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34. Karl Freudenberg, Hansfriedel Gudjons und Gertraud 
Durn pert : Die Bestimmung freier und gebundener Hexuronsiiure. 

[Aus d .  Institut fur d. Chemie d .  Holzes u. d. Polysaccharide. 

(Eingegangen am 6. Januar 1941.) 

Die Uronsaure-Bestimmung in kleineren Substanzmengen, insbesondere 
bei Pektinen, stoBt auf Schwierigkeiten. So ergibt das Verfahren von W. VoB 
und I. P f ir sc h k e l) , das mit monomeren Substanzen gute Ergebnisse liefert, 
bei Pektinen streuende Werte. Im folgenden wird eine Apparatur beschrieben, 
mit der auch bei diesen Stoffen gut reproduzierbare Werte zu erhalten sind. 

Das Verfahren ist an die spater von F. E h r l i c h  und F. Schuber t2 )  
verbesserte Arbeitsweise von B. Tollens3) sowie vor allem an das Verfahren 
von W. VoB und I. Pf i r schke  angelehnt. 

A p p a r a t i v e s :  Die Apparatur (Abbild. 1 u. 2) besteht aus einem mit Natronkalk 
beschickten Trockenturm iur  Reinigung des Stickstoffs und dem ZersetzungsgefaB A, 
einem kleiuen Schliffkolben von 20 ccm Gesamtinhalt. Zur Zersetzung wird eine 20- 
molare Chlorzinklosung benutzt, deren Herstellung von VoP und Pfirschke') be- 
schrieben ist. 

I m  Gegensatz zu den Angaben dieser Autoren darf jedoch kein Paraffin oder 
Paraffin01 verwendet werden. Das abgespaltene Kohlendioxyd wird von dern Stickstoff- 
strom mitgenommen und passiert einen mit Glasspitze versehenen Kiihler und daran 
anschliedend einen Mikroblasenzahler (B), der mit konz. Schwefelsaure gefiillt ist, in 
der das Furfurol abgefangen wird. Daran schlieBt sich ein weiterer Mikroblasenzahler 
(B,) an, in dem eine Natriumlactatlosung von etwa 60% vorgelegt ist. Das Lactat sol1 
dazu dienen, etwa iibergehenden Chlorwasserstoff oder in B entstandenes Schwefeldioxyd 
festzuhalten. Darauf folgt zur Trocknung des Gasstroms ein Absorptionsrohr, das mit 
Magnesiumperchlorat beschickt ist. Das nachste Gefad ist das AbsorptionsgefaB (C) 
fur das Kohlendioxyd. Es ist ein diinnwandiges GlasgefaP rnit capillaren Zu- und Ab- 
leitungen, das mit Natronasbest (halb ,,feinkornig", halb ,,hirsekorngroP" p. a. Merck) 
und Magnesiumperchlorat gefiillt ist. Zum SchluB folgt nochmals ein mit Magnesium- 
perchlorat beschicktes U-Rohr und ein weiterer Blasenzahler mit konz. Schwefelsaure. 

Bei der Herstellung der Apparatur ist darauf zu achten, dad an keiner Stelle tote 
Raume vorhanden sind und dad das Einleitungsrohr. durch das der Stickstoff in das 
ZersetzungsgefaB eintritt, zu einer Capillare ausgezogen ist (Abbild. 2), damit auch bei 
einem langsamen Stickstoffstrom die Stromungsgeschwindigkeit geniigend grod ist, 
um eine Riickdiffusion von Kohlendioxyd in den vorgelegten Natronkalk zu verhindern. 
Ferner ist darauf zu achten, daP die auPeren Durchmesser der Glasrohre an den Ver- 
bindungsstellen gleich groB sind. Zur Verbindung wird starkwandiger Gummischlauch 
benutzt, der vorher 2 Stdn. im Vak. bei 1000 in Paraffin01 gehalten wurde. 

Chem. Institut d .  Universitat Heidelberg.] 

Ausfuhrung der  Analysen:  DieSubstanzen, die zur Analyse kommen, 
miissen 8 Stdn. iiber Phosphorpentoxyd bei 820 und 12 mm getrocknet 
werden. Es werden dann aus einem Wagerohrchen mit Schliff so Vie1 mg 
Substanz in das Zersetzungskolbchen eingewogen, daS 15-25 mg Kohlen- 
dioxyd entstehen. 

Die Wagungen miissen zumindest auf einer Halbmikrowaage ausgefuhrt 
werden. Alle zur Wagnng gelangenden GefaBe werden vorher sauber rnit 
einem Qderlappen abgerieben und werden erst nach erreichter Gewichts- 

l) B. 70, 631 [1937]. 2) B. 62, 1974, 2021 [1929]. 
a) A. Gi in ther ,  G. d e  C h a l m o t  u. B. Tol lens ,  B. 26, 2589 [1892]: F. Mann 

u. B. Tol lens ,  A. 290, 155 [1896]; K. H. Lefevre  u. B. Tol lens ,  B. 40, 4513 [1907]; 
vergl. auch 0. W u r z  u. 0. Swoboda ,  Uronsaure-Bestimmung in Zellstoffen. Papier- 
fabrikant 38, 299 [19401. 
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konstanz ausgewogen. Zu der eingewogenen Substanz wird so vie1 Chlorzink- 
losung gegeben, daB der Fliissigkeitsspiegel etwa l14-li2 mm unter der 
Einleitungscapillare fur den Stickstoff steht. Zur Vermeidung von Siede- 
vaziigen wird ein Platin-Tetraeder oder -Schnitzel zugegeben; dann wird das 
Kolbchen mit dem Kiihler verbunden. -41s Schmiermittel fur den Schliff 
dient ein Tropfen Chlorzinklosung. Sodann wird nur mit den angehangten 
Blasenzahlern B und B, ein Stickstoffstrom von 2 Blasen/Sek. 20 X n .  durch- 
geleitet. Nach dieser Zeit wird das Perchlorat-Rohr hinzugeschaltet. Der 
Stickstoffstrom wird auf 40 Blasen/Min. einreguliert und 5 Min. durchgeleitet. 
In dieser Zeit ist das AbsorptionsgefaB genau ausgewogen und wird angehangt , 
ebenso das letzte U-Rohr und der letzte Blasenzahler. 

Zugleich wird der Inhalt des Kolbchens bei laufendem RiickfluBkiihler 
im Paraffinol-Bad (160-165O) zu gelindem Sieden erhitzt. Die Zersetzungszeit 
bztragt bei Polyuroniden 3 Stdn., bei Galakturonsaure 5 Stdn. Wahrend 
dieser Zeit streicht ein Strom von etwa 40 Blasen/Min. durch die Apparatur 
(gemrssen am letzten Blasenzahler) . Nach beendeter Zersetzung wird der 
gleiche Stickstoffstrom noch 1 Stde. nachgeleitet und das AbsorptionsgefaB 
zuriickgewogen. Zwischen den einzelnen Analysen bleiben die GefaBe mit 
Stickstoff- Fiillung stehen, wahrend das AbsorptionsgefaB mit Schutzkappen 
an beiden Enden verwahrt wird. Der Schliff des Wagerohrchens wird mit 
einem erstarrenden Fett gedichtet, das aus Wachs und Kolophonium besteht 
und heiB aufgetragen werden muB. Es besteht dann nicht die Gefahr, daB 
der Schliffkonus beim Abwischen aus der Hulse gezogen wird. Alle anderen 
Schliffe sind rnit Exsiccatoren-Fett gedichtet. 

Das 2-ma1 
nach F. Ehrlich5) aus waarigem Alkohol umkrystallisierte Praparat wird 
durch Kochen mit Alkoho16) in die wasserfreie P-Form ubergefihrt und bei 
1100 und 0.2 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Reinheit wurde 
durch Analyse, Drehung und Titration kontrolliert. 

Die im folgenden angefiihrten Pektine sind Ci t rus-  und Apfe lpekt ine  
verschiedener Herstellung und verschiedenen Uronsauregehalts. 

Als Testsubstanz wurde Ga lak tu ronsaure  genommen4). 

Analysenwerte.  
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4) H Ohle u G Rerend, Ii 68, 2585 1192.5, 
3) Ahderhalden,  Handb d biol Arb -Meth , Abt I, T1 11 119361, S 161911620. 
6 )  P Ehrlich,  ebenda, S 1621 


