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sieren aus absol. Alkohol oder Benzol in schonen Prismen erhalten und schniilxt 
wharf bei 203.5-2040. 

4.604 mg Sbst.: 10.285 mg CO,, 2.210 mg HJ) .  -- Mo1gew.-Bestimni. in siedendiw 
PhenetolPP) (375 mm Hg): M = 3.42 ( 1 o o x o . 1 ~ 6 ~ ~ ) / ( r ~ . ~ ~ ~ o . o ~ ~ ) .  
[C,,H,,OJ, (472.2). Ber. C 61.00, H 5.08, M . 4 .  472.2. Gef. C 60.92, H 5.39. MA;. so,{. 

M o n o me re  r 2.3 - D i ace t y 1 - g 1 y c e r i n a 1 d e h y d (VI) . 
15 g Glycer ina ldehyd wurden in 11 ccm Ace tanhydr id  suspendiert 

und der Ansatz unter sorgfaltigem Feuchtigkeits-AusschluJ3 7 Stdn. unter 
RuckfluS in ganz schwachem Sieden erhalten (Bad 140-1420). Schon aach 
kurzer Zeit tritt  Losung des Aldehyds ein, welche von einer mit der Zeit 
zunehmenden Braunfarbung begleitet ist. Die Losung wird iiber Nacht 
bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt, dann der fraktionierten Destillation 
zunachst im Wasserstrahl-, hiernach im Hoch-Vakuum unterworfen. 

Es wurdcn dnbei (lie folgenden Fraktionrn :iufgefangen : 
I) 2-8 mm Hg, ---IIo" Badtemp. . - jgo  Innentemp. Vorlauf 
2) I.&[ mmHg. 1oo---165~ ,, ---I.+OO ,, 7.6 R 
3) 0.7- mm Hg, 170-200° ,, 145- -r80° ,, 3.5 R 
4) groI3erer Ruckstand. 

Die Fraktion 3 wurde nochmals fraktioiiiert destilliert, wobei folgende Destillatc 

28) I mm Hg, 80-tooo Bad, 60--8jo inncti, 0 . G  I, ni': = 1.4250 
2b) 0.8 mm Hg, 1 0 - 1 0 8 O  ,, 90-96O ,, 5.0 g ,  ,, = 1.4339 (17%) 
zc) 0 .8  mm Hg, 108-13o0 ,, 103-112" ,, 0.5 g, ,. = 1.4359 

Die Fraktion zb, eine geruchlose, schwach gelbliche Flussigkeit VOR 
mittlerer Beweglichkeit, welche in der Kilte Fehlingsche Losung stark 
reduziert, ist der gesuchte mono me re 1) i a ce  t y 1 - g 1 y ce r in  a lde  h y d in 
analysenreiner Form. 

0.2558 gSbst.: 0.4529 g CO,, 0.1372 g H,O. - Acetyl-Bestimm. nach Freuden bery.  
,565.4 mg Sbst. rerhrauch. 41.7 ccm '/,,,-n. NaOH. - -  Mo1gen.-Restimm. in Brtizol: 

erhalten wurden : 

M == 51 ( 1 0 0 ~ 0 . 2 3 1 1 ) / ( 1 4 . 8 7 3  ~ 0 . 4 5 7 ) .  

C7IIl0O5 (174). Ber. C 48.3,  H j.j, .\c*et)7149.4, M . 4 .  174. 
(kf. ,, 48.3.  ,, 5.9. 49.1, ,, 173.8. 

71. Fe l ix  Ehrlich: aber die chemie des Pektins, 11. Mitteil.: 
Eine typische Reaktion der d-Galakturonsaure und des Pektins, 

[Aus d.  Tnstitut fur Biochemie 11. landn. Teclmologie d .  Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 12 .  Januar 1931.) 

Die als H a u p t b e s t a n d t e i l  d e s  P e k t i n s  erkannte und daraus kry- 
stgllisiert gewonnene d -Ga lak tu ronsaure l )  zeigt mit vielen anderen 
Kohlenhydrat-Verbindungen gemeinsam eine Anzahl charakteristischer R e  a k - 
t i onen .  die daher nur bedingt zu ihrem Nachweise verwendbar sind. Als 
carboxyliertc Pentose gibt sie eine starke Orc in -Reak t ion ,  sowic 
deutlich alle anderen Pentosen-Reakt ionen .  Als Uronsaure liefert sie 
intensiv die Tollenssche Naphthoresorc in-Probe .  Da aber Viele Carb- 

a*) Freundlicherweise von Hrn. Dr. Harry Weiss am hiesipen Institut ausgefiilirt- 
I )  P. Ehrlich 11. F. Schubert ,  B. 62, 1974 119291. 
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onyl-Sauren in gleicher Weise reagieren z), und da wiederholt gerade die 
G l y k u r ~ n s a u r e ~ )  und neuerdings auch die Mannuronsaure4)  als Be- 
standteile pflanzlicher Substrate beobachtet wurden, so kijnnen auch mit 
Hilfe dieser Reaktion die Galakturonshre und das Pektin nicht eindeutig 
nachgewiesen werden. Ebenso wie die Galaktose gibt die Galakturonsaure 
bei der Oxyda t ion  rnit Salpetersaure Schle imsaure ,  die sich aber zum 
Ijnterschied von der Galaktose aus der Galakturonsaure auch schon bei 
langerem Stehen mit Bromwasser in der K d t e  bildet. Dieses verschiedene 
Verhalten ermoglicht es, he i  Kombina t ion  m i t  d e r  Naphthoresorc in  - 
Probe  die freie Ga lak tu ronsaure  oder ihre Salze gegeniiber Gemischen 
\:on Ga lak tose  und Glykuronsaure  zu identifizieren. Zum sicheren 
Nachweis der Verbindung in Naturprodukten war aber bisher in den meisteii 
E'allen 6, die Isoliemng der leicht krystallisierenden Galakturonsaure und 
die Bestimmung ihrer physikalischen Konstanten, besonders der spezif, 
Ihehung, erforderlich. 

Angesichts der groBen Verbreitung des Pektins und damit auch der 
Galakturbnsaure in der Pflanzenwelt schien es wiinschenswert, eine bequem 
zu handhabende analytische Methode ausfindig zu machen, die es gestattet, 
diese Substanz unter Vermcidung ihrer immerhin umstiindlichen Reindarstel- 
lung schon in geringen Mengen neben anderen Pflanzenstoffen moglichst 
einwandfrei zu erkennen. Eine solche Methode scheint in der im folgenden 
beschriebenen, typischen f a rb igen  Ble i reakt ion  vorzuliegen, die bei 
richtiger Anwendung unter bestimmten Bedingungen zum q u a l i t a t i v e n  
Nachweis  der Ga lak tu ronsaure  bzw. des Pek t ins  auch neben ahnlich 
konstituierten Kohlenhydrat-Verbindungen gut brauchbar ist. 

Wenn man eine wa13rige Losung von reiner d -Ga lak tu ronsaure  (a- 
oder fi-) mit einer kleinen Menge einer frischfiltrierten Losung von Bleiessig 
(basisihem Bleiacet'at) versetzt, so fallt zunachst ein f a rb loses ,  f lockiges  
bas i sches  Bleisalz  aus, das sich bei weiterem Zusatz des Fallungsmittels 
wieder vollstandig lost. Erhitzt man die so erhaltene, wasserklare, farblose 
Liisung in einem Reagensglasc im kochenden Wasserbade, so beginnt sie 
schon nach einigen Sekunden, sich milchig zu triiben und gleichzeitig rosa 
zu farben. Die Rosafarbung der schnell zunehmenden Triibung verwandelt 
sich zusehends in ein tiefes Rot, und nach etwa I Min. langem Erwarmen 
scheidet sich aus der Fliissigkeit in dichten Flocken ein d u n k e l b l u t r o t  
b i s  z iege l ro t  ge fa rb te r  Niederschlag  ab, der nach dem Absitzen auch 
bei weiterem Erwarmen seine rote Farbe beibehalt, wiihrend die dariiber 
stehende Losung farblos bleibt oder bei grol3erem oberschul3 von Bleiessig 

z, J .  A. M:indel u. C. Neuberg,  Biochem. Ztschr. 13, 148 [1908]. 
:') E. S c h m i d t .  W. Haag u. I,. Sperl ing,  B.  18, 1394 [ ~ g q j .  - C. G .  Schwalbc 

11. G .  A. Feldtmann, .B.  58, 1536 [1925]. - F. Ehrl ich u. K.  Rehorst ,  B.  68, 1989 
(19~51 .  62, 628 [1929]. - J .  Marcusson, Ztschr. angew. Chem. 39, 898 [1926]. --- 
E. Schmidt ,  B.  89, 1585 [1926]. -- K. Rehorst ,  B. 69, 519 [1929]. - F. Weinmann.  
B.  63, 1637 [rgzg?; Biochem. Ztschr. 986, 87 [1931]. - L. H .  Cretcher u. C.L. But ler .  
Science 68, 116 [1928l; C. 1938, I1 2566; Journ. Americ. chem. SOC. 31, 1519 [I929!. 

4, W. L. Nelson u. L. H. Cretcher, Journ. Americ. chem. SOC. 51, 1914 [I929], 
52, 2130 [1930]; C. lB9B. I1 758, 1980. I1 1517. 

6 )  F. Ehrl ich u. R.  v.  Sommerfeld,  Biochem. Ztschr. 168, 263 [1926]. - F. Ehr-  
l ichu.  F.Schubert,ebenda169,13[r926]; B.63, I974[19291.-FF.Ehrlichu.A.Kos- 
m a h l y ,  Biochem. Ztschr. 21% 162 [rgzg]. 
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sich gelblich farbt. Die rote Fallung besteht aus einem amorphen Bleisalz, 
das sich durch Zersetzung des urspriinglichen basischen galakturonsauren 
Bleisalzes unter dem EinfluB des iiberschiissigen Bleiessigs in der Hitze 
gebildet hat. Die Bildung des roten Bleisalzes erfolgt auch, wenn man nicht 
iibermaige Mengen Bleiessig bis zur vollstandigen I&sung des urspriinglich 
ausfallenden Rleigalakturonats anwendet, sondern zu der Losung der Ga- 
lakturonsaure nur soviel Bleiessig fiigt, bis ein starker weil3er Bleinieder- 
schlag auftritt und die Losung gegen Lackmus deutlich alkalisch reagiert . 
In diesem Falle scheidet sich beim Erhitzen nach I Min. das rote Bleisalz 
in einer tieferen Farbnuance ab, die noch mehr mit Blutrot vergleichbar 
ist und sich auch deutlicher abhebt, da die iiberstehende Lijsung meist ganz 
farblos bleibt. Mit Hilfe dieser sehr charakteristischen Reaktion ist es mog- 
lich, Galakturonsaure schon in sehr geringen Mengen nachzuweisen. Beim 
Erhitzen mit entsprechender Menge Bleiessig lieferten bereits 5 mg Galakturon- 
saure einen deutlichen ziegelroten Niederschlag, und selbst I mg der Ver- 
bindung lie13 einen solchen nach einigem Stehen der erhitzten Mischung 
noch schwach erkennen. Ebenso wie die freie Saure reagieren die loslichen 
Salze der Galakturonsaure, wie das Na-, Ca-, Ba-Salz. 

Die Umwandlung der Galakturonsaure in das rote Bleisalz geschieht 
unabhagig vom Licht und vom Luft-Sauerstoff und vollzieht sich langsam 
auch d o n  in der Kate  unter I,&-Abschld, wobei im Verlaufe ekes Tages 
ungefar gleiche Mengen des roten Niederschlages von anlicher Farbinten- 
sitat gebildet werden wie beim kurzen Erhitzen. Bewahrt man eine farblose, 
klafe Losung von Galakturonsaure in iiberschiissigem Bleiessig in einem 
verschlossenen Glaschen im Tageslicht oder im Dunkeln bei Zimmer-Tempe- 
ratur a d ,  so farbt sie sich schon nach etwa roMin. schwach rotlich, nach 
~ S t d e .  stark rosa und weiterhin himbeer- bis fuchsinfarben. Nach etwa 
2-stdg. Stehen beginnt bereits die Abscheidung eines ziegelroten Nieder- 
schlages, dessen Menge in den nachsten Stunden unter starker Verfiirbung 
betrachtlich zunimmt und nach 24 Stdn. ihr Maximum erreicht. Beim Stehen 
ciner alkalisch reagierenden Mischung der Galakturonsaure-Losung mit 
einer unzureichenden Menge Bleiessig unter gleichen Bedingungen, farbt 
sich der urspriinglich reinwei13 abgesetzte Bleiniederschlag im Verlaufe 
I 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, warend die dariiber stehende Fliissigkeit vollkommen wasserklar 
und farblos bleibt. Bei darauf folgendem Erhitzen wird die Rotfarbung des 
Niederschlages noch etwas kraftiger. 

Die Glykuronsaure verhalt sich dem Bleiessig gegenuber in mancher 
Hinsicht iihnlich wie die Galakturonsaure, zeigt aber im Endeffekt der Re- 
aktion sehr deutliche Abweichungen, die sich fur eine analytische Unter- 
scheidung beider Verbindungen verwerten lassen. Auch wal3rige Losungen 
von Glykuronsaure geben zunachst mit wenig Bleiessig einen weiBen, flockigen 
Niederschlag des basischen Bleisalzes, der sich im Uberschul3 von Bleiessig 
klar lost. Beim Erhitzen im Wasserbade triibt sich die farblose Losung eben- 
falls in kurzer Zeit sehr stark, und die ;Mischung farbt sich hellrosa bis fleisch- 
farben. Die zuerst auftretende rotliche Farbung verschwindet aber sehr 
bald, und der dann ausfallende dichte Bleiniederschlag zeigt nach I Min. 
langem Erwarnien eine gelb- bis rostbraune Lehmfarbe,  die sich scharf 
von der ziegelroten bis blutroten Farbreaktion der Galakturonsaure unter- 
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scheidet. G lykuron ,  das Lacton der Glykuronsaure, gibt, in wa13riger 
Liisung niit Bleiessig versetzt, in der Rake keine Fallung, beim Erhitzen 
im Wasserbade schlagt sich aber infolge der Verseifung des Lactons durch 
die alkalische Bleilosung schnell das basische Bleisalz nieder, das ebenso 
wie bei der freien Glykuronsaure sehr bald denselben Farbumwandlungen 
unterliegt. Koch groBere Unterschiede im Verhalten der Glykuronsaure 
ergaben sich, wenn man die wPBrigen, farblosen, klaren Ltisungen beider 
Sauren in ubersch iissigem Bleiessig nebeneinander bei Zinimer-Temperatur 
aufbewahrt. Wahrend die Bleilosung der Galakturonsaure sich hierbei schon 
nach wenigen Minuten deutlich rotlich farbt und nach etwa I Stde. bereits 
eine kraftige fuchsin-artige Farbung angenommen hat, bleibt die der Gly- 
kuronsiiure I bis haufig z Stdn. unter gleichen Unistanden vollkommen 
farblos und beginnt erst dann, sich langsam schwach rosa zu farben. 
Nach 24-stdg. Stehen zeigen die beiden Mischungen sehr betrachtliche und 
leicht erkennbare Farbdifferenzen. Aus der Galakturonsauro-Losung hat  
sich ein ziegelroter Niederschlag gesenkt, dessen Farbe sich beim Erhitzen 
noch mehr vertieft; dagegen ist in der (>lykuronsaure-Losung eine nur rosa 
bis fleischfarbene Fallung entstandene, die beim Erwiirmen eine lehmhraune 
Farbnuance annimmt. Bej entsprechendem Vergleich mit reineti Substanzen 
ist nach dieser Arbeitsweise bei einiger Ubung auch ein Nachweis von Ga- 
lakturonsaure in Mischungen rnit Glykuronsaure moglich. 

Die rote Blei-Reaktion der Galakturonsaure erinnert in ihren anfangs 
auftretenden hellroten Farbtonen zum Teil an die bekannte Farbreaktion 
von 0. Schmidte)  und M. Rubner’) auf Glykose und Galaktose.  Eine 
Verwechslung hiermit ist aber nicht gegeben, da zur Ausfiihrung dieser Probe 
neutrales Blejacetat (Bleizucker) und Ammoniak ben5tigt wird und die 
zuerst sich bitdende, rotliche Farbung beim Erhitzen der Mischungen bald 
in braun umschlagt Auch verlauft diese Reaktion nur bei Gegenwart von 
Amnioniak. Mit Bleiessig allein erhitzt, farben sich Lijsungen von Hexosen 
gelb- bis rotbraun und scheiden erst nach langem Erwarmen geringe Mengen 
graubraunlicher Niederschlage ab. 

Die beschriebene Farbreaktion der Galaktaronsaure wird auch von 
Zucker-carbonsauren nicht gegeben. Liisungen von Glykonsaure ,  Ga-  
l a k t o n s a u r e  und Arabonsaure  blejben nach Zusatz von Bleiessig und 
nachfolgendem Erhitzen klar und farblos. In Losungen von Zucke r sau re  
und Schle imsaure  entstehen rnit iiberschiissigeni Bleiessig dicke, weil3e 
Niederschlage, die sich beim Erwarmen nicht veriindern. Brenz t r auben-  
s p u r  e und Ox y - b r en z t r au ben sau  r e liefem niit Rleiessig weil3e Pallungen, 
die beim Brhitzen im Wasserbade sich nur schwach gelblich bzw. graubraun 
farben. S acc  h a r  ins  a tire und I) i o s  y - m a1 e in s a u r  e geben utiter gleichen 
Bedingungen ebenfalls keine rotea Parbtiine. 

]lie Bildung des roten Bleisalzes erfolgt nur rnit der freien Galakturon- 
sailre und ihren Salzen, n i c h t  aber rnit ihren Komplexverbindungen. Die 
gallert-artigen Bleisalze der Pe k t in s  l u r e  und der T e t r a  ga l a  k t u r on - 
s auren  farben sich auch bei langerem Erwarnien rnit Bleiessig nur gelblich 
bis gelborange. Dieses unterschiedliche Verhalten kann rnit Vorteil zum 

- 
{ 193211 __ 

A. 119. 102 [ I ~ G I ] .  
7)  B. 18, Ref. 480 [1885]. - Vergl. auch C. Neuberg, Der Ham, Berlin 1911,1367. 

Cc:.ichtc d.  U .  Ctem. Cesellschaft. Jahrg. LXV. 54 
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Studiuni der Ferment-Wirkung der Pektolase*)  verwendet werden, die 
Tetragalakturonduren zu monomolekdarer Galakturondure spaltet. Das 
.\uftreten der abgesprengten Galakturonsaure ist hierbei in den Ferment- 
1,oWngen leicht mittels der roten Blei-Reaktion festzustellen und naher zu 
verf olgen . 

' Es gelsng' schliefllich, diese typische Rrskticn zu einer a l lgemein 
anwendbaren  Methcde  fur  den  Nachweis  von Ga lak tu ronsaure  
und  P e k t i n  in  P f l anzens to f fen  weiter auszubauen. Folgendes Ver- 
iahren hat sich bisher dabei am besten bewahrt: 

Die wrkleinerte, aligepredte und zur Entfernung der loslichen Saftbestandteile, des 
Chlorophylls. der I'ette etc. moglichst mit Wasser und kochendem Alkohol ausgezogece 
Pflanzenmnsse wird mit der etwa ro--ao-fachen Menge I-proz.Schwefelsaure im Autoklawn 
auf 4 Atm. uberdruck (entspr. einer -1uBen-Temperatur ron etwa 145~) erhitzt und dss 
G a n x  1/4-1/2 Stde. auf dieser Temperatur gehalten. Die durch ein Koliertuch abgegossene 
Hydrolysen-Flussigkeit wird durcli Erwarmen mit iiberschiissigem Bariumcnrbonat auf den1 
Wa-rbade neutralisiertund vom Bariumsulfat und -carbonat abfiltriert. Das Filtrat dampft 
man auf ein kleines Volumen ein, entfarbt es griindlich in der Warme mit Tierkohle und 
versetzt die klarfiltrierte 1,osung rnit dem 4-j-fachen Volumen Alkohol. 1st Galakturon. 
same zugegen, so fiillt dizse jetzt als B~riumsalz aus. Der flockige Kiederschlag wird 
abfiltriert, mit Alkohol avsgewaschen, in nenig Wasser gelost und die Losung mit Ticr- 
kohle gcklart. his sie moglichst farhlos ahlauft oder nur noch schwach gelblich gefarbt ist. 
Wird diese Fliissigkeit niit Bleissig versetzt, so fallt cin farbloser Nicderschlag aus, 
der sich im ifherschud des I~allungsmittels wieder lost. Erhitzt man die so erhaltent: 
Liisung etwa I Min. im Wasserbade, so zeigt clann die Bildung eines d e u t l i c h  ziegel- 
ro ten  Niedersclilages das Yorhandensein von ( ;a lak turonsaure  an. Bei Gegenrart 
von riel Gslakturonsaure-Verbindungen gibt gewiihnlich schon die von der Schwefelsaurc 
befreite und entfarhte Hydrolysen-Losung direkt die typische Blei-Reaktion. Bei Ke- 
ringen Mrngen yon Pektinsuhstana neben vie1 anderen Kohlenhydraten oder farbet den 
Beimengungen mud zuror immer erst das Bariumgalakturonat in der angegebenen Weise 
nngereichert werden. Zur weiteren Bestatigung der Befunde in den untersuchten Liisungen 
kann nebenher auch der positive Ausfall der Naphthoresorcin-Reaktion und die Ox!- 
dation zu Szhleimsaure dienen. 

Zahlreiche Beispiele zeigten die weitgehende Anwendungsmoglichkeit 
dieser Methode. Pos i t i ve  Reak t ion  unter Bildung eines deutlich ziegel- 
roten Blciniederschlages gaben, zum Teil schon in den Hydrolysaten direkt, 
C j t r u s -P e k t i n !j), Wu r z e In u n d T3 1 a t  t e r f r i s c h e r Zu c ke r r iiben , 
Trockenschni tze l  a u s  R u b e n ,  D i s t e ln ,  Brennesse ln ,  Q u i t t e n -  
F r u c h t  f le isc h , Ap f el s in  en -Sc h a 1 en ,  T r  a g  an t h , S t r ohf 1 ach s , sowie 
n t ~ c h e n -  und Fich tenholz .  

In letzterem Palle wurden z. B. IOO g SSgespBne des Holzes mit 400 ccm r-proe. 
H,SO, 3 0  Min. hi J Atm. hydrolysiert. die Losung rnit Kohle cntf;irbt und mit BaCO, 
envarmt. Das PUS dem eingcengten Filtrat ausgcfallte Ba-Salz gab, in Wasser gelost 
und rnit Bleiessigerwarmt, kriftig ziegelrote Bleifallung und glcichzeitig positive Saphtho- 
resorcin-Keaktion . 

Damit ist zum ersten Male der bis dahin strittige Nachweis  von Ga- 
l ak tu ronsaure  bzw. von Pek t in re s t en  im Holz niit Sicherheit erbracht 

8) F. E h r l i c h ,  Cellulose-Chemie 11, 16.3 Lrg30:; Ztschr. angew. Chem. 43, 10;: 

jI93oJ. 44, 463 jI9.311. 
9) Bezogen \-on der Cal i fornia  F r u i t  Growers  E x c h a n g e ,  Ontario (Californienj. 

Seine Eigenschaften und Zusammensctzung rergl. bei F. E h r l i c h  in 1'. Ullmanrl. 
Enzyklopadie d. techn. Cheni. 2 .  . iuf l ,  1931, Bd. VIII, S. 3x6. 



(1932): Ehr l i eh:  Uber die Chenaie o h  Pektins ( I I . ) .  35 7 

worden'O). Dagegen verlicf die rote Ble i -Reakt ion  n e g a t i v  in Ri iben-  
Melnsse, Cordofan-Gummi,  F loh- ,  Le in- ,  Qu i t t ensamen ,  Lami -  
n a r i a  u n d  Caragheenrnoos. Die aus der Pektinhiille der Kaffeefruchtc 
h i m  Fermentieren abfallende gelbliche, schwach saure, reduzierende Flussig- 
keit, ,,Miel d e  caft5"ll) genannt. lieferte, mit Bleiessig erhitzt, schon direkt 
einen deutlich ziegelroten Niederschlag und gab auch positive Orcin- und 
Naphthoresorcin-Reaktion. Die freie Galakturonsaure ist hicr offmbar aus 
dem Pektin der Fruchtschalen durch die Enzym-Wirkung einer von Mikro- 
organismen sezernierten Pektolase entstanden. 

Die Aufklarung der chemischen Natur des roten Bleisalzes aus Galak- 
turonslure ist noch nicht abgeschlossen. Zahlreiche, quantitativ durchge: 
fiihrte Versuche zeigen, da13 bei geniigendem Uberschd von Bleiessig (40 bis 
50 ccm des etwa 30-proz. Bleiessigs des D. A. B. auf I g Galakturonsaure) 
sowohl aus den heif3en, wie aus den kalten Losungen ein rotes Bleisalz ge- 
wonnen wird, dessen Menge Each gutem Auswaschen mit Wasser, Alkchol 
und Ather und Trocknen im Vakuum, a d  x . o g  angewandte Galakturon- 
saure C,H,,O,, H,O berechnet, ziemlich regelmal3ig 2.9-3.4 g betragt. 
Im Gegensatz zu der dunkelroten Farbe des urspriinglich entstandenen 
feuchten Niederschlages ist das getrocknete Bleisalz aus kalten Losungen 
meist blal3rosa bis fleischrot gefarbt, das aus heil3en Losungen hell- 
ocker bis braunrot. Bei groi3erem CberschuB von Bleiessig enthalt das 
heil3 gefallte rcte Bleisalz vakuum-trocken meist konstant etwa 68 yo I'b 
neben 3% H,O, das im Vakuum bei 780 wegzutrocknen ist, und 3.4-3.7% 
Essigsaure. Je nach der Dauer des offenen Erhitzens ur,d Filtrierens schloa 
das trockne Bleisalz, aus dcm Bleksig und der Luft herriihrend, geringe 
Mengen von Bleicarbonat ein. I3ei gutem Luft-AbschluB betrug aber der 
Gehalt an Carbonat-CO,, die durch kalte Salzsaure abzuspalten war, nur 
0.03-0.06 yo, bei langerdauernden Versuchen und Luft-Zutritt hochstens 
1.5% CO,. Sehr wesentlich ist, da13 neben dieser Carbonat-CO, aus den1 
trocknen Bleisalz nach der Methode von Tol1ens-L6f&vrel2) durch 8-stdg. 
Erhitzen mit Iz-proz. Salzsaure regelmafiig durchschnittlich 4.3 % CO, ab- 
zuspalten waren. Dieser Befund deutet auf die Gegenwart einer durch Zer- 
setzung der Galakturonsaure entstandenen Carbonyl-carbonsaure hin. 

Das in wal3riger Suspeniicn mit Schwefclsacre c2tr Etl,mcie;u: !:ci:rcff 
zerlegte rote Bleisalz ergab filtriert eine gelbliche bis braunliche Liisung, 
die, nach Klarung mit Kohle im Vakuum verdampft, einen rotbraunen. 
siruptisen, bei weiterem Trocknen erhartenden Ruckstand hinterliei3. Die 
zumeist in Mengen von 50-60 0L der urspriinglich angewandten Galakturon- 
saure erhaltene amorphe Substanz loste sich leicht in Wasser und Alkohol 
tind zeigte deutlich sauren Charakter. Auf I g berechnet, neutralisierte sie 
etwa 55 ccrn n/,,-NaOH gegen Phenol-phthalein. Da ihre weitere Reinigung 
und die Darstellung eines krystallisierbaren Derivates bisher nicht moglich 
waren, la& sich iiber ihre Einheitlichkeit vorlaufig nichts Bestimmtes aus- 

10) B. Hagglund u. Mitarbeiter, Ztschr. physiol. Chem. 177. 248 [rgz8!. - P. Ehr-  
l ich .  Cellulose-Chemie 11, 168 [1g301. 

11) Die von der Kaffee-Verarbeitung herstammenden Proben wurden mir durcli 
freundliche Vermittlung von Hm. Dr. Ludwig Rose in San Jose seitens der Regierung 
von Costa Rica zur Verfiigung gestellt, wofiir ich auch an dieser Stelle bestens danke. 

12) F. Xhrlich 11. F. Schubert ,  B.  62, 2023 [rgzg!. 
24" 
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sagen. Sie zeigte meistens sehr schwache Rechtsdrehung, mitunter aber 
auch Linksdrehung. Die Substanz reduzierte Fehlingsche Losung und 
ammoniakalische Silberliisung bereits stark in der Kalte. Auf I g Substanz 
bezogen, wurden kochend 54 ccm Fehlingsche Losung total reduziert. 
Da die Reaktion niit a-Naphthol und Orcin n e g a t i v  ausfallt, kann es sich 
hier nicht um eine Verbindung der Pentosen- oder Hexosen-Reihe handeln. 
Auch die Ketosen-Reaktion mit Resorcin nach Seliw anow verlief negativ. 
Besonders bcmerkenswert ist dcmgegenuber aber, daB die Reaktion mit 
Naphthoresorcin sowohl in der sauren Substanz, wie in dem urspriinglichen 
roten Bleisalz stets s t a r k  pos i t i v  gefunden wurde. Mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin war nur ein rotbraunes, nicht krystdisierendes 01  abzuscheiden. 
Beim Versetzen der waBrigen Losung der Saure mit Kalk- oder Barytwasser 
im Uberschul3 bildete sich sofort eine Trubung, und es schieden sich gelb- 
liche flockige Niederschlage von basischen Salzen aus. Aus der Losung der 
amorphen Substanz war das nrspriingliche ziegelrote Blcisalz nicht mehr 
zu regenerieren. Mit Bleiessig entstand wohl ein flockiger Niederschlag, der 
sich im UberschuB des Fallungsmittels loste, beim Erhitzen im Wasserbade 
fie1 aber aus der Lijsung nur ein lehmfarbener bis rotlich brauner Nieder- 
schlag. Mit Salzsaure destilliert, ergab die s u r e  Substanz nur Spuren Furfurol, 
dessen Menge, aus dem Blcisalz nach dem erhaltenen Phloroglucid berechnet, 
hochstens 0.2- 0.3% betrug. 

Aus dem bisherigen Gang der Untersuchung 1aBt sich iiber die Zersetzung 
der Galakturonsaure durch uberschiissigen Bleiessig und iiber die Entstehung 
des roten, offenbar basischen Bleisalzes soviel folgern, d d ,  ahnlich der L o b r y  
d e B r u y n schen Umlagerung der Aldosen zu Ketosen, zunachst die Hydroxyl- 
Ionen des basischen Bleiacetats auf die Aldehyd-Gruppe der Galakturon- 
saure einwirken und diese in die entsprechende 5-Keto-galaktonsaure ver- 
wandeln, die darauf einem weiteren Abbau zu C,- oder q-Korpern anheim- 
fallt. Hierbei bildet sich dann unter bestimmten Bedingungen des Milieus 
das ziegelrote basisch Bleisalz einer Carbonyl-carbonsaure, dessen eigen- 
tiimliche Farbe vermutlich nocli durch die Anwesenheit gewisser Neben- 
produkte der Reaktion bedingt ist. Die Untersuchung hieruber wird fort- 
gesetzt . 

Den HHm. Dr. A: Kosniah ly  und Dipl-.Ing. E. Schwemer tlanke 
ich bestcns fur ihre eifrige Mitwirkung bei dem analytischen Teil der Arboit. 
Der Notgemeinschaf t  d e r  Deu t schen  Wissenschaf t  bin ich fur 'die 
Gewahrung von Mitteln zur Durchfuhrung der Arbeit zu groI3eni Danke 
verpflich tet . 




