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57. F. A. Henglein und G. Schneider: Uber die Veresterung
von Pektinstoffen.
[Aus d. Institut fiir Chem. Technik d. Techn. Hochschule, Karlsruhe.]
(Eingegangen am 6. Dezember 1935.)

Auf Grund der Untersuchungen von F. Ehrlich und seinen Mitarbeitern?)
sind als Bausteine des groBen Pektin-Molekiils die Tetragalakturon-
sdure, l-Arabinose, d-Galaktose, Methylalkohol und Essigsiure
zu betrachten. Wie das Gesamt-molekiil Pektin aussieht, ist noch véllig un-
bekannt und bis jetzt nicht feststellbar, weil die Pektinstoffe nur stets mehr
oder minder abgebaut aus dem Zellgewebe isoliert werden konnen. Ferner
sind sie keine einheitlichen Korper, sondern dieser Name stellt lediglich einen
Sammelbegriff fiir eine ganze Gruppe physikalisch dhnlicher Stoffe dar. Trotz-
dem kann man 3 Komponenten des Molekiils stets unterscheiden: 1. Als Haupt-
bestandteil eine aus 4 Mol. der d-Galakturonsiure aufgebaute Komplex-
verbindung, auf die der Saure-Charakter des Pektins und seiner Abbauprodukte
zuriickzufithren ist. 2. Die Araban-Komponente, eine unbekannte, aus
Arabinose aufgebaute Gruppe, die bis 20%, der Pektinstoffe ausmacht und
in 70-proz. Alkohol léslich ist. 3. Die Methoxyl-gruppen, deren Menge ein
Mafl fiir die Gelierfihigkeit der Pektinstoffe darstellt.

Ehrlich nimmt als Geriist der Pektinstoffe eine Tetragalakturonsiure
an und unterscheidet zwischen 3 Sduren a, b und ¢, von denen er der a-Siaure
eine Ringform, der b- und c-Siure eine offene Form zuschreibt (Fig. 1).
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Tetragalakturonsiure a. Tetragalakturonsiure b.

Mark und Meyer?) haben jedoch auf Grund réntgenographischer Unter-
suchungen fiir Pektin lange, gestreckte Molekiile angenommen, was noch ein-
gehender von L. Corbeau’) bewiesen wurde. Betrachtet man die Tetra-
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S: 216.

3) van Iterson (L. Corbeau u. W. Burgers), Chem. Weekbl. 1988, 2,
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galakturonsidure in dieser gestreckten Molekiilform, so erkannt man eine
gewisse strukturelle Ahnlichkeit mit der Cellulose, was noch deutlicher
bei der folgenden Schreibweise zum Ausdruck kommt (Fig. 2).
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Fig. 2.
I. Cellulose. II. Geriist der Pektinstoffe.

Abgesehen von der Vertauschung einer H-OH-Gruppe in der Platzstellung
ist lediglich je Einheit die endstindige CH,.OH-Gruppe durch die COOH-
Gruppe ersetzt (Galakturonsiure-Glucose). Die formale Ahnlichkeit zwischen
Cellulose und Pektinsiure ist also unverkennbar, wenn man von der Auf-
fassung der Ring-Siure nach Ehrlich abweicht. Fiir die Kenntnis der Kon-
stitution der Pektinstoffe ist aber die Frage von grundlegender Bedeutung,
ob sich die auf Grund von Réntgen-Aufnahmen konstatierte Analogie in
dem Molekiilbau der Cellulose und der Pektinsiure in den chemischen Eigen-
schaften dieser Stoffe wiederspiegelt. Soweit bisher die chemischen Eigen-
schaften der Pektinstoffe bekannt waren, muflte diese Frage durchaus ver-
neint werden. Denn die Pektinstoffe sind wasserlosliche, quellbare Stoffe, die
scheinbar nach der bisherigen Auffassung in keiner Weise mit der geriist-
bildenden Cellulose in ihren Eigenschaften verglichen werden koénnen.

Diese allgemein iibliche Anschauung ist jedoch deshalb irrig, weil der
Vergleich von falschen Voraussetzungen ausgeht. Zunichst darf man {iber-
haupt nicht Pektin mit Cellulose vergleichen, sondern lediglich die Pektin-
saure, da nur dieses Produkt durch eine Formel wiedergegeben werden kann.
Da jedoch die Pektinsidure Ehrlichs noch etwa 99, Methoxyl-gruppén ent-
hilt, so muB diese mit einer methylierten Cellulose, also mit Methyl-cellu-
lose, verglichen werden: Beides sind wasser-16sliche, leicht quellende Stoffe,
die durch organische Lésungsmittel, wie Aceton, aus wilriger Losung gel-
artig gefillt werden.

Diese Analogien kénnen durch die Ehrlichschen Arbeiten nicht erklart
werden, weil der gelinde Sdure-Abbau Ehrlichs lediglich zur Isolierung und
Identifizierung von Spaltprodukten fithrte. Ein Bild von dem Gesamtbau der
Pektinstoffe konnte er nicht geben. Wertvolle Ergebnisse zeitigten in dieser
Richtung die oben erwihnten R&éntgen-Untersuchungen von Corbeau und
Mark mit Meyer; einen weiteren Weg sehen wir in der systematischen Er-
forschung der bisher nur wenig bekannten chemischen Eigenschaften der
Pektinstoffe.
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Die Veresterung der Pektinstoffe.

In der Literatur ist nur eine Arbeit bekannt, die sich ausfithrlich mit
einer Veresterung der Pektinstoffe befafit hat: Buston und Nanji4). Die
Forscher verwendeten zur Herstellung der Methylester die sog. Ca- und
Ag-Salze der Pektinsidure, die man durch Verseifen vonPektin-I6sungen
mit Natronlauge und Ausfillen durch die betr. Salz-Jonen erhilt. Es sind
dies dieselben Salze, die in der praktischen Pektin-Industrié zur Bestimmiing
der Pektinsdure, z. B. bei der Ca-Pektat-Methode von Haynes dienen. Die
Forscher sind der Auffassung, daB} sie definierte Salze der Pektinsiure vor sich
haben, und wollen durch die Uberfiihrung dieser Salze mittels Jodmethyls
in die Methylester wieder ein dem urspriinglichen Pektin analoges Produkt
erhalten haben. Sie glauben hiermit den Beweis erbracht zu haben, da8 der
Ubergang von Pektin zu Pektinsiure lediglich auf einer Abspaltung von
Methylalkohol beruht.

Dazu ist zu bemerken: Diese gewohnliche, sog. Pektinsdure, nicht Pektin-
sdure nach der Ehrlichschen Nomenklatur, sowie die sog. Salze Ca-Pektat
und Ag-Pektat, die durch eine mehr oder minder lange Verseifung mit Natron-
lauge gewonnen werden, sind nach unseren eingehenden Versuchen véllig un-
definjerbare Spaltprodukte. Der Beweis der amerikanischen Forscher ist
also deshalb hinfillig, weil sie von diesen Spaltprodukten niemals mehr zu
dem groflen, kompliziert gebauten Pektin-Molekiil gelangen kénnen. Die
Wasser-1,6slichkeit der gewonnenen Produkte beruht auf der Methylierung,
das Entstehen einer Gallerte beim Kochen mit Sdure und Zucker auf der Ver-
seifung der nimlichen Methylgruppen. Die Arbeit der Amerikaner ist aber
deshalb sehr zu begriiBen, weil hier zum ersten Mal eine systematische Unter-
suchung der Veresterung der COOH-Gruppe der Pektinstoffe erfolgt ist. Vor-
liegende Arbeit befallit sich nicht mit der Veresterung der COOH-Gruppe,
sondern der der zahlreichen OH-Gruppen, die in Analogie zur Cellulose nach
den oben beschriebenen Gedankengingen ebenfalls nitriert, acetyliert
und veriathert werden kénnen. Es wurde zuerst die Nitrierung ausfiihrlich
untersucht; die iibrigen Ester und Ather sind zur Zeit noch Gegenstand wei-
terer Arbeiten.

Die Nitrierung von Pektinstoffen.

a) Die Nitrierung von reiner Pektinsidure: Um bei dem kompli-
zierten und nur teilweise bekannten Bau der Pektinstoffe Verwechslungen
und Fehlschliisse zu vermeiden, werden die Untersuchungen zunichst an gut
definierten Produkten ausgefithrt. Dazu eignet sich allein die Pektinsiure
nach Ehrlich, weil sie wenigstens einigermaBen reproduzierbar und definiert
ist, soweit man sich auf die Literatur verlassen kann. Als Ausgangsmaterial
dienten Obst-Trester, sowie die ausgelaugten Trockenschnitzel der
Zucker-Fabriken. Durch mehrmaliges Auskochen mit Wasser wurde nach
der Ehrlichschen Methode eine klare, konz. Wasser-Losung von Pektin her-
gestellt. Diese wurde mit Alkohol gefillt, mit 70-proz. Alkohol vom Araban
befreit, schlieBlich nochmals gel6st, wieder auf dieselbe Art gefillt usw., bis
schlieBlich die gewonnene Pektinsiure nur noch 0.59, Asche enthielt!). Diese
Pektinsiure wurde mit Salpetersiure (d = 1.510—1.525) 3 Stdn. nitriert.

4 Buston u. Nanji, Biochem. Journ. 26, 2090 (1932].
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Die Pektinsiure geht dabei in I6sung und fillt beim Eingieen der Nitrier-
mischung in Wasser als volumingse Flocken aus. Dieses weille Nitrierungs-
produkt ist ein Ester der Pektinsiure mit der Salpetersiure, denn beim Redu-
zieren mit nascierendem Wasserstoff tritt Verseifung zu den Komponenten
ein. Die anfallende ,Pektinsiure’ ist demethoxyliert und wasser-unléslich
und gleicht der durch Laugen-Verseifung aus Pektin hergestellten Pektinsdure.
Ferner 148t sich der Stickstoffgehalt quantitativ im Lungeschen Nitrometer
als NO messen, was nur bei C-O-N-Bindung méglich ist. Berechnet man den
Stickstoffgehalt bei Annahme von einer NO,-Gruppe je Galakturonsidure in
Analogie zur Nitro-cellulose, so erhdlt man N = 5.8%,, bei Annahme von
2 NO,-Gruppen je Einheit N = 9.8%.

Da die nitrierte Pektinsiure in diesem Falle 9.59, Stickstoff enthielt,
haben wir also nahezu eine Dinitro-pektinsiure (Fig. 3). Wie man aus
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Fig. 3.

dieser Formel ersieht, kann die Pektinsiure je Einheit nur 2 NO,-Gruppen
(N = 9.8%,) aufnehmen, im Gegensatz zur Cellulose, die bei Maximal-nitrierung
3 NO,-Gruppen trigt.

© Wichtig ist, daB das weie, volumingse Ester-Produkt der reinen Pektin-
siure in allen seinen Eigenschaften weitgehend der Nitro-cellulose gleicht.
Es ist wasser-16slich, 16st sich leicht in Aceton, schwer in Amylacetat, Butyl-
acetat usw., zu mehr oder minder farblosen und viscosen Lésungen, die beim
Verdunsten des Lésungsmittels Filme von 3—4 kg/mm Reil}festigkeit ergeben.
Selbstverstiindlich brennt es wie SchieBbaumwolle ab. Infolge seiner COOH-
Gruppe ist es jedoch zum Unterschied von Nitro-cellulose in starkem Alkali
leicht loslich.

Durch die Eigenschaften dieses Pektinsiure-esters ist die vorerst nur
rontgenographisch ermittelte Analogie zwischen Cellulose und Pektinsiure
chemisch erhirtet, die ja auch beim Vergleich der Methyl-cellulose mit der
Pektinsiure in gewissem Sinne zum Ausdruck kommt. In diesem Zusammen-
hange interessiert besonders die MolekiilgroBe der nitrierten Pektinsiure, doch
soll diese erst in einem spiteren Kapitel untersucht werden, nachdem es ge-
lungen ist, das Ester-Produkt der Pektinsiure auch aus Roh-pektin her-
zustellen.

b) Die Nitrierung von Hydrato-pektin: Als Hydrato-pektin be-
zeichnet Ehrlich die zu leimartigen Folien eingetrockneten Pektin-Iésungen,
die also auBer der Pektin-Losung noch die véllig undefinierte Araban-Kompo-
nente enthalten und in der Literatur allgemein als ,,Pektin‘‘ bezeichnet werden.
Auch hier wurde von Obst-Trestern bzw. Riiben-Schnitzeln ausgegangen.
Durch die Nitrierung dieses Hydrato-pektins konnte, abgesehen von der
Reinheit, das vollig gleiche Ester-Produkt erhalten werden, wie aus reiner
Pektinsidure. Die Pektinstoffe gehen also, wie die Pektinsidure bei der Nitrierung
in Losung und fallen beim EingieBen der Nitriersdure in Wasser als weile,
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voluminése Ester aus. Es ist also moglich, die wasser-16slichen
Pektinstoffe, die durch organische Lésungsmittel gefillt werden
durch Nitrierung wasser-unléslich zu machen und andererseits
ihnen eine Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln zu geben.
Aus den Aceton-Idsungen lassen sich film- und faden-artige Produkte, wie bei
der Nitro-cellulose herstellen.

Die nitrierten Pektinstoffe werden am besten wohl in Analogie zur Nitro-
cellulose mit dem Namen ,,Nitro-pektin‘’ bezeichnet, obwohl es sich hier, wie
bei der Nitro-cellulose um Ester, nicht um eigentliche Nitrokérper, handelt.
Selbstverstindlich ist das Nitro-pektin kein definiertes, einheitliches Produkt,
sondern Nitro-pektin ist wie Nitro-cellulose ein Sammelname fiir verschiedene,
je nach der Nitrierungsart mehr oder minder abgebaute und veresterte Pro-
dukte.

Der Nitrierungs-Verlauf bei Hydrato-pektin: Bei den ersten
Versuchs-Reihen waren die Produkte der Nitrierung so sehr abgebaut, daB
sie vollig wasser-16slich waren. Erst als das Verhiltnis der Mischséure zu-
gunsten der Salpetersiure verschoben wurde, gelang es, von 25%, Schwefel-
siure abwirts, Ester-Produkte zu erhalten. Es zeigt sich also, daB die Schwefel-
sdure am stirksten abbauend wirkt. Ferner mufl die Mischsiure konzentriert
gehalten werden, weil wie aus den folgenden Tabellen und Kurven hervorgeht,
ein Wasser-Gehalt der Mischsidure bei Pektin noch schidlicher wirkt, als bei
der Cellulose. Ein weiterer magebender Faktor ist die Temperatur, bei der
die Nitrierung ausgefiihrt wird, ferner die Nitrierungs-Dauer. Was aber die
Untersuchung der Nitrierungs-Vorginge besonders schwierig gestaltete, war
der EinfluB scheinbar unwesentlicher Faktoren. So ist die Wirkungsweise
zweier gleich konzentrierter Salpetersiuren véllig verschieden, wenn die eine
mehr salpetrige Sdure enthdlt. Es wurde beobachtet, daB diese nitrosen
Gase bei den Pektinstoffen den Abbau hemmen. In den folgenden Ta-
bellen und Kurven soll versucht werden, von den komplizierten Vorgingen
bei der Nitrierung der Pektinstoffe ein anschauliches Bild zu geben.

1) Nitrierung von Pektin mit Mischséiure verschiedener Zusammensetzung.
Nitrierung bei 20°.

N-Gehalt
H,S0 HNO,4 Dauer der derG]j‘,:ter-
o/ ¢ % Nitrierung produkte Bemerkungen
e d = 1.510 in Std. o
(s]
75 25 1 — vollig abgebaut,
wasser-loslich
50 50 1 — vollig abgebaut,
wasser-l6slich
25 75 1 5.8 wasser-unléslich,
aceton-unléslich
20 80 1 6.5 wasser-unldslich,
aceton-unldslich
10 90 1 7.5 aceton-16slich
5 95 1 8.5 aceton-13alich

— 100 1 9.3 aceton-18slich



314 Henglein, Schneider: Uber die Veresterung [Jahrg. 69

1001 . - 10
wasserlosl. | _wasserunlis.
=~ Prod. “ST>Eskerprodube)

90 S e | 9
~ . |

20+ S ' 18
\ 1
N |

70} N ‘._v N x {7
3 N

604 ] %\\ . {6
® {

S0t \I\ 15

1\
40t PN 14
! \
1 L 1 N n 1 ! PR Y
0 220 30 4w 0 60 W & D
(——%”2504 —)%HNQ;
Fig. 4.

2) Nitrierung bei verschiedenen Temperaturen. Nitrierungsmittel HNO, (d = 1.510),

Dauer der Nitrierung 0° 200
in Stdn. 9, N der Ester % N der Ester
1 9.5 9.4
2 9.5 9.3
4 9.4 9.1
8 9.35 91
12 93 9.0
24 9.2 8.5

331’ o
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o5 20%
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W——— ¢ 0 12 % 16 4 20 225

Fig. 5.

3) Nitrierung mit Salpetersiure versch’edener Konzentration.

Nitrierung bei 20°.

Dauer der N-Gehalt
HNO; % d Nitrierung der Ester- Bemerkungen
in Stdn. Produkte 9,
66 1.40 1 — abgebaut
80 1.45 1 7.0 aceton-16slich
90 1.49 1 8.7 aceton-16slich
95 1.51 1 9.4 aceton-16slich
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4) Nitrierung mit Salpetersiure verschiedenen NO;-Gehaltes.
Siaure A: HNO,; chem. rein, d = 1.510, hell.
NO,-Gehalt = 0.15%, NO,, 96.39% HNO,.
Sdure B: HNO,; chem. rein, d = 1.525, braun.
NO;-Gehalt = 18.49%, NO,, 78.09% HNO,.

Nitrierung bei 20°.

Dauer der N-Gehalt des N-.Gehalt des
Nitrierung mit Sdure A mit Siure B
. nitrierten nitrierten

in Stdn. Hydrato-pektins Hydrato-pektins

1 9.4 8.5

2 9.2 8.7

4 8.7 9.2

8 8.3 9.3

10 8.1 9.4

14 7.7 9.4

18 7.4 9.2

24 7.0 8.9
95t
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Fig. 7.

Zum Vergleich der Nitrierung von Hydrato-pektin mit der
Nitrierung von Cellulose, dient folgende Gegeniiberstellung:

d Sdure % N-Gehalt

der HNO, % Cellulose Pektin
1.502 95 126 9.4
1.49 89.6 11.4 8.7
1.47 844 8K 7.8

1.45 30 6.8 7.0
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Vergleicht man die Nitrierung der Cellulose mit der von Hydrato-pektin,
so erkennt man, daB im wesentlichen der Nitrierungsverlauf derselbe ist. Auch
bei Cellulose bewirkt reine Salpetersiure von einem bestimmten Wasser-Gehalt
an nur noch eine Hydrolyse. Ebenso haben die Mischsiuren, wenn ihr Wasser-
Gehalt eine gewisse Grenze iiberschreitet, eine iiberwiegend hydrolytische
Wirkung. Allerdings ist das Hydrato-pektin wie auch die reine Pektinsiure
gegen groBere Schwefelsiure-Mengen empfindlich, weil diese stark abbauend
wirkt. Bei gréBeren Schwefelsiure-Konzentrationen scheinen sich auflerdem
wasser-losliche Sulfonsiuren zu bilden, die bei Hydrato-pektin leichter als
bei Cellulose entstehen. Wasser-unlgsliche Ester-Produkte der Salpetersiure
erhilt man, wie die Tabellen und Kurven zeigen, erst wenn die Mischsiure
weniger als 25%, Schwefelsiure enthilt. Bei einem N-Gehalt von mehr als
7% werden die Ester-Produkte in organischen L6sungsmitteln, wie Aceton,
16slich.

Vergleicht man ferner die Nitrierung von Pektin mit der von Starke,
so ist insofern eine Analogie vorhanden, als die Stirke sich ebenso wie das
Pektin und im Gegensatz zu Cellulose bei der Nitrierung in der HNO; 16st.
Die Nitro-stirke fillt jedoch in Wasser als pulverférmiges Produkt aus, wih-
rend das Nitro-pektin als volumingses, faseriges bzw. hautbildendes Produkt
anfillt. Die Nitro-stirke-Filme sind auBlerdem zunichst stark klebrig und
dann véllig briichig.

Die direkte Gewinnung von Nitro-pektin aus pektinhaltigen
Abfall-materialien. )

Wegen der Verwendungs-Méglichkeiten des Nitro-pektins wurde versucht,
dieses auf eine moglichst billige und technisch ausfithrbare Weise zu erhalten.
Solange man von Obst-Trestern bzw. Orangen-Schalen als Rohmaterial aus-
geht, ist es vielleicht am besten, durch Auskochen mit Wasser, evtl. unter
Druck, zunichst das Pektin zu isolieren und dann dieses in Nitro-pektin iiber-
zufithren. Da aber hauptsichlich Riiben-Pektin, z. B. in den Trockenschnitzeln
der Zucker-Fabriken und Pektin aus anderen pflanzlichen Abfallmaterial uns
zur Verfiigung steht, so erhebt sich die Frage, wie man das Pektin aus diesen
Abfillen wirtschaftlich gewinnen kann. Denn das Auskochen der Riiben-
Schnitzel mit Wasser — sowohl der frischen als auch der getrockneten, wie
Ehrlich®) vorschligt —, ist wegen der Bestindigkeit des genuinen, in der
Zellwand befindlichen Pektins der Zucker-Riibe nach unseren Versuchen nicht
ausfithrbar. Es wurde gefunden, dafl es mdglich ist, die Pektinstoffe in
Form ihrer Salpetersiure-ester, also als Nitro-pektin, direkt zu ge-
winnen. Denn beim Nitrieren pektin-haltiger Abfallstoffe lost sich das
Nitro-pektin in der Nitriersiure und kann dann, vom Riickstand der Zell-
membranen abgetrennt, ausgefillt werden. Man nitriert zweckmiBig mehr-
mals in derselben Nitriersiure, bis diese mit Nitro-pektin gesittigt ist, wobei
man die Konzentration durch Einleiten von HNO,-Diampfen aufrechterhilt.
Dieses Verfahren wird nur fiir solche pektin-haltigen Abfallstoffe in Betracht
konmimen, die wie die Trockenschnitzel, etwa 309, isolierbares Pektin ent-
halten. Der wirkliche Pektin-Gehalt ist noch griofer, weil durch die iiblichen
Methoden davon lediglich ein Teil gewonnen wird. 100 g ausgelaugte Trocken-

%) F. Ehrlich, Chem.-Ztg. 41, 197 [1917].
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schnitzel der Zucker-Fabrik Waghéusel geben beim Nitrieren. mit HNO,
(d = 1,52, Temperatur 20°)

bei 24 Stdn.: 36 g Nitro-pektin, 26 g Riickstand,

bei 96 Stdn.: 44 g Nitro-pektin, 11 g Riickstand.

Leitet man bei der Nitrierung Salpetersiure-Dimpfe in die Sdure ein zur
Aufrechterhaltung der Konzentration, so geniigt ein geringer Uberschuf.
Andernfalls muB man etwa den 10-fachen UberschuB an Siaure wihlen. Der
Riickstand besteht aus Riiben-Schnitzeln, die, abgesehen von der starken
Quellung, in der Form véllig erhaiten bleiben. Wegen der starken Quellung
lie das Mikroskop keine definierten Einzelheiten mehr erkennen. Doch ist
mit Sicherheit anzunehmen, daB der Riickstand hauptsichlich aus ni-
trierter Cellulose der Zellmembranen besteht. Bei starker Nitrierung
quillt der Riickstand in Aceton und 1l4fit sich teilweise auch lésen.

Fiir die direkte Nitrierung pektin-haltiger Materialien gilt im Prinzip
das Gleiche, was schon bei der Nitrierung des isolierten Pektins gesagt wurde.
Nur ist der groe Unterschied der, daB die direkte Nitrierung von unversehrtem
Pektin ausgeht, wihrend das isolierte Pektin doch schon stark abgebaut ist
und infolgedessen bei der Nitrierung ein minderwertiges Produkt ergibt.
Zusammenfassend kann man sagen, dall, abgesehen vom Wasser-Gehalt, die
NOy-Menge der Salpetersiure sich bei der Nitrierung am stirksten auswirkt.

Wie beim Hydrato-pektin, zeigt sich auch hier, daB bei zu langer Ni-
trierung der N-Gehalt abnimmt. Diese Erscheinung ist, wie aus Viscositits-
Messungen hervorgeht, offenbar auf die MolekiilgroBe zuriickzufiihren, da
mit der Dauer der Veresterung ein langsamer Abbau weiterschreitet. Es wire
deshalb von hochstem Interesse, die Molekiilgr68e des Nitro-pektins
in Abhiangigkeit von der Nitrierung zu messen; aber leider ist es nicht
ohne weiteres moglich, das Molekulargewicht des Nitro-pektins direkt zu be-
stimmen. Denn die Siedepunkts-Erhchungen bzw. Gefrierpunkts-Erniedri-
gungen in Aceton geben 1. einen zu kleinen Effekt, 2. das véllig getrocknete
Nitro-pektin 16st sich wegen Alterungs-Erscheinungen nicht mehr vollstindig
in Aceton, 3. das durch Alkohol und Ather usw. vom Wasser befreite Nitro-
pektin 16st sich zwar klar, enthilt aber unbestimmbare Mengen Lésungsmittel,
die das Resultat verfilschen. Fiir die osmotischen Messungen gilt ebenfalls
das unter 2. und 3. Gesagte; auBerdem storen hier noch mehr die von der
Gallerte absorbierten Ionen. Die Rastsche Campher-Methode ist nicht an-
wendbar, weil das Nitro-pektin sich in geschmolzenem Campher zersetzt. Es
bleibt also nur die Staudingersche Viscositits-Methode bzw. die Svedberg-
sche Zentrifugal-Methode. Die Verhiltnisse liegen hier dhnlich wie bei der
Cellulose und ihren Estern.

Viscositiats-Messungen an Nitro-pektin-Lésungen.

Um einen tieferen Einblick in die Vorgange bei der Nitrierung der Pektin-
stoffe zu erhalten, vor allem, um ein MaB fiir den Grad des Abbaus zu gewinnen,
wurde die Viscositit von Nitro-pektin-Losungen in Abhingigkeit von der
Nitrierungsart, Zeit, Temperatur gemessen. Die Messungen wurden zunichst
an 5-proz. Losungen ausgefiihrt. Einige Resultate wurden ferner mit gleich-
artigen Nitro-cellulose-Losungen verglichen, um damit Anhaltspunkte fiir
die mit viel verdiinnteren Ldsungen auszufiihrenden Viscositits-Messungen
fiir die Molekulargewichts-Bestimmung zu haben.
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Man darf das Nitro-pektin nicht véllig an der Luft trocknen, weil hierbei,
wie bei allen kolloidalen Stoffen, Verinderungen auftreten, die sich in einer
Loslichkeits-Abnahme in Aceton auswirken. Fiir Viscositits-Messungen muf
jede nachtrigliche Verinderung vermieden werden, weshalb das Nitro-pektin
noch wasser-feucht gelést wurde. Der Prozentgehalt der Lésung wurde nach-
traglich durch Ermittlung der Trockenmasse bestimmt.

Viscosititen von L.6sungen des Nitro-pektins in Aceton in Ab-
hingigkeit von der Nitrierungs-Dauer und -Temperatur.

Direkte Nitrierung von Riibenpektin aus Riibenschnitzeln.

Dauer der bei 0° nitriert bei 20° nitriert
Nitrierung Viscositit Viscositit
in Stdn. (% N) * Centi. (% N) o Centi.
1 9.3 10.3 9.0 14.4
2 9.1 20.5 8.7 15.5
6 8.8 27.0 8.5 120
10 8.6 20.5 8.4 10.0
17 8.5 15.5 8.3 7.2
24 $.3 8.7 8.2 5.1
48 3.3 51 7.8 4.0

20}

Viskos.- Cent

0L

72 4 6 § 10 72 % 76 78 20 22 D Srdn 5

Fig. 8.

Man sieht aus den Kurven, daB die Viscositit mit der Dauer der Nitrie-
rung abnimmt, weil ein fortschreitender Abbau der Veresterung parallel geht.

Viscositdt von Nitro-pektin-I.6sungen.
(Nitrierung von Hydrato-pektin)

Dauer der bei 0° nitriert bei 20° nitriert
Nitrierung Viscositdt Viscositit
in Stdn. 0 Centi. o Centi.
1 2.6 2.2
2 2.8 2.3
4 2.5 21
8 2.4 2.0
24 2.0 1.8
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Vergleich der Viscositiaten von Nitropektin-Losungen A) durch Nitrierung
von isoliertem Trester-Pektin gewonnen, B) durch direkte Nitrierung von

Riiben-Schnitzeln hergestelit.

Die letzten Kurven zeigen
deutlich, wie stark das isolierte
Pektin durch das Kochen mit
Wasser abgebaut ist, da die
Viscositit der Nitro-pektin-Lo-
sung um ein Vielfaches geringer
ist, als bei direkter Nitrierung.

75

Als letzte Tabelle und Kurve 70 Y4
in dieser Reihe wird mittels der «
Viscositit der EinfluBl des 8
NO,-Gehaltes der Salpeter- 518
sdure auf die Ester-Produkte s Tte~log
untersucht. Man erkennt deut-
lich, daf} ein solcher den Abbau . Nitr Daver ——»
der Produkte hemmt und somit 8 7 % o u 15
zu einer guten Veresterung unbe-
dingt erforderlich ist. Fig. 9.
Nitrierung bei 20°,
Viscositdt Viscositat
Dauer der o Centi. o Centi.
Nitrierung mit Siure von mit Sdure von
in Stdn. 0.159% NO,- 18.49, NO,-
Gehalt nitriert Gehalt nitriert
1 20.5 144
2 16.0 15.2
6 9.5 17.1
24 5.0 15.6
48 4.0 11.2
Wie aus den Viscositats-Messungen
an Nitro-pektin-Losungen hervorgeht, ist 25
das Nitro-pektin, wie wir es gewéhnlich 20l
herstellten, etwa mit dem mittelviscosen S
Nitro-cellulose-Sorten E 600 bis E 900 an 7519 b
Viscositit vergleichbar. Es besteht jedoch $
keine prinzipielle Schwierigkeit, durch M
lingeres Nitrieren, d.h. durch Weiter- it
treiben des Abbaues, niedrigviscose Lo- o 9,
sungen herzustellen, die dann wie die 7 v 5 & 10 125

Nitro-cellulose geringerer Viscositit einen
groBeren  FiillkGrper-Gehalt gestatten.
Weiter sind hier auch dhnliche Methoden

Fig. 10.

brauchbar, wie sie bei der Nitro-cellulose zur Erniedrigung der Viscositit
der Losung angewandt werden. Behandelt man Nitro-pektin nach dem
Ausfillen mit Wasserdampf unter Druck, so erhidlt man griflere Loslich-
keit, ferner eine geringere Viscositit.
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Die Film-Bildung des Nitro-pektins.

Um die Eigenschaften des Nitro-pektins in Abhingigkeit von der Nitrie-
rungs-Art, -Zeit, -Temperatur, der Trocknung usw. studieren zu kénnen,
wurde die Film-Bildung, die Reilfestigkeit der Filme, als Test gewdhlt. Die
Film-Bildung wird also unabhingig von einer Verwendung des Nitro-pektins
zu Filmen und Folien untersucht, da bei der Film-Bildung sich die Eingriffe
in die Molekiile am ehesten zeigen; denn die Reilfestigkeit der Filme ist véllig
von der Herstellung und Behandlung abhingig, so da8 hiermit auch ein Maf
fiir andere Verwendungs-Zwecke des Nitro-pektins gegeben ist. Als Weich-
macher kommen im groflen und ganzen dieselben Stoffe in Frage, wie fiir
die Cellulose-Derivate. Es sind die Weichmachungsmittel besonders geeignet,
die sich sowohl mit Aceton mischen als auch das Nitro-pektin 15sen. Solche
sind die Weichmachungsmittel W 9 und W 90 der I.-G., Trikresylphosphat usw.

Um eine méglichst wahrheitsgetreue Wiedergabe der Eigenschaften des
Nitro-pektins hinsichtlich seiner Film-Bildung zu geben, werden die Ergeb-
nisse einiger Reiflfestigkeits-Priifungen (Trockenfestigkeit) tabellarisch wieder-
gegeben.

abgelesene
Weichmachungsmittel Dicke Breite mm ReibBfestigkeit kg/qmm
/100 mmM g
W 9 + Glycerin
19 oo 0.75 10 440 6.0
2% 1 10 490 5.0
25% s 1 15 520 35
25% i 1.5 15 700 31
25% i 1 15 700 4.7
A% 1 15 460 3.0
5% i 1 15 420 28
Tributylphosphat
+ Glycerin
25% i, 1 15 680 4.0
Harz + W 9
1Y, + 1% oot 1.5 10 680 4.5
19, 4 Y% oennns 1.5 10 600 4.0
44+4% .. 35 10 1440 4.2
44+4% ... 20 10 1020 5.0
15+ 5% «..ooenn 1 10 280 2.8
154+ 5% .oooiae. 25 15 620 1.6
4+4% .. 15 10 700 4.8
2+4% ... 1 15 720 4.8
24+4% ool . 2 15 1220 4.0

NaBfestigkeiten von Nitro-pektin-Filmen im Vergleich zur Trockenfestigkeit.

Weichmacher Tn?ckenfestigkeit I{aﬂfestigkeit
in kg/qmm in kg/qmm
20 e 43 3.2
205 0 e e e e 45 3.5
50 6.2 3.8
50 e 5.0 3.5

59, Harz + 2.59, Weichmacher ........ 25 15
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Aus. diesen Messungen geht hervor, dal bei normalen Filmen eine Reil-
festigkeits-Abnahme beim Einlegen in Wasser von 20° um etwa 25%, auftritt.
Von verd. Siauren werden Nitro-pektin-Filme nicht angegriffen, auch gegen
stirkere Sduren sind sie ziemlich widerstandsfiahig. Von Laugen jedoch wird
das Nitro-pektin infolge seiner COOH-Gruppen zum starken Quellen und
schliefllich zum Iésen gebracht.-

Die Untersuchung der Eigenschaften des Nitro-pektins hat zu solchen
Resuitaten gefiihrt, daB der Gedanke naheliegt, das Nitro-pektin in dhn-
licher Weise wie die Nitro-cellulose technisch zu verwerten.
Die in Betracht kommenden Verwendungs-Zwecke haben wir eingehend ge-
priift, méchten jedoch an dieser Stelle nicht niher darauf eingehen.

Das Molekulargewicht des Nitro-pektins.

Fiir die Bestimmung des Molekulargewichts des Nitro-pektins kommen,
wie bereits ausgefithrt, nur solche Methoden in Betracht, die bei hochmole-
kularen Naturstoffen, wie Cellulose, angewandt werden. Es wurde hier die
Staudingersche Viscositidts-Methode gewihlt. Sie kann nur angewandt
werden, wenn 1. gestreckte, faden-férmige Molekiile vorliegen und 2. im Gebiet
verdiinnter Losungen gearbeitet wird, so dall die Molekiile sich gegenseitig
nicht storen. Jeder Stoff mit Faden-Molekiilen hat in verd. Lésungen einen
bestimmten konstanten ¥epes /c-Wert, der fiir jhn charakteristisch ist und
wesentlich von der Molekiil-Linge abhingt. Er dndert sich nur wenig mit
der Art des Losungsmittels. Fiir die Anwendung dieser Methode auf das
Nitro-pektin muB zunichst kurz diskutiert werden, inwieweit diese Bedin-
gungen erfiillt sind.

Die Molekiil-Form des Nitro-pektins. Da das Nitro-pektin ledig-
lich einen Ester der Pektinstoffe darstellt und fiir diese bereits stibchenférmige
Molekiile angenommen worden sind (s. oben), so ist auch hierfiir die gestreckte
Form wahrscheinlich gemacht. Zum Beweise, daB auch bei Nitro-pektin ge-
streckte, faden-férmige Molekiile vorliegen, wurden Filme, die in schnellem
FluB erstarrt waren, auf Reillfestigkeit untersucht und dabei eine betrichtlich
groBere Reilfestigkeit (bis 1 kg/qgmm Unterschied), in der Langsrichtung als
in der Querrichtung gefunden. Ferner wurden kunstseidem-dhnliche
Faden aus Nitro-pektin rontgenographisch untersucht. Die
Fiden waren durch Ausdiisen einer Aceton-I,6sung von Nitro-pektin in einem
warmen Schacht hergestellt worden. Die Réntgen-Untersuchung ergab,
daB tatsichlich eine schwache Krystallit-Orientierung in der Faden-Richtung
vorhanden war, die wohl noch verstirkt werden konnte, wenn man fiir eine
Streckung des Fadens Sorge tragen wiirde. Aus allen diesen Argumenten ist
man zweifelsohne berechtigt, anzunehmen, dall beim Nitro-pektin Molekiile
mit gestreckter, faden-férmiger Gestalt vorliegen.

Die Grundmolaritit : Bei den Viscositits-Messungen fiir die Molekular-
gewichts-Berechnung ist eine nitrierte Pektinsdure mit 9.5%, N zugrundegelegt.
Als Grundmolekiil wurde eine nahezu Dinitro-galakturonsiure angenommen,
gemill einem N-Gehalt von 9.5% (M = 280):

0.NO R
6 - 8 Grundmolekiil der nitrierten Pektinsiure,
—o—c~ H N0LO N,_,_  gemil einem N-Gehalt von 9.5%, Mol.
H\(}:{ o _~ angenommen zu 280.

COOH
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Die Kp-Konstante: Da die Ky-Konstante des Nitro-pektins experi-
mentell nicht ohne weiteres bestimmt werden kann, muf sie analog der K-
Konstante der Nitro-cellulose berechnet werden. Diese hat Staudinger aus
vergleichenden Viscositits-Messungen an Paraffinen und Hexylderivaten er-
rechnet. Wie bei der Nitro-cellulose, so liegen auch beim Nitro-pektin 5 Ketten-
Atome und 1 Sechs-Ring vor. Die COOH-Gruppe, durch die sich die Pektin-
saure vorwiegend von der Cellulose unterscheidet, liegt auBlerhalb der Kette
und spielt fiir die Ketten-Linge daher keine Rolle. Die Léingen der beiden
Ketten sind demnach ungefihr gleich. Allerdings miiite der Einflul} der stark
polaren COOH-Gruppe durch irgend ein additives oder negatives Inkrement
beriicksichtigt werden. Fiir diese erste Abschitzung des Molekulargewichtes
von Nitro-pektin mag jedoch diese Korrektur unberiicksichtigt bleiben, da
keine Anhaltspunkte fiir den Zahlenwert der Korrektur bekannt sind. Nach
diesen Gesichtspunkten errechnet sich die Knp-Konstante des Nitro-pektins
bei Annahme eines Grundmolekiils von 280 zu 10.7 X104

Der Molekulargewichts-Berechnung sei folgende Mef-Rejhe zugrunde-
gelegt:

Reine Pektinsdure, 3 Stdn. bei 0° nitriert, N = 9.59,.

Der Faktor vgpes./c ist in Losungen unterhalb 19, konstant.

Zsoec
24t
22t
271
20 ) | Proz-Gehalt der Lésungen K
o5 025 a5 70
Fig. 11.
, 0.830
104, 'ﬁspez./c 0.036 =23
0.404

0.5% spez./c 0018 = 223

0.25%, “fgpez./C 0201 22.2
/o lispez.I™ g 009
0.125%, fgpez. ¢ 0100 22.2
% 0.0045

Die MefBgenauigkeit der im Hoppler-Viscosimeter bei 20.0° ausgefiihrten Viscosi-
tits-Messungen betrug +0.2 sec = 40.2 7|,

Daraus ergibt sich ein Molekulargewicht fiir das aus reiner Pektin-
siure hergestellte Nitro-pektin zu

M = 722.2 = 22700
T 107x<104 T T :
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Nitro-pektin, das aus reiner, isolierter Pektinsiure gewonnen wurde, besitzt
demnach ein Molekulargewicht von rund 20000. Nitro-pektin, das durch
direkte Nitrierung von Riiben-Schnitzeln gewonnen wurde, besitzt, je nach
der Behandlung, ein Molekulargewicht zwischen 25000 und 50000. Diese
errechneten Molekulargewichte stimmen mit der rein qualitativen Beobachtung
iiberein, da_das Nitro-pektin mit den Collodium-Sorten E 600—E 900 be-
ziiglich der Viscositit der Losungen vergleichbar ist (E 950 = 53000). Die
Ergebnisse der Molekulargewichts-Bestimmungen des Nitro-pektins auf Grund
der Staudingerschen Viscositits-Methode decken sich also einwandfrei mit
den Beobachtungen, die wir an den vielen Nitro-pektin-I.sungen beim Studium
der Film- und Lack-Bildung anstellten; sie stehen jedoch in starkem Wider-
spruch mit einigen theoretischen Erwigungen:

1. Die Molekulargewichts-Untersuchung an Nitro-pektin, das aus reinster
Pektinsiure nach Ehrlich hergestellt war, ergab mittels der Staudingerschen
Viscositits-Methode ein Molekulargewicht von der GréBenordnung 20000.
Nun hat jedoch Ehrlich das Molekulargewicht der Pektinsiure zu 1300
kryoskopisch bestimmt. Da bei der Nitrierung hichstens ein Abbau und keine
Molekiil-VergroBerung erfolgen kann, so liegt hier ein offensichtlicher Wider-
spruch vor.

2. Die Tetragalakturonsiure ist nach Ehrlich das Geriist der Pektin-
siure, da bei der Verseifung dieser mit verd. Sduren lediglich die Methoxyl-
gruppen, sowie die Arabinose und Galaktose abgesprengt werden, und die
Tetragalakturonsidure als Gerippe zuriickbleibt. Infolgedessen miilte die
Nitrierung der Pektinsdure dasselbe ZEster-Produkt ergeben wie die
Nitrierung der Tetragalakturonsiure, da bei der Nitrierung ebenfalls eine
Abspaltung dieser Gruppen erfolgt. Dies trifft nicht zu. Das Ester-Produkt
der Pektinsidure ist vollig verschieden von dem mehlartigen, wasser-16slichen
Nitrierungsprodukt der Tetragalakturonsiure.

Um diese Widerspriiche aufzukliren, wurde zunichst versucht, nach
der Ehrlichschen Vorschrift das strittige Molekulargewicht der Pektin-
siure’’ zu bestimmen, das Ehrlich zu 1300 annimmt. Dieser Versuch ist
jedoch mehrmals gescheitert. Ehrlich hat das Molekulargewicht der Pektin-
siure durch Gefrierpunkts-Erniedrigung in Wasser bestimmt, wobei er also
die durch Fillung mit Alkohol gewonnene, schlieBlich mit Ather getrocknete
Pektinsiure in Wasser 16sen mufite. Bei den hier mehrmals wiederholten
Versuchen mufite die Feststellung gemacht werden. da3 die genau nach den
Vorschriften von Ehrlich hergestellt Pektinsidure sich nicht mehr in der ur-
spriinglichen Form in Wasser 10st, sondern dafl hochstens hochkolioidale ’
Losungen entstehen. In solchen ist es aber vollig ausgeschlossen, das Mole-
kulargewicht mit der kryoskopischen Methode zu bestimmen. Aus diesem
Grunde miissen die Molekulargewichts-Bestimmungen der Pek-
tinsdure von Ehrlich abgelehnt werden. Es wurde nun versucht,
durch die Viscositits-Methode nach Staudinger wenigstens die GréBen-
ordnung anzugeben. Dabei wurde nicht von véllig getrockneter Pektin-
sdure ausgegangen, sondern diese noch idther-feucht in Wasser gelést und
der Prozentgehalt der Lésung nachtriglich bestimmt. Aber auch hier °
wurde die Lésung stark kollodial, und es ist fraglich, ob deshalb diese Vis-
cositits-Messungen einer Molekulargewichts-Berechnung zugrundegelegt
werden kénnen.
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Wenn auch aus diesen Messungen nicht das Molekulargewicht der Pektin-
sdure ermittelt werden konnte, so geht doch daraus hervor, daBl dieses in der-
selben GréBenordnung liegt wie das Molekulargewicht der nitrierten Pektin-
siure. Ferner konnte man erkennen, da8 die Pektinsiure nach Ehrlich,
hinsichtlich der MolekiilgréBe kein einheitlich definiertes Produkt darstellt,
sondern je nach der Herkunft und Behandlungsart verschiedene Molekiil-
Linge aufweist.

Nur so ist zu verstehen, warum die Pektinsaure ein gutes Ester-Produkt
liefert, wihrend die Tetragalakturonsiure ein vollig verschiedenes, mehl-
artiges, wasser-losliches Produkt ergibt. Bei der vielstiindigen Verseifung
der Pektinsiure mit verd. Siuren zu Tetragalakturonsiure ist eine weitgehende
Spaltung der langen Pektinsiure-Molekiile in kleinere stabile Bruchstiicke:
,,die Tetragalakturonsiure erfolgt.

Danach wire also das Verhiltnis Pektinsiure -— Tetragalakturonsiure
zu vergleichen mit Cellulose — Hydro-cellulose. Hierfiir spricht auch noch
folgende Uberlegung: Die Tetragalakturonsiure wird nach Ehrlich durch
8-stdg. Erhitzen aus Pektinsiure mittels 2-proz. Salzsdure auf dem Wasser-
bade hergestellt. Diese Hydrolyse wiirde auch véllig geniigen, um Cellulose
in ausgesprochene Hydro-cellulose umzuwandeln. Schon daraus geht also
hervor, daB der Eingriff in das Pektinsiure-Molekiil viel tiefer sein mul3, als
Ehrlich angenommen hat.

Es soll an dieser Stelle nicht unterlassen werden, darauf hinzuweisen, daf3
die groflen stibchen-férmigen Molekiile auch durch Assoziationen kleinerer
Molekiile zu stabilen Molekiil-Komplexen entstanden sein kénnen. Doch
sprechen dagegen viele Beobachtungen bei der Veresterung, Film-Unter-
suchung usw. Zur Entscheidung hieriiber werden weitere Untersuchungen
ausgefiihrt,

Zusammenfassung,

Durch vorliegende Arbeit ist die réntgenographisch erkannte Analogie zwischen
dem Bauprinzip des Pektin-Molekiils und des Cellulose-Molekiils dadurch chemisch
bewiesen worden, dal die Pektinstoffe ebenso wie die Cellulose mit Salpetersdure ver-
estert werden konnten, wobei Ester-Produkte entstanden, deren Eigenschaften denen
der Nitro-cellulose in jeder Hinsicht entsprechen. Es wurde die Herstellung des Nitro-
pektins genauer untersucht und seine Gewinnung direkt aus pektin-haltigen Abfall-
Materialien gefunden. Aus den Nitro-pektin-Lésungen wurden Folien hergestellt. und.
deren Reiffestigkeit untersucht. Nitro-pektin-Fidden zeigen bei der Debye-Scherrer-
Aufnahme schwache Krystallit-Orientierung. Aus den Molekulargewichts-Untersuchun-
gen, sowie aus den Veresterungen geht hervor, dafl in den Pektinstoffen ebenfalls lang-
gestreckte, grofle Molekiile vorliegen.





