine der
Obstfriichte. Hieriiber habe ich in letzter Zeit mit
A. Kosmahly umfassende Untersuchungen an-
gestellt, die noch nicht abgeschlossen sind, aber bereits
recht interessante Ergebnisse gezeitigt haben.. Wir
haben uns dabei besonders mit dem Pektin des Albedos,

d. h. der festen Zellmembran der Orangenschalen

22) Salkowski u (. Neuberg, Ztschr.

Chem. 36, 261 [1902]; 37, 464 [1903].

physiol.

- stehen,

sowie mit dem Johannis- und Erdbeerpektin
beschiiftigt. In allen diesen Pektinarten fanden wir bis-
her fast genau die gleichen Bausteine und in ganz
analoger Anordnung wie im Riiben-Pektin. Es lief} sich
hier stets ein alkoholl6sliches, linksdrehendes Araban
nebén dem Ca-Mg-Salz der Pektinsdure von #hnlicher
Rechtsdrehung in dem nach gleicher Methode herstell-
baren Hydrato-Pektin nachweisen. Ein wesentlicher
Unterschied in der Zusammensetzung der Pektinsiuren
der einzelnen Pektinarten scheint nur insofern zu be-
als die Pektinsduren der Obstfriichte einen
merkbar héheren Gehalt an Galakturonsiure zeigen,
namlich etwa 73—78% gegeniiber der Pektinsiure aus
Riitben (65%) und aus Flachs (61%). Hand in Hand
damit scheint auch der Methylalkoholgehalt ein etwas
lisherer zu sein, wihrend demgegeniiber die Menge der
anderen Bestandteile wie der Essigsdure und ebenso der
Monosaccharide entsprechend zuriicktritt. Dafl jeden-
falls auch hier das Kernstiick und der Hauptkom-
plex der Pektinsiuren aus 4 Mol. Galakturonsidure auf-
gebaut ist, dafiir lieB sich bisher bereits ein schdner
Beweis bei dem Pektin der Orangenschalen erbringen,
indem es gelang, daraus durch partielle Hydrolyse ganz
wie bei dem Riibenpektin die drei Tetra-Galakturon-
sduren mit vollkommen gleicher Drehung und sonst
identischen chemischen und physikalischen Eigen-
schaften abzuscheiden. Sehr bemerkenswert ist ferner,
daBl sich in Beerenfriichten wie Johannisbeeren und
Erdbeeren bereits im Safte sehr viel 16sliches Hydrato-
Pektin in Mengen bis zu 40—50% des gesamten Pektins
vorfindet, wihrend in der Riibe und in den festen
Orangenschalen nur 5—10% des Gesamtpektins dieser
Pflanzen gelost auftireten. Der hohe Gehalt an leichtlds-
lichem Hydrato-Pektin, das sehr reich an komplexen
Galakturonsidureverbindungen ist,diirfte die Hauptursache
der so leichten Gelierungsfihigkeit der Johannisbeeren
sein und ihrer vorziiglichen Eignung fiir die Bereitung
von Gelees. Das losliche Hydrato-Pektin in den
Beeren entsteht vermutlich wihrend des Reifens der
Friichte durch Wirkung eines Fermentes, welches das
unlosliche wandstindige Pektin der Zellen dhnlich wie

Jheiles Wasser hydrolytisch in Araban und das Salz der

Pektinsiure spaltet.

Nach Erkenntnis der wesentlichen Grundstruktur der
Pektinstoffe scheint es jetzt auch reizvoll, sich nidher mit
der Natur der Fermente zu . beschiftigen, deren Ein-
wirkung auf Pektin frither schon vielfach beobachtet
wurde, aber bisher nur unvollkommen erklért ist. Pek-
tinabbauende Enzyme finden sich in vielen
Pflanzenteilen sowie in Mikroorganismen der verschie-
densten Art. Namentlich bei manchen technischen Vor-
gingen, wie der Flachsrdste?) und auch bei der
Tabakfermentation, wie gerade in letzter Zeit
C. Neuberg?*) gezeigt hat, spielen fermentative Pro-
zesse, die das Pektin der Zellmembranen I6sen und in
andere Stoffe umwandeln, eine groBle Rolle. Aus den
Arbeiten von Frémys), Bertrand?»), Bour-
quelot®*), v. Euler?®) und anderen Kkennen

23) J. Behrens, Pektingdrung, Lafars Handb. d. techn.
Mykologie, Jena 1904/06, Bd. 3.

28) C, Neuberg u. M. Kobel, Biochem. Ztschr. 179,
459 [1926]. — C. Neuberg u. B. Ottenstein, -Biochem.
Ztschr. 188, 217 [1927].

25) G. Bertrand u. Mallévre, Compt. rend. Acad.
Sciences 119, 1012 [1894]; 120, 110; 121, 726 [1895].

26) E. Bourquelot u. H. Hérissey, Journ.Pharmac.
Chim. 7, 473 [1898]; Compt rend. Acad. Scignces 127, 191 [1898].

27) H. Euler u. 0. Svanberg, Biochem., Ztschr. 100,
271 [1919]. . .
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wir eine Pektase, die in vielen Pflanzen vor-
kommt und Obstsdfte und Pektinlosungen zum
Gelieren bringt, und eine Pektinase, die gel6stes
Pektin weiter abbaut. Die Pektinase findet sich be-
sonders in keimender Gerste. Sie ist bisher immer nur
auf gelostes Pektin, d. h. also auf Hydrato-Pektin zur
Einwirkung gebracht worden, wobei meist nur auf Zu-
nahme der Reduktion gepriift wurde. Ich habe nun ver-
sucht, ob auch die gewohnlichen Diastasepriparate Pek-
tinase enthalten, und ob diese imstande ist, auch das

unlésliche Pekiin in seine 16sliche Form, also in Hydrato- -

Pektiu, iiberzufithren). Das ist tatsichlich der Fall. Das
ginstigste Resultat lief§ sich dabei mit der aus Schimmel-
pilzen technisch gewonnenen Takadiastase erzielen, deren
erstaunlichen Reichtum an den verschiedenartigsten En-
zymen wir schon aus den wichtigen Arbeiten vou
C.Neuberg®) her kennen. Vollkommen ausgelaugte
Riibenschnitzel und ebenso behandelte Orangenschalen
werden von Takadiastase schon bei Zimmertemperatur
sehr intensiv angegriffen, und es wird dabei das gesamte
unlgsliche Pektin in Mengen bis zu 50% und mehr des
trockenen Pflanzenmarkes in 16sliches Hydrato-Pektin
iibergefiihrt. das dann zum Teil noch weiteren Abbau
erleidet. Primndr 1afit sich dabei deutlich die Bildung von
Araban und pektinsanrem Ca-Mg-Salz nachweisen. Die
Pektinase iibt also auf das Pektin dieselbe hydratisie-
rende Wirkung aus wie heifles Wasser, und es entsteht
dabei zunachst dasselbe Substanzgemisch, das imn Hydrato-
Pektin vorliegt, was als weitere Stiitze fiir die hier aus-
gesprochene Anschauung iiber die chemischen Vorginge
beim Losen des Pektins gelten kann. Die Pektinase
scheint auch Tetragalakturonsdure selbst weiter zu
niedrigermolekularen Substanzen abzubauen, deren Unter-
suchung noch im Gange ist. I'm Gegensatz zur Pektinase
spaltet offenbar die Pektase das Hydrato-Pektin der
Obstséfte nur bis zur Tetragalakturonsiure, die dann
durch Umsatz mit den im Safte gelosten Kalksalzen in
Forni des unldslichen Calcium-tetra-galakturonates als Gel
zur Abscheidung kommt. Die recht komplizierten Ver-
hiltnisse bei diesen und anderen auf Pektin wirkenden
Fermenten bediirfen noch eingehender Bearbeitung. In
diesem Zusammenhange wird auch die wichtige, bisher
noch wenig geklirte Frage zu untersuchen sein, ob es
in den Verdauungss#ften des tierischen und menschlichen
Organismus Fermente gibt, die abbauend auf Pektin
wirken und dadurch diese in den Nahrungs- und Futter-
mitieln in groffen Mengen vorkommenden Stoffe fiir die
Erniihrung nutzbar machen.

Wenn auch noch manche Liicke auszufiillen und
manche Unklarheit zu beseitigen ist, so lifit sich auf
Grund der vorliegenden Untersuchungen soviel sagen,
da} wir jelzt ein ungefihres Bild davon haben, was
chemisch unter Pektinstoffen zu verstehen ist und welcher
Umsetzungen und Reaktionen sie fihig sind. Damit ist
aber meiner Ansicht nach die Bedeutung dieser so weit
verbreiteten und so wichtigen Klasse von Pflanzenstoffen
noch keineswegs erschopft!

Zunichst ist doch hier ganz besonders hervorzu-
heben, daB gelegentlich dieser Untersuchungen zum
erstenmal eindeutig gezeigt worden ist, dal Aldehyd-
zuckersduren oder Uronsiuren vom
Typus der Galakiuronsiure und ihres
polymeren Anhydrids, der Poly-Galak-
turonséiure, in der Naiur vorkommen

*) F. Ehrlich in C. Oppenheinier-Pincussen, Methodik
der Fermente (im Druck).

) C. Neuberg u. O. Rosenthal, Biochem. Zischr.
143, 399 [1923); 145; 186 [1924].

und daf sie Hauptbestandteile nicht
allein der Pektinstoffe, sondern iiber-
haupt der Zellmembranen der Pflanzen
sind. Es handelt sich hier um eine ganz neuartige
Gruppe von Polysacchariden, die sowohl Kohlenhydrat-
wie auch Siurecharakter besitzen, und die man als
Polysaccharidsduren oder auch als carboxy-
lierte Pentosane auffassen kann. Scheinbar sind aus der-
artigen Uronverbindungen im Stoffwechsel der Pflanzen
durch Decarboxylierung manche Pentosane hervor-
gegangen, wie z. B. die Arabane aus den Tetrasduren der
Pektinstoffe. Es ist aber wohl moglich, da3 auch andere
Hemicellulosen und verschiedene Gummiarten und
Pflanzenschleime in genetischer Beziehung zu den Pektin-
stoffen stehen, z. B. der an Galakturonsiure besonders
reiche Traganth, Es ist denkbar, daf} man von solchen
chemischen und pflanzenphysiologischen Gesichtspunkten
aus jetzt auch zu einer tibersichtlicheren Einteilung dieser
verschiedenen Gruppen von Polysacchariden kommen
wird.

Von groitem Interesse diirften aber die Beziehungen
der Pektinstoife zu einer Klasse von Pflanzenstoffen sein,
die schon seit langer Zeit die Aufmerksamkeit der Che-
miker und Botaniker in chemischer und technischer Hin-
sicht auf sich gelenkt haben, némlich zu dem Lignin.
Schon vor einigen Jahren hat v. Fellenberg) auf
die eigentiimliche Tatsache hingewiesen, dafl Pektin
hauptsichlich in frischen griinen Pflanzen vorkommt, in
denen nur wenig oder gar kein Lignin zu finden ist, daB da-
gegen in verholzten Pflanzenteilen das Pektin gegeniiber
dem {iiberwiegend vorhandenen Lignin an Menge fast
ganz zuriicktritt. Schon vor zwei Jahren habe ich auf
Grund meiner Arbeiten iiber die chemische Konstitution
des Pektins und iiber die Pektin-Lignin-Verbindungen im
Flachs in der Breslauer Chemischen Gesellschaft gelegent-
lich eines Vortrags die Ansicht ausgesprochen, dafl die
Entstehung des Lignins durech Umwand-
lungausdenBausteinenderPektinstoffe
im Verlauf des Wachstums der Pflanzen

Auflerst wahrscheinlich ist. Tatsdchlich
enthalten beide Pflanzenstoffe Methoxyl- und Acetyl-
gruppen, die von dem Pektin auf das Lignin
iibergegangen sein  kdnnen. Die Pektinstoffe

weisen zu 75% und mehr furfurolgebende Uron-
sauren und Pentosen auf, die sich, wie 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 hdufig diskutiert

worden, so von K. G. Jonas?®), Schrauth?),
Marcusson?) u. a, und bietet chemisch keine
besonderen Schwierigkeiten. Als direkten chemi-

schen Beweis fiir die Umwandlung des Pektins in
Lignin in der Pflanze mdochte ich die von mir im Flachs-
pektin aufgefundenen Verbindungen ansehen, die Bruch-
stiicke des Pektins mit denen des Lignins chemisch ver-
eint darstellen und offenbar UYbergangsprodukte bilden.
W. Fuch s ), der neuerdings unabhéngig von mir, aus-
gehend von hypothetischen Erwédgungen anderer Art, im
wesentlichen- zu derselben Anschauung iiber die Ent-
stehung des Lignins gelangt, nimmt an, dafl sich die
Lignine durch oxydative Vorginge in den Pflanzen aus
dem Pektin bilden. Nach Erkenntnis der Konstitution
des Pektins und seiner Bausteine wird es jetzt moglich
sein, diese Theorien experimentell zu priifen.

30) K. G. Jonas, Zischr. angew. Chem. 34, 289 [1921].

#) Schrauth, ebenda 36, 149 [1923].

32) Marcusson, Ber. Disch. chem. Ges. 58, 869 [1975].

a‘-*; W. Fuths, Ife Chomie des Liguins, Baekin
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Nimmt man den Ubergang von Pektin in Lignin
wirklich als erwiesen an und tritt der Anschauung von
Franz Fischer3*) bei, daff die Humussubstanz der
Kohle aus Lignin hervorgegangen ist, so miifite man
weiter folgerichtig die Entstehung der Kohlen-
lager aus den in der vorzeitlichen Flora nicht minder
stark wie jetzt verbreiteten Pektinstoffen ableiten. Hier
ergibt sich also eine Reihe hochst lohnender Probleme,
deren Durchforschung fiir viele Wissenszweige von
wesentlichem Interesse sein diirfte.

Es erscheint vielleicht auch nicht zu gewagt, die
Pektinstoffe mit den Humuss & uren des Ackerbodens
in Beziehung zu setzen und die Frage aufzuwerfen, ob
nicht auch diese fiir den Boden so wichtigen Verbin-
dungen, fiir deren Entstehung noch keine befriedigende
Erklarung gegeben ist, ihren Ursprung in den Pektin-
stoffen haben. Es ist durchaus wahrscheinlich, dafl mit
den vermodernden Pflanzenteilen betrichtliche Mengen
Pektinstoffe in den Boden gelangen, die zum Teil der

" m) F. Fischer, Ztschr. angew. Chem. 40, 799 [1927].

Einwirkung der Bakterien dadurch entzogen werden, daf§
sich aus ihnen die schwerlgsliche Tetragalakturonsiure
abscheidet, die sich weiterhin mit Mineralsubstanzen zu
unldslichen, schwer angreifbaren Salzen vereinigt. All-
mihlich wird ein Abbau durch Bakterienstoffwechsel ein-
treten, der aber auch wieder zu Sduren fithren mufl. Es
scheint aber auch méglich, daB durch irgendwelche Um-
setzungen die Tetrasdure selbst, die an Stirke der
Ameisen- und Milchsiure vergleichbar ist, in Freiheit
gesetzt wird und durch langsame Entsendung von Wasser-
stoffionen zur Aciditit des Bodens beitrigt.

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 Ausfilhrungen gerade die Che-
miker veranlassen mdochten, dieser wichtigen, weitver-
breiteten Gruppe von Naturstoffen mehr als bisher ihr
Interesse und ihre Arbeitskraft zuzuwenden. [A.111.]

liber die Entkieselung von kieselsdurehaltigen Wé&ssern?).
Von Prof. Dr. E. BerL und Dr. H. STAUDINGER.
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I

Kieselsiiurehaltige Kesselsteine sind fiir den Kessel-
betrieb iiberaus nachteilig. Es hat sich gezeigt, dafl die
Kieselsdure, wenn sie als Silicat gebunden im Stein auf-
tritt, schon in ganz diinnen Beligen zu Rohrausbeulungen
infolge lokaler Uberhilzung Anlafl gibt. Wenn die
Kieselsiure unverbunden als SiQO. vorhanden ist, macht
sie den Kesselstein sehr pords und locker. Dieser setzt
deshalb dem1 Wirmedurchgang grofien Widerstand ent-
gegen. Da fast jedes dem Boden entstammende Wasser
Kieselsidure, wenn auch oft in geringem Mafle, enthilt,
so ergibt sich die Notwendigkeit, nach Mitteln und
Wegen zu suchen, die Kieselsiurehiirte 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
Kieselsiiure als Silicat und unter welchen sie als unver-
bundene Kieselsiure flockig ausfillt, sondern sie sollien
lediglich zeigen, ob und wie es mdéglich ist, kieselsiure-
haltige Wisser mit den in der Industrie gebrauchlichen
Enthdartungsverfahren zu entkieseln und fiir die Spei-
sung von Dampfkesseln geeignet zu machen.

In den meisten Fillen wird das Speisewasser nach
dem Kalk-Soda-Verfahren enthiirtet. Das Kalkwasser ist
ein Fillmittel, das auch die im Wasser geldsten Silicate
als wenig 1osliche Kalksilicale ausfillt. Die Loslichkeit
des CaSiO, ist aber noch so grof}, daf} seine bei 20° ge-
sittigte Losung eine Hirte von angenihert 11 deutschen
Hartegraden (DHG) aufweist. Hierbei ist Voraus-
setzung, dafi sich die Loslichkeit nicht durch Neutral-
salze oder durch Verdnderung der Ionenkonzentration
verschiebt, und zwar infolge Zusatzes von Salzen, die
eines der Ionen enthalten, in die das Calciumsilicat in
seiner Losung zerfallt.

Die Léslichkeit von Calciumsilicat wurde neuerdings
festgestellt?). Es ergaben sich folgende Werte: Gegliihtes
Calciumsilicat 0,231 g/1 CaSiOs, entsprechend einem Hirte-

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

?) Vgl. Jordis u. Kanter, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
35, 346 {1903}

gleichwert von 0,1113 g/1, also 11,1 DHG; frisch gefélltes
Calciumsilicat 0,2402 g/1 CaSiO;, entsprechend 11,6 DHG.

Danach schiene es bei diesen hohen Loslichkeits-
werten fruchtlos, Silicatlgsungen mit Ca(OH): zu ent-
kieseln. Es ist dies jedoch moglich, wenn 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 L&sungen von Ca(OH)., CaSO,
und CaCl; angewandt, damit geldste Silicate als Kalk-
silicate abgeschieden wiirden.

Entkieselung durch Kalksalzlosungen.
Ausfadllung der Silicate bei Abwesen-
heit von Neutralsalzen. Die Versuche wurden
so angestellt, dal zu Natriumsilicatlésungen, die den bei
180 gesiittigten Kalkhydrat- und Gipsldsungen nach dem
Schema

N2,8i0, -+ Ca(OH), <= CaSiO; -+ 2NaOH . . . .. Q)
Na,Si0; + CaS0; 2> CaSiOy + Na,SO; . . . . . . @)
Na,Si0y + CaCl, 2 CaSiOy—+2NaCl . . . ... . ®)

#quivalent waren, verschiedene Mengen des Fillungs-
mittels zugesetzt wurden. Es wurden zu je 100 ccm
Na,SiO;-Losung steigende Mengen des Féallungsmittels zu-
gesetzt, der flockige Niederschlag nach dem Absitzen-
lassen abgenuischi und mit einer bestimmien Menge
gesittigter CaSiO,;-Losung ausgewaschen und abgeprefit.
Das Auswaschen spielt eine wesentliche Rolle; deshalb
wurde bei den einzelnen Versuchsreihen stets mit der
gleichen Menge ausgewaschen. Das Filtrat wurde ge-
sammelt, in einer Platinschale eingeengt und sein Gehalt
an Si0: durch mehrmaliges Eindampfen mit HCl be-
stimmt. Die Menge der durch das Waschwasser (mit
Calciumsilicat gesittigt) ins Filtrat gelangten Kiesel-
siure war bekannt und wurde in Abrechnung gebracht.

Die Wigung des Niederschlages nach dem Trocknen
und Glihen des Riickstandes fithrte oft zu nicht zu-
friedenstellenden Ergebnissen, da sich — wie spater noch
gezeigt wird — haufig héhere Werte ergaben, als sich
aus dem Unterschied der Gesamtkieselsiure und des im





