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sieren aus absol. Alkohol oder Benzol in schonen Prismen erhalten und schmilzt.
scharf bei 203.5—204°.

4.604 mg Sbst.: 1r0.285 myg CO,, 2.210 mg H,0). -— Molgew .-Bestimm. in siedendem
Phenetol®?) (375 mm Hg): M = 3.42 (100 X 0.1560)/(19.34 X0.055).
{C12H204)s (472.2). Ber. C 61.00, H 5.08, M.-G. 472.2. Gef. C 60.92, H 5.39, M.-G. 503.

Monomerer 2.3-Diacetyl-glycerinaldehyd (VI).

15 g Glycerinaldehyd wurden in 11 ccm Acetanhydrid suspendiert
und der Ansatz unter sorgfiltigem Feuchtigkeits-Ausschluf 7 Stdn. unter
RiickfluB in ganz schwachem Sieden erhalten (Bad 140—1429. Schon nach
kurzer Zeit tritt Losung des Aldehyds ein, welche von einer mit der Zeit
zunehmenden Braunfirbung begleitet ist. Die Losung wird iiber Nacht
bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt, dann der fraktionierten Destillation
zunidchst im Wasserstrahl-, hiernach im Hoch-Vakuum unterworfen.

Es wurden dabei die folgenden Fraktionen aufgefangen:

1) 20—8 mm Hg, -—-110° Badtemp. ---55° Innentemp. Vorlauf.
2} 1.6—1 mm Hg, 100---165° . —-140° . 7.6 g
3) 0.7— mm Hg, 170—200° . 145— -180° i 3.5 g

4) gréBerer Riickstand. .

Die Fraktion 2 wurde nochmals fraktioniert destilliert, wobei folgende Destillate
erhalten wurden:

2a) 1 mm Hg, 8o—r100? Bad, Go—835® inneu, 0.6g, =}y = r.4250
2b) 0.8 mm Hg, 100—108% ,, g9o0—96° 508, ,, = 1.4339 {17%)
2¢) 0.8 mm Hg, 108—r130* ,, 103—112° 0.5%, ,, = 1.4359

Die Fraktion 2b, eine geruchlose, schwach gelbliche Fliissigkeit von
mittlerer Beweglichkeit, welche in der Kilte Fehlingsche Ldsung stark
reduziert, ist der gesuchte monomere Diacetyl-glycerinaldehyd in
analysenreiner Form.

0.2558 gSbst.: 0.4529 g CO,, 0.1372 g HyO. — Acetyl-Bestimm. nach Freudenberg.
305.4 mg Sbst. verbrauch. 41.7 cem !/;-n. NaOH. -— Molgew.-Bestimm. in Benzol:
M == 51 (100 X0.2311){(14.872 X0.457).

CIL,,0; (174). Ber. C 48.3, H 5.7, \vetyl 39.4, M.-G. 174.
Gef. ,, 48.3. .. 59, ,. 49.1, ,, 173.8.

71. Felix Ehrlich: Uber die Chemie des Pektins, II. Mitteil.:
Eine typische Reaktion der d-Galakturonsiure und des Pektins.
TAus d. Institut fiir Biochemie u. landw. Technologie d. Universitdt Breslau.)
(Eingegangen am I2. Januar 1932.)

Die als Hauptbestandteil des Pektins erkannte und daraus kry-
stallisiert gewonnene d-Galakturonsaure!) zeigt mit vielen anderen
Kohlenhydrat-Verbindungen gemeinsam eine Anzahl charakteristischer Reak-
tionen, die daher nur bedingt zu ihrem Nachweise verwendbar sind. Als
carboxylierte Pentose gibt sie eine starke Orcin-Reaktion, sowie
deutlich alle anderen Pentosen-Reaktionen. Als Uronsiure liefert sie
intensiv die Tollenssche Naphthoresorcin-Probe. Da aber viele Carb-

*%) Freundlicherweise von Hr. Dr. Harry Weiss am hiesigen Institut ausgefiilirt.
}) F. Ehrlich u. F. Schubert, B. 62, 1974 |1929].
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onyl-Sduren in gleicher Weise reagieren?), und da wiederholt gerade die
Glykuronsdured) und neuerdings auch die Mannuronsiured) als Be-
standteile pflanzlicher Substrate beobachtet wurden, so kénnen auch mit
Hilfe dieser Reaktion die Galakturonsdure und das Pektin nicht eindeutig
nachgewiesen werden. Ebenso wie die Galaktose gibt die Galakturonsiure
bei der Oxydation mit Salpetersiure Schleimsidure, die sich aber zum
Unterschied von der Galaktose aus der Galakturonsiure auch schon bej
langerem Stehen mit Bromwasser in der Kilte bildet. Dieses verschiedene
Verhalten ermdglicht es, bei Kombination mit der Naphthoresorcin-
Probe die freie Galakturonsiure oder ihre Salze gegeniiber Gemischen
von Galaktose und Glykuronsdure zu identifizieren. Zum sicheren
Nachweis der Verbindung in Naturprodukten war aber bisher in den meisten
Fillen®) die Isolierung der leicht krystallisierenden Galakturonsiure und
die Bestimmung ihrer physikalischen Konstanten, besonders der spezif.
Drehung, erforderlich.

Angesichts der groflen Verbreitung des Pektins und damit auch der
Galakturonsidure in der Pflanzenwelt schien es wiinschenswert, eine bequem
zu handhabende analytische Methode ausfindig zu machen, die es gestattet,
diese Substanz unter Vermeidung ihrer immerhin umstindlichen Reindarstel-
lung schon in geringen Mengen neben anderen Pflanzenstoffen moglichst
einwandfrei zu erkennen. Eine solche Methode scheint in der im folgenden
beschriebenen, typischen farbigen Bleireaktion vorzuliegen, die bei
richtiger Anwendung unter bestimmmten Bedingungen zum qualitativen
Nachweis der Galakturonsidure bzw. des Pektins auch neben hnlich
konstituierten Kohlenhydrat-Verbindungen gut brauchbar ist.

Wenn man eine wiBrige Losung von reiner d-Galakturonsiure (a-'
oder §8-) mit einer kleinen Menge einer frischfiltrierten Losung von Bleiessig
(basischem Bleiacetat) versetzt, so fillt zunichst ein farbloses, flockiges
basisches Bleisalz aus, das smh bei weiterem Zusatz des Fallungsmlttelc
wieder vollstindig 16st. Erhitzt man die so erhaltene, wasserklare, farblose
Losung in einem Reagensglase im kochenden Wasserbade, so beginnt sie
schon nach einigen Sekunden, sich milchig zu triiben und gleichzeitig rosa
zu firben. Die Rosafirbung der schnell zunehmenden Triibung verwandelt
sich zusehends in ein tiefes Rot, und nach etwa 1 Min. langem Erwiirmen
scheidet sich aus der Fliissigkeit in dichten Flocken ein dunkelblutrot
bis ziegelrot gefiarbter Niederschlag ab, der nach dem Absitzen auch
bei weiterem Erwirmen seine rote Farbe beibehilt, wihrend die dariiber
stchende Losung farblos bleibt oder bei gréBerem UberschuB von Bleiessig

%) J. A. Mandel u. C. Neuberg, Biochem. Ztschr. 18, 148 [1908].

% E.Schmidt, W. Haag u. L. Sperling, B. 88, 1394 [1925]. — C. G. Schwalbe
u. G. A. Feldtmann,. B. 88, 1536 [1925]. — F. Ehrlich u, X. Rehorst, B. 48, 1989
'1925], 62, 628 [1929]. — J. Marcusson, Ztschr. angew. Chem. 39, 898 [1926]. —-
E.Schmidt, B. 39, 1585 [1926). -— K. Rehorst, B. 62, 519 [1929). — F. Weinmann,
B. 62, 1637 [1929}; Biochem. Ztschr. 236, 87 [1931]. — L. H. Cretcher u.C. L. Butler,
Science 68, 116 [1928]; C. 1928, II 2566; Journ. Americ. chem. Soc. 81, 1519 [1929].

49 W. L. Nelson u. L. H. Cretcher, Journ. Americ. chem. Soc. §1, 1914 [1929],
32, 2130 [1930]; C. 1929, II 758, 1930, II 1517.

§) F. Ehrlich u. R. v. Sommerfeld, Biochem. Ztschr. 168, 263 {1926]. — F, Ehr-
lichu. F.Schubert, ebenda 169, 13 [1926]; B. 62, 1974 [1929]. — F. Ehrlichu. A. Kos-
mahly, Biochem. Ztschr. 218, 162 [1929)].
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sich gelblich firbt. Die rote Fillung besteht aus einem amorphen Bleisalz,
das sich durch Zersetzung des urspriinglichen basischen galakturonsauren
Bleisalzes unter dem Einflu@ des iiberschiissigen Bleiessigs in der Hitze
gebildet hat. Die Bildung des roten Bleisalzes erfolgt auch, wenn man nicht
iibermiflige Mengen Bleiessig bis zur vollstindigen Losung des urspriinglich
ausfallenden Bleigalakturonats anwendet, sondern zu der Losung der Ga-
lakturonsiure nur soviel Bleiessig fiigt, bis ein starker weiBer Bleinieder-
schlag auftritt und die Losung gegen Lackmus deutlich alkalisch reagiert.
In diesem Falle scheidet sich beim Erhitzen nach 1 Min. das rote Bleisalz
in einer tieferen Farbnuance ab, die noch mehr mit Blutrot vergleichbar
ist und sich auch deutlicher abhebt, da die iiberstehende Lésung meist ganz
farblos bleibt. Mit Hilfe dieser sehr charakteristischen Reaktion ist es mog-
lich, Galakturonsiure schon in sehr geringen Mengen nachzuweisen. . Beim
Erhitzen mit entsprechender Menge Bleiessig lieferten bereits 5 mg Galakturon-
sdure einen deutlichen ziegelroten Niederschlag, und selbst 1 mg der Ver-
bindung lieB einen solchen nach einigem Stehen der erhitzten Mischung
noch schwach erkennen. Ebenso wie die freie Siure reagieren die 16slichen
Salze der Galakturonsiure, wie das Na-, Ca-, Ba-Salz.

Die Umwandlung der Galakturonsdure in das rote Bleisalz geschieht
unabhdngig vom Licht und vom Luft-Sauerstoff und vollzieht sich langsam
auch schon in der Kilte unter Luft-Abschlu3, wobei im Verlaufe eines Tages
ungefihr gleiche Mengen des roten Niederschlages von dhnlicher Farbinten-
sitdt gebildet werden wie beim kurzen Erhitzen. Bewahrt man eine farblose,
klare Losung von Galakturonsiure in iiberschiissigem Bleiessig in einem
verschlossenen Glischen im Tageslicht oder im Dunkeln bei Zimmer-Tempe-
ratur auf, so firbt sie sich schon nach etwa 1o Min. schwach rétlich, nach
I Stde. stark rosa und weiterhin himbeer- bis fuchsinfarben. Nach etwa
2-stdg. Stehen beginnt bereits die Abscheidung eines ziegelroten Nieder-
schlages, dessen Menge in den nichsten Stunden unter starker Verfirbung
betrichtlich zunimmt und nach 24 Stdn. ihr Maximum erreicht. Beim Stehen
einer alkalisch reagierenden Mischung der Galakturonsiure-Losung mit
einer unzureichenden Menge Bleiessig unter gleichen Bedingungen, firbt
sich der urspriinglich reinweil abgesetzte Bleiniederschlag im Verlaufe
1 Stde. rosa bis fleischfarben, wird dann dunkler rot und nimmt nach etwa
6 Stdn. eine ziegelrote Farbung an, die sich innerhalb eines Tages noch mehr
vertieft, wahrend die dariiber stehende Fliissigkeit vollkommen wasserklar
und farblos bleibt. Bei darauf folgendem Erhitzen witd die Rotfirbung des
Niederschlages noch etwas kriftiger. ‘

Die Glykuronsidure verhilt sich dem Bleiessig gegeniiber in mancher
Hinsicht dhnlich wie die Galakturonsiure, zeigt aber im Endeffekt der Re-
aktion sehr deutliche Abweichungen, die sich fiir eine analytische Unter-
scheidung beider Verbindungen verwerten lassen. Auch wiBrige Losungen
von Glykuronsiure geben zunichst mit wenig Bleiessig einen weilen, flockigen
Niederschlag des basischen Bleisalzes, der sich im tJberschuf8 von Bleiessig
klar 16st. Beim Erhitzen im Wasserbade triibt sich die farblose Ldsung eben-
falls in kurzer Zeit sehr stark, und die Mischung firbt sich hellrosa bis fleisch-
farben. Die zuerst auftretende rétliche Firbung verschwindet aber sehr
bald, und der dann ausfallende dichte Bleiniederschlag zeigt nach 1 Min.
langem Erwidrmen eine gelb- bis rostbraune Lehmfarbe, die sich scharf
von der ziegelroten bis blutroten Farbreaktion der Galakturonsdure. unter-
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scheidet. Glykuron, das Lacton der Glykuronsiure, gibt, in wiBriger
Losung mit Bleiessig versetzt, in der Kilte keine Fiallung, beim Erhitzen
jim Wasserbade schligt sich aber infolge der Verseifung des Lactons durch
die alkalische Bleilosung schnell das basische Bleisalz nieder, das ebenso
wie bei der freien Glykuronsidure sehr bald denselben Farbumwandlungen
unterliegt. Noch groBere Unterschiede im Verhalten der Glykuromsiaure
ergaben sich, wenn man die wiBrigen, farblosen, klaren Idsungen beider
Sauren in iiberschiissigem Bleiessig nebeneinander bei Zimmer-Temperatur
aufbewahrt. Wihrend die Bleilosung der Galakturonsiure sich hierbei schon
nach wenigen Minuten deutlich rétlich fiarbt und nach etwa 1 Stde. bereits
eine kriftige fuchsin-artige Farbung angenommen hat, bleibt die der Gly-
kuronsiure 1 bis hiufig 2 Stdn. unter gleichen Umstidnden vollkommen
farblos und beginnt erst dann, sich langsam schwach rosa zu farben.
Nach 24-stdg. Stehen zeigen die beiden Mischungen sehr betrichtliche und
leicht erkennbare Farbdifferenzen. Aus der Galakturonsiure-Lsung hat
sich ein ziegelroter Niederschlag gesenkt, dessen Farbe sich beim Erhitzen
noch mehr vertieft; dagegen ist in der Glykuronsiure-Losung eine nur rosa
bis fleischfarbene Fillung entstandene, die beim Erwirmen eine lehmbraune
Farbnuance annimmt. Bej entsprechendem Vergleich mit reinen Substanzen
ist nach dieser Arbeitsweise bei einiger Ubung auch ein Nachweis von Ga-
lakturonsiure in Mischungen mit Glykuronsiure méglich.

Die rote Blei-Reaktion der Galakturonsidure erinnert in jhren anfangs
auftretenden hellroten Farbtonen zum Teil an die bekannte Farbreaktion
von O.Schmidt®) und M. Rubner?) anf Glykose und Galaktose. Eine
Verwechslung hiermit ist aber nicht gegeben, da zur Ausfithrung dieser Probe
neutrales Bleiacetat (Bleizucker) und Ammoniak benitigt wird und die
zuerst sich bildende, rétliche Farbung beim Erhitzen der Mischungen bald
in braun umschlagt. Auch verliuft diese Reaktion nur bei Gegenwart von
Ammoniak. Mit Bleiessig allein erhitzt, firben sich Losungen von Hexosen
gelb- bis rotbraun und scheiden erst nach langem Erwirmen geringe Mengen
graubriunlicher Niederschlige ab.

Die beschriebene Farbreaktion der Galakturoasiure wird auch von
Zucker-carbonsduren nicht gegeben. Losungen von Glykonsiure, Ga-
laktonsiure und Arabonsiure bleiben nach Zusatz von Bleiessig und
nachfolgendem Erhitzen klar und farblos. In Losungen von Zuckersiure
und Schleimsiure entstehen mit iiberschiissigema Bleiessig dicke, weifle
Niederschlige, die sich beim Erwidrmen nicht verindern. Brenztrauben-
siureund Oxy-brenztraubensiure liefern mit Bleiessig weille Fillungen,
die beim Erhitzen im Wasserbade sich nur schwach gelblich bzw. graubraun
firben. Saccharinsiure und Dioxy-maleinsiure geben unter gleichen
Bedingungen ebenfalls keine roter, Farbténe.

Die Bildung des roten Bleisalzes erfolgt nur mit der freien Galakturon-
siure und ihren Salzen, nicht aber mit ihren Xomplexverbindungen. Die
gallert-artigen Bleisalze' der Pektinsdure und der Tetragalakturon-
siuren firben sich auch bei lingerem Erwirnien mit Bleiessig nur gelblich
bis gelborange. Dieses unterschiedliche Verhalten kann mit Vorteil zum

5} A. 119, 102 [1861].
7} B. 18, Ref. 480 [1885]. — Vergl. auch C. Neuberg, Der Harn, Berlin 1911, T 367.

Derichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXV. 24
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Studium der Ferment-Wirkung der Pektolase®) verwendet werden, die
Tetragalakturonsiuren zu monomolekularer Galakturonsiure spaltet. Das
Auftreten der abgesprengten Galakturonsdure ist hierbei in den Ferment-
Lésungen leicht mittels der roten Blei-Reaktion festzustellen und niher zu
verfolgen.

Es gelang cchliefilich, diese typische Reakticn zu einer allgemein
anwendbaren Methede fiir den Nachweis von Galakturonsidure
und Pektin in Pflanzenstoffen weiter auszubauen. Folgendes Ver-
fahren hat sich bisher dabei am besten bewihrt:

Die zerkleinerte, abgeprefite und zur Entfernung der 18slichen Saftbestandteile, des
Chlorophylls, der Fette etc. méglichst mit Wasser und kochendem Alkohol ausgezogere
Pflanzenmasse wird mit der etwa 10—z20-fachen Menge 1-proz. Schwefelsdure im Autoklaven
auf 4 Atm. Uberdruck (entspr.einer Aullen-Temperatur von etwa 145° erhitzt und das
Ganze 1/—1/y Stde. auf dieser Temperatur gehalten. Die durch ein Koliertuch abgegossene
Hydrolysen-Fliissigkeit wird durcli Erwirmen mit iiberschiissigem Bariumcarbonat aufdem
Wasserbade neutralisiertund vom Bariumsulfat und -carbonat abfiltriert. Das Filtratdampft
man auf ein kleines Volumen ein, entfirbt es griindlich in der Wirme mit Tierkohle und
versetzt die klarfiltrierte I.6sung mit dem 4—j5-fachen Volumen Alkohol. Ist Galakturon-
sdure zugegen, so fillt dizse jetzt als Bariumsalz aus. Der flockige Niederschlag wird
abfiltriert, mit Alkohol avsgewaschen, in wenig Wasser gelost und die Losung mit Tier-
kohle geklirt, bis sie moglichst farblos ablduft oder nur noch schwach gelblich gefarbt ist.
Wird diese Fliissigkeit mit Bleizssig vercetzt. so féllt cin farbloser Niederschlag aus,
der sich im UberschuB des Fillungsmittels wieder 16st. Erhitzt man die so erhaltenc
Losung etwa I Min. im Wasserbade, so zeigt dann die Bildung eines deutlich ziegel-
roten Niederschlages das Vorhandensein von (Galakturonsiure an. Bei Gegenwart
von viel Galakturonsiure-Verbindungen gibt gewoéhnlich schon die von der Schwefelsdure
befreite und entfirbte Hydrolysen-Losung direkt die typische Blei-Reaktion. Bei ge-
ringen Mengen von Pektinsubstanz neben viel anderen Kohlenhydraten oder firberden
Beimengungen muf} zuvor immer erst das Bariumgalakturonat in der angegebenen Weise
angereichert werden. Zur weiteren Bestdtigung der Befunde in den untersuchten Losungen
kann nebenher auch der positive Ausfall der Naphthoresorcin-Reaktion und die Oxy-
dation zu Schleimsédure dienen.

Zahlreiche Beispiele zeigten die weitgehende Anwendungsméglichkeit
dieser Methode. Positive Reaktion unter Bildung eines deutlich ziegel-
roten Bleiniederschlages gaben, zum Teil schon in den Hydrolysaten direkt,
Citrus-Pektin?®), Wurzeln und Blitter frischer Zuckerriiben,
Trockenschnitzel aus Riiben, Disteln, Brennesseln, Quitten-
Fruchtfleisch, Apfelsinen-Schalen, Traganth, Strohflachs, sowie
Buchen- und Fichtenholz.

In letzterem Falle wurden z. B. 100 g Sigespine des Holzes mit 4oo ccm 1-proz.
H,S0, 30 Min. bei 4 Atm. hydrolysiert, die Ldsung mit Kohle entfirbt und mit BaCO,
erwidrmt. Das aus demn eingecengten Filtrat ausgefillte Ba-Salz gab, in Wasser geldst
und mit Bleiessig erwdrmt, kriiftig ziegelrote Bleifdllung und gleichzeitig positive Naphtho-
resorcin-Reaktion.

Damit ist zum ersten Male der bis dahin strittige Nachweis von Ga-
lakturonsidure bzw. von Pektinresten im Holz mit Sicherheit erbracht

%) F. Ehrlich, Cellulose-Chemie 11, 163 [1930}; Ztschr. angew. Chem. 48, 10::
(1930], 44, 463 (1931].

%) Bezogen von der California I'ruit Growers Exchange, Ontario (Californien).
Seine Eigenschaften und Zusammensctzung vergl. bei F. Ehrlich in F. Ullmann,
Enzyklopédic d. techn. Chemi. 2. Aufl, 1931, Bd. VIII, 8. 316.
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worden?). Dagegen verlief die rote Blei-Reaktion negativ in Riiben-
Melasse, Cordofan-Gummi, Floh-, Lein-, Quittensamen, Lami-
naria und Caragheenmoos. Die aus der Pektinhiille der Kaffeefriichte
beim Fermentieren abfallende gelbliche, schwach saure, reduzierende Fliissig-
keit, ,,Miel de café“1l) genannt. lieferte, mit Bleiessig erhitzt, schon direkt
einen deutlich ziegelroten Niederschlag und gab auch positive Orcin- und
Naphthoresorcin-Reaktion. Die frele Galakturonsiure ist hier offenbar aus
dem Pektin der Fruchtschalen durch die Enzym-Wirkung einer von Mikro-
organismen sezernierten Pektolase entstanden.

Die Aufklirung der chemischen Natur des roten Bleisalzes aus Galak-
turonsiure ist noch nicht abgeschlossen. Zahlreiche, quantitativ durchge-
fithrte Versuche zeigen, daBl bei geniigendem Uberschu3 von Bleiessig (40 bis
50 ccm des etwa 30-proz. Bleiessigs des D. A. B. auf 1 g Galakturonsdure)
sowohl aus den heiflen, wie aus den kalten Losungen ein rotes Bleisalz ge-
wonnen wird, dessen Menge nach gutem Auswaschen mit -Wasser, Alkchol
und Ather und Trocknen im Vakuum, auf 1.0 g angewandte Galakturon-
siure CgH,;,0,, H,O berechnet, ziemlich regelmiaBig 2.9—3.4 g betrigt.
Im Gegensatz zu der dunkelroten Farbe des urspriinglich entstandenen
feuchten Niederschlages ist das getrocknete Bleisalz aus kalten L&sungen
meist blaBrosa bis fleischrot gefirbt, das aus heilen L&sungen hell-
ocker bis braunrot. Bei groBerem UberschuB von Bleiessig enthilt das
heil3 gefillte rcte Bleisalz vakuum-trocken meist konstant etwa 689, Pb
neben 39, H,0, das im Vakuum bei 78° wegzutrocknen ist, und 3.4—3.79%,
Essigsdure. Je nach der Dauer des offenen Erhitzens und Filtrierens schlo
das trockne Bleisalz, aus dem Bleiessig und der Luft herriibrend, geringe
Mengen von Bleicarbonat ein. Bei gutem Luft-Abschlufl betrug aber der
Gehalt an Carbonat-CO,, die durch kalte Salzsiure abzuspalten war, nur
0.03-0.069%,, bei lingerdauernden Versuchen und Luft-Zutritt hochstens
1.59%, CO,. Sehr wesentlich ist, daB neben dieser Carbonat-CO, aus dem
trocknen Bleisalz nach der Methode von Tollens-Léfévre??) durch 8-stdg.
Erhitzen mit 12-proz. Salzsiure regelmiBig durchschnittlich 4.39, CO, ab-
zuspalten waren. Dieser Befund deutet auf die Gegenwart einer durch Zer-
setzung der Galakturonsiure entstandenen Carbonyl-carbonsiure hin.

Das in waBriger Suspensicn mit Schwefelsivre €der Schwdlemicraaicdf
zerlegte tote Bleisalz ergab filtriert eine gelbliche bis briunliche L&sung,
die, nach Klirung mit Kohle im Vakuum verdampft, einen rotbraunen,
sirupbsen, bei weiterem Trocknen erhirtenden Riickstand hinterliel. Die
zumeist in Mengen von 50—60%, der urspriinglich angewandten Galakturon-
saure erhaltene amorphe Substanz 16ste sich leicht in Wasser und Alkohol
und zeigte deutlich sauren Charakter. Auf I g berechnet, neutralisierte sie
etwa 55 ccm n/,-NaOH gegen Phenol-phthalein. Da ihre weitere Reinigung
und die Darstellung eines krystallisierbaren Derivates bisher nicht moglich
waren, 1d8t sich iiber ihre Einheitlichkeit vorliufig nichts Bestimmtes aus-

1) E. Hagglund u. Mitarbeiter, Ztschr. physiol. Chem. 177, 248 [1928}. — F. Eht-
lich, Cellulose-Chemie 11, 168 [1930].

1) Die von der Kaffee-Verarbeitung herstammenden Proben wurden mir durch
freundliche Vermittlung von Hrn. Dr. Ludwig Rose in San José seitens der Regierung
von Costa Rica zur Verfiigung gestelit, wofiir ich auch an dieser Stelle bestens danke.

1% F. Khrlich u. F. Schubert, B. 62, 2023 [1929].

24%
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sagen. Sie zeigte meistens sehr schwache Rechtsdrehung, mitunter aber
auch Linksdrehung. Die Substanz reduzierte Fehlingsche Losung und
ammoniakalische Silberlésung bereits stark in der Kilte. Auf 1 g Substanz
bezogen, wurden kochend 54 ccm Fehlingsche Losung total reduziert.
Da die Reaktion mit a-Naphthol und Orcin negativ ausfillt, kann es sich
hier nicht um eine Verbindung der Pentosen- oder Hexosen-Reihe handeln.
Auch die Ketosen-Reaktion mit Resorcin nach Seliwanow verlief negativ.
Besonders bemerkenswert ist demgegeniiber aber, dal die Reaktion mit
Naphthoresorcin sowohl in der sauren Substanz, wie in dem urspriinglichen
roten Bleisalz stets stark positiv gefunden wurde. Mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin war nur ein rotbraunes, nicht krystallisierendes Ol abzuscheiden.
Beim Versetzen der wafrigen Losung der Siure mit Kalk- oder Barytwasser
im Uberschuf bildete sich sofort eine Triibung, und es schieden sich gelb-
liche flockige Niederschlige von basischen Salzen aus. Aus der Iosung der
amorphen Substanz war das urspriingliche ziegelrote Bleisalz nicht mehr
zu regenerieren. Mit Bleiessig entstand wohl ein flockiger Niederschlag, der
sich im Uberschuf des Fillungsmittels 16ste, beim Erhitzen im Wasserbade
fiel aber aus der Losung nur ein lehmfarbener bis rétlich brauner Nieder-
schlag. Mit Salzsiure destilliert, ergab die saure Substanz nur Spuren Furfurol,
dessen Menge, aus dem Bleisalz nach dem erhaltenen Phloroglucid berechnet,
hochstens 0.2—0.3%, betrug.

Aus dem bisherigen Gang der Untersuchung 148t sich iiber die Zersetzung
der Galakturonsiure durch iiberschiissigen Bleiessig und {iber die Entstehung
des roten, offenbar basischen Bleisalzes soviel folgern, daf3, dhnlich der Lobry
de Bruynschen Umlagerung der Aldosen zu Ketosen, zunédchst die Hydroxyl-
Ionen des basischen Bleiacetats auf die Aldehyd-Gruppe der Galakturon-
siure einwirken und diese in die entsprechende 5-Keto-galaktonsiure ver-
wandeln, die darauf einem weiteren Abbau zu C,- oder Cy-Korpern anheim-
fallt, Hierbei bildet sich dann unter bestimmten Bedingungen des Milieus
das ziegelrote basische Bleisalz ciner Carbonyl-carbonsiure, dessen eigen-
tiimliche Farbe vermutlich nocli durch die Anwesenheit gewisser Neben-
produkte der Reaktion bedingt ist. Die Untersuchung hieriiber wird fort-
gesetzt.

Den HHm. Dr. A. Kosmahly und Dipl-.Ing. E.Schwemer danke
ich bestens fiir ihre eifrige Mitwirkung bei dem analytischen Teil der Arbeit.
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich fiir die
Gewihrung von Mitteln zur Durchfithrung der Arbeit zu groflem Danke
verpflichtet.





