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276. Untersuchungen an acetylierter Pektinsiure')
von J. Solms und H, Deuel.
(6. X. 51.)

In der Natur vorkommende?) und kiinstlich hergestellte?) acetylierte Pektinstoffe
sind in der Literatur verschiedentlich beschrieben worden. Diese Acetylpektine weisen
gegeniiber den acetylfreien Verbindungen veranderte Eigenschaften, vor allem eine ver-
minderte Gelierfahigkeit?), auf.

In der vorliegenden Arbeit werden Acetylgruppen kiinstlich in
Pektinsdure (Polygalakturonsiure) eingefithrt. Es wurden nur par-
tielle Acetylierungen mit Essigsiureanhydrid in Gegenwart von
Formamid und Pyridin vorgenommen, um wasserldsliche Produkte zu
erhalten. Es wurde die Verinderung verschiedener Eigenschaften der
Acetylderivate in Abhingigkeit vom Substitutionsgrad untersucht.

Pektinsdure ist in Wasser und organischen Loésungsmitteln un-
1oslich. Durch Einfiihrung weniger Acetylgruppen wird das Priparat
wasserloslich, bei vollstindiger Veresterung in organischen Lésungs-
mitteln loslich.

In Tabelle 1 ist der Einfluss des Veresterungsgrades auf die
Koagulationsempfindlichkeit von acetylierter Pektinsdure dar-
gestellt. Die zur Koagulation bendétigten Elektrolytmengen nehmen
mit steigendem Veresterungsgrad progressiv zu. Hochacetylierte
Pektinsdure ist mit Salzen 1- und 2-wertiger Leichtmetallkationen
nicht mehr zu flocken. Bemerkenswert ist das Verhalten gegeniiber
Sduren. Wihrend Pektinsdure und hochacetylierte Pektinsjure sehr
flockungsempfindlich sind, kann das zu 259%, und 509, veresterte
Derivat mit Siure nicht geflockt werden. Ahnlich nimmt die Koagu-
lationsbereitschaft gegeniiber Alkohol und Aceton mit steigendem
Acetylierungsgrad ab.

1y Vgl. J. Solms, Diss., ETH., Ziirich, 1951.

%) F. Ehrlich in E. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, I, 11,
S.1503; F. Ehrlich & F. Schubert, Bioch. Z. 169, 13 (1926); F. A, Henglein & B. Vollmert,
Makromol. Ch. 2, 77 (1948); E. K. Nelson, Am. Soc. 48, 2945 (1926); C. Neuberg & M.
Scheuer, Bioch. Z. 243, 461 (1931); E. Roboz & 4. v. Hook, Proceedings, General Meeting
Am. Soc. Sugar Beet Techn. 574 (1946); 8. Sdverborn, Diss., Uppsala, 1945; K. Smolenski,
Ref. C. 1924 11, 2140; K. Smolensks & W. Wlostowska, Ref. C. 1928 11, 439; K. Smolenskz,
W. Wlostowska & A. Mlynarski, Ref. C. 1930 LI, 1527; B. Vollmert, Angew. Ch. 59, 177

1947).
( )3) J. F. Carson & W.D. Maclay, Am. Soc. 67, 787 (1945); 68, 1015 (1946); E.
Hibler, Diss., Heidelberg, 1940; G.G. Schneider & M. Ziervogel, B. 69, 2530 (1936);
K. Smolenski & W. Pardo, Ref. C. 1933 1, 1604.

4) E. W. Bennison & F. W. Norris, Biochem. J. 33, 1443 (1939); D. T. Berglund,
Ung. Patentanmeldung B—16886 (1948); A4.1.Codling & H. E. Woodman, J. Agric.
Sci. 19, 701 (1929); P. T. Miller, Ref. Food Ind. 22, 900 (1950); E. L. Pippen, R. M.
McCready & H. S. Owens, Food. Ind. 21, 166 (1949); Am. Soc. 72, 813 (1950).
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Tabelle 1.

Koagulationsverhalten von Pektinsédure verschiedenen Acetylierungs-
grades gegeniiber Elektrolyten in wisseriger Lisung.

Koagulatoren Veresterungsgrad in 9,
73,9 470 | 250 | 05
Zur Koagulation nitige Elektrolytmenge in Millidq.
pro Liter Mischung
NaCl . . . >1000 >1000 >1000 500
KC ... >1000 >1000 >1000 250
CsCl . . . > 500 > 500 > 500 500
AgNO, . . 250 50 25 5
MgCl, . . >1000 >1000 500 25
CaCl,. . . >1000 500 50 2,5
SiClL, . . >1000 250 25 2,5
BaCl,. . . >1000 50 5 2,5
CuCl,. . . 25 2,5 2,56 2,5
AlCL . . . 1 1 1 1
HC . . . 25 >1000 >1000 25
H,80, . . 50 >1000 >1000 25

Tabelle 2 zeigt, dass mit steigendem Veresterungsgrad der
sekundédren Hydroxylgruppen mit HEssigsdure die Viskositiat der
wisserigen Losungen von Pektinsdure (Na-Salz) ansteigt.

Tabelle 2.
Viskositat der wésserigen Losungen von Pektinsdure (Na-Salz)
verschiedenen Acetylierungsgrades in 0,05-n. NaCl
(Viskositét des Na-Pektates in 0,05-n. Natronlauge Z = 0,56)

Veresterungsgrad in %,
73,9 47,0 25,0 0,5

Viskositat Z. . . 1,13 0,91 0,78 0,65

Acetylierte Pektinsdure verschiedenen Veresterungsgrades wurde
auf ihre Fiahigkeit gepriift, zuckerreiche Gele (unter Zusatz von
Sdure) oder zuckerarme Gele (unter Zusatz von Salzen mehrwer-
tiger Kationen) zu bilden. Pektinsdure verliert durch Einfiihrung
weniger Acetylgruppen ihre Gelierfihigkeit. Derivate mit einem Ver-
esterungsgrad an Essigsdure von 656—759%, vermdégen mit Zucker und
Siure — und nicht mit mehrwertigen Kationen — feste, Ca-unemp-
findliche Gele zu bilden (Tabelle 3). Durch saure oder alkalische
Abspaltung der Acetylgruppen, die in einer getrennten Arbeit be-
sprochen werden, konnen wieder Produkte normaler Gelierfihigkeit
erhalten werden. Gelierversuche an acetylierten Pektinen (acety-
lierter Polygalakturonsiure-methylester) waren ohne Erfolg.
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Tabelle 3.
Geliervermégen von Pektinsdure verschiedenen Acetylierungsgrades.
Gutes Geliervermogen: Angabe der Reissfestigkeit in cm Wassersiule,
gemessen im 7T'arr- Baker-Geltester.
Kein Geliervermégen: —
Zuckerreiche Gele unter Zusatz von Séure: *
Zuckerarme Gele in Gegenwart mehrwertiger Kationen: **

Veresterungsgrad mit Essigsdure in %
iber 80 75—65 55—45 30—20 0

Geliervermogen | unloslich 28* angeliert* — 42%*

In Tabelle 4 ist der Angriff von acetylierter Pektinsdure durch
das Enzym Pektinase, einer Carbohydrase, die die glykosidischen
Bindungen von Polygalakturonsiure zu spalten vermag, dargestellt.
Der Kettenabbau wurde durch die Abnahme der Viskositdt und die
Zunahme der Aldehydendgruppen verfolgt. Beide Messungen. zeigen
eine deutliche Abnahme des enzymatischen Abbaues mit zunehmen-
dem Acetylierungsgrad. Bemerkenswert ist, dass nach den Viskosi-
titsmessungen der rascneste Abbau wihrend den ersten 5 Std.
nicht bei einem Veresterungsgrad von 0,059%, sondern bei 36,09,
erfolgt.

Tabelle 4.
Einfluss des Veresterungsgrades acetylierter Pektinsiure
auf den enzymatischen Abbau durch Pektinase.

Reaktionszeit Veresterungsgrad in %,
660 | 360 | 005 66,0 | 36,0 0,05
Viskositdt Z in %, von Z; Aldehyd — %

5 Minuten 81,89 47,75 73,31 0 0 0
10 Minuten . 78,74 38,23 63,98 0 0 3,60
34 Minuten . 68,51 13,23 35,20 0 5,92 13,60
95 Minuten . 67,72 12,13 24,73 0 7,90 24,60
5 Stunden . 54,33 11,03 10,59 0 12,10 45,40
19 Stunden . 51,97 10,29 8,55 0,33 16,40 56,20
48 Stunden . 44,10 9.19 2,96 3,94 23,00 68,40
72 Stunden . 34,25 8,10 2,96 5,24 28,30 75,50

108 Stunden . 32,28 7,35 2,96 6,89 31,50 79,80

Der Perjodsdureangriff wurde auf #hnliche Weise wie der
enzymatische Abbau untersucht (Viskositdtsabnahme, Verbrauch an
Perjodssure). Es zeigte sich, dass mit steigendem Acetylierungsgrad
die Stabilitit der Makromolekeln gegen Perjodsiure zunimmt.

Diskussion.

Eine erhohte Wasserloslichkeit der Derivate der Pektinsdure
— trotz Verringerung der hydrophilen Gruppen — kann bei Reak-
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tionen an den sekundiren Hydroxylgruppen (Acetyl, Methylol!)) und
an den Carboxylgruppen {Alkoxyl?)) beobachtet werden. Durch die
Einfithrung von Seitengruppen werden wohl einerseits die zur Aus-
bildung von H-Briicken geeigneten polaren Gruppen abgedeckt und
anderseits wird, wie rontgenographische Untersuchungen bestitigt
haben3), der Abstand zwischen den einzelnen Fadenmolekeln erhéht.

Loslichkeit tind Koagulierbarkeit®) stehen in enger gegen-
seitiger Beziehung. Die Theorie der fixierten Ionenbindungen als Ver-
netzungspunkte zwischen Fadenmolekeln muss auch aus den vor-
liegenden Untersuchungen abgelehnt werden®). So wird hochacety-
lierte Pektinséiure, im Gegensatz zu Pektinsdure, mit Ca++ nicht mehr
geflockt, obwohl die fiir ,,Jonenbriicken‘‘ zur Verfiigung stehenden
Carboxylgruppen nicht vermindert worden sind. Das Potential der
Makromolekel kann vielmehr durch Zusitze niedermolekularer Ionen
derart erniedrigt werden, dass Koagulation eintritt®). Die verminderte
Koagulationsbereitschaft der acetylierten Pektinsdure kann auf die
Abdeckung der polaren Gruppen und auf den erhéhten Abstand
zwischen den einzelnen Fadenmolekeln zuriickgefiihrt werden. Ferner
kann, die bei Einfithrung von Seitengruppen beobachtete Streckung
der Fadenmolekel?) durch die damit verbundene Oberflichenver-
grosserung einen erhghten Kontakt mit dem Losungsmittel bedingen
und, die Stabilitit der Teilchen in LoOsung vergrossern. Die ausge-
prigte Koagulationsempfindlichkeit der hochacetylierten Derivate
gegeniiber Siduren muss im besonderen Verhalten des H+, kovalente
Bindungen einzugehen, gesucht werden.

Eine bedeutende Erhéhung der Viskositdt kann nicht nur bei
Einfiihrung von Acetylseitengruppen, sondern auch bei Veresterung
der Carboxylgruppen mit Methanol®) oder Glykolen®) beobachtet
werden. Diese Viskositdtserhohung kann nur durch eine Streckung
bzw. Entkniuelung der Fadenmolekeln durch die Einfiihrung grosser
Seitengruppen erklirt werden. Auch die Quellung von formaldehyd-
vernetztem Oxypropylester der Pektinsdure, die mit steigendem Ver-
esterungsgrad deutlich zunimmt, weist auf eine Streckung der Faden-
molekeln hin?).

1) H. Deuel, Helv. 30, 1269 (1947).

2) L. Anyas-Weisz & H. Deuel, Helv. 33, 559 (1950); R. Speiser, M. J. Copley &
G. C. Nutting, J. Phys. Coll. Chem. 51, 1 (1947).

8) K.J. Palmer, R. C. Merrill, H. S. Owens & M. Ballantyne, J. Phys. Coll. Chem.
51, 710 (1947); K. J. Palmer & M. Ballantyne, Am. Soc. 72, 736 (1950).

4y Vgl. L. Anyas-Weisz & H. Deuel, Helv. 33, 559 (1950).

%) H. Deuel, G. Huber & L. Anyas-Weisz, Helv. 33, 563 (1950).

8) H. Pallmann in A. Kuhn, Kolloidchemisches Taschenbuch, Leipzig, 1935.

") H. Deuel & G. Huber, Helv. 33, 11 (1950).

8) H. Deuel, Ber, Schweiz. Bot. Ges. 53, 219 (1943); Th. ». Fellenberg, Bioch. Z. 85,
118 (1918).

%) H. Deuel, Helv. 30, 1523 (1947).
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Durch Einfithrung weniger Acetylgruppen verliert die Pektin-
sdure ihr Geliervermiogen. Ahnliche Ergebnisse zeigten Unter-
suchungen an Nebenvalenzgelen des Polyvinylalkohols!). Fir die
Gelierung scheint wohl die Ausbildung von Haftzonen l4ngs komple-
mentir angepassten Oberflichen der Makromolekeln nétig zu sein.
Die Hydroxylgruppen in trans-Stellung an den C-Atomen 2 und 3
diirften eine solche optimale Anndherung der Fadenmolekeln be-
giinstigen. Durch Einfithrung weniger Acetylgruppen wird die Ober-
flichenstruktur der Fadenmolekeln geindert und damit die Aus-
bildung von Haftzonen verunmdglicht. Werden etwa 709, der Hy-
droxylgruppen mit Essigsiiure verestert, so erhdlt die Molekel eine
neue aufgelagerte Oberfliche aus Essigsidureresten, und die Ausbildung
von Haftzonen — Gelierung mit Zucker und Sdure — wird wieder
ermdoglicht. Fiir den Geliermechanismus von Pektinstoffen kann all-
gemein festgestellt werden: Weder Carboxylgruppen?) noch Methoxyl-
gruppen?) sind unentbehrlich. Hydroxylgruppen oder an ihrer Stelle
z. B. Acetylgruppen sind fir die Ausbildung von Haftzonen notig.

Der enzymatische Angriff acetylierter Pektinsdure durch
Pektinase nimmt — dhnlich wie bei der Veresterung der Carboxyl-
gruppen mit Alkoholen?) — mit steigendem Substitutionsgrad ab.
Die erhohte Resistenz von Acetylpektinsdure im Vergleich zu
Methyl- und Oxypropylestern der Pektinsdure deutet aunf eine
stirker hemmende Wirkung der Acetylgruppen. Die sekundiren
Hydroxylgruppen am C-Atom 2 und 3 sind wohl fiir die Haftung des
Enzyms am Substrat und daher fiir die Spaltung der glykosidischen
Bindung notwendig, wihrend die Carboxylgruppe des C-Atoms 6 fiir
die Bildung des Enzym-Substratkomplexes nicht wesentlich zu sein
scheint. — Anfinglich erfolgt der rascheste Abbaun bei einem Ver-
esterungsgrad von 369%,. Diese Erscheinung kann dadurch erklirt
werden, dass die Glykosidbindungen, da sie durch Acetylgruppen noch
nicht vollstindig abgedeckt worden sind, durch eine Entkniduelung
der Fadenmolekel bei Einfiihrung von Seitengruppen dem Enzym
besser zuginglich gemacht worden sind. Aus dem Vergleich zwischen
Abnahme der Viskositidt und Zunahme der Aldehydendgruppen beim
enzymatischen Abbau scheint hervorzugehen, dass hochacetylierte
Pektinsdure bevorzugt vom Rande her, niederveresterte eher stati-
stisch angegriffen wird.

Y H. Neukom, Helv. 32, 1233 (1949).

?) H. Deuel, Q. Huber & R. Leuenberger, Helv. 33, 1226 (1950).

3) G. L. Baker & M. W.Goodwin, Delaw. Agr. Exp. Stat. Bull. 234, 1 (1941);
246, 1 (1944); C. H. Hills, J. W. White & G. L. Baker, Proc. Inst. Food. Techn. 1942, 47.

Y E.F. Jansen & L. R. MacDonnel, Arch. Biochem. 8, 97 (1945); J. Matus, Ber.
Schweiz. Bot. Ges. 58, 319 (1948); H. Pallmann, J. Matus, H. Deuel & F. Weber, R. 65,
633 (1946); S. A. Waksmand&: M. C. Allen, Am. Soc. 55, 3408 (1933); F. Weber & H. Deuel,
Mitt. Lebensmitt. Hyg. 36, 368 (1945).
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Experimenteller Teil.

Pektinsiure!) wurde umgefillt und mit alkoholischer Salzsiure (3-proz. HCl) aus-
gewaschen, mit 50-proz. Alkohol nachgewaschen und bei 509 im Vakuum getrocknet.
Fiir die Acetylierung?) wurden 100 g Ausgangspriparat 15 Std. im Vakuum
bei 40° getrocknet und in 500 g Formamid eingetragen. Die Mischung wurde 2 Std. bei 50°
heftig gerithrt, auf 10° abgekiihlt und tropfenweise mit 650 g Pyridin und 400 g Essig-
sdureanhydrid versetzt. Die Reaktion wurde nach 10 Min. unterbrochen, indem das
Derivat in Alkohol-Ather-Mischung gefillt wurde. Der Niederschlag wurde abgetrennt,
mit Alkohol, Salzsiure-Alkohol (3-proz. HCl) und wieder mit Alkohol bis zur Cl~-Freiheit
gewaschen, kurz mit Ather behandelt und bei 50° im Vakuum getrocknet.
Die Charakterisierung des Derivates erfolgte nach den iiblichen Methoden?) und
ist in Tabelle 5 zusammengestellt. Aus den Viskositi#tsmessungen konnte festgestellt
werden, dass wihrend der Acetylierung nur ein geringer Kettenabbau eingetreten ist.

Tabelle 5.
Charakterisierung der acetylierten Pektinsiure.

1. Unveresterte Carboxylgruppen titrimetrisch bestimmt. Millidq./g . 3,81
2. Gesamte Estergruppen (Methoxyl und Acetyl) titrimetrisch be-

stimmt. Millidq./g. . . . . . . . .. o000 L. . 5,69
2a. Methoxylgruppen nach Zeisel bestimmt. Milliaq./g . . . . . . 0,03
2b. Acetylgruppen nach Freudenberg & Harder bestimmt. Millidq, /g . 5,68
3 Reinpektin in % (aus 1 und 2 berechnet) . . . . . . . . . . 91,50
4, Wassergehalt in %, . . . . . . . . . . .. .00 L. 5,40
5. Aschegehalt in % . . . . . . . . ..o . 1,60
6 Ballaststoffgehalt in 9, . . . . . . . . . . .. ... e 1,50
7 Veresterungsgrad :

Acetylgruppen in % der gesamten sek. OH-Gruppen . . . . 73,90

Methoxylgruppen in %, der gesamten COOH-Gruppen . . . . 0,79
8. Viskositat Z. . . . . . . oL e 0,56

Die Acetylestergruppen wurden in wasserfreiem Milieu mit alkoholischer
p-Toluolsulfosdure als Essigsiure-methylester abgespalten. Der leichtfliichtige Ester
wurde abdestilliert,verseift und bestimmt4). Die Bestimmung wurde mit befriedigender
Genauigkeit (vgl. Tabelle 5) in der modifizierten Apparatur von Cramer, Gardner &
Purves®) ausgefiihrt. Eine stoérende Zersetzung der Pektinsaure konnte, entgegen anderen
Angaben der Literatur®), nicht beobachtet werden.

Acetylierte Pektinsdure verschiedenen Acetylierungsgrades wurde aus
dem zu 73,9%, veresterten Priparat durch partielle Verseifung mit Natronlauge herge-
stellt. Niedermolekulare Elektrolyte (vor allem Na-Acetat) wurden anschliessend durch
Perkolation iiber Ionenaustauscher entfernt.

1) Die Pektinsiaure wurde in freundlicher Weise von der Firma Unipektin AG.,
Ziirich, zur Verfiigung gestellt.

2y J. F.Carson & W.D. Maclay, Am. Soc. 68, 1015 (1946).

3y D. T. Berglund, Socker 6, 219 (1950); F. 4. Henglein, Makromol. Ch. {, 70 (1947);
C. H. Hills & R. Speiser, Science 103, 166 (1946); H. Pallmann & H. Deuel, Chimia |,
27 (1947); R. Speiser, J. Polymer. Sci. 2, 281 (1947).

4) K. Freudenberg & M. Harder in A. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung,
Wien, 1938, S. 432.

5y F. D.Cramer, T. 8. Gardner & C. B. Purves, Ind. Eng, Chem., Anal. Ed. 15, 319
(1943).

8 D. T. Berglund, Socker 6, 219 (1950).



2248 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Fiir die Koagulationsversuche wurden je 2 cm3 wasserige Losung (enthaltend
27,54 Milliiq. acetylierte Pektinsdure im Liter) zu 2 cm3? Elektrolytlosung gegeben und
gut geschiittelt. Die Konzentrationen der Elektrolytlgsungen wurden zwischen 2-n. und
0,001-n. variiert. Nach einer Std. wurde das Verhalten der Lésungen beobachtet. Es wurde
die minimal zur Flockung nétige Koagulatormenge (in Millidag. pro Liter Mischung)
berechnet.

Fiir die Viskositdtsmessungen wurden je 1 Milliiq. Pektinséure neutralisiert
und in 100 cm? 0,05-n. Natriumchloridlosung gelost. Die Viskositit wurde nach 10 Std.
im Héppler-Viskosimeter bei 20,00 gemessen. Die Zihigkeitszahl Z bedeutet 7 spez./c;
¢ = Millidq. Uronséure pro 100 cm? Losung?).

Die Gele wurden nach folgenden Vorschriften hergestellt und gemessen?):

Zuckerreiche Gele unter Zusatz von Saure: 0,5—2,0 g Pektin werden mit
wenig Alkohol angefeuchtet, mit 33 cm® Wasser versetzt und kurz aufgekocht. Nun
werden 65 g Zucker zugegeben, und die Mischung wird auf ein Gewicht von 98 g einge-
kocht. Nach Zusatz von 1,5 bis 6 em? 10-proz. Weinsdurelosung wird die Mischung in
Geliergliaser abgefiillt und nach Uberschichtung mit Paraffin6l bei- Zimmertemperatur
24 Std. stehengelassen.

Zuckerarme Gele unter Zusatz von Ca-Salzen: 0,5—2,0 g Pektin, 12 g
Zucker und 0,1—0,7 g Natriumpyrophosphat werden trocken gemischt und zu 85 cm?
warmer Magermileh (als Catt Quelle, enthaltend 7 g Magermilchpulver) gégeben und auf-
gelost. Die Mischung wird vorsichtig erhitzt, auf 100 g eingekocht, in Geliergliser abge-
fiillt und nach Uberschichtung mit Paraffingl bei Zimmertemperatur 24 Std. stehen-
gelassen. Die Messung der Reissfestigkeit erfolgte mit Hilfe des T'arr-Baker-Geltesters.

Fiir den enzymatischen Abbau wurden je 40 cm?® Losung mit einem Gehalt
an 0,76 Millidq. unterschiedlich veresterter Pektinsgure mit 5 cm3? verdiinntem Citrat-
puffer von pH 3,9 versetzt und auf 30° erwiirmt. Nun wurden je 5 cm3 1-proz. Pektinase-
16sung?®) zugesetzt. Die Reaktion wurde durch Zusatz einer genau bekannten Menge von
Natronlauge unterbrochen. Die verschieden behandelten Untersuchungslésungen wurden
alle mit Na-Acetat und Wasser derart auf 100 cm3 aufgefiillt, dass sie gleiche Konzen-
trationen an Na-Pektat, Natronlauge (5,0 Milliiq.), Natriumacetat und sonstigen Elek-
trolyten enthielten. Je 20 cm® Untersuchungslésung wurden fiir die Bestimmung der
Aldehydendgruppen nach Willstitter & Schudeld), je 60 cm?3 fiir die Messung der Viskositét,
wie oben beschrieben, verwendet. Die Zunahme an Aldehydendgruppen in Millidq. wird
in Prozent der Millidq. Gesamturonsiure ausgedriickt und in Tabelle 4 als Aldehydprozent
bezeichnet. Der viskosimetrisch erfasste Kettenabbau ist durch den prozentualen Anteil
der Viskositit der abgebauten Losung (Z) an der Viskositit der Ausgangslésung (Z,)
charakterisiert,

Zusammenfassung.

Pektinsdure wurde mit Essigsdureanhydrid in einer Formamid-
Pyridin-Mischung acetyliert. Die Eigenschaften verschiedener Acetyl-
pektinsduren wurden untersucht und diskutiert. Mit steigendem
Veresterungsgrad konnte u. a. eine Verinderung folgender Eigen-
schaften festgestellt werden: Abnahme der Koagulierbarkeit durch
Neutralsalze aus wisseriger Losung, Zunahme der Viskositit der

Y H. Deuel & F. Weber, Helv. 28, 1089 (1945).

%) H. Neukom, Mitt. Lebensmitt. Hyg. 39, 21 (1948); H. Neukom, Diss., ETH.,
Ziirich 1949,

3) Pektinase aus Schimmelpilzen wurde in freundlicher Weise von Herrn Dr.
F. Weber, Kiisnacht, zur Verfiigung gestellt.

%) R. Willstitter & G. Schudel, B. 51, 780 (1918).
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wisserigen LoOsungen, Abnahme des enzymatischen Kettenabbaues
durch das Enzym Pektinase. Viele dieser Eigenschaften dndern sich
in dhnlicher Weise wie bei der Veresterung der Carboxylgruppen mit
Methanol. Durch Einfiithrung weniger Acetylgruppen verliert Pektin-
sdure ihre Gelierfihigkeit; dagegen vermag hochacetylierte Pektin-
sdure feste Gele zu bilden.

Agrikulturchemisches Institut
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

277. Die Synthese von rac. 1,3-Dioxy-2-amino-octadecan

von C.A. Grob, E. F. Jenny!) und H. Utzinger.
(1. X. 51.)

Neuere Arbeiten von Carter und Mitarbeitern?) und von Kimi-
yoshi Ono®) haben gezeigt, dass dem Sphingosin die Struktur eines
1,3-Dioxy-2-amino-4-octadecens (I) zukommt. Damit wurde die &ltere
Formulierung von Klenk & Diebold*) hinfillig. Ferner beschrieben
Carter und Mitarbeiter®) die Isolierung von Dihydro-sphingosin aus
Rindermark, bzw. Gehirn und zeigten, dass diese Verbindung, in
Ubereinstimmung mit ihrer Bildung bei der Hydrierung von Sphingo-
sin®), als 1,3-Dioxy-2-amino-octadecan (V) zu formulieren ist.

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber polyfunktionelle Amino-
alkohole interessierten wir uns fiir Methoden zur Synthese des Sphingo-
sins und des Dihydro-sphingosinsg sowie fiir die Stereochemie dieser
beiden Verbindungen, woriiber noch wenig bekannt ist?). Heute Dbe-
richten wir iiber die Synthese von rac. 1,3-Dioxy-2-amino-octadecan
(V), welches das optisch aktive Dihydro-sphingosin enthalten kann.
Es war unsere Absicht, vor Bekanntgabe unserer Resultate das Hr-
gebnis weiterer im Gange befindlicher Versuche abzuwarten. Wir
sehen uns aber durch die kiirzliche Ankiindigung von Arheiten auf
demselben Gebiete?) gezwungen, unsere Resultate vorzeitig bekannt-
zugeben.
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