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190. Uber Glykolester der Pektinséure.
(21. Mitteilung itber Pektinstoffel))
von H. Deuel.
(1. VI. 47.)

Die Pektinsiure (Polygalakturonsiure) liegt in der Natur
meist als partieller Methylester (Pektin) vor. Wiederholt hat man
daher versucht, Pektinsdure mit Methanol zu verestern?). Je nach
den Methylierungsbedingungen kann auch noch eine Reaktion mit
den Aldehyd- und den sekundiren Hydroxylgruppen der Pektin-
sdure eintreten®). Besondere Schwierigkeiten bereitet eine vollige
Veresterung ohne Abbau der Makromolekel. Andere Ester der Pektin-
sduret) wurden bisher kaum studiert.

1. Veresterungsversuche.

Die freien Carboxylgruppen von Pektinstoffen lassen sich leicht
in Gegenwart von Wasser mit Athylenoxyd in die Glykolester
(Hydroxyithylester) iiberfithren. Wasserunldsliche Pektinsiure wird
anfangs in heterogenem System verestert; bereits der partielle
Glykolester ist wasserloslich, so dass die weitere Veresterung, wenn
geniigend Wasser vorhanden ist, in wissriger Losung erfolgt. Ge-
eignet zur Verfolgung der Veresterung in homogener Lésung ist
wasserlosliche Formaldehyd-Pektinsdure.

Im folgenden Versuch wurden je 2,00 g wasserlosliche Formaldehyd-Pektinsgure
(0,4% gebundener Formaldehyd; Na-Pektat-Viskositit Z = 0,46) in ein 100 cm®-Mess-
kolbchen gegeben, in wenig Wasser gelost und mit verschiedenen Mengen Athylenoxyd ver-
setzt. Dann wurde mit Wasser auf genau 100 cm? aufgefiillt. Die Losungen wurden wih-
rend 50 Stunden bei 18° C stehen gelassen. Darauf wurden die Pektinstoffe mit Kupfer-
sulfat ausgefillt und die Niederschlige mit Salzsiure-Alkohol, verdiinntem Alkohol, Al-
kohol und Ather auf der Nutsche gewaschen. Die Untersuchungen an 0,40-proz. Losungen
dieser Produkte sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

1) 20. Mitt. Helv. 30, 1269 (1947).

2) Smolenski und Wlostowska, Ref. C. 1928, 11, 439; Buston und Nanji, Biochem. J.
26, 2090 (1932); Morell, Baur und Link, J. Biol. Chem. 105, 1 (1934); Ehrlick, in Abder-
halden, Hdb. biol. Arbeitsmeth. I, 11, II, 1503 (1936); Schneider und Mitarb. B. 69,
2530 (1936); 70, 1611 (1937); Kertesz, J. Biol. Chem. 121, 589 (1937); Ono, Pharm. Abstr. 3,
282 (1940); Bull. Agr. For. Taihoku Imp. Univ. I, 1 (1940); Bennison und Norris, Biochem.
J. 33, 1443 (1939); Hinton, Biochem. J. 34, 1211 (1940); Janser und Jang, Am. Soc. 68,
1475 (1946).

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

4) Deuel, Exper. 3, 151 (1947).
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Tabelle 1.
Veresterung von Formaldehyd-Pektinsdure mit Athylenoxyd.
em?® Athylenoxyd in 100 cm? ’ 0 6 12
Reaktionslosung
Veresterungsgrad. . . . . . . 0 82 100
Spez. Viskositdt in Wasser . . | 0,6 | 0,6 0,6
Fallbarkeit mit:
HCI . ... + ] - -
CaCly . . . . + - -
Alclg .. L + + -

Bei der Veresterung ist ein Uberschuss von Athylenoxyd nétig.
Teilweise wird das Epoxyd zu Glykol hydrolysiert. Die Viskositéts-
mmessungen zeigen, dass durch die Veresterung héchstens ein geringer
Abbau eingetreten ist. Durch die Veresterung mit Athylenoxyd sind
die Priaparate elektrolytunempfindlicher 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 zum stark elektrolyt-empfind-
lichen Natriumpektat verseift.

Bei den Veresterungsversuchen der Tabelle 2 wurde die Athylenoxyd-Konzentration
im Verhéltnis 1:20 variiert. Pro Versuch wirden 1,64 Millidquivalente Pektinsiaure ver-
wendet, von denen 0,24 Millidquivalente zum Léslichmachen mit Natronlauge neutrali-
siert und die restlichen 1,40 Millidquivalente zur Veresterung verfiighar waren. Der Ver-

esterungsgrad gibt die veresterten Carboxyle in Prozent von 1,40 Millidquivalenten an.
Gesamtvolumen pro Versuch 30 cm?, 23° C. 17 Stunden Reaktionsdauer.

Tabelle 2.
Veresterung von Pektinsiure bei Variationder Athylenoxyd-Konzentration

g Athylenoxyd |{Veresterungsgrad % | g Athylenoxyd | Veresterungsgrad 9%

0,000 0 1,128 33
0,112 4 1,344 37
0,224 7 1,568 42
0,448 15 1,792 46
0,672 22 2,016 49
0,896 27 2,240 52

In den Tabellen 3 und 4 wurde die Veresterung von Pektin-
sdure und von monomerer Galakturonsiure bei 20° C verfolgt.
Bemerkenswert ist, dass die monomere Galakturonsidure lang-
samer als die Pektinsdure verestert wird. (Milch- und Essigsiure
zeigen unter gleichen Bedingungen eine noch geringere Veresterungs-
geschwindigkeit als Galakturonsdure.) Galakturonsiure katalysiert
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die Hydrolyse des Athylenoxydes zu Glykol stirker als die Pektin-
sdure. Wihrend der Veresterung bleiben die Aldehydgruppen der

Galakturonsiure unveriandert.

Tabelle 3.
Veresterung von Formaldehyd-Pektinsdure und Galakturonsiure mit
Athylenoxyd.
Formaldehyd-| Galakturon-
Pektinsdure sdure
Milliiqu. Uronsdure: 0,471 0,47, 0,48 0,48
g Athylenoxyd: 1,03, 2,06| 1,03| 2,06
cm? Gesamtvolumen: ] 25 30 125 |30
Reaktionsdauer I Veresterungsgrad
Stunden %
1 2 | 4 0 2
2 4 11 2 4
4 11 19 4 10
6 15 28 8 15
11 26 43 10 21
17 32 49 13 27
24 38 62 18 31
40 49 77 21 40
64 60 85 23 44
136 68 96 23* 44*
168 68* 1100 23* 44*

* Kein Athylenoxyd mehr nachweisbar. Bestimmt nach Schwarz und Decker?).

Tabelle 4.

Veresterung von Pektinsiure und Galakturonsiure mit Athylenoxyd.

Je 30 cm® Gesamtvolumen mit anfangs 3,3 g Athylenoxyd.
Pektinsiure: je 0,44 Millisg. COOH +0,075 Milliaq. COONa.
Galakturonsaure: je 0,46 Milliaq.

. Pektinsiure Galakturonsiure

Reaktions- | o
dauer in  |Veresterungs-| Athylenoxyd |Veresterungs-| Athylenoxyd
Stunden grad verbraucht grad verbraucht

% | % % %

1 9 0 2 1

2 18 1 4 5

3 27 1 11 12

5 36 3 17 18

7 48 5 24 24

24 84 15 50 58

48 100 24 63 74

72 100 | 24 67 89

1) Ref. C. 1930, IT, 1119; Hecker, Diss. Ziirich 1937.
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Bei Reaktion in fliissigem Athylenoxyd, dem nur wenig Wasser
zugesetzt wird, erfolgt die Esterbildung in heterogenem System. Die
Isolierung und Reinigung des Glykolesters ist hier sehr einfach. Das
wasserhaltige Athylenoxyd wird auf der Nutsche abgesaugt und das
Pektinpriparat mit Alkohol und Ather gewaschen und anschliessend
getrocknet. (Tabelle 5.) Bei sehr langer Einwirkungszeit des Athylen-
oxydes scheinen noch Sekundirreaktionen aufzutreten, da das Pri-
parat dann unldslich wird. — Pektin mit noch freien Carboxylen
und Protopektin lassen sich in #hnlicher Weise mit Athylenoxyd
behandeln.

Tabelle 5.
Veresterung von Pektinsiure mit Athylenoxyd in Gegenwart verschiedener
Mengen Wasser.
Je 0,500 g Pektinsiure (1,8 Milliiqg.) und 5,0 em? Athylenoxyd.
23 Stunden bei 15° C.

g Wasser Veresterungsgrad %
0,1 (ca.) | 27 (Suspension)
1 88 (Suspension)
3 89 (Suspension)*
5 88 (Ldsung)

10 83 (Losung)

15 78 (Losung)

* Nach 2 Tagen vollstindig verestert.

Unter geeigneten Bedingungen ist der Abbau der Makro-
molekel bei der Veresterung gering. Wichtig ist, bei moglichst tiefer
Temperatur zu arbeiten. Temperaturerh6hung beschleunigt die Ver-
esterungsgeschwindigkeit und den Abbau. Fir den Versuch der
Tabelle 6 wurde eine bereits vollig veresterte Glykolverbindung ge-
wahlt, da sich die Viskositdt bei der Veresterung auch ohne Ver-
anderung der Hauptvalenzketten verschieben kann.

Tabelle 6. .
Abbau von Pektinsaure-glykolester durch Athylenoxyd.

Je 0,400 g Glykolester in Losung von 20 cm® Wasser + 20 cm? Athylenoxyd.
Verschieden lange Zeit in 100 cm3-Messkélbchen bei 20° C aufbewahrt. Vor Viskositats-
messung Auffiillen mit Wasser auf 100 cm3.

Versuchsdauer in Tagen Zihigkeitszahl Z
0 0,84
1 0,72
2,5 0,65
3,5 0,57
4,5 0,55
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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 COOH-Gruppen wird jedoch durch zusitzliche COONa-Gruppen (Natriumpektat)
die Veresterung deutlich beschleunigt, obwohl neutrales Natriumpektat nicht in den
Glykolester iibergefiihrt wird. — Pyridinpektat lasst sich verestern. Bei Uberschuss an
Pyridin tritt keine vollstindige Veresterung ein, da Pyridin mit Athylenoxyd stark ba-
sische Verbindungen!) liefert; die den gebildeten Glykolester verseifen kénnen.

2. Charakterisierung von Glykolestern der Pektinsédure.

Der in Tabelle 7 charakterisierte Glykolester ist noch reich an
Asche und organischen Verunreinigungen (Hemicellulose). Er wurde
aus einer Pektinsidure, die durch alkalische Verseifung eines Handels-
pektins gewonnen wurde, folgendermassen hergestellt.:

100 g Pektinsiure wurden mit 1 Liter Wasser und 300 cm3 Athylenoxyd in eine Fla-
sche gegeben. Nach mehrstiindigem Schiitteln bei 18° C ging bereits der partielle Ester in
Losung. Die Losung wurde dann noch 9 Tage stehen gelassen. Der neutrale Ester wurde mit
Aceton ausgefallt, und der Niederschlag auf der Nutsche mit Aceton und 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-Methode?) bestimmt. Die Laugentitration stimmte mitder
oxydimetrischen Glykolbestimmung gut tiberein. Die Berechnung der Menge an reinem
Glykolester erfolgte durch Multiplikation der ermittelten Aquivalente Ester mit dem
Aquivalentgewicht 220,18.

Tabelle 7.
Analyse eines Glykolesters der Pektinsiure.
Natriumpektat-Viskositat Z = 0,52.

Wasser . . . . . . . . . .. ... 8,40%,
Asche . . . . . . .. ... 3,459, %
Reiner Glykolester
ans Laugentitration . . . . . . . . 75,77%
aus Glykolbestimmung . . . . . . 75,94%,

* 3,45 g Asche besassen eine Alkalinitit von 33,4 Millidq. Dies wiirde 5,85 g Pektin-
saureanion, das nicht veresterbar ist, entsprechen.

Fiir die Analysen der Tabelle 8 wurde eine griindlich gereinigte,
fast aschefreie Pektinsiure verwendet. Die Abweichungen der Elemen-
taranalysen von der Theorie sind wahrscheinlich, abgesehen von ge-
ringen organischen Verunreinigungen, auf noch vorhandenes Wasser,
das dusserst schwierig vollig zu entfernen ist, zuriickzufiihren. Dasg
Pektingdurepriparat enthilt 1,40% zu wenig C und 0,339, zuviel
H, das Glykolesterpriaparat 1,289, zu wenig C und 0,309, zuviel H.

1y Lokhmann, J, pr.[2] 153, 57 (1939).

2) Malaprade, Bl. [4] 44, 683 (1928);[5] 1, 833 (1934); Hoepe und Treadwell, Helv . 25,
353 (1942).
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Die Pektinsiure wurde zunéchst mit Chlordioxyd gebleicht und darauf zur Ent-
aschung auf der Nutsche mit HCl-Alkohol gewaschen. Darauf wurde die Pektinsaure in
einem Uberschuss von NaOH gelost, die Losung durch eine Kieselgurschicht klar filtriert
und die Pektinsiure mit Schwefelsiure ausgefillt. Anschliessend wurde noch zweimal
umgefallt. Vor der Trocknung wurde auf der Nutsche mit verdiinntem Alkohol, Alkohol
und Ather gewaschen. — 2 g dieser Pektinsiure wurde mit 60 cm® Wasser und 20 cm?
Athylenoxyd versetzt. Die Mischung wurde wihrend 5 Tagen bei 20° C in einer gut ver-
schlossenen Flasche aufbewahrt. Darauf wurde der neutrale Ester durch cine Aceton-
Athermischung aus der wissrigen Losung ausgefallt. Der Niederschlag wurde mit Aceton
und Ather auf der Nutsche gewaschen und im Trockenschrank vorgetrocknet. Pektinsaure
und Glykolester wurden wihrend zwei Tagen bei 50° C iber Phosphorpentoxyd im Hoch-
vakuum getrocknet. — Die Millidquivalente Séure bzw. Ester wurden durch Titration
bestimmt. Der Gehalt an Reinsubstanz wurde aus diesen Titrationswerten berechnet
(s. Tabelle 8).

Tabelle 8.
Analyse einer gereinigten Pektinsiure und ihres Glykolesters.
| Aaui g, | Reine 1o g
valent- o substanz |, o
7 gewicht pro g A e ¢
Pektinsdure theor. (CGHSO;)n .| 176,12 5,678 100 40,91 | 4,58
Pektingdure-Priparat. . . . . — 5,351 94,23 | 39,51 | 4,91
Glykolester theor. (CgHy3Op)a . | 220,18 | 4,542 | 100 43,64 549
Glykolester-Praparat . . . . . — 4,439 | 97,73| 42,36 5,79
Tabelle 9.

Verseifung eines Glykolesters der Pektinsiure mit Natronlauge.
Verfolgung der Verseifung bei 20° C. Natriumpektat-Viskositit Z = 0,671,

Verseifungsdauer l Verseifter Ester ,, Verseifungs-
in Minuten (t) ' % (x) konstante” (V')
Versuche mit ¢ = 0,0195 Aquivalenten pro Liter
0,67 22 21
1,5 32 16
4,0 47 12
10 60 7.8
20 69 5,8
30 72 4,4
40 74 3.6
60 77 2,9
165 81 1,3
Versuche mit ¢ = 0,0082 Aquivalenten pro Liter
1 18 27
2 28 24
4 38 19
10 51 12
20 60 8,5
40 67 6,2
60 1 4,9

150 82 3,4
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3. Einige Eigenschaften ven Glykolestern der Pektinsdure.

Die Glykolester werden durch Natronlauge im Uberschuss wie
die Methylester rasch verseift; der Veresterungsgrad lisst sich daher
durch Titration bestimmen. ‘

Bei den Verseifungsversuchen der Tabelle 9 wurden dquivalente Mengen Ester und
Lauge verwendet. Die ,,Verseifungskonstante® V/ wurde nach folgender Gleichung!) be-

rechnet:
, 1 100
v ‘EI(T(TO—X “1)

¢ = Aqu. Ester bzw. NaOH pro Liter zur Zeit t = 0.
x = % Ester verseift zur Zeit t.

Die alkalische Verseifung des Glykolesters gehorcht nicht den
Gleichungen einer Reaktion zweiter Ordnung; die ,,Verseifungs-
konstante‘* nimmt mit der Zeit stark ab. — In Tabelle 10 sind noch
einige Messungen iiber die Verseifung des Esters in saurer
Losung zusammengestellt.

Tabelle 10.

Verseifung eines Glykolesters der Pektingdure beim Erwidrmen mit destil-
liertem Wasser und verdinnter Schwefelsédure.
Anfangs stets 0,036 Aquivalente Ester pro Liter

Losungsmittel : Destilliertes Wasser |0,1-n. H,SO, | 0,5-n. H,SO,

i
Temperatur C: 80 90 100 40 ] 40
Re_aaktionsdauer Prozent Glykolester verseift

in Stunden
1 1,0 15 29 — ‘ —
5 2,0 42 5,0 — ‘I —
8 2,8 5,6 7,1 1,5 ‘ 12
16 — — 10,0 - ' 21
24 - = = 28 | 35
96 - - = 14 g 68

Die Fillbarkeit des Glykolesters aus der wissrigen Losung
durch Elektrolyte nimmt mit steigendem Veresterungsgrad ab.
Bei gleichem Veresterungsgrad sind die Glykolester elektrolytempfind-
licher als die Methylester. Umgekehrt lassen sich die Glykolester
schwerer durch Alkohol ausfillen; fiir priparative Zwecke ist die
Ausflockung mit Aceton geeignet.

Die Vigskositat wassriger Losungen der vollig mit Glykol ver-
esterten Pektinsdure wird durch Elektrolyte (HCL, Na€l, CaCl,)
stark vermindert. Die Z#higkeitszahl ist in einem ziemlieh weiten
Bereich von der Esterkonzentration unabhingig. (Tabelle 11.)

1) Skrabal, Homogenkinetik, Dresden 1941,
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Tabelle 11.
Viskosititen verschieden konzentrierter, wissriger Losungen eines Glykol-
esters der Pektinsaure.

200 C. — Veresterungsgrad 100%. Ohne Elektrolytzusatz.
Natriumpektat-Viskositat in 0,05-n. NaOH: Z = 0,80.

Milliag.
Ester pro 100 cm?® | Zahigkeitszahl Z
Losung
0,13 1,90
0,26 1,49
0,39 1,37
0,562 1,37
0,78 1,33
1,04 1,38
1,30 1,35

Je geringer der Veresterungsgrad ist, desto niedriger ist cet. par.
die Viskositat. (Tabelle 12.) Die HO-CH,~CH,-O-Gruppe besitzt
also ein positives Viskositdtsinkrement.

Tabelle 12,
Viskositaten wassriger Losungen von Glykolestern der Pektinsdure ver-
schiedenen Veresterungsgrades.
Gewinnung der Produkte durch alkalische Verseifung. 20° C.
Je 1,33 Millidg. Polyuronsdure/100 cm?® Losung.
Natriumpektat-Viskositdt in 0,05-n. NaOH: Z = 0,35.

Veresterungsgrad Zihigkeitszahl Veresterungsgrad Zshigkeitszahl
% Z % Z
100 0,87 44 0,53
89 0,70 32 0,51
77 0,67 21 0,49
66 0,62 10 0,49
55 0,60 0 0,47

Tabelle 13.
Enzymatischer Abbau eines Glykolesters der Pektinsédure.
Je 1,31 Millisq. Polyuronsiure und 10 mg Pectasin (Handelspektinase).
pg = 3,9 (Citratpuffer). 20° C. — Kinwirkungsdauer 24 Stunden. —

Reaktionsvolumen 65 cm? Pektat-Viskositit anfangs Z, = 0,355.

Veresterungsgrad | Zihigkeitszahl Z Veresterungsgrad | Zahigkeitszahl Z
% in 9% wvon Z, % in % von Z,
95 (ca.) 72,0 54 ' 18,6
85 58,8 39 14,9
70 37,7 0 13,5
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Je geringer der Veresterungsgrad ist, desto rascher erfolgt der
Abbau des Glykolesters durch das Enzym Pektinase. (Tabelle 13.)
Die glykosidischen Bindungen des vollig veresterten Produktes
werden nur sehr langsam fermentativ hydrolysiert. — Das Enzym
Pektase, das Methanol aus Pektin abspaltet, vermag den Glykol-
ester nicht zu verseifen.

Der Glykolester der Pektinsiure reagiert bedeutend rascher mit
Formaldehyd als Pektin. Durch Methylenbriicken zwischen den
Makromolekeln kénnen Hauptvalenzgele gebildet werden, die jedoch
durch alkalische Verseifung leicht zu zerstéren sind.

Die verwendeten Materialien und Methoden sind in fritheren
Untersuchungen?) beschrieben.

4. Besprechung der Ergebnisse.

Athylenoxyde konnen mit verschiedensten Siuren Additionsverbindungen
bilden?). Die Anlagerung von Salzsiure an Athylenoxyd (Chlorhydrin) wird zur quantita-
tiven Bestimmung verwendet. Bronsted, Kilpatrick und Kilpatrick®) haben eingehende,
kinetische Untersuchungen iiber Reaktionen verschiedener Epoxyde mit anorganischen
Sauren und mit Essigssure durchgefiibrt. Wiederholt wurde die Einwirkung von Epoxyden
auf Aminosiuren und Eiweisse studiert. Nach Frenkel-Conrat®) wird der isoelektrische
Punkt von Eiweissen in das alkalische Gebiet verschoben. Wegen der verminderten Ad-
sorption fiir basische Farbstoffe 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) reagieren mit Carbonsiuren (Essig- und Phthalsiure)s).
— Mit Alkali-Cellulose und -Stirke bildet Athylenoxyd Hydroxyathyl-Ather.

Die Carboxylgruppen von Pektinstoffen lassen sich durch
Athylenoxyd bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Wasser leicht
verestern. Die Glykolester kénnen in Suspension oder in wéssriger
Losung gebildet werden. Unter geeigneten Bedingungen tritt nur
geringer Abbau der Makromolekel ein. Bei erhohter Temperatur ist
die Geschwindigkeit der Veresterung und des Abbaus erhdht.

COOH COOCH, - CH,0H
o A A CH,—CH —0— /t N H
T S Ve CE D
oOH H /| o \ OH H /| o
"\ | o H = !
| o
H OH H OH

Die Pektinsiure wird rascher als die monomere Galakturonsiure und bedeutend
rascher als Essig- und Milchsaure durch Athylenoxyd verestert. Die Reaktionskinetik ist
kompliziert, da stets auch Athylenoxyd zu Glykol hydrolysiert wird. Dieser Vorgang wird

1y Pallmann, Matus, Deuel und Weber, R. 65, 633 (1946); Deuel und Weber, Helv.
28, 1089 (1945).

2) Zusammenfassung: Bodforss, Samml. chem. u. techn. Vortrige, Akrens 26, 145
(1920).

3) Am. Soc. 51, 428 (1929).

4) J. Biol. Chem. 154, 227 (1944).

5) Ohle und Mertens, B. 68, 2176 (1935); Wiggins, Soc. 1946, 384.
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durch H-Tonen, deren Konzentration wihrend der Veresterung abnimmt, katalysiert. Die
Veresterung erfolgt nur unterhalb py = 7, da der Glykolester durch OH-Lonen verseift
wird. Natriumpektat lasst gich daher nicht verestern; Salze schwacher Basen (Pyridin-
pektat) konnen jedoch in den Glykolester iibergefithrt werden.

Die Glykolester der Pektinsidure zeigen teils sehr dhnliches
Verhalten wie die Methylester (Pektine). Von Interesse ist vor
allem, die Eigenschaften als Funktion des Veresterungsgrades zu
studieren. Der partielle Glykolester besitzt folgende Formel:

(CsH,0,—COOH), - (C;H,0,C00CH,CH,0H),

Veresterungsgrad = 100 y/(x 4 y).

Priparate verschiedenen Veresterungsgrades lassen sich durch
Variation der Einwirkungsdauer des Athylenoxydes oder durch alka-
lische Verseifung einer vollig veresterten Pektinsiure gewinnen. Die
Féllibarkeit durch Elektrolyt oder Alkohol nimmt mit dem
Veresterungsgrad ab. Die Glykolester sind bei gleichem Veresterungs-
grad elektrolytempfindlicher als die natirlichen Methylester. —
Gegeniiber Alkalien und Siuren zeigt der Glykolester dhnliche
Stabilitdt wie das Pektin. Die Verseifung durch Natronlauge ldsst
sich wie beim Methylester!) nicht als Reaktion zweiter Ordnung be-
schreiben. Wohl wegen der steigenden, negativen Aufladung der
Makromolekel nimmt die ,,Verseifungskonstante‘* im Laufe der Ver-
seifung ab. — Die Viskositdt der wissrigen Glykolester-Lisungen
ist cet. par. um so hoher, je grosser der Veresterungsgrad ist. Die
Estergruppe besitzt also ein positives Viskositdtsinkrement.

Der Glykol- und z. B. auch der Glycerinester der Pektinsdure
wird durch das Enzym Pektase (aus Tomate, Orange, Luzerne,
Carica Papaya) nieht verseift. Die Pektase ist sicher spezifischer, als
oft angenommen wird, und sie diirfte mit fettspaltenden Enzymen
nicht identisch sein. Fodor?) zeigte, dass Methyl- und Glycerinester
niedermolekularer Siuren sich gegeniiber dem gleichen IInzym-
priparat verschieden verhalten. Siure- und Alkoholrest des Esters
sind wahrseheinlich von Bedeutung, da naeh den bisherigen Ver-
suchen der Glycerinester der Pektinsiure (Veresterung von Pektin-
sdure mit Glycid, Versuche mit A. Weil) weder durch Lipasen noch
durch Pektasen verseift wird. — Wie bei den Pektinen?) werden die
glykosidischen Bindungen der Glykolester um so rascher durch das
Enzym Pektinase (aus Schimmelpilzen) hydrolysiert, je geringer der
Veresterungsgrad ist. Fiir die Studien dieses Enzymes ist der Glykol-
ester brauchbar, da er von der Pektase, die die Pektinase meist be-

1) Deuel, Ber. Schweiz. Bot. Ges. 53, 219 (1943); Lineweaver, Am. Soc. 67, 1292
(1945).

2) Nature, 158, 375 (1946).

3) Jansen und Macdonnell, Arch. Biochem. 8, 97 (1945); Weber und Deuel, Mitt.
Lebensmittelunters. Hyg. 36, 368 (1945); Pallmann, Matus, Deuel und Weber, R. 65,
633 (1946).
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gleitet, nicht angegriffen wird. Die Pektase kann bei Einwirkung auf
Pektin den Veresterungsgrad und das py verindern und daher die
Aktivitit der Pektinase beeinflussen. — Die Pektinase arbeitet in
dhnlicher Weise wie die Amylasen; durch Verzweigungen oder Sub-
stitutionen am C-Atom 6 werden die glykosidischen Bindungen ge-
schiitzt.

Die Glykolester der Pektinsiure enthalten priméire Hydroxyl-
gruppen und reagieren daher leichter mit Formaldehyd als Pek-
tine. Durch Methylenbriicken zwischen den Makromolekeln kann es
zur Bildung von Hauptvalenzgelen kommen.

0 (0]

i

‘ T
—(—0—CH;—CH,—0—CH,;—0—CH,—CH,—0—C—

Formal zwischen einer Formaldehydmolekel und 2 priméren Hydroxylgruppen von
2 Makromolekeln des Glykolesters der Pektinsdure. (Rasch gebildet und alkalilabil.)

>CH~—O——CH2—O—-CH<

Formal zwischen einer Formaldehydmolekel und 2 sekundiren Hydroxylgruppen von
2 Makromolekeln des Pektins. (Langsam gebildet und alkalistabil.)

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

Pektinstoffe lassen sich afich mit anderen 1, 2-Epoxyden, wie Epichlorhydrin, Glycid
und Propylenoxyd, verestern. (Versuche mit 4. Weil.) Die Veresterung mit dem Di-
epoxyd Erythritdioxyd kann in wissrigem Milieu zur Bildung von Hauptvalenzgelen
fiihren. Eine Erythritdioxyd-Molekel kann mit zwei Carboxylgruppen verschiedener Pek-
tinmakromolekel in Reaktion treten (Versuche mit H. Neukom). — Auch Alginsiure und
Polyglukuronséure 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 Pektinsiure wird von Athylenoxyd be-
deutend rascher verestert als die monomere Galakturonsiure.

3. Der Abbau der Pektinmakromolekel bei der Veresterung mit
Athylenoxyd ist bei geeigneten Bedingungen nur gering.

4. Der Glykolester ist leicht durch verdiinnte Natronlauge bei
Zimmertemperatur verseifbar. Die alkalische Verseifung in wissriger
Losung gehorcht nicht den Gleichungen fiir Reaktionen zweiter
Ordnung. — Die Stabilitat des Glykolesters gegeniiber Alkalien und
Sduren ist sehr dhnlich wie bei dem Methylester (Pektin).

5. Die Pektinsiure wird bereits durch partielle Veresterung mit
Athylenoxyd wasserloslich. Je hoher der Veresterungsgrad ist, desto
geringer ist die Elektrolytempfindlichkeit. Bei gleichem Veresterungs-
grad werden die Glykolester leichter durch Salze und schwerer durch
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Alkohol als die Methylester aus der wissrigen Losung ausgefillt. —
Die Viskositiat wissriger Losungen des Glykolesters der Pektinsdure
steigt mit zunehmendem Veresterungsgrad an.

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

7. Mit Formaldehyd reagiert der Glykolester der Pektinséure, der
primare Hydroxylgruppen besitzt, bedeutend rascher als der Methyl-
ester.

8. Pektinstoffe kénnen auch mit anderen 1,2-Epoxyden ver-
estert werden.

9. Polyglukuron- und Polymannuronséure reagieren mit Ep-
oxyden in ganz éhnlicher Weise wie die Polygalakturonsiure (Pektin-
siure).

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. Pallmann, méchte ich fiir sein In-
teresse an der vorliegenden Arbeit bestens danken.

Agrikulturchemisches Institut
der Eidg. Technischen Hochschule, Zirich.

191. Uber das polarographische Verhalten der aliphatischen Aldehyde V.

Der Einfluss der Grundldsungszusammensetzung auf die
Formaldehyd-Welle
von R. Bieber und G.Triimpler.
(24. VL. 47.)

Wihrend in der ersten und der vierten Mitteilung!) der py-Ein-
fluss sowie derjenige mehrwertiger Kationen auf die Formaldehydwelle
in saurer Losung beschrieben wurden, soll in dieser Arbeit vor allem
der Einfluss der Grundlésungskonzentration in ungepufferten Liosun-
gen, die Verwendung organischer Losungsmittel und der Einfluss von
Vorwellen auf die Formaldehydreduktion untersucht werden,

1. Der Einfluss des Grundldésungskations in neutraler
und alkalischer Lisung.

Beim Vergleich einer gegebenen Formaldehydkonzentration in
Pufferlosungen oder in Losungen der Hydroxyde und Chloride usw.
konnen die Kationen der Alkalimetalle untereinander vertauscht
werden, ohne dass sich Wellenhéhe oder -lage verdndern, insofern
das py in Pufferlosungen oder die Ionenkonzentration in ungepufferten

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





