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Die von uns erhaltene Reihendarstellung konvergiert
somit fir ausreichend groBe ¢. Im Falle, daB

Communications provisoires - Comuhicati provvisori 8g

we®t1<1,
also fiir alle
& N nn—l g-n
5 —
w< 21 (-t B~ 0278464, (19)

konvergiert die Reihe (17) fiir alle ¢ = 0.

Wenn man die in der Darstellung (17) stehende
Reihe mit dem ersten Glied abbricht, so ergibt sich
wieder die bereits auf andere Weise gewonnene asym-
ptotische Formel (9).
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Uber die Einwirkung von Chlordioxyd
auf Pektinstoffe

Nach verschiedenen Untersuchungen?! werden Poly-
saccharide von Chlordioxyd nur sehr langsam angegriffen.
Bei der Einwirkung dieses Oxydationsmittels auf reine
Zellulose wird, wie jodometrisch leicht bestimmbar ist,
kein Chlordioxyd verbraucht, und es ist auch keine
Zunahme an Karboxylgruppen der Zellulose festzustel-
len. Inkrusten wie Lignin und Gerbstoffe werden durch
Chlordioxyd jedoch weitgehend in kleinermolekulare
Bruchstiicke zerlegt.

Die Bestindigkeit hochmolekularer, wasserlsslicher
Pektinstoffe gegeniiber Oxydationsmitteln kann einfach
durch Viskosititsbestimmungen an den wissrigen Re-
aktionslosungen verfolgt werden. Auf diesem Weg
wurde bereits frither (Helv. Chim. 26, 2002, 1943} der
oxydative Pektinabbau verfolgt. Es zeigen sich schon
deutliche Abnahmen der Viskositit, wenn ein Ver-
brauch des Oxydationsmittels und eine Zunahme von
Aldehyd- und Karboxylgruppen des Pektins analytisch
noch kaum zu ermitteln sind. — Die Viskositdt wird
durch die Zdhigheitszahl Z charakterisiert. (£ = nsp/m.

Nep = N1~ 1} 1, = Verhiltnis der Viskositit der Losung

zur Viskositdt des Lésungsmittels. m = Millidquivalente
Grundmolekiil des Pektins pro 100 ccm Losung.)

Die folgenden Messungen zeigen, daf Pektinstoffe
durch Chlovdioxyd nur in sehy gevingem Umfang abgebaui
werden. Dabei wurden folgende Faktoren wvariiert:
Einwirkungsdauer des Chlordioxydes, Temperatur,
Konzentration des Chlordioxydes und die Wasserstoff-
ionenkonzentration. Aromatische Begleitstoffe des Pek-
tins {Gerb- und Farbstoffe) scheinen jedoch mit Chlor-
dioxyd leicht wegoxydiert werden zu kodnnen.

1 E. Scumipt und Mitarbeiter. Viele Arbeiten seit 1923 in
B.-W. J. Komarewskl, Angew. Chem. £2, 336 {1929). M. SaMec und
F. UM, Kollchem. Beih. 43, 287 (1936). H. StaupiNGer und Mit-
arbeiter B. 70, 2502 (1837), Papierfabr. 35, 462 (1937) und Naturw.
29,534 (1941). C. V. HoLmeerc und E. C. Jaun, Paper Trade J. 771,
33 (1940). H. KorTe und W. KAurMannN, Melliand Textilber. 23,
234 (1942).

Nach Tabelle 1 greifen Jod und Chlordioxyd Pektin
nicht an. Im Gegensatz zum Chlordioxyd wirkt Jod
nicht oxydierend auf die Begleitstoife des Pektins.
Auch schon 0,001 molare Chlor- und Bromlésungen be-
dingen einen deutlichen Pektinabbau.

Tabelle 1

Einflufl verschiedener Oxydationsmittel

Wigrige Losungen.

Oxydationsmittel 0,01 molar.

Pektin (Aqu.-Gewicht 720) 0,20%.

Temperatur 20° C.

Einwirkungsdauer 72 Stunden.

Zahigkeitszahl Z; (zu Beginn des Versuches) = 1,62.

Oxydationsmittel Zihigkeitszahl Z in 9, von Z,
Chlor . 13,8

Brom - 30,7

Jod . . . .. 100
Chlordioxyd . 100

Ganz dhnliche Ergebnisse wie in Tabelle 1 wurden bei
verschiedenen anderen Pektinpriparaten erhalten. Na-
triumpektat zeigte —— unter sonst gleichen Versuchs-
bedingungen — durch Chlordioxyd einen sehr geringen
Abbau auf 96,59 der Ausgangszihigkeitszahl.

Tabelle 2 zeigt, da bei hoherer Konzentration des
Chlordioxydes Pyridinpektat nur ganz schwach abge-
baut wird. Pektin blieb unangegriffen. (Eine geringe
Viskositdtsabnahme kann auch durch Spuren von Salz-
sdure, die bei der Oxydation von Pegleitstoffen ent-
steht, verursacht werden. Geringe Siduremengen ver-
mindern allgemein die Viskositit von Pektinstoff-
lésungen.)

Bei einer anderen Versuchsreihe wurde die Tempera-
tur zwischen 20 und 90° C variiert. Ein hydrolytischer
Pektinabban trat ohne und mit Chlordioxyd in dem
gleichen Umfang ein, und zwar in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von F. WEBER (Dissertation, Ziirich,
1944) erst oberhalb 60° C.
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Tabelle 2
Einftuf der Einwirkungsdauer des Chiordioxydes.

WaBrige Losungen.

Chlordioxyd 0,033 molar.

Pektin bzw. Pyridinpektat 0,20 Y.
Temperatur 20° C.

Einwirkungs- Pektin Pyridinpektat
dauer Z,=1,47 Zy = 0,85
Zahigkeitszahl Z in 9, von Z,
5 Minuten 100 100
10 Minuten 100 100
15 Minuten 100 100
30 Minuten 100 100
1 Stunde 98 100
2 Stunden 98 100
4 Stunden 98 99
6 Stunden 98 93
24 Stunden 100 91

Auch bei systematischer Variation der Konzentration
des Chlovdioxydes (0,00024—0,024 molar) konnte kein
Abbau von Natriumpektat festgestellt werden. Die
Versuchstemperatur betrug dabei 20° C, die Einwir-
kungsdauer 30 Minuten und die Natriumpektatkon-
zentration 19,. Um den Einflufl eventuell entstandener
Salzsidure auszuschalten, wurde die Viskositit erst nach
Umfillung und Reinigung des Pektates bestimmt. —
Bereits mit 0,0014 molarem Chlordioxyd entstand aus
dem braunen Priparat ein schneeweilles Pektat. —
Die fiir eine Bleichung zu verwendende Chlordioxyd-
menge kann in Vorversuchen leicht ermittelt werden.
Pektinpriparate, die mit Chlordioxyd behandelt wor-
den sind, verbrauchen kaum Chlordioxyd bei erneuter
Behandlung mit diesem Oxydationsmittel.

In einem weiten.py,-Bereich (Tabelle 3} 148t Chlor-

dioxyd den hochpolymeren Zustand des Pektins unbe-

Tabelle 3
Einfluf der Wasserstoffionenkonzentration.
WaBrige Losungen.
Chlordioxyd 0,015 molar.
Pektin 0,209.
Temperatur 15% C.
Einwirkungsdauer 7 Tage.
Pufferlosungen ca. 1/10 molar. Zitratpuffer.
{Nur die sauerste Losung wurde durch Zusatz
von Salzsiure erhalten.)

Py Ohne CIO, Mit ClO,

Zahigkeitszahl Z

11 0,99 0,96
1,9 1,02 1,05
2,9 1,01 1,04
3,9 0,98 1,01
4,8 1,02 1,03
5,7 0,94 0,97
6.5 0,96 0,93

einfluBt. Im alkalischen Gebiet wird Natriumpektat
schwach abgebaut. Chlordioxyd selbst ist im alkalischen
Milieu wenig bestédndig (W. BrAY, Z. physik. Chem. §4,
569, 1906). Da in alkalischer Losung Pektin unter Ab-
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spaltung von Methylalkohol in Pektat iibergeht, wurde
fiir diese Messungen nur Natriumpektat verwendet.

Pektinpriaparate kénnen auch im heterogenen Sysiem
(z. B. Suspension in verdiinntem Alkohol) mit Chlor-
dioxyd behandelt werden. Eine solche Bleichung ist
zwar einfacher, aber sie erfolgt viel langsamer und unter
etwas gréBerer Abbaugefahr.

Bei der Einwirkung von Chlordioxyd auf Pflanzen-
materialien zur Entfernung von Lignin, Gerbstoffen etc.
werden die Pektinstoffe weitgehend geschont. Bei noch
nicht abgeschlossenen Untersuchungen tiber die Ver-
ankerung der Pektinstoffe im pflanzlichen Gewebe hat
sich Chlordioxyd als recht brauchbar erwiesen.

H. ParimanN und H. DEUEL

Agrikulturchem. Institut der Eidg.Techn. Hochschule,
Ziitich, den 4. Mai 1945.

Konfiguration des Digitoxigenins!

Digitoxigenin (II}), das Aglykon des Digitoxins (I}
sowie anderer?, teils therapeutisch wichtiger, herz-
wirksamer Digitalisglykoside® wurde nach einer Methode
abgebaut, die sich frither beim Digoxigenin bewéahrt
hatt und die wir etwas verbessern konnten. Wir er-

COOR’

I (R =Tridigitoxosidorest)
= Digitoxin
I1 (R = H) = Digitoxigenin

T (R=R’=H)
IV (R=H; R’ = CHy)
V (R = Acetyl; R” = CHy)

hielten 38-Oxy-itio-cholansiure (III), die in Form von
Derivaten (IV und V) mit authentischem Material ver-
glichen und sicher identifiziert wurde. Digitoxigenin
(II) besitzt demnach in 3-Stellung nicht, wie bisher
angenommen wurde®® «-, sondern f-Konfiguration.
Dies ist um so auffallender, als das in der gleichen
Pflanze (Digitalis lanata) vorkommende Digoxigenin? 8
ein 3a-Oxyderivat darstellt4®

F.Hunziker und T. REICHSTEIN

Pharmazeutische Anstalt der Universitdt, Basel, den
12. Mai 1945.

1 Die ausfiihrliche Publikation erscheint in den Helv. Chim. Acta.

2 Zum Beispiel Digilanid 4 (aus Digitalis lanata), A. Srowv,
W. Kres, Helv, Chim. Acta 16, 1049 {1933} und Purpureagivkosid A
{aus Digitalis purpurea}, A. Storr, W. Kre1s, Helv. Chim. Acta 18,
120 (1935}, vgl, 16, 1390 {1933).

3 Glykoside des Digitoxigenins kommen nicht nur in Digitalis-
arten vor, vgl. SomaLIN {aus Adenium somalense), M. HARTMANN,
E. ScurittLER, Helv. Chim. Acta 23, 548 (1940).

4 M. SteiGER, T. RErcustein, Helv, Chim. Acta 21, 835 (1938).

5 R. TscHEscHE, Ber. Dzutsch. Chem. Ges. 69, 2368 (1936).

8 R, TscurscHE, K. BouLg, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 69, 2443
{1938).

7 S.SmitH, J. Chem. Soc. London (1930) 508, 2478; (1935) 1305.

8 A, StoLr, W. Krris, Helv. Chim. Acta 16, 1380 (1933); 17,
592 (1934).

® H.L.Mason, W.M.Hoenn, J.Amer.Chem. Soc. 60, 2824
(1938); 61, 1614 (1939); vgl. auch V. WENNER, T. REICHSTEIN,
Helv. Chim. Acta 27, 965 (1944).



