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190. Uber Glykolester der Pektinsaure. 
(21. Mitteilung uber Pektinstoffel)) 

von H. Deuel. 
(21. VI. 47.) 

Die P e k t i n  s a u r  e (Polygalakturonsaure) liegt in der Natur 
meist als partieller Methyles te r  (Pektin) Tor. Wiederholt hat man 
daher versucht, Pektinsaure mit Methanol xu verestern2). J e  nach 
den Methylierungsbedingungen kann auch noch eine Reaktion mit 
den Aldehyd- und den sekundaren Hydroxylgruppen der Pektin- 
saure eintreten3). Besondere Schwierigkeiten bereitet eine vollige 
Veresterung ohne Abbau der Makromolekel. Andere Ester der Pektin- 
saure4) wurden bisher kaum studiert. 

1. Ver e s t e r u ng s v e r  su c h e. 
Die freien Carboxylgruppen von Pektinstoffen lassen sich leicht 

in Gegenwart von Wasser rnit A thy lenoxyd  in die Glykoles te r  
(Hydroxyathylester) iiberfuhren. Wasserunlosliche Pektinsaure wird 
anfangs in heterogenem System verestert ; bereits der partielle 
Glykolester ist wasserloslich, so dass die weitere Veresterung, wenn 
geniigend Wasser vorhanden ist, in massriger Losung erfolgt. Ge- 
eignet zur Verfolgung der Veresterung in homogener Losung ist 
masserlosliche Formaldehyd-Pektinsaure. 

Im folgenden Versuch wurden je 2,OO g wasserlosliche Formaldehyd-Pektinsiure 
(0,4% gebundener Formaldehyd; Na-Pektat-Viskositat Z = 0,46) in ein 100 em3-Mess- 
kolbchen gegeben, in wenig Wasser gelost und mit verschiedenen Mengen Athylenoxyd ver- 
setzt. Dann wurde rnit Waeser auf genau 100 em3 aufgefullt. Die Losungen wurden wah- 
rend 50 Stunden bei 150 C stehen gelassen. Darauf wurden die Pektinstoffe mit Kupfer- 
sulfat ausgefallt und die Niederschkge rnit Salzsaure-Alkohol, verdunntem Alkohol, Al- 
kohol und Ather auf der Nutsche gewaschen. Die Untersuchungen an 0,40-proz. Losungen 
dieser Produkte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

l) 20. Mitt. Helv. 30, 1269 (1947). 
2, Smoleiaski und Wlostowsku, Ref. C. 1928, 11, 439; Buston und Nunji, Biochem. J. 

26, 2090 (1932); Morell, Buur und Link, J. Biol. Chem. 105, 1 (1934); Ehrlich, in Abder- 
halden, Hdb. biol. Arbeitsmeth. I, 11, 11, 1503 (1936); Schneider und Mitarb. B. 69, 
2530 (1936); 70,1611 (1937); Kertesz, J. Biol. Chem. 121, 589 (1937); Ono, Pharm. Abstr. 3, 
252 (1940); Bull. Agr. For. Taihoku Imp. Univ. I, 1 (1940); Bennison und Norris, Biochem. 
J. 33, 1443 (1939); Hinton, Biochem. J. 34, 1211 (1940); Junsen und J a g ,  Am. Soc. 68, 
1475 (1946). 

3, Siehe Zusammenfassung: Hirst und Jones, Adv. Carbohydrate Chem. 2, 235 
(1946). 

4, Deuel, Exper. 3, 151 (1947). 
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1:' 
Fillbarkeit mit : / + I -  - . . I  + ~ - 

HC1 
CaC1, . . . . 
AlCl 8 . . . . ,  + I + 

__-__ 

- 
- 
- 

Bei der Veresterung ist ein Uberschuss von Athylenoxyd notig. 
Teilweise wird das Epoxyd zu Glykol hydrolysiert. Die Viskositats- 
messungen zeigen, dass durch die Veresterung hochstens ein geringer 
Abbau eingetreten ist. Durch die Veresterung mit Athylenoxyd sind 
die Praparate elektrolytunempfindlcher geworden. Bei gleichem Ver- 
esterungsgrad sind die Glykolester jedoch leichter durch Elektrolyte 
fallbar als die Methylester. - Der Glykolester wird bei Zimmertem- 
peratur rasch durch Natronlauge xum sta\rk elektrolyt-empfind- 
lichen Natriumpektat verseift. 

Bei den Veresterungsversuchen der Tabelle 2 wurde die Athylenoxyd-Konzentration 
im Verhiiltnis 1 :20 variiert. Pro Versuch w, rden 1,64 Milliaquivalente Pektinsiiure ver- 
wendet, von denen 0,24 Milliitquivalente zum Loslichmachen rnit Natronlauge neutrali- 
siert und die restlichen 1,40 Milliaquivalente zur Veresterung verfugbar waren. Der Ver- 
esterungsgrad gibt die veresterten Carboxyle in Prozent von 1,40 Milliaquivalenten an. 
Gesamtvolunien pro Versuch 30 cm3. 23O C. 17 Stunden Reaktionsdauer. 

Tabelle 2. 
Vere s t e r u n g  v o n  P e k  t i n  s a u r e  bei  V a r i a t i o n  de r 8 t h y  le  n o x  y d- K o n z e n  t r a t ion  

g Athylenoxyd Veresterungsgrad % 
-~ -~ I 

~~ 

I 
0,000 
0,112 
0,224 

0,672 
0,896 

0 
4 
7 

15 
22 
27 

1,128 
1,344 
1,568 
1,792 
2,016 
2,240 

33 
37 
42 
46 
49 
52 

In  den Tabellen 3 und 4 wurde die Yeresterung von P e k t i n -  
s a u r e  und von monomerer Ga lak tu ronsaure  bei 20° C verfolgt. 

Bemerkenswert ist, dass die monomere Galakturonsaure lang- 
samer als die Pektinsiiure verestert wird. (Milch- und Essigsaure 
zeigen unter gleichen Bedingungen eine noch geringere Veresterungs- 
geschwindigkeit als Galakturonsiiure.) Galakturonsaure katalysiert 
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die Hydrolyse des Lthylenoxydes zu Glykol starker als die Pektin- 
saure. WIhrend der Veresterung bleiben die Aldehydgruppen der 
Galakturonsaure unvedndert. 

3 
5 
7 

24 
48 
72 

Veres te runp  

27 
36 
48 
84 

100 
100 

Tabelle 3. 

Athylenoxyd.  
Jon F o r m a l d e h y d - P e k t i n s i u r e  u n d  G a l a k t u r o n s a u r e  m i t  

Milliaqu. Uronsiiure: 

___ g Athylenoxyd: 
om3 Gesamtvolumen : 

Reaktionsdauer 
Stunden 

1 
2 
4 
6 

11 
17 
24 
40 
64 

136 
168 

~- 

pormaldehyd- Galakturon- 
Pektinsaure saure 

Veresterungsgrad 
% 

2 
4 

11 
15 
26 
32 
38 
49 
60 
68 
68* - 

4 
11 
19 
28 
43 
49 
62 
77 
85 
96 
00 - 

0 
2 
4 
8 

10 
13 
18 
21 
23 
23" 
23* - 

2 
4 

10 
15 
21 
27 

40 
44 
44* 
44* 

3i  

- 
* Kein dthylenoxyd mehr nachweisbar. Bestimmt nach Schwarz und Decker1). 

Tabelle 4. 
V e r e s t e r u n g  v o n  P e k t i n s a u r e  u n d  G a l a k t u r o n s a u r e  m i t  Athylenoxyd.  

J e  30 om3 Gesamtvolumen mit anfangs 3,3 g Athylenoxyd. 
Pektinsaure: je 0,44 MiUiiiq. COOH+ 0,075 MilliLq. COONa. 
Galakturonsaure: je 0,46 MiUiaq. 

Pektinsaure I Reaktions- 
dauer in Veresterungs. I Stunden 1 grad 

% 

hhylenoxyd 
verbraucht 

% 

0 
1 
1 
3 
5 

15 
24 
24 

Galakturonsaure 

Yeresterungs- 1 Athylenoxyc 
verbraucht 

17 18 
24 24 
50 58 

67 - 
l) Ref. C. 1930, 11, 1119; Hecker, Dise. Zurich 1937. 
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Bei Reaktion in fliissigem Athylenoxyd, dem nur wenig Wasser 
zugesetzt wird, erfolgt die Esterbildung in heterogenem Syst'em. Die 
Isolierung und Reinigung des Glykolesters ist hier sehr cinfach. Das 
wasserhaltige iithylenoxyd wird auf der Nutsche abgesaugt und das 
Pektinpraparat mit Alkohol und Ather gewaschen uud anschliessend 
getrocknet. (Tabelle 5.) Bei sehr langer Einwirkungszeit des iithylen- 
oxydes scheinen noch Sekundarreaktionen aufzutreten, da das Pr5- 
parat dann unloslich wird. - Pektin mit noch freien Carboxylen 
und Protopektin lassen sich in ahnlicher Weise mit iithj-lenoxyd 
behandeln. 

Tabelle 5. 
Veresterung von  Pektinstiure mi t  d t h y l e n o x y d  i n  Gegenwart versrhiedener 

Mengen Wasser. 
J e  0,500 g Pektinsiure (1,s Milliaq.) und 5,0 cm3 khylcnoxyd. 

23 Stunden bei 16O C'. 

3,5 
495 

Veresterungsgrad % 

27 (Suspension) 
88 (Suspension) 
89 (Suspension)* 
88 (Losung) 
83 (Losung) 
78 (Lasung) 

- - ___  __ -- - - . - 

0,57 
0,55 

* Nach 2 Tagen vollsttindig verestert. 

Unter geeigneten Bedingungen ist der Abbau  der  X a k r o -  
molekel bei der Veresterung gering. Wichtig ist, bei moglichst tiefer 
Temperatur zu arbeiten. Temperaturerhohung beschleunigt die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit und den Abbau. Fur den Versuch der 
Tabelle 6 wurde eine bereits vollig veresterte Glykolverbindung ge- 
wahlt, da sich die Viskositiit bei der Veresterung auch ohne Ver- 
anderung der Hauptvalenzketten verschieben kann. 

Tabelle 6. 
Abbau von Pektinstiure-glykolester du rch  Athylenoxyd. 

J e  0,400 g Glykolester in Losung von 20 cm3 Wasscr + 20 cm3 Athylenoxyd. 
Verschieden huge Zeit in 100 cm3-Messkolbchen bei 20° C aufbewahrt. Vor Viskositiits- 
messung Auffullen mit Wasser auf 100 cm3. 
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Die Veresterung mit Athylenoxyd erfolgt um so langsamer, je grosser der Prozentsatz 
an COONa-Gruppen bei konstantem Gehalt an (COOH+ COONa) ist. Bei konstanter Vor- 
lage an COOK-Gruppen wird jedoch durch zusatzliche COONa-Gruppen (Natriumpektat) 
die Veresterung deutlich beschleunigt, obwohl neutrales Natriumpektat nicht in den 
Glykolester ubergefiihrt wird. - Pyridinpektat lasst sich verestern. Bei Uberschuss an 
Pyridin tritt keine vollstiindige Veresterung ein, da Pyridin mit Athylenoxyd stark ba- 
sische Verbindungenl) liefert, die den gebildeten Glykolester verseifen konnen. 

2. Cha rak te r i s i e rung  v o n  Glykolesterf i  d e r  Pekt insi iure .  
Der in  Tabelle 7 charakterisierte Glykolester ist noch reich an 

Asche und organischen Verunreinigungen (Hemicellulose). Er wurde 
aus einer Pektinsiiure, die durch alkalische Verseifung eines Handels- 
pektins gewonnen wurde, folgendermassen hergestellt. : 

100 g Pektinsaure wurden mit 1 Liter Wasser und 300 em3 Athylenoxyd in eine Fla- 
sche gegeben. Nach mehrstiindigem Schiitteln bei 18O C ging bereits der partielle Ester in 
Loaung. Die Losung wurde dann noch 9 Tage stehen gelassen. Der neutrale Ester wurde mit 
Aceton ausgefallt, und der Niederschlag auf der Nutsche mit Aceton uud Ather gewaschen. 
Das getrocknete und gemahlene Material wurde zur Analyse verwendet. - Zur Bestimmung 
der Estergruppen wurde eine eingewogene Menge des Praparates mit einer bekannten Menge 
NaOH im Uberschuss in Gegenwart von Alkohol alkalisch verseift. Das gebildete Natrium- 
pektat wurde auf der Nutsche abfiltriert und mit verdiinntem Alkohol griindlich gewaschen. 
Im Filtrat wurde die restliche Natronlauge - zur Ermittlung der zur Verseifung ver- 
brauchten Lauge - titriert. Ausserdem wurde in aliquoten Teilen des Filtrates der Ge- 
halt an Glykol nach der Perjodat-Methode2) bestimmt. DieLaugentitration stimmtemitder 
oxydimetrischen Glykolbestimmung gut iiberein. Die Berechnung der Menge an reinem 
Glykolester erfolgte durch Multiplikation der ermittelten hiquivalente Ester mit dem 
Aquivalentgewicht 220,18. 

Tabelle 7. 

Natriumpektat-Viskositat Z = 0,52. 
Analyse  e ines  Glykoles te rs  d e r  Pekt insaure .  

-- 
. . . . . . . . . . . . . . .  Wasser 8,40% 

Asche . . . . . . . . . . . . . . . .  3,45%* 
Reiner Glykolester 

aus Laugentitration . . . . . . . .  75,77% 
aus Glykolbestimmung . . . . . .  7534% 

* 3,45 g Asohe besassen eine Alkalinitat von 33,4 Milliaq. Dies wiirde 5,85 g Pektin- 
saureanion, das nicht veresterbar ist, entsprechen. 

Fur die Analysen der Tabelle 8 wurde eine grundlieh gereinigte, 
fast aschefreie Pektinsaure verwendet. Die Abweichungen der Elemen- 
taranalysen von der Theorie sind wahrscheinlich, abgesehen von ge- 
ringen organischen Verunreinigungen, auf noch vorhandenes Wasser, 
das Busserst schwierig vollig zu entfernen ist, zuruckzufuhren. Das 
Pektinsaurepraparat enthalt 1,40 yo zu wenig C und 0,33 Yo zuviel 
H, das Glykolesterpriiparat 1,28y0 zu wenig C und 0,30% zuviel H. 

l) Lohmann, J. pr. [2] 153, 57 (1939). 
2, Nalaprade, B1. [4] 44,683 (1928); [5] I ,  833 (1934); Hoepe und Treadwell, Helv. 25, 

353 (1942). 
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Die Pektinsaure wurde zunlchst mit Chlordioxyd gebleicht und daraiif zur Ent- 
aschung auf der Nutsche mit HC1-Alkohol gewaschen. Darauf wurde die Pektinsiiure in 
einem fJberschuss von NaOH gelost, die Losung durch eirie Kieselgurschicht klar filtriert 
und die Pektinsiiure mit Schwefelsaure ausgefallt. Anschliessend wurde noch zweimal 
umgefiillt. Vor der Trocknung wurde auf der Nutsche mit verdiinnteni L41kohol, Alkohol 
und Ather gewaschen. - 2 g dieser Pektinsiiure wurde mit 60 em3 JVasser. und 20 om3 
Athylenoxyd versetzt. Die Mischung wurde wahrend 5 Tagen bei 20" C in tiner gut ver- 
schlossenen Flasche aufbewahrt. Darauf wurde der nent'rale Estpr durcli cine Aceton- 
:4thermischung aus der wassrigen Losung ausgefallt. Der Niederschlag w-urde mit Aceton 
und &her auf der Nutsche gewaschen und im Trockenschrank vorgetrocknet, Pektinsaure 
und Glykolester wurden wahrend zwei Tagen bei 500 C iiber Phosphorpen 
vakuum getrocknet. - Die Milliiiquivalente Siiure bzw. Ester wurden 
bestimmt. Der Gehalt an Reinsubstanz wurde aus dirsen Titrationsirerten berechnet 
(9. Tabelle 8). 

Tabelle 8. 
Analyse  e iner  gere in ig ten  P e k t i n s a u r e  urid i h r e s  Glykolesters .  

Pektinsaure theor. (C,H,O,)n . ' 5,678 ~ 100 I 40,'31 
Pektinsaure-Praparat. . . . . - 5,351 94,23 39,51 

Glykolester-Praparat . . . . . 1 - I 4,439 I 97,73 ~ 4 1 3  

176,12 

Glykolester theor. (C&C1zO7)n . 220,18 4,542 100 ' 43,64 

4,58 
4,91 

5,49 
5,79 

~~ ~ 

Tabelle 9. 
Verse i fung  eines  Glykoles te rs  d e r  P e k t i n q a u r e  m i t  Piatronlauge.  
Verfolgung der Verseifung bei 200 C. Natriumpelitat-Viskositat X 0,671. 

22 
32 125 

490 47 

20 69 
72 
74 
77 

30 
40 
60 

0,67 I 

10 ~ 60 

~ 

165 I 81 

21 
16 
12 

7,5 
5,5 
43.2 
3,6 
3,9 
1,3 

1 18 

4 38 
10 51 
20 60 
40 67 
60 71 

' 150 82 

27 

19 
12 

8,5 
6,2 
439 
334 
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3 .  Einige  Eigenschaf ten  von  Glykolestern de r  Pekt insaure .  
Die Glykolester werden durch Nat ronlauge  im Uberschuss wie 

die Methylester rasch verseift ; der Veresterungsgrad lasst sich daher 
durch Titration bestimmen. 

Bei den Verseifungsversuchen der Tabelle 9 wurden iiquivalente Mengen Ester und 
Lauge verwendet. Die ,,Verseifungskonstante" V' wurde nach folgender Gleichungl) be- 
rechnet : 

1,0 1,5 2,9 
2,O 4,2 5,O 
2,8 5,6 7,l 
_ _  10,o 
_ _ _  

V' = - ( loo - 1) 
c . t  100-x 

- 1 -  

- I __ 
13 

2,s 35 
'." ~ 21 

c = dqu. Ester bzw. NaOH pro Liter zur Zeit t = 0. 
x = "/o Ester verseift zur Zeit t. 

Die alkalische Verseifung des Glykolesters gehoreht nicht den 
Gleichungen einer Reaktion zweiter Ordnung ; die ,,Verseifungs- 
konstante" nimmt mit der Zeit stark ab. - In  Tabell9 10 sind noch 
einige Messungen uber die Verseifung des  E s t e r s  i n  saurer  
L osung zusammengestellt. 

Tabelle 10. 
Verseifung eines  Glykoles te rs  d e r  Pekt ins i iure  beim Erwiirmen m i t  des t i l -  

Anfangs stets 0,036 Aqaivalente Ester pro Liter 
l i e r tom Wasser  u n d  v e r d i i n n t e r  Schwefelsiiure. 

I Ltisungsmittel : 

Temperatur C : 

Reaktionsdauer 
in Stunden 

1 
5 
8 

16 
24 
96 

Die Fa l lba rke i t  

Destilliertes Wasser 10,l-n. H,SO, 1 0,5-n. H,SO, 

des Glykolesters aus der wassrigen Losung 
d u r c h E 1 e k t r o 1 y t e nimmt mit steigendem Veresterungsgrad ab. 
Bei gleiehem Veresterungsgrad sind die Glykolester elektrolytempfind- 
licher aIs die Methylester. Umgekehrt lassen sich die Glykolester 
schwerer durch Alkohol ausfallen ; fur praparative Zwecke ist die 
Ausflockung mit Aeeton geeignet. 

Die Vi sB o s i t  tb t wsssriger Losungen der sollig mit Glykol ver- 
esterten Pektinsaure wird durch Elektrolyte (HCl, NaC1, CaC1,) 
stark vermindert. Die Zahigkeitszahl ist in einem ziemlich weiten 
Bereich von der Esterkonzentration unabhangig. (Tabelle 11.) 

l) Skrat~al, Homogenkinetik, Dresden 1941. 
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Tabelle 11. 
Viskositaten verschieden konzentrierter,  wassriger Losungen eines Glykol- 

esters der Pektinsaure. 
200 C. - Veresterungsgrad 100%. Ohne Elektrolytzusatz. 

Natriumpektat-Viskositat in 0,05-n. NaOH: Z = 0,80. 

100 
89 

0,67 
0,62 

55 ~ 0,60 

77 
66 

~~ .___~_________ _ _ _ _ ~ ~  

1,90 

Milliiiq. 

Losung 
Ester pro 100 em3 

:$ 1 1,49 
0,39 1,37 
0,52 1,37 
0,78 1,33 
1,04 ~ 1,38 
1,30 1,35 

0,53 
44 32 -1- O,51 
21 0,49 
10 0,49 
0 I 0 4 7  

J e  geringer der Veresterungsgrad ist, desto niedriger ist cet. par. 
die Viskositat. (Tabelle 12.) Die HO-CH,-CH,-0-Gruppe besitzt 
also ein positives Viskositatsinkrement. 

Tabelle 13. 
Enzymstischer Abbau eines Glykolesters der Pektinsaure.  

Je  1,31 Milliiiq. Polyuronslure und 10 mg Pectasin (Handelspektinase). 
pH = 3,9 (Citratpuffer). 20, C. - Einwirkungsdauer 24 Stunden. - 

Reaktionsvolumen 65 cma. Pektat-Viskositiit anfangs Z, = 0,355. 

in % von Z, 
_____ __ 

72,O 54 

0 
58,s 
37,7 
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J e  geringer der Veresterungsgrad ist, desto rascher erfolgt der 
Abbau des Glykolesters durch das Enzym Pekt inase .  (Tabelle 13.) 
Die glykosidischen Bindungen des vollig veresterten Produktes 
werden nur sehr langsam fermentativ hydrolysiert. - Das Enzym 
P e k t a s e , das Methanol aus Pektin abspaltet, vermag den Glykol- 
ester nicht zu verseifen. 

Der Glykolester der Pektinsaure reagiert bedeutend rascher mit 
F o r  ma1 d e h y d als Pektin. Durch Methylenbriicken zwischen den 
Makromolekeln konnen Hauptvalenzgele gebildet werden, die jedoch 
durch alkalische Verseifung leicht zu zerstoren sind. 

Die verwendeten Materialien und Methoden sind in fruheren 
Untersuchungenl) beschrieben. 

4. Besprechung der  Ergebnisse.  
A t h y l e n o x y d e  konnen mit verschiedensten Sauren Additionsverbindungen 

bilden2). Die Anlagerung von Salzsaure an Athylenoxyd (Chlorhydrin) wird zur quantita- 
tiven Restimmung verwendet. Bronsted, Kilpatrick und Ir'ilpatrick3) haben eingehende, 
kinetisohe Untersuchungen uber Reaktionen verschiedener Epoxyde mit anorganischen 
Sauren und mit Essigsaure durchgefuhrt. Wiederholt wurde die Einwirkung von Epoxyden 
auf Aminosauren und Eiweisse studiert. Nach Fr~nkel-Conrat~) wird der isoelektrische 
Punkt von Eiweissen in das alkalische Gebiet verschoben. Wegen der verminderten Ad- 
sorption fur  basische Barbstoffe wird u. a. eine Veresterung der Carboxylgruppen an- 
genommen. - Auch Anhydride von Zuckern und Hexiten (5,6-Anhydro-monoaceton- 
glucose, 1-2,5-6-Dianhydro-mannit) reagierenmitcarbonsauren (Essig- und Phtha lsa~re)~) .  
- Mit Alkali-Cellulose und -Starlie bildet Athylenoxyd Hydroxyathyl-Ather. 

Die Carboxylgruppen von Pek t ins to f f en  lassen sich durch 
Idithylenoxyd bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Wasser leicht 
verestern. Die Glykolester  konnen in Suspension oder in wassriger 
Losung gebildet werden. Unter geeigneten Bedingungen tritt nur 
geringer Abbau der Makromolekel ein. Bei erhohter Temperatur ist 
die Geschwindigkeit der Veresterung und des Abbaus erhoht. 

COOH 
1 

COOCH, -CH,OH 

I 

CH,-CH, 
d 

+ \ \ / 
0 

H 

Die Pektinsaure wird rascher als die monomere Galakturonsiiure und bedeutend 
rascher als Essig und Milchsiiure durch Athylenoxyd verestert. Die Reaktionskinetik ist 
kompliziert, da stets auch Athylenoxyd zu Glykol hydrolysiert wird. Dieser Vorgang wird 

Pallmunn, Matus, Deuel und Weber, R. 65,  633 (1946); Deuel und Weber, Helv. 

,) Zusammenfassung: Bodforss, Samml. chem. u. techn. VortrBge, Ahrens 26, 145 

3, Am. SOC. 51, 428 (1929). 
*) J. Biol. Chem. 154, 227 (1944). 
6, Ohle und Mertens, B. 68, 2176 (1935); Wiggins, SOC. 1946, 384. 

28, 1089 (1945). 

(1 920). 
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durch H-Ionen, deren Konzentration wahrend der Verestcruiig abnimmt, katdysiert. Die 
Veresterung erfolgt nur unterhalb pH = 7,  da der Glykolcster durch OH-lonen verseift 
wird. Natriumpektat lasst eich daher nicht verestern; Salw schwacher Basm (Pyridin- 
pektat) konnen jedoch in den Glykolester iibergefuhrt wridvn. 

Die Glykolester der Pektinsaure zeigen t e i l s  s eh r  i ihnliches 
Verha l ten  wie d i e  Methy le s t e r  (Pektine). Ton Interrsse ist vor 
allem, die Eigenschaften als Funktion des Verestcrungsgratles zu 
studieren. Der partielle Glykolester besitzt folgende Formel : 

(C5H,O4--COOH), . (C5H704COOCH 2('H20H)y 

Veresterungsgrad = 100 y/(x + y). 
Praparate verschiedenen Veresterungsgra des lasscn sich durch 

Variation der Einwirkungsdauer des Athylenosydes oder durch alka- 
lische Verseifung einer vollig veresterten Ptzktinsaure gewinnca. Die 
F a l l b a r k e i t  d u r c h  E l e k t r o l y t  ode r  Alkohol  nimmt mit dem 
Veresterungsgrad ab. Die Glykolester sind bci gleichem Vercsterungs- 
grad elektrolytempfindlicher als die naturlichen Methj-lestcr. - 
Gegenuber Alka l ien  u n d  S a u r e n  zeigt tler Glykolester ahnliche 
Stabilitat wie das Pektin. Die Verseifung (lurch Natronktuge lasst 
sich wie beim Methylesterl) nicht als Reakt ion zweiter Ordnnng be- 
schreiben. Wohl wegen der steigenden, negativen Aufladung der 
Makromolekel nimmt die ,,Verseifungskonstante" im Laufe der Ver- 
seifung ab. - Die Viskos i t  a t  der wassrigen Glykolester-Lbsungen 
ist cet. par. um so hoher, je grosser der Yeresterungsgrad ist. Die 
Estergruppe besitzt also ein positives Viskositatsinkrem~Int. 

Der Glykol- und z. B. auch der Glyccrinester der Poktinsaure 
wird durch das Enzym P e k t a s e  (aus Tomate, Orange, Luzerne, 
Caries Papaya) nicht verseift. Die Pektase ist sicher spezifischer, als 
oft angenommen wird, und sie diirfte mit fettspaltenden Enzymen 
nicht identisch sein. Podor2) zeigte, dass Methyl- und Glycerinester 
niedermolekularer Sauren sich gegenuber tlem gleichrn Enzyni- 
praparat verschieden verhalten. Saure- untt Alkoholrest tles Esters 
sind wahrscheinlich von Bedeutung, da nwh  den bisherigrn Ver- 
suchen der Glycerinester der Pektinsaure (Veresterung von Pektin- 
saure mit Glycid, Versuche mit A. Wed) wetier durch Lipasen noch 
durch Pektasen verseift wird. - Wie bei den Pektinen3) werden die 
glykosidischen Bindungen der Glykolester uin so rascher (lurch das 
Enzym P e k t i n a  s e (am Schimmelpilzen) hydrolysiert, je geriiiger der 
Veresterungsgrad ist. Fur  die Studien dieses Enzymes ist der Glykol- 
ester brauchbar, da er von der Pektase, die die Pektinasc meist be- 

l) Deuel, Ber. Schweiz. Bot. Ges. 53, 219 (1943); Lineweacer, Am. Soc. 67, 1292 

2, Nature, 158, 375 (1946). 
3, Jansen und Macdonnell, Arch. Biochem. 8, 97 (1945); Weber und Dpuel, Mitt. 

Lebensmittelunters. Hyg. 36, 368 (1945); Pallrnann, Matus, Deuel und Weber, R. 65, 
633 (1946). 

(1945). 
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gleitet, nicht angegriffen wird. Die Pektsse kann bei Einwirkung auf 
Pektin den Veresterungsgrad und das pH versndern und daher die 
Aktivitiit der Pektinase beeinflussen. - Die Pektinase arbeitet in 
iihnlicher Weise wie die Amylasen; durch Verzweigungen oder Sub- 
stitutionen srn C-Atom 6 werden die glykosidischen Bindungen ge- 
schutzt . 

Die Glykolester der Pektinsaure enthalten p r i m a r e  Hydroxy l -  
g r u p p e n  und reagieren daher leichter rnit Fo rma ldehyd  als Pek- 
tine. Durch Methylenbrucken zwischen den Makromolekeln kann es 
zur Bildung von Hauptvslenzgelen kommen. 

0 0 
' I  3 1  

-C-O-CH~-CH~-O-CH~-O-CH~-CH~-O-G-- - 
Formal zwischen einer Formaldehydmolekel und 2 primaren Hydroxylgruppen von 
2 Makromolekeln des Glykoles te rs  d e r  P e k t i n s a u r e .  (Rasch gebildet und alkalilabil.) 

< CH-O-CH~-O--OH > -  
Formal zwischen einer Formaldehydmolekel und 2 sekundaren Hydroxylgruppen von 

2 Makromolekeln des P e  kt ins .  (Langsam gebildet und alkalistabil.) 

Der Glykolester der Pektinsiiure, der leicht ohne unerwiinschte 
Nebenreaktionen hergestellt werden kann, eignet sich als Ausgangs- 
stoff fur verschiedene Derivate. 

Pektinstoffe lassen sich aach mit anderen 1,2-Epoxyden, wie Epichlorhydrin, Glycid 
und Propylenoxyd, verestern. (Versuche mit A .  Wed.) Die Veresterung mit dem Di- 
epoxyd Erythritdioxyd kann in wassrigem Milieu zur Bildung von Hauptvalenzgelen 
fiihren. Eine Erythritdioxyd-Molekel kann mit zwei Carboxylgruppen verschiedener Pek- 
tinmakromolekel in Reaktion treten (Versuche mit H .  Neukom). - Auch Algiusaure und 
Polyglukuronsaure lassen sich durch Epoxyde verestern. 

5 .  Zusammenfassung.  
1. Athylenoxyd reagiert in Gegenwart von Wasser mit den 

Carboxylgruppen von Pektinstoffen unter Bildung des Glykolesters. 
2. Die hochpolymere Pektinsiiure wird von Athylenoxyd be- 

deutend rascher verestert als die rnonomere Galakturonsiiure. 
3.  Der Abbau der Pektinmakromolekel bei der Veresterung rnit 

Athylenoxyd ist bei geeigneten Bedingungen nur gering. 
4. Der Glykolester ist leicht durch verdunnte Natronlauge bei 

Zimmertemperatur verseifbar. Die alkalische Verseifung in wassriger 
Losung gehorcht nieht den Gleichungen fur Reaktionen zweiter 
Ordnung. - Die Stabilitiit des Glykolesters gegenuber Alkalien und 
Sauren ist sehr iihnlich wie bei dem Methylester (Pektin). 

5. Die Pektinsiiure wird bereits durch partielle Veresterung rnit 
Athylenoxyd wasserloslich. J e  hoher der Veresterungsgrad ist, desto 
geringer ist die Elektrolytempfindlichkeit. Bei gieichem Veresterungs- 
grad werden die Glykolester leichter durch Salze und schwerer durch 
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Alkohol als die Methylester aus der wassrigen Losung ausgef:illt. - 
Die Viskositiit wassriger Losungen des Glykolesters der Pektinsaure 
steigt mit zunehmendem Veresterungsgrad an. 

6. Der Glykolester der Pektinsaure wird durch dm Enzym 
Pektase nicht verseift. Das Enzym Pektinase baut den Ester um so 
rascher ab, je geringer der Veresterungsgrad ist. 

7.  Mit Formaldehyd reagiert der Glykoles1,er der Pektinsaure, der 
primare Hydroxylgruppen besitzt, bedeutend raschcr als drr Xethyl- 
ester. 

8. Pektinstoffe konnen auch mit anderen I, ‘?-Epoxyden ver- 
es t ert werden. 

9. Polyglukuron- und Polymannuronsaure reagieren niit Ep- 
oxyden in ganz Bhnlicher Weise a i e  die Polygalakturonsaure (Pektin- 
same). 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. H .  Pullnaann, mochte icli fur sein In- 
teresse an der vorliegenden Arbeit bestens danken. 

Agrikulturchemisches Institiit 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

191. Uber das polarographisehe Verhalten der aliphatisehen Aldehyde V. 
Der Einfluss der Grundlosungszusammensetzung auf die 

Formaldehyd-Welle 
von R. Bieber und G.Trilmpler. 

(24. VI. 47.) 

Wahrend in der ersten und der vierten Mitteilungl) tier p,-Ein- 
fluss sowie derjenige mehrwertiger Kationen auf die Formalclteliydwelle 
in saurer Losung beschrieben wurden, sol1 in dieser Arbclit Tor allem 
der Einfluss der Grundlosungskonzentration in ungepufferteri Losun- 
gen, die Verwendung organischer Losungsniit8tel und der Einfluss von 
Vorwellen auf die Formaldehydreduktion uritersucht werden, 

1. D e r  E in f lus s  des  Grund1osungsk: t t ions i n  i ieu t ra le r  
u n d  a lka l i s che r  Liisung. 

Beim Vergleich einer gegebenen Forin:ildeh~dkonzcnt~.ation in 
Pufferlosungen oder in Losungen der Hydroxyde un d Chloride usw. 
konnen die Kationen der Alkalimetalle untereinander vertauscht 
werden, ohne dass sich Wellenhohe oder -lago nrandern,  insofern 
das pH in Pufferlosungen oder die Ionenkonzentration in uiigeyufferten 

l)  1. Helv. 30, 706 (1947); IV. Helv. 30, 1286 (1947). 




