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II. Organische Stoffe.

(Fortsetzung.)

14. Membranstoffe.
A. Cellulose.

Von HANS PRINGSHEIM, Berlin und DEODATA KRUGER, Berlin-Dahlem.
Mit 10 Abbildungen.

a) Vorkommen.

Cellulose ist als Geriistsubstanz im Pflanzenreich weit verbreitet; im Tier-
reich findet sie sich im Mantel der Tunicaten. Nur in wenigen pflanzlichen
Objekten, wie in den Samenhaaren der Baumwolle, kommt die Cellulose an-
ndhernd rein vor; meist ist sie von grofferen Mengen Lignin, Pektinstoffen,
Hemicellulosen, Harz- und Wachsstoffen, Proteinen, Farbstoffen u. a. begleitet.
Ob die Cellulose mit den ,,Inkrusten‘‘ nur mechanisch vermengt ist (,,Inkor-
porationstheorie®’) oder z. B. an das Lignin adsorptiv oder chemisch (acetal-,
dther- oder esterartig) gebunden ist, ist zur Zeit noch strittig.

b) Struktur.

Die Elementarzusammensetzung der Cellulose ist C4H;,O;, d. h. diejenige
eines Monoseanhydrids, und zwar wie aus dem hydrolytischen Abbau hervor-
geht, diejenige eines Glucoseanhydrids. Nach der 4lteren und von der Mehrzahl
der Forscher vertretenen Auffassung ist die Cellulose hochmolekular, indem
eine grofBere Anzahl von Glucoseanhydridbausteinen durch Hauptvalenzbin-
dungen zu einem sehr groBen Molekiil vereinigt sind; durch neuere réntgeno-
graphische Untersuchungen ist diese Vorstellung dahin prizisiert worden, daf
das Cellulosemolekiil aus mindestens 60—100 Glucoseresten (in der 1,5-Ring-
form), die durch 1,4 glucosidische Bindungen zu gestreckten Hauptvalenzketten
verkniipft sind, besteht, wobei sich etwa 40—60 Hauptvalenzketten unter
Bildung lédnglicher ,,Micellen, deren Abmessungen z.B. bei nativer Ramie-
faser in der Faserachse und senkrecht dazu ca. 500 bzw. 50° A. betragen, parallel
aneinander lagern. Im Gegensatz dazu nahmen einige Forscher (HEss, KARRER)
an, daB der hochmolekulare Charakter der Cellulose nur durch starke Neben-
valenzkrifte vorgetduscht wird und dall die Cellulose oder ihre Derivate rever-
sibel bis zum Ldsungszustand eines Glucoseanhydrids dispergiert werden kann.

c) Identitit der Cellulose.

Die viel erorterte Frage nach der Identitdt von Cellulose aus verschiedenen
Pflanzenmaterialien, z. B. von Baumwollcellulose und ,,Lignocellulose®, ist in
dem Sinne zu beantworten, daB8 der Grundbaustein bei Cellulose jeglicher Her-
kunft derselbe ist; von einer Identitit verschiedener Priparate kann man jedoch

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. ITI. 1



2 H. PringsaemM und D. KrteEr: Cellulose.

bei Zugrundelegung des von MEYER und MARK angegebenen Bauprinzips aus
folgenden Griinden nicht sprechen: In jeder Cellulose schwankt die MicellgréBe
um einen gewissen mehr oder minder scharfen Mittelwert, und auch die Haupt-
valenzketten einer Micelle sind nicht notwendig alle von gleicher Lange; Cellu-
lose ist somit keine chemisch einheitliche Substanz im gewdhnlichen Sinne,
und zwei verschiedene Cellulosepriparate kénnen nicht als chemisch identisch
bezeichnet werden, weil bei ihnen Gréfle und GréBenverteilung der Haupt-
valenzketten und der Micellen nie genau iibereinstimmen werden; man kann
nur von einer sehr grofien Ahnlichkeit oder einer ,,praktischen Identitat‘‘ sprechen,
wenn zwei Priparate in den wichtigsten physikalischen und chemischen Eigen-
schaften iibereinstimmen. Nach LUDTKE (13a) gehen der fertigen Cellulose
Zwischenprodukte, sog. Intercellulosen voraus.

Auf Grund des Verhaltens von Cellulosepraparaten beziiglich der Loslich-
keit in NaOH unterscheidet man vielfach x-Cellulose, 3-Cellulose und y-Cellulose,
wobei man als «-Cellulose im allgemeinen den in 17,5proz. NaOH bei Zimmer-
temperatur unldslichen Teil, als 3-Cellulose den in 17,5proz. NaOH léslichen,
aber beim Ansduern der alkalischen Losung wieder ausgeschiedenen, als y-Cellu-
lose den auch beim Ansiuern in Losung verbleibenden und erst durch Alkohol-
zusatz gefillten Teil bezeichnet. Diese Unterscheidung ist konventionell und
definiert keine chemisch einheitlichen Substanzen. Nur die x-Cellulose ist an-
nihernd reine Cellulose, allerdings auch je nach der Art des betreffenden Cellu-
losepriparates, mit kleinen Mengen Lignin, Pentosanen u. a. verunreinigt. -
und y-Cellulose sind komplexe Gemische, die neben alkaliloslicher Cellulose
Hemicellulosen und andere Nichtcellulosestoffe, die in dem Cellulosepriparat
enthalten waren, umfassen.

d) Eigenschaften.

Die Cellulose in natiirlichen pflanzlichen Gebilden ist — wenigstens zu
einem groBen Teile — krystallin. Cellulosehaltige Fasern oder Membranen
geben je nach dem Grad der Orientierung der Cellulosekrystallite bei der rént-
genographischen Untersuchung nach der DEBYE-ScHERRER-Methode mehr oder
minder scharfe ,,Faserdiagramme‘‘, aus denen sich fiir die Cellulose eine mono-
kline Elementarzelle mit den Achsen a =83 A.; b6 =7,9A. und ¢ = 10,3 A.
und dem Winkel B = 849 ergibt. Das spezifische Volumen der nativen Cellulose
betrigt nach Davipson fiir gebauchte Baumwolle je nach der Sorte in Helium
0,638—0,642; in Wasser 0,621—0,624; in Toluol 0,645—0,646, wobei die Helium-
werte wahrscheinlich die zuverlidssigsten sind; fiir dieselben Baumwollen mer-
cerisiert 0,645—0,647; 0,622—0,624 bzw. 0,651—0,653; fir umgefdllte Cellulose
(Kunstseide) 0,646—0,653; 0,619—0,622 bzw. 0,652—0,654 (209).

Die Brechungsindices der Cellulosekrystallite fiir die D-Linie sind nach FREY: ne = 1,533;
ng = 1,594; ne— ny = 0,061. Die beobachtete Doppelbrechung gewachsener Cellulose-
gebilde hingt von der Anordnung der Krystallite in der Faser ab; verlaufen die Micellen
unter einem Winkel zur Faserachse, in deren Richtung die Brechungsindices gemessen

werden, so miissen die gemessenen Werte entsprechend umgerechnet werden, um die Werte
far die Cellulosekrystallite selbst zu erhalten.

Eine Losung von Cellulose in Kupferamminlésung [4 mmol C;H,,05; 10 mmol
Cu(OH),; 1000 mmol NH; und 20 mmol NaOH in 100 cm?® Losung) zeigt bei 18%im
5-cm-Rohr einen Drehungswinkel oyq5 4 = —3,45° (HEss und LyuBrrscH [9]).

Cellulose ist in Wasser, verdiinnten Sduren und Alkalien und in organischen
Losungsmitteln unloslich, 16slich in Kupferamminlésung (SCEWEITZERsches Re-
agens) und aus der Losung durch Séuren wieder fallbar. Durch Wasser wird sie
auch beim Erhitzen unter Druck nicht angegriffen. Beim trockenen Erhitzen
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beginnt die Zersetzung bei 140—150° und setzt sich dann unter Wérmeent-
wicklung fort. Starke (iiber ca. 70proz.) Schwefelsdure sowie 40proz. Salz-
siure 1ost Cellulose auf; wird die Losung in eiskalter Schwefelsdure sofort nach
erfolgter Auflésung mit Wasser verdiinnt, so fallt die Cellulose fast vollstindig
in nahezu unverdnderter Form wieder aus; beim Stehen der sauren Losungen
findet dagegen Abbau zu ,,Cellulosedextrinen und schlieBlich zu wasserlos-
lichen Zuckern — Glucose, Cellobiose, -triose und -tetraose — statt. Starke
Alkalien wirken quellend auf die Cellulose, wobei mit steigender Alkalikonzen-
tration die Quellung durch ein Maximum geht, das z. B. fiir NaOH bei ca. 14 %
liegt. Stirkere Alkalien, z. B. Natronlauge oberhalb einer Konzentration von
1,5—2n bei Zimmertemperatur (Karz), rufen den sog. Mercerisationseffekt
hervor, indem die Cellulose unter Alkaliaufnahme und starker Faserverkiirzung
in Hydratcellulose iibergeht. Durch Wasser wird das Alkali wieder abgespalten.
Die Mercerisation hat Intensitétsverfiinderungen im Roéntgendiagramm zur
Folge, die sich qualitativ durch die Annahme deuten lassen, daBl neben einer
Verdrehung der Hauptvalenzketten gegeneinander auch noch eine Verschiebung
parallel der Faserrichtung erfolgt (MARK und MEYER [15]). Auch aus Losungen
in Kupferammin geféllte oder aus Celluloseestern, die bei der Herstellung in Lésung
gegangen waren, regenerierte Cellulose liefert das Réntgendiagramm der Hydrat-
cellulose. Hydratcellulose unterscheidet sich von der nativen Cellulose u. a.
durch erhohte Anfirbbarkeit und Adsorptionsfihigkeit im allgemeinen, durch
Zunahme des Wasserbindungvermégens und durch abweichendes Verhalten
gegeniiber gewissen Jodreagenzien.

Wird z. B. mercerisierte Cellulose in eine Lésung von 20 g Jod in 100 cm?® gesattigter
Jodkaliumlésung (HUEBNER) einige Minuten eingelegt und mit Wasser gewaschen, so bleibt
sie blauschwarz, wihrend die native Cellulose die Farbung beim Wéssern verliert; beim Ein-
legen in eine Chlorzinkjodlésung, die durch Zusatz von 10—15 Tropfen Jodjodkalium-
lésung (1 g Jod + 2 g KJ in 100 cm?) zu einer Chlorzinklésung mit 93,3 g ZnCl, in 100 cm?
Wasser kurz vor dem Versuch hergestellt worden ist, bleibt native Cellulose farblos, mer-
cerisierte farbt sich je nach dem Grade der Mercerisation mehr oder weniger stark an.

Konzentrierte Losungen gewisser stark hydratisierter Salze [LiCl, NaJ, CaBr,, CaJ,,
SrJ,, Ba(SCN),, Ca(SCN),, Sr(SCN),] wirken quellend und bei hoherer Temperatur lésend
auf die Cellulose ein; aus den kolloiden Ldsungen 148t sich die Cellulose durch Verdiinnen
mit Wasser oder Alkohol wieder ausfillen. Geniigend konzentrierte Losungen erstarren
beim Erkalten zu mebr oder minder undurchsichtigen Gallerten (v. WEIMARN).

Reine Cellulose reduziert FerLiNgsche Lésung nur spurenweise und reagiert
nicht mit Phenylhydrazin.

Bei der Einwirkung von Siuren geht Cellulose unter Abnahme der Faser-
festigkeit in ,,Hydrocellulose‘ mit gesteigerter Loslichkeit in 10proz. NaOH, ge-
ringerer Viscositdt in Kupferamminlosung, erh6htem Reduktions- und Reaktions-
vermégen und gesteigerter Affinitat gegeniiber Farbstoffen iiber. Bei der Hin-
wirkung von Oxydationsmitteln — auch schon von Luftsauerstoff in Gegenwart
von Alkalien — wird ,,Oxycellulose‘ gebildet, die sich von der urspriinglichen
Cellulose durch Zunahme des Reduktionsvermdégens, der Anfirbbarkeit und der
Léslichkeit in Alkali, Abnahme der Faserfestigkeit und der Viscositdt in Kupfer-
amminlésung, von Hydrocellulose durch ibhren sauren Charakter, der in einer ge-
steigerten Affinitit fiir basische Farbstoffe u.a. zum Ausdruck kommt, unter-
scheidet. ,,Hydrocellulose* und ,,Oxycellulose* sind keine einheitlichen, defi-
nierten Hydrolysen- bzw. Oxydationsprodukte der Cellulose, sondern Gemische
von unverinderter Cellulose und Celluloseabbauprodukten, deren Art und Menge
mit der Art der Herstellung des betreffenden Priparats wechselt. Cellulose,
die aus pflanzlichen Materialien unter Verwendung von Sauren oder Oxydations-
mitteln isoliert worden ist, enthélt stets ,,Hydrocellulose* bzw. ,,Oxycellulose

1*
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als Verunreinigung, wofern die Abbauprodukte nicht durch geeignete Nach-
behandlung entfernt worden sind.

Cellulose bildet in organischen Losungsmitteln lésliche Ester und Ather,
wobei maximal drei Hydroxylgruppen je C¢H,oO; in Reaktion treten. Das
Triacetat zeigt in Chloroform [a]p = — 22 bis — 239, in Aceton-Pyridin (4 :1) [x]p
= — 28 bis — 30°.

Durch 41proz. Salzsdure oder 70proz. Schwefelsdure kann Cellulose unter
geeigneten Bedingungen der Hauptsache nach in Glucose umgewandelt werden.
Bei der ,,Acetolyse’ (Abbau mit Essigsdureanhydrid in Gegenwart von kon-
zentrierter Schwefelsdure} kann Cellobioseoctacetal in einer Ausbeute von ca. 40 %o,
berechnet auf Cellobiose, gewonnen werden. Als weitere Reaktionsprodukte
bei dieser Art des acetolytischen Abbaues sind ferner Isocellobiose (OsT und Pro-
SIEGEL), Procellose (BERTRAND und BENOIST), Cellotriose (Ost), Hexacetylbiosan
(Hess und Friese), Nonacetylirihexosan (MICHEEL) genannt worden, deren
Existenz jedoch von anderen Forschern, die diese Priparate fiir Gemische acety-
lierter Polysaccharide halten, bestritten wird.

Cellulose wird durch Bakterien und Pilze gespalten. Bei der Cellulosespal-
tung durch anaerobe Bakterien lassen sich nach OMELIANSKI zwei Gédrungsvor-
ginge, die sog. Methangirung und die sog. Wasserstoffgirung, gegeneinander
abgrenzen, bei denen als charakteristische Spaltprodukte Methan bzw. Wasser-
stoff neben Kohlensdure und niederen Fettsduren auftreten; beide Gérungen
verlaufen recht langsam. Thermophile anaerobe Bakterien vermégen den
Abbau mit erheblich groferer Geschwindigkeit herbeizufithren. Ferner gibt
es Bakterien, die in Gegenwart von Nitraten unter Verwertung des Nitratstick-
stoffs Cellulose in der Weise abbauen, daB3 neben Stickstoff nur Kohlensiure
und Wasser, dagegen weder Methan noch Wasserstoff entstehen. Die Wirkung
der cellulosespaltenden Bakterien und Pilze beruht auf der Téatigkeit von En-
zymen, durch die in erster Phase Cellulose in Cellobiose und Glucose gespalten
wird; daran schliefit sich in zweiter Phase die Vergirung der Glucose. Durch
ein Enzym des Schneckendarmsaftes, Cellulase, kann umgefillte Cellulose
praktisch quantitativ in Glucose gespalten werden; native Cellulose wird nur
schwer angegriffen.

e) Mikrochemischer Nachweis der Cellulose.

In pflanzlichen Materialien, die aus ziemlich reiner Cellulose bestehen, kann
diese mittels folgender Reaktionen nachgewiesen werden:

1. Farbung mit Jodreagenzien.

a) Jod und Schwefelsiure. Cellulosehaltige Zellwinde firben sich mit Jod
und Schwefelsiure unter starker Aufquellung tiefblau. Die zu untersuchenden
Objekte werden mit einer wiBrigen Jodjodkaliumlésung (1/,% Jod, 11/,% Jod-
kalium) impragniert und unter dem Deckglase 66,5proz. Schwefelsiure zu-
flieBen gelassen (7 Gewichtsteile 95proz. H,SO, 4 3 Gewichtsteile Wasser). Mit
Schwefelsiure von 76° kann die Blaufirbung allmahlich verschwinden und
mit 85,6proz. Schwefelsdure ist dies stets der Fall (vax WissELINGH).

b) Chlorzinkjodlosung. Chlorzinkjodlésung firbt Cellulose blau bis violett
(Scaurze). Das Reagens muf} einen bestimmten Chlorzinkjodgehalt aufweisen.
Wird Cellulose in lproz. Jodjodkaliumlgsung gebracht und dann 40-, 50-, 60-
und 70 proz. Chlorzinkjodlosung einwirken gelassen, so liefert die 60proz. Lésung
das beste Resultat, nimlich eine dauernde dunkelblaue Farbe. Mit der 40- und
50proz. Losung erhilt man schwichere Farbungen, und in der 70proz. Losung
verschwindet die anfangs eintretende Blaufirbung allmihlich (vax WissE-
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LiNeu). HUgBNER (1908) empfiehlt zum Cellulosenachweis eine Losung von 30 g
ZnCl, in 12 ¢ Wasser, die mit einer Lésung von 5 g KJ und 1 g J in 12 g Wasser
versetzt worden ist. Fiir mercerisierte Cellulose geniigen joddrmere Losungen.
Durch Jod und Phosphorsiure wird Cellulose blau, durch Jod und Chlor-
calcium rosa oder violett gefiarbt (MANGIN).
Die Jodreaktionen sind fiir Cellulose zwar charakteristisch, jedoch nicht
spezifisch.

2. Nachweis durch Anfarbung mit Farbstoffen.

Gewisse organische Farbstoffe, besonders eine Reihe von Benzidin, Toluidin- und
Xylidinfarbstoffen firben Cellulose an. MaNcin empfiehlt z. B. Kongorot, Kongokorinth,
Heliotrop, Benzopurpurin, Deltapurpurin, Azoblau, Azoviolett, Benzoazurin in alkalischer
Losung oder Orseillin, Brillantcrocein, Scharlacherocein und Naphtholschwarz in saurer
Lésung. Besonders Kongorot ist als Reagens auf Cellulose benutzt worden. Die mit Kongorot
gefirbten Zellwinde werden beim Trianken mit verdiinnter Salzsiure blau. KLEBS benutzte
Kongorot, in Zucker gel6st, um Cellulose intra vitam der Zelle zu firben. Colorimetrische
Mikroreaktionen der Cellulosegele im Getreidekorn vgl. BRUERE (5a).

MenTa (16) untersuchte das Verhalten von o-Cellulose (erhalten durch
einstiindiges Frhitzen von 5 g Baumwolle mit 100 cm® 4proz. NaOH bei 10 at),
B-Cellulose und y-Cellulose gegen verschiedene histochemische Férbemittel
mit folgendem Ergebnis (die Intensitit der Farbung ist durch Zahlen ausgedriickt) :

Farbemittel a-Cellulose | B-Cellulose | y-Cellulose
Alkoholische Malachitgriinlésung (1 g auf 300 cm3 92proz.

Alkohol). . . . . . . . .. oo oo — +1/, -
WiBrige Kongorotlgsung (1 g in 200cm?) . . . . . . . +4 +4 —
Alkoholische Safraninlésung (3 g Safran, 500 cm3 Wasser,

500 cm? 90proz. Alkohol) . . . . . . . . .. ... A +2 | 42
WiBrige Gossypiminlésung (2 g Gossypimin, 900 cm? ;

Wasser, 60 cm® 90proz. Alkohol) . . . . . . . . .. +1/, +1 ¢+ +4
Hamatoxylinlésung . . . . . . . . . . . . .. .. . +1 +2 [ +2
Alkoholisches Eosin (1 g in 300cecm3) . . . . . . . .. — +1 +2
Anilinblaupikratlésung (3 g Anilinblau, 2 g Pikrinsdure in |

T1Wasser). . . . o« v v v v v v v v v e — +2 1 +2
WiBrige Jodgrinlésung (1proz.) . . . . . . . . . .. o — +1 0 —
WiBrige Pikroponceaulésung (0,1 g Ponceau in 100 cm3 |

gesattigter Pikrinsdurelésung) . . . . . . . . . .. — 44 | 41
Alkoholische Boraxcarminlésung (3 g Carmin, 12 g Borax, ' l

480 cm3 Wasser, 480 cm?® 90proz. Alkohol) . . . . . . — R |

Losung. Besonders Kongorot ist als Reagens auf Cellulose benutzt worden.
Die mit Kongorot rotgefirbten Zellwinde werden beim Trinken mit verdiinnter
Salzsdure blau. KrEBS benutzte Kongorot, in Zucker gelost, um Cellulosehdute
intra vitam der Zelle zu férben.

3. Nachweis auf Grund der Loslichkeit in Kupferamminlésung.

Kupferamminlésung (Schweizersches Reagens) 16st Cellulose nach vorheriger
Quellung auf; durch Ansduern wird die Cellulose wieder abgeschieden.

Zur Herstellung eines Reagens mit guter Losungswirkung wird nach vaw
WisseriNGH (29) (S. 4) Kupfersulfatlosung mit viel Ammoniak gefallt, zentri-
fugiert, abdekantiert, der Niederschlag unter wiederholtem Zentrifugieren mit
destilliertem Wasser gewaschen und danach in 29proz. Ammoniak gelést.
DISCHENDORFER (7) empfiehlt zur Gewinnung gut I16sender und besténdiger
Kupferamminlosung folgende Verfahren:

a) Gut gewaschenes, krystallines Kupferhydroxyd nach BorTGER wird in
moglichst wenig starkem Ammoniak gelést, indem man in sorgfiltig verschlos-



6 H. PrixgsaEIM und D. KriigER: Cellulose.

sener Flasche unter o6fterem Schiitteln 1—2 Tage stehen laBt. Kupfergehalt
20—25 g /1.

b) Féines-Kupf_ergewebe (oder Blechschnitzel) wird mit starkem Ammoniak
und Luft geschiittelt, indem man die Flasche zu /; ihres Volumens mit starkem
Ammoniak fiillt, nach Einbringen des Kupfers in eine Schiittelmaschine stellt
und nach je 3 Minuten Schiitteln den Stopfen auf einige Sekunden liiftet; nach
hochstens 1 Stunde hat die Losung ihre hochste Wirksamkeit erreicht. Bei be-
ginnender Abscheidung von Cu(OH), ist auf jeden Fall das Schiitteln abzu-
brechen. Vom iiberschiissigen Kupfer abgieflen, kleine Fldschchen mit dem
Reagens vollkommen anfiillen und einzeln rasch verbrauchen. Praktisch ist
die Verwendung von kleinen Spritzflaschen mit Gummiball, wobei die Losung
mit einer !/,cm dicken Paraffindlschicht bedeckt und das Ausflufirohr mit
gut gedichtetem Glashahn versehen wird. Derartig hergestellte Losungen sind
unbegrenzt haltbar, sonst kann die 16sende Wirkung allméhlich durch Ammoniak-
verluste und Oxydation verlorengehen. Man verwendet das Reagens am besten
im unverdiinnten oder méaBig mit Ammoniak verdiinnten Zustande bei niedriger
Temperatur.

c¢) Nach W.TrauBe. Man fillt Kupfersulfatlosung mit Ammoniak, 16st
den Niederschlag in einem UberschuB8 von Ammoniak auf und fillt das Kupfer-
hydroxyd aus dieser Losung mit Natronlauge. Es setzt dann gut ab und 1a8t
sich bequem auswaschen.

4. Nachweis mittels der-,Sphirokrystalle” von Grusow (17).

Mikroskopische Schnitte der auf Cellulose zu priifenden Gewebe werden
12 Stunden oder linger in einem verschlossenen Gefif in Kupferamminlosung
(s. oben) eingelegt, die Kupferlésung abgegossen, durch Ammoniak ersetzt
und das Ammoniak alle halbe Stunden erneuert, bis die Schnitte farblos ge-
worden sind. Dann werden die Schnitte mit destilliertem Wasser gewaschen.
Die unter der Einwirkung der Kupferamminlésung gebildete Celluloselésung
bleibt in den intakt gebliebenen Zellen, und bei Verdiinnung der Kupferammin-
16sung mit Ammoniak scheidet sich die Cellulose in Form von meist an der Wand
liegenden sternartigen Aggregaten, Kugeln oder Sphériten aus, die sich Reagen-
zien gegeniiber wie reine Cellulose verhalten. Um schone Krystalle zu erhalten,
empfiehlt es sich, den Zellinhalt durch Behandlung mit 1-—2proz. Kalilauge
oder JaverrEscher Lauge und Waschen mit Wasser moglichst zu entfernen.
Fette werden mit Ather extrahiert. Stirkereiche Objekte sind zu vermeiden.

In stark verholzten, cuticularisierten oder verkorkten Objekten versagen die
vorstehend beschriebenen Reaktionen auf Cellulose mehr oder minder. Hier
miissen die storenden Beimengungen zunéchst durch Reagenzien, die auch zur
quantitativen Bestimmung der Cellulose benutzt worden sind, wie Chlorwasser,
Bromwasser und Alkalien, entfernt werden. An Stelle dieser auch die Cellulose
selbst angreifender Chemikalien kann man nach vaN WiSSELINGH zweckmiBig
heiBles Glycerin verwenden. Durch kurzes Erhitzen in Glycerin in zugeschmol-
zenen Glasréhren auf 300° werden schone, meist sehr reine, nicht zusammen-
gezogene Celluloseskelete, die alle Farbenreaktionen der Cellulose einwandfrei
gehen, erhalten. Auch in den Féllen, wo die Cellulose noch mit anderen Zell-
wandbestandteilen oder deren Zersetzungsprodukten vermischt zuriickbleibt,
ist sie doch so weit gereinigt, daB sie sich-sofort in Kupferamminlésung auflost.
ScaMIpT und DUysEN (19) empfehlen zur Entfernung der Inkrusten die Priparate,
24 Stunden in eine Chlordioxydessigsiurelésung in einer Glasstopselflasche einzu-
legen. Die Chlordioxydlésung wird durch Auflésung des aus 40 g KClO, (vgl
S. 14) entwickelten ClO, in 750 cm® 50 proz. Essigséure, wobei als Vorlage eine
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braune, mit Eiskochsalz gekiihlte Flasche benutzt wird, gewonnen; sie ist dann
anndhernd 1,3 n (ca. 17,5 g ClO, im Liter).

5. Rontgenographische Identifizierung von Cellulose
nach MARK und MEYER (14).

Die lingliche Gestalt der Cellulosemicelle hat zur Folge, daB diese sich in
méiBig gequollenem Gelzustande durch Strémung oder Zug sehr weitgehend
orientieren lassen. Diese leichte Orientierbarkeit ermdglicht, ein gegebenes
Priparat rontgenographisch als Cellulose zu identifizieren. Aus den iiblichen
»Pulverdiagrammen‘‘, die solche Priparate bei DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen
liefern, 148t sich zwar ohne besondere Prizisionsaufnahmen nichts Sicheres
schlieBen. Viel schérfer ist folgende Priifung: Das Priaparat wird acetyliert
oder nitriert, in Aceton oder Aceton-Alkohol gelost, aus der Liésung ein Film
gegossen, der Film gedehnt, der gedehnte Film verseift und réntgenographisch
untersucht. Falls Cellulose oder ihr Ester vorliegt, wird auf diese Weise stets
ein sehr gut orientiertes Faserdiagramm der nativen oder mercerisierten Cellu-
lose erhalten, das so charakteristisch ist, dal eine Verwechslung mit anderen
Substanzen ausgeschlossen erscheint.

f) Quantitative Bestimmung der Cellulose.

1. In Abwesenheit anderer organischer Stoffe.

In Abwesenheit anderer organischer Stoffe kann Cellulose in fester Form
oder in Losung durch Nafverbrennung mit Chromséure zu CO, und H,0 quan-
titativ bestimmt werden, wobei entweder das verbrauchte Oxydationsmittel
titrimetrisch oder die entwickelte CO, gasvolumetrisch gemessen wird. Mikro-
methode vgl. CHALMERS (6a).

o) Titrimetrische Bestimmung nach BIRTWELL und RIDGE (3).

NaBverbrennungen. Zirka 0,04 g Cellulose wird mit 20 cm? Wasser, 10 cm?3
1 n K,Cr,0,-Losung und 10 cm? konzentrierter H,SO, 1 Stunde am RiickfluB-
kithler gekocht, mit Wasser verdiinnt und mit !/;; n Ferroammonsulfatlésung
titriert. 1cm? 1n K,Cr,0, =0,00675g C,H,,0;.

Analyse von Celluloselésungen im Kupferammin. In einen ERLENMEYER-
Kolben mit Stopfen werden 10 em3 Losung eingewogen, der groBte Teil des
Ammoniaks weggekocht, ein kleiner UberschuB von 2n H,SO, zugegeben,
zur Entfernung der salpetrigen Sdure wieder gekocht und 20 cm?® 1 n XK,Cr,0,
und 10 em?® konzentrierte H,SO, zugesetzt. Am RiickfluBkiihler 1/, Stunde
kochen, abkiihlen, auf 100 cm? verdiinnen und aliquote Teile der Losung wie
oben titrieren.

) Gasvolumetrische Bestimmung nach BERL und INNES, modifiziert von BIRTWELL
und RIDGE (3).

Die Bestimmung wird in dem nebenstehend abgebildeten Apparat ausge-
fithrt. Dieser besteht aus einem 50-cm3-Kolben mit langem Hals, der fast in
seiner ganzen Linge mit einem Kiihler umgeben ist und am unteren Ende einen
angeschmolzenen graduierten Tropftrichter trigt. Der Kolben wird durch
einen Kautschukstopfen und eine an den Zweiwegehahn der Biirette ange-
schmolzene Capillare mit einer BUNTE-Biirette verbunden. Eine genau ein-
gewogene Menge Cellulose (bis 0,1 g) wird in den Verbrennungskolben gebracht
und mit der Biirette derart verbunden, dall das Ende der Capillare gerade
mit dem Rand des Kautschukstopfens zusammenfillt. Dann wird durch den
unteren Hahn der Biirette auf 15 mm Hg evakuiert, der Hahn geschlossen
und mit einem Niveaurohr verbunden; darauf wird der Hahn nochmals vor-
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sichtig gedffnet, um einige Tropfen Quecksilber zum Abschlufl des unteren Endes
der Biirette einzulassen, und wieder geschlossen. Aus dem Trichter 7 em3 sirupose
Phosphorsiure einlassen, wobei etwas Sdure {iber dem Trichterhahn bleiben soll,
einige Minuten zur Auflosung der Cellulose mittels Mikrobrenner erhitzen,
etwas abkiihlen lassen und dann 6 cm?® gesdttigte Chromsiurelésung, zuerst
tropfenweise, zugeben, wobei wieder etwas iiber dem Trichterhahn bleiben soll.
Nach Aufhoren der Gasentwicklung 10—20 Minuten iiber dem Mikrobrenner
gelinde kochen und wéhrend der ganzen Operation mit rasch flieBendem Wasser
kiihlen. Das Erhitzen unterbrechen, den Trichter mit Wasser von 70—80°
filllen, den Kiihlermantel entleeren und das heille Wasser vorsichtig in den
Kolben einlassen, bis es fast bis an den Kautschukstopfen heranreicht. Der
Zweiwegehahn der Biirette wird jetzt geschlossen, der Hahn des Tropftrichters

wieder gedffnet und durch vorsichtiges
) Drehen des Biirettenhahns Capillare und
Hahnbohrung vor Trennung der Verbindung
zwischen Biirette und Kolben mit Wasser
gefiillt. Dann wird Kommunikation zwischen
Biirette und Niveaurohr hergestellt und nach
3 Erreichung konstanter Temperatur und Ein-
- stellung auf Atmosphérendruck das Volumen
des Inhalts abgelesen. Dann werden einige
Kubikzentimeter 40proz. NaOH eingesaugt,
- die Biirette geschiittelt und wieder das Vo-
N lumen des Inhalts bei konstanter Tempe-
ratur und konstantem Druck abgelesen. Die
Differenz zwischen beiden Ablesungen gibt
die vorhandene CO,-Menge und nach Um-
rechnung auf Normalbedingungen die Menge
der verbrannten Cellulose.

{2

2. In Pflanzenmaterialien.

Samtliche zur Bestimmung der Cellulose
in pflanzlichen Materialien vorgeschlagenen
Methoden laufen darauf hinaus, die Begleit-
stoffe der Cellulose durch Hydrolyse, Oxy-

Abb. 1. . dation oder anderweitige chemische Um-

setzung zu entfernen und den Riickstand

zu wigen. Simtlichen Methoden haftet der Mangel an, daB einerseits die

Nichtcellulosestoffe, insbesondere Lignin und schwer hydrolysierbare Pentosane

und Hexosane, nicht vollstindig entfernt werden, andererseits die Cellulose

unter Oxy- oder Hydrocellulosebildung mehr oder minder stark angegriffen

wird. Anschliefend kénnen von den zahlreichen Vorschligen nur die bekann-
testen und relativ am besten bewéhrten Erwihnung finden.

) Cellulosebestimmung mit Chlor nach Cross und BEvaw (1895).

Die Methode beruht darauf, daBl Lignin durch Chlor chloriert wird und
das in Wasser unlosliche Chlorlignin von der Faseroberfliche durch Natrium-
sulfit abgelost wird.

Nach der urspriinglichen Vorschrift von Cross und BeEvaN wird die Substanz
zunéchst 1/, Stunde mit 1proz. NaOH gekocht, dann gewaschen und feucht
1/,—1 Stunde mit Chlorgas behandelt. Dann wird zur Entfernung der ent-
standenen Salzsdure 1—2mal mit Wasser ausgewaschen, mit 2proz. Natrium-
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sulfitlésung iibergossen, langsam zum Sieden erhitzt, 0,2% des Volumens an
NaOH zugegeben und weitere 5 Minuten auf Siedetemperatur gehalten. Mit
heiBem Wasser auswaschen, mit 0,1proz. KMnO,-Lésung bleichen, das aus-
geschiedene MnQO, mit SO, entfernen, gut auswaschen, trocknen und wigen.

Der bei dem Verfahren von Cross und BEvAN erhaltene Riickstand ist nicht
pentosanfrei und enthalt Oxycellulose. Der Pentosangehalt muf3 bestimmt
und von dem Resultat in Abzug gebracht werden.

Im Laufe der Zeit sind verschiedene Abdnderungsvorschlige des urspriing-
lichen Verfahrens gemacht worden. Unter Zusammenfassung der von ver-
schiedenen anderen Autoren eingefithrten Verbesserungen gibt Bray (5) fol-
gende Vorschrift, bei der die Hydrolyse der Cellulose durch die gebildete Salz-
sdure durch Wasserkiihlung verringert, die Oxydation durch Behandlung des
gewaschenen chlorierten Riickstandes mit verdiinnter SO,-Losung sofort nach
der Chlorierung auf ein Minimum .
herabgedriickt, die Chlorierung mm
durch  Hindurchdriicken des Gus-Zubtmy 4 [Glstoln§
Chlors unter schwachem hydro- = Hasser- 2915
statischen Druck beschleunigt
und durch gleichmaBige Durch-
feuchtung des Materials gleich-
méBiger gestaltet wird.

Zirka 2 g lufttrockene Sige-

Glastatn £ <

Hempe! sche
Gas -Fpetfe

]

spane werden so gemahlen, daf3 Ywvem- f Y
sie ein 60-Maschen-Sieb passieren Kotr G
und durch ein 80-Maschen-Sieb “ e

zuriickgehalten werden, mittels 67(1;/70/?/7 2

IHHHMHMI KILLLI:LIIAIVI IHHHHHHHHHEHHY

Wigeglaschen in einen gewogenen [Birefe

Alundumtiegel eingewogen und L warssermante!

21/, Stunden bei 105° getrocknet, o

wobei der Tiegel wéahrend des H ;;;t%km/ékmy

Trocknens neben das Wégeglas ﬁ

gestellt wird. Nach dem Trocknen Wasser-Zulagf

wird der Tiegel wieder in das ver- Abb. 2. Apparat zurngsllllu]g(;s:gestxmmung mit Chlor

schlossene Wigeglas gestelit, im

Schwefelsdureexsiccator abgekiihlt und gewogen. Der Tiegel mit Inhalt
wird dann im Soxhlet 3—4 Stunden mit Benzolalkohol (2 :1) extrahiert,
abgesaugt, griindlich an der Saugpumpe mit heilem Wasser gewaschen,
die feuchte Masse in einen Jenaer Glasfiltertiegel (35 cm3, Nr. 3, Poren-
gréfe 5—7) uberfithrt und erst von unten, dann einige Minuten von oben zur
Entfernung des Wassers von der gefritteten Glasplatte gesaugt. Der Tiegel
wird dann in den nebenstehend abgebildeten Chlorierungsapparat gestellt, der
gleichzeitig die Messung der bei der Chlorierung verbrauchten Chlormenge
gestattet, und eine gemessene Menge Chlorgas aus der Biirette so schnell
wie moglich durch das Material in die HEMPEL-Biirette geleitet. Bei der
ersten Chlorierung verbrauchen 2 g Holz bei Zimmertemperatur und Atmo-
sphirendruck ca. 250 cm® Chlorgas. Nach der ersten ca. 3—4 Minuten
dauernden Chlorierung wird das im System verbliebene Gas in die Gasbiirette
zuriickgesaugt und .das Volumen gemessen. Der Tiegel wird dann aus dem
Apparat entfernt, mit kaltem Wasser gewaschen, wobei das Filtrat fiir spitere
Titration der Salzsiure benutzt wird, und dann nacheinander mit je 50 cm?®
3proz. SO,-Losung, kaltem Wasser und frisch hergestellter 2proz. Natrium-
sulfitlosung gewaschen.
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Die Probe wird dann in ein 250-cm3-Becherglas iiberfiihrt und mit 100 ¢cm?
2proz. Natriumsulfitlosung-behandelt. Das Material kann auch in dem Tiegel
mit Natriumsulfitlosung gekocht werden (S1EBER, DORE). Die letzten am Boden
des Tiegels haftenden Reste werden durch Einsaugen von 10-cm3-Portionen
von Natriumsulfitlésung durch den Tiegelboden entfernt. Das Becherglas wird
sodann 30 Minuten in ein siedendes Wasserbad gestellt.

Die Substanz wird wieder in den Glastiegel iberfithrt, mit ca. 250 cm3
Wasser gewaschen und das Verfahren wiederholt, bis die Fasern gleichmiBig
weill erscheinen und bei Zusatz von Natriumsulfitlosung nur noch eine ganz
schwache Rosafirbung zeigen. Die zweite und folgende Chlorierung sollten
jeweils nicht linger als 1—2 Minuten dauern.

Nach vollstindiger Entfernung des Lignins werden die Fasern mit ca. 500cm?
heilem Wasser in den urspriinglichen Alundumtiegel zuriickgewaschen (der ge-
frittete Glastiegel kann wahrend des ganzen Verfahrens statt des Alundum-
tiegels benutzt werden) (Porositdt 98) und gelegentlich mit einem spitzen Glas-
stab umgeriihrt; dann wird mit 50 cm?® 95proz. Alkohol und schlieBlich mit
50 cm3 Ather gewaschen. Bei 105° 21/, Stunden oder bis zur Gewichtskonstanz
trocknen, im Exsiccator abkiihlen und wigen.

Bei Strok lassen sich nach HEuser und Hava (1918) die Reaktionsprodukte
der Chlorierung des Lignins nur scliwer mit Natriumsulfit herauslésen, und die
letzten Reste des Lignins widerstehen der Chlorierung hartnéckig. Diese Schwierig-
keiten werden jedoch behoben, wenn man die Natriumsulfitlésung durch 1proz.
NaOH ersetzt; die Cellulose selbst ist gegen 1proz. NaOH wenig empfindlich,
wenn sie nicht zu lange damit in Beriihrung bleibt.

Nach der Chlorierung gewinnt man eine sog. Cross-Rohfaser, in der man
Asche, Protein und Pentosan (vgl. S.33) bestimmt. Nach Abzug dieser drei
erhdlt man den Wert fiir Cellulose.

B) Mit Brom nach Huco MULLER (1877).

Von der entharzten Substanz werden 2 g in einer Stopselflasche mit 100 cm3 Wasser
iibergossen und mit 5—10 cm? einer Bromlésung, die 4 cm3 Brom im Liter enthilt, ibergossen.
Wenn das Brom verschwunden ist (umschiitteln), wird wieder Brom zugegeben und diese
Behandlung so lange fortgesetzt, bis die gelbe Farbe und der Bromgeruch 12—14 Stunden
bestehen bleiben. Dann wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und mit verdiinntem Am-
moniak (4 cm?/1) auf dem Wasserbade bis fast zum Sieden erhitzt, bis kein Bromlignin
mehr unter Braunfirbung in Lésung geht. Diese Behandlung wird so oft wiederholt, bis
die Faser vollkommen weil} ist. Bei Holz muf z. B. die Behandlung mit Bromwasser und
Ammoniak 9—12mal wiederholt werden, um das Lignin vollstindig zu entfernen.

Das Verfahren von MULLER hat den Vorteil, daB die Cellulose ziemlich
geschont wird und dafl der Riickstand ligninfrei ist. Er ist jedoch keine reine
Cellulose, sondern enthélt viel Pentosan und andere Hemicellulosen, auBerdem
etwas Oxycellulose.

y) Mit Kaliwmchlorat und Salpetersiure nach SCHULZE und HENNEBERG (1857, 1868).

Da aus Salpetersiure und KClO; ClO, entsteht, beruht dieses AufschluBverfahren
wahrscheinlich auf der Wirkung des Cl10,, da Salpetersiure der angewandten Konzentration
allein die Inkrusten nur schwer angreift.

1 Teil Substanz wird mit 12 Teilen Salpetersiure (D. 1,10) und 0,8 Teilen KClO; in
einer Stopselflasche bei einer 15° nicht iiberschreitenden Temperatur digeriert, mit ver-
diinntem Ammoniak (1:50) behandelt, abfiltriert, mit kaltem verdiinnten Ammoniak
und zuletzt mit Wasser gewaschen. — Die Cellulose wird bei diesem Verfahren relativ
wenig angegriffen, und der Riickstand ist ligninfrei, enthilt jedoch etwas Oxycellulose
und gibt starke Pentosanreaktion.

Dem Verfahren von ScrULzZE-HENNEBERG dhnlich ist dasjenige von HOFF-
MEISTER (1888), bei dem ein Gemisch von KClO; und HCl (D. 1,05) benutzt
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wird. Letzteres filhrt schon in 24 Stunden zu einer ligninfreien, aber stark
angegriffenen und stark pentosanhaltigen Cellulose.

0) Durch Natriumbisulfitaufschlufl nach Krasox (12).

Das Verfahren beruht auf dem von der Sulfitzellstoffabrikation her be-
kannten Vorgang, daB sich SO, an Lignin unter Bildung von Lignosulfonsiure
addiert, die bei geeigneter Temperatur und Aziditit in Losung geht.

Das Holz, maximal 10 g, wird in Stiicken von Streichholzdicke und ca. 1 cm Linge
in Druckflaschen von 150 cm?® Inhalt gebracht und 100 cm3 einer Kochséure, die im Liter
80 ¢ Natriumbisulfit und 200 cm3 1-n-Salzsiure enthilt, zugesetzt. Dann wird im Dampf-
schrank bei 98° so lange erhitzt, bis der Riickstand nicht mehr an Gewicht abnimmt, wobei
die Kochsaure jeden vierten Tag erneuert wird. :

Die Cellulose wird hierbei nicht angegriffen; der Riickstand ist ligninfrei,
aber stark pentosanhaltig. Es ist jedoch nicht mdglich, durch Abzug des ander-
weitig ermittelten Pentosangehaltes (vgl. S.33) des Riickstandes zu exakten
Werten fiir den Cellulosegehalt des Holzes zu gelangen, da auBer den Pento-
sanen noch andere Polysaccharide der Cellulose beigemengt sind (HicGLUND
und KLINGSTEDT).

¢) Mt alkoholischer Salpetersiure nach KURSCHNER und Horrer (13).

1000 g des trockenen, in kleinen Drehspéinen vorliegenden Holzes werden mit 25 cm?
20 vol.-proz. alkoholischer HNO; in einem 200-cm3-Kélbchen auf dem Wasserbad am
RiickfluBkiithler zum kriftigen Sieden erhitzt, nach dem Absitzen die gelbe Lésung durch
einen Glasfiltertiegel abgegossen und abgesaugt, der auf dem Tiegel verbliebene Riickstand
in das Kolbchen zuriickgespiilt und noch 1—2mal in derselben Weise behandelt.

SchlieBlich wird die reinweile Cellulose mit destilliertem Wasser gut aus-
gewaschen und bei ganz allmihlich ansteigenden Temperaturen bei 108° bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Cellulose ist wenig angegriffen, lignin-
frei, enthalten aber noch ca. 1/, der urspriinglich vorhandenen Hemicellulose.

§) Mit Chlordioxydnatriumsulfit nach ScEMIDT, GEISLER, ARNDT und ImLow (20).

Die Bestimmung erfolgt durch Behandlung des entharzten, fein gemahlenen und ge-
gsiebten Holzes usw. mit ClO,-Losung und Natriumsulfit in der auf S.15 beschriebenen
Weise unter Verwendung kleiner Druckflaschen. Der Aufschluf wird zweimal, zunéichst
mit 6proz., dann mit 0,2proz. ClO,-Losung ausgefiithrt. Durch Platin-Goocr-Tiegel fil-
trieren, auswaschen, bei 0,5 mm Druck und 78° trocknen.

Der Riickstand ist nicht reine Cellulose, sondern das von ScHMIDT als ,, Skelet-
substanz“ bezeichnete Gemisch von Cellulose und Hemicellulosen. Letztere
kénnen durch Behandlung des Riickstandes mit 5proz. NaOH (vgl. S. 19)
entfernt werden.

g) Totalanalyse pflanzlicher Materialien nach Scamipr, Haa¢ und SPERLING.
SceMIpT gibt fiir den Aufbau der Zellmembran folgendes Schema:

Cellulose bzw. Chitin, vergesellschaftet mit schwer an-
greifbarer Hemicellulose und Pentosan

Hexosane und Pentosane, gekuppelt mit dem von Chlor-

dioxyd angreifbaren Membranbestandteil .(,,Lignin*).

Skeletsubstanz {
Zellmembran
Inkrusten

Zur quantitativen Bestimmung der verschiedenen Zellmembranbestandteile
werden an 10 g lufttrockener Substanz, die im verschlossenen Wigeglischen
im Exsiccator iiber Chlorcalcium aufbewahrt wird, die nachstehenden Unter-
suchungen ausgefiihrt:

1. Zur Bestimmung des Feuchtigkeits- und Aschegehalts werden 0,2—0,5 g
bei 789 iiber P,O; bei 0,1—0,2 mm Druck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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2. Die Menge der Skeletsubstanz wird durch abwechselnde Behandlung mit
Chlordioxyd und Natriumsulfit in der auf S. 15 beschriebenen Weise gefunden.

3. Bestimmung der Aldehydsiuren an 1—3 g (vgl. S. 54).

4. Pentosanbestimmung an 0,3—0,5 g (vgl. S. 33).

5. In den hydrolysierten Polysacchariden der Inkrusten und der Skelet-
substanz wird die Galakturonsiure und die Glucuronséure qualitativ, die Hexosen
quantitativ durch Vergirung bestimmt (vgl. 8. 43).

h) Isolierung von Cellulose aus Pflanzenmaterialien.

1. Gewinnung reiner Cellulose aus Baumwolle.

Chemisch reine und zugleich in ihren phystkalischen und kolloidchemischen
Eigenschaften moglichst wenig geschidigte Cellulose 148t sich nur aus solchen
Pflanzenteilen gewinnen, die, wie die Samenhaare der Baumwolle, von vorn-
herein ziemlich reine Cellulose enthalten. Bei weniger reinen Materialien 148t
sich die vollstindige Entfernung der Inkrusten, Lignin, Pektin, Hemicellulose usw.
nur durch solche Reagenzien und unter solchen Bedingungen durchfiihren,
die auch die Cellulose chemisch angreifen oder wenigstens ihre physikalischen
und kolloidchemischen Eigenschaften veréndern. Als Ausgangsprodukt fiir
die Herstellung von Cellulosepriparaten fiir Vergleichszwecke, sog. ,,Standard-
cellulose‘‘, dient daher die Baumwolle, und zwar die von Samenhiille und Samen-
kern abgetrennte Rohbaumwolle. Diese enthilt ca. 4—5% fett- und wachs-
artige Stoffe, ca. 1—2°o Asche, ferner geringe Mengen Farbstoffe und stickstoff-
haltiger Kérper, die durch schonende Extraktions- und Bleichoperationen ent-
fernt werden miissen. Als Kriterium fiir die chemische Reinheit des erhaltenen
Praparats dienen folgende Konstanten: Asche- und Stickstoffgehalt; Cellulose-
zahl, Kupferzahl, Hydrolysenzahl; Furfurolwert; Drehungsvermégen in Kupfer-
amminlosung (Hess und Lausirscr [9]), zur Charakterisierung der kolloidche-
mischen Eigenschaften die Viscositit der Losungen in Kupferammin (vgl. S.251.).

&) Herstellung von Standardcellulose nach ScHWALBE-ROBINOFF (26).

Schalenfreie Rohbaumwolle, z. B. in Form von Kardenband, wird 4 Stunden
mit einer Losung von 10 g NaOH und 5g Harz im Liter gekocht, mit einer
siedend heiflen Losung von 1 g NaOH im Liter mehrere Male gespiilt und dann
11/, Stunden in einer Natriumhypochloritlosung mit 0,29 Chlor gebleicht.
Dann wird gespiilt, mit Bisulfit behandelt und wieder gespiilt. Wird vor der
Kochung noch mit einem Fettlosungsmittel extrahiert, so wird eine Baumwoll-
cellulose gewonnen, die nur noch ca. 0,08 Stickstoff, 0,04°, Asche und kein
Fett mehr enthilt. Ohne Fettextraktion werden nur ca. 75%, des vorhandenen
Fettes entfernt.

) Herstellung von Standardcellulose nach dem von der Abteilung fiir Cellulosechemie
der amerikanischen chemischen Gesellschaft empfohlenen Verfahren (11).

Das Verfahren ist eine Modifikation des vorstehend beschriebenen, indem
durch eine sorgfiltig durchgebildete Apparatur und Behandlungsweise unter
Vermeidung aller Umsténde, die nach dem gegenwirtigen Stand der Kenntnisse
die Cellulose schidigen kénnen, sehr reine Priparate gewonnen werden.

100 ¢ Wan~NaMaRERs Clevelandrohbaumwolle (besonders zarte und kurzfaserige, auf
der Musterfarm in St. Matthews S. C. geziichtete Baumwolle), die mit der Hand von Samen
und anderen sichtbaren Verunreinigungen befreit worden ist, wird 4 Stunden mit 3 1 einer
Losung, die 30 g NaOH und 15g aschearmes Kolophoniumharz enthilt, gekocht. Die
Baumwolle wird lose in einen zylindrischen Nickeldrahtnetzbehilter gebracht, die NaOH-
Harzlosung in einem grofien Pyrexbecherglase, das mit einem in der Mitte durchlochten
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Uhrglase bedeckt ist, zum Sieden erhitzt und der Nickelkorb mittels einer durch das Loch
gefithrten Kette schwebend in der Losung eingehingt. Das andere Ende der Kette ist mit
einem Antrieb verbunden, durch den der Nickelkorb dauernd auf und nieder bewegt werden
kann, wobei die Losung stets die Baumwolle bedecken muB. Auf diese Weise wird die Baum-
wolle weder der oxydierenden Wirkung der Atmosphére noch der Gefahr einer Uberhitzung
durch Berithrung mit dem Boden oder den Wanden des Kochgefalles ausgesetzt.

Nach vierstiindigem Kochen wird die braune alkalische Losung durch heiBles destil-
liertes Wasser verdriangt, bis das Waschwasser nur noch schwach alkalisch reagiert. Dann
wird zur Entfernung der Hauptmenge des Harzes 15 Minuten mit weiteren 3000 cm® NaOH-
Losung (5 ¢ NaOH in 3000 cm® ausgekochtem Wasser) gekocht und die Flissigkeit durch
heiBes destilliertes Wasser verdringt. Dann wird die Baumwolle nochmals 10 Minuten
mit 3000 cm?® siedender NaOH-Losung, die 3 g NaOH enthilt, behandelt und die Lauge
wieder durch Wasser verdrangt. Wahrend des ganzen Vorganges darf die Cellulose nicht
mit Luft in Beriihrung kommen. Um Oberflichenverinderungen zu vermeiden, wird die
Baumwolle aus dem Nickeldrahtkorb in ein grofes
Becherglas mit kaltem Wasser gestiirzt und darin auf
18—209 abkiihlen gelassen. Die Cellulose wird darauf
abtropfen gelassen, durch Einbringen in 3000 cm?
einer Natriumhypochloritlésung mit 0,1 % freiem
Chlor, die sich in einem groBen Glasgefal befindet,
bei 20° in zerstreutem Licht 1 Stunde gebleicht und
auf einem BtcENER-Trichter mit destilliertem Wasser
10 Minuten gewaschen. Die Operation wird dreimal
wiederholt. Beim letzten Ausspiilen wird tropfenweise
eine gesittigte Natriumbisulfitlosung zugesetzt, bis Jod-
starkepapier nicht mehr gebldut wird. Dann wird auf
einem BiounerR-Trichter wieder mit destilliertem
Wasser gewaschen und die Baumwolle durch Einschla-
gen in ein leinenes Tuch, das mit Filterpapier von guter
Qualitit umgeben ist, Ausdriicken mit der Hand und
mehrtigiges Liegenlassen in einem Zimmer mit reiner
Luft getrocknet. Die so gewonnene Cellulose enthilt i
sehr geringe Mengen Fett, die gegebenenfalls durch APD- 8- Agg:;?l;rdiglu}lloesr:.mnung o
Benzol-Alkoholextraktion entfernt werden koénnen.

Herstellung der Natriumhypochloritlésung: 480 g reine NaOH werden in 81 luft-
freiem Wasser gel6st und in zerstreutem Licht langsam Chlor aus der Bombe bis zur Neu-
tralitit gegen Phenolphthalein eingeleitet, wobei die Temperatur der Loésung auf 0—20°
gehalten wird.

Nach CorreEY und GREY (6) ist es besser, die Bleiche wegzulassen, so dal
sich das Verfahren folgendermaBen gestaltet: 100 g mit Alkohol und Ather
extrahierte Baumwolle werden in dem Nickeldrahtnetzkorb mit 3000 cm? 1proz.
NaOH (ausgekochtes Wasser) 6 Stunden gekocht, wobei aus einer hoher ge-
stellten Flasche an den Boden des Becherglases allméhlich 3000 em? frische,
heiBe 1proz. NaOH zuflieBen, wihrend die alte Lésung oben durch ein Uber-
laufrohr abflieBt. Dann wird die NaOH-Lésung durch ausgekochtes destilliertes
Wasser verdringt, gewaschen und getrocknet. Durch zweistiindige Behandlung
vor dem Trocknen mit 1proz. Essigsdure und Auswaschen mit dreimal gewech-
seltem destillierten Wasser wird ohne sonstige Schiadigung der Aschegehalt auf
einen sehr geringen Wert herabgesetzt (6).

2. Isolierung der Cellulose aus inkrustierten Geweben.

) Mt Chlor nach Cross und BEvAN (1895) (vgl. auch S.8).

Das aufzuschlieBende Pflanzenmaterial wird in 500-cm3-Stépselflaschen in
ca. 100 cm3® Wasser suspendiert und so lange geséttigtes Chlorwasser in Por-
tionen von 5—10 cm? zugesetzt, bis nach 24 Stunden nichts mehr aufgenommen
wird. Dann wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, mit 2proz. Natriumsulfit-
losung 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, abfiltriert und mit
siedendem Wasser gewaschen. Die Behandlung mit Chlor und Sulfit wird so
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oft wiederholt, bis beim Erwirmen mit der Sulfitidsung keine Farbung mehr
auftritt. Das Verfahren muf} je nach der Art des vorliegenden Materials unter
Umstinden etwas abgedndert werden. Bei Stroh ist z. B. das Natriumsulfit
durch NaOH zu ersetzen (Heuser und Have); bei Holz ist es zweck-
miBig, der siedenden Sulfitlésung zum Schlul verdiinntes Alkali hinzuzufiigen
(DEAN und Towgr [1907]), damit noch 5 Minuten zum Sieden zu erhitzen und
schlieBlich mit 0,1proz. Kaliumpermanganat oder Hypochloritlésung nachzu-
bleichen, wobei das tiberschiissige Bleichmittel bzw. der Braunstein durch Nach-
behandlung mit sehr verdiinnter schwefliger Siure entfernt wird. Ein Angriff
der Cellulose durch das Chlor unter Oxycellulosebildung findet nach HEUSER
erst dann statt, wenn alles Lignin umgesetzt ist; jedenfalls soll man Zahl und
Dauer der Chlorierungen auf das unbedingt nétige MaB beschréinken.

3) Mit Chlordioxyd nach E. ScHMIDT.

Verdiinntes, wiBriges Chlordioxyd ruft eine tiefgreifende Verénderung der
ungesittigten Anteile der Zellwand (Lignin) hervor, wéhrend es sich mit den
kohlehydratartigen Anteilen nicht umsetzt. Bei den geringen Chlordioxyd-
konzentrationen, die angewandt werden miissen, um oxydative und hydrolytische
Verdnderungen der Polysaccharide selbst auszuschliefen, wird aber das Lignin
nicht vollstindig aus der Zellwand entfernt, sondern auf der Faser bleiben in

Wasser unldsliche Oxydationsprodukte des Lignins
zuriick. Diese lassen sich entweder durch Salz-
bildung (Behandlung mit alkalisch reagierenden
Salzen) oder durch Umsetzung mit schwefliger
Séure (NaHSO,-Lésung), Phenolen oder Pyridin
entfernen. Der ChlordioxydaufschiuB verholzter
Zellmembranen umfallt daher die folgenden Ope-
rationen:
50 1. Einwirkung von Chlordioxyd.

2. Nachbehandlung mit a) alkalisch reagieren-
den Salzen oder b) schwefliger Siure oder c¢) Phe-
nolen, Pyridin oder anderen geeigneten organischen
Verbindungen.

3. Auswaschen und Wiederholung der Be-
handlung bis zur Ligninfreiheit.

Herstellung der Chlordioxydlosung nach E. ScuMIpT

und GRAUMANN (21). In einem 1,5-1-Rundkolben werden

240 g Kaliumchlorat und 200 g krystalline Oxalsiure

mit einer abgekiihlten Losung von 120 cm3 konzentrierter

eticem Schwefelsdure in 400 em® Wasser iibergossen und unter

Ausschlufl des direkten Tageslichtes auf ca. 60° erhitzt.

Das entstehende Chlordioxyd wird nach dem Waschen

mit wenig Wasser in 4—51 Wasser, das sich in einer

braunen, mit Eis gekiihlten Flasche befindet, aufge-

fangen. Nach ca. 5 Stunden ist die Entwicklung von

Chlordioxyd beendet. Es resultiert eine Losung mit
ca. 2% Cl0,.

Zur Bestimmung des Chlordioxydgehaltes wird

Abb. 4. zweckmifig die nebenstehend abgebildete Apparatur

(Abb. 4) benutzt. Zur Aufnahme der Chlordioxydlésung

dient eine Biirette von 100 cm® Inhalt mit eingeschliffenem Ventilstopfen und 17 cm langem

AusfluBrohr, zum Titrieren ein 500 cm® Jenaer ERLENMEYER-Kolben, der durch den einge-

schliffenen Aufsatz fest verschlieBbar ist. Zur Titration wird die in der Vorratsflasche befind-

liche ClO,-Lésung auf 7° abgelkiihlt, in die Biirette eingefullt und diese mit dem Ventilstopfen

verschlossen. Hierauf wird die Biirette ca. zehnmal umgekehrt und der Uberdruck durch

mehrfaches Offnen des Ventils ausgeglichen. Nach Ablassen von 10 cm? wird der Meniscus
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eingestellt, das Auslaufrohr in den mit 100 cm3® Wasser beschickten ERLENMEYER-Kolben
eingetaucht und die ClO,-Losung langsam eingelassen. Nach Entfernung der Biirette wird
der Kolben mit dem Aufsatz verschlossen, dessen unter dem Hahn gelegener Teil vorher
durch Ansaugen mit Wasser gefiillt worden ist. Dann wird das Titriergefa, mit einem
Bleiring beschwert, bis zum Kolbenhals in Eiswasser eingestellt, wobei das durch die Ab-
kithlung entstehende Vakuum ein Einsaugen der zur Titration erforderlichen Reagenzien
ohne Offnung des Kolbens gestattet. Ohne Luft eintreten zu lassen, werden nacheinander
eingefiihrt:

1. 3cm?® 2 n Schwefelsiure,

2. 1,5 cm?® 2 n wiflrige Jodkaliumldsung,

3. 2—3 cm® Wasser zum Nachspiilen.

Nach Zusatz der Reagenzien kraftig schiitteln und 5 Minuten bei Zimmertemperatur
stehenlassen. Die zur Titration des Jods erforderliche Hauptmenge Natriumthiosulfat-
lésung aus der Biirette in den Aufsatzzylinder geben, in den gekiihlten Kolben einsaugen
und mit 3 cm3® Wasser nachspiilen. Nach kraftigem Durchschiitteln den Kolben kithlen
und durch Einsaugen einiger Kubikzentimeter Wasser das noch vorhandene Vakuum auf-
heben. Nach dem Abnehmen des Aufsatzes mit Wasser gut abspiilen und das iiberschiissige
Jod bei offenem GefiB unter Verwendung von Stéirke als Indicator zuriicktitrieren. Ge-
nauigkeit 42 %.

ChlordioxydaufschluB der verholzten Zellmembran bei 50—60° nach
ScamMipT, JANDEBEUR und MEINEL (23). 1. Einwirkung von Chlordioxyd.
Unvorbehandelte Sagespine werden durch ein Messingdrahtsieb mit 169 Maschen
je Quadratzentimeter gesiebt, 50—60 g des gesiebten Materials in einer braunen
Pulverflasche mit 2—31 einer 0,25proz. HCl-freien Chlordioxydlésung iiber-
gossen und unter héufigem Umschiitteln ca. 36 Stunden bei Zimmertemperatur
im Dunkeln aufbewahrt. Hierauf wird auf einem Koliertuch abgesaugt und
nach dem Waschen mit Wasser in einer Porzellanschale mit 21 destilliertem
Wasser 1/, Stunde bei gewohnlicher Temperatur an der Turbine geriihrt. Ab-
saugen und das Holz in eine geriumige Porzellanschale mit 11 Wasser von
50—600 iiberfiihren. Diese Temperatur wird wéihrend der jetzt folgenden Nach-
behandlung des Holzes auf dem Wasserbade eingehalten.

2. Nachbehandlung. a) Mt alkalisch reagierenden Stoffen. Zu dem auf
dem Wasserbade befindlichen Gemisch wird so lange kubikzentimeterweise
30proz. Natriumsulfitlosung unter haufiger Kontrolle des py (Bromthymol-
blau) zugesetzt, bis sich der pg der Losung auf 6,8 eingestellt hat. Dabei werden
2 cm3 Reaktionslosung (faserfrei) |~ 6 Tiopfen Bromthymolblaulésung (0,1g
Bromthymolblau mit 3,2 cm3 1/20 n NaOH angerieben und in 250 cm?® destil-
liertem Wasser geldst) mit zwei Phosphatpufferlésungen von py 6,6 und 7,0,
die ebenfalls mit Bromthymolblau versetzt worden sind, im WaLPoLEschen
Komparator unter Vorschaltung einer indicatorfreien Probe der gefirbten
Reaktionsfliissigkeit vor die indicatorhaltigen Pufferlésungen verglichen und
der Natriumsulfitzusatz als beendet betrachtet, wenn py der Reaktionslésung
zwischen den pg-Werten der beiden Pufferlosungen liegt.

Statt Natriumsulfit kann auch Natriumcarbonat, sekunddres Natriumphosphat
oder Kaliumxanthogenat benutzt werden. Wahrend bei Natriumsulfit die Reak-
tionslssungen nach Einstellung von py 6,8 nach kurzer Zeit saurer werden,
nehmen in den mit Natriumcarbonat oder Kaliumxanthogenat eingestellten
Loésungen die OH-Ionen zu, die die Skeletsubstanz schidigen.

b) Mit schwefliger Siure. An Stelle der freien Séure wird eine 4 proz. Lésung
von Natriumbisulfit verwandt. Einwirkungsdauer der Natriumbisulfitlésung
jeweils 30 Minuten bei 50—60°.

¢) Mit Resorcin. Zu dem mit C10, behandelten und in 1 1 Wasser von 50—60°
befindlichen Holz werden unter Turbinieren aus einer Biirette 30 cm3 einer
wiBrigen 4 proz. Resorcinlosung auf einmal zugegeben und dann weiter Resorcin-
l6sung zugefiigt, bis in einer Probe der Reaktionsfliissigkeit Resorcin deutlich
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nachweisbar ist. Zum Nachweis von unverbrauchtem Resorcin werden 2 cm?
faserfreier Reaktionsfliissigkeit in Eiswasser gekiihlt, mit 2 Tropfen einer 2,2 proz.
FeCl,-Losung aus einer Tropfflasche versetzt und mit 2 cm? einer 0,12proz.
wiirigen Resorcinlosung verglichen, der unter denselben Bedingungen 2 Tropfen
der FeCl,;-Losung zugesetzt worden sind; die Farbungen mit FeCl; sind nur
bei Tageslicht einwandfrei zu erkennen. Da die Umsetzung des Resorcins mit
den oxydierten Zellwandanteilen gegen Ende langsam verlduft, so betrachtet
man den Resorcinzusatz erst dann als beendet, wenn eine nach 3 Minuten der
Reaktionsflissigkeit erneut entnommene Probe mit FeCl; dieselbe Rotviolett-
farbung wie die Vergleichslésung zeigt. Der Verbrauch von Resorcin hort erst
dann auf, wenn zuvor keine Einwirkung von ClO, auf ungesittigte Zellwand-
bestandteile mehr erfolgt war, d. h. die Fasern frei von Lignin sind.

3. Auswaschen und erneute Einwirkung von Chlordioxyd. Nach
beendigter Umsetzung mit alkalisch reagierenden Salzen oder Resorcin wird
sofort abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in einer Porzellanschale mit ca. 21
destilliertem Wasser von 50—60° !/, Stunde auf dem Wasserbade turbiniert.
Das so behandelte Material wird abgesaugt und die Einwirkung von ClO, mit
anschlieBender Nachbehandlung so oft wiederholt, bis die Fasern sich durch den
Lagerversuch (s. unter 5) als stabil gegen ClO, erweisen. Uber die Zahl der er-
forderlichen Behandlungen und den Gesamtverbrauch an Salz bzw. Resorcin
bei dem AufschluBl von 60 g ca. 80jihrigem Buchenholz gibt folgende Tabelle
Auskunft:

Nactbehundung mit | poZamder | Substonaverbrut
Na-Sulfit. . . . . ... ‘ 9 55—60 g kryst. Na-Sulfit
Na-Carbonat . . . . . . , 10 20 g (kryst.)
K-Xanthogenat . . . . . 8 150—160 g (SCHUCHARDT)
Na-Bisulfit. . . . . .. 12
Resorcin . . . . . . .. 9 11,6 g

4. Trocknen der ligninfreien Skeletsubstanzen. Die ligninfreien
Substanzen werden in 96proz. Alkohol (gereinigt durch mehrstiindiges Sieden
iiber wasserfreiem K,CO, und Destillation) 12 Stunden bei Zimmertemperatur
aufbewahrt, abgesaugt und nochmals in 96proz. Alkohol iiberfithrt. Hierauf
wird die Substanz ca. 3 Stunden bei Zimmertemperatur unter Turbinieren
gewissert, abgesaugt, zwischen Porzellanplatten ausgepreBt und im Vakuum-
exsiccator iiber reichlich Phosphorpentoxyd und Atzkali unter mehrmaliger
Erneuerung der Trockenmittel innerhalb 24 Stunden getrocknet. Die Priparate
sind meist schwach gelblich gefirbt. Das mittels K-Xanthogenat dargestellte
Priparat besitzt zuweilen eine (analytisch bedeutungslose) griinlichgelbe Farbe.

5. Priifung auf Abwesenheit von ungesittigten Zellwandanteilen
(Lignine). Zirka 1g abgesaugte Substanz wird in 100 cm3® Wasser mit 3 cm3
1/10 n Schwefelsdure ca. 12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt,
abgesaugt, ausgewaschen, in zwei Titriergefile verteilt und mit je 100 cm3
destilliertem Wasser, 1cm3 1/10 n Schwefelsdure und 10 e¢m3 1/10 n Chlor-
dioxydldsung versetzt. Das mit K-Xanthogenat dargestellte Priparat muB
vor der Behandlung mit schwefelsdurehaltigem Wasser zunichst in absolutem
Alkohol aufbewahrt, abgesaugt und wieder in 96 proz. Alkohol tiberfithrt werden.
Nach 24 Stunden wird das verbrauchte ClO, durch Titration mit Na,S,0, nach
ScrmMIDT und GRAUMANN (vgl. S.22) bestimmt, wobei als angewandte ClO,-
Menge das arithmetische Mittel von zwei Titrationswerten, der eine vor, der
andere nach dem Ansetzen des Lagerversuchs, gerechnet wird. Eine Differenz
von mehr als —29% 1Bt auf die Gegenwart von Inkrusten schlieBen.
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Chlordioxydaufschluf nach dem ,Einstufenverfahren* von ScHMIDT, TANG und
JANDEBEUR (25). Statt wie bei dem vorstehend beschriebenen ,,Zweistufenverfahren‘
die Einwirkung von Chlordioxyd und die Entfernung der wasserunléslichen Reaktions-
produkte in zwei aufeinanderfolgenden Operationen vorzunehmen, kann man auch das
Chlordioxyd gleichzeitig mit solchen Verbindungen zur Einwirkung bringen, die in Gegen-
wart von Chlordioxyd bestandig sind, die wasserunléslichen Oxydationsprodukte der Zell-
wand in wasserlosliche Form iiberfilhren und das saure pg des Reaktionsgemisches, das
sich wiahrend der Umsetzung zwischen Chlordioxyd und den oxydierbaren Zellwandbestand-
teilen einstellt, nach dem Neutralpunkt hin verschieben. Diesen Anforderungen geniigt
z. B. Pyridin in Gegenwart von Phosphatpuffer mit pg = 6,8.

Nach Ru~NkEeL und LaNGE (17a) gelingt es, durch Stufenbehandlung mit
verdiinnten NaOH- und NaOCl-Lésungen morphologisch intakte Skeletsubstanz
zu erhalten.

1. Stufe. 100 g entrindetes Holz (Hackspidne) werden mit 375 cm3 2proz.
NaOH 6 Stunden auf 100 erhitzt und ausgewaschen,

2. Stufe. Zerfaserung in Kollergang oder Reibschale und Auswaschen (I).

3. Stufe. a) 100 g von I werden in 1900 cm?® 0,3proz. NaOH suspendiert
und 2 Stunden langsam Chlor eingeleitet, bis 10 cm3 17,2 cm3 0,1 n NaOH ver-
brauchen und ausgewaschen (II).

b) 100 g von II werden mit einer Losung von 2,85 g NaOH in 2280 cm3
Wasser 2 Stunden kalt extrahiert und ausgewaschen (III).

¢) 100 g von III (absolut trocken gedacht) werden in 1600 cm? 0,1proz.
NaOH suspendiert und langsam 1 Stunde Chlor eingeleitet, bis die Losung
gegen Curcuma eben nicht mehr basisch reagiert, und ausgewaschen.

Bei Behandlung mit 0,2proz. NaOH verliert IV an Gewicht 0,6 Teile, bei
anschlieBender Behandlung mit 5proz. NaCl-haltiger NaOH 11,5 Teile, ent-
sprechend dem ,,leicht 16slichen® und ,,schwer 16slichen Xylan von E. ScEMIDT.

3.Isolierung der Cellulose aus den durch den Chlordioxydaufschlufl
gewonnenen Skeletsubstanzen.

Die durch den Chlordioxydaufschlufl ligninfrei erhaltenen Skeletsubstanzen
(= ,,Glucoseanteil’* der Zellwand im weiteren Sinne) setzen sich hauptsichlich
aus folgenden Komponenten zusammen (SCHMIDT, JANDEBEUR und MEINEL [23]):

1. der Cellulose,

2. dem ,,schwerltslichen Xylan,

3. dem in 0,2proz. NaOH I6slichen Teil, der aus dem ,1leichtléslichen®
Xylan und einer polymeren Carbonsdure besteht.

Durch erschépfende Exztraktion mit 5 proz. NaOH werden die begleitenden
Kohlehydrate entfernt und reine Cellulose gewonnen.

4. Totale praparative Zerlegung von Zellmembranen nach ScHMIDT,
GEISLER, ARNDT und ImLow (20).

Die Zerlegung der Zellmembran in die verschiedenen an ihrem Aufbau

beteiligten Komponenten umfaBlt die folgenden Operationen (vgl. das Schema
auf S.11):

&) Die Aufspaltung der Zellmembran in ,,Inkrusten und ,,Skeletsubstanz**.

In vier mit Patentbiigel verschliefbaren 3/,-1-Weilibierflaschen, von denen
jede 350 cm?® ca. 6proz. ClO,-Losung enthilt, werden unter Eiskiihlung je 25 g
harzfreies, gemahlenes und gesiebtes Holz eingetragen, verschlossen, von Zeit
zu Zeit geschiittelt und in diffusem Tageslicht aufbewahrt. Nach 72 Stunden
wird auf einer Nutsche iiber ein Leinwandfilter abgesaugt, abgepreBt, in einer

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. III. 2
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Porzellanschale mit ca. 11 Wasser zum Brei angeriihrt, 1 Stunde turbiniert,
wieder abgesaugt und abgepref3t.

) Darstellung des am Aufbau der Inkrusten beteiligten Polysaccharids und des
von Chlordioxyd angreifbaren Membranbestandteils.

Darstellung des Polysacecharids. 1. Die vorstehend erhaltenen vereinigten
walrigen Losungen des Chlordioxyds werden in einer gerdumigen Porzellanschale
2 Stunden bei gewohnlicher Temperatur turbiniert, filtriert und in Pergament-
schlduchen gegen stromendes Leitungswasser mindestens 48 Stunden dialysiert,
bis die Prifung mit Silbernitratlosung und Lackmuspapier Chlor- und Séaure-
freiheit ergibt. In einem mindestens 31 fassenden CraiSEN-Kolben bei einer
Badtemperatur von 60° auf 100 cm3 einengen, in einer Porzellanschale mittels
Fohn konzentrieren und schlieBlich im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure
und festem Atzkali vollig eindunsten. Der feste, dunkel gefirbte Riickstand
wird mit dem unter II erhaltenen vereinigt.

II. Das mit ClO, behandelte und gewaschene Holz wird in 1,51 heile 2proz.
Lésung von krystallisiertem Natriumsulfit, die sich in einer gerdumigen Porzellan-
schale befindet, unter Turbinieren eingetragen und nach kurzer Zeit noch 10 g
festes Natriumsulfit hinzugegeben. Dann wird 1 Stunde auf dem Wasserbad
erwdrmt, abgesaugt, etwas gewaschen, mit Wasser bei Wasserbadtemperatur
wieder 1 Stunde turbiniert, abgesaugt und abgepreB8t. Der mit den Wasch-
wissern vereinigte Sulfitauszug wird filtriert, 72 Stunden wie oben dialysiert
und in der oben beschriebenen Weise vollig eingedunstet. Der feste, dunkel-
braune Riickstand wird mit Riickstand I vereinigt, 48 Stunden bei Zimmer-
temperatur in diffusem Licht mit 80 cm3 einer mindestens 6proz. wifBrigen
Chlordioxydlésung in einer Pulverflasche behandelt, das Chlordioxyd durch
Turbinieren entfernt, mittels Fohn konzentriert und im Vakuumexsiccator
iiber Schwefelsiure und festem Atzkali getrocknet. Der feste, gelbliche Riick-
stand wird 2—3mal je 2 Stunden am RiickfluBkiihler mit absolutem Alkohol
extrahiert. Das so.gewonnene Polysaccharidpriparat enthilt dann noch 5—10 o
Asche, die zweckmiBig durch Elektrodialyse entfernt werden.

Darstellung des von Chlordioxyd angegriffenen Membranbestandteils. Aus
den vereinigten alkoholischen Lésungen, die den von ClO, angreifbaren Membran-
bestandteil enthalten, scheidet sich beim Abkiihlen noch etwas Polysaccharid
aus, das abfiltriert wird. Die alkoholische Lésung wird bei 60° eingeengt, mittels
Fohn konzentriert, im Exsiccator in einer mit einem Uhrglase bedeckten Schale
eingetrocknet und unter Petrolither zerrieben. Nach dem AbgieBen des Petrol-
athers resultiert ein hellgelbes Pulver, das sich getrocknet in siedendem abso-
luten Alkohol bis auf einen geringen Riickstand an Polysaccharid 18st, von dem
man nach Abkiihlen der alkoholischen Losung in Eiswasser abfiltriert. Die
alkoholische Losung wird mittels Féhn konzentriert, im Vakuumexsiccator
eingedunstet und der hygroskopische Riickstand unter Petrolither gekérnt.

Aus 300g Buchenholz wurden in dieser Weise 105¢ ,Lignin“=172¢g
Polysaccharid 4 33 g durch Chlordioxyd angreifbare Membranbestandteile
= 7600 der anderweitig bestimmten Ligninmenge erhalten.

y) Darstellung der Skeletsubstanz.

Der bei dem vorstehend beschriebenen AufschluB mit ClO,-Natriumsulfit
erhaltene Riickstand ist noch nicht inkrustenfrei. Um die Skeletsubstanz in-
krustenfrei zu erhalten, mufl der Riickstand nochmals 24 Stunden mit 0,2 proz.
ClO,-Losung und dann mit 2proz. Natriumsulfitlésung behandelt werden.
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0) Zerlegung der ,,Skeletsubstanz‘‘ in den ,leichtloslichen Teil”, in das ,schwer-
losliche** Xylan wnd in Cellulose.

Die in der vorstehend beschriebenen Weise oder nach den spéteren ver-
besserten Methoden (Scumipt, JANDEBEUR und MEINEL [23]; ScEMipT, TANG
und JANDEBEUR [25]) gewonnene Skeletsubstanz wird in der folgenden Weise
aufgearbeitet:

Entfernung des in 0,2 proz. NaOH loslichen Teils nach ScHMIDT, MEINEL,
NEVROS und JANDEBEUR (24). Aus 51 0,2proz. NaOH wird durch !/,stiindiges
Einleiten von sauerstofffreiem Stickstoff der geloste Sauerstoff moglichst ver-
dringt und in die Lauge, die sich in einer Pulverflasche befindet, 15—20 g im
Exsiccator getrocknete Skeletsubstanz eingetragen. Das Reaktionsgemisch wird
in der verschlossenen Flasche ca. 12 Stunden aufbewahrt, der Riickstand (Cellu-
lose -+ schwerldsliches Xylan) auf einer weitporigen Glasnutsche abfiltriert
und gut gewaschen. Die Substanz wird sodann in mehreren Litern Wasser
aufgeschwemmt, einige Zeit stehengelassen und wieder abfiltriert. Diese Behand-
lung wird zweimal wiederholt, schliellich griindlich abgesaugt und mit Alkohol
und Ather getrocknet.

Entfernung und Isolierung des ,,schwerldslichen‘* Xylans nach ScaMIDT,
ATTERER und SCHNEGG (18) und ScHMIDT, MEINEL, NEVROS und JANDEBEUR (24).
Unter Benutzung einer Pulverflasche wird der in 250 cm?® 5proz. NaOH, die
3%, NaCl enthilt, geloste Sauerstoff durch ca. einstiindiges Einleiten von sauer-
stofffreiem Stickstoff bei Zimmertemperatur moglichst verdringt, das bei A
erhaltene Gemisch von Cellulose und ,,schwerloslichem® Xylan eingetragen,
nach weiteren 30 Minuten das Einleiten von Stickstoff unterbrochen und das
Reaktionsgemisch in verschlossener Flasche 24 Stunden bei Zimmertemperatur
aufbewahrt. Auf einer weitporigen Glasnutsche abfiltrieren, mit etwas Wasser
nachwaschen, die gelb bis orangefarbene klare Losung in einen Mischzylinder
mit Glasstopfen tiberfithren; nach Zusatz des doppelten Volumens von gewdhn-
lichem Alkohol wird das Xylan gefillt und zunichst ohne Vakuum iiber einer
weitporigen Glasnutsche filtriert und mit gewéhnlichem Alkohol bis zur neutralen
Reaktion des Filtrats gewaschen. Dann wird die Substanz mittels Porzellan-
spatels in eine Porzellanschale iibergefiihrt, unter Alkohol fein verrieben und
mit KEisessig bis zur sauren Reaktion gegen Lackmus versetzt. Nach ca.
12 Stunden in SoxaLET-Hiilsen abfiltrieren und zur Entfernung der Hauptmenge
der Essigsdure iiber Nacht in einem Becherglas mit Alkohol aufbewahren. So-
dann wird im Soxhlet 16 Stunden mit Alkohol extrahiert, wobei auBler den
letzten Spuren von Essigsiure gelblich gefirbte, alkohollosliche Substanzen ent-
fernt werden, und dann im Soxhlet der Alkohol durch Ather verdringt. Das so
gewonnene Xylan wird zunichst in bedeckter Schale iiber P,O; bei gewthn-
licher Temperatur, zur Analyse bei 78° im Hochvakuum bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

i) Priitung und Charakterisierung von Cellulosepriparaten.
1. Qualitative Untersuchungen.
«) Priifung auf Lignin.

Zur Erkennung der Verholzung dient insbesondere die Rotfirbung mit
Phloroglucin-Salzsiure und die Gelbfirbung mit Anilinsulfat (26). Zur Her-
stellung der Phloroglucinlésung wird 1 g Phloroglucin in 50 cm? Alkohol gelost
und unmittelbar vor dem Gebrauch 1 Vol. des Reagens mit dem halben Volumen
konzentrierter HCl vermischt; zur Herstellung des Anilinreagens lést man
5g Anilinsulfat in 50 cm® Wasser und setzt 1 Tropfen Schwefelsiure hinzu.

A
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— Von der Ligninreaktion mit wéfBriger alkoholischer Phloroglucin-Salzséure zu
unterscheiden ist die Rotviolettfirbung mit alkoholischer Phloroglucin-Salzséure,
die die sog. Primdrlamelle fithrenden Fasern geben (LUDTKE) und die wahr-
scheinlich auf der Anwesenheit von ,Furoiden* (vgl. S.31) beruht.

Uber den Nachweis von Pentosanen vgl. S.31.

B) Nachweis von ,,Oxy- und Hydrocellulose*.

Die Bildung von ,,0xy‘‘- und ,,Hydrocellulose* bei der Isolierung von Cellu-
lose aus Pflanzenmaterialien gibt sich hédufig schon durch eine mechanische
Schwichung der Fasern zu erkennen. Ein sicherer Nachweis dieser beiden
Formen von veridnderter Cellulose ist schwierig. Zwar farbt sich ,,Oxycellulose‘
mit basischen Farbstoffen, z. B. Methylenblau, tiefer an als Cellulose, aber
lebhaftere Farbtone konnen auch durch die Gegenwart von Inkrusten oder
durch Hydratcellulose vorgetduscht werden. Nach MrHTA (16) férbt sich ,,0xy-
cellulose zum Unterschied von ,,Hydrocellulose’ mit Rutheniumrot. Eine
qualitative Unterscheidung zwischen ,,0xy-““ und ,,Hydrocellulose*’ gelingt nach
Scawaree und BrECKER (26) in folgender Weise: Die Faserprdparate werden in
destilliertem Wasser aufgeschwemmt, mit 1 Tropfen Methylorange versetzt
und einige Kubikzentimeter konzentrierte Kochsalzlésung zugegeben; wihrend
bei Cellulose oder Hydrocellulose die Farbe der Lésung sich bei dem Kochsalz-
zusatz wenig oder gar nicht dndert, wird sie bei den ,,Oxycellulosen‘ weinrot
(bei gewissen Oxycellulosen versagt die Reaktion). Die besten Anhaltspunkte
fiir die Gegenwart von ,,0xy-“ und ,,Hydrocellulose‘ gibt die Bestimmung des
Reduktionsvermogens der Préparate (Kupferzahl).

y) Uber den Nachweis von mercerisierter Cellulose vgl. S.3.

2. Quantitative Untersuchungen.

&) Bestimmung der Kupferzahl (Reduktionsvermégen).

Als ,,Kupferzahl” von Cellulosepriparaten bezeichnet man die unter be-
stimmten Bedingungen aus alkalischer Kupferlésung durch 1 g Cellulose ab-
geschiedenen Milligramm Cu. Die Methode ist konventionell; je nach der Art
der Kupferlosung, der apparativen Anordnung, der Einwirkungsdauer der
Losung u. a. werden verschiedene Werte erhalten. Die alteste Methode ist die-
jenige von ScHWALBE (26), die mit FEaLINGscher Losung arbeitet. Eine Ver-
einfachung in apparativer Richtung stellt die Methode von Braipy (4) dar,
bei der Ostsche Losung benutzt wird. Als weitere Modifikationen sind dann
in letzter Zeit die Methoden von HAcGLUND (8), der wieder FEHLINGsche Lisung
verwendet, aber die Kochzeit auf 3 Minuten herabsetzt, und von WENzL (28),
der das Seignettesalz durch Citronensiure | Soda (Lurrsche Losung) ersetzt,
hinzugekommen. Vergleichende Priifung dieser vier Methoden bei Zellstoffen
durch die Faserstoffanalysenkommission des Vereins der Zellstoff- und Papier-
chemiker und Ingenieure ergab, daB die beste Ubereinstimmung zwischen den
Werten von verschiedenen Experimentatoren nach der neuen Methode von Hig-
GLUND und von WENZL erhalten wird; hinsichtlich der Genauigkeit stand die
Methode von WENzL an erster Stelle, die auch die beste Ubereinstimmung mit
der alten ScEwALBE-Methode lieferte. — Eine Modifikation der ScHWALBE-
Methode zur Bestimmung der Kupferzahl von alkaliloslicher Cellulose ist von
WEeLTzIEN und NARKAMURA (27) angegeben worden.

Bestimmung der Kupferzahl nach SCHWALBE (13). Die Bestimmung erfolgt
in der nebenstehend abgebildeten Apparatur (Lieferant Erhardt & Metzger
Nachf., Darmstadt).
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2—3 g der lufttrockenen Substanz werden in dem 1500-cm3-Rundkolben mit 250 cm®
Wasser unter Riihren zum Sieden erhitzt und, sobald die Flissigkeit mit der Cellulose siedet,
durch den Tropftrichter bei getifnetem Hahn auf einmal mit siedend heiBer, in einem ErLEN-
mEYER-Kolbchen erhitzter Frarinescher Losung, bestehend aus 50 cm® CuSO,-Losung
(138,6 g Kupfersulfat ,,zur Analyse* in 2 1 destilliertem Wasser gelést und durch Leinen-
filter filtriert) und 50 cm? alkalischer Seignettesalzlosung (692 g Seignettesalz ,,zur Analyse*’
und 200 g NaOH, Alcohole depuratum MErck, zu 21 geldst und durch Asbest filtriert)
iibergossen. Koélbchen und Tropftrichter werden
mit 50 em® heiem destillierten Wasser nach-
gespiilt. Von dem Augenblick an, wo die Flissig-
keit im Kolben wieder siedet, kocht man unter
Rithren genau 15 Minuten, entfernt den Brenner,
stellt den Riihrer ab und schiebt den heilen Kolben
vom Kiihler herunter. Kiihler und Rithrer werden
mit der Spritzflasche in den Kolben hinein ab-
gespiilt. Dann setzt man ca. 1g suspendierte
Kieselgur (Bereitung s. unten) zu, falls ein Durch-
gehen des Cu,O durch das Filter zu befiirchten ist
(meist ist das Cu,O gut filtrierbar, so daB sich der
Zusatz von Kieselgur eriibrigt), schiittelt den
Kolben gut durch und saugt auf einem mit doppel-
tem Filter belegtem BucENER-Trichter (7 cm)
schnell ab, wobei jedoch das Cu,O nicht trocken
gesaugt werden darf. Dann wird mit heilem
destillierten Wasser so lang gewaschen, bis sich die
ablaufende Fliissigkeit bei Prifung mit Ferrocyan-
kalium als kupferfrei erweist. Anstatt wie bei der
urspriinglichen Methode das abgeschiedene Kupfer
elektrolytisch zu bestimmen, ermittelt man es
zweckmiBig nach HAGGLUND durch Titration. Das
Cu,0-haltige Fasermaterial wird auf dem Trichter,
der auf eine reine Saugflasche aufgesetzt worden
ist, mit 100 cm?® kalter schwefelsaurer Ferrisulfat-
lssung behandelt, bis alle schwarzblauen Flecken
verschwunden sind, abgesaugt und mit kaltem
destillierten Wasser nachgewaschen. Filtrat und
Waschwisser werden in der Saugflasche mit
1/10 n KMnQ,-Losung auf Rosa titriert. Die Ferri-
sulfatlésung, hergestellt durch Auflésung von 50 g
Ferrisulfat und 200 g konzentrierter Schwefelsiure
auf 11, darf Permanganatlosung nicht reduzieren,

d. h. einige Tropfen 1/10 n KMnO,-Lésung sollen

einen sofortigen Farbenumschlag in Rosa hervor-

rufen; ist dies nicht der Fall, so wird KMnO, bis

zum Eintritt des Farbenumschlages hinzugefiigt.

Zur Reinigung der Kieselgur wird die kiufliche

Terra silicea (MERCK) geglitht, mit FEELINGScher

Losung 1 Stunde ausgekocht, auf grofien Leinen-

filtern filtriert, mit heiflem destillierten Wasser

digeriert und unter Zusatz von konzentrierter Abb. 5.

Salpetersiure langere Zeit gekocht. Nach dem @ Apparat zur Kupferzahlbestimmung nach
Absaugen und Auswaschen soll alles Kupfer SCHWALBE. b Rihrform fiir den Kupfer-
herausgelost sein (Probe mit Ferrocyankalium). zaifapparat.

Mit konzentrierter Salzsdure kurz aufkochen, ab-

saugen, auswaschen und die Kieselgur in Flaschen mit destilliertem Wasser (ca. 20 g im
Liter) aufbewahren. Vor dem Gebrauch umschiitteln und der betreffenden Lésung
50 cm?® = ca. 1 g zusetzen.

Bestimmung der Kupferzahl nach BRAIY. Erforderliche Losungen:
a) Reines krystallisiertes Kupfersulfat 100 g,

Wasser zu 11,
b) Natriumcarbonat 50 g,

krystallisiertes Natriumcarbonat 350 g,

Wasser zu 1 1.
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Methode. Unmittelbar vor dem Gebrauch werden 5 cm® Losung a) aus einer Biirette
in 95 cm3 Losung b) einflieBen gelassen, das Gemisch zum Sieden erhitzt und iiber 2,5 g
des zu untersuchenden Materials, das sich in einem nur wenig iiber 100 cm? fassenden ERLEN-
MEYER-Kolben befindet, gegossen. Mittels Glasstab die Fasern gleichmaBig in der Fliissig-
keit verteilen, nach dem Entweichen aller Luftblasen den Kolben mit einem birnenférmigen
Glaskolben verschlieBen und den Kolben tief in ein lebhaft siedendes Wasserbad mit kon-
stantem Niveau eintauchen. Nach genau dreistiindigem Erhitzen wird abgesaugt, die mit
Cu,0 imprignierte Fasermasse erst mit verdiinnter Natriumcarbonatlésung, dann mit
Wasser gewaschen und auf dem Filter durch Behandlung mit einer Eisenlésung (100 g
Eisenalaun und 140 cm® konzentrierter Schwefelsiure auf 1 1 Wasser) geldst, wofiir im
allgemeinen 2 Portionen von 15 bzw. 10 cm? ausreichen; bei stark reduzierendem Material
sind eventuell noch weitere 10 cm3 erforderlich. Die Fasern werden dann mit 2 n Schwefel-
siure gewaschen und Filtrat + Waschflissigkeit mit 1/25 n KMnO,-Losung titriert. 1 cm3
1/25 n KMnQ, = 2,5 mg Cu.

Ausfithrung der BRAIDY- Bestimmung als Halbmikromethode nach HEYES (10).
Erforderliche Lésungen:

I. 150 g Na,CO und 50 g NaHCO,; auf 11 Wasser,

II. 100 g krystallisiertes Cu-Sulfat auf 11 Wasser,

II1. 40 g Ferrisulfat und 100 cm?® konzentrierte Schwefelsiure auf 1 I
Wasser.

Zu 9,5 cm® von Lésung I werden 0,5 cm? Losung II zugesetzt, rasch zum Sieden
erhitzt, das Gemisch iiber 0,25 g in einem Reagensglas befindliche Cellulose gegossen und
mit einer Glasbirne bedeckt genau 3 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Abkiihlen,
durch einen Jenaer Glastiegel mit Filtereinlage (Grofle 3 < 7) filtrieren, das Reagensglas
mit 1,5 und 1 cm?® Lésung IT, dann 3—4mal mit je 2 cm3 Wasser ausspiilen, wobei die Fliissig-
keiten zuerst ohne zu saugen auf die Fasern gegossen werden. Filtrat + Waschwisser
mit 0,04 n KMnO, titrieren. Kontrollbestimmung mit 2,5 cm® Lésung IT und ebensoviel
Wasser wie bei der eigentlichen Bestimmung. Es werden mit der Makromethode iiberein-
stimmende Werke erhalten.

Zwischen den Kupferzahlen nach ScEWALBE-HAGGLUND und nach Braipy
besteht bei Zellstoffen ein ziemlich konstantes Verhiltnis, das nach BERGQUIST
1:1,52, nach WenzL und KoéppE 1:1,3—1,5 betrigt.

Bestimmung der XKupferzahl nach HAGGLUND (8). HAGGLUND setzt in
Anlehnung an die BErTRAND-Methode der Zuckerbestimmung die Kochzeit
auf 3 Minuten herab, um Veridnderungen des Cellulosematerials unter der Ein-
wirkung der kochenden FEBLINGschen Losung, die zu einer Erhohung des Reduk-
tionswertes fiihren konnten, auf ein Minimum zu beschrinken.

Das lufttrockene Material (Zellstoff) wird geraspelt, durch ein grobmaschiges Sieb
gesiebt, ca. 1 g abgewogen und in eine siedende Kupferlosung, die aus 20 cm3 einer
Losung von 62,5 g krystallisiertem Kupfersulfat in 1 und 20 cm3 einer Losung von 200 g
Seignettesalz 4 150 g NaOH in 1 besteht, eingetragen. Das Kochen erfolgt zweckmaBig
in einer Berliner Porzellanschale und dauert genau 3 Minuten. Nach Abkiihlung wird
durch einen kleinen BUcuner-Trichter mit gehdrtetem Filter (Schleicher & Schuell, Nr. 575)
unter schwachem Saugen filtriert, mit warmem Wasser nachgewaschen, die Saugflasche
gegen eine reine vertauscht, das Cu,0 mit Ferrisulfatiésung in kleinen Portionen von je
10 cm3, insgesamt ca. 30—40 cm? geldst, und mit 1/10n KMnO titriert.

Methode von WENZL (28). WENzL verwendet, um unerwiinschte Neben-
reaktionen zu vermeiden, statt FEHLINGscher Lésung ,,Lurrsche” Losung,
bestehend aus 25 g krystallisiertem Kupfersulfat 4- 50 g Citronenséure |- 144 g
wasserfreies Natriumcarbonat auf 11 (sémtliche Chemikalien analysenrein).
Ausfithrung der Bestimmung:

2,5 g lufttrockener, geraspelter und durch Sieben iiber ein weitmaschiges Drahtsieb
von Staub befreiter Zellstoff werden in einem ERLENMEYER-Kolben mit einer Mischung
von 50 cm3 der Kupferlosung und 60 cm® Wasser, die vorher zum Sieden erhitzt worden
ist, iibergossen und genau 20 Minuten am RiickfluBkiihler oder mit aufgesetztem lingeren
Steigrohr in gelindem Kochen erhalten, wobei man die Erhitzung mit sehr kleiner Flamme
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unter Abschirmung des Kolbens mit Asbestpappe oder im CaCl,-Bade oder auf einer elek-
trischen Heizplatte vornimmt. Nach genau 20 Minuten auf BtcENER-Trichter oder Jenaer
Glasfiltertiegel absaugen, hei waschen und den Riickstand in iiblicher Weise mit Ferri-
sulfatschwefelsdure behandeln.

Bestimmung der Kupferzahl alkaliloslicher Cellulose nach WELTZIEN und
NAKAMURA (27). Das Verfahren beruht darauf, daf die alkalilgsliche Cellulose
durch Uberfiihrung in die unldsliche Kupferalkaliverbindung dem zersetzenden
Einfluf} der warmen NaOH entzogen wird, wihrend die Verunreinigungen vom
Kupfer angegriffen werden.

In einem 500 cm? Jenaer Rundkolben (vgl. Abb. 6) werden 0,4 g Substanz unter Ver-
meidung von Erwirmung in 10 cm® 3 n NaOH mdglichst schnell geldst (schiitteln), 50 cm?
Ferrinesche Losung (s. weiter unten) zugesetzt und in der
nebenstehend abgebildeten Anordnung ca. 15 Minuten bei
Zimmertemperatur durchgeriihrt. Dann setzt man den Kolben
in das auf 150° vorgeheizte Glycerinbad, hilt genau 5 Minuten
auf Siedetemperatur (fir 2 n NaOH 104°), kithlt dann sofort,
spilt in Zentrifugengliser, wobei das Kohlehydrat sowie Cupri-
salz in Losung gehen und zentrifugiert. Ungeldst bleibende
Anteile Cu(OH), und Kohlehydratreste 16sen sich leicht durch
Waschen des Niederschlages mit 10 em? alkalischer Seignette-
salzlosung (FemLing II). SchlieBflich wird mit Wasser ge-
waschen, das im Zentrifugenglas zuriickbleibende Cu,O in ver-
diinnter Salpetersiure gelost und elektrolytisch bestimmt.
Man kann natiirlich auch das Cu,O im GoocH-Tiegel sammeln.

Herstellung der FErLINGSchen Losung. Eine Auflésung von
124,12 g Seignettesalz in moglichst wenig warmem Wasser wird
mit einer gesittigten willrigen Loésung von 24,97 g Kupfer-
sulfat (gelést in ca. 130 cm3) versetzt und auf 500 cm3 aufgefiillt.
10 cm?® dieser Losung werden mit so viel NaOH auf 50 cm?
aufgefiillt, daf} die Alkalikonzentration 2 n ist.

) Andere Methoden zur Bestimmung des Reduktions-
vermaogens.

Die Bestimmung der ,,Jodzahl“ nach BERGMANN
und MACHEMER (2). Als ,,Jodzahl”“ bezeichnen BERG-
MANN und MacHEMER die Anzahl Kubikzentimeter
1/10 n Jodlésung, die von 1g Cellulosepréparat bei Be-
handlung mit Hypojodidlésung (vgl. die Zuckerbestim-
mung nach WILISTATTER-SCHUDEL) verbraucht werden.

Kritik der Methode vgl. HEss, DzIENGEL und Maass (9a). APb- 6.

Die fein gepulverte, notigenfalls entfettete, lufttrockene Substanz wird in einer Glas-
kugelmiihle mit eingeschliffenem, in der Mitte mit einer Offnung zum Titrieren versehenen
Glasdeckel kurze Zeit bis zur gleichmiBigen Verteilung mit 200 cm® 1/4nNaOH ver-
mahlen, 50 cm?3 1/10 n Jodlgsung zugesetzt und nach 4 Stunden ohne Unterbrechung der
Rotation dasunverbrauchte Jod unter Zusatz von 10 cm3 Chloroform und 10 em3 5 n Schwefel-
sgure und am SchluB von 10 cm3 2 proz. Losung von loslicher Starke mit Thiosulfat zuriick-
titriert.

Uber die Bestimmung der freien Carbonylgruppen mittels Phenylhydrazin
vgl. STAUD und GRAY (22).

y) Die Bestimmung des Quellgrades (BReaktionsfdhigkest).

Die Bestimmung soll einen zahlenméfigen Vergleich der Reaktionsfihig-
keit von Cellulosepriparaten geben, die auller von der durch kleine Mengen von
Fremdsubstanzen bedingten Benetzbarkeit von dem Quellungszustande der
Cellulose, der Oberflichenbeschaffenheit, der Micellarstruktur und anderen
noch wenig bekannten physikalischen und kolloidchemischen Faktoren abhéngt.
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Die Bestimmung der Cellulosezahl (26). Cellulose nimmt aus kalter Frn-
Livascher Losung eine gewisse Menge Kupferlésung auf, die nach ScHWALBE fiir
ihren Quellgrad charakteristisch ist; als ,,Cellulosezahl® wird die von 100 g
trockenen Materials festgehaltene Kupfermenge bezeichnet.

Zirka 2—3 g lufttrockene Substanz werden in 250 cm3 kaltes Wasser ge-
bracht, 100 em3® kalte FruLINGsche Losung zugegeben, mit 50 cm3 kaltem
Wasser nachgespiilt und unter 6fterem Umschiitteln 3/, Stunde bei Zimmer-
temperatur stehengelassen. Dann werden 50 cm® Kieselgursuspension (vgl.
S.21) zugegeben, durch doppeltes Filter abgesaugt, mit ca. 1/,1 kaltem, und
wenn die Hauptmenge der FEHLINGschen Losung weggewaschen ist, mit heifem
destillierten Wasser nachgewaschen. Der gesamte Trichterinhalt wird in eine
Porzellanschale gebracht, der Trichter mit 6,5proz. Salpetersiure quantitativ
in diese ausgespiilt und, sobald sich nach kurzem Stehen auf dem Wasserbade
alles Kupfer gelost hat, wird wieder durch den BUCHNER-Trichter mit einem
Filter abgesaugt. Zur vélligen Entfernung des im Riickstande verbliebenen
Kupfersalzes wird dieser mit ziemlich konzentrierter warmer Ammoniakiésung
digeriert. Nachdem man alles Ungeldste wiederum mit 6,5proz. Salpetersiure
und schlieBlich mit heilem destillierten Wasser nachgespiilt hat, darf sich bei
Priifung mit Ferrocyankalium kein Kupfer mehr nachweisen lassen. Das griine
bis gelbgriine Filtrat wird dann in einer Porzellanschale zur Trockne gebracht,
mit einem genau an die Schale anschlieBenden Glastrichter bedeckt und auf dem
Sandbade abgeraucht. Das gebildete CuO wird in verdiinnter Salpetersdure
gelost und der Kupfergehalt der Losung durch Elektrolyse oder nach anderen
geeigneten Methoden bestimmt.

Die Bestimmung der Hydrolysierzahl. Der Quellgrad kann nach SCHWALBE (26)
auch durch Bestimmung der ,,Hydrolysierzahl“ angegeben werden, indem bei
der sauren Hydrolyse in gegebener Zeit um so mehr reduzierende Stoffe ent-
stehen, je hoher der Quellgrad der Cellulose ist.

2—3 g lufttrockene Substanz werden in dem Rundkolben (Abb. 5) mit
250 cm3 5proz. Schwefelsdure iibergossen, an das RiickfluBrithrwerk gesetzt
und vom beginnenden Sieden an genau 1/, Stunde unter anhaltendem Riihren
im Sieden erhalten. Dann wird mit der entsprechenden Menge NaOH, 10 g
in 25 cm? gelost, neutralisiert, 100 cm® FEHLINGsche Losung wie bei der Kupfer-
zahlbestimmung hinzugefiigt und vom beginnenden Sieden an wieder genau
1/, Stunde gekocht. Weiter wird wie bei der Kupferzahlbestimmung beschrieben
verfahren. Der ermittelte Kupferwert wird als ,,Hydrolysierzahl®, die Differenz
aus ,,Kupferzahl‘‘ und ,,Hydrolysierzahl* als ,,Hydrolysierdifferenz‘‘ bezeichnet.

0) Bestimmung von «-, 8- und y-Cellulose.

Nach einer von Cross und BEvaN stammenden Bezeichnung wird der in
17—18proz. NaOH unlosliche Teil eines Cellulosepriaparats als x-Cellulose be-
zeichnet; der aus der alkalischen Lésung durch Ansduern wieder abgeschiedene
Teil wird B-Cellulose, der beim Neutralisieren in Losung verbleibende Anteil
y-Cellulose genannt (vgl. S.2).

Bestimmung der «-Cellulose. Zirka 10g des eventuell zerzupften luft-
trockenen Cellulosematerials werden in einem Moérser mit 50 cm?® einer 17,5ge-
wichtsproz. NaOH gleichméaBig verrieben, !/, Stunde stehengelassen, 50 cm3
destilliertes Wasser zugesetzt und auf der Nutsche durch ein Baumwoll- oder
Leinenfilter abgesaugt. Der Riickstand wird 10—12mal mit je 50 cm3 Wasser
ausgewaschen, mit heiBler verdiinnter Essigsiure durchtrinkt, nochmals mit
heiBem destillierten Wasser 6—8mal gewaschen, getrocknet und gewogen.
Durch Glithen und Wigen des Ascheriickstandes ermittelt man den Wert fiir
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aschefreie Cellulose. Zur Umrechnung auf Trockensubstanz wird gleichzeitig
eine Bestimmung des Wassergehaltes angesetzt. Geringe Temperaturschwan-
kungen im Bereich der normalen Zimmertemperatur haben auf das Ergebnis
nur geringen EinfluB.

Die Bestimmung der 3-Cellulose. Das bei der Bestimmung der «-Cellulose
gewonnene Filtrat wird mit den Waschwéssern vereinigt, auf 1000 bzw. 2000 cm?3
aufgefiillt und 100 bzw. 200 cm? der Fliissigkeit mit 1/10 n Salzsiure oder besser
Essigsiure bis zur deutlich sauren Reaktion versetzt, wobei sich die B-Cellulose
in fein verteiltem Zustande abscheidet. Auf dem Wasserbade erhitzen, bis sich
der Niederschlag klar abgesetzt hat, durch ein kleines Baumwollfilter oder
einen GoocH-Tiegel filtrieren, 6—8mal mit heilemm Wasser auswaschen, trocknen
und wéigen. Der Aschengehalt des Riickstandes wird bestimmt und vom Ergebnis
in Abzug gebracht.

Die Bestimmung der Summe von - und y-Cellulose durch Oxydation. Das
Filtrat von der «-Cellulosebestimmung wird mit Kaliumbichromat in schwefel-
saurer Losung behandelt und der Verbrauch an Oxydationsmittel titrimetrisch
bestimmt, wobei man Kaliumferricyanid als duBleren Indicator benutzt. Er-
forderliche Losungen:

1. 90 g Kaliumbichromat, analytisch rein, auf 11 Wasser gel6st.

2. 159,9 g Monrsches Salz, analysenrein, -- 5 cm® 10proz. Schwefelsiure,
auf 11 Wasser gelost. 50 cm? dieser Losung = 1 g Kaliumbichromat = 0,1375 ¢
Cellulose.

3. 1g Kaliumferricyanid in ca. 500 cm® Wasser. Das Kaliumferricyanid
mufl vollkommen frei von Ferrocyankalium sein.

Von dem wie vorstehend bei der «-Cellulosebestimmung gewonnenen Filtrat
werden 100 bzw. 200 cm® mit 15 cm3 der Bichromatlésung und 10 cm3 kon-
zentrierter Schwefelsdure zum Sieden erhitzt, ca. 4 Minuten gekocht, erkalten
gelassen und mit der Ferroammonsulfatlosung zuriicktitriert. Die Ferroammon-
sulfatlésung wird unmittelbar vorher gegen die Bichromatlésung eingestellt.
Vgl. auch Gipsaxis (8a), JAGER (1la).

Die Bestimmung der y-Cellulose durch Oxydation. Das Filtrat von der
Bestimmung der 3-Cellulose wird in genau derselben Weise wie oben beschrie-
ben mit Bichromat oxydiert und mit Ferroammonsulfat zuriicktitriert. Die
Berechnung des y-Cellulosegehaltes erfolgt wieder unter der Annahme, daf}
die oxydierte Substanz die Elementarzusammensetzung C,H,,0; hat. Zieht
man den Wert fiir y-Cellulose von dem Wert fiir die Summe von j-Cellulose
—+ y-Cellulose ab, so erhilt man einen weiteren Wert fiir 3-Cellulose. Uberein-
stimmung zwischen dem gravimetrisch und durch Oxydation ermittelten 3-Cellu-
losegehalt ist schon deshalb nicht zu erwarten, weil die im letzteren Falle ge-
machte Annahme, daf} die 3- und y-Cellulose die Elementarzusammensetzung
der Cellulose besitzen, nicht zutrifft, sondern ein Gemisch von oxydierbaren
Substanzen von verschiedenem Kohlenstoffgehalt vorliegt.

&) Bestimmung von Holzgummi, Pentosan-, Lignin- und Pektingehalt (vgl. S. 59, 33).

) Charakterisierung von Cellulosepriparaten mit Hilfe des Drehungsvermdgens in
Kupferamminlosung nach Hess und LIJUBITSCH (9).

Eine exakte Methode zur Beurteilung der Reinheit von Cellulosepriaparaten ist
die Untersuchung ihrer Drehungswerte in Kupferamminl6sung, die in einer gesetz-
méBigen Abhingigkeit von der Kupfer- und Cellulosekonzentration stehen und auf
Verunreinigungen sehr empfindlich reagieren, z. B. bei Gegenwart von Hydrolysen-
produkten sinken, bei Gegenwart von Pektinstoffen wesentlich héher sein kénnen.
Bei vollkommener Vermeidung von Luftzutritt wihrend der Auflésung, Filtration,
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eventuell Fillung der Rohre — klare Losungen und Messung in geniigend
langen Rohren (1—5 oder 10 cm) vorausgesetzt — laBt sich bei reiner Cellu-
lose eine Ubereinstimmung der Drehwertskurven von weniger als 1% er-
zielen. Abweichungen der Drehwerte eines unbekannten Priparates von dem
Drehwert fir reine Cellulose laBt mit Sicherheit auf die Anwesenheit von
Verunreinigungen schlieBen. Eine Ubereinstimmung mit den Drehwerten
reiner Cellulose ist dagegen noch kein absolut einwandfreier Beweis fiir
die Reinheit des untersuchten Priparates, da sich der EinfluB} vorhandener
Verunreinigungen auf den Drehwert zufillig gerade kompensieren kann; der
Beweis wird erst dann zwingend, wenn der Drehwert bei fortgesetzter Reini-
gung konstant bleibt.

Ausfithrung der Drehwertsmessungen. Hauptlosung. In einem 500-cm3-MeBkolben
werden 3,9515 g Cellulosepraparat (enthaltend 1 mg-Mol C;H,,O; in 0,1756 g) sowie 1,9870 g
Cu(OH), eingewogen, entsprechend 4,5 mg-Mol C¢H,,05 und 3,94 mg-Mol Cu in 100 cm?.

Nach dem Verdringen

der Luft durch Wasser-

stoff werden ca. 50 cm?®

einer Vorratslésung unter

Luftabschlufl zugegeben,

die in 100 cm® 1000 mg-

Mol Ammoniak und

20 mg-Mol NaOH ent-

halt.  Nachdem unter

Schiitteln Durchquellung

eingetreten ist, wird mit

der Vorratslosung aufge-

fillt. Nach der Filtration

in der nebenstehend ab-

gebildeten Apparatur

(Abb. 7) wird das spezi-

fische Gewicht der Lo-

sung bestimmt; s = 0,945.

Zur Kontrolle wird

der Kupfergehalt noch-

mals bestimmt. Dafir

werden 25 cm? der Losung

mit  25proz. Schwefel-

sdure in einem 100-cm3-

Abb. 7. MeBkolben angesiuert,

nach dem Abkithlen mit

Wasser aufgefiillt, die ausgeschiedene Cellulose durch ein Faltenfilter abfiltriert und in

der Losung das Kupfer elektrolytisch bestimmt; dabei wurde die Kupferkonzentration
zu 3,94 mg-Mol gefunden.

Aus der Hauptlosung werden die folgenden 4 Losungen hergestellt:

Lisung a (150 cm?®) soll auf 100 cm?® 4,5 mg-Mol CgH,,05 und 4 mg-Mol Cu enthalten.
Die fehlenden 0,06 mg-Mol Cu werden daher durch Zugabe von 0,0091 g Cu(OH), ergiinzt. War
der Kupfergehalt der Hauptlosung niedriger, so wird jetzt entsprechend mehr Kupfer zu-

esetzt.

® Lésung b (200 cm?) soll auf 100 em? 4 mg-Mol CgH,,0; und 3,5 mg-Mol Cu enthalten.
Dafiir werden 167,80 g der Hauptldsung (177,77 cm?) in 200-cm3®-MeBkolben eingewogen
und mit der Vorratslésung aufgefillt.

Losung ¢ (200 cm®) soll auf 100 cm® 4 mg-Mol CfH,,0f und 13,5 mg-Mol Cu ent-
halten, Dafiir werden 167,80 g der Hauptlésung in 200-cm3-MeBkolben eingewogen,
2,0180 g Cu(OH), zugewogen und mit der Vorratslosung aufgefiilll. Nach Losung des
Kupferhydroxyds bleiben mitunter Teilchen ungelost, die in der oben abgebildeten
Apparatur abfiltriert werden. Der Kupfergehalt muf dann nochmals kontrolliert und
eventuell ergéinzt werden.

Lésung d (150 em3) soll auf 100 em® 4 mg-Mol Cu enthalten; dafiir werden 0,6054 g
Cu(OH), in 150 cm?® der Vorratslosung gelost.

Zur Herstellung der Loésungen, deren Drehwert bestimmt werden soll, werden die
Losungen a, b, ¢, d in folgenden Verhaltnissen gemischt:
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NI. Losung a Losung d mg-Mol Cu mg-Mol C,H.,0,
cm? cm?
1 10 40 4,00 0,90
2 10 15 4,00 1,80
3 15 10 4,00 2,70
4 35 15 4,00 3,15
5 20 5 4,00 3,60
6 : 45 5 4,00 ; 4,05
7 % 25 0 4,00 g 4,50
Fiir Losungen mit konstantem Cellulosegehalt:
Nr. Losung b Losung ¢ mg-Mol Cu J mg-Mol C;H,,05
cm? cm?

8 25 0 3,50 ’ 4,00
9 47,5 2,56 4,00 4,00
10 45 5 4,50 4,00
11 20 5 5,50 | 4,00
12 17,5 7,5 6,50 I 4,00
13 15 10 7,50 ‘ 4,00
14 10 15 9,50 | 4,00
15 15 35 10,50 ‘ 4,00
16 | 10 40 11,50 ‘ 4,00
17 i 0 25 13,50 ! 4,00

Die Messungen werden im 10-cm-Rohr gemacht und die Drehwerte auf 5 cm
umgerechnet. Zur Beurteilung der Reinheit eines Cellulosepriparates wird es
haufig geniigen, nur einen einzigen Drehwert zu bestimmen, wofiir zweckméBig
eine Konzentration von 4 mg-Mol C,H,,0;, 10 mg-Mol Cu(OH),, 1000 mg-Mol
NH; und 20 mg-Mol NaOH in 100 cm?3 gewdhlt wird. Der Drehwert fiir reine
Cellulose ist dann bei 18° = —3,45° (1=5 cm).

Herstellung des Kupferhydroxyds. In eine Losung von 286,5 g krystallisiertem Kupfer-
sulfat (eisenfrei!) in 688 cm?® Wasser werden bei 90° (die Temperatur ist genau innezuhalten)
eine 90° heiBe Losung von 98,5 g Soda in 522 cm?® Wasser langsam unter starkem Riihren
so eingetragen, daB immer nur schwaches Aufschiumen erfolgt. Nach 6—8maligem De-
kantieren mit destilliertem Wasser (je 15—20fache Menge) werden 220 cm?® 16,3 proz. NaOH
unter Riihren zugegeben, zehnmal bis zur volligen Alkalifreiheit mit reichlichen Mengen
destilliertem Wasser dekantiert und getrocknet.

1) Kolloidchemische Charakterisierung durch die Viscositit in Kupferamminlosung (2).

Herstellung der Kupferlosung. Saubere Kupferspane werden in eine Glasréhre von
ca. 66 cm Linge und 10—15 cm Durchmesser gefiillt und starkes Ammoniakwasser (26—28 %
NH,), das 10 g Rohrzucker im Liter enthilt, zugegossen, bis die Rohre fast voll ist. Dann
wird einige Stunden Luft durchgeblasen, wobei man die Rohre mit Eis kiithlt. Wenn die
Kupferkonzentration nach der Rohanalyse groBer als 3 % ist, wird die Losung auf Kupfer
und Ammoniak analysiert. Zur Rohanalyse versetzt man 0,5 cm?® der Kupferlssung mit
50 cm® Ammoniakwasser und vergleicht die Farbe mit einer Standardiésung derselben Art.
Die Kupferlésung wird dann durch Zufiigung von Wasser, das 10 g Rohrzucker je Liter
und die berechnete Ammoniakmenge enthilt, auf die Standardkonzentration gebracht
und die Losung dunkel und kiihl aufbewabrt. Sie ist dann 1 Monat lang haltbar. Die Be-
stimmung des Kupfergehaltes erfolgt elektrolytisch oder durch Wigung als CuO. Zur Be-
stimmung des NH, wird einer gemessenen Menge der Losung starkes Alkali zugesetzt, in
vorgelegte Normalséure destilliert und mit Normalalkali zuriicktitriert. Die Standard-
konzentration betrigt 30 + 2 g Kupfer, 165 &= 2g NH; und 10 g Rohrzucker im Liter.

Herstellung der Celluloselosung. Die Menge der aufzuldsenden Cellulose
richtet sich nach deren Viscositit. Das nachstehend beschriebene Kugelfall-
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viscosimeter liefert fiir Viscosititen zwischen 100 und 10000 Centipoise®! die

besten Werte. Fiir gewthnliche Baumwolle nimmt man zweckmiBig 2,5 g je

100 cm3 Loésung. Verwendet man andere Mengen, so miissen die erhaltenen
Werte nach dem JovNERschen Gesetz:

K logn=6C

(n = Verhéltnis der Viscosititen von Losung und Losungsmittel,

C = Konzentration der Cellulose, ® = von der Natur der Cellulose

abhingige Konstante) auf Losungen mit 2,5 g Cellulose umgerechnet

werden. Da dieses Gesetz jedoch ungenau ist, empfiehlt es sich,

nach Moglichkeit stets dieselbe Konzentration zu benutzen. Man

verwendet die Cellulose lufttrocken bei einer Luftfeuchtigkeit von

35—60°%0; bei hoherer Raumfeuchtigkeit werden die Proben in

einem Behilter, der auf 50°, Feuchtigkeit gehalten werden kann,
aufbewahrt.

Die Auflésung der Cellulose erfolgt in dem nebenstehend

(Abb. 8) abgebildeten Losungskolben von ca. 80 cm Liénge und 4 cm

Abb. 8. Durchmesser mit zylinderformig ausgezogenen Enden, eines von

2 cm Linge und 1,3 cm lichtemn Durchmesser, das andere von 2 cm

Liange und 0,6 cm lichtem Durchmesser. Die Baumwolle wird in den Kolben B

(Abb. 9) gefillt. Stiicke starkwandiger Gummihiilsen werden iiber die Enden

gestilpt und fest mit Draht umwickelt. Das Ende a ist mit Klammern ver-

sehen, wihrend das andere Ende an

das Vakuum und den Fiillapparat an-

geschlossen wird, indem die Gummi-

hiilse iiber die Offnung & geschoben

wird. Durch die Handhabung der

Héahne ¢ und 4 wird der Fallkolben

evakuiert und dreimal oder ofter

Wasserstoff durchgeblasen, der durch

Leiten durch eine mit Platinasbest ge-

fiillte, erhitzte Rohre gereinigt worden

ist. Nach nochmaligem Evakuieren

1468t man 100 cm?® Kupferlosung in den

Kolben B ein. Ein leichter Druck

wird dadurch erreicht, daf man die

Hihne c und d offnet. Die Gummi-

hiilse b wird hierauf zugequetscht, der

Kolben vom Apparat entfernt, an

einem Rad mit ca. 10 Umdrehungen

je Minute befestigt und bis zur Auf-

16sung der Cellulose geschiittelt. Hahne¢

mull besonders gut eingeschliffen sein,

da die Lésung durch Fett hindurch-

dringen kann. Statt Wasserstoff kann

auch sorgfiltig von Sauerstoff be-

Abb. 9. freiter Stickstoff benutzt werden.

Fallkugelviscosimeter. Das Kugel-

fallviscosimeter besteht aus einer Réhre von 30 cm Linge und 1,4 + 0,05 cm

Innendurchmesser und einem AuBendurchmesser, dessen Weite am unteren

1 ,,Poise* = absolute Einheit der Viscositidt (g cmm—1!sec—1).
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Ende von 4cm auf 1cm abnimmt. Die Rohre ist von 5 zu 5cm eingeteilt
und von einer weiteren, als Wassermantel dienenden Réhre umgeben, durch
die Wasser von 25 4- 0,1° gepumpt wird. Zwei 200-Watt-Lampen, die an
der Riickseite des MeBrohres angebracht sind, und an jeder Seite der Réhre
montierte Pappdeckel mit Schlitzen, die so geschnitten sind, daB sie das
Licht nur durch die blaue Lésung selbst scheinen lassen, erleichtern das Ab-
lesen bedeutend; ein blaues Farbenfilter leistet auch gute Dienste. Das Licht
soll nur fiir wenige Sekunden, solange die Kugel beobachtet wird, einge-
schaltet werden. Die benutzten Kugeln sind Glaskugeln von 3,175 4+ 0,05 mm
Durchmesser und so kugeliormig wie moglich; spez. Gew. 2,4—2,6. Die Kugeln
werden in dem Viscosimeter mit Ol bekannter Viscositéit geeicht und die Kon-
stanten nach der Gleichung:

n =K/t (D—d)

berechnet, wobei 5 = Viscositdt des Ols, d:—— Dichte des (ls, D = Dichte der
Kugel und ¢ die Zeit ist, die die Kugel in dem Ol bis zur Mitte der Réhre (= 15 cm)
braucht. Die durch sorgfiltige Messung ausgewihlte Kugel wird gewogen, und
man wéhlt dann die anderen Kugeln so, dafl ihr Gewicht demjenigen der ersten
Kugel fast gleich ist; sie konnen dann alle kalibriert
und nur die ausgesucht werden, die innerhalb der
Fehlergrenzen dieselbe Konstante besitzen, wodurch
eine besondere Konstante fir jede Kugel ver-
mieden wird.

Messung der Viscositit der Celluloselésung im
Kugelfallviscosimeter. Das Kugelfallviscosimeter wird [~ % [
gefiillt durch Verbindung des Ldsungskolbens mit
dem unteren Ende der ViscosimeterrShre mittels
eines U-Rohres und durch einen auf den Kolben
gesetzten Luftdruck. Die Glaskugeln werden durch
eine kleine Mittelrohre I, die etwas unter die Ober-
fliche der Flissigkeit reicht, eingebracht. Die
Achse des Fallrohres muB3 senkrecht stehen. Von
den fiir 15 cm erhaltenen Fallzeiten wird das Mittel
gebildet und mit der bei der Eichung der Kugeln
erhaltenen Konstante und mit der Differenz der
Dichte zwischen Kugel und Losung multipliziert. Y. ___

Capillarviscosimeter. TFiir Losungen mit sehr Abb, 10.
niedriger Viscositdt wird das in Abb. 10 dargestellte
Capillarviscosimeter benutzt. Das Rohr ist durch die am oberen Ende des
Losungskolbens befindliche Gummihiilse bis zum unteren Ende der AuBen-
rohre 7' hindurchgeschoben und steht in direkter Verbindung mit dem Fliissig-
keitsniveau. Durch Druck auf den Gummiball R, wobei der Daumen iiber
die Offnung O gehalten wird, kann die Losung in dem Kolben S hochsteigen.
Die Zeit, in der die Fliissigkeit von m zu m' fillt, ist das MaB der Viscositit.
Es wird mit derselben Formel umgerechnet, die bei der Bestimmung des Rohres
verwandt wurde. Das Ende von 7 ist mit Einkerbungen versehen, um einen
Seitenspielraum zu vermeiden und einen Bruch an den Verbindungsstellen mit
dem Kolben zu verhindern.

Berechnung des Rohres. Man bestimmt die AusfluBzeit eines Ols bekannter
Viscositdt und findet die Konstante K durch die Formel:

77cme

27 cme

n = Kdt (y = Viscositit, d = Dichte des Ols und t = AusfluBzeit).
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Beim Gebrauch des Rohres werden die Kolben mit der Celluloselésung
1 Stunde in einen Thermostaten von 259 gebracht und mit Klammern so gehalten,
daB die Halse herausragen.

Genauigkeit. Parallelbestimmungen sollen auf 19, iibereinstimmen.
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B. Hemicellulosen.
Von HANS PRINGSHEIM, Berlin und DEODATA KRUGER, Berlin-Dahlem.

a) Allgemeines.

Als ,,Hemicellulosen“ bezeichnete zuerst Scrurze (1890) die Bestandteile
der Zellmembran, die leichter als Cellulose angreifbar sind; ScEULZE ging jedoch
bereits iiber diese allgemeine Charakterisierung hinaus und faBte unter dem
Begriff |, Hemicellulose* diejenigen polymeren Kohlehydrate zusammen, die
wie Cellulose bei der Totalhydrolyse nur einfache Zucker, Xylose, Arabinose,
Galaktose usw. liefern, also die Pentosane, Hexosane usw. Beide Definitionen
decken sich nicht, da es auch schwer hydrolisierbare Hemicellulosen, z. B. Pento-
sane und Mannane gibt. Die zweite Definition verdient als die exaktere den
Vorzug, und je nach der Art des am Aufbau des polymeren Kohlehydrates be-
teiligten Zuckers ergibt sich dann folgende Einteilung:

A. Pentosane: Xylan, Araban, Araboxylan.

B. Methylpentosane: Rhamnosane, Fucosane,

C. Hexosanpentosane: Galaktoaraban, Glucoaraban, Galaktoxylan, Gluco-
xylan.
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D. Hexosane: Glucane, Fructane, Mannane, Galaktane, Galaktomannane,
Fructomannane und eventuell weitere Hexosane, an deren Aufbau sich zwei
verschiedene Hexosane beteiligen.

Ein groBer Teil der in der Literatur beschriebenen Hemicellulosen ist ganz
ungeniigend charakterisiert. Dies gilt insbesondere von den Hemicellulosen,
an deren Aufbau zwei verschiedene Zucker beteiligt sind, da bei den betreffenden
Praparaten durch die Art der Darstellung und Reinigung nicht gewéhrleistet
ist, daB es sich tatsichlich um ,,gemischte‘ polymere Kohlehydrate und nicht
um Gemische verschiedener einfacher Pentosane oder Hexosane handelt. Es
hat sich ferner gezeigt, daB nicht alle Hemicellulosen, die bei der Totalhydrolyse
ausschlieflich einen bestimmten Zucker liefern, z. B. alle ausschlieflich Xylose
gebenden Hemicellulosen, auch in den wesentlichen chemischen Eigenschaften
tbereinstimmen; man muf3 daher annehmen, dafl ebenso verschiedene Xylane,
Mannane usw. existieren, wie es verschiedene ausschlieBlich Glucose liefernde
polymere Kohlehydrate (Stdrke, Cellulose, Lichenin) gibt.

Gegen diese ausschlieBlich aus Zuckeranhydriden aufgebauten Hemicellu-
losen nicht scharf abgegrenzt sind bisher die in pflanzlichen Zellmembranen eben-
falls weit verbreiteten, zu den Pektinstoffen iiberleitenden carboxyliragenden
Polysaccharide, die sog. Polyuronsduren.

Die Existenz einer weiteren, den Hemicellulosen nahestehenden Gruppe von
Korpern, den sog. Furfuroiden, ist noch stark umstritten. Cross und Bevax ver-
stehen hierunter nicht pentosanartige, bei der ToLLENS-Destillation aber ebenfalls
Furfurol liefernde Korper (vgl. auch PREECE [23a]), die sie als natiirlich vorkom-
mende Oxycellulosen ansprechen. Diese Ansicht ist sehr stark angefochten worden.

b) Nachweis der Hemicellulosen.

Der Nachweis der Hemicellulosen, soweit es sich um Pentosane und Methyl-
pentosane handelt, griindet sich darauf, da diese beim Erwédrmen mit 12proz.
Salzssiure in Pentosen bzw. Methylpentosen und weiterhin in Furfurol bzw.
Methylfurfurol iibergehen, die mittels charakteristischer Farbreaktionen nach-
gewiesen werden kénnen (vgl. Bd. IT). Polyuronsduren geben die gleiche Reaktion.
Der Nachweis eines bestimmten Pentosans, Hexosans oder Methylpentosans
kann nur durch Identifizierung der bei der Hydrolyse entstehenden Zucker nach
den in Bd. IT beschriebenen Methoden erfolgen. Mikrochemisch konnen die
Hemicellulosen in Pflanzenschnitten manchmal durch ihre leichtere Loslichkeit
in verdiinnten Siuren oder in ScHULzEs Reagens (konzentrierte KClO;-Losung
und konzentrierte HNO, 1: 1) (MircHELL [20¢], MALHOTRA [20a]) von Cellulose
unterschieden werden. Durch dreistiindiges Erhitzen mit 1proz. HCI bei 50°
und anschlieBende Behandlung mit 1proz. KOH lassen sich nach MALHOTRA (20a)
Hemicellulose und Pektinstoffe unterscheiden (vgl. jedoch MrtcHELL [20c]).
Mikrochemische Methoden zum Nachweis einzelner Hemicellulosen sind nicht
bekannt. Uber den Nachweis der Polyuronsiuren vgl. S.53.

Quantitative Bestimmung der Hemicellulosen.

Die quantitative Bestimmung der Pentosane und Methylpentosane beruht
auf der Bestimmung der bei der Destillation mit 12proz. Salzsdure gebildeten
Menge Furfurol bzw. Methylfurfurol (vgl. S. 33), wihrend die Hexosane all-
gemein durch Gérungs- oder Reduktionsmethoden gefunden werden (vgl. S. 43)
und fiir einige Hexosane auch Spezialmethoden existieren (s.unter Mannane
und Galaktane).

Da die Pentosan- und noch mehr die Methylpentosanbestimmung besonders
bei hexosanreichen Materialien ziemlich ungenau ist, schlagen WARSMAN und
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STEVENS (38) vor, bei einer schnellen systematischen, an kleinen (5—10 g)
Materialmengen durchfithrbaren Methode der Totalanalyse von Pflanzen und
dergleichen die Pentosanbestimmung durch eine Bestimmung des Gesamthems-
cellulosegehaltes aus dem bei fraktionierter Hydrolyse gebildeten reduzierenden
Zucker zu ersetzen. Eventuell konnen die Uronséuren noch gesondert bestimmt
werden. WAkKSMAN und STEVENS bezeichnen als ,,Hemicellulosen* die durch
verdiinnte Siuren hydrolysierbaren Bestandteile (abziiglich freier Zucker und
Stirke), als ,,Cellulose* den durch 2proz. Salzsdure nicht angegriffenen, durch
42proz. Salzsdure oder 72—80proz. Schwefelsdure zu Glucose hydrolysierten
Komplex. Die vollstindige Analyse eines Pflanzenmaterials umfafit dann die
folgenden Operationen:

1. Atherextrakt. b g lufttrockenes Material werden 16—24 Stunden mit
Ather im Soxhlet extrahiert.

2. Kaltwasserextrakt. Das mit Ather extrahierte Material wird mit 150 cm3
Wasser 24 Stunden in einem 250-cm3-ERLENMEYER-Kolben behandelt, filtriert,
der Riickstand ausgewaschen und auf ein geeignetes Volumen aufgefiillt.

a) In 1/,, dieser Losung werden die reduzierenden Zucker nach bekannten
Methoden bestimmt.

b) In 1/; der Losung werden durch Eintrocknen bei 100° und Veraschen
die wasserloslichen organischen Stoffe und die wasserlosliche Asche gefunden.

¢) In einem weiteren Drittel der Losung wird der Stickstoffgehalt bestimmt.

3. Heifwasserextrakt. Der bei 2 erhaltene Riickstand wird 3 Stunden mit
150 cm® Wagser auf dem siedenden Wasserbade oder am Riickflufikiihler be-
handelt, Filtrat + Waschwésser aufgefiillt und in aliquoten Teilen der Losung

a) heiBwasserlosliche organische Stoffe und heilwasserlgliche Asche wie
unter 2b bestimmt;

b) Bestimmung des Stickstoffgehaltes nach KJELDAHL (Gesamt-N minus
wasserloslichem N) X 6,25 = ,,Rohprotein‘;

c) Bestimmung des Starkegehalts mittels Enzympraparats, zu beriicksich-
tigen bei der Hemicellulosebestimmung.

4. Alkoholextrakt. Im ERLENMEYER-Kolben mit 150 cm3 95proz. Alkohol
2—3 Stunden am RiickfluBkiihler auf dem siedenden Wasserbad behandeln,
Riickstand bei 80—100° trocknen. Die Summe der Extrakte 1-—4 und
des Riickstandes muBl dem Gewicht des angewandten Pflanzenmaterials ent-
sprechen.

5. Bestimmung des Hemicellulosegehalts durch Behandlung mit verdiinnter
Sdure. Mit 150 cm? 2proz. Salzsdure 5 Stunden am RiickfluBkiihler iiber offener
Flamme erhitzen, Riickstand sédurefrei waschen, erst 10—12 Stunden bei 70—809,
dann bei 100° trocknen; Extrakt 4 Waschwisser auf ein geeignetes Volumen
auffillen, in 1/,0—/5y der mit NaOH neutralisierten und eventuell filtrierten
Losung den Zuckergehalt nach BERTRAND bestimmen. Gesamtzuckergehalt x 0,9
== Hemicellulosegehalt. * Uber den EinfluB der Erhitzungsbedingungen vgl.
MaruHOTRA (20D).

6. Cellulosebestimmung. Zwei Portionen zu 1g des getrockneten und fein-
verteilten Salzsdureextraktionsriickstandes werden in einem 300-cm3-ERLEN-
MEYER-Kolben mit 10 cm3 80proz. Schwefelsdure 2,5 Stunden in der Kilte
stehengelassen, dann nach Zusatz von 150 cm?® Wasser 5 Stunden am RiickfluB3-
kiihler hydrolysiert und in einem aliquoten Teil (1/,,) der filtrierten und auf ein
bekanntes Volumen aufgefiillten Losung nach Neutralisation mit 10proz. Natron-
lauge der Zuckergehalt nach BERTRAND bestimmt. Glucose X 0,9 = Cellulose.
Die Ausbeute betrigt 95—96°o (nicht 100°%o, wie KIESEL und SEMINAGOWSKI
behaupten).
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7. Ligninbestimmung. Die (bei doppelt angesetzter Analyse) vier Riickstdnde
der Behandlung mit Schwefelsiure werden sédurefrei gewaschen, getrocknet,
gewogen und zwei davon verascht und in zwei der Gesamtstickstoff bestimmt.
Mittleres Gewicht des Niederschlages — Asche +- N X 6,25 = Ligningehalt.

Bei diesem Analysenverfahren wurden 88—95% der Gesamtbestandteile
wiedergefunden. Die fiinfstlindige Extraktion mit Salzsdure gibt meist hohere
Werte als die Pentosanbestimmung (trotzdem bei ersterer nur die leicht hydroly-
sierbaren Hemicellulosen erfafit werden).

¢) Pentosane.

Als Pentosane bezeichnet man die Hemicellulosen, die bei der Totalhydro-
lyse ausschliefllich Pentosen, Xylose oder Arabinose liefern. Pentosane finden
sich in der Pflanzenwelt sowohl als Geriist- als auch als Reservestoffe.

1. Nachweis.

Beim Erwérmen mit 12proz. Salzsdure und Phloroglucin entsteht eine
rote, beim Erwdrmen mit einer salzsauren (25proz.) Losung von Orcin, die eine
Spur Ferrichlorid enthilt, eine blaugriine Farbe; die Farbstoffe konnen mit
Amylalkohol ausgeschiittelt werden. In dem beim Erhitzen mit verdiinnten
Mineralsiuren gewonnenen Destillat 148t sich das Furfurol ebenfalls mittels
dieser oder einer Reihe anderer Reaktionen nachweisen (vgl. Bd. IT).

2. Quantitative Bestimmung.

Die quantitative Bestimmung der Pentosane griindet sich darauf, daB sie
bei der Destillation mit 12proz. Salzsdure in Furfurol {ibergehen, das mit zahl-
reichen Verbindungen schwer losliche Kondensationsprodukte liefert und auf
Grund seiner Aldehydnatur auch maBanalytisch bestimmt werden kann. Von
den vielen diesbeziiglichen Vorschligen haben fiir die Zwecke der Pentosan-
bestimmung nur die gravimetrische Bestimmung des Furfurols als Phloroglucid
und als Barbitursiureverbindung praktische Bedeutung erlangt.

Pentosanbestimmung nach der Phloroglucinmethode von TOLLENS (37). Die
Substanz wird mit 12proz. Salzsdure destilliert, das Destillat mit Phloroglucin
gefillt und das Furfurolphloroglucid gewogen. Die Methode ist konventionell.
Der Ubergang der Pentosane in Furfurol ist nicht quantitativ, wobei die Aus-
beute u. a. von den Temperaturverhiltnissen in der Apparatur, von der Feinheit
des untersuchten Materials, auch von der Einwaage abhéingt (GiErIscH [7]); das
Kondensationsprodukt ist nicht vollstdndig unldslich, und seine Zusammensetzung
ist nicht konstant. Die Berechnung des Pentosangehaltes aus der gewogenen
Phloroglucidfillung erfolgt mittels Faktoren, die jedoch nur fiir eine bestimmte
Arbeitsweise Giiltigkeit haben; diese muB daher streng innegehalten werden.

Destillation. 5¢g der zu untersuchenden Substanz (bei pentosanreichen
Materialien kleinere Mengen) werden in einem 300-cm3-Kolben mit 100 cm3
12proz. Salzsiure (D. 1,06) iibergossen und am absteigenden Kiihler aus einem
Metallbad (Rosemetall: 1 Teil Blei, 1 Teil Zinn, 2 Teile Wismut) von 160° oder
aus einem Chlorcalciumbade (LENzZE, PLEUS und MULLER, GiERISCH [7]) destil-
liert. Das Destillat wird in einem als Vorlage dienenden MeBzylinder gesammelt,
und fiir jede iibergegangenen 30 cm?® werden mittels eines durch den Stopfen
des Kolbens fithrenden Tropftrichters 30 cm® frische Salzsiure nachgefiillt.
Dies wird so lange fortgesetzt, bis 360 cm? abdestilliert sind bzw. bis kein Furfurol
mehr iibergeht. Dies priift man mit Anilinacetatpapier, das man durch Trinken
von Filterpapierstreifen mit einer Losung von 2cm?® Anilin (rein oder frisch

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. III. 3
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destilliert) in 20 cm?® 10proz. Essigsiure erhilt; das Anilinacetatpapier soll sich
nicht mehr réten.

Fillung. Zu dem Destillat wird Phloroglucinlésung (10 g Phloroglucin in
11 Salzsiure, D.1,06) zugegeben, wobei noch 0,15 g Phloroglucid tber die
doppelte voraussichtlich erforderliche Menge hinaus anzuwenden ist. Dann wird
mit Salzsdure D. 1,06 auf 400 cm3 aufgefillt und die Mischung auf 80—85° er-
wiarmt. Nach frithestens 1'/,—2 Stunden wird der Niederschlag in einem bei
95—989° getrockneten und gewogenen oocH-Tiegel mit Asbesteinlage gesammelt
und mit ca. 50 cm® Wasser ausgewaschen, wobei der Niederschlag erst zuletzt
trocken gesaugt werden darf. Der Tiegel wird 4 Stunden bei 100° getrocknet,
im verschlossenen Wigeglas erkalten gelassen und darin gewogen (das Fur-
furolglucid ist sauerstoffempfindlich und hygroskopisch).

Berechnung. Bei der Berechnung mul} erstens beriicksichtigt werden, daf3
in 400 cm3 12proz. Salzsiure im Mittel 0,00518 g Phloroglucid gelést bleiben,
die zur Ausbeute zugezéhlt werden miissen, zweitens daB Arabinose und
Xylose unter den vorgeschriebenen Bedingungen keine quantitative und
auch nicht die gleiche Ausbeute an Furfurol liefern, so daB fiir die Berech-
nung der vorhandenen Pentosanmenge fir Araban und Xylan verschiedene
Korrekturen erforderlich sind. Um also genaue Werte fiir den Pentosangehalt
errechnen zu konnen, mufl bekannt sein, ob es sich um Araban oder um
Xylan oder um ein Gemisch beider Pentosane handelt. Nach den Versuchen
von KROBER gelten die Beziehungen:

Gehalt an Arabinose = (a + 0,0052) 1,1086—1,0942;
Gehalt an Xylose = (a + 0,0052) 0,9183—0,9302;

(@ = gefundene Menge Phloroglucid; 0,0052 der in 400 cm?® gelst gebliebene
Anteil ; die Schwankung des zweiten Faktors, der das Verhéltnis Phloroglucid : Pen-
tose darstellt, ergibt sich aus der empirisch ermittelten, mit der angewandten
Pentosanmenge schwankenden Furfurolausbeute). Ist es nicht bekannt, welche
Pentosane im Untersuchungsmaterial zugegen sind, so nimmt man nach KrOBER
den Durchschnitt aus den fiir Arabinose und Xylose berechneten Ausbeuten.
Um dem Analytiker jegliche Rechnungen zu ersparen, hat KROBER eine Tabelle
ausgearbeitet, in der fiir die erhaltenen Mengen Phloroglucid (30-—40 mg in Ab-
stdinden von 1mg) der entsprechende Gehalt an Furfurol, Pentosen im all-
gemeinen, Arabinose, sowie an Pentosanen im allgemeinen, Araban oder Xylan
entnommen werden kann.

Sind neben Pentosanen auch Methylpentosane zugegen, die bei der Salz-
sduredestillation Methylfurfurol liefern, so enthilt die Phloroglucinfillung neben
Furfurolphloroglucid auch Methylfurfurolphloroglucid. Um in diesem XFalle
Pentosane und Methylpentosane getrennt ermitteln zu kénnen, zieht man den
in der vorstehend beschriebenen Weise erhaltenen Niederschlag nach dem Vor-
schlage von ELLET und ToLLENS (1905) mit Alkohol aus, wobei man sich zweck-
mifig eines kleinen Extraktionsapparates nach BEssoN bedient, in den man
den GoocH-Tiegel hineinsetzen kann. Man extrahiert so lange, bis der Alkohol
aus dem Tiegel farblos abtropft, trocknet wieder 2 Stunden lang und wigt.
Die Differenz zwischen dem jetzt gefundenen Gewicht und dem Gewicht vor
der Extraktion gibt das Gewicht des Methylfurfurolphloroglucids und damit
dasjenige des Methylfurfurols und Methylpentosans. Die Methylpentosanbe-
stimmung ist jedoch aus den weiter unten dargelegten Griinden wenig zuverlissig.

Fehlerquellen der Phloroglucinmethode. Die Pentosanbestimmung nach
ToLLENS-KROBER liefert aus folgenden Griinden nur ungenaue Werte fiir den
Pentosangehalt und sehr wenig verld8liche Werte fiir den Methylpentosangehalt.
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1. Die KrOoBERschen Faktoren sind durch Versuche an den reinen Pentosen
bestimmt; es ist jedoch wahrscheinlich, dafl die Pentosane eine andere Furfurol-
ausbeute liefern.

2. Das Furfurol im Destillat kann auller aus Pentosanen und Methylpento-
sanen auch aus Uronsduren (vgl. S.53) stammen, von denen insbesondere die
Galakturonsdure als wesentlicher Bestandteil der Pektinstoffe in Zellwinden
weit verbreitet ist. Auch kann unter den Bedingungen der TorrENs-Destillation
Oxymethylfurfurol in Furfurol iibergehen (GIERISCH [7]).

3. Bei der TorrLENS-Destillation entsteht aus Hexosanen bzw. Hexosen
Oxymethylfurfurol, das mit Phloroglucin ebenfalls ein schwer losliches Phloro-
glucid bildet. Dieses ist nach KrinesTeDT (16) und GieriscH (7) in Alkohol
nur teilweise 16slich und stért daher sowohl die Pentosan- als auch die
Methylpentosanbestimmung. Die Alkohollgslichkeit des Oxymethylfurfurol-
phloroglucids ist bei Fallung in der Wéirme geringer als bei Féllung in der
Kilte. Die Oxymethylfurfurolbildung aus Hexosanen tritt schon im Anfang
der Destillation ein, und in den bei der richtigen Temperatur erhaltenen
360 cm?® Destillat finden sich oft verhiltnismifBig reichliche Mengen Oxy-
methylfurfurol.

3. Auch fliichtige Stoffe, die mit Methylfurfurol bzw. Oxymethylfurfurol
nichts zu tun haben, konnen bei der ToLLENS-Destillation ins Destillat gelangen
und sodann dem Oxymethylfurfurol- bzw. Methylfurfurolphloroglucid dhnliche,
alkohollésliche Kondensationsprodukte geben (KrinasTept [16]). Dies gilt
z. B. nach FREUDENBERG und HARDER (1927) fiir Formaldehyd, der aus lignin-
haltigen Materialien abgespalten wird.

Um daher nach der Phloroglucinmethode einigermaflen richtige Pentosan-
werte zu erhalten, empfiehlt KrinesTeEDT (7) die Destillation nur so lange fortzu-
setzen, bis die Pentosane eben zerlegt sind, was bei den von ihm untersuchten
Priparaten nach 150—180 cm? Destillat der Fall war; man verfolgt dabei zweck-
méBig den Verlauf der Destillation mit Phloroglucin-Salzsiure: wenn das Destillat
mehr als Spuren Furfurol enthélt, gibt sich dieses durch Griinfirbung des ent-
stehenden Niederschlages zu erkennen. Die Kondensation mit Phloroglucin
soll nach KLINGSTEDT bei Zimmertemperatur erfolgen und der Niederschlag
mit Alkohol extrahiert werden. Der Pentosangehalt, den man aus dem Gewicht
des vor der Extraktion getrockneten Phloroglucids berechnet (Trocknen ver-
hindert die Alkohollgslichkeit des Oxymethylfurfurolphloroglucids), entspricht
dem . Maximalgehalt, derjenige, den man aus dem ungetrocknet mit Alkohol
ausgezogenen Phloroglucid berechnet (das ungetrocknete Furfurolphloroglucid
ist in Alkohol etwas lslich), dem Minimalgehalt.

Zusammenfassend kann man nach den Erfahrungen von KLINGSTEDT,
G1eriscH und anderer dlterer Autoren sagen, dal die Phloroglucinmethode bei
hexosanreichen Materialien unzuverldssig ist und eine Bestimmung des Methyl-
pentosangehaltes wohl iiberhaupt nicht ermdglicht.

Barbitursiuremethode von UNGER und JAEGER (1903). In dem bei der Destilla-
tion pentosanhaltiger Materialien mit 12proz. Salzsidure erhaltenen Destillat
wird das Furfurol mittels Barbitursiure als gelbe, amorphe, in Salzsiure schwer
16sliche Furalbarbitursiure gefillt und aus dem Gewicht des Niederschlages die
Pentosanmenge berechnet. Die Barbitursiduremethode hat vor der Phloro-
glucinmethode den Vorteil, da die Furalbarbitursiure im Gegensatz zum Fur-
furolphloroglucid eine konstante Zusammensetzung besitzt und bestindig ist,
ferner daB reines Oxymethylfurfurol — auBler in hohen Konzentrationen — durch
Barbitursdure nicht gefillt wird; bei der Barbitursiuremethode ist es jedoch
nicht méglich, die Kondensationsprodukte des Furfurols und Methylfurfurols

3*
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zu trennen, so daf auf eine gesonderte Bestimmung von Pentosanen und Methyl-
pentosanen von vornherein verzichtet werden muB8.

Awusfiihrung der Fallung. Zu dem nach der ToLLENS-Destillation erhaltenen
Destillat wird das Sechsfache des zu erwartenden Furfurols an Barbitursiure in
Form einer 2proz. Losung in 12proz. Salzsédure zugesetzt, das Reaktionsgemisch
24 Stunden stehengelassen, wobei in den ersten Stunden nach Zusatz der Saure
fleiflig gerithrt wird, filtriert, 4 Stunden bei 105° getrocknet und gewogen. Aus
der Farbe des Niederschlages lafit sich seine Einheitlichkeit schnell beurteilen.
Die Barbitursdure mufl in 12proz. Salzsdure vollstindig 16slich sein.

Berechnung. Die Furalbarbitursiure ist in 12proz. Salzsdure etwas 18slich, und zwar
16sen 100 cm? im Mittel 1,22 mg. Zu dem gefundenen Gewicht des Niederschlages miissen
1,22 X cm3 Destillat

100
betrigt dann 0,4659 — Gewicht des Niederschlages (korr.), woraus sich dann weiterhin
in Ermangelung besserer Grundlagen das vorhandene Pentosan unter Benutzung der KROBER-
schen Faktoren fiir den Ubergang von Pentose in Furfurol berechnet.

also mg addiert werden. Die im Destillat vorhandene Furfurolmenge

Zur Vereinfachung der Destillation empfiehlt GIERISCH, nicht wie bei der
TorLENs-Destillation Salzsdure nachzufiillen, sondern ohne Nachfiillen mit
200 cm? 12proz. Salzsiure zu destillieren, da in beiden Fillen bis zum Ubergang
von 120 cm?® die Salzsiurekonzentration im Riickstande anndhernd gleich ist,
bis dahin aber die Hauptmenge des Furfurols und Methylfurfurols iiberdestilliert
ist. GIiEriscH verfihrt also folgendermafen: Die Substanz wird in einem 300-cm3-
Destillierkolben, auf den ein Trichter mit Glashahn aufgesetzt ist, und der bis
zum Hals in ein Chlorcalciumbad taucht, auf 100° erhitzt, zur Vermeidung
des Springens in den Trichter 30 cm3 kalte 12proz. Salzsidure gegeben, 170 cm3
siedende 12proz. Salzsdure zugefiigt, und die gesamten 200 cm3® werden dann
in den Kolben flieBen gelassen. Man erhitzt das Bad auf 1409, destilliert 180 cm3
ab (in ca. 11/, Stunden) und priift mittels Barbitursiure, ob der Ubergang des
Furfurols beendet ist.

Da die Uronsduren bei der Destillation mit 12proz. Salzsiure ebenfalls
Furfurol liefern, so gibt die Pentosanbestimmung in Gegenwart von Uronsguren
zu hohe Werte. Der Uronsduregehalt muf3 daher fiir genavere Untersuchungen
besonders bestimmt (vgl. S. 53) und bei der Pentosanbestimmung beriicksichtigt
werden. Uber die gleichzeitige Bestimmung von Pentosanen und Uronséduren
vgl. BowMmaN und McKINNIS (2).

d) Xylan.
1. Vorkommen.

Xylan findet sich in fast allen verholzten Zellwinden und macht einen
Hauptbestandteil des als ,,Holzgummi‘ (vgl. S. 59) bezeichneten, durch 5proz.
Natronlauge aus verholzten Organen extrahierten Kohlehydratgemisches aus.

2. Eigenschaften.

Xylan hat die Elementarzusammensetzungen C;H O, und liefert bei der
Hydrolyse ausschlieflich 1-Xylose. Ob die nach neueren Methoden gereinigten
Xylanpriparate chemisch und physikalisch einheitlich sind, und worauf die
Unterschiede der Eigenschaften der verschiedenen gereinigten Xylane beruht,
laBt sich noch nicht entscheiden. Fichtenholzxylan und Bambusxylan geben
im Rontgendiagramm nur einen breiten Ring. Dem fertigen Xylan gehen nach
LipTeE (19a) Zwischenprodukte, sog. Interxylane voraus.
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Die reinsten Xylanpriaparate sind amorphe, weile Pulver, die in Alkohol
und anderen organischen Losungsmitteln unloslich, in Alkalien, auch in kon-
zentriertem Ammoniak mehr oder minder leicht 16slich sind. Auch in Salzlésungen
[Na,S, NaSH, NaHSO,, Ca(CNS),] ist Xylan 16slich (HEUSER und ScHORsCH [15]).
Xylan bildet mit Alkalien (Na, K, Rb, Li) Doppelverbindungen, die analog den-
jenigen der Cellulose zusammengesetzt sind und die Zusammensetzung
(C4HgO,), - MeOH besitzen (HEUSER und ScHORSCH [15]); bei der Na-, K- und Rb-
Verbindung ist die Unbestéindigkeit gegen Wasser und Alkohol noch gréfer als
bei der entsprechenden Celluloseverbindung. Frnringsche Lésung wird durch
Xylan nicht reduziert. In Kupferamminlosung (ScEwEITZERsches Reagens) ist
Xylan léslich, jedoch schwieriger als Cellulose. Uber die Drehwerte verschiedener
Xylanpriaparate in Natronlauge, Kupferammin und einige weitere Eigenschaften
vgl. Tabelle S. 39. Bei Zusatz von Kupfersulfat zu einer Losung von Xylan
in 8proz. NaOH fillt eine Kupferalkaliverbindung aus, in der das Verhiltnis
Xylan:Cu:Na =2:1:2 betrigt (HEUusER und Brorz [1927]). Xylan enthéilt
je CsHgO, zwei reaktionsfahige Hydroxylgruppen und liefert dementsprechend
maximal Diester und Diéther, von denen ein Diacetat, Dibenzoat, Dinitrat
und Dimethylat bekannt sind. Durch ein Enzym aus dem Darmsaft der Weinberg-
schnecke gelingt es, Xylan (aus Weizenstroh) unter optimalen Bedingungen in
183 Stunden zu 69°% in Xylose zu spalten (EHRENSTEIN [1928]). Mit einem
Enzym aus keimenden Gerstenkérnern, Cytase, kann man unter gilinstigen Ver-
héltnissen (pg = 5; 45% in 48 Stunden 70—75°% Xylan abbauen (LuErs und
VoLKAMER [15]).

3. Nachweis des Xylans,

Der Nachweis des Xylans erfolgt durch Nachweis der Xylose (vgl. Bd. 11,
S. 823) im sauren Hydrolysat. Schwache Salz- oder Schwefelséure verzuckern das
Xylan nur unvollstindig; bessere Xylanausbeuten liefert nach HEUSER und
Jayume (1923) 3proz. Salpetersiure. Hess und LUDkE empfehlen zur Identi-
fizierung des Xylans folgende, dem FrrcHsIGschen Celluloseverzuckerungsver-
fahren angelehnte Hydrolysenmethode: Zirka 1 g des trockenen Préaparats wird
in 10 cm?® 75proz. Schwefelsdure bei Zimmertemperatur durch Umriithren und
Zerdriicken in 2 bis héchstens 3 Stunden in Ldsung gebracht, nach Zusatz von
220 cm3 Wasser 2 Stunden am RiickfluBkiihler im siedenden Wasserbade er-
hitzt, mit Bariumhydroxyd neutralisiert, filtriert, der Riickstand viermal mit
heiBem Wasser ausgezogen und in Filtrat 4 Waschwéssern der Xylose-Nach-
weis gefiihrt.

Quantitative Bestimmung. a) In Abwesenheit anderer organischen
Substanzen kann Xylan nach HEuser und ScHORSCH (15) oxydimetrisch mit
einer Genauigkeit von - 2% bestimmt werden, wenn bei dem Verfahren von
BronNERT (vgl. S.25) die Losung, die das 4/;—3/;fache an Kaliumbichromat
und 20—25 Vol.% konzentrierte Schwefelsdure enthilt, unter Zusatz einiger
Tropfen Quecksilber 3—5 Minuten gekocht wird. Die Methode von BErL und
I~nES gab, auch bei Ersatz der H;PO, durch H,SO,, mindestens 10 %o zu niedrige
Werte.

b) In Abwesenheit von anderen Pentosanen ergibt sich der Xylan-
gehalt durch Pentosanbestimmung (vgl.. S. 33). Eine direkte quantitative
Bestimmung des Xylans im Gemisch mit Araban ist nicht bekannt.

Gewinnung des Xylans aus Pflanzenmaterialien. Zur Gewinnung von Xylan
aus Pflanzenmaterialien dienen alkalische Extraktionsmethoden, eventuell nach
vorheriger Entfernung der Inkrusten mit Chlordioxyd (vgl. S. 15); zur Reinigung,
insbesondere zur Befreiung von Araban, wurde zuerst von Sarkowskr (1902)
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die Kupferalkaliverbindung des Xylans herangezogen. SALKOWSKI gibt fiir die
Gewinnung von reinem Xylan aus Stroh folgende Vorschrift:

100 g Weizenhicksel werden mit 2,51 6proz. NaOH 45 Minuten gekocht, die vom
Riickstand abgepreBte Lauge in hohen Zylindern absitzen gelassen und die klare Losung
mit 1 1 FEaLiNgscher Losung erwirmt. Die gelatingse Kupferalkaliverbindung des Xylans
und Arabans wird koliert, mit Wasser gewaschen, abgepreft und durch Verreiben mit ver-
diinnter Salzsiure zerlegt. Das durch Zugabe von 2—3 Teilen 90proz. Alkohols gefillte
Pentosangemisch abfiltrieren, wieder in verdimnter NaOH 16sen und die Umféllung mit
FerriNescher Losung noch einmal wiederholen. Bei Anwesenheit von Araban extrahiert
man das nach dem Zerlegen der Kupferalkaliverbindung erhaltene Pentosangemisch mit
Wasser, wobei Araban und etwas Xylan in die wéaBrigen Ausziige geht, so dafl man auf
diese Weise zwar kein xylanfreies Araban, jedoch angeblich ein arabanfreies Xylan gewinnt.

HevusEer (1921) hat zur Isolierung von Strohxylan ebenfalls die Umféllung
iiber die Kupferalkaliverbindung herangezogen, ging jedoch nicht von Rohstroh,
sondern von gebleichtem Strohzellstoff aus, und vereinfachte die Kupfer-
fallung dadurch, dafl er den Niederschlag in Alkohol suspendierte und in dieser
Suspension mit Salzsiuregas zerlegte; auf die mehrmalige Fallung der Kupfer-
alkaliverbindung und die Abtrennung des Arabans wird verzichtet. HEUSER
verfahrt folgendermafien:

300 g gebleichter Strohzellstoff werden fein zerpfliickt, mit einer Losung von 150 g
NaOH in 2300 cm?® Wasser 2/, Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, iiber Bcuner-Trichter
(ohne Filter) filtriert und zum Filtrat 1 1 FerLINGsche Losung zugesetzt. Die blaue Fillung
wird durch ein feinmaschiges Drahtnetz abfiltriert, fest abgeprefit, zweimal mit ca. 300 cm?
80 proz. Alkohols in einer Porzellanschale durchgeknetet und dann in 11 96 proz. Alkohols
moglichst fein aufgeschlimmt. In diese Suspension wird dann Chlorwasserstoffgas ein-
geleitet, bis die Farbe des Niederschlages iiber Griin und Gelb in Weill umschlagt, wozu
ca. 3—4 Stunden erforderlich sind, filtriert, durch wiederholtes Dekantieren mit 80proz.
Alkohol gewaschen, mit Ather verdringt und bei 60—70° getrocknet.

Uber die Gewinnung des Xylans aus Holz durch Chlordioxydaufschlu nach
E.ScaMIDT und fraktionierte Alkaliextraktion der,,Skeletsubstanzen‘ vgl. S.15ff.

Spatere Autoren (LUDTKE [19], LuErs und Vorkamer [20], Lixk [17])
haben zur Gewinnung moglichst reiner Xylanpriparate die Entfernung der
Inkrusten durch Chlordioxyd-Natriumsulfit mit der fraktionierten Fillung der
Kupferverbindungen verbunden.

Gewinnung von Xylan aus Fichtenholz nach HESS und LUEDTKE (13). 630¢g
Sulfitzellstoff wurden zur Vorreinigung zunéichst mit 4 12proz. NaOH 14 Stunden geschiittelt
und durch einen Glasfiltertiegel abgesaugt. Der Riickstand wurde dann nacheinander
achtmal mit 8proz. NaOH in gleicher Weise ausgezogen und die alkalischen Extrakte der
1.—3. Extraktion (10,5 g) mit 10 g Cu{(OH), und 1000 cm? ca. 25 proz. Ammoniak 15 Stunden
bei Zimmertemperatur geschiittelt, wobei die Substanz gréBtenteils in Lésung ging. Der
beim Zentrifugieren verbleibende Riickstand wurde nochmals mit gesittigter Kupfer-
amminldsung angerithrt und abgeschleudert. Die vereinigten Kupferlosungen einschlie8-
lich Waschflissigkeit wurden unter Umschiitteln in kleinen Portionen mit so viel
2nNaOH versetzt, da die (Gesamtfliissigkeit hieran 0,2n war.. Nach vierstiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde der aus einer Kupferalkaliverbindung des Mannans
bestehende Niederschlag abzentrifugiert, die klare Losung unter Kiihlung vorsichtig mit
50proz. Essigsiure neutralisiert und nach 1 stiindigem Stehen der Ngiederschlag von
Cellulose - etwas Xylan abzentrifugiert; aus der Lésung fallt der grofite Teil des Xylans
nach Zusatz des gleichen oder eines etwas gréeren Volumens Methanol im Verlauf von
15—16 Stunden aus. Zur Reinigung wurde noch einmal in Kupferammin gelost, mit
Essigsdure und Methanol gefillt und abzentrifugiert. In frisch gefalltem, besonders noch
in feuchtem Zustande ist das Produkt in Wasser leicht 16slich. Zur Reinigung wurde
hiervon Gebrauch gemacht, indem das Priparat in warmem Wasser gelost, filtriert und
mit Methanol, gegebenenfalls unter Zusatz von etwas Kssigsdure (beim Neutralpunks
bleibt die Fillung bisweilen aus) abgeschieden wurde.

Bambusxylan nach LUEDTKE (19). Die mit heiBem Wasser ausgezogenen und mit
Chlordioxyd-Natriumsulfit nach ScEMIDT und GRAUMANN erschépfend aufgeschlossenen
Bambusfasern (104 g) wurden sechsmal hintereinander mit je 1 1 2proz. NaOH 14 Stunden
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lang ausgezogen, bis weitere Ausziige auf Zusatz von gleichen Volumen Methanol keinen
Niederschlag mehr gaben, und der Riickstand sodann in derselben Weise mit 8 proz. NaOH
behandelt. Die Ausbeute der 1. und 2. Extraktion betrug 7,4 g. Diese Substanz wurde unter
Zugabe von 10 g Cu(OH), in 11 ca. 25proz. Ammoniaks geldst, zentrifugiert und die klare
Losung bis zur schwach alkalischen Reaktion unter Eiskiihlung nach und nach mit 50 proz.
Essigsdure versetzt. Der Niederschlag wurde abzentrifugiert, mit 50 proz. Methanol, dem
5 % Kssigsiure zugesetzt worden waren, kupferfrei, mit Methanol essigsiurefrei gewaschen
und das Methanol durch Ather verdriangt. Das iiber P,O; im Vakuum getrocknete Priparat
wurde noch mit 5proz. NaOH einige Stunden auf der Schiittelmaschine geschiittelt, wobei
es eine geringe Menge an diese abgab; nach dem Abfiltrieren wurde es von NaOH durch
Waschen mit Essigsiure und Methanol befreit.

Xylan aus Maiskeimlingen nach LINK (17). Die Zellwinde der Keimlinge von
Zea Mays wurden zunichst durch Extraktion mit Alkohol, Ather und Petrolither von Fetten
und dergleichen befreit und sodann Proteinstoffe, Pektinstoffe und Inkrusten durch 36stiin-
dige Behandlung mit lproz. Ammoniak und anschlieBenden Chlordioxydaufschiuf3 nach
SceMIDT und GRAUMANN entfernt. Durch fiinfmalige (erschépfende) Extraktion mit 5proz.
NaOH bei gewohnlicher Temperatur und Fillung des Extrakts mit Alkohol wurde ein
Xylan A in einer Ausbeute von 8,5—9 % , durch weitere viermalige (erschépfende) Extraktion
mit 10proz. NaOH bei 60° ein Xylan B in einer Ausbeute von 3—4 % gewonnen. Beide
Xylane wurden durch Auflésung in Kupferammin und Zusatz von Essigsiure bis zur ganz
schwach alkalischen Reaktion (vgl. LUEDTKE [19] gereinigt.

Xylan aus Holundermark und aus Gerstenmehl nach LUERS und VOLKAMER (20).
100 g mit Chlordioxyd-Natriumsulfit gebleichtes Holundermark wurden mit 1,516 proz. NaOH
24 Stunden stehengelassen, mit NaOH und Wasser gewaschen, durch Leinwand filtriert,
Filtrat + Waschwiisser in einer Porzellanschale auf 50° erhitzt und mit FemLiNescher
Losung versetzt, bis keine Fallung von Kupferalkalixylan mehr entstand. Abzentrifugieren,
mit 50 proz. Alkohol waschen, den dunkelgriinen Niederschlag mit 16 proz. HCI bis zur voll-
standigen Auflésung digerieren, mit 96 proz. Alkohol fillen, zentrifugieren und wiederholt
rasch mit Alkohol waschen; iiber Nacht unter Ather aufbewahren, abfiltrieren und tiber
Schwefelsiure trocknen. Es wurden 3 g eines sproden, glasartigen Produktes, das einen
Furfurolwert von 76,67 % aufwies, erhalten.

Zur Gewinnung des Gerstenmehlxylans wurde zundchst die Stdrke durch
Malzauszug verflissigt und der stédrkefreie Riickstand wie bei dem Holunder-
mark weiter behandelt. Aus 500 g Mehl wurden ca. 3 g Xylan gewonnen.

Einige Eigenschaften der reinsten Xylanpriparate sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt:

PR TS P 20 s T B
prigarat | T [ B Reakion mi | Furful
Bambusxylan (19) |schwerléslichl — 4,859 | nurtriibelosl. positiv 96,4
y
frisch gefallt
: I5slich, ge- . 1e
Fichten- i o1 | Kklar loslich .
holzxylan (13) . ;ﬁo"ggiejfg‘é‘g — 448 — 7440 | Tegably 93
Teil loslich
16slich in leichtlosl. in
Xvlan A heiffem verd. NaOH;
yian TNE (17 Wasser, beim in 1 proz. negativ 94,6
von an . abkiihlen NaOH:—80,0°
diinnes Gel bis 83,860
in 1 proz.
Xylan B . mop -
von Livg (17) . | Wie Xylan A _1\'173{30210{0 positiv 93,5
Xylan aus Buchen- — 4,5002 (180)1 positiv

jungtrieben (14)

1 Unter den fiir Cellulose iiblichen Bedingungen.
2 (0,0648 g in einer Losung von 0,1017 g Cu(OH), in 10 cm® 22 proz. NH,, 5cm3-Rohr.
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e) Arabane.

,»Arabane‘‘ finden sich besonders in den Zellmembranen saftiger Friichte,
in Samen und unterirdischen Speicherorganen, in Gummen und Schleimen; sie
kommen auch im Holz vor. Die Gegenwart von Arabanen ist meist nur daraus
geschlossen worden, dafl bei der Hydrolyse der betreffenden Pflanzenmaterialien
unter den Spaltzuckern Arabinose auftritt; dieser Schlu} ist jedoch sehr un-
sicher, da nach den Untersuchungen von EERLICH auch die Pektinstoffe Arabinose
enthalten. Reine, mit Sicherheit selbstindig in der Pflanze vorkommende
Arabane sind noch nicht isoliert (Zusammenstellung der Eigenschaften ver-
schiedener Arabanpriparate vgl. ABDERHALDEN [1]). Arabanreiche Produkte
sind Kirschgummi, arabischer Gummi und Riibengummi.

Die besten Bedingungen fiir die Hydrolyse von Araban (Kirschgummi) zu
Arabinose sind nach Havgrs und TorrLeNs (1903) folgende: 1 kg Kirschgummi-
pulver wird mit 7,51 Wasser und 500 g konzentrierter Schwefelsdure 10 Stunden
im siedenden Wasserbade erhitzt; Ausbeute 37°o rohe Arabinose.

Der Nachweis von Arabanen erfolgt durch Identifizierung der Arabinose
unter den Spaltzuckern, die gquantitative Bestimmung durch Uberfilhrung in
Furfurol.

Uber das SaLkowskische Verfahren zur Trennung von Araban und Xylan,
das jedoch nicht zu xylanfreien Arabanen fithrt, vgl. S.37; nach BUTLER und
CRETCHER (3) enthédlt das SarLxowskische Araban aus arabischem Gummi
Arabinose, Galaktose, Rhamnose und Glucuronsiure in ungefihr demselben
Verhéltnis wie im aschefreien Gummi selbst.

f) Araboxylane.

Aus dem gleichzeitigen Auftretea von Arabinose und Xylose unter den
Spaltzuckern ist auf das Vorkommen von Araboxylanen in den betreffenden
Pflanzenmaterialien geschlossen worden, z. B. bei Weizen- und Roggenkleie
(STEIGER und ScHULZE [1890]; ScHULZE [1892]) und bei der Hemicellulose aus
Eichenholz (23) (vgl. S.50 unter Mannogalaktan). Reine, definierte Priparate
von Araboxylanen sind jedoch noch nicht gewonnen.

g) Methylpentosane.

Methylpentosane, Fucosane und Rhamnosane, sind wiederholt als Zell-
wandbestandteile erwihnt worden (1), besonders in Tangen (TOLLENS u. a.).
Sie wurden indessen nicht als solche isoliert, sondern ihre Gegenwart nur aus
der Bildung der betreffenden Methylzucker bei der Hydrolyse geschlossen,
wobei wiederum nur in wenigen Fillen die Spaltzucker selbst isoliert, sondern
diese nur indirekt als Methylfurfurol nachgewiesen wurden. Diese schon an
sich unzureichenden experimentellen Unterlagen lassen die Frage nach der
Existenz selbsténdiger Fucosane und Rhamnosane um so mehr offen, als Rham-
nose als Bestandteil von Glucosiden weitverbreitet ist und nach den Unter-
suchungen von EHRLICH in gewissen Pektinstoffen Arabinose durch Methyl-
pentosen vertreten sein kann.

1. Nachweis.

Methylpentosane gehen bei der Destillation mit 12 proz. Salzsiure in Methyl-
pentosen und weiterhin in Methylfurfurol iiber, das mittels verschiedener Farb-
reaktionen nachgewiesen werden kann (vgl. Bd. II).

Sicherer ist der Nachweis besonders kleiner Mengen Methylfurfurol im
Gemisch mit Furfurol und Oxymethylfurfurol durch Uberfithrung in krystalli-
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sierte Derivate, die durch ibren Schmelzpunkt identifiziert werden konnen
(vgl. Bd. II).
2. Quantitative Bestimmung.

Zur quantitativen Bestimmung der Methylpentosane ist die Bestimmung
des alkohollgslichen Teils des Phloroglucidniederschlages im Destillat der ToLLENS-
Destillation vorgeschlagen worden; die Methode ist jedoch sehr unsicher (vgl.
S. 33).

h) Pentosan-Hexosane.

In der Literatur finden sich unter der Bezeichnung Galaktoaraban, Gluco-
araban, Galaktoxylan, Glucoxylan wiederholt Produkte beschrieben, die bei der
Hydrolyse ein Gemisch der betreffenden Pentose und Hexose geben, wobei
hiufig nur aus der Gegenwart der betreffenden Spaltzucker auf das Vorkommen
der entsprechenden polymeren Kohlehydrate geschlossen worden ist. Dieser
SchluB erscheint bei den ,,Arabanen‘ und ,,Galaktanen‘ besonders unsicher,
seitdem Arabinose und Galaktose als wesentlicher Bestandteil der Pektinstoffe
nachgewiesen worden sind. Aber auch in den Fillen, wo der Versuch gemacht
worden ist, die Muttersubstanz selbst zu isolieren, kann bisher nicht mit Sicher-
heit entschieden werden, ob diese nicht aus einem Gemisch von Pentosanen
und Hexosanen besteht; fiir die élteren, nach ziemlich primitiven Verfahren
gewonnenen Priparate ist dies sogar sehr wahrscheinlich.

1. Das Arabogalaktan von WiSE und PETERSON (39).

Wisk und PETERSON gewannen aus Larix occidentalis ein in heilem Wasser
lésliches polymeres Kohlehydrat, das sie als ein Araboxylan (C;H,0,) — (CgH;405)¢
mit 1 Arabinose- auf 6 Galaktoseresten ansehen; diese Auffassung stiitzt sich
hauptsichlich darauf, dafl aus ganz verschiedenen Holzproben Produkte mit
annihernd dem gleichen Verhéltnis Arabinose : Galaktose gewonnen wurden.
Dieses Arabogalaktan entspricht dem e-Galaktan von ScHORGER und SMITH (36),
die die Gegenwart von Arabinose iibersahen. Das Galaktoaraban ist ein amorphes,
weiles Pulver, das sich in kaltem und heiBemmn Wasser leicht zu einer klaren,
nicht gelatinierenden Léosung 16st; in Essigsiure und in 95proz. Alkohol ist es
nur wenig 16slich. Bei 250° wird es zersetzt, ohne einen eigentlichen Schmelz-
punkt zu haben. In 10proz. wiBriger Losung ist [a]¥ = -+12,11°. Die wifirigen
Losungen werden durch Blejacetat nicht geféllt (36). Vgl. auch FOREMAN und
ENeLIs (6a).

Gewinnung. Die lufttrockenen Holzspine werden der kontinuierlichen Extraktion
mit siedendem Wasser unterworfen. Der Extrakt wird sodann mit 15—20 cm? geséttigter
Tanninlésung und anschlieBend mit Bleiacetatlosung in kleinem UberschuB gefalit, abdekan-
tiert, der BleiiiberschuB durch Schwefelwasserstoff entfernt, mit Kaliumcarbonat neutrali-
siert und mit etwas Norit aufgekocht. Das Filtrat wird im Vakuum konzentriert und der
diinne, mit Essigsiure schwach angesiuerte Sirup in einen groBen UberschuB von 95proz.
Alkohol eingegossen. Ist das Produkt noch gefirbt, so kann man es wieder in etwas warmem
Wasser losen, mit Norit aufkochen, mit Essigsidure ansiuern und durch Alkohol fallen.

2. Mannoarabane.

Mannoarabane sind nicht in Substanz isoliert; aus Untersuchungen der Spalt-
zucker ist ihre Gegenwart in den Irissamen geschlossen worden (CoriN und
AUcGEM).

3. Das Kohlpolysaccharid von PRINGSHEIM.

In den Blittern und Striinken des Weil3- und Rotkohles sowie in den Blattern
und verbildeten Stinden des Blumenkohles u. a. wurde von PRINGSHEIM und
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Mitarbeitern eine Geriistsubstanz mit besonderen, von der Cellulose verschiedenen
Eigenschaften aufgefunden.

Das Rontgendiagramm des Kohlpolysaccharids ist von demjenigen der
nativen Cellulose verschieden (Katz). Nicht getrocknet ist das Kohlpoly-
saccharid in Kupferamminlésung ganz gut loslich. Durch 41proz. Salzsiure oder
70proz. Schwefelsiure wird es zum Unterschied von Cellulose nicht geldst,
sondern verkohlt, in 80proz. Schwefelsdure 16st es sich innerhalb 24 Stunden
zu einer braunen Fliissigkeit (PrRiNgsHEIM, WEINREB und KasTeNn [30]). Am
besten wird es durch eine Mischung von 2 Volumteilen 41proz. Salzsiure und
1 Gewichtsteil ZnCl, in Losung gebracht. Mit Chlorzinkjodlosung firbt es sich
dunkelblau. Das Drehungsvermégen in Kupferamminlésung (7,2 m-Mol Cu) ist
wesentlich niedriger als dasjenige der Cellulose; das Triacetat zeigt in Chloro-
form-Methanol (9,7:0,3 Vol.) ein [x]2 =ca.0° (d. h. um 23° abweichend von
Cellulose).

Bei der Hydrolyse entstehen Glucose, Xylose und Fructose, wobei un-
gewi3 bleibt, ob diese ein einheitliches Polysaccharid bilden oder ein Gemisch
von schwer hydrolysierbaren Glucosanen, Xylanen und Fructosanen vorliegt
(PriNGSHEIM und BoORCHARDT [25]).

Gewinnung. Nach Vorbehandlung mit 6 proz. Natronlauge werden die Inkrusten durch
zweimalige Behandlung mit Chlordioxyd-Natriumsulfit entfernt und dann mit 6 proz. Natron-
lauge nachbehandelt (PRINGSHEIM und FoRDYCE[26]). Zwecks Gewinnung eines leichter

l6slichen Produktes kann die erste Reinigungsstufe durch Einlegen in 6 proz. Natronlauge
auch fortbleiben (PrINGSHEIM und BorcHARDT [25]).

i) Hexosane.

Als ,,Hexosane“ bezeichnet man Hemicellulosen der empirischen Zu-
sammensetzung (CgH,4O5)y, die bei der Hydrolyse ausschlieSlich Hexosen liefern.
Je nach der Art des Spaltzuckers unterscheidet man Glucane, Livulane, Mannane
und Galaktane; dazu kommen noch eine Reihe ungeniigend charakterisierter
Produkte, die bei der Hydrolyse gleichzeitig mehrere Hexosen liefern, Gluco-
mannane, Qalaktomannane, Fructomannane usw.

1. Nachweis der Hexosane.

Der Nachweis der Hexosane erfolgt durch Identifizierung der bei der Hydro-
lyse entstehenden Spaltzucker (vgl. Bd. II). Der Ubergang der Hexosane bzw.
Hexosen in Oxymethylfurfurol beim Erhitzen mit Salzsdure vollzieht sich,
mit Ausnahme der Fructose, viel langsamer als der Ubergang der Pentosane in
Furfurol und ist fiir den Nachweis der Hexosane ohne Bedeutung.

2. Quantitative Bestimmung.

Die quantitative Bestimmung der Hexosane im allgemeinen (iiber Sonder-
methoden fiir Mannan und Galaktan vgl. S.48 und 52) erfolgt durch quanti-
tative Bestimmung der bei der Hydrolyse entstandenen Monosen nach den in der
Zuckerchemie iiblichen Methoden (vgl. Bd. IT), d. h.

a) durch Ermittlung des Reduktionsvermdgens des Hydrolysats,

b) durch Ermittlung des Drehungswertes des Hydrolysats,

¢) durch Gérung.

3. Hydrolyse.
Fiir die Umwandlung der Hexosane in Hexosen findet man beziiglich der
Art und Konzentration der Siure und der Reaktionstemperatur und Dauer
eine ganze Reihe von Vorschriften angegeben (vgl. auch bei den einzelnen
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Pentosanen und Hexosanen). Fir schwer hydrolysierbare Hemicellulosen hat
sich das Verfahren von CLARK (4) bewihrt:

500 g des zu hydrolysierenden Préparats werden mit 500 g 75proz. Schwefel-
sdure bis zum nichsten Tage bei gewohnlicher Temperatur stehenlassen, mit
Wasser auf 5,51 verdiinnt und 2!/, Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Dann
wird die kochende Losung mit einem diinnen Brei von gefilltem Bariumcarbonat
neutralisiert und sofort durch eine diinne Schicht aktiver Kohle, die sich auf
einem mit einem angefeuchteten Filter beschickten Bticaner-Trichter befindet,
filtriert. Das Filtrat enthilt unter Umstdnden noch Barium, wahrscheinlich an
organische Séuren gebunden; dies wird durch Zusatz einiger Kubikzentimeter
verdiinnter Schwefelsdure, bis kein Niederschlag mehr entsteht, entfernt. Man
filtriert ab und dampft auf den gewiinschten Gehalt ein.

Fiir die Hydrolyse gewisser Hemicellulosen (Hemicellulose aus den Zell-
wéanden der Archegoniaten und Phanerogamen) besitzt nach ScHMIDT, ATTERER
und ScHNEGG (31) die Hydrolyse mit Oxalsdure gegeniiber der schwefelsauren
Hydrolyse gewisse Vorteile, da sie unter milderen Bedingungen erfolgt und
einfacher auszufithren ist (s. weiter unten).

a) Die Ermittlung des Hexosangehaltes aus dem Reduktionsvermigen des
Hydrolysats ist nur moglich, wenn nur ein bestimmtes Hexosan zugegen
ist, da die verschiedenen Monosen bekanntlich verschiedene Reduktionswerte
besitzen.

b) Die Ermittlung des Hexosangehaltes aus dem Drehwert des Hydrolysats
setzt gleichfalls die alleinige Gegenwart eines (qualitativ bekannten) Hexosans
voraus. Bei Gemischen von Hexosanen lassen sich jedoch unter Umstinden
aus Sinn und GroBe des Drehungswinkels qualitative Schliisse auf die Art der
vorhandenen Hexosen bzw. Hexosane ziehen.

¢) Durch Vergirung des Hydrolysats 1aBt sich nicht nur die Summe der
Hexosen bzw. Hexosane, sondern auch die vorhandene Menge Galaktan fest-
stellen. Wahrend nédmlich die tibrigen Hexosen, die sog. Zymohexosen von allen
Hefen vergoren werden, wird die Galaktose von vielen Hefen erst nach lingerer
Zeit oder gar nicht angegriffen. Diese Tatsache liegt der KLuyvERschen Methode
zur Bestimmung der Galaktose durch auswdhlende Gérung zugrunde. Die
dieser Methode fiir die Hydrolysengemische von Hemicellulosen anhaftenden
Méngel lassen sich nach ScEmipT, TREFZ und ScHNEGG (35) beseitigen, wenn
dem Gérsubstrat von vornherein die notwendige Menge einer Hefereinkultur
zugesetzt wird. Wichtig ist dabei die richtige Einstellung von pg. ScEHMIDT,
TrEFz und ScHNEGG verfahren daher in der Weise, daB sie einerseits die Summe
von Cymohexosen -+ Galaktose bei pg = 5,5 (Phosphatpuffer) nach Ausschal-
tung der Selbstgirung mittels Miinchener untergériger Loéwenbrduhefe in
24 Stunden, andererseits den Gehalt an Cymohexosen mittels Schizosaccharo-
myces-Pombe bei pg = 3,7 (Acetatpuffer) bestimmen; die Differenz beider
Bestimmungen ergibt die vorhandene Menge Galaktose bzw. Galaktan. Um
die Verwendung verschiedener Puffergemische zu sparen, benutzten spiter
ScEMIDT, ATTERER und SCHNEGG (31) zur Vergirung der gesamten Hexosen
statt der Lowenbriuhefe die Hefe Saccharomyces Vordermannii, die Galaktose
bei pg = 3,7 quantitativ vergirt, wobei pg durch Glykokollpuffer eingestellt
wurde. Bei der quantitativen Bestimmung der Hexosane durch Vergédrung der
Hydrolysengemische ist zu beachten, dafl die bisher nicht ganz zu vermeidende
Bildung geringer Mengen von Huminsubstanzen bei der Hydrolyse besonders
auf Galaktose vergirende Hefen entwicklungs- und girungshemmend wirkt
und die quantitative Vergdrung in Frage stellen kann. Um deshalb aus dem
Hydrolysat die girungshemmenden Huminsubstanzen zu entfernen, bedienen
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sich ScEMIDT, ATTERER und THALER (32) des Chlordioxyds in wéBriger, mineral-
sdurefreier Losung. Die mit Chlordioxyd behandelten und mit Caleiumcarbonat
neutralisierten Hydrolysengemische sind zundchst farblos, nehmen aber beim
Eindampfen, wahrscheinlich infolge Gegenwart noch unbekannter, durch Chlor-
dioxyd nicht vollstindig zu Maleinsdure und Oxalsdure oxydierter Abbauprodukte
der Huminsubstanzen eine schwach gelbe Farbe an; diese gefirbten Abbaupro-
dukte wirken jedoch auf Hefen nicht oder nur sehr wenig entwicklungs- und
girungshemmend. Die quantitative Bestimmung der Hexosane durch Gérung
vollzieht sich somit folgendermaBen (32) (vgl. auch ScEmMIDT, ATTERER und
ScaNEGG (1931) (31).

1. Hydrolyse mit 5proz. Oxalsdure. Die im Hochvakuum bei 78°
bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Hemicellulose wird in einem Schliff-
kolbchen mit der Losung von 3,5 g krystallisierter Oxalséure in 50 cm?® Wasser
ca. 8 Stunden im siedenden Wasserbade am RiickfluBkiihler erhitzt und das
Hydrolysat in einer Porzellanschale mit Calciumcarbonat ,,zur Analyse® bei
Wasserbadtemperatur neutralisiert. Dann wird der Bodenkérper abfiltriert
und ausgewaschen, das mit den Waschwéssern vereinigte Filtrat in einem Becher-
glas bei Wasserbadtemperatur auf ca. 50 cm® eingeengt und mit ca. 20 cm?
einer 0,8—lproz. wilirigen, mineralsiurefreien Losung von Chlordioxyd ver-
setzt. Nach 12 Stunden wird das unverbrauchte Chlordioxyd aus dem Reaktions-
gemisch mit Ather im Extraktionsapparat von 100 cm? Inhalt (zur Zerstérung
des extrahierten Chlordioxyds befindet sich in dem mit Ather beschickten Siede-
kolben noch 20 ecm? einer 10proz. Natronlauge und 2 g krystallisiertem Natrium-
sulfit) extrahiert. Nach 1/,stiindigem Auséithern wird der farblose Inhalt des
Extraktionsapparates quantitativ in ein Becherglas tiberfiihrt, und wenn die
dtherische Schicht bei Zimmertemperatur verdampft ist, wird die wiBrige
Losung mit Calciumcarbonat ,,zur Analyse‘‘ abermals neutralisiert, der Boden-
korper abfiltriert und ausgewaschen und das Filtrat durch Aufbewahren im eva-
kuierten Exsiccator iiber reichlich Phosphorpentoxyd und Atzkali zum Sirup
eingeengt. Dieser wird mit Pufferlosung aufgenommen, in einem 10 cm3 MeB-
kélbchen bis zur Marke aufgefiillt und an zwei aufeinanderfolgenden Tagen bei
60° pasteurisiert.

2. Hydrolyse mit Schwefelsdure. Die im Hochvakuum bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknete Hemicellulose wird in einem Schliffkélbchen mit
75proz. Schwefelsiure bedeckt, mittels eines Glasstabes mit der Siure gut
verrieben und 24 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Durch Zusatz
von Wasser die Sdure auf 5—10° verdiinnen, 2!/, Stunden auf dem Babo-
blech am RiickfluBlkiihler kochen, den nicht hydrolisierten Anteil auf einem ge-
hirteten, bei 100° getrockneten und im verschlossenen Wigeglas gewogenen
Filter abfiltrieren, wieder bei 100° trocknen und wédgen. Das Filtrat wird in
einer dunkelglasierten Porzellanschale unter stetem Riihren mit mehr als der
berechneten Menge Bariumcarbonat ,zur Analyse® bei Wasserbadtemperatur
neutralisiert und weiter wie unter 1 beschrieben verfahren.

k) Glucane.

Glucane (Glucosane, Dextrane) sind héufig in Vegetabilien beobachtet
worden; sie finden sich nach HavGGLUND und KrasoN z. B. auch im
Holz. In weitgehend gereinigtem Zustande isoliert und n#her untersucht
ist jedoch bisher nur das Lichenin. Die iibrigen in der Literatur beschriebenen
Priparate (vgl. ABDERHALDEN [1]), wie die aus Hefe isolierten Dextrane, sind
Gemische.
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1. Lichenin.

Das Lichenin ist ein wichtiger Bestandteil der Zellwand des islindischen
Mooses (Cetraria islandica); auch in anderen Flechten (Evernia vulpina, Usnea
barbata, Parmelia furfuracea, Cetraria nivalis) ist es aufgefunden worden.

Lichenin reduziert FeaLINGsche Losung nicht und firbt sich nicht mit Jod-
reagenzien. In wiBriger Losung zeigt es keine optische Drehung, in 2 n NaOH
ein [x]} = - 8,3 In Kupferamminlssung (4 mg-Aquivalente C;H,,O5, 10 mg-Mol.
Cu(OH), 20 mg-Mol. NaOH und 1000 mg-Mol. NH; in 100 cm?3 (0,5 dm-Rohr) ist
o ie =—2,33 bis 2,35° (Hess und FrIEsEk [24]). Es 1iB8t sich zu einem
Triacetat acetylieren, das in Chloroform ein [«]p = — 38,5 zeigt. Auch ein
Methylather mit fast 3 Methylgruppen pro C4,H,,O; ist bekannt.

Bei der Hydrolyse mit heilen verdiinnten Saduren entsteht ausschlieBlich
d-Glucose (Krasow u. a.), desgleichen bei der Spaltung durch einen wiBrigen
Auszug von Gerstenmalz (PriNGSHEIM und SEIFERT). Bei der Acetolyse mit
Essigsdureanhydrid-Schwefelsdure wird Cellobiose gewonnen (KARRER und
Jo0os), ebenso bei Einwirkung von gealterten Malzausziigen (PRINGSHEIM und
LerBowrrz). Bei Verwendung einer besonders behandelten Schneckenlichenase
haben KARRER und LIER als enzymatisches Spaltprodukt ferner eine Triose,
Lichotriose aufgefunden.

Darstellung von reinem Lichenin nach HESS und FRIESE (12). Zur Ge-
winnung von Lichenin aus Cetraria islandica befolgt man im allgemeinen die
Vorschrift von Hoexia und ScuuBErTr (1887). Die HeiBwasserextraktion nach
der Entfernung der Gerbstoffe mit Pottaschelésung 1Bt sich wesentlich ab-
kiirzen, wenn man das Material vor dieser Extraktion einer aufeinanderfolgenden
Behandlung mit Chlorwasser und 2proz. Natriumsulfitlésung unterwirft. Nach
diesem Aufschlufl wird die Flechte durch eine einmalige mehrstiindige Kochung
mit Wasser an Lichenin nahezu erschopft, wahrend sonst manchmal wiederholte,
langandauernde Kochungen notwendig sind. Das so bereitete Lichenin steht
dem unmittelbar aus der Flechte gewonnenen an Giite nicht nach. Chlordioxyd
ist hier nicht von Vorteil, obwohl es dasselbe leistet; die Chlorbehandlung ist
einfacher.

Gewinnung des Rohlichenins. 300 g kaufliche Flechte (lufttrocken) werden
zur Entfernung der Gerbstoffe dreimal je 24 Stunden mit 6 1 2proz. Pott-
aschelésung bei Zimmertemperatur extrahiert. Nach dem griindlichen Wissern
wird die sorgfiltig verlesene Ware im Kolben mit Wasser bedeckt und wéhrend
4 Stunden ein mittelkréftiger Chlorstrom eingeleitet. Das vollig gebleichte
Material wird nach dem Wéssern und Abpressen mit 2proz. Natriumsulfitlosung
iibergossen und nach 24stiindiger Einwirkung 15 Stunden in flieBendem Wasser
gewaschen. Durch eine einmalige 6stiindige Kochung des abgepreBten Materials
mit 41 Wasser wird diesem das Lichenin im wesentlichen entzogen. Zur Ab-
trennung der Mutterlauge von den nach dem Abkiihlen abgesetzten Gallert-
massen werden die vereinigten Extrakte ohne weiteres moglichst vollstdndig
ausgefroren. Nach dem Auftauen ist das Lichenin gut sedimentierbar ge-
worden und wird von der braunen Mutterlauge abzentrifugiert. Nach dem
Absitzen wird das Lichenin so lange auf der Zentrifuge mit kaltem Wasser
gewaschen, bis das Waschwasser mit Jodjodkaliumlésung keine Blaufirbung
mehr gibt (diese Probe wird zweckmiBig so ausgefiihrt, daBl dem Wasch-
wasser in einer groBen Porzellanschale mehrere Kubikzentimeter einer 1/,proz.
Jodjodkaliumlésung zugesetzt werden; solange sich gegen das Porzellan auch
nur eine leise Andeutung einer dunklen Wolke abhebt, mufi weiter gewaschen
werden). Dann wird das Wasser mit Alkohol und der Alkohol mit Ather ver-
driangt. Nach dem Trocknen im Schwefelsiureexsiccator ist das Lichenin
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ein graubraunes, lockeres Pulver. Ausbeute, bezogen auf lufttrockene Flechte,
18—25%.

Reinigung. Man kann diese Rohlicheninpriparate wie iiblich durch Umldsen
aus heiBem Wasser etwas hellfarbiger bekommen; eine erschopfende Reinigung
findet aber dabei nicht statt, wenigstens nicht nach einer normalen Anzahl von
Umfillungen. Eine wesentlich wirksamere Reinigung erzielt man durch Um-
féllen aus alkalischen Ldsungen. Diese kann aus 1. sodaalkalischer Losung,
2. aus alkaliammoniakalischer Losung mit konzentriertem Alkali oder 3. iiber
die Kupferalkaliverbindung erfolgen; jedes Verfahren bietet unter Umsténden
entsprechende Vorteile. Die reinsten Prdparate wurden nach dem dritten Ver-
fahren gewonnen.

1. Das Rohlichenin wird mit etwa der 70fachen Menge kalten Wassers und so viel
Natronlauge versetzt, daBl eben in der Kélte Losung eintritt, der filtrierten Lésung Kohlen-
sdure bis zur Entfarbung von Phenolphthalein zugesetzt und dann bis zur Rétung konzen-
trierte Sodalosung. Nach dem Ausfrieren hinterbleibt das Lichenin als weifles, gut filtrier-
bares Pulver, das mit Alkohol und Ather entwissert wird. Die Operation wird eventuell
1—2mal wiederholt. Die so gewonnenen Priparate sind noch nicht rein, iibertreffen aber
alle durch die bisher iibliche Umfillung aus heiflem Wasser gewonnenen Priparate an
Reinheit.

2. 25 g Rohlichenin werden in 500 cm® heilem Wasser gel6st, nach dem Abkiihlen
mit 10 cm?® 33 proz. Natronlauge versetzt, filtriert oder zentrifugiert und mit Ammoniakgas
unter guter Kithlung gesattigt. Auf Zusatz von 50 cm? 33 proz. Natronlauge fillt das Lichenin
aus, wird durch Zentrifugieren abgetrennt, in kaltem Wasser geldst und noch zweimal daraus
in derselben Weise abgeschieden. Zuletzt wird die Féllung in mdglichst wenig Wasser gelost
und mit Essigsdure schwach angesiuert. Nach dem vollstindigen Ausfrieren und Auftauen
wird das Lichenin als ein rein weifles Pulver gewonnen, das auf der Nutsche griindlich ge-
waschen und durch Alkohol und Ather entwissert wird. Ausbeute 50—860 % des Roh-
lichenins. Die nach 2. gereinigten Préparate zeigen den nach 1. gereinigten nahekommende
Drehwerte: «2° = in Kupferlésung =—2,17 bis —2,24° (4 mg-Aquivalente CgH;,O5, 10 mg-Mol
Cu(OH),, 20 mg-Mol NaOH und 1000 mg-Mol NH, in 100 cm3 Lésung, bezogen auf 0,5-dm-
Rohr); Drehwert der Acetate in Chloroform [«]p = —35 bis —36°,

3. 2g Lichenin, das nach der Sodamethode vorgereinigt ist (420 = —2,259), wird
mit 2,5 g Kupferhydroxyd zu 200 cm3 einer 10 n Ammoniakl§sung gelést und mit 17 cm3
einer 38proz. Natronlauge gefallt. Auf der Zentrifuge mit 2 n Natronlauge waschen, durch
Zusatz von 35 cm? einer ammoniakalischen (10 n) Kupferlésung wieder 16sen. Nach Zusatz
von 8proz. Natronlauge bis zur beginnenden Triibung (25 cm3) wird zentrifugiert, der Nieder-
schlag mit nicht zu viel Wasser aufgenommen und unter Eiskiihlung mit verdiinnter Essig-
sdure neutralisiert. Die Fallung des Lichenins wird durch Zusatz einer geringen Menge
Alkohols begiinstigt, abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und dieses durch Alkohol
und Ather verdringt. Das schneeweifle Priparat ist aschefrei und zeigte o33, = —2,35.
Eine nochmalige Behandlung in der angegebenen Weise bei fraktionierter Fallung der
Kupferverbindung mit Alkali ergab Lkeine wesentliche Anderung des Drehwertes der
Fraktionen.

2. Isolichenin.

Als Isolichenin wird das das Lichenin begleitende polymere Kohlehydrat
bezeichnet, das durch Alkohol aus dem wiBrigen Extrakt, aus dem das Lichenin
durch Ausfrieren niedergeschlagen worden ist, abgeschieden wird. Es ist nach
PrixgsarmM (1924) mit der Amylosefraktion der Stirke identisch. Es I6st sich
ziemlich leicht in Wasser und firbt sich mit Jod blau.

Reindarstellung nach PRINGSHEIM (24). 100 g islindisches Moos wird mit der
10fachen Menge Wasser zum Sieden erhitzt und heif} filtriert. Beim Erkalten
scheidet sich das Lichenin als Gel ab, das abzentrifugiert wird. Die das Iso-
lichenin enthaltende Losung wird durch dreimaliges Ausfrieren in einer Kilte-
mischung von den letzten Resten des Lichenins befreit, bei 50° auf 50 cm? ein-
gedampft, 24 Stunden im kontinuierlichen Dialysator dialysiert und in Alkohol
eingegossen, wobei sich das Isolichenin als gelbbraune Masse abscheidet. In
heifer verdiinnter Salzsiure 16sen und wieder durch EingieBen in Alkohol fillen.
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Scharf absaugen und mit absolutem Alkohol waschen. Nochmals in etwas Wasser
l16sen, mehrere Stunden mit etwas Tierkohle unter gelegentlichem Umschiitteln
stehenlassen und nach Filtration wieder durch EingieBen in Alkohol féllen.
Nochmals in gleicher Weise umféillen. [x]p = + 188,2°. Wird die wilrige
Losung mit Kalilauge alkalisch gemacht und mit FrariNgscher Lésung versetzt,
so entsteht eine Fillung.

3. Das Glucan von HEess, LuepTkE und REiv (14).

Hgrss, LuEpTkE und RENn haben aus Buchenzellstoff ein Glucanpriparat
isoliert, das bei der Hydrolyse mit Sduren ausschlieBlich d-Glucose lieferte und
in Kupferamminlésung (0,0648 g Substanz und 0,0995 ¢ Cu(OH) in 10 cm3
25proz. Ammoniak, 5 dm-Rohr) ein & = — 1,00 zeigte. Das Réntgendiagramm
weist nur einen schwachen Ring auf. Uber Glucane als Zwischenprodukte der
Cellulosebildung (,,Intercellulosen*‘) vgl. LEpTEE (19a).

Zur Isolierung des Glucans wurde aus der mit 5proz. NaOH extrahierten
und in Kupferamminlésung gelosten Substanz das Xylan durch Zusatz von
NaOH zur Kupferamminlésung bis zu einer Konzentration von 1n gefillt
und aus dem Zentrifugat der Xylankupferverbindung die Kupferalkaliverbindung
des Glucans durch Zusatz des gleichen Volumens Methanol abgeschieden. Diese
wird in wenig Wasser gelost, unter Kithlung mit Essigsdure angesiuert und mit
Methanol gefillt; Kupfer und Essigsiure auswaschen. Umféllung aus 1 n NaOH
mit Essigsdure und Methanol.

4. Amylohemicellulose.

Als ,,Amylohemicellulose* wurde von Ling und NanJ1 (17a) ein polymeres
Kohlehydrat bezeichnet, das als Begleiter der Stirke in stérkehaltigen Friichten
und Samen vorkommt, die blaue Jodreaktion gibt, aber von Takadiastase und
der Diastase aus ungekeimter Gerste nicht angegriffen wird. Es enthilt SiO,
in esterartiger Bindung und kann tiber die Kupferverbindung gereinigt werden
(SceryveErR und THomAs [37a]). Bei der Hydrolyse durch Malzdiastase ent-
steht ausschlieflich Maltose, bei der Sdurehydrolyse als einziger reduzierender
Zucker Glucose, daneben geringe Mengen wahrscheinlich dextrinartiger Produkte.
[«]?° in 1/2 n NaOH = 4 1500.

1) Livulane.

Das Vorkommen schwer hydrolysierbarer Lavulane im Holz ist von Harca-
LUND und KrunesTEDT (10) durch Identifizierung der Fructose unter den Spalt-
zuckern des Sulfitzellstoffs nachgewiesen worden. Uber das eventuelle Vor-
kommen von Fructanen in der Geriistsubstanz des Kohls vgl. S.41. Uber
Hefeldvulan s. unter Hefegummi.

m) Mannane.

Yorkommen. Mannan ist ein typischer Bestandteil des Holzes der Nadel-
biaume ; das Holz der Laubbidume enthélt wesentlich geringere Mengen, manchmal
iiberhaupt kein Mannan. Mannan ist ferner in Zellwandungen von Pflanzen-
samen weitverbreitet und wurde schon friihzeitig als wesentlicher Kohlehydrat-
bestandteil des Salepschleimes erkannt. Auch aus Hefegummi wurden Priparate
gewonnen, die bei der Hydrolyse hauptséichlich Mannose liefern.

Eigenschaften. Die (reinen) Mannane liefern bei der Hydrolyse mit Sauren
ausschlieBlich d-Mannose. Sie sind in organischen Losungsmitteln unléslich, in
Alkalien und in Kupferamminlosung 16slich. Aus der Kupferamminlésung fallt
das Mannan auf Zusatz von Natronlauge bis zu einer Konzentration von 0,2 n
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aus, desgleichen auf entsprechenden Zusatz von Natriumecarbonat und Natrium-
acetat (LUEDTKE [19]). Bei Zusatz von Kupfersulfat zu einer Lésung von Mannan
in 8proz. Natronlauge scheidet sich Mannan gleichfalls als schwerlosliche Kupfer-
alkaliverbindung ab, in der das Verhiltnis Mannan:Kupfer: Natrium =2:1:2
betrdgt (HEUSER und BroETrz, 1927). Bis auf die ausschlieBliche Bildung von
Mannose bei der Hydrolyse mit Séuren sind die Eigenschaften verschiedener
Mannanpréparate jedoch so verschieden, dafl die Existenz chemisch verschiedener
Mannane anzunehmen ist.

Nachweis: Der Nachweis der Mannane erfolgt durch Identifizierung der
Mannose nach der Hydrolyse (vgl. Bd. II, 8. 829).

Quantitative Bestimmung: Zur quantitativen Bestimmung des Mannans in
Pflanzenmaterialien wird hydrolysiert und aus dem Hydrolysengemisch die
Mannose als schwer losliches Mannosephenylhydrazon abgeschieden.

Mannanbestimmung im Holz nach SCHORGER-DORE (37). 10g Holz werden
31/, Stunden mit 150 cm?® Salzsdure (D. 1,025) in einem ERLENMEYER-Kolben am RiickfluB-
kithler zum Sieden erhitzt. Dann wird abfiltriert, der Holzriickstand in einen Kochbecher
iberfithrt und einige Minuten lang mit 100 cm® Wasser warm digeriert. Dann giet man
die Fliissigkeit durch ein Filter ab, spiilt den Holzriickstand in den Kochbecher zuriick,
erwirmt ihn wiederum mit 100 cm® Wasser und setzt dies so lange fort, bis das Filtrat
ca. 500 cm?® betrigt. Das Filtrat wird hierauf mit Natronlauge neutralisiert, mit Essigsdure
ganz schwach angesiuert und auf dem Wasserbade auf 150 cm?® eingedampft. Die Fliissig-
keit wird dann in einen ERLENMEYER-Kolben mit eingeschliffenem Stopfen gebracht, ein
Gemisch von 10 cm?® Phenylhydrazin und 20 cm® Wasser zugesetzt und mit Eisessig an-
gesiuert, wobei sich das Mannosehydrazon sofort ausscheidet. Man li8t mehrere Stunden
stehen und filtriert dann durch einen Goocu-Tiegel. Das Mannosehydrazon wird mehr-
fach mit kaltem Wasser, zuletzt mit Aceton gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen.

Nach Harcerunp und KrinasTteDT (9, 10) liefert die Methode von ScHORGER
nicht den Gesamtgehalt eines Zellstoffs u. dgl. an Mannan, da ein Teil des Man-
nans beim Kochen mit 5proz. Salzsdure nicht hydrolysiert wird. Zur Erfassung
der gesamten vorhandenen Mannanmenge mul vielmehr der Zellstoff zunichst
mit starker Schwefelsdure in folgender Weise verzuckert werden: Etwa 100 g
lufttrockener Zellstoff werden mit 1500 cm3® 72proz. Schwefelsdure 21/, Tage
bei Zimmertemperatur stehengelassen, in Wasser eingegossen, mit Calcium-
carbonat neutralisiert und filtriert. Der Riickstand wird gut ausgewaschen, das
mit den Waschwissern vereinigte Filtrat auf dem Wasserbade auf 1,5 Liter ein-
gedampft, Schwefelsidure bis zu einer Konzentration von 2%, zugesetzt und bis
zur vollsténdigen Inversion (32 Stunden) am RiickfluBkiihler gekocht. Dann
wird wieder mit Calciumcarbonat neutralisiert, bei 60° im Vakuum eingedampft,
auf 1000 cm? aufgefiillt und in der Loésung wie vorstehend die Mannosebestim-

mung vorgenommen.

1. Salepmannan.

Das Mannan aus dem Schleim von Orchideenknollen wurde zuerst von
PringsEEIM und Mitarbeitern isoliert und néher untersucht. Es ist in Wasser
18slich und wird aus dieser Losung durch Alkohol als weiles Pulver gefillt. Die
wifrige Losung ist optisch inaktiv (PRINGSHEIM und GENiN [27]). Es liBt sich
zu einem Triacetat acetylieren, das in Chloroform eine Drehung [a]®= ca. 29°
zeigt (PriNgsHEIM und Liss [28]). Durch Malzauszug wird es quantitativ in
Mannose gespalten.

x) Gewinnung. 100 g gepulverte Knollen von Tubera Salep werden mit
151 Wasser unter haufigem Umschiitteln bei gewShnlicher Temperatur stehen-
lassen. Dann wird koliert, im Vakuum auf 31 eingedampft und durch Zugabe
von 1/; Vol. Alkohol das Mannan als weiller volumindser Niederschlag gefillt.
Zentrifugieren, kolieren, mehrere Tage unter absolutem Alkohol stehenlassen,
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wieder kolieren und stark abpressen. Mehrere Tage unter Alkohol-Ather auf-
bewahren, filtrieren und im Vakuumexsiccator trocknen. Weifles Pulver mit
weniger als 1% Asche.

2. SteinnuBmannan.

Mit Hilfe von wilrigem Alkali in der Kélte wurde zuerst von BAKER und
Popg (1900), spiter von PrRINGSHEIM und SEIFERT (29) — nach vorheriger
Deinkrustierung mit Chlordioxyd-Natriumsulfit — das SteinnuBmannan isoliert.
LuepTKE (18) wies dann in der Steinnuf} das Vorkommen von zwei verschiedenen
Mannanen A und B nach. Die Eigenschaften dieser Mannanpréiparate sind in
folgender Tabelle zusammengestellt:

j‘ 20
Priparat ‘ [¢]pin1l n NaOH | ¢* in Kupferlosung® [‘;]11) Cielier(f:::frfs V%ﬁ?,ﬁﬁﬁg%“

Baker und Pope " —44,1°

! lin Acetylentetra-
PrinGSHEIM und S. — 44,4° (23%) | i chlorid

‘ bei 25—27,40°
Mannan A . . . . | — 44,940 (1T) 40,88 + 0,610 —
Mannan B . . . . ’ unléslich nur wenig loslich -+ 0,520 -+

Die Bedingungen, unter denen Mannan A und B in maximaler Ausbeute zu
Mannose hydrolysiert werden, sind nach LueDpTKE folgende:

Etwa 2,3 g Substanz werden mit 16 cm3 75 proz. Schwefelsdure 12 Stunden
bei 209, dann nach dem Verdiinnen mit 240 cm?® Wasser 5 Stunden im siedenden
Wasser hydrolysiert. Nach der Entfernung der Schwefelsiure durch Baryt und
grindlichem Auswaschen des Bariumsulfats durch mehrmalige Behandlung mit
siedendem Wasser werden die vereinigten Filtrate auf ca. 100 cm?® eingeengt,
im MeBkolben auf 150 cm? aufgefullt und in der Lésung die Mannose durch
Fillung mit Bromphenylhydrazin oder mit Phenylhydrazin, ferner durch Titration
mit Hypojoditissung bestimmt. Ausbeute 90—93°% der Theorie.

Gewinnung des SteinnufSmannans nach PRINGSHEIM und SEIFERT (29). Die Stein-
nufBispine werden dreimal mit Chlordioxyd-Natriumsulfit nach ScEMIDT und GRAUMANN be-
handelt und mit der zehnfachen Menge 5proz. NaOH 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen. Dann wird durch Anséuern mit verdiinnter Essigsdure das Mannan gefallt, mit
Alkohol gewaschen und je 1 Tag im Alkohol und Ather im Extraktionsapparat extrahiert.

Gewinnung von Mannan A und B nach LUEDTKE (18). SteinnufBispine, wie sie bei
der Knopffabrikation anfallen, werden dreimal hintereinander mit Chlordioxyd-Natrium-
sulfit nach ScamMipT und GRAUMANN behandelt, worauf der Lagerversuch Inkrustenfreiheit
ergibt. Das Material wird alsdann mit der zehnfachen Menge 5proz. Natronlauge 2 Tage
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Aus der alkalischen Losung wird das Mannan durch
Ansiuern mit_verdinnter Essigsiure gefillt, mit Wasser gewaschen und das Wasser mit
Alkohol und Ather verdringt (Mannan A).

Mannan B. Fiir die Darstellung von Mannan B benutzt man zweckmiBig das auf-
geschlossene SteinnuBmehl, dem bereits durch Extraktion mit 5proz. Natronlauge die
wesentlichsten Anteile an Mannan A, dann durch Extraktion mit 10proz. Natronlauge
auch noch weitere im Riickstand verbliebene Reste von Mannan A entzogen worden sind,
wobei allerdings schon Anteile von Mannan B mit abgefithrt werden. Das Priparat wird
dann in einer Stépselflasche mit 25 proz. Ammoniak iibergossen (100 cm? auf 1 g Substanz)
und portionsweise mit so viel Cu(OH), versetzt, daB auf 4 mg-Aquivalente CgH,O; 7—10 mg-
Aquivalente kommen. Nach 12—I15stiindigem Schiitteln bei 15—20° wird bis zur Losung
Kohlenssure eingeleitet; zuviel Kohlensiure erzeugt gallertige Abscheidung, die durch
weitere Zugabe von Cu(OH), beseitigt werden kann. Am besten stellt man den Kohlen-
siurestrom vor vollstindiger Lésung ab und setzt zur vélligen Klirung Ammoniumecarbonat
bzw. Ammoniumbicarbonat in kleinen Portionen unter Umschiitteln bis zur Auflssung zu,

1 4 mg-Aquivalente CgHy,0; 10 mg-Mol. Cu(OH), 1350 mg-Mol. NH,.
Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. III. 4
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Von einer mitunter verbleibenden geringen Suspension wird durch Zentrifugieren (in ge-
schlossenen GefiBen) getrennt und die véllig klare Losung mit so viel 2 n Natronlauge in
kleinen Portionen unter Umschiitteln versetzt, dal die Gesamtflissigkeit daran ca. 0,2n
ist. Der abgeschiedene Niederschlag der Kupferalkaliverbindung von Mannan B wird
abzentrifugiert und auf der Zentrifuge mit einer Mischung von Ammoniak und Natronlauge
in obigem Verhiltnis gewaschen. Die ausgewaschene Kupferalkaliverbindung wird dann
in Wasser aufgenommen, die Losung mit 50proz. Essigsidure vorsichtig angesiuert und
das Mannan durch etwa das gleiche Volumen Methylalkohol abgeschieden. Das Mannan
wird mit 3—5proz. Essigsdure von Kupfersalzen befreit und die Essigsiure durch Methyl-
alkohol, dieser durch Ather verdringt. Die Ausbeute an trockenem Mannan B betrigt
ca. 18 g aus 100 g aufgeschlossenem trockenen SteinnuBmehl. Aus den bei der vollstin-
digen Abtrennung von Mannan A gewonnenen Ausziigen mit 10proz. Natronlauge lassen
sich noch ca. 7 g Mannan B gewinnen. Die Ausziige werden zu diesem Zweck mit Essig-
sdure angesiuert und das abgeschiedene Mannangemisch nach dem Waschen mit Wasser
und Trocknen in Kupferoxydammoniaklésung vorgenannter Konzentration gebracht, wobei
Mannan A nach einigen Stunden in Losung geht, wihrend Mannan B groBtenteils ungeldst
zuriickbleibt, durch Zentrifugieren abgetrennt und wie vorstehend isoliert werden kann;
der Vorgang ist eventuell noch einmal zu wiederholen.

3. Fichtenholzmannan.

Fichtenholzmannan (Hess und LUEDTKE [13]) scheint mit Mannan A aus
Steinniissen identisch zu sein. [«]}} in 1n NaOH = —44,58°. Jodreaktion

negativ.

Gewinnung aus Sulfitzellstotf (Fichte). 630g Sulfitzellstoff wurden mit 4 1
2proz. Natronlauge ca. 14 Stunden geschiittelt, das Filtrat mit dem gleichen Volumen
Methanol versetzt, der Niederschlag abzentrifugiert und mit 50proz. Methanol alkalifrei
gewaschen. Nach 24stiindigem Stehen unter Methanol und Verdringen des Methanols
durch ebenso langes Stehen unter Ather wurde abgesaugt und iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet. Ausbeute 0,51 g eines hauptsichlich aus Verunreinigungen bestehenden Pro-
duktes. Der Riickstand wurde dann achtmal hintereinander in gleicher Weise mit 8proz.
NaOH ausgezogen und die alkalischen Ausziige der 5.-—8. Extraktion wurden zur Fillung
mit Essigsdure neutralisiert. Ausbeuten der iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 1000
getrockneten Extrakte: 1. und 2. Extrakt 5,7 g; 3. Extrakt 4,8 g. Die vereinigten Extrakte
1—3 (zusammen 10,5 g) wurden mit 10 g Cu(OH), und 1000 cm? ca. 25proz. Ammoniak in
gut schlieBendem Gefifl 15 Stunden bei Zimmertemperatur geschiittelt, wobei die Substanz
groitenteils in Losung ging. Der beim Zentrifugieren zuriickbleibende Riickstand wurde
noch einmal mit gesédttigter Kupferamminlosung angerithrt und abgeschleudert. — Die ver-
einigten Kupferlésungen wurden sodann einschlielich Waschfliissigkeit mit so viel 2 n NaOH
unter Umschiitteln in kleinen Portionen versetzt, dafl die Gesamtfliissigkeit hieran 0,2 n
war, und nach vierstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde der aus einer Kupfer-
alkaliverbindung des Mannans bestehende Niederschlag abfiltriert. Im Filtrat befindet
sich das Xylan. Zur Reindarstelluing des Mannans wird die Kupferalkaliverbindung
in etwas Wasser unter Umrithren gel6st, unter Kihlung durch 50 proz. Essigséure bis zur
schwach sauren Reaktion zersetzt und das Mannan durch Zusatz des gleichen Volumens
Methanol abgeschieden. Abschleudern, mit Methanol, dem 5% FEssigsiure zugesetzt
worden ist, kupferfrei waschen, mit reinem Methanol von Essigsiure befreien, 24 Stunden
unter Ather aufbewahren und im Vakuum (P,0;, 65°) trocknen. Wieder in Kupferammin-
16sung zu einer 1—2proz. Losung aufnehmen, durch Alkali (0,2 n) fillen und wie oben auf-
arbeiten. Nochmalige Reinigung durch Auflésung in mdglichst wenig 1n Natronlauge
(ca. 0,3proz. Losung in bezug auf das Kohlehydrat) und Ausfillung durch Essigsiure.

4. Hefemannan, Konjakmannan.

Die aus Hefegummi gewonnenen Mannanpriparate (HESSENLAND, MEIGEN
und SPRENG; Ling, NANJI und PaTON), sowie das Konjakmannan aus Cono-
phallus Konjaku (Oursvki; Nisuipa und Hasama [22]) liefern bei der Hydrolyse
sowohl Mannose als auch Glucose, werden daher von den betreffenden Autoren
als ,,Glucomannane (vgl. S. 36) angesehen.

5. Galaktomannane.

Ein Galaktomannan liegt nach O’DwYER (23) neben Araboxylan in dem
aus einer amerikanischen Eichenart durch 4 proz. NaOH extrahierteri, mit Essig-
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sdure und Alkohol gefillten und nach Baker und Pore (1900) gereinigten Hemi-
cellulosepriparat vor. — BAKER und PopE (1900) beschreiben ein Mannogalaktan
(ca. 2 Galaktose auf 1 Mannose) aus Strychnos potatorum, das durch Extraktion
der gepulverten Niisse mit verdiinntem Alkali, Fallung des filtrierten Extraktes
mit FeALINGscher Losung, Zersetzung des Niederschlags mit Sdure und Fallung
mit Alkohol gewonnen worden war. Die schneeweifle, amorphe Substanz war in
kaltem Wasser ziemlich, in heilem Wasser leicht 16slich, desgleichen in ver-
diinnten Alkalilaugen. In verdiinnter wéfBiriger Lésung war [a]f = - 74°.
Mit Jod keine Farbung. Das amorphe Dibenzoat war in Benzol, Alkohol und
Eisessig 16slich und zeigte in Eisessig [«]p = 4 23°.
Vgl. auch ABDERHALDEN (1), S. 50, 56.

6. Fruktomannane.

Ein Fruktomannan wollen BARER und PorE (1900) aus dem sog. vegetabili-
schen Elfenbein von Phytelephas macrocarpa iiber die Kupferalkaliverbindung
(s. oben) als weille, amorphe, in heilem Wasser leicht 16sliche, durch heifes
Alkali leicht zersetzliche Masse gewonnen haben. Mit Jod keine Fiarbung. [«]p in
verdiinntem Alkali = — 44,1° Das amorphe, in Benzol, Alkohol und Essigsiure
l6sliche Dibenzoat zeigt in Eisessig [o]p == 749.

Vgl. auch ABDERHALDEN (1).

7. Glucomannane.

Ein Glucomannan ist nach Nisuipa und Hasama (22) das sog. Konjak-
mannan aus den Knollen der japanischen Pflanze Amorphophallus Kanjac
C. Kocr (Conophallus Konjaku Scmort.). Zur Gewinnung des Glucomannans
wurden die gepulverten Knollen 3 Stunden mit Wasser im Autoklaven auf
120—1259 erhitzt, die filtrierte Losung mit FErLINGscher Lgsung gefillt und
der Niederschlag mit 2proz. alkoholischer Salzsiure zerlegt; Ausbeute 43—68%o;
Aschgehalt 0,1—0,5%. Ein ahnliches Produkt wird durch Hydrolyse einer
kolloiden Losung von Konjakpulver mit Pankreatin unter Toluol bei 35° und
Reinigung iiber die Kupferverbindung erhalten. Das Glucomannan liefert bei
der Hydrolyse mit verdiinnten Sduren nur Glucose und Mannose im Verhéltnis
1:2. Das Triacetat zeigt in Alkohol-Chloroform (1:9) [(x]g’ = — 21,59 Unter
den Produkten des acetolytischen Abbaus wurde eine Hendekaacetylglucomanno-
triose, [zx]%’ in Chloroform = -+ 15,1° und daraus durch Verseifung eine Gluco-
mannotriose, [zx]%’ in Wasser = — 16,4%, sowie ein aus Mannose und Glucose
bestehendes Disaccharid erhalten.

Uber Dextromannane aus Hefegummi vgl. S. 266.

Die sog. Mannocellulosen (vgl. ABDERHALDEN [1]) sind wahrscheinlich Ge-
mische von Mannan und Cellulose.

n) Galaktane.

Galaktane finden sich im Holz, in vielen Samen, in Fucusarten, in vielen
Knollen und Wurzeln. Die Angaben iiber das Vorkommen sind z. T. wenig zu-
verlissig, da die meisten Autoren nicht das Galaktan als solches, wenigstens in
annidhernd reiner Form, isoliert, sondern nur die Galaktose als Schleimséiure
identifiziert haben, aber auch die Pektinstoffe bzw. Polygalakturonsiuren als
Ursprung der Schleimsdurebildung in Betracht zu ziehen sind.

Unter den verschiedenen in der Literatur beschriebenen Praparaten (vgl.
ABDERHALDEN [1]) kann man im wesentlichen 5 Galaktane unterscheiden, von

4*
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denen jedoch nur das y-Galaktan von E. O.vox LippmMaNN ausschlieBlich aus
Galaktoseresten aufgebaut ist:

1. Das «-Galaktan von MueNTz (1882) aus Leguminosen, [x]p = - 84,69,
das vielleicht mit dem aus Bohnen und Gerste gewonnenen (MAXWELL, LINDET)
identisch ist. In Wasser quillt es und bildet allméhlich eine klare, viscose Losung,
die nicht durch neutrales, aber durch basisches Bleiacetat gefallt wird.

MueNTz behandelte die pulverisierten Luzernensamen mit Wasser, das
etwas neutrales Bleiacetat enthielt, fillte mit geringem UberschuB von Oxal-
sdure, setzte das 1,5fache Volumen Alkohol zu und wusch den Niederschlag mit
alkoholhaltigem Wasser. In Wasser 16sen und wieder mit Alkohol féllen.

2. Das f-Galaktan von STEIGER aus Lupinensamen ist nach ScHULZE ein
Trisaccharid ,,Lupeose’”.

3. Als y-Galaktan bezeichnet vox LippPMaNN (1887) die Substanz, die beim
Absiilen des Kalkschlammes der Riibenzuckerfabrikation anfillt und aus der
wiilrigen Losung nach vélligem Entkalken mit Kohlensiure und Oxalsiure und
Einengen als ziher Niederschlag gewonnen werden kann. [«]p in Wasser = --2389.
Bei der Hydrolyse entsteht ausschlieBlich Galaktose. Das Galaktan reduziert
FrrriNgsche Losung nicht. Konzentrierbar wilirige Losungen werden durch
Bleiacetat gefallt.

Zur Reinigung knetete voN LrirPMANN den zdhen, in kaltem Wasser und
Alkohol unléslichen Niederschlag so lange mit Wasser, bis das Waschwasser farb-
los ablief, 16ste die Substanz durch Kochen mit Kalkmilch, zerlegte die Kalk-
verbindung mit Kohlensidure, wobei die Losung gleichzeitig durch Eindunsten
konzentriert wurde. Nach dem Absitzen in Glaszylindern wurde weiter konzen-
triert und dann nach Ubersittigung mit Salzsiure mit Alkohol unter stetem
Umnrithren gefillt. Die Umféllung iiber die 16sliche Kalkverbindung wurde so oft
wiederholt, bis die Substanz lichtgelb aussah und in kaltem Wasser 16slich ge-
worden war. Dann wurde die Substanz wiederholt aus kaltem Wasser fraktioniert
mit Alkohol geféllt, durch Auskneten und Stehen unter Alkohol entwissert, bis sie
in trockenem Zustande eine weille, spréde, amorphe Masse mit muscheligem Bruch
darstellte.

4. Das J-Galaktan aus Tangen (Agar) (BAUer, K6Ni¢ und BETTELS) ist
in kaltem Wasser sehr wenig 16slich; die Losung in siedendem Wasser gelatiniert
beim Abkiihlen stark, liegt aber noch nicht rein vor.

5. Das ¢-Galaktan von ScHORGER und SmrTH (36) ist nach WisE und PETER-
sox (39) in Wirklichkeit ein Araboxylan.

Nachweis der Galaktane. Der Nachweis erfolgt durch Oxydation zu Schleim-
siure (vgl. Bd. II, S. 830).

Galaktanbestimmung nach SCHORGER (37). 5g des Untersuchungsmaterials
werden in ein Becherglas gebracht und mit 60 cm3 Salpetersidure (D. 1,15) iiber-
gossen. Dann wird das Becherglas im Wasserbade so lange erhitzt, bis die Fliissig-
keit auf ca. 20 cm?® eingedampft ist, wobei eine Héchsttemperatur von 87° nicht
iiberschritten werden darf. Der Inhalt des Becherglases wird hierauf mit heifem
Wasser auf 75 cm? verdiinnt, filtriert und der Riickstand ausgewaschen, bis das
Filtrat farblos durchlduft. Die Fliissigkeit, deren Gesamtvolumen jetzt gewshn-
lich 200 cm? betrigt, wird im Wasserbade bei einer Héchsttemperatur von 87°
auf 10 em? eingedampft und mehrere Tage stehen lassen, wobei sich zunichst
groBe Krystalle von Oxalsiure abscheiden, hernach die Schleimsiure. Zur
weiteren Erleichterung der Krystallisation wird der Krystallbrei nunmehr heftig
umgeriihrt. Man 146t noch 24 Stunden stehen und verdiinnt dann mit 20 cm3
kaltem Wasser; die groBen Krystalle 16sen sich hierbei wieder, die Schleimsiure
nicht. Nach abermals 24 Stunden wird die Schleimsiure durch einen Goocm-
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Tiegel abfiltriert, mit 50 cm?® Wasser, 60 cm3 Alkohol und endlich einige Male
mit Ather gewaschen. Bei 100° trocknen und wigen. Aus der gefundenen Ge-
wichtsmenge Schleimséure ergibt sich das Galaktan durch Multiplikation mit 1,2.

Nach WisE und PerERSON (39) gibt die direkte Oxydation des Galaktans
zu Schleimsiure keine befriedigenden Resultate. Brauchbar erwies sich jedoch
die Benutzung der KENT-ToLLENS-CREYDTschen Methode in der von VAN DER
Haar (8) angegebenen Modifikation nach Hydrolyse zu Galaktose bei Beob-
achtung folgender VorsichtsmafBregeln:

1. Der neutrale aliquote Teil soll 0,6-—0,9 g Hydrolysenprodukt in 30 cm?® Lésung ent-
halten.

2. Bei Verwendung von weniger als 0,9 g Galaktan soll der gesamte berechnete Zucker-
gehalt durch Zusatz von Rohrzucker auf 1 g gebracht werden.

3. Die Mischung soll dann in einem Becherglase (6 X 12 cm) auf dem Wasserbade kon-
zentriert werden, bis die Losung 20 + 0,1 g wiegt; starkere Konzentrierung kann zu einer
zu weitgehenden Oxydation fiihren. i

4. Zu der kalten sauren Lésung 0,480—0,500 g genau abgewogene reine Schleimsiure
zusetzen.

5. 48 Stunden bei 15 + 0,5° oder besser 42 Stunden bei 11-—14° und zuletzt 6 Stunden
bei 15° stehen lassen.

6. Durch GoocH-Tiegel filtrieren, 8—10mal mit je 10 cm3 gesittigter reiner Schleim-
séurelosung (mindestens 48 Stunden bei 159), zuletzt mit 5 cm® Wasser waschen.

7. Mehrere Stunden (nicht iiber Nacht) bei 100° trocknen.

Die Berechnung der Ergebnisse erfolgt nach der Tabelle in vax DER Haar (8),
S.126. Von der Galakturonsdure, die bei der Oxydation mit HNO, ebenfalls
Schleimsdure liefert, kann man nach O’DwYER das Galaktan bzw. die Galaktose
auf Grund der Unldslichkeit des Ba-Galakturonats in 80proz. Alkohol trennen.

0) Polyuronsiuren.

Carboxyltragende Polyssacharide sind von verschiedenen Autoren als Be-
standteile pflanzlicher Zellmembranen aufgefunden worden, besonders bei
Archegoniaten und Phanerogamen, aber auch im Holz. Sie stellen vielleicht
eine Ubergangsstufe zwischen den bisher beschriebenen Hemicellulosen und den
Pektinstoffen dar.

1. Nachweis.

Die Uronsduren und Polyuronséuren (Galakturonsdure und Glucuronsiure)
geben beim Erhitzen mit Sduren Furfurol; sie zeigen daher die Furfurolreaktionen
der Pentosane und sind auf diesem Wege von den Pentosanen nicht zu unter-
scheiden. Die Unterscheidung gelingt jedoch nach Torrens (1908) mit Hilfe
von Naphthoresorcin (1,3-Dioxynaphthalin), mit dem die Uronsduren im Gegen-
satz zu den Pentosen eine schéne rotviolette Féarbung liefern, die beim Schiitteln
mit Ather oder mit Benzol von diesen aufgenommen wird, wobei diese Losungen
im Spektralapparat einen die D-Linie bedeckenden dunklen Streifen zeigen.
Andere Aldehyd- und Ketosiuren geben dieselbe Reaktion.

2. Quantitative Bestimmung.

Die quantitative Bestimmung griindet sich darauf, daf die Uronsduren beim
Erhitzen mit 12proz. Salzsiure unter geeigneten Bedingungen das CO, der
Carboxylgruppe quantitativ abspalten (die Furfurolausbeute bleibt hinter der
theoretischen zuriick). Zur quantitativen Decarboxylierung ist nach Dickson,
OrrERsoN und LiNk (5) 4—5stiindiges Erhitzen auf 135—140° ausreichend und
erforderlich. ‘
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Die Ausfithrung der Bestimmung geschieht nach Naxg1, PaTox und Ling (21)
in Abénderung der Vorschrift von TorLrENs und Lrrevre (1892) folgender-
malen:

Die Decarboxylierung wird in einer 750 cm® Kochflasche, die durch ein
Olbad oder Metallbad erhitzt werden kann, ausgefiihrt. Die Flasche hat einen
eingeschliffenen Stopfen mit zwei Zuleitungen. Durch das eine Rohr wird CO,-
freie Luft zugeleitet, das andere ist mit einem doppelten Oberflichenkiihler ver-
bunden. Das obere Ende des Kiihlers ist mit zwei 150-cm3-Glaszylindern mit
eingeschliffenem Stopfen, die mit eingestellter Barytlauge beschickt sind, ver-
bunden. Hinter dem zweiten Zylinder befindet sich ein Natronkalkrohr.

Eine 0,2—0,5 g Uronsédure entsprechende Substanzmenge wird mit 100 cm?
Salzsdure (1,060) in den Kolben gebracht, die Kohlensdure mittels Luft aus der
Apparatur verdriangt und in jeden Zylinder 150 cm? 1/;, n Barytlauge gegeben.
Vom beginnenden Sieden des Kolbeninhalts an 3,5—4 Stunden unter stindigem
Durchleiten von Luft erhitzen. Nach Absitzen des Bariumcarbonats 25 cmn3 der
klaren iiberstehenden Loésung mit 1/,gn Salzsdure (Methylorange) titrieren.
% CO, X 4 = %o Uronsdureanhydrid.

Uber weitere Modifikationen der ToLLENS-LEFEVREschen Methode vgl.
DicksoN, OrTERsON und Linxk (5), EERLICH und ScHUBERT (6). Im Gegensatz
zu diesen Autoren behaupten ScEMIDT, MEINEL und ZInTtL (33), daB aus Poly-
glucuronséuren bei der ToLLENS-LEFEVRE-Methode nur etwa die Héilfte der
theoretischen Menge CO, abgespalten wird.

3. Konduktometrische Bestimmung der Polyuronsduren nach
ScamipT, MEINEL und ZINTL (33).

Nach diesen Autoren 148t sich der Skeletsubstanz der Buche durch Behand-
lung mit 1/;,n Alkali die Polyuronsiure vollstéindig entziehen und in der
alkalischen Losung mit 1/;, n Salzsdure konduktometrisch bestimmen, wobei sie
sich dhnlich wie eine mittelstarke Sdure (etwa Milchséure) verhdlt. Der gravi-
metrisch aus dem Gewichtsverlust berechnete S#duregehalt stimmt mit dem
konduktometrisch gefundenen, auf Glucuronsdurelacton berechneten iiberein,
betrdgt aber mehr als das Doppelte als der nach ToLLENS-LEFEVRE gefundene.

4. Uberdiegleichzeitige Bestimmung von Pentosanen und Uronséure
vgl. Bowmax und McKinnis (2).

5. Gewinnung der Polyglucuronsdure aus Fucus serratus nach
SceMIDT und VocxE (34).

In der Zellwand dieser Braunalge kommt nach ScEMIDT und VOCKE eine
Polyglucuronséure in einer leicht hydrolysierbaren Form B und einer schwer
hydrolysierbaren Form A vor.

1. Darstellung des Gemisches der Polyglucuronsiuren A und B: 125¢g
lufttrockener Fucus serratus werden mit 0,5proz. Salzsiure 24 Stunden unter
héufigem Umschiitteln stehen lassen, mit Wasser gewaschen und in 1proz. Am-
moniak iiberfilhrt. Nach 48 Stunden wird die dickfliissige, braune Lésung vom
Riickstande getrennt und dieser mehrmals mit Wasser gewaschen. Beim An-
sduern der vereinigten Filtrate entsteht eine Gallerte. Um diese zu entfirben,
fiigt man unter Umriihren so viel 1proz. Chlordioxydlésung hinzu, bis der Nieder-
schlag weill erscheint, und bewahrt das Reaktionsgemisch unter einem kleinen
Chlordioxydiiberschufl 24 Stunden auf. Der abgesaugte und abgeprefite Nieder-
schlag wird dann in Alkohol und hernach in Ather iiberfiihrt. Nach dem Trocknen
im Vakuumexsiccator wurden ca. 20 g einer weifilen Substanz gewonnen, die
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durch nochmalige Behandlung mit */; n Chlordioxyd und nachtrigliches Aus-
kochen mit Alkohol inkrustenfrei erhalten wurde. Zur Entfernung von geringen
Mengen von Kohlehydraten wird die Substanz 48 Stunden mit der zehnfachen
Gewichtsmenge wasserfreier Ameisensdure , KaALBAUM® im Thermostaten bei
30° aufbewahrt, wobei mit den Kohlehydraten nur geringe Mengen Glucuron-
sdure mit in Losung gehen, durch eine Nutsche mit Glasfilter abgesaugt, mit
Ameisensdure, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute ca. 17 g. 1 g der
bei 100 © getrockneten Substanz verbraucht 54,1 cm??/;, n KOH (Phenolphtha-
lein). In der berechneten Menge 1/, n KOH geldst zeigt die Substanz [x]p = 140,49,

2. Darstellung der Polyglucuronsiure A: Das unter 1 erhaltene Gemisch
wird mit etwa der gleichen Gewichtsmenge 80 proz. Schwefelsiure 48 Stunden
bei Zimmertemperatur aufbewahrt, auf 4—5%% Schwefelsiure verdiinnt und
3 Stunden am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Der abfiltrierte Riickstand
wird durch Umfallen aus alkalischer Ldsung gereinigt und mit Alkohol und
Ather getrocknet. Ausbeute 40°. 1 g der bei 100° getrockneten Substanz ver-
braucht 54,05 cm31/,yn KOH. In der berechneten Menge */; n KOH gel6st zeigt
die Substanz [x]p = 147,8°.

Beide Polyuronsiduren sind in Alkalien l6slich; von Natriumbicarbonat
werden sie bei gewéhnlicher Temperatur unter CO,-Entwicklung geldst, ebenso
von Natriumsulfit bei gelindem Erwdrmen. Der neutral reagierenden Skelet-
substanz werden sie jedoch weder durch Natriumbicarbonat noch durch Sulfit
entzogen.

Weitere Prdparate von uronsdurchaltigen Hemicellulosen, die jedoch trotz
verschiedener Reinigungsoperationen von den betreffenden Autoren selbst nicht
als einheitlich angesprochen werden, sind die Hemicellulose A und B aus Buchen-
holz von O’Dwyer (1926, 1928), sowie die Hemicellulosefraktionen aus dem
Maiskolben von PrEECE (1930).

Literatur.

(1) ABDERHALDEN : Biochemisches Handlexikon 2, 10, 1911; 8, 2, 1914; 10, 220, 1923,

(2) Bowman u. McKinnis: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1210 (1930). — (3) BuTLER
u. CRETCHER: Ebenda 52, 4509 (1930).

(4) Crark: Journ. of Biochem. 51, 1 (1922).

() Dicksow, OrrERSON u. Link: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 775 (1930).

(6) ErrLicH u. ScHUBERT: Ber. 1929, 2023.

(6a) ForEMAN u. Excris: Journ. Ind. and Engin. Chem. 23, 415 (1931).

(7) GieriscH: Cellulosechemie 6, 59, 81 (1925).

(8) HAAR, VAN DER: Anleitung zum Nachweis, zur Trennung und Bestimmung der
Monosaccharide und Aldehydsiduren. Berlin 1920. — (9) HAEGGLUND u. KLINGSTEDT:
Ann. der Chemie 459, 26 (1927). — (10) Cellulosechemie 5, 58 (1924). — (11) Ebenda 9, 77
(1928). — (12) Hess u. FriesE: Ann. der Chemie 455, 190 (1927). — (13) HEss u. LUDTKE:
Ebenda 466, 18 (1928). — (14) Hess, LUDTKE u. REIN: Ebenda 466, 58 (1928). — (15)
Heuser u. ScHORSCH: Cellulosechemie 9, 93, 107 (1928).

(16) KringsTEDT: Ztschr. f. anal. Ch, 66, 129 (1925).

(17) Line: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 2506 (1929). — (I7a) Line u. NaNs1: Journ.
Chem. Soc. 127, 652 (1925). — (18) LipTRE: Ann. der Chemie 456, 202 (1927). — (19) Ebenda
466, 27 (1928). — (19¢) LUpTrE: Biochem. Ztschr. 233, 38 (1931); Cellulosechemie 12,
307 (1931). — (20) Luers u. VoLrAMER: Wchschr. f. Brauerei 45, 83, 95 (1928).

(20a) MarHOTRA: Journ. of Biochem. 12, 341 (1930). — (20b) Journ. Ind. and Engin.
Chem., Anal. Ed. 3, 161 (1931). — (20¢) MircHELL: Amer. Journ. Bot. 17, 117 (1930).

(21) Nang1, PaToN u. Line: Journ. Soc. Chem. Ind. 44, T. 253 (1925). — (22) NisHIDA
1, Hasama : Journ. Dep. Agricult. Kyushu Imp. Univ. 2, 277 (1930).

(23) O’'DwyER: Biochem. Journ. 17, 501 (1923).

(23a) PREECE: Biochem. Journ. 25, 1304 (1931). — (24) PringsHEIM: Ztschr. . phy-
siol. Ch. 144, 241 (1925). — (25) PrINGSHEIM u. BORCEHARDT: Ber. 62, 664 (1930). — (26)
PrinasHEIM u. ForRDYOE: Ebenda 62, 831 (1930). — (27) PriNeSHEIM u. GENIN: Ztschr.
f. physiol. Ch. 140, 301 (1924). — (28) PriNesHEIM u. Liss: Ann. der Chemie 460, 32 (1928).



56 H. PriNgsuHEIM und D. KrGGER: Gummen.

— (29) PRINGSHEIM u. SEIFERT: Ztschr. f. physiol. Ch. 128, 205 (1922). — (30) PRINGSHEIM,
WEINREB u. KASTEN: Ber. 61, 2025 (1929).

(31) ScaMIDT, ATTERER u. SCENEGG: Cellulosechemie 10, 126 (1929); 12, 235 (1931). —
(32) ScaMIDT, ATTERER u. THALER: Ebenda 10, 153 (1929). — (33) ScaMIDT, MEINEL u. ZINTL:
Ber. 60, 503 (1927). — (34) ScamIpT u. VockE: Ebenda §9, 1585 (1926). — (35) ScamipT, TREFZ
u. SceNEca: Ebenda 59, 2635 (1926). — (36) SCHORGER u. SMITH: Journ. Ind. and Engin.
Chem. 8, 494 (1916). — (37) ScEWALBE u. S1EBER: Die chemische Betriebskontrolle in der
Zellstoff- und Papierindustrie. Berlin 1922, — (37a¢) ScHRYVER u. TmOMAS: Biochem.

Journ. 17, 493 (1923).
(38) WaARSMAN u. STEVENS: Journ.Ind.and Engin.Chem., Anal. Edition 2, 167

(1930). — (39) Wist u. PETERSON: Journ. Ind. and Engin. Chem. 22, 362 (1930).

C. Gummen.
Von HANS PRINGSHEIM, Berlin und DEODATA KRUGER, Berlin-Dahlem.

Als ,,Gummen‘‘ werden eine Reihe chemisch und physiologisch verschiedener
Substanzen bezeichnet, die mit Wasser klebrige, viscose, fadenziehende Lésungen
oder Gele bilden, wobei eine strenge Abgrenzung zwischen den Begriffen ,,Gum-
men‘‘ und ,,Schleime‘* nicht existiert. Der Triger der charakteristischen Gummi-
eigenschaften sind meist anorganische Salze (Ca, Mg, K) sehr komplexer organi-
scher Séuren, die aus Pentose-, Methylpentose- und Hexosegruppen in Verbindung
mit sauren Bestandteilen aufgebaut sind. AuBlerdem enthalten die technischen,
nicht weiter gereinigten Gummen vielfach noch stickstoffhaltige Verbindungen,
Starke, Cellulose, reduzierende Zucker, Farbstoffe, Bitterstoffe, Enzyme u. dgl.

Bei der Hydrolyse der Gummen entstehen Pentosen, Methylpentosen,
Hexosen (besondere Galaktose) und Kohlehydratsiuren. Uber die Gummiséuren
und ihre Umwandlungsprodukte (,,Arabinsdure®, ,,Geddinsiure®, ,,Cerasin-
siure*, ,,Bassorinsdure” u.a.) existiert eine umfangreiche, besonders &ltere
Literatur (vgl. ABDERHALDEN [1]), ohne dall diese Substanzen in reiner, einheit-
licher Form isoliert, geschweige denn in ihrer Konstitution aufgeklirt wéren.

Mangels der Moglichkeit einer exakten Klassifizierung der Gummen nach
chemischen Gesichtspunkten werden diese z. B. nach ihrer Léslichkeit in Wasser
oder nach ihrem Verhalten zu Farbstoffen eingeteilt. In Wasser sind einige Gum-
men, z. B. arabisches Gummi (,,Arabin‘) leicht l8slich, andere (,,Bassorin‘‘)
schwer loslich, andere (,,Cerasin‘‘) praktisch unloslich. Nach dem Verhalten
gegen Farbstoffe unterscheidet man echte Gummen, z. B. arabisches Gummi, die
sich Farbstoffen gegeniiber wie Pektoseschleime verhalten und durch Ruthenium-
rot gefarbt werden, und Mischgummen, z. B. Traganth, die sich sowohl mit
Rutheniumrot als auch mit Cellulosereagenzien firben.

a) Nachweis der Gummen. (Vgl. Morisca [12].)

1. Quellung und Lésung. Fur den mikrochemischen Nachweis kann die
Eigenttimlichkeit der Gummen benutzt werden, in Wasser sehr stark zu quellen
oder sich unter Aufquellung sogar vollstdndig zu l6sen. Ein Schnitt des zu unter-
suchenden Materials wird zuerst in absolutem Alkohol betrachtet und dann
Wasser zuflieflen gelassen, wobei vorhandene Gummen sehr stark, oft bis zur
vollstdndigen Auflssung quellen, jedoch durch Alkohol wieder gefillt werden.

2. Pentosanreaktionen. Die zu priifenden Schnitte werden in 4proz. Orcin-
l6sung gelegt, mit einem Deckglédschen derart bedeckt, dafBl die Fliissigkeit den
Schnitt eben bedeckt und nicht iiber den Schnittrand herausragt und konzen-
trierte Salzsdure zugegeben, bis der Raum unter dem Deckglas vollstindig erfiillt
ist. Verholzte Zellwinde firben sich hierbei violett. Erwéirmt man jetzt gelinde
iiber dem Drahtnetz bis zum Sieden, so firben sich Gummen violett oder blau.
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3. Fdrbemethoden. Zur Anfirbung hat sich fir viele Gummen Corallin be-
wihrt; man verwendet eine Losung des Farbstoffes in konzentrierter HCI, die
jedoch wegen ihrer Zersetzlichkeit von Zeit zu Zeit erneuert werden mufl. Bei
der Untersuchung der Gummibehélter verschiedener Bromeliaceen bewahrt sich
nach Boruscm Anilinblaw, Gentianaviolett und besonders Rutheniumrot.

b) Quantitative Analyse der Gummen.

Die quantitative Untersuchung der Gummen beziiglich der in ihnen ent-
haltenen Polysaccharide und carboxylierten Polysaccharide erfolgt nach den im
Kapitel ,,Hemicellulosen‘‘ beschriebenen Methoden.

¢) Arabisches Gummi.

Unter diesem Namen werden verschiedene in Wasser losliche Gummen von Acacia-
arten (Nilgummi, Senegalgummi, australisches G ., Kapg v) zusammengefafit. Die
besten Nilgummisorten stammen von Acacia Verek, die geringsten von Acacia fistula. Die
beste Nilgummisorte ist das Cordofangumms; zu den mittleren Sorten gehort das Qeddagummi.

Die Dichte von arabischem Gummi betrigt 1,3—1,4. Das Gummi ist in
Wasser vollstandig 16slich und 16st sich auch in Glycerin; in anderen organischen
Losungsmitteln ist es unldslich. Eine kalt gesdttigte Boraxlgsung oder eine
Losung von basischem Bleiacetat gibt einen farblosen gelatingsen Niederschlag,
mit Natronlauge entsteht ein wolkiger, farbloser Niederschlag. Eine neutrale
alkoholische Ferrichloridlésung fillt vollstindig. Uber die Fallungsreaktionen
des arabischen Gummis vgl. auch Jacoss und Jarr# (10a). Das Gummi reduziert
FenrinGsche Losung nur spurenweise; mit Natronlauge - CuSO, entsteht ein
blauer Niederschlag. '

Arabisches Gummi ist das Salz (Ca, Mg, K) einer komplexen Saure, Arabin.
Bei der Hydrolyse mit 2proz. Schwefelsdure entsteht nach BuTLer und CrET-
CHER (6) und CHALLINOR, HAWORTH und HIiRrsT (6a) eine Aldobionsidure, deren
Ca-Salz in Wasser ziemlich loslich ist, [x]} = 41,8 (1,25 g in 25 cm3) zeigt,
Frrrinasche Losung reduziert und eine starke Naphthoresorcinreaktion liefert;
die von Svurrivax aus Cordofan- und Geddagummi erhaltene Siure C,sH,0,,
ist wahrscheinlich in Wirklichkeit eine Aldobionsdure. Die Komponenten dieser
Aldobionsdure sind d-Galaktose und d-Glucuronsiure, die von F. WEINMANN (17)
aus arabischen Gummi zuerst kristallisiert erhalten wurde. Bei der Spaltung des
Gezirehgummis entsteht nach WeINMANN (17) eine Aldobionsdure, die wie beim
Cordofangummi aus d-Galaktose und d-Glucuronsédure besteht, aber die Glu-
cosidbindung an anderer Stelle tragt. Unter den Spaltzuckern des arabischen
Gummis (Cordofangummis) wurden von BUTLER und CRETCHER nachgewiesen:
d-Galaktose, 1-Arabinose und Rhamnose. NANJI, PAToN und Line fanden in
arabischem Gummi 16,2°, Uronséure.

Nach Amy (2) sind wiflrige Losungen von arabischem Gummi heterogen und bestehen
aus einem Gel, das durch eine kolloide Arabinlosung emulgiert ist. Das durch Elektrodialyse
gereinigte Arabin verhélt sich nach AMy wie eine einbasische Siure vom Molekulargewicht
ca. 1600, zeigt in 2proz. waBriger Losung py = 2,8 und verbraucht je Gramm 0,63—0,65 cm3
1n NaOH. Das Gel verhilt sich nach der Elektrodialyse wie eine starke einbasische Séure
(Entfirbung von Thymolblau); nachgewiesen wurden ferner dialysierbare Sédure, deren ther-

molabiler Anteil eine wesentliche Rolle bei dem Oxydationsvermégen des Gummis spielt
(vgl. auch Tapr und MaLm [16]).

Fiir arabisches Gummi charakteristisch und daher fiir dessen Nachweis
wichtig ist sein Gehalt an oxydierenden Enzymen, die bestimmte Farbreaktionen
geben. Bei Zusatz von einem Tropfen H,0,-Losung zu einem Gemisch gleicher
Volumina kalter 30 proz. Gummilésung und Guajactinktur tritt Blaufirbung auf;
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beim Mischen mit einem gleichem Volumen Pyramidonlésung (2 g/50 em?) und
Zusatz von 10 Tropfen 12 Vol.proz. H,0,-Losung entwickelt sich je nach der
Gummimenge in 5—30 Minuten Blauviolettfirbung.

Die Wertbestimmung des arabischen Gummis fiir technische Verwendung um-
faBt folgende Priifungen: Schaumvermdgen, Unlésliches, Viscositdt, Siurewert
(Titration der wiBrigen Losung mit 1/, n NaOH), Festigkeitsbestimmung gum-
mierter Papierstreifen, eventuell fliichtige Sdure und Verseifungsédquivalent.

d) Prunoideengummi.

Als Prunoideengummi oder Kirschgummi werden die gummiartigen Aus-
scheidungen verschiedener Steinobstbdume bezeichnet. Kirschgummi ist in
Wasser nicht vollstindig loslich. Bei der Hydrolyse des Kirschgummis ent-
stehen Xylose, Mannose, Galaktose und Arabinose, sowie Glucuronsidure (BUTLER
und CRETCHER [6], WEINMANN [17]); iiber die optimalen Bedingungen zur Ge-
winnung der Arabinose vgl. 8.40. Pfirsichgumms enthilt ebenfalls Galaktose-
gruppen; Pflaumengummi und Aprikosengummsi liefern bei der Hydrolyse Ara-
binose und Galaktose.

e) Traganth.

Traganthgummi stammt von strauchartigen Astragalusarten. Die beste Sorte
ist das Smyrnagummi. In Wasser ist Traganth nur zu einem Teile (Arabin, Tra-
gacanthin) loslich ; der Rest (,,Traganthin®, ,,Bassorin®) quillt nur zu einem dik-
ken Schleime auf. Die schlechteren Sorten Traganth enthalten grofere Mengen
Stirke und Cellulose und geben dann eine starke Jodreaktion.

Traganth wird durch Zusatz von 2 Vol. Alkohol gefillt, desgleichen durch
Mrnons Reagens, Bleiacetat, Ammoniumsulfat und Ammoniumoxalat, nicht
durch Ferrichlorid oder Borax, ScHiFFs Reagens oder 10proz. Tanninlgsung.
Beim Kochen mit 10proz. KOH-Losung entsteht eine hellgelbe Lésung und ein
faseriger Niederschlag.

Traganth enthilt zum Unterschied von arabischem Gummi und Kirsch-
gummi 3—6°% Methoxyl (RosENTHALER [13]), ferner Acetyl- und Formyl-
gruppen. Verseifungszahl 150—180 (auf natiirliche Ware berechnet). Bei der
Hydrolyse von weiBem Traganth wurden Fucose und Arabinose, bei der Hydrolyse
von braunem Traganth Fucose und Xjylose nachgewiesen (WipTsok und TorL-
LENS). NANJE, PaToN und LiNe bestimmten den Uronsduregehalt zu 33,4 %b.
Traganth enthilt d-Galakturonsiure (F. EHRLICH [7]; F. WEmNMANN [17]). Traga-
canthin scheint nur aus Uronsdure und Arabinose zu bestehen (NormMAN [13a]).

Zum Nachweis von arabischem Gumms in T'raganth kann entweder die Oxydase-
reaktion des ersteren oder das Verhalten gegen Bleiacetatlosung benutzt werden.

Nachweis mittels der Oxydasereaktion: 20 g Traganth werden 24 Stunden
mit 100 cm® Wasser maceriert, 2 Tropfen Guajactinktur zugesetzt; bei 4%
arabischem Gummi tritt die Rotfarbung in 10 Minuten ein, bei kleineren Mengen
kénnen bis zu 6 Stunden vergehen.

Nachweis mittels Bleiacetat nach RoSENTHALER (13): Traganth wird durch
Bleiacetat gefallt, arabisches Gummi nicht, aber durch Bleiessig. Wird ein
lproz. Traganthschleim mit gentigend Bleiacetatlosung versetzt und filtriert,
s0 bleibt das Filtrat auf Zusatz von Bleiessig nahezu klar, wenn reiner
Traganth vorliegt, wihrend es sich bei Gegenwart von 10°%, arabischem Gummi
stark triibt.

Traganth wird mitunter durch indisches Gummi verfilscht. Zum Nachweis
des indischen Gummis wird nach PEYEN zu einer kleinen Messerspitze Substanz
auf dem Deckglas 1 Tropfen einer 1proz. wifirigen Kongorotlésung zugefiigt,
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wobei sich noch bei 1% indischem Gummi unter dem Mikroskop sofort eine
tiefdunkle bis braunrote Farbe der indischen Gummibestandteile erkennen JaB3t.
Wird 1 g Traganth mit 20 cm Wasser bis zur vollstdndigen Gelatinierung erhitzt,
mit 5 cm?® HCl behandelt und wieder 5 Minuten erhitzt, so soll keine Farbung
auftreten ; eine Rosafirbung weist auf die Gegenwart von indischem Gummi hin.
Hydrolysiertes indisches Gummi gibt bei der Wasserdampfdestillation ca. 7,5mal
soviel fliichtige Séure als Traganth (EMERY [7a]); hierbei wurde 1 g Gummi mit
100 cm3 Wasser - 5 cm? sirupser Phosphorsidure quellen gelassen, 2 Stunden
am RiickfluBkiihler gekocht und im Dampfstrom destilliert, bis das Destillat
600 cm3 und der Riickstand 20 cm?3 betrug; Mittel 15,8, fliichtige Saure (Essig-
sidure) bei dem indischen Gummi.

f) Holzgummi.

Unter ,,Holzgummi® versteht man das aus Holz u. dgl. durch verdiinnte
Natronlauge extrahierte Substanzgemisch; es enthdlt als wesentlichen Poly-
saccharidbestandteil das Xylan (vgl. S. 36), daneben nach BRowNE JR. und
ToLLENS (1902) wahrscheinlich auch Araban.

1. Gewinnung von Holzgummi nach WHEELER und Torrexs (1889).

1300 g fein geraspelte und gesiebte Sigespine werden mit 2 proz. Ammoniak
bei Zimmertemperatur erschépfend behandelt und nach dem Absetzen des
Extrahiergutes und Waschen mit Wasser 48 Stunden bei Zimmertemperatur
mit 5proz. Natronlauge unter héufigem Umschiitteln extrahiert. Die nach
dem Abpressen erhaltene alkalische, gelb gefirbte Losung wird nach dem
Absitzen der Suspension filtriert und zur Abscheidung des Holzgummis mit
dem gleichen Volumen 95proz. Alkohols gefillt. Der Niederschlag wird nach
dem Absetzen und Dekantieren des Alkohols auf einem Koliertuche gesam-
melt, vorsichtig darauf mit der Hand abgedriickt, mit Alkohol nachgewaschen
und dann in alkoholischer Suspension mit Salzsiure bis zur sauren Reak-
tion behandelt. Nach griindlichem Auswaschen der S&ure mit Alkohol wird
dieser durch Ather verdringt und iiber Schwefelsiure getrocknet. Fast weiBes,
pordses Pulver. Ausbeute 63—70 g.

2. Quantitative Entgummierung von Holz nach FriepricH
und Drwarp (1925).

Bei der einmaligen Behandlung mit 5proz. Natronlauge wird das Holz-
gummi nicht quantitativ entfernt. Zur quantitativen Entgummierung verfahren
daher FriepricH und Diwarp folgendermafBen:

Das fein gesiebte Sdgemehl wird mit Alkohol-Benzol (1:1) 7 Stunden im
Soxhlet extrahiert und durch Waschen mit Alkohol und Wasser gereinigt. Dann
148t man es unter zeitweisem Umriihren mit der 50fachen Menge 5proz. Natron-
lauge 36 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, dekantiert ab und ersetzt die
Fliissigkeit durch das gleiche Volumen frischer Lauge. Nach viermaliger Be-
handlung ist das Holz von Gummisubstanzen quantitativ befreit. Hierbei werden
jedoch nach Horn (1930) zugleich auch Teile des Lignins entfernt.

3. Quantitative Bestimmung des Holzgummis (15).

Die Bestimmung des Holzgummis hat fiir die Charakterisierung von Zell-
stoffen und &dhnlicher durch AufschluB von Pflanzenmaterialien gewonnener,
nicht reiner Cellulosepriparate Bedeutung. Man unterscheidet zwischen der
,heutralen‘ und ,,sauren‘ Gummizahl, je nachdem die Ausfillung des alkali-
schen Extraktes mit Alkohol in neutraler oder schwach saurer Losung erfolgt.
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Neutrale Gummizahl. 15g des Cellulosepriparats (bei 90° getrocknet)
werden mit 300 cm?® 5proz. NaOH iibergossen und unter ¢fterem Umschiitteln
24 Stunden stehengelassen. Dann saugt man ab, versetzt 100 cm?® des klaren
Filtrats mit 200 em? 95proz. Alkohol, gibt erst 9,5 cm® konzentrierte Salzsidure
(D. 1,19) und dann so viel 1 n Salzsdure zu, bis die Rotfarbung gegen Phenol-
phthalein eben verschwunden ist. Dann lat man 24 Stunden im geschlossenen
GefiBl bei Zimmertemperatur stehen, saugt durch einen GoocH-Tiegel, der bei
1059 getrocknet und im Wigeglas gewogen worden ist, ab und wischt erst mit
96 proz. Alkohol und dann mit Ather. Bei 105° bis zur Gewichtskonstanz
(ca. 2 Stunden) trocknen und wieder im Wigeglas wigen. Es empfiehlt sich,
durch eine Veraschung bei mifigen Temperaturen (Verflichtigung von NaCl
bei hoheren Temperaturen!) den NaCl-Gehalt des gefillten Holzgummis festzu-
stellen.

Saure Gummizahl. Die Bestimmung geschieht genau wie bei der ,,neutralen
Gummizahl, doch werden nach der Neutralisation mit 1 n HCI noch 5 cm3 der
Séure im UberschuB zugegeben. Die ,sauren Gummizahlen liegen niedriger
als die ,,neutralen‘.

4. Titrimetrische Bestimmung des Holzgummis nach BuBEck (5).

Statt die durch 5proz. NaOH in Losung gebrachte Substanzmenge durch
Fallung gravimetrisch zu bestimmen, ermittelt BuBEck titrimetrisch den CrO,-
Verbrauch bei der Oxydation des Extraktes. Bei geraspeltem Stoff ist die Ex-
traktion nach BUBECK schon nach einer Stunde beendet, bei nicht geraspeltem
dagegen auch in 24 Stunden noch nicht vollstindig. Die extrahierte Menge
nimmt mit sinkender Temperatur zu.

Ausfithrung der Bestimmung: 5,0 g durch Raspeln fein aufgeschlagene
Zellstoffpappe werden in einer Pulverflasche mit 100 em® 5proz. Natronlauge
von 18° iibergossen und gleichzeitig eine Wasserbestimmung angesetzt. 1 bis
2 Stunden bei 18° stehenlassen und wihrend dieser Zeit einmal umschiitteln.
Durch Glasfiltertiegel oder durch BtcENER-Trichter ohne Filter absaugen und
die in 25 cm3 des faserfreien Filtrats gelosten Kohlehydrate nach Zugabe von
1,5 n CrO-Lésung in geringem Uberschuf} (meist geniigen 8—10 cm3) in schwefel-
saurer Losung oxydieren. Die Oxydationsfliissigkeit auf 250 cm3 auffiillen und
in 50 cm?® das unverbrauchte CrO; jodometrisch feststellen. 1,0 cm3 1,5 n CrO,
= 10,13 mg Holzgummi.

Als ,,Holzgummizahl“ bezeichnet man die gefundene Menge Holzgummi,
auf 100 g Ausgangsmaterial umgerechnet.

Die titrimetrisch gefundenen Werte liegen bei ungebleichten Zellstoffen um
0,3—0,6%0, bei schwach gebleichten 0,1—0,3°% hoher als die gravimetrisch
bestimmten neutralen Gummizahlen; bei hoch weil} gebleichten Zellstoffen sind
beide Werte ungefahr gleich.

g) Andere Gummen.

Weizenmehl-Gummi. Das Gummi wurde von HorrMaNN und GORINER (10)
nach Entfernung der Proteine und Proteosen durch nahezu vollstindige Satti-
gung mit Ammoniumsulfat gefallt, in Wasser geldst, dialysiert und die klare,
gelbe Losung gegen 95proz. Alkohol dialysiert, der ein hellgraues Pulver aus-
fallte. Die Substanz war N-frei, lieferte sehr viscose Losungen, reduzierte
Frarrnosche Lésung nicht und gab mit Jod keine Blaufirbung.

Mesquite-Gummi. Das Gummi ist eine Ausschwitzung des Mesquitbaumes,
Prosopis juliflora, und anderer Mesquitarten (Texas, Neu-Mexiko, Arizona, Nord-
Mexiko). Das Gummi ist das anorganische Salz einer Siure, die aus 4 Molekiilen
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Arabinose, 3 Molekiilen Galaktose und 1 Molekiil Methoxyglucuronsiure minus
7 Molekiilen Wasser besteht. Aus der Sdure lassen sich durch partielle Hydrolyse
die Tri-, Di- und Monogalaktosomethoxyglucuronsiure in Form der Kalksalze
gewinnen (ANDERsSON und Oti1s [3]).

Darstellung der freien Sdure. 300 g Gummi in 600 cm® Wasser 19sen, filtrieren,
60 cm® konzentriertes HCl zusetzen und das Gummi mit 15 1 85proz. Alkohol fillen. Den
Niederschlag in 300 cm?® Wasser losen und 40 cm? konzentrierte HCl - 40 cm® Wasser zu-
setzen. Den Niederschlag auflésen und durch Zusatz von 5,5 1 88proz. Alkohols fillen.
Den ProzeB fiinfmal wiederholen. In 250 cm® Wasser lésen, 1350 cm® 95proz. Alkohols
zusetzen, zentrifugieren. Das klare Zentrifugat in ein groBes Volumen 95proz. Alkohols
eingieflen, absitzen lassen, mit einem Pistill verreiben und mit Alkohol und Ather waschen.
Weilles, amorphes, praktisch aschefreies Pulver; leicht loslich in Wasser ; pg in 0,008 n Losung
—3.4.

Das Gummi von Entada sudanica (Unterfamilie der Mimosen, dquatoriales
franzosisches Afrika) ist nach RayBaup (1921) zu ca. 91 %, in Wasser 16slich und
enthilt etwas (ca.8%) Traganth und reduzierende Zucker.

Indisches Gummi von Cochlospermum gossypium gibt nach RoBrnson bei
der Hydrolyse 18/, Essigsiure, auBerdem u. a. Xylose und Hexosen. Uber den
Nachweis von indischem Gummi in Traganth s. unter Traganth.

Cholla-Gummi von Opuntia fulgida (4). D.1,34—1,58. Bei48 Stunden Stehen
mit dem 50fachen Gewicht Wasser gehen ca. 40 %o in Losung; praktisch unléslich
in organischen Losungsmitteln. Mit dem 10fachen Gewicht Wasser gelatindse
Masse. Die wafrige Losung ist gegen Lackmus und gegen Methylrot schwach
sauer und ist schwach linksdrehend. Ferrichlorid oder Bleiacetat in 10proz.
Losung féllen nicht. FreBLINGsche Loésung wird nicht reduziert. Unter den
Hydrolysenprodukten findet sich 1-Arabinose. Bei der Hydrolyse wurden 1-Ara-
binose, d-Galaktose, l-Rhamnose und d-Galakturonsiure isoliert (SANDS und
Kraas, 1929).

Gummi von Anogeissus latifolius (Baum aus der Familie der Combretaceen,
Indien). In Wasser unvollstindig 16slich (ca.7,5% TUnlosliches), vollstindig
loslich in Chloralhydratlésung. Die triibe wélrige Losung reagiert schwach
sauer, reduziert FEAELINGsche Losung schwach und ist rechtsdrehend. 26,259,
Pentosane, 7,64 %0 Methylpentosane, 16,4% Galaktan; Xylose, Dextrose, Livu-
lose unter den Spaltzuckern abwesend (ScHIRMER [14]).

Gummi von Odina Wodier (Baum aus der Familie der Anacardiaceen,
Indien). In 60- und 80proz. Chloralhydratlosung I6slich. Die wéBrige Lésung
reagiert gegen Lackmus schwach sauer. Mit Bleiacetat und Bleiessig weille,
flockige Niederschlige. FrEaLINGsche Losung wird schwach reduziert. Eiweil-
reaktionen negativ. Mit Ferrichloridlésung entsteht eine Gallerte. Das Gummi
enthélt ein oxydierendes Enzym. Pentosangehalt 19,2%; Galaktangehalt 36,4 %,
(ScHIRMER [14]).

Gummi von Boswellia serrata (MALANDEAR [11]). Das Gummi enthilt
Arabinose, etwas Xylose und Galaktose und gibt bei der milden Hydrolyse nied-
riger molekulare Sduren. Loslichkeit des urspriinglichen Gummis in Wasser
nur 0,5%.

Das Gummi von Khaya madagascariensis (Familie der Meliaceen) ist
in Wasser groBtenteils 1slich; der Rest quillt zu einem dicken Schleime.
Die wifirige Losung ist rechtsdrehend. Das Gummi enthélt eine Oxydase
und eine Peroxydase. Die Hydrolyse ergab unter den besten Bedingungen
(3 Stunden mit 8proz. Schwefelsiure) 85,60 Invertzucker auf 100g Trocken-
substanz. Unter den Spaltzuckern wurden Arabinose und Galaktose identi-
fiziert. Galaktosegehalt 48,4°%0; Arabinosegehalt (Pentosanbestimmung) 31,4 %o
(GERrARD [9]).



62 H. PringsaEM und D. KriGER: Gummen.

Das Gummi von Feronia elephantum liefert bei der Hydrolyse 35,6 %/ Pento-

san und 42,7°, Galaktose; [oc]g”5 = —6,41°, In Wasser zu ca. 909 16slich.
Das Gummi von Mangifera indica enthilt 32,1°%, Galaktose und 42,9
Arabinose; [x]p = -— 25—33°.

Chagualgummsi ist in Wasser zu 15% I6slich, der gallertige Riickstand
reagiert sauer; in 60proz. Chloralhydrat zum groBen Teil 16slich. Die konzen-
trierte Losung ist schwach rechtsdrehend. Bei der Hydrolyse entstehen Galaktose
und Xylose.

Das Gummi von Melia Azadirachta (Indien, Ceylon) ist in Wasser fast voll-
stindig loslich. Die wiBrige 15proz. Losung reagiert sauer, wird nicht durch
Bleiacetat, aber durch Bleiessig geféllt, reduziert FEALINGsche Ldsung nicht;
[o]p =—57,16° (pg = 7,958). Es enthilt Oxydasen. Bei der Hydrolyse entstehen
l-Arabinose und d-Galaktose; Galaktangehalt 11,1°%, Pentosangehalt 26,3 .

La- Plata-Gummi liefert bei der Hydrolyse Arabinose und Xylose (Pentosan-
gehalt 55,3°%) und etwas Galaktose (0,62°% Galaktan).

M yrrhengumms enthélt nach KorrLER Dextrose-, Galaktan- und Pentosan-
gruppen (Arabinose und Xylose). Pentosangehalt 14,4 %, Galaktangehalt 12,1 %.
Die wiBrige Losung wird durch Bleiacetat getriibt, durch Bleiessig oder Salzsiure
und Alkohol gefillt. FrHLINGSche Losung wird nur in der Wérme reduziert.

Das Gummi aus dem Fleisch der Olpalmenfrucht liefert nach FICKENDEY (8)
bei der Hydrolyse Pentosen und wahrscheinlich Gummisduren. Gewinnung:

Aus dem mit etwas Alkohol zerstampften Fruchtfleisch wird der groBte Teil der Frucht-
séuren und des Zuckers mit 60proz. Alkohol ausgezogen und das Ol mit Aceton extrahiert.
Aus dem Riickstand 148t man das Aceton an der Luft verdampfen und entfernt den Rest
der Sduren mit 60proz. Alkohol. Bei 100° trocknen, mit heiBem Wasser ausziehen, aus dem
wiBrigen Auszuge das Gummi durch Zusatz der 1,5fachen Menge Alkohol nach schwachem
Ansiuern mit Essigsdure fillen. Wiederauflosen, Dialysieren und wieder mit Alkohol fillen.

In konzentrierter Losung bildet das Gummi eine zdhflissige, klebrige Masse.
Durch Alkohol wird es aus der wifrigen Losung als gallertiger Niederschlag
gefillt.

Uber Hefegummi vgl. S. 267, iiber Bakteriengummen vgl. S. 266.
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D. Schleime.

Von HANS PRINGSHEIM, Berlin und DEODATA KRUGER, Berlin-Dahlem.

Unter Pflanzenschleimen versteht man kohlehydrathaltige Stoffe, die mit
Wasser stark aufquellen, Schleime bilden und bei der hydrolytischen Spaltung
mit Sduren Pentosen und Hexosen, meist Arabinose und Galaktose, ferner unter
Umsténden bestimmte Saduren liefern. Der Begriff der Schleime ist gegeniiber
demjenigen der Gummen nicht scharf abgegrenzt.

Die Schleimstoffe sind im Pflanzenreich weit verbreitet. Im allgemeinen
kommen sie als Membranbestandteile vor. In einigen Fillen sind auch Inhalts-
schleime erwihnt worden.

TscHIRCH (6) unterscheidet nach dem Verhalten zu Jod und Chlorzink:

1. Celluloseschleme, die die bekannten Cellulosereaktionen geben und bei
der Oxydation mit Salpetersdure keine Schleimsdure, sondern nur Oxalsdure
liefern;

2. echte Schleime, die sich mit Chlorzinkjod mehr oder weniger gelb bis braun
farben und bei der Oxydation mit Salpetersdure neben Oxalsiure auch Schleim-
sdure liefern. Die echten Schleime sind in Kupferamminlosung (ScEWEITZER-
sches Reagens) mit Ausnahme des Flohsamenschleimes unléslich.

MaweiN (3) unterscheidet Cellulose-, Pektose- und Kalloseschleme, ferner
gemaschte Schleime und unbestimmte Schleime, wobei die Pektoseschleime an-
nidhernd den echten Schleimen nach TscHIRCH entsprechen.

Die ,,Celluloseschleime’* koagulieren in einem Gemisch von Alkohol und
Salzsdure und sind dann in einer Ammonoxalatlosung, die die Gewebe dissoziert,
unquellbar und unléslich. In Wasser quellen sie langsam. Sie zeigen die Eigen-
schaften der Cellulose und férben sich mikrochemisch leicht mit denselben Farb-
stoffen wie Cellulose, z. B. mit Orseillin BB und Naphtholschwarz im sauren
Bade oder mit Kongorot und Benzopurpurin im alkalischen Bade, am besten
nach vorheriger Behandlung mit KOH. Zu den Celluloseschleimen gehéren nur
wenige Schleime, z. B. der Salepschleim.

Die ,,Pektoseschleime‘, die die Mehrzahl der wahren Schleime umfassen,
quellen ziemlich rasch in Wasser und l6sen sich dann fast vollstindig zu einer
fadenziehenden Losung auf, die durch Bleiacetat, Alaun, FeSO,, HgCl, u. a. aus-
gepflockt wird. Jodlésungen firben gelb. Alle basischen Farbstoffe werden
in neutralem Bade auf den Pektoseschleimen fixiert, besonders Bismarckbraun,
Methylenblau, Methylgriin, Neutralrot. Besonders haltbar sind die Farbungen
mit Rutheniumrot. Zu den Pektoseschleimen gehéren z. B. die Schleime der
Malvaceen, Liliaceen, Rosaceen, Abietineen, Cycadeen, der Schleim mancher
Ascomyceten.

Die ,,Kalloseschleime* quellen in Wasser zundchst kaum, 16sen sich dann
aber plotzlich. Sie 19sen sich nach vorangegangener Quellung in Phosphorsiure-,
Chlorcalcium- oder Zinnchloridlosungen, ohne Quellung in verdiinnten Alkali-
laugen ; sie quellen, ohne sich zu 16sen, in Ammoniak- und Alkalicarbonatlésungen.
Durch Anilinblau, wasserloslich, in saurem Bade oder durch Corallinsodalésung
werden sie gefirbt; gegeniiber basischen Farbstoffen sind sie indifferent. Sie
gerinnen nicht. Sie finden sich in allen Geweben, die fiir baldige Auflésung
bestimmt sind.

Zu den ,,gemischien‘, aus Gemischen von Cellulose- und Pektoseschleimen
bestehenden Schleimen. zahlt nach MaANGIN der Schleim der Quittensamen, der
Samen von Sinapis nigra und alba, der Teilfriichte von Salvia, der Leinsamen-
und Flohsamenschleim, der Schleim von Chondrus crispus, Chorda filium u. a.
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Zu den ,,unbestimmten Schlesmen’‘, die keine Affinitit zu bestimmten Farb-
stoffen besitzen, gehort der Schleim des Johannisbrotbaumes.

In organischen Losungsmitteln (Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff u. a.)
sind die Schleime unléslich; in Kupferamminlésung und Chloralhydrat sind sie
teils 1oslich, teils unldslich.

a) Nachweis der Schleimstoffe (4).

Quellung und Losung. Ein Schnitt des zu priifenden Materials wird zuerst
in absolutem Alkohol betrachtet und dann Wasser zuflieflen gelassen. Schleime
quellen dabei allmédhlich sehr stark und verschwinden bisweilen vollstdndig,
werden aber durch Alkohol wieder gefillt.

Orecin-Salzsiure-Reaktion. Die Reaktion beruht auf der Gegenwart von
Pentosanen in den Schleimstoffen. Schnitte werden in 4proz. Orcinlosung gelegt,
mit einem Deckgldschen bedeckt und dabei darauf geachtet, daB die Fliissigkeit
den Schnitt eben bedeckt und nicht iiber den Schnittrand hinausragt; dann
wird konzentrierte Salzsdure zugesetzt, bis der Raum unter dem Deckglas voll-
standig erfiillt ist. Verholzte Zellwinde firben sich hierbei violett. Erwirmt
man jetzt langsam iiber dem Drahtnetz zum Sieden, so farben sich Schleime
violett oder blau.

Verhalten gegen Farbstoffe. Férbemethoden kénnen mit Vorteil dazu be-
nutzt werden, um Schleimbehélter rasch aufzufinden und ihre Verteilung in einem
Gewebe zu demonstrieren. Da die starke Quellung der Schleime in Wasser der
Beobachtung hinderlich ist, werden sie zweckmiBig vor der Behandlung mit
Farbstoffen koaguliert. MaNGIN verwendet hierzu verschiedene Salze, wie basi-
sches oder neutrales Bleiacetat, Kaliumaluminium- und Kaliumchromalaun,
Ferrisulfat, Quecksilberchlorid. Als Farbstoff hat sich fiir viele Schleime eine
Lésung von Corallin in konzentrierter Salzsiure bewéhrt, die jedoch wegen ihrer Zer-
setzlichkeit von Zeit zu Zeit erneuert werden mufl. BorEEMERsches Himatoxylin
leistet nach NESTLER ausgezeichnete Dienste bei der Ausfirbung der Schleim-
zellen der Malvaceenbldtter, ebenso auch alkoholisches Methylenblaouw und LoEFF-
LER-Blau, wihrend sich bei Kakteen die Schleimzellen durch Himatoxylin-Alaun
oder Methylenblau nicht ausfirben lieBen (Warriczek). Nach MANGIN ist
Rutheniumrot ein vorziigliches Reagens auf ,,Pektoseschleime*.

Kupfersulfat und Kalilauge. Viele Schleime fiarben sich himmelblau, wenn
man sie in 10proz. Kupfersulfatlosung und dann in 10proz. KOH einlegt, und
der Schleim zeigt in so behandelten Préparaten oft eine auffallende Struktur.

Analyse der Schleime.

Die qualitative und quantitative Untersuchung der im Schleim enthaltenen
"Polysaccharide erfolgt nach den im Kapitel ,,Hemicellulosen beschriebenen
Methoden.

b) Gewinnung der Schleime.

Die am haufigsten angewandte Methode zur Gewinnung der Schleime besteht
darin, das Pflanzenmaterial mit Wasser zu extrahieren und aus dem Extrakt
den Schleim durch Zusatz von Alkohol zu féllen; Reinigung durch Umfillung.

Da bei der Fillung walriger Losungen, die mehrere polymere Kohle-
hydrate enthalten, durch Alkohol Gemenge niedergeschlagen werden, hat PorL
(1889) vorgeschlagen, die Gemenge durch Féllung mit geeigneten Salzen bei
gelinder Wérme zu zerlegen und die Niederschlige durch wiederholte Salzfillung
von anhaftenden Beimengungen und dann durch Dialyse von den Salzen zu befreien.
Solche Salze, gegeniiber denen sich die einzelnen Schleime verschieden verhalten,
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sind z. B. Natrium-, Magnesium- und Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat,
Kaliumacetat. Durch Sittigung mit Ammoniumsulfat sind féllbar: Traganth-
schleim, Althaea-, Leinsamen- und Cydoniaschleim. Durch Sittigung mit
Ammoniumsulfat und -phosphat und Kaliumacetat wird der Carragheenschleim
gefillt; durch Sattigung mit Natrium-, Magnesium- und Ammoniumsulfat oder
Ammoniumphosphat wird der Salepschleim gefillt.

1. Leinsamenschleim,

Zur Gewinnung moglichst reinen und aschefreien Schleimes in gut zu ver-
arbeitender Form empfiehlt ROTHENFUSSER (1902) folgendes Verfahren:

Der durch Ausziehen der ausgelesenen Samen mit Wasser gewonnene und von mecha-
nischen Verunreinigungen befreite Rohschleim (1 Teil Samen -+ 5 Teile Wasser) (5 1) wird
mit einer Mischung von 25 cm?® konzentrierter reiner Salzsiure und 75 cra® Wasser versetzt
und sorgfiltig vermischt. Nach 1—2stiindigem Stehen an einem kiithlen Orte wird dann
der Schleim in diinnem Strahl unter fortwihrendem Riihren in ein Gemisch von 3 Teilen
Alkohol und 1 Teil Ather, das 0,5 Vol.% Salzsdure enthilt, einflielen gelassen, wobei er
sich in weiflen Flocken abscheidet. Diese werden auf einem Kolatorium gesammelt, scharf
abgepreBt und in kaltem Wasser wieder gelost. Reinigung durch zweimalige Behandlung
mit Salzsiure und der Alkoholdthermischung und Auswaschen der Salzsdure mit Alkohol,
am besten in einem kontinuierlichen Extraktionsapparat. Zuletzt wird mit Ather extrahiert,

Der so gewonnene Schleim ist von faseriger Struktur und 148t sich leicht
trocknen und dann pulverisieren. Mit Wasser quillt der Schleim auf und geht
allméhlich vollstdndig in Losung. Die wilirige Losung reagiert sauer, und zwar
um so starker, je geringer der Aschegehalt des Schleims ist. In Kupferamminl6ésung
l6st sich der Schleim nicht und wird aus seinen Losungen durch Kupferammin
geféllt. Auch FrrrINGsche Losung und Kupfersulfat fallen konzentrierte Schleim-
16sungen. Mit Kalilauge entsteht unter Gelbfirbung der Losung eine in Alkohol
fast unlosliche, weile K-Verbindung. Basisches Bleiacetat gibt in der Kilte,
neutrales Bleiacetat erst beim Erwirmen einen weillen Niederschlag; Mercuro-
salze fillen ebenfalls weill. Der Schleim ist stickstofffrei. Die walirige Losung
ist schwach rechtsdrehend. Bei der Hydrolyse mit 0,5—1 proz. Schwefelsdure
entstehen Dextrose, Galaktose, Arabinose und Xylose, wobei sich Pentosane
und Hexosane ungefihr das Gleichgewicht halten. Pentosangehalt ca. 60%;
Galaktangehalt 21%.

Durch eine 1 proz. Tanninloésung oder eine 10 proz. Losung von Silicowolfram-
sdure wird die Schleimlésung gefillt, durch Phosphormolybdinsiure (SONNEN-
scHEINS Reagens) und Brom-Bromwasserstoff (25proz. HBr 4 10°/o Br) nicht
(ROSENTHALER, 1928 [5]).

Bei der Hydrolyse des Schleims mit 4 proz. Schwefelsdure (1 kg lufttrockener
Schleim - 61 Sdaure 20 Stunden im siedenden Wasserbad) entsteht nach ANDER-
soN und CROWDER (2) eine Aldobionsdure, die aus 1 Mol. 1-Rhamnose und 1 Mol.
d-Galakturonsiure, die durch glucosidische Bindung mittels der Aldehydgruppe
der d-Galakturonsiure und einer Alkoholgruppe der 1-Rhamnose verkniipft sind,
aufgebaut ist. Die Abscheidung der Séure erfolgt als Ca- oder besser als Ba-Salz;
aus Wasser mit Alkohol amorphe Niederschlige. Das Bariumsalz zeigt in Wasser

[x]p =+ 79°.
2. Flohsamenschleim (Plantago Psyllium).
Der Schleimkérper findet sich in der sekundiren Membran der Epidermis-

zellen von Plantago Psyllium.

Zur Gewinnung des Schleims erhitzte BAUER (1888) 1kg Flohsamen mit 4 Teilen
destilliertem Wasser bis nahe zum Sieden, goB die Losung durch ein Haarsieb und dampfte
zur Lufttrockene ein. Auf diese Weise wurden 50 g mit Alkohol und Ather extrahiertes
Rohmaterial mit einem Trockensubstanzgehalt von 95,4 % gewonnen.

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IIT. 5
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Bei der Hydrolyse entsteht Xylose (BAUER), bei der Oxydation mit Salpeter:
siure eine geringe Menge Schleimséure.

3. Salepschleim.

Der Salepschleim wird aus den Knollen zahlreicher Orchideen gewonnen;
bei der Hydrolyse entsteht ausschlieflich Mannose (vgl. unter Salepmannan,
S.48). Nach Ponr (1889) 148t sich der Schleim durch fraktionierte Fillung
mit Magnesiumsulfat in 2 Fraktionen zerlegen, von denen die erste der Triger
des Schleimcharakters ist; beide Fraktionen geben im iibrigen dieselben Reak-
tionen und liefern denselben Zucker. Mit Jodschwefelsiure fiarbt sich der
Schleim gelb. Kongorot in alkalischer Losung farbt orangerot, Anilingemisch
nach HANSTEIN nach Abspiilen mit Alkohol schon rot, Rosolséure in Sodalésung
orangerot. In Eosin wird der Schleim ganz junger Zellen gelbrot, der Schleim
dlterer Zellen rosa; nach Behandeln mit Alkohol entfirbt sich alles, nur der
Schleim bleibt gefarbt.

4. Schleim des Feigencactus (Opuntia vulgaris).
Der Schleim wurde von Harray (1902) in folgender Weise gewonnen:

2700 g Schleimparenchym wurden gehackt, mit Sand verrieben, zweimal mit gleichen
Teilen Wasser !/, Stunde auf 110° erhitzt und nach jeder Behandlung ausgeprefit. Dann
wurde durch Leinwand passiert und mit 3 Vol. 90 proz. Alkohol, der 10 cm3 Salzsdure im
Liter enthielt, versetzt. Vom gelatinésen, transparenten Niederschlag wurde abdekantiert
und durch mebrmalige Behandlung mit 90proz. Alkohol entwissert. Elastische, graue,
faserige Masse. Ausbeute 15 g.

GrauweiBles Pulver mit 13,3% Asche, das in Wasser allméhlich unter Bil-
dung einer unvollstindigen, sehr viscosen Losung quillt; im Wasserbad wird die
Fliissigkeit homogen. KFEeHLINGsche Lésung wird nicht reduziert. [x] = ca.
-+ 35° (nach Abzug von Feuchtigkeit und Asche). Der Schleim besteht zum
groBen Teil aus ,,Araban‘ und ,,Galaktan®. Er wird durch Barytwasser, neu-
trales Bleiacetat, Ferrichlorid und Magnesiumsulfat (bei Sattigung) nicht gefillt.

5. Althaea-Schleim.

Der Schleim wurde von ScHIRMER (1912) durch einstiindiges Stehen der
geschnittenen Droge mit kaltem Wasser, Fallung des Filtrats mit Alkohol, Wieder-
auflésung in Wasser und Wiederholung der Operation als gelbe hornartige Masse
gewonnen, die in Wasser nur noch teilweise 16slich, in Chloralhydrat und Kupfer-
ammin unloslich war. Im Gegensatz zum Sassafrasschleim wird er durch
Kochen mit Siuren bis auf einen ganz geringen Riickstand gelost. Die Losung
des Schleims reagiert gegen Lackmus schwach sauer, reduziert FeEmLINGsche
Lésung nicht und wird durch Bleiessig gefallt. Mit (NH,),SO, nur sehr geringer
Niederschlag.

Der Schleim gab EiweiBireaktionen (2,95°% N) und enthielt ca. 8%, Galak-
tose (aus Schleimsdurebildung) und 219, vergérbare Zucker. Bei der Hydrolyse
entsteht neben einer Pentose (Xylose?) Galaktose und Dextrose, wobei letztere

iberwiegt.
6. Schleim der Rinde von Ulmus fulva.

Dieser von ScHIEMER (1912) untersuchte Schleim wurde in folgender Weise

gewonnen:

Die geschnittene Rinde wurde mit Wasser 24 Stunden stehengelassen. Die Rinde
wurde durch Auspressen vom Schleim getrennt und letztere durch Alkohol gefillt.
Nach wiederbholtem abwechselndem Wiederauflssen und Ausfillen war der Schleim
fast aschefrei.
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Getrocknet hellgraue, hornartige, harte Masse. In Wasser auch in frischem,
ungetrocknetem Zustande ganz unldslich; der Schleim quillt nur zu einer
volumindsen steifen Gallerte. In Kupferamminlésung Quellung, keine Auf-
Iosung. Von Alkalien nicht angegriffen. Verdinnte Sduren 1osen den Schleim
nur teilweise, wobei ein brauner Riickstand bleibt. Die Reaktion der Gallerte
ist. gegen Lackmus neutral, FeaLINGsche Losung wird nicht reduziert. Die
Substanz enthielt 1,40°%N und zeigte keine EiweiBreaktionen. Pentosan-
gehalt im Mittel 12,2%, Methylpentosane 10,3%, Galaktangehalt aus der
bei der Oxydation gebildeten Schleimsduremenge 26,25%. Bei der Hydrolyse
entstehen Pentosen, Methylpentosen und Hexosen, unter letzteren wahrschein-
lich Dextrose, Livulose und Galaktose.

7. Schleim des Markes von Sassafras variifolium.

Gewinnung (ScHIRMER). Das fein gepulverte Mark wird 10—12 Stunden mit der
100fachen Menge destillierten Wassers maceriert, dekantiert, koliert und mit Alkohol gefalls.
Reinigung durch Aufquellenlassen in salzsiurehaltigem Wasser und Abscheidung mit Alkohol;
diese Operation wurde wiederholt, bis der Schleim nahezu aschefrei war.

Der getrocknete Schleim bildet eine weilliche Masse, die in. Wasser nicht
mehr 16slich, sondern nur zu einer gallertigen Masse quellbar ist. In verdiinnten
Sduren und Alkalien unléslich, durch konzentrierte Schwefelsidure unter Briu-
nung gel6st. In Kupferammin Quellung aber keine Losung. Unléslich in 80 proz.
Chloralhydratlésung. Rechtsdrehend. Die Gallerte reagiert schwach sauer und
gibt mit Bleiacetat und Bleiessig Fallungen; sie zeigt keine Eiweilireaktionen.
Bei der Oxydation entsteht keine oder nur eine geringe Menge Schleimséiure.
Der Schleim enthielt ca. 6% géirfahige Zucker und 50,70 Pentosan (Phloro-
glucinmethode). Nach der Hydrolyse mit Schwefelsdure wurden l-Arabinose
und Dextrose identifiziert. Der Schleim besteht demnach zum Teil aus Arabi-
nose und Dextrose liefernden Komplexen, von denen erstere weitaus iiberwiegen.

8. Quittenschleim.

Zur Gewinnung des Schleims verfuhren Gans und TorrLEens (1888) folgender-
mafen:

50 g Quittenkerne wurden zweimal mit kaltem Wasser abgespiilt und an einem warmen
Orte 4—6 Stunden mit ca. 1 1 Wasser digeriert. Der dicke, zéhfliissige, ein wenig briun-
liche Schleim wurde in einem Leinenbeutel abgeprefit und die Kerne nochmals mit Wasser
angesetzt. Der abgeprefite Schleim wurde mit 50 cm® verdinnter Salzsidure und hochproz.
Alkohol gefallt, nach einiger Zeit abdekantiert und der allmahlich hérter werdende Schleim
bis zur Entfernung der Siure mit stets neuen Mengen 93proz. Alkohol und zuletzt mit
Ather digeriert. Nach gelindem Abpressen wurde iiber Schwefelsdure getrocknet.

Sprode, faserige, pulverisierbare Masse, die mit Wasser, schneller mit Natron-
lauge, zu einem dicken Schleime quillt. Die Substanz enthielt 5,5% Asche,
darunter 8i0,, Fe, Ca, Mg. Bei der Hydrolyse entsteht keine Galaktose und
keine nennenswerten Mengen Lévulose und Dextrose; anwesend Arabinose und
Xylose (oder eine dieser nahestehende Substanz).

9. Schleim des Paprikasamens (Capsicumsamenschleim).

Dieser Schleim wurde von Brra von Brrté (1896) in folgender Weise ge-
wonnen:

3 kg fein gemahlene Samen wurden mit Alkohol und Ather extrahiert und dann mit
1,5proz. Kalilauge behandelt. Der alkalische Extrakt wurde nach dem Neutralisieren mit
Salzsaure mit Alkohol gefillt und der Niederschlag mit Wasser, dem 25—30 % Alkohol
zugesetzt worden war, durch Dekantieren gewaschen. SchlieBlich wird mit reinem Alkohol
und dann mehrere Male mit Ather gewaschen. Zwecks Entfernung der noch vorhandenen
Proteine und des freien Alkalis wurde die Substanz mit so viel Wasser, dafl mit dem

5*
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eingeschlossenen Alkali eine 2—3proz. Alkalilosung entsteht, mehrere Stunden in miliger
Wirme aus dem Wasserbade digeriert, die alkalische Losung abgegossen und der Riick-
stand mehrere Male mit Wasser gewaschen. Die mit den Waschwissern vereinigte Losung
wurde mit Salzsiure neutralisiert und mit Alkohol gefillt. Der wie vorstehend ausge-
waschene Niederschlag stellte die 1., etwas braunliche, die Hauptmenge der N-haltigen
Stoffe enthaltenden Fraktion dar (1,94 % N). Der ausgewaschene Riickstand wurde
nunmehr mit 1,5proz. KOH wiederum extrahiert und wie bei der 1. Fraktion weiter-
behandelt, wobei eine im feuchten Zustande schén weille, getrocknet graustichige, nur
Spuren Stickstoff enthaltende Mittelfraktion gewonnen wurde. Der bei der Darstellung
der Mittelfraktion verbliebene Riickstand lieferte auf &hnliche Weise behandelt eine
3. Fraktion, die aber schon eine ziemlich intensiv braune Farbe zeigte.

Die Substanz (Mittelfraktion) ist weder in kaltem noch in warmem
Wasser 16slich, sondern quillt darin nur auf. Mit Jod tritt Griinfairbung auf,
die jedoch rasch in Blau iibergeht; mit Chlorzinkjodjodkalium keine Reak-
tion. Der Schleimkérper enthilt 49,15% Pentosan und wahrscheinlich Galak-

tose liefernde Komplexe.

10. Der Mistelschleim

(Viscum album) fiarbt sich mit Chlorzinkjodlosung violett, mit Jod und Schwefel-
sdure blau (,,Celluloseschleim‘‘, s. oben), mit Rutheniumrot schwach rosenrot,
mit Kongorot lebhaft rot. Er ist in Wasser kaum loslich, aber 16slich in Kupfer-
amminldsung, starker Kalilauge oder starker Schwefelsiure. Durch Alkohol
wird er gefallt (1).

Der Schleim von Hydrangea paniculata liefert bei der Hydrolyse Mannose,
Arabinose und Galaktose (1).

Trigonellaschleim, aus den Samen von Trigonelle Foenum graecum, liefert
bei der Oxydation mit Salpetersiure Schleimsdure (1).

Der Schleim der Aloebldtter ist nach PROLLIUS ein ,,Celluloseschleim®.

Die Substanz aus den Schleimendospermen der Leguminosen liefert nach
BourqueroTr und HERISSEY bei der Hydrolyse Mannose und Galaktose.

Meerzwiebelschleim wird nach RoSENTHALER (5) durch folgende Reagenzien
gefdllt: 1lproz. Tanninlésung; 10proz. Silicowolframsédurelésung; Phosphor-
molybdénsdure (SONNENSCHEINS Reagens); Brom-Bromwasserstoff (25proz.
HBr + 10%, Br).

Eibischwurzelschleim gibt nach ROSENTHALER (5) mit der Tanninlésung
(s. vorstehendes) eine Triibung, mit der SilicowoHramsiureldsung erst eine Trii-
bung, dann wenige Flocken; mit den beiden anderen Reagenzien keine Fillung
(walrige Losung des aus dem wiBrigen Auszug mit Alkohol ausgefillten Schlei-
mes).

Der Schlesm wvon Sterculia platanifolia (junge SchéBlinge) enthilt nach
Yosaimura (1896) Araban und etwas Galaktan.

Der Schleim von Colocasia antiguorum (Wurzelknollen) enthilt nach Yosa1-
MURA wahrscheinlich ein Glucosan.

Der Schleim von Vitis pentaphylla (Stengel und Blitter) besteht nach Yosu1-
MURA hauptsichlich aus Araban.

Der Schieim von Oenothera jaquing (Stengel und Blitter) enthilt nach YosHI-
MURA Araban und Galaktan. ‘

Der Schletm von Kadzura japonica enthilt nach YosaiMura Araban und
Galaktan.

Der Schieimsaft in den Schleimrihren von Monocotylen (Liliaceen, Amaryl-
lideen, Commelynaceen) zeigt nach MoLISCH meist saure Reaktion und reduziert
FeBLINGsche Lésung.

Uber Bakierienschleime vgl. S. 266, iiber Algenschleime vgl. S. 269 1f.
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E. Chitin.
Von HANS PRINGSHEIM, Berlin und DEODATA KRUGER, Berlin-Dahlem.

a) Eigenschaften.

Chitin ist als Geriistsubstanz im Tierreich und Pflanzenreich weit ver-
breitet. Im Tierreich findet es sich z. B. in den Schalen der Arthropoden, in Kéfer-
fliigeln, in der Riickenschulpe der Cephalopoden, in Quallen u. a. Im Pflanzen-
reich bildet Chitin die wesentliche Zellwandsubstanz der Pilze, auch aus den
Sporen von Aspergillus niger wurde Chitin isoliert. Die &lteren Angaben iiber
das Vorkommen in zahlreichen anderen pflanzlichen Objekten sind nach den
Untersuchungen von vaN WisseLINGH und anderen unrichtig.

Bracoxwyor (1811) erhielt aus Pilzen durch Behandeln mit kochendem Wasser und ver-
diinntem Alkali eine weiche, elastische, geschmacklose Masse, die er F'ungin nannte. GILsSON
und WINTERSTEIN (1895) haben dann fast gleichzeitig ,, Pilzcellulose’* hergestellt und sie im
wesentlichen als Chitin erkannt. Die Priparate von WINTERSTEIN waren noch kein reines
Chitin, sondern enthielten neben einem glucosaminbildenden noch glucosebildende Komplexe;
der Stickstoffgehalt betrug 0,7—5,5%. Reines Chitin wurde zuerst von ScHoLL (1908)
aus Boletus edulis in einer Ausbeute von 5—6 % der Pilztrockenmasse gewonnen. Mit &hn-
licher Ausbeute wurde nach dem Verfahren von SceHOLL Chitin auch aus anderen Pilzen
isoliert. Nach den iibereinstimmenden Angaben der meisten Autoren ist tierisches und pflanz-
liches Chitin identisch.

Die Elementarzusammensetzung des Chitins ist nach den zuverldssigsten
Analysen C,,H;,0,,N,. Bei der sauren Hydrolyse unter geeigneten Bedingungen
treten als einzige in groBerer Menge sich bildende Spaltprodukte Glucosamin
und Essigsiure auf, wobei auf jeden Glucosaminrest eine Acetylgruppe kommt
(BracH); da auch N-Acetylglucosamin als Spaltprodukt erhalten werden kann
(FrANKEL und K=erLy), so folgt, dal die Acetylgruppen an den Aminogruppen
stehen. Der Baustein des Chitins ist somit ein N-Acetylglucosaminrest. Dal}
mehrere solche Reste miteinander chemisch verkniipft sind, wird allgemein
angenommen und durch die Unléslichkeit des Chitins und durch seine mecha-
nischen Eigenschaften nahe gelegt. MEYER und MARK glauben, daBl mindestens
20 Acetylglucosaminreste verkniipft sein miissen, um durch ihre Assoziations-
krifte die mechanischen Eigenschaften des Chitins zustande zu bringen. Offen-
bar sind die ringformig als Amylenoxyde zu denkenden Zuckerreste glucosidisch
verkniipft (FRrTE und RUsso, BracH); eine Verbindung unter Vermittlung der
Aminogruppen (OFFER, KARRER und SMIRNOFF) ist mit der Bildung von Acetyl-
glucosamin als Hauptspaltprodukt schwer zu vereinen. Nach den neuen und ent-
scheidenden Versuchen von BERGMANN, ZERVAS und SILBERKWEIT (la) sind die
N-acetylierten Glucosamminreste durch 1,4-Sauerstoffbriicken untereinander ver-
bunden. Die 1,5-Ringe bilden abwechselnd um 180° gedreht eine Schrauben-
achse, und die so entstehenden Hauptvalenzketten sind dann miteinander zu
Micellen vereinigt (MEYER und MArk [8]).

Das spezifische Gewicht des Chitins ist nach Sorras ungefihr 1,398, der
Brechungsindez fiir rotes Licht 1,550—1,557. Nach BrckiNg und CHAMBERLAIN
ist mp = 1,525 - 0,005, wonach ungefirbte Chitinprdparate nicht in Canada-
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balsam mit np = 1,528 —1,537, sondern in Styraxbalsam mit np = 1,630 ein-
gebettet werden miissen. Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch mit der Arbeit
von MOHRING, der das Maximum der Stdbchendoppelbrechung des Hummer-
panzers fiir gelbes Licht, das dem mittleren Brechungsindex des Chitins np
entspricht, ungefdhr bei np = 1,65 fand. Das tierische Chitin liefert bei der
Rontgenuntersuchung ein deutliches Faserdiagramm, das sowohl im allgemeinen
Typus als auch in der Lénge der Faserperiode (10,4 A.) mit demjenigen der
Cellulose verwandt ist (GoNErL [3]). Der Anfangswert der optischen Drehung
in konzentrierter Salzsiure (D.1,160) betrigt nach IRVINE [«]}) = -—14,7°

in 1,75proz. Losung; schon bei Zimmertemperatur nimmt jedoch die Drehung
langsam ab, schligt in Rechtsdrehung um und erreicht schliefilich einen dem
Glucosaminchlorhydrat entsprechenden Endwert von 56°; dieses Verhalten
kann zum polarimetrischen Nachweis des Chitins benutzt werden (IRVINE,
8. weiter unten).

Chitin ist in Wasser, organischen Losungsmitteln, konzentrierten Alkalien
und Kupferamminlésung (ScEwErIzZERsches Reagens) unléslich. Durch 71proz.
Salpetersiure wird es in der Kélte nicht angegriffen (Arthropodenchitin) (KNECHT
und H1sBERT [4]). Es 16st sich in konzentrierter Salzsidure und Schwefelsdure
auf und kann, unmittelbar nach der Auflésung gefdllt, in chemisch unver-
indertem oder nahezu unverdndertem Zustande wiedergewonnen werden. Auch
in wasserfreier Ameisensdure ist es I6slich. Durch bestimmte Sduren 148t es sich
bei Zimmertemperatur in 6—10proz. kolloide Lésung bringen, aus denen seiden-
dhnliche Fiaden gesponnen oder klare Filme gegossen werden kénnen (KuNIKE [6]).
Durch konzentrierte Losungen gewisser stark hydratisierter Salze 148t es sich in
den plastischen Zustand und in kolloide Losung tberfihren, wobei die disper-
gierende Kraft der Salze in der Reihenfolge: Li > SCN > Ca(SCN), > Cad,
> CaBr, > CaCl, (letzteres dispergiert nur schwierig) fallt und die Dispersions-
fihigkeit verschiedener Chitinpriparate (aus Sepiaschalen), wahrscheinlich
wegen verschiedenen Reinheitsgrades, verschieden ist; die Eigenschaften der
kolloiden Chitinlésungen adhneln in vieler Beziehung denjenigen der Cellulose,
die durch Zusatz von Alkohol erhaltenen Niederschlige sind jedoch bei Chitin
klar durchsichtig, bei Cellulose fast undurchsichtig (vox WEIMARN [14]).

Gegen Oxydationsmittel ist Chitin relativ besténdig, z. B. gegen Kalium-
permanganat in 10proz. Schwefelsiure (KNECHET und HiBBERT [4]). FEHLINGsche
Lésung wird nicht reduziert. Von Chlordioxydlésung wird Pilzchitin nicht an-
gegriffen, was die Verwendung von Chlordioxyd zu seiner Isolierung erméglicht
(ScaMmT und GRAUMANN {10]). Bei der Acetolyse des Chitins (aus Hummer-
schalen) erhalten BERGMANN, ZERvAS und SILBERKWEIT (1a) das Octacetat
eines Disaccharids, Chitobiose.

Die schwefelsaure Losung des Chitins gibt mit alkoholischer x-Naphthol-
losung die Reaktion von MoriscH, mit alkoholischer #-Naphtholljsung zum
Unterschied von Cellulose Gelbfarbung.

Die Angaben der Literatur iiber die Farbung des Chitins mit Jodreagenzien
lauten sehr verschieden. Die meisten Autoren geben an, daB sich Chitin mit
Jod braun firbt, und daB diese Farbe bei Zusatz von Zinkchloridlésung oder
verdiinnter Schwefelsdure in Violett iibergeht. Nach WesTER firben dagegen
Jodlésungen reines Chitin hochstens schwach braun, und diese Farbe wird durch
Zusatz von Schwefelsiure oder Chlorzink nicht in Violett verwandelt; die Violett-
farbung mit Jodreagenzien ist die Folge der Gegenwart von Chitosan, das bei
der Reinigung des Chitins mit Alkalien entstanden ist. Auch vaxy WISSELINGH
hat Violett- oder Blaufirbung von unzersetztem Chitin durch Chlorzinkjod
oder Jod -+ Schwefelsdure niemals bemerkt, wihrend BrUNSWIK (1) wiederum
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Violettfarbung auch dann beobachtet haben will, wenn, chemisch genommen,
noch kein Chitosan vorlag, wenn also die gefarbte Substanz in verdiinnten
Sauren (3proz. HCI, 10proz. H,S0,, 50proz. HNO;, 1proz. Chromséure) in der
Kilte oder beim Erwirmen noch véllig unloslich war. Nach KoaNELT (5) kommt
dagegen die Violettfirbung mit Chlorzinkjod dem reinen Chitin zu und wird
nicht durch geringe Mengen eines Abbauproduktes verursacht, da sie auch bei
Praparaten auftritt, die durch Auskochen mit 2proz. Essigsdure von etwa vor-
handenem Chitosan befreit worden sind und mit Jodjodkalium und Schwefel-
sdure nur Braunfirbung geben. Die Chlorzinkjodreaktion ist fiir Chitin nicht
spezifisch, sondern z. B. auch anderen Polysacchariden eigen.

Das Verhalten von Chitin gegen Farbstoffe ist von dem Verhalten der Cellu-
lose merklich verschieden:

Mit Krystallscharlach wird es in Gegenwart von etwas Schwefelsiure leicht gefirbt,
Diaminhimmelblau farbt nur sehr schwach hellblau an, Methylenblau firbt reines Chitin
nicht (K~¥ecHT und HIBBERT [4]). MEHTA (7) hat im Rahmen einer groBeren histologischen
Untersuchung iiber pflanzliche Membranbestandteile auch das Verhalten des Chitins gegen
eine Reihe von Firbemitteln untersucht und gibt folgendes an:

Keine Farbung mit Phloroglucin-Salzsiure, alkoholischer Malachitgriinlosung (1 g auf
300 cm?® 92proz. Alkohol), Kobaltrhodanidlssung (1 Vol. gesittigter Kobaltnitratldsung
+ 2 Vol. gesattigter Ammoniumrhodanidlésung), Anilinblau-Pikratlosung (3 g Anilinblau,
2 g Pikrinsgure in 1 1 Wasser), alkoholischer Tanninlésung.

Keine oder nur schwache Firbung. Walrige Rutheniumrotlésung (1:10000), alkoho-
lische Orceinlgsung (0,5 proz. Losung in Alkohol mit 0,01 % HCI), Ferrirhodanidlésung (1 cm3
gesattigte FeCl;-Losung -+ 10 cm3® 10proz. Ammoniumrhodanidlésung).

Stirkere Farbung. Alkoholische Borax-Carminlésung (3 g Carmin, 12 g Borax, 480 cm3
Wasser, 480 cm? 90proz. Alkohol), alkoholische Safraninlésung (3 g Safran, 500 cm3® Wasser,
500 cm?® 90 proz. Alkohol), Himatoxylinlésung, wallrige Gossypiminlésung (2 g Gossypimin,
900 cm?® Wasser, 60 cm3 90proz. Alkohol).

Starke Farbung. Alkoholische Eosinlésung (1 g in 300 cm3 Alkohol).

Sehr starke Farbung. Walrige Kongorotlosung (1 g in 200 cm3 Wasser).

Durch Pikrinsiure, Pikrolonsiure, Trinitronaphthol und Trinitrokresol wird Chitin
nicht gefiarbt (vaxy WisseniNaH [15]).

b) Abbauprodukte.

Durch konzentrierte Alkalien, vor allem durch Alkalischmelze, wird Chitin
in Essigsdure und Chitosan (,,Mykosin®) gespalten. Chitosan steht dem Chitin
noch sehr nahe und geht vielleicht aus diesem durch eine permutoide Reaktion
hervor (MEYER und MAaRK [8]). Es reduziert wie Chitin FrrLINGsche Lisung
nicht; es gibt keine Biuretreaktion und liefert mit Phenylhydrazin kein Reaktions-
produkt. Chitosan unterscheidet sich von Chitin durch seine Léslichkeit in ver-
diinnten Sauren. Es 16st sich z. B. leicht unter Salzbildung in 2—I10proz.
HCl, HBr, HNO; in der Kalte, ferner in 2,5—3proz. Essigsiure, Oxalsdure,
Citronensiure, Apfelsiure, Weinsdure u. a. Verdiinnte Schwefelsiure, Phosphor-
siure und 1proz. Chromséure 16sen nur beim Erwirmen. Von den durchweg
gut krystallisierenden Chitosansalzen sind das Chitosannitrat, -phosphat, -sulfat
und -chromat in Wasser schwer l6slich bzw. unldslich; 1proz. Schwefelsiure
oder Chromsiure fillt aus den Losungen aller Chitosansalze das vollig unldsliche
Chitosansulfat bzw. Chromat aus. Chitosan gibt noch eine Reihe weiterer Reak-
tionen, die fiir die Identifizierung von Chitinpriparaten und fiir den mikroche-
mischen Nachweis des Chitins in tierischen Skeletteilen oder Pflanzenzellwénden
von Wichtigkeit sind.

Jodjodkaliumlosung farbt Chitosan ziemlich schmutzig braunviolett, aber sehr ver-
diinnte Schwefelsaure verwandelt die Farbe in ein sehr schones dunkles Rotviolett. Chlor-
zinkjodlosung farbt Chitosan blau und Brom scharlachrot. Auch die krystallisierten Chitosan-

salze farben sich mit Jod. Ist bereits bei der Bildung der Krystalle, z. B. von Chitosan-
sulfat, Jod und Schwefelsiaure oder Chlorzink zugegen, so werden die Krystalle analog
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dem amorphen Chitosan rotviolett bzw. violett bis blau gefirbt; die fertigen Krystalle
speichern dagegen das Jod je nach seiner Konzentration mit griingelber bis dunkelbrauner
Farbe. Uber die analytische Anwendung der Jodreaktionen des Chitosans s. unter Chitin-

nachweis.

Chitosanlésungen werden durch Phosphorwolframsiure, Phophormolybdiin-
siure, Pikrinsdure u.a. gefillt. Da das Verhalten zu Jodreagenzien zu Ver-
Wechslungen des Chitins mit anderen Zellwandbestandteilen fiihren kann und
auch vielfach gefithrt hat, kann die Uberfiihrung in solche unléslichen Verbin-
dungen als Kontrolle gute Dienste leisten (s. weiter unten). — Beim Schiitteln
mit Benzoyl-, Benzolsulfo- und Naphthalinsulfochlorid entstehen sehr schwer
losliche Reaktionsprodukte (Lowy). Bei der Einwirkung von Bernsteinsiure-
oder Phthalsiureanhydrid oder der Chloride oder Anhydride der Essigsiure
und Benzoesdure werden in Wasser unldsliche Verbindungen erhalten, die sich
Reagenzien gegeniiber anders verhalten wie das Chitosan und wegen der ver-
schiedenen Natur der eingefithrten Séurereste auch untereinander verschieden
sind. Sie sind unléslich in verdiinnter Essigsdure und Salzsdure. Mit Jodjod-
kaliumlsung férben sie sich gelb bis braun, und die Farbe geht auf Zusatz
verdiinnter Schwefelsiure nicht in Violett iiber. Die Dicarbonsdurederivate
sind zum Unterschied von den Monocarbonsidurederivaten in verdiinnter Kali-
lauge und in Sodalésung 16slich. Nach Erwéirmen mit konzentrierter Kalilauge
verhilt sich das benzoylierte oder acetylierte Prédparat Losungsmitteln und
Reagenzien gegeniiber wieder wie Chitosan (vax WissELiNGgH [15]). — Auch
Schwefelkohlenstoff reagiert mit Chitosan unter Bildung eines véllig unldslichen
Reaktionsproduktes; mit Schwefelkohlenstoff erwérmte Chitosanpréparate, die
dabei vollkommen ihre Struktur bewahrt haben, verhalten sich gegeniiber
Reagenzien, z.B. Jodjodkalium und verdiinnter Schwefelsdure, ganz anders
wie Chitosan. — Durch mehrmalige abwechselnde Behandlung mit Jodmethyl
und alkoholischer Kalilauge wird Chitosan unter Intaktbleiben der Priparate
in ein unlésliches Produkt umgewandelt, das die Chitosanreaktionen nicht mehr
zeigt, z. B. mit Jodjodkalium und verdiinnter Schwefelsdure sich nicht mehr
violett, sondern orange farbt (vax WIsSSELINGH [15]).

Chitosan speichert einige Farbstoffe, so daB diese nur sehr schwer wieder zu entfernen
sind; es sind dies Kongorot, Siurefuchsin, Orange G, Anilinblau, wasserlésliches Nigrosin.
Sie sind aber keine spezifischen Chitosanfarben, da Xongorot auch Cellulose, Hemicellu-
losen und Schleime intensiv farbt, Anilinblau Callose und Calloseschleime, und Sdurefuchsin,
Orange G und wasserlosliches Nigrosin zur Farbung von Protoplasma weitgehende Ver-

wendung finden (BRUNswik[1]). Bleibende Farbungen gibt Chitosan auch mit Pikrin-
sdure, Pikrolonsdure, Trinitronaphthol und Trinitrokreseol (vAN WISSELINGH [15]).

Enzymatischer Abbau des Chitins. Durch Schneckenenzym wird Chitin
zu N-Acetylglucosamin abgebaut (KARrRER und Hormawy); Optimum bei
pu = ca. 5,2. Beziiglich der enzymatischen Hydrolyse von pflanzlichem und
tierischem Chitin bestehen keine Unterschiede (KarrEr und v. FrANgOIS).
Chitosamin wird durch Schneckenenzym zu Polyglucosaminen, die gegen
Mineralsduren auBerordentlich bestdndig sind, abgebaut; Optimum bei
pr = 4,4 —4,5.

¢) Qualitativer Nachweis des Chitins.

1. Jodreaktion.

a) Mikrochemische Methode von VAN WISSELINGH (1898) (15). Die schéne
Violettfirbung des Chitosans mit Jod und Schwefelsiure gestattet den sehr
empfindlichen mikrochemischen Nachweis des Chitins nach Uberfiihrung in
Chitosan durch Alkalischmelze.
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Die mikroskopischen Praparate werden in zugeschmolzenen Glasréhrchen in konzen-
rierter oder 50proz. KOH auf 160° (unkorr.) erhitzt, mit absolutem oder 95proz. Alkohol
ausgewaschen, in destilliertes Wasser gebracht und nacheinander mit Jodjodkaliumlésung
und sehr verdinnter Schwefelsiure behandelt. Statt verdiinnter Schwefelsiure konnen
auch andere verdiinnte Sauren oder saure Salze benutzt werden, wie verdiinnte Phosphor-
saure, Selensdure oder Kaliumbisulfat. Bei vielen Siduren ist es jedoch nicht wie bei Schwefel-
sédure gleichgiiltig, ob erst die Jodjodkaliumlésung und nacbher die Siurelésung zuflieBen
gelassen wird oder umgekehrt. Dies ist z. B. der Fall bei verdiinnter (2,5proz.) Salzsiure,
verdiinnter (2proz.) Essigsiure, Weinséure, Citronensiure und Benzoesiure, die das Chito-
san losen. Bringt man die Praparate auf den Objekttrager in eine kleine Menge dieser Saure-
losungen, so wird das Chitosan gelst und fillt auf Zusatz von Jodjodkalium als kérniger,
rotvioletter Niederschlag aus. Werden dagegen die Préparate erst mit Jodjodkaliumlésung
und dann mit den verdimnten Lésungen der Séuren behandelt, so bleiben die Priparate
intakt und zeigen nur die schéne Violettfarbung. Die Nuance der Jodfirbung scheint durch
verschiedene Ursachen mehr oder weniger modifiziert werden zu konnen.

Werden die Chitosanpraparate mit Jodjodkaliumlésung und sehr verdiinnter,
z. B. 1proz. Schwefelsdure, violett gefirbt und dann 66,5- oder 76 proz. Schwefel-
sdure zugesetzt, so verschwindet die Violettfirbung, und es tritt bei Priparaten
mit cellulosehaltigen Membranen Blaufirbung auf. Die Jodreaktion wird auch
durch Alkohol oder Glycerin beim Entwirmen entfirbt; auch die Gegenwart
von KOH stort.

Der Chitinnachweis kann auf die folgende Weise verschirft werden: Chitin-
haltige Zellwinde konnen in Glycerin auf 300° erhitzt werden, ohne daf sich das
Chitin dabei zersetzt und ohne daB das Gewebe zerstort wird, wihrend viele
andere Zellwandstoffe zersetzt und aufgelost werden. Die chitinhaltigen Winde
erfahren also eine Reinigung, die mit der Chitosanreaktion kombiniert werden
kann. Auf diese Weise kann z. B. Isolichenin entfernt werden, das sich mit
Jod intensiv blau farbt und die Chitosanreaktion verdeckt.

Losen sich die Membranen beim Erhitzen in konzentrierter oder 50proz.
Kalilauge auf 160° oder in Glycerin auf 300° auf, so weist dies schon darauf hin,
daB dieselben hochstens Spuren von Chitin enthalten. Manchmal wird die
Violettfarbung der Chitosanreaktion durch die Gegenwart schwarzbrauner,
dem Erhitzen mit Kalilauge widerstehender Stoffe in der Zellwand maskiert.
Durch verdiinnte (1proz.) Chromsédureldsung gelingt es jedoch oft, diese Stoffe
mehr oder weniger zu zersetzen und aufzulésen. Auch durch Vorbehandlung
mit KClO; 4- HCl konnen die bei stark inkrustierten Objekten auftretenden
Storungen beseitigt werden.

Bei der Untersuchung kleiner Objekte, z. B. Bakterten, mull der Chitinnach-
weis mit Jod und Schwefelsdure in folgender Weise modifiziert werden: Mit
der Platinése bringt man etwas von der Bakterienkultur in konzentrierte oder
50proz. Kalilauge, die sich in einem glisernen Rohrchen befindet, schmilzt
zu und erhitzt auf 160°. Dann mischt man den Inhalt des Réhrchens vor-
sichtig mit Glycerin, danach das Gemisch mit Wasser und 146t absitzen. Der
Bodensatz wird mit destilliertem Wasser ausgewaschen und mit Jod und ver-
diinnter Schwefelsdure behandelt. Man kann auch den Réhrcheninhalt in abso-
lutem Alkohol verteilen, zentrifugieren, den Bodensatz mit absolutem Alkohol
und dann mit destilliertem Wasser auswaschen und darauf mit Jod und verdiinnter
Schwefelsdure behandeln. Um zu weit gehende Zerstérung der Bakterien zu
vermeiden, soll die Erhitzung nicht linger als zur Chitosanbildung unbedingt
erforderlich ist ausgedehnt werden; die Vergroferung soll mindestens 2000fach
sein (VIEEOVER [13]).

Nach Vouxk geniigt, um die Umwandlung des Chitins in Chitosan zu be-
wirken, auch schon ein 20—30 Minuten langes Erhitzen des Materials in kon-
zentrierter Kalilauge auf 1100 in einem mit einem Uhrglas bedeckten Becher-
glase. Die Voursche Modifikation hat aber gegeniiber der WissELINGHschen
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Technik verschiedene Nachteile, insbesondere bei der Untersuchung kleiner
Objekte.

b) Mikrochemischer Nachweis mittels der Diaphanolchlorzinkjodreaktion
von SCHULZE (11). Mit Diaphanol (Chlordioxydessigsiure) von den Inkrusten
befreites Chitin gibt mit Chlorzinkjod eine violette Farbung, und zwar ist der
Farbton im allgemeinen mehr rotviolett, im Cegensatz zur Cellulose, die meist
mehr ins Blau gehende Farbtone liefert. Als Differentialdiagnose gegentiber der
pflanzlichen Skeletsubstanz erweist sich der Zusatz von konzentrierter Schwefel-
sdure; bei Cellulose tritt ein Farbenumschlag nach Dunkelblau auf, wihrend
bei Chitin die Farbe zunichst nach Braun zuriickgeht und dann ausbleicht.

Die Behandlung mit Diaphanol erfolgt in fest schlieBenden Glasstopsel-
Pulverflaschen im Dunkeln und dauert, je nach der Inkrustierung und Pig-
mentierung 1 Tag bis mehrere Wochen; bei Entfirbung der Fliissigkeit muf} das
Diaphanol erneuert werden.

Beziiglich der Zusammensetzung der Chlorzinkjodlosung empfiehlt ScruLze das
Rezept von BENECKE: 1,6 g Jod, 10 g KJ, 60 g Chlorzink, 28 g Wasser. Die Herstellung
geschieht folgendermaBen: In der einen Hilfte des Wassers wird das Jod und Jodkalium,
in der anderen Hilfte das Chlorzink geldst, und beide Losungen werden sofort zusammen-
gegossen. Die in der Chlorzinklésung auftretende Losungswéarme ist notwendig, um ein
brauchbares Reagens zu erhalten. Wird erst abkiihlen gelassen und dann zusammengegossen,
so entsteht eine Losung, die nur eine Braunfirbung, keine Violettfirbung ergibt. Die Mischung
wird dann durch Glaswolle filtriert. ‘

Awusfithrung der Reaktion. Die mit Diaphanol vorbehandelten Objekte
werden auf 1 Minute in die Losung gebracht und dann in Wasser getaucht,
worauf sofort der Farbenumschlag nach Violett eintritt; dabei ist es gleich-
giiltig, ob die Stiicke trocken sind oder aus Wasser oder Alkohol kommen. Mi-
kroskopisch kleine Objekte 1ifit man am besten ca. 12 Stunden in der Lésung;
dann hat sich die Jodlosung entfirbt, und etwaige chitinhaltige Objekte sind
ohne Uberfithrung in Wasser durch ihre Violettfdrbung in der klaren Losung
leicht aufzufinden.

Eine Fehlerquelle der Diaphanolchlorzinkjodreaktion liegt nach Ktuwernt (5) darin,
dafl mit Diaphanol behandeltes Chitin hartnackig Chlor festhilt, wobei mit dem Chlorgehalt
auch der Ausfall der Jodfarbung wechselt. Chlorreiche Praparate geben starke gleichmiBige
Farbungen, wihrend chlorarme und chlorfreie nur schwache Firbungen liefern; das baldige
Verschwinden der Diaphanolchlorzinkjodreaktion kann durch die Oxydation von J und JO,

erklirt werden. Die quantitative Entfernung des Chlors gelingt durch Auskochen mit
Natriumthiosulfatlosung, wobei aber die iibrigen Gewebe stark beschidigt werden.

Die ebenfalls von ScHULZE (11) angegebene Reaktion, die mit Diaphanol
deinkrustiertes und darauf mit verdinntem Acetylbromid behandeltes Chitin
mit Jod und Schwefelsiure gibt, bietet keine Vorteile vor der WisseLINGHschen
Reaktion und 148t sich nicht wie diese in einfacher Weise mit Kontrollreaktionen
verbinden (s. unter IIT).

2. Naphtholreaktionen nach ScrULZE und KuNikE (12).

Das auf Chitin zu priifende, durch Diaphanol von Inkrusten befreite, trockene Material
wird in konzentrierter Schwefelsiure moglichst ohne Erwirmen gelost; bei Zusatz einiger
Tropfen einer Losung von &-Naphthol in 50 proz. Alkohol tritt Violettfarbung, bei tropfen-
weisem Zusatz einer Losung von chemisch reinem A-Naphthol in 15proz. Alkohol Gelb-
farbung ein. Gegenwart von Schwermetallen (Metallinstrumente!) stért. Beide Reaktionen
sind nicht charakteristisch firr Chitin, sondern treten auch bei Vorhandensein von Spongin,
Gorgonin und Conchin ein.

3. Die mikrochemische Chitosansalzmethode von Brunswik (1).

Chitosansulfat, -nitrat und -chromat sind in Wasser schwer léslich und scheiden sich beim
langsamen Erkalten der Mutterlauge in gut ausgebildeten, relativ groBen Sphirokrystallen
(8—25 1) ab. Beim Krystallisieren der Salze auf dem Objekttriger unter dem Deckglas
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entstehen stark lichtbrechende, einheitlich gekriimmte Ellipsoide und Scheiben, die oft
eine GroBe bis zu 18 u erreichen kénnen; auch sie zeigen im polarisierten Licht ein dunkles
Kreuz. Bei zu rascher Abkiihlung krystallisieren simtliche Chitosansalze in so kleinen
Plattchen und Kornern, daB sie den Anblick von mikrokrystallinen Fillungen bieten. Die
Herstellung von Chitosansulfat ist besonders wertvoll, weil sie sich als erwiinschte Kontroll-
reaktion an die Jodreaktion nach vaAN WISSELINGH anschliefen lafit. Die Chitosansalz-
krystalle kénnen auch durch ihr Verhalten zu Farbstoffen identifiziert werden.

Dieselben organischen Farbstoffe, die das amorphe Chitosan nachhaltig anfirben
— samtlich saure Farbstoffe — werden auch von den Chitosansalzsphirokrystallen stark
gespeichert und zéhe festgehalten, z. B. Kongorot, Orange G, Siurefuchsin, Anilinblau,
wasserlosliches Nigrosin. Durch viertelstiindiges Waschen der Objekttriger mit absolutem
Alkohol oder bei wasserunldslichen Chitosansalzen auch bei Behandlung mit Wasser wird
die Firbung der Spharokrystalle kaum merklich geschwicht, und erst ein mehrtigiges
Liegen in Alkohol, Formol, Glycerin oder Chloralhydrat zieht die Farbungen langsam aus.
Die Farbungen sind véllig homogen. Basische Farbstoffe, Gentianaviolett, Methylviolett,
Fuchsin, Methylenblau, Neutralrot, Methylgriin, Jodgriin, Rosanilin, Safranin, Nilblau,
Bismarckbraun, Boraxcarmin, Eosin, Benzoazurin, Corallinsoda, Alkannatinktur firben
die Spharokrystalle entweder iiberhaupt nicht an, oder die Farbung ist mit Wasser, Alkohol,
Chloralhydrat usw. sofort ausziehbar. Auch Pikrinsqgure und Chromsiure werden von den
Sphirokrystallen alkoholecht gespeichert; Zusatz von Chloralhydrat bringt die Firbung zum
Verschwinden. Fiir die praktische Identifizierung von Chitosansalzkrystallen eignet sich
am meisten Saurefuchsin und Orange G, da sie sdureunempfindlich sind und daber ein sehr
griindliches Waschen der immer aus Saurelésungen gefillten Krystalle unnétig ist. Auch
ammoniakalische Kongorotlésung ist zu empfehlen, da durch Zusatz von Siure in den
Sphériten ein vollig homogener Farbenumschlag in Blau erzielt werden kann, eine Farbung,
die dann in allen nicht alkalischen EinschluBmitteln (sonst reversibel!) unbedingt haltbar ist.

_ Herstellung von Chitosannitrat. Die zu untersuchenden Objekte werden zwecks
Uberfiihrung des Chitins in Chitosan ca. 20 Minuten mit 50 proz. KOH im zu-
geschmolzenen Glasréhrchen im Olbad auf 160° erhitzt, zuerst mit Alkohol,
dann mit Wasser die Kalilauge ausgewaschen, ein etwa stecknadelkopfgrofles
Stiick in 50proz. Salpetersidure gebracht und unter dem Deckglas bis fast zum
Kochen vorsichtig erwérmt, wobei das nahezu vollstindige Verschwinden der
Probe die Auflosung des sdmtlichen Chitosans als Chitosannitrat anzeigt. Um
schone Sphirite von Chitosannitrat zu erhalten, ist langsames Abkiihlen der
Priaparate unerlaflich; dies wird durch freies Halten des Objekttragers in der
Hand (die Krystallisation erfolgt bei einer Temperatur von ca. 409 oder besser
in bis auf 70° angeheizten kleinen Thermostaten (Abkiihlungsdauer ca. 20 Mi-
nuten) erreicht. Die ganzen Stiicke haben sich, falls sie Chitin enthielten, in
eine Krystallmasse verwandelt. — Die Priparate kénnen mit Alkohol von der
Salpetersdure befreit, mit ammoniakalischem Kongorot, Saurefuchsin, Pikrin-
siure u.a. (s. oben) gefirbt und in Chloralhydrat oder Formol eingeschlossen
werden.

Herstellung von Chitosansulfat im Anschluf3 an die Reakiion von vaN Wis-
sgLiNeH (KomneLr [5]). Stark inkrustierte Objekte werden mit Glycerin auf
3000 erhitzt oder mit Salzsdure und Kaliumchlorat gebleicht (bei schwach in-
krustierten Objekten ist diese Vorbehandlung unnétig), hierauf in zugeschmol-
zenen Rohren mit 50proz. Kalilauge 15-—30 Minuten auf 160—180° erhitzt.
Nach dem Erkalten und Offnen der Rohren wird, am besten durch Zentrifugieren
in den Erhitzungsrohren, mit Alkohol und Wasser gewaschen, das erhaltene
Chitosan auf dem Objekttriger mit Jodjodkaliumldsung versetzt (2 g J, 1 g KJ,
200 g Wasser) und diese durch 10proz. Schwefelsiure verdringt. Eine dunkel-
violette Farbung zeigt die Anwesenheit von Chitin an, die auf folgende Weise
kontrolliert wird: Das Priparat wird auf dem Objekttrager bis zur vollstindigen
Auflésung des Chitosans erhitzt und in einem auf 70° angeheizten Thermostaten
oder Sandbade erkalten gelassen. Dabei scheiden sich Sphérite von Chitosan-
gulfat aus, die durch das anwesende Jod violett gefirbt werden und zwischen
gekreuzten Nicols das BrREwsTERsche Kreuz zeigen.
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Herstellung von Chitosanchromat. Die Schnitte gelangen nach der iiblichen
Kalischmelze in 1proz. Chromsiurelésung (konzentrierte Chromsaure 16st auch
beim Kochen kein Chitosan), werden unter dem Deckglase bis zum Kochen
erhitzt und zur Erzielung der gelblich griinen Chitosanchromatsphérite vor-
sichtig abgekiihlt. Resultate im allgemeinen weniger giinstig als mit Chitosan-
nitrat und -sulfat.

4, Fillungsreaktionen nach vax WIsSELINGH (15).

Eine 1proz. Losung von Chitosan in 2 proz. Essigséure gibt mit den folgenden Losungen
Niederschliige: Jodjodkaliumlésung (5g Jod, 10 g Jodkalium, Wasser bis 100; violetter
Niederschlag), Pikrinsiure (1:100; hautiger Niederschlag); gesattigte Pikrolonsiurelosung,
Trinitrokresol, Kaliumquecksilberjodidlosung (1 g HgCl,, 4 g KJ, 95 ¢ Wasser); Quecksilber-
chloridlésung (1:20), Goldchloridlssung (1:20), Platinchloridlésung (1:10), Palladium-
chloridlésung (1 :100), Kaliumwismutjodidlésung, Kaliumcadmiumjodidlésung, Phosphor-
molybdinsiurelsung (hautiger Niederschlag), Ferro- und Ferricyankaliumlosung (1:10;
hiutige Niederschlige), Kaliumbichromat- und Kaliumchromatlésung, sehr verdiinnte
Chromsédurelésung und Losung von 1,2-naphthochinon-4-sulfosaurem Natrium (héutiges,
orangefarbenes Pricipitat); mit 10proz. Tanninlésung geben nur konzentriertere Chitosan-
l6sungen hautige Niederschlige. Falls die Chitosanverbindungen intensiv gefirbt sind,
kann man nach der Behandlung mit Reagenzien die Skeletteile der Tiere oder die Zell-
winde der Pilze, die urspriinglich aus Chitin bestanden oder solches enthielten, an der
auftretenden Farbe erkennen; falls die gebildete Chitosanverbindung farblos ist, kann
man sie manchmal durch weitere Reaktionen in gefirbte Verbindungen umwandeln.

So 148t sich z. B. die unldsliche Verbindung des Chitosans, die man durch Einlegen
von Chitosanpriparaten in eine schwach schwefelsaure Losung von Ferrocyankalium erhalt,
nach griindlichem Auswaschen des Ferrocyankaliums und der iiberschiissigen Ferrocyan-
wasserstoffsdure durch Behandlung mit einer Ferrisalzlosung in Berlinerblau iiberfithren,
das in #uBerst feiner Verteilung in den Zellwinden entsteht. Ebenso kann man durch auf-
einanderfolgende Behandlung mit Ferricyanwasserstoffsiure und einem Ferrosalz Turnbulls-
blaw erzeugen. Die Empfindlichkeit beider Methoden ist ungefiihr dieselbe. Cellulose und
Chitin werden nicht gefarbt. Die unlésliche Chitosan- Phosphormolybddnsdiure- bzw. Phosphor-
wolframsdure-Verbindungen entstehen auch beim Einbringen von Chitosanpriparaten in
lproz. Losungen der Sduren, und nach griindlichem Auswaschen mit Wasser firben sich
bei Behandlung mit verdimnter Zinnchloriirlssung (auch Ferrosulfat oder nascierendem
Wasserstoff) ‘die chitosanhaltigen Zellwinde blau. — Die beim Einbringen von Chitosan-
priparaten in Goldchloridlésung entstehende unldsliche Verbindung kann durch Einwirkung
von Reduktionsmitteln in verschieden gefarbtes kolloides Gold umgewandelt werden; so
treten bei schwachem Erwirmen der gut ausgewaschenen Schnitte mit Oxalsdure blauviolette
oder rotviolette, bei Behandlung mit Ferrosulfat meist blaue und mit verdiinnter Zinn-
chloriirlésung violette, rotviolette, orange oder orangerote Firbungen auf. — Mit 1proz.
Tanninlésung behandelte und sorgfiltig ausgewaschene Chitosanpraparate firben sich
nachher mit Ferriacetatlésung schwérzlichblau und mit Kaliumbichromat- und Uranacetat-
losungen braun. — Beim Einbringen in eine Losung von 1,2-naphthochinon-4-sulfosaurem
Natrium nehmen Chitosanpraparate allméhlich eine zimtbraune bis orange Farbung an;
Cellulose und Chitin bleiben farblos. Verdiinnte Kalilauge oder Salmiak verwandelt die
Orangefarbe in Olivgriin; Jodkalium und verdiinnte Schwefelsiure firben die orangefarbenen
Praparate nicht violett.

5. Polarimetrischer Nachweis nach IRVINE.

Eine Losung von Chitin in konzentrierter Salzsiure (D. 1,160) zeigt einen
Anfanggwert des optischen Drehungsvermdogens [oc]%) von —14,79, der bei Zimmer-
temperatur langsam, rascher bei erhohter Temperatur infolge Bildung von Glucos-
aminchlorhydrat in Rechtsdrehung umschligt und einen Endwert von -i-56°
erreicht; wird jetzt das Glucosamin durch salpetrige Séure in Chitose verwandelt
(Zutropfen von 10 cm? 5proz. KNO,-Losung zu 15 cm? der vorstehenden Losung,
bis zum Austreiben aller nitrosen Démpfe gelinde erwérmen, auf 30 cm3 ver-
diinnen), so nimmt [oc]%) den Wert von 259 an. Dies Verhalten kann zum polari-
metrischen Nachweis des Chitins in Mengen bis zu 0,1 g herab benutzt werden.
Das als Chitin zu identifizierende Praparat wird in der minimalen zur Fillung
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einer 1-dm-Rohre erforderlichen Menge HCI gelost, der Anfangswert (aq) des
Drehungswinkels, der Wert (ap) nach zehnstiindigem Erhitzen in verschlossener
Flasche auf 45° und der Wert (a,) nach der Umwandlung in Chitose abgelesen.
Die drei Winkel stehen zueinander in der Beziehung:

Ag

ap ae
—1 +4 +L5
d) Quantitative Bestimmung des Chitins.

Zur quantitativen Bestimmung des Chitingehalts pflanzlicher Membrane
oder tierischer Skeletsubstanzen kommen nur die zur Isolierung des Chitins
benutzten Verfahren bei quantitativer Ausfithrung simtlicher Operationen und
Kontrolle der Reinheit der erhaltenen Praparate durch Stickstoffbestimmung
in Betracht.

1. Isolierung des Chitins.

Das Chitin kommt in der Natur nicht rein vor, sondern ist stets von aen ver-
schiedensten Inkrusten, Pentosanen und Hexosanen (unter den Spaltungs-
produkten der Kohlehydrate wurde neben iiberwiegend Glucose auch Mannose,
Galaktose und Xylose nachgewiesen), Eiweillstoffen, Pigmenten, Fetten, Wach-
gen, ferner von anorganischen Stoffen begleitet. Die Ausbeute bei der Chitin-
darstellung aus Pilzen nach dem Verfahren von ScHOLL (s. weiter unten) betrug
bisher nur 3—6°o der lufttrockenen Substanz, wihrend die gesamte Zellwand-
substanz der hoheren Pilze auf 20—45° geschitzt wird; das Chitin bildet
danach nur einen geringen Teil der Pilzzellwand und kénnte als eine Art In-
krustation angesehen werden. Moglich ist auch, daBl das Chitin in der Pilz-
zellwand nicht in freiem Zustande, sondern in enger chemischer Bindung mit
anderen Kohlehydraten vorkommt. Ob neben den im Chitin enthaltenen Glu-
cosamingruppen noch andere Glucosamingruppen in Form von Chitinoiden in
der Zellwand enthalten sind, und ob der gesamte Stickstoff derselben nur den
Glucosamingruppen entstammt, ist noch nicht geklart.

Zur praparativen Herstellung gréflerer Mengen Chitins eignet sich am besten
die Gewinnung aus Crustaceenpanzern, z. B. Hummerschalen. Die mechanisch
gereinigten Schalen werden in der Kalte mit 1/, n HCl unter 6fterem
Wechsel der Saure so lange behandelt, bis die saure Reaktion gegen Kongopapier
mehrere Stunden bestehen bleibt. Dann wird mit warmem Wasser ausgewaschen
und mit 2 n NaOH in der Kélte so lange behandelt, bis die Biuretreaktion negativ
ausfillt (ca. 4 Tage). Das gut ausgewaschene Material wird dann mit 1proz.
KMnO,-Losung versetzt und der Braunstein mit Bisulfitlauge oder Oxalsdure
und 2 n H,S0, entfernt. Nach gutem Auswaschen mit Wasser wird mit Alkohol
und Ather getrocknet. Zur Entfernung etwa gebildeter Spuren von Chitosan
kann man mehrere Stunden mit 2proz. Essigsdure auskochen, auswaschen und
trocknen. Es resultiert ein reinweiBles Material, wihrend bei der Verwendung
von Chlorwasser, wifBriger Chlordioxydlgsung oder Chlordioxydessigsiure
(Diaphanol) mehr oder minder gelblich gefirbte Priparate erhalten werden
(KUBNELT [5]).

Isolierung von Chitin aus der Pilzzellwand nach ScHOLL. Das Material wird
mit der 20fachen Menge Wasser 4—5mal 1—2 Stunden ausgekocht und der Riick-
stand bald abgepreBt, bald abgesaugt. Nachdem das Waschwasser fast farblos
abflieBt, wird der Riickstand abwechselnd (6—7mal) mit der zehnfachen Menge
10proz. NaOH und mit Wasser 1—2 Stunden gekocht, bis das Filtrat ganz farblos
wird und beim Ansiduern keine Triibung mehr zeigt. Dann wird der gelblich-
graue gequollene Riickstand mehrfach mit Wasser ausgewaschen, mit 1proz.
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KMnO,-Lésung zum dicken Brei angeriihrt und bis zur Entfirbung der Losung
stehengelassen. Das dunkelbraune Gemisch der Substanz mit MnO, wird
abgesaugt und mit verdiinnter HCl (1:40) und 0,5—1 g Oxalséiure schwach
erwirmt. Die fast schneeweifle Masse wird durch Dekantieren mit Wasser von
HCl befreit, mit 96 proz. Alkohol ausgekocht, mit absolutem Alkohol und
Ather entwissert und im Vakuum getrocknet. Das Verfahren ergab bei Agaricus
campestris, Lactarius volemus, Armillaria mellea und Boletus edulis Chitin-
praparate der gleichen Eigenschaften und der gleichen Zusammensetzung, wie
die folgende Tabelle zeigt (PROSKURIAROW [9]):

Ausbeute Asche Auf aschefreie Substanz berechnet Aut
% % %C | %H | %N o
Agaricus campestris | 55 | 091 | 469 | 681 6,15 | PROSKURIAKOW
Lactarius volemus . 3,0 0,28 46,9 6,45 6,31 PROSKURIAROW
Armillaria mellea . 2,8 2,48 47,4 6,65 6,20 PROSKURIAKOW
Boletus edulis . . . 5—6 2,64 — — 6,031 ScHOLL
Tierisches Chitin . . — — — — | 6422 ForTH

Die Chitinpriparate von PROSKURIAKOW gaben bei der Uberfiihrung in
Chitosan durch Alkalischmelze trotz genau gleichartiger Verarbeitung sehr
verschiedene Ausbeuten an amorphem Chitosan (Lactarius volemus 30 °/o, Agaricus
campestris 60°o des angewandten Chitins), was einen verschiedenartigen Aufbau
und eine dadurch bedingte verschiedene Alkaliresistenz der Chitine verschiedener
Herkunft nahelegt.

Bei Polyporus betulinus gelang es wnicht, nach dem Verfahren von ScHOLL
reines Chitin zu gewinnen; es resultierte vielmehr ein Korper oder ein Kérper-
gemisch, das auller glucosamin- auch glucosebildende Komplexe enthilt, und
zwar wurde bei Verarbeitung von 50 g Pilzen eine weile, leichte, pulverige
Masse, die gegen Salzsdure (D.1,16) und gegen starke kalte Lauge resistent
war und nur 0,4 %o Stickstoff enthielt, in einer Ausbeute von 5°/o der Pilzsubstanz
gewonnen; bei Verarbeitung von 200 g, wobei das abwechselnde Behandeln mit
Wasser und Lauge linger dauerte, entsprach der Riickstand 3°o der Pilzsub-
stanz und enthielt 1,01°o Stickstoff. Die Riickstinde waren in Kupferammin-
16sung unléslich, firbten sich mit Jod und Schwefelsiure gelbbraun und gaben
die Bruxswiksche Chitosansalzreaktion (ProskURIaxow [9]).

Nachweis glucosebildender neben chitosanbildenden Komplexen in Chitin-
praparaten nach ScHOLL. Das Chitinpraparat aus Polyporus betulinus (0,83 g)
wurde mit 5,75 cm3 70proz. Schwefelsiure 48 Stunden bei Zimmertemperatur
stehengelassen, auf 200 cm3 aufgefiillt, 2 Stunden im siedenden Wasserbad
und danach 2 Stunden im Autoklaven bei 120° erwdrmt. Erst bei dem letzten
Verfahren l6ste sich der groBite Teil der Substanz (bis auf 0,274 g) auf, und im
aufgelosten Teil liefen sich 77,670 desselben als Polysaccharid durch Zucker-
bestimmung berechnen; das Priparat enthielt somit ein sehr schwer hydrolysier-
bares Polysaccharid. In der von der Zuckerbestimmung iibriggebliebenen Lsung
wurde Glucose als Glucosazon identifiziert (PRoskurIAKOW [9]).

2. Untersuchung derneben Chitinin der Pilzzellwand vorkommenden
Substanzen.

Um einen Einblick in die Natur dieser Substanzen zu gewinnen, neutrali-

sierte PROSKURIAROW (9) das erste alkalische Filtrat bei der Verarbeitung von

Lactarius volemus nach der Methode von ScmHoLL, nachdem es durch Asbest

1 In aschehaltigen Priparaten.
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filtriert worden war, mit HCI, filtrierte den flockigen Niederschlag ab und wusch
ihn gut aus. Das Filtrat wurde im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt
und mit dem mehrfachen Volumen 96 proz. Alkohols versetzt, wobei ein flockiger
Niederschlag entstand, der etwa das 3,5fache Gewicht des ersten hatte. Der
erste Niederschlag mit 0,31% N loste sich in warmer 10—15proz. NaOH, in
3—10proz. H,S80, nur schwach beim Kochen; nach finfstiindiger Hydrolyse
mit 2,5proz. H,80, waren 25,4% in Form von reduzierendem Zucker in der
Loésung nachweisbar, aber auch bei starker Hydrolyse (zwélfstiindiges Stehen-
lassen mit 75proz. H,80, und Erwirmen im Autoklaven bei 120° bei einem
Schwefelsduregehalt von 2°%) blieben noch ca. 9% ungelst, wobei vom auf-
geldsten Teil 75,4 %/ in Form reduzierender Zucker nachgewiesen werden konnten.
Identifiziert Glucose als Osazon. — Der zweite Niederschlag mit 1,06% N
16ste sich leicht in kalter 10—15proz. Lauge auf und ziemlich leicht beim Kochen
in 3proz. H,80,; eine zweistiindige Hydrolyse mit 3proz. H,S0, gab 44,4,
eine fiunfstiindige 47,1 %o an reduzierendem Zucker; die wie bei dem ersten Nieder-
schlag ausgefiihrte starke Hydrolyse lieferte 52,9% Zucker, der Glucosazon
bildete. Beide Polysaccharide unterschieden sich demnach nur durch ihr Ver-
halten gegen Saurehydrolyse.

Isolierung von Chitin nach Dous und ZIEGENSPEK (2). Unter der Annahme,
dafi die bisherigen Isolierungsverfahren zu drastisch sind, haben Dous und
Z1EGENSPEK tierisches und pflanzliches Material in folgender Weise verarbeitet:
Extraktion mit Atheralkohol im Soxhlet; Extraktion mit alkoholischer KOH;
Reinigung mit 4 proz. alkoholischer HCl, dann mit verdiimnter HCl; viertelstiindige
Erwdrmung mit ebenfalls nicht iiber 0,5proz. wiliriger HCl, die wegen der bei-
gemengten ,,Hemicellulose’* und des Glucogens notwendig ist; nochmalige
Extraktion mit Atheralkohol im Soxhlet, um die Trocknung zu erleichtern.
Das auf diese Weise aus Steinpilzen erhaltene Priaparat , Mycetin war von
dem aus Krabbenschalen gewonnenen ,,Chitin‘ nicht nur in der Zusammen-
setzung (N-Gehalt 2,09 bzw. 6,05% in der exsiccatortrockenen Substanz) und
im Verhalten bei der Sdurehydrolyse, was mit einer Verunreinigung des ,,Myce-
tins“ durch ein anderes, ungewdhnlich schwer hydrolysierbares Kohlehydrat
zu erkliren gewesen wire, sondern auch durch die Natur des Zuckerbausteines
verschieden. Inversion des Mycetins mit HCI lieferte ein ,,Mycetosamin‘* mit
anderen Eigenschaften als Glucosamin, und die Desaminierung des Mycetosamins
ergab, daB sich diese nicht auf Chitose, sondern auf einer Methylpentose, die
weder mit Rhamnose noch mit Fucose identifiziert werden konnte, aufbaut.
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F. Pektin.

Von FELIX EHRLICH, Breslau.
Mit 1 Abbildung.

a) Vorkommen.

Das Pektin, auch Pektinstoffe genannt, bildet als stéindiger Begleiter der
Cellulose einen integrierenden Bestandteil des Zellgeriistes und der Stiitzsubstanz
des Nihrgewebes der Pflanzen. Es findet sich besonders angereichert in fleischigen
Friichten und Wurzeln, tritt aber auch regelmifig in den Blattern und griinen
Stengelteilen auf. Die eigentliche Holzsubstanz enthilt dagegen Pektin nur in
Spuren, es ist hier fast vollstindig durch das Lignin ersetzt.

In dem wasserreichen Pflanzengewebe sind die Pektinstoffe hauptsichlich
in der Mittellamelle abgelagert, sie durchsetzen zum Teil aber auch die cellulose-
haltigen Zellwinde. Als Intercellularsubstanzen sind die Pektinstoffe in Form
eines inkrustierenden Kittmaterials fiir den Zusammenhang und Aufbau des
Zellgeriistes physiologisch von dhnlicher Bedeutung wie das Lignin in der ver-
bolzten Membran. Die Pektinstoffe bestehen aus amorphen, kolloidalen Sub-
stanzen, die dadurch besonders ausgezeichnet sind, dafl sie in Wasser stark
quellen, schleimige Losungen oder Suspensionen geben und sich unter gewissen
Bedingungen in Form charakteristischer Gele oder Gallerten abscheiden.

Die natiirlich vorkommenden Pektinstoffe sind Gemische hochmolekularer
Substanzen, die zumeist in vier verschiedenartigen Formen auftreten:

1. Das wandstindige Pektin der Mittellamelle, frither auch als Urpektin,
Protopektin oder Pektose bezeichnet. Es ist in kaltem Wasser vollstindig un-
loslich und 16st sich erst bei langdauerndem Kochen in heilem Wasser, wobei
es hydrolytisch gespalten und in eine chemisch verédnderte, bereits in kaltem
Wasser losliche Form, das Hydratopektin, tibergefiibrt wird. Es findet sich haupt-
sichlich in Wurzeln, Fruchtschalen und festen Blatt- und Stengelteilen.

2. Fermentativ partiell abgebautes, leichter losliches Pektin. Es ist stets in
wechselnden Mengenverhéltnissen je nach Art und Alter der Pflanze neben dem
wandstindigen Pektin der festen Pflanzenteile vorhanden. Es ist in heiBem
Wasser leicht 16slich, 1ost sich aber auch schon in Wasser von 60—80° C.

3. Fermentativ weitgehend verdndertes, in den Pflanzensdften geldstes Pektin.
Diese Pektinart findet sich in wéfriger Losung besonders in den Siften vieler
Obstfriichte in Mengen von mehr als 50 %o des gesamten Pektins (Johannisbeeren,
Erdbeeren usw.). Auf die Gegenwart dieses bereits in Ldsung vorhandenen und
des aus dem Fruchtfleisch sich leicht 16senden Pektins ist die leichte Gelierbar-
keit mancher Obstsorten zuriickzufiihren.

4. Gealtertes zum Teil in Lignin dibergegangenes Pektin. In verholzten Stengel-
teilen zu finden.

b) Chemische Zusammensetzung. (F. EERLICH und Mitarbeiter [7—13].)

Die Pektinstoffe gehéren zur Gruppe der Kohlenhydrate und sind als Poly-
saccharide besonderer Art aufzufassen. Wie die Hemicellulosen enthalten sie
Hezosen und Pentosen in glucosidischer Bindung, sind aber von dieser Korper-
klasse scharf unterschieden durch ihren sehr charakteiistischen Gehalt an einer
Kohlenhydrataldehydcarbonsdure, der d-Galakturonsdure CgH,,O,, die den Hawpt-
bestandteil aller Pektinstoffe bildet. Abweichend von der Zusammensetzung der
Pektinstoffe enthalten Gummiarten, wie Gummi arabicum und Kirschgumms,
neben Hexosen und Pentosen als wesentlichen Bestandteil die d-Qlucuronsdure,
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ein Isomeres der Galakturonsiure (F. WeEmwmanw [24]; L. H. CRETCHER und
B. L. ButLER [4]). Die d-Glucuronsdure steht zur d-Glucose in analogen Be-
ziehungen wie die d-Galakturonsiure zur d-Galaktose. Durch Oxydation geht die
d-Qlucuronsiure in d-Zuckersiure, die d-Galakturonsiure dagegen in optisch
inaktive Schleimsdure iiber. Die Stereochemie des Aufbaues beider Uronsiduren
und die Unterschiede ihrer Konstitution lassen sich ohne weiteres aus folgender
Zusammengstellung ersehen:

CHO CHO COOH
Hu(ijaoﬁﬁ H——([*—OH H—(‘)—OH
HO—(])—H HO—(I}H HOA(t}—H
H~(]}—OH H—(I]—OH H—(I}—OH
H—~(]}—OH H—(I;_OH H—(l}—OH
(111{2 - OH (I}OOH (|)OOH
d-Glucose d-Glucuronsiure d-Zuckersiure
CHO CHO COOH
HJ}-OH H~([}—OH H—(!}—OH
HO—(I}——H Ho—(IJ-H HO—(I}—H
HO—(Ii—H HO—(I)—H HO—(,}—H
H-(IJ-—OH H—(‘}—OH H—é—OH
(‘3H2 - OH (IJOOH (|]OOH
d-Galaktose d-Galakturonsiure Schleimsiure

Neben der in gro3ter Menge auftretenden d-Galakturonsdure sind als charak-
teristische Bestandteile in den Pektinstoffen regelmiBig enthalten I-Arabinose,
d-Galaktose, Methylalkohol und Hssigsdure. An das natiirliche Pektin der Pflanzen
ist auBerdem stets Calcium und Magnesium gebunden.

Das urspriingliche wandstindige Pektin der Mitiellamelle ist eine in kaltem
Wasser unlosliche hochmolekulare Verbindung, die in ihrer Urform unzersetzt
in keiner Weise zu isolieren ist. Sie wird durch kochendes Wasser, Sduren, Al-
kalien, Ammoniumoxalat- oder Natriumsulfitlosungen sowie durch bestimmte
Enzyme gelost, erleidet aber in allen diesen Féllen mehr oder minder weitgehende
chemische Verinderung und Spaltung. Bereits durch kochendes Wasser wird
das wandstdndige Pektin infolge einer hydrolytischen Spaltung in ein in kaltem
Wasser leicht 16sliches Substanzgemisch, das Hydratopektin, ibergefiihrt. Dieses
besteht im wesentlichen zu 20—30 %o aus einem Polysaccharid, dem linksdrehenden
Araban und zu 70—80° aus dem Calciummagnesiumsalz einer rechtsdrehenden
hochmolekularen Siure, der Pektinsiure. In dem genuinen, in kaltem Wasser
unléslichen Pektin sind diese beiden Substanzen in einer lockeren, bereits durch
heiles Wasser sprengbaren Verbindung enthalten.

Das amorphe Araban ist ein Pentosan, das aus einem Gemenge verschiedener
Anhydride der I-Arabinose besteht. Durch Hydrolyse mittels Sauren oder Fer-
menten kann aus dem Araban krystallisierte l-Arabinose gewonnen werden.
In dem Roharaban aus Hydratopektin findet sich bisweilen ein Tetraaraban von
der Formel 4C,H,,0,—4H,0 = C,H;,0;¢ und von der spezifischen Drehung
[6]p = —123° bis — 1729

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IIL. 6
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Der zweite, der Menge nach iiberwiegende Bestandteil des Hydratopektins,
das Calciummagnesiumpektinat, liefert aus waBriger Losung bei Gegenwart von
Salzsiure mit Alkohol gefillt die freie Pektinsiure von der Formel CyHgoOge.
Sie ist eine Estersiure, die zwei Carboxyle in freier Form und zwei Carboxyle
an zwei Molekiile Methylalkohol esterartig gebunden aufweist. Die beiden freien
Carboxyle sind in dem pektinsauren Salz, aus dem die Siure erhalten wird, mit
(Calcium und Magnesium besetzt. Der Methylalkohol ist aus der Pektinsdure durch
Verseifung mit Laugen schon in der Kilte abspaltbar (v. FELLENBERG [14]). Der
Grundkérper der nicht reduzierenden Pektinsiure besteht aus einer komplexen
vierbasischen Sdure mit den vier freien Carboxylgruppen von 4 Molekiilen d-Galak-
turonsiure, die mittels ihrer maskierten Aldehydgruppen untereinander in
glucosidartiger Bindung verankert und auBerdem noch an anderen Stellen mit
1 Molekiil 1-Arabinose, 1 Molekiil d-Galaktose und 2 Acetylgruppen verkniipft
sind. Die Qalakturonsdure bildet in Mengen von 68° den Haupthestandteil der
Pektinsiure. Die Pektinsiure wird durch Séuren, Laugen und Fermente abgebaut
und zerfallt bei der Totalhydrolyse nach folgender Gleichung:

CyHeoOge - 9H,0 = 4CH,0, +  2CH,0H
Pektinsiure d-Galakturonsiure Methylalkohol

+ 2CH,-COOH + GCH,05 + CgHp04

Essigsiure 1-Arabinose d-Galaktose

Die Pektinsiure ist demnach eine Dimethoxy-diacetyl- Arabino-Galakto-Tetra-
Galakturonsiure.

Als Beispiel fiir die chemische Zusammensetzung der Pektinsduren aus wand-
standigem Peltin seien hier die Analysenbefunde fiir die Pektinsduren aus Zucker-
riiben und Orangenschalen verglichen mit den theoretisch fiir die aufgestellte
Formel berechneten Werten wiedergegeben.

Tabelle 1. Pektinsauren aus wandstdndigem Pektin.

Galak- ; i Le
Spez. | turom- lﬁ[&tg}ﬁi ?;ilr%' ‘;’(’j‘fg' G&,I:'ek- Mol. neggﬁl' Asche| C* | H*
Drehung | 8aure Gew. |n NaOH
% % % % % 10 % % %
der Zuckerriiben |- 132,10, 67,5 55 1|10,4|13,1 | 14,8 |1166; 14,3 |0,31 43,5} 5,2
,, Orangen-

schalen. . . |- 175,39 67,3 6,0 |10,9|14,2 | 15,6 {1350, 12,8 |0,33 43,4 | 5,3
theor. berechn.

fiir CyyHgoOg6 - 67,9 57 110,6|13,3 | 15,9 |1128] 17,3 43,6 53

* Auf aschefreie Substanz gerechnet.

Pektinsiuren hiervon abweichender Zusammensetzung ergeben sich bei Auf-
arbeitung der bei der Auslaugung von Wurzel- und Fruchtfleisch mut warmem
Wasser zuerst leicht in Losung gehenden Anteile von Hydratopektin resp. von
Ca-Mg-Pektinat. Hierbei werden hoherdrehende Pektinsduren mit héherem
CGehalt an Galakturonsiure und Methylalkohol und geringerem Gehalt an Ara-
binose und Galaktose gewonnen. Es handelt sich in diesen Fillen um Gemische
der urspriinglichen mit partiell abgebauter Pektinsiure, die schon in der Pflanze
aus dem wandstindigen Pektin durch die Einwirkung gewisser ¥nzyme ent-
standen sind, wobei dann einzelne Gruppen aus dem Verbande des zuerst vor-
handenen Pektinsduremolekiils abgesplittert wurden. Beispiele fiir ihre Zusammen-
setzung gibt Tabelle 2.
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Tabelle 2. Pektinsiduren aus leicht l6slichen Pektinaten.

| | 1g
Galak- | Mothyl. Essig-| Arabi-|Galak- | neutral
Spez. ts‘;;)rtg a]koh%l‘sa'iur% nose | tose | Mol | gms " |Asche| C* | H*
Drehung Gew. |n
% | % | % | % | % 10 1 o |y | g
0 o o o () i (] o (]

16,6 | 0,40 43,6 53

der Orangen-
schalen . . . . |4+ 197,5% 77,7 | 7,3

* Auf aschefreie Substanz gerechnet.

der Zuckerriiben |- 189,70 78,1 ’ 6,8 j 85/11,3 | 9,4]1006

12,1|10,6 | 13,1 /1206, 13,8 | 0,28 43,1| 5,2

Ahnliche Gemische von Pektinsiuren erhilt man beim Erhitzen des ur-
spriinglichen Pektins mit sehr verdiinnten Sduren oder auch schon durch seine
lingere Behandlung mit Sduren bei gewdhnlicher Temperatur.

In dem Pektin des Saftes und Fruchifleisches vieler Obstfriichle, besonders von
saftreichen Beeren, finden sich neben Gemischen der urspriinglichen und fermen-
tativ abgebauten Pektinsdure Verbindungen mit wesentlich hoherem Gehalt an
Methylalkohol, die neben wiel Galakturonsdure nur wenig Arabinose, Galaktose
und Essigsidure enthalten. Es ist hier ein Gehalt von 10°%o bis zu 12,5°%0 Methyl-
alkohol zu beobachten, wihrend die wurspriingliche Pektinsiure der Theorie
zufolge nur 5,7°o Methylalkohol aufweisen kann. Aus den Analysen ist zu
folgern, daB den Pektinsiuren der saftreichen Obstfriichte stets mehr oder minder
groBBe Mengen hochmethylierter Ester einer Tetragalakturonsdure beigemischt sind.
Es kommen im wesentlichen folgende Ester in Betracht:

Saurer Dimethylester der Tetragalakturonséure:

CyoHy0047 - (COOCH,), - (COOH), mit 8,5% Methylalkohol,

saurer Trimethylester der Tetragalakturonsiure:
CaoHy017 - (COOCH,), - COOH mit 12,6 % Methylalkohol,

neutraler Tetramethylester der Tetragalakturonséure :
CayH;0017 - (COOCH,), mit 16,5% Methylalkohol,

Derartige Ester finden sich vor allem im Saft und in den leicht l6slichen Anteilen des
Fruchtfleisches von Obstbeeren und Friichten angehduft. Auf ihre Anwesenheit ist die
besonders starke Gelierfihigkeit mancher Obstsorten zurickzufithren. Ihre vollsténdige Ab-
trennung von den Pektinsauren war bisher nicht méglich. Doch 148t sich eine Anreicherung
der Galakturonsiuremethylester durch fraktionierte Auslaugung der Friichte mit Wasser
oder durch Extraktion des Pektins mit heilen verdiinnten Siduren erzielen, wie es bei der
Herstellung der technischen Pektinpraparate geschieht, wobei gleichzeitig die Pektinséuren
entsprechend weit abgebaut werden. Einige Analysenwerte solcher besonders stark rechts-
drehenden esterreichen Pektinsiuren aus Obstpektinen sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3. Pektinsiuren aus dem Pektin von Beerenfriichten
und aus technischem Fruchtpektin.

lg
Galak- . . i- -
spn. |Gt M U A 2 o, | s o |
Drehung ew. | n
% | % | %% | % 008 o g |y
Johannisbeeren . -}—208,9"| 78,6 | 101 | — | — | — |1303) 16,4 |0,42]43,7| 54
Erdbeeren . . . |+ 210,0° 78,9 | 10,1 | — | — | — [1380| 16,1 |0,53 43,3 | 52
Lemon-Pectin
(techn.) . . . |+ 240,2°] 94,2 | 10,0 | 0,2 | 6,9 | 1,6 |1274] 12,8 ]0,30[42,9] 52

* Auf aschefreie Substanz gerechnet. — nicht bestimmt.
6%
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Das Kernstiick aller Pektinstoffe bildet eine aus 4 Mol. d-Galakturonsiure
unter Austritt von 4 Mol. H,0 entstanden zu denkende komplexe Verbindung, der
die Bruttoformel 4CH,,0, —4H,0 = C, H,;,0,, oder genauer C,H,0,,(COOH),
zukommt, Hs ist eine wierbasische Tetra-anhydro-tetra-galakturonsiure, die
abgekiirzt als Tetragalakturonsiure a oder als Tetrasiure a bezeichnet wird.
In ihrem Komplex sind die Aldehydgruppen der Galakturonsiuremolekiile
maskiert, da sie saccharidartige Bindungen mit Hydroxylgruppen -einge-
gangen sind, wihrend sich die 4 Carboxylgruppen darin in freier Form be-
finden. Die nicht reduzierende, sehr stark rechtsdrehende Verbindung wird
durch Hydrolyse mit warmer verdiinnter Salzsiure aus Hydratopektin oder
Pektinsdure oder aus ihren obenerwihnten Estern erhalten. Sie ist in Salz-
sdure unléslich und in Wasser schwer 16slich, mit Krdalkalisalzen oder
-hydraten bildet sie in typischer Weise wasserklare, dicke, steife Gallerten.
Durch Salzsiurehydrolyse aus héher drehenden Pektinsiuren wird bisweilen
eine in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften fast gleiche Ver-
bindung gewonnen, die sich von der Tetragalakturonsiure a durch einen
Mehrgehalt von 1 Mol. H,O unterscheidet. Diese Tetragalakturonsiure ¢ oder
Tetrasiure ¢ von der Formel C,,H;,0,, - H,O entsteht auch aus der a-Sdure,
wenn man diese in Alkalilaugen oder Ammoniak 16st und die Lésungen mit
Salzsdure fallt.

Dagegen ist von diesen beiden Verbindungen vollkommen verschieden
eine dritte Sdure, die Tetragalakturonsiure b oder Tetrasdure b von gleicher Brutto-
formel C,,H;,0,, wie die a-Séure.

Sie ist in Salzsdure und Wasser leicht Igslich, mit Alkohol aus den Lésungen fillbar,
dreht etwas schwicher rechts und reduziert deutlich. Sie findet sich regelmifig bei der
Darstellung der a- oder c-Siure in den salzsauren Filtraten und kann auch aus diesen Ver-
bindungen durch Erhitzen mit verdiinnten Mineralsduren oder auch bereits bei lingerer
Behandlung mit kochendem Wasser erhalten werden. Im Gegensatz zur a- und c-Siure
gibt die Tetrasédure b mit Alkohol oder Metallsalzen nicht gallertartige, sondern nur flockige,
kornige oder schleimige Ausscheidungen.

Sie ist als Tri-anhydro-tetra-galakturonsiure-mono-lacton von der Formel

CooHoCog (< gO) (COOH); anzusehen, bei dem nur 3 Carboxyle direkt titrierbar

sind, das vierte erst nach Verseifung mit iiberschiissigem Alkali.

Die wesentlichen Unterschiede in dem inneren Aufbau dieser 3 Verbin-
dungen bestehen darin, daB in der Tetragalakturonsdiure a und ¢ die 4 Mol. d-Galak-
turonsdure in Form eines grofien Ringes miteinander verkettet sind, wihrend
sie in der Tetragalakturonsdure b eine offene Ketle bilden. Mit der ringformigen
Struktur des Tetragalakturonsiuregeriistes, die sich schon im Innern des ur-
spriinglichen Pektinmolekiils vorfindet und bei mildem Abbau in Bruchstiicken
wie der Tetrasdure a und ¢ erhalten bleibt, hingen die eigentiimlichen physika-
lischen und chemischen Eigenschaften der Pektinstoffe auf das engste zusammen,
namentlich die auffallende Erscheinung ihrer Féhigkeit, besonders feste und
steife Gele und Gallerten zu bilden.

Um einen genaueren Uberblick iiber den Aufbau dieser fiir die Kenntnis
der Pektinstoffe besonders wichtigen Verbindungen zu erméglichen und ihre
Ubergiinge ineinander klarzumachen, seien die folgenden ausfiihrlichen Kon-
stituttonsbilder wiedergegeben. (Die durch den Druck stirker hervorgehobenen
Stellen bedeuten die gegeniiber der urspriinglichen Verbindung verinderten
Gruppen. Die gestrichelten Pfeile im Innern des Molekiils der h-S#ure zeigen
die Stelle des Aufbruches des Ringes zur offenen Kette an.)



Chemische Zusammensetzung. 85

0 ¢
|COOH OHH H COOH | o u m
C—H | | | ] I
‘ /O / (?—-——(IJ—(IJ—C—([J—COOH o / (|]—C—G—~C—C—COOH
= mow om ow 0% g dw bk
0 H;(I}—OH _ v 0 H~(?—OH 2o
HO—C—H | —c— '
[ HO—O0H | — Ho—o—H H—C—O0H
H HO—C—H 0 CH HO—¢ 0
A L TR GTEE
o
Hooc—cv—cl—?-(lj_c/ b HOOC—?—C{J—C‘(,J;E =y
H H OH | l
o COOH OHH H OH 0H COOH
Tetragalakturonsiure a Tetragalakturonsiure ¢
(Tetra-anhydro-tetra-galakturonsiure) (Mono-hydrato-tetra-anhydro-tetra-galakturonsiure)
CoyHys016 (COOH),.  [o]p = + 275° CopHs044 (COOH), * H,0. [6]p = + 285°
COOH 0
| OHH H
I L6 ¢ ¢ b coom
| o0 ¢ 00—
H—C ! I
f/ H H OH \O H
0 H—C—0H \C
| O
HO—C—H
| H—C—O0H
A H—C—O0H I ¥
l ¥ HO—(IJ—H o

Tetragalakturonsiure b
(Tri-anhydro-tetra-galakturonséure-mono-lacton)

CoHaoO15 <<(; )(COOH)3. [6]p = 4 250°

Die Tetragalakturonsiuren bilden eine besondere Gruppe von Kohlehydrat-
verbindungen, die als Polysaccharidsduren oder als carboxylierte Pentosane zu
bezeichnen sind. Durch ihre Decarboxylierung entstehen unter natiirlichen Ver-
héiltnissen in der Pflanze vermutlich Hemicellulosen vom Typus des Arabans.

Aus simtlichen 3 Tetragalakturonséuren laft sich durch weitgehende Hydro-
lyse mittels Sduren oder Fermenten ihr Grundbaustein, die monomolekulare
d-Galakturonsdure, gewinnen. Am besten gelingt die Darstellung der krystalli-
sierten Verbindung durch Spaltung der ZTetrasiure a oder ¢ mit verdiinnter
Schwefelsiure unter erhdhtem Druck, wobei eine Zerlegung nach der Gleichung

CysH320,, + 4H,0 = 406H1007

stattfindet und bis zu 35°o der theoretischen Ausbeute an d-Galakturonsaure
neben einer in der Kilte reduzierenden sirupdsen, den Furanen nahestehenden
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Substanz erhalten wird. Die d-Galakturonsiure existiert in Form von zwei durch
ihren Wassergehalt und ihre verschieden gerichtete Mutarotation voneinander
unterschiedenen Modifikationen. Die hochdrehende «-Form der d-Galakturon-
sdure von der Formel C¢H,,0,- H,O mit abfallender Mutarotation enthilt
wahrscheinlich eine freie hydratisierte Aldehydgruppe, wihrend die niedrig-
drehende A3-Form von der Formel CgH, 0, mit aufsteigender Mutarotation
eine Halbacetalbindung mit einer Pyransauerstoffbriicke aufweist, wie die
folgenden Konstitutionsbilder veranschaulichen:

OH
l [
H—C—OH HO—C—H
I |
H—C—OH H—C}—OH
HO—(IJ—H HO—(]L‘——H (0]
I
HO—C—H HO—C—H
! |
H——(IE—OH H-C——
I
COOH COOH
o-d-Galakturonséure, B-d-Galakturonsaure,
06H10075 H20 641107
[o6]p = + 97,99 —> 4 50,9° [x]p = + 270 —> + 55,30

Um die genetischen Zusammenhinge der verschiedenen Zwischen- und
Abbauprodukte sowie der einzelnen Bausteine bei der wdfrigen und sauren
Hydrolyse des wandstindigen Pektins klarzumachen, sei hier schlieBlich fol-
gende Ubersicht gegeben:

Schema des Pektinabbaues.
Genuines Pektin
|
v
Hydrato-Pektin
bestehend aus

| I
Araban Ca-Mg-Salz der Pektinsdure

o |
N Y
I-Arabinose Pektinsaure, Cy;Hg Oy4
ATrabinose D I B
Methylalkohol (2 Mol.) J > l-Arabinose (1 Mol.)
Essigsdure (2 Mol.) < i> d-Galaktose 1Mol.)

Tetra-galakturonsiure a, > Tetra-galakturonsiure ¢,
C24H|32024’ 024H32?z4, H,0

Y
Tetra-galakturonsiure b
(Mono-lacton),

CaaH 3,0,

Y
d-Galakturonsaure (4 Mol.)

a-Form ——> g-Form
CH 1,0, H,0 CeHy00,
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Die alkalische Hydrolyse der Pektinstoffe mit heilen verdiinnten Alkali-
oder Erdalkalilésungen ist noch nicht vollstdndig erforscht. Sie fithrt primér
zur Abspaltung des Methylalkohols und weiterhin der Essigsdure. Aus dem Pektin-
séurerest wird dann vermutlich der Komplex eines Arabangalaktans losgetrennt.
Die als Zwischenprodukt hierbei auftretende Tetragalakturonsiure ¢ erleidet bei
lingerem FErhitzen mit wenig Alkalilauge schon bei Wasserbadwirme totale
Zersetzung, wobei unter starker Verfirbung der Losungen optisch inaktive,
nichtreduzierende saure Verbindungen entstehen.

Gegeniiber dem Pektin des wasserreichen Néhrgewebes der Wurzeln und
Obstfriichte zeigt das Pektin stark verholzter Pflanzenteile eine in vieler Hinsicht
abweichende Zusammensetzung, wofiir das Flachspektin ein charakteristisches
Beispiel ist (F. Errricr und F. ScHUBERT [10]). In diesen Féllen hat das ur-
spriingliche Pektin durch die Vorgénge der Alterung und Verholzung der Pflanze
weitgehende Verinderungen erfahren, und es finden sich darin bereits Uber-
gangsstufen des Pektins zum Lignin, das unter natiirlichen Verhéiltnissen in der
Pflanze sehr wahrscheinlich aus dem Pektin entsteht (F. Emrrrca [7]).

Das in iiblicher Weise aus Strohflachs mit kochendem Wasser zu gewinnende
Hydratopektin besteht zu etwa 45°o aus dem Calciummagnesiumsalz der Flachs-
pektinsdure und zu etwa 55 °/o aus einem in 70 proz. Alkohol léslichen linksdrehen-
den Hexopentosan.

Die aus ihrem Salz isolierte freie Flachspektinsdure unterscheidet sich von
anderen Pektinsiuren durch einen Mehrgehalt von I- X ylose und einen entsprechend
geringeren Gehalt an den iibrigen Bestandteilen, wie die folgenden vergleichenden
Analysenzahlen zeigen.

Tabelle 4.
Durchschnittliche Zusammensetzung der Pektinsduren
aus Flachs aus Zuckerriiben

Spez. Drehung [«]0 . . . . . . + 119,7° + 132,1°
Galakturonsiure % . . . . . . 61,1 67,5
Methylalkohol % . . . . . . . 4,1 5,5
Essigsdure % . . . . . . . .. 8,6 10,4
Arabinose % . . . . . . . .. 10,9 13,1
Xylose % . . . . . . ... 10,9 —
Galaktose % . . . . . . . .. 13,6 14,8
Mol.Gew. . . . . . . . . . .. 1421 1166
1 g neutralisiert ccm n/10 NaOH 15,7 14,3
Asche % . . . . . . . .. .. 1,0 0,31
Auf aschefreie (C% . . . . . . 43,0 43,5

Subst. ber. |H%. . . . .. 5,7 5,2

Die Flachspektinsdure wird hydrolytisch nach folgender Gleichung voll-
kommen zerlegt:

CpHesOs  + 10H,0 = 4C,H,,0, + 20H,0H
Flachs-Pektinsdure d-Galakturonsiure Methylalkohol
+ 2CH,CO0H + CH; 05 + CH, 05 -+ CHpO,
Essigsiure 1-Arabinose 1-Xylose d-Galaktose

Bei milder Hydrolyse mit Siuren liefert die Flachspektinsiure nur Tetra-
galakturonsdure b mit offener Kette. Dementsprechend gibt sie auch, im Gegen-
satz zu anderen Pektinsduren, mit Fallungsmitteln keine gallertartigen, sondern
nur flockige oder kiérnige Niederschlige.

Das Hexopentosan aus dem Hydratopektin des Flachses ist aus I-Arabinose,
I-Xylose, d-Galaktose und d-Fructose aufgebaut. In den alkoholischen Extrakten
des Hydratopektins ist aullerdem ein dunkelbrauner, in verdiinntem Alkohol sowie
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in Alkalien l6slicher und in Sduren unléslicher Kérper von der Zusammensetzung
eines Lignins vorhanden (C 61,7%, H 5,9%, O 32,4%%, CH,0 11,6%). Er ist
direkt aus Flachsstengeln mit 70proz. Alkohol nicht zu extrahieren, sondern
erst nach Behandlung des Flachses mit kochendem Wasser aus dem Hydrato-
pektin, muB also in dem urspringlichen Flachspektin in gebundener Form vor-
kommen.

¢) Priparative Darstellung und Eigenschaften der wichtigsten
Spaltprodukte des Pektins.

Als Ausgangsmaterialien kommen hauptséchlich fleischige Wurzeln, dicke
Obstschalen (Albedo), saftreiche Friichte, Blatter und Stengel in Betracht. Je
nach der Eigenart der Pflanzen und Pflanzenteile bedarf es einer verschiedenen
Vorbereitung, Zerkleinerung, Extraktion und Weiterbehandlung der betreffenden
Pflanzenmasse, so daB eine allgemeingiiltige Darstellungsweise der Pektinstoffe
nur in groBen Ziigen und an der Hand einzelner Beispiele gegeben werden kann.

Da die in den Pflanzen natiirlich vorkommenden Pektinstoffe nie einheitlich
sind, sondern aus verschiedenen Gemischen des urspriinglichen Pektins mit
seinen fermentativen Abbaustufen bestehen, so wird man je nach der Verwendung
des zu erzielenden Endproduktes so verfahren kénnen, daB man die Pektin-
korper entweder in ihrer Gesamtheit abscheidet oder sie fraktioniert je nach dem
Grade ihrer Loslichkeit oder ihren chemischen Merkmalen voneinander sondert.
Auch hiingt die Art der Darstellungsweise sehr wesentlich davon ab, ob man die
Pektinstoffe moglichst unversehrt in ihrer natiirlichen Form fassen will oder in
mehr oder minder weit abgebautem Zustande.

Das zumeist in iiberwiegender Menge in den Pflanzen vorliegende in kaltem
Wasser unlosliche wandstindige Pektin ist in der urspriinglichen Form nicht zu
isolieren. Es 1aBt sich durch langdauerndes Kochen mit Wasser in Lisung bringen,
wird aber hierbei bereits hydrolytisch in Hydrato- Pektin, d. h. in Araban und in das
Calcium-Magnesium-Salz der Pektinsdure gespalten. Durch Féallen dieser wiB-
rigen Losungen mit Alkohol gewinnt man das Ca-Mg-Pektinat, wihrend man
das Araban aus dem alkoholischen Filtrat durch Verdampfen abscheiden kann.
Wird zu den wiBrigen Losungen des Hydrato-Pektins eine entsprechende Menge
Salzsiure und viel Alkohol gesetzt, so erhdlt man sofort die freie Pektinsdure,
wobei man aber auf die Isolierung des urspriinglich vorhandenen Arabans ver-
zichten muB. Vorteilhafter 148t sich die Darstellungsweise der einzelnen Kompo-
nenten des Pektins gestalten, wenn man die zuerst erhaltenen wiBrigen Ausziige
des Hydrato-Pektins auf dem Wasserbad oder im Vakuum direkt zur Trockne ver-
dampft. Man gewinnt auf diese Weise das Hydrato-Peklin als feste unbegrenzt
haltbare Masse, aus dem sich je nach Bedarf alle Spaltprodukie und Bausteine
des Pektins herstellen lassen. Dieses Verfahren ist auch deswegen zweckméBiger,
weil man dabei betrichtliche Mengen Alkohol erspart.

Der Isolierung der Pektinkorper mul} eine sehr griindliche Zerkleinerung des
Pflanzenmaterials mittels Schneid-, Hack-, Zerreil-, Reib- oder Schleifvorrich-
tungen vorangehen. Die moglichst fein verteilte breiartige Pflanzenmasse wird
dann in Koliertiicher gepackt in einer gut wirksamen Saft- oder Hebelpresse
mehrfach einer scharfen Awuspressung unterworfen. Weiche saftreiche Beeren-
friichte, wie Weintrauben, Himbeeren, Johannisbeeren, kénnen auch unzer-
kleinert direkt in einer Obst- oder Mostpresse ausgepreft werden. Vor der ersten
groben Zerkleinerung von festen Obstfriichten entfernt man zweckmiBig Kerne
oder Kerngehéuse und durch Schélen nichtpektinhaltige Schalen nach Méglichkeit.

Aus den kalten nicht erhitzten PreBsiften kann das wrspriinglich in gelster
Form vorhandene Pektin, dessen Menge in Siften von Wurzeln, Blattern und
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Stengeln nur gering, in saftreichen Obstfriichten dagegen recht betréchtlich ist,
direkt mit Alkohol als Ca-Mg-Pektinat oder unter gleichzeitigem Zusatz von
Salzsdure als frete Pektinsiure gefillt werden. Die zuerst erhaltenen Nieder-
schlige sind meist durch mitgerissene Farbstoffe oder andere Saftbestandteile
stark verunreinigt und bediirfen zur weiteren Reinigung der wiederholten Um-
fallung.

Die bei der Auspressung der Pflanzenmasse zuriickbleibenden Prefkuchen
miissen vor der weiteren Verarbeitung auf Hydrato-Pektin erst von Zucker,
firbenden Verunreinigungen und anderen loslichen Saftbestandteilen méglichst
griindlich befreit werden. Es kann dies entweder durch wiederholtes Auskochen
mit Alkohol unter RiickfluB oder durch mehrfaches Ausziehen mit Wasser von
etwa 65° geschehen. Auch kénnen unter Umsténden beide Verfahren kombiniert
angewandt werden. Diese Extraktionen sind zweckmiBig so lange fortzusetzen,
bis die Ausziige sich nicht mehr firben und keine Drehung und Zuckerreaktion
mehr zeigen. Aus den wilrigen Ausziigen kénnen nach dem Einengen durch
Verdampfung geringe Mengen des aus den urspriinglichen Siften herriihrenden,
im PreBgut verbliebenen gelosten Pektins nétigenfalls noch durch Alkohol als
Pektinat oder Pektinsidure niedergeschlagen werden.

Feste, harte, wasserarme und pektinreiche Pflanzenteile, wie dickwandige
Fruchtschalen, getrocknete Wurzeln und Stengel u. dgl. bediirfen einer vorherigen
Auspressung nicht und konnen in grobzerkleinertem oder gemahlenem Zustande
durch Auskochen mit Alkohol oder durch Auslaugen mit Wasser bis zu 55° von
loslichen Fremdbestandteilen befreit werden.

Die auf die eine oder andere Weise saftfrei erhaltene Pflanzenmasse dient
nun zur Gewinnung der Hauptmenge der Pektinstoffe. In diesen Riickstinden
findet sich das Pektin gewdhnlich in wechselnden Mengen in zwei verschiedenen
Formen, ndmlich als fermentativ partiell hydrolysiertes Pektin, das in warmem
Wasser verhdltnisméaBig leicht loslich ist, und als urspriingliches wandstindiges
Pektin, das sich auch in kochendem Wasser nur schwer und erst nach langer Zeit lost.

Das leicht losliche Pektin stellt, dhnlich dem Saftpektin, ein schon in der
Pflanze durch Fermentwirkung entstandenes Gemisch einer Art von Hydrato-
Pektin dar, das neben geringen Mengen Araban viel Ca-Mg-Salz einer an Galak-
turonsédure und Methoxyl reichen Pektinsiure von verschiedener Zusammen-
setzung enthilt (vgl. Tabelle 2 und 3). Man gewinnt dieses in der Pflanze
bereits vorgebildete leicht 16sliche Hydrato-Pektin durch Ausziehen der vom Saft
wie oben befreiten Pflanzenmasse mit Wasser von 60—80° innerhalb von 1 bis
2 Stunden oder durch 1/,—1stiindiges Auskochen mit Wasser von 100°. Doch ist
es nur schwer moglich, diese in ihrer Zusammensetzung stark wechselnden
Pektinfraktionen einheitlich und getrennt von dem Hydrato-Pektin des wand-
stdndigen Pektins darzustellen, das unter diesen Bedingungen zum Teil ebenfalls
schon in Losung geht.

Nach Entfernung des Saftpektins und des in warmem Wasser leicht 16slichen
Pektins kann man an die Isolierung des eigentlichen wurspriinglichen wandstindi-
gen Pektins herangehen. Zu diesem Zwecke wird die riickstédndige Pflanzen-
masse wiederholt lingere Zeit mit kochendem Wasser behandelt. Das Auskochen
wird am besten mit der etwa 20fachen Menge destillierten Wassers 6—8mal
je 2 Stunden lang vorgenommen, wobei jedesmal der ungel6ste Riickstand unter
der Presse scharf abgepreBt und von neuem mit einer frischen Wassermenge
angesetzt wird. Durch diese Wasserhydrolyse lafit sich die Hauptmenge des
urspriinglich unldslichen wandstindigen Pektins in losliches Hydrato-Pektin, d. h.
das Qemisch wvon Araban und Ca-Mg-Pektinat iiberfilhren. Zur vollstindigen
Gewinnung dieses Pektins ist eine noch haufigere Wiederholung des Auskochens
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mit Wasser erforderlich. Wesentlich beschleunigen 148t sich die Hydrolyse und
Extraktion, wenn man die Pflanzenmasse im Autoklaven mit Wasser unter Druck
von 1—2 Atm. bei etwa 110—125° wiederholt behandelt (BOURQUELOT und
Herissey [2], BripeL[1]). Hierbei tritt aber bereits weitergehende Hydrolyse
und partielle Zersetzung des gelosten Pektins ein, und es werden dementsprechend
briunlich gefirbte Extrakte und zum Teil denaturierte Praparate erhalten.

Die durch die Hydrolyse mit Wasser von 100° bei gewohnlichem Druck erhal-
tenen wépfrigen Auszige liefern bei direkter Verdampfung ein ziemlich einheitlich
zusammengesetztes festes blittriges Hydrato-Pektin, aus dem neben Araban
Ca-Mg- Pektinat und weiterhin die normale Pektinsdure von der Formel CyHg O
(vgl. Tabelle 1) genommen werden kann. Letztere 1Bt sich auch unmittelbar
aus den wiBrigen Ausziigen mittels Alkohol und Salzsiure zur Féllung bringen.

Fiir viele Zwecke geniigt es, wenn man die wie oben geschildert vom Safte
befreiten zerkleinerten Pflanzenteile direks in einer Operation durch wiederholtes
Auskochen mit Wasser auf Hydrato- Pektin verarbeitet, wobei man das urspriing-
lich losliche und unlésliche Pektin zusammen gewinnt. Ein solches gemischies
Hydrato- Pektin eignet sich besonders fiir die praparative Darstellung von Araban,
Tetragalakturonsiuren, d-Golakturonsdure und allen iibrigen Bausteinen des
Pektins.

Durch Behandeln der safthaltigen oder saftfreien Pflanzenteile mit heiflen
verdiinnten Sduren tritt eine viel schnellere und vollstindigere Losung der Pektin-
stoffe ein als beim Auskochen mit reinem Wasser. Das hierbei in Losung gehende
Pektin wird aber gleichzeitig durch Saurewirkung weitgehend gespalten, so daB
aus den Losungen immer nur stark abgebaute Produkte zu isolieren sind. Selbst
organische S#uren in geringen Konzentrationen kénnen beildngerem Erhitzen
den Abbau des Arabans und eine Absprengung einzelner Gruppen der urspriing-
lichen Pektinsiure bewirken. Will man daher Produkte von der anndhernden
Zusammensetzung der genuinen Pektinstoffe gewinnen, so mufl man bei der Vor-
bereitung des Pflanzenmaterials die sauren Saftbestandteile zuvor besonders
sorgfiltig entfernen und die Hydrolyse nur mait reinem neutralem Wasser ansetzen.
Dagegen spielt gerade bei der praktischen Geleebereitung aus pektinreichen
Friichten die schnelle Losung des Pektins bei Gegenwart der natiirlichen Frucht-
sduren eine wesentliche Rolle, da es in diesem Falle auf den Abbau des Pektins
zu Verbindungen mit einem hohen Gehalt an Galakturonsiure und Methoxyl
besonders ankommt. Das gleiche gilt auch fiir die Herstellung technischer
Pektinpriparate (vgl. Tabelle 3).

Im folgenden seien einzelne typische Beispiele fir die Darstellung von Hydrato-
Pektin und allen daraus isolierbaren wichtigen Spaltprodukten des Pektins gegeben.

1. Hydrato-Pektin.

«) Aus frischen Zuckerriiben (getrennte Ausziige).

Frischgeerntete Zuckerriibenwurzeln, deren oberer Kopfteil mitsamt den
Blattern abgeschnitten war, wurden von anhaftender Erde durch griindliches
Waschen mit kaltem Wasser und Abputzen befreit. Die gereinigten Riiben
wurden dann in einer Breimaschine zu einem feingeschliffenen Brei zerrieben.
Der frische Brei enthielt 17,5% Zucker. Er wurde in Koliertiichern verpackt
unter einer Hebelpresse scharf abgeprefit. Aus dem ablaufenden schwarzgrauen
Riibensaft lieBen sich nur Spuren Pektin isolieren. Die Hauptmenge des Pektins
war in dem ausgepreBten Riibenmark vorhanden, das zundchst von Zucker
und gelosten Saftbestandteilen moglichst vollstdndig befreit wurde. Zu diesem
Zwecke zog man den Prefriickstand in einem grofien emaillierten Kochtopf mit
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viel Leitungswasser von 50—55° etwa 1 Stunde lang aus, goB das Ganze durch
ein Koliertuch ab, prefite die Ritbenmasse von neuem scharf ab und wiederholte
diesen Extraktionsproze genau so noch zweimal mit Leitungswasser und schlieB-
lich mit destilliertem Wasser bei 50—55°. Der letzte Auszug zeigte keine Drehung
mehr und gab auch mit «-Naphthol keine Zuckerreaktion. Durch zweimaliges
je einstiindiges Auskochen des vom Wasser abgepreBten Riickstandes mit
96 proz. Alkohol unter Riickflull auf dem Wasserbade lieBen sich noch farbende
und fettartige Beimengungen entfernen. Nach dem Abkolieren des Alkohols,
Abpressen und Trocknen an der Luft verblieb das Riibenmark in Form
einer spezifisch sehr leichten, hellgrauen, faserigen Masse. Aus 5 kg des frischen
Zuckerribenbreies wurde in diesem Falle 270 g lufttrockenes Ribenmark (= 5,4
auf Riibe gerechnet) mit 11,7°% Wasser erhalten. Das so hergestellte Riiben-
mark ist unbegrenzt haltbar und kann beliebig lange fiir die Pektingewin-
nung aufbewahrt werden.

Die Isolierung des Pektins daraus vollzog sich in dem vorliegenden Beispiel
in zwei Phasen, indem zunichst das bei 80° in Wasser 16sliche und dann das erst
in Wasser von 100° iibergehende hydrolysierte wandstindige Pektin extrahiert
wurde.

Hierfiir wurde das Riibenmark in 101 destilliertes Wasser eingequollen und
im bedeckten Kochtopf das Ganze 1/, Stunde auf 80° erhitzt. Der durch ein
Tuch abgegossene und abgeprefite Auszug lieferte durch Saftfilter klar filtriert
beim Eindampfen in Porzellanschalen auf dem Wasserbade 10,0 g lufttrockenes
Hydrato-Pektin in Form einer hellbrdunlichen blittrigen Masse. Der Prefi-
riickstand wurde nochmals in gleicher Weise, diesmal aber 2 Stunden lang, mit
frischem Wasser von 80° erwérmt und wieder scharf abgepreBt. Das klare Filtrat
der zweiten Auslaugung ergab noch 7,2 g Hydrato-Pektin, so dall im ganzen
durch Ausziehen mit Wasser von 80° 17,2 g lufttrockenes Hydrato- Pektin gewonnen
wurden. Bei der Aufarbeitung dieser Substanz erhielt man eine partiell abgebaute
Pektinsdure, die abweichend von der normalen Verbindung mehr Galakturon-
siure und Methoxyl aufwies (vgl. ihre Zusammensetzung in Tabelle 2).

Das so von dem leichtloslichen Pektin befreite Riibenmark wurde mit
101 destilliertem Wasser nunmehr bei 100° zunichst 1 Stunde und dann nach
Abgielen des Extraktes und Auspressen des Riickstandes unter Erneuerung des
Wassers noch 2 Stunden ausgekocht. Das Verdampfen des ersten Filtrats lieferte
15,2 g, des zweiten Filtrats 11,1 g Hydrato-Pektin, so daB im ganzen durch
Ausziehen mit Wasser von 100° aus dem Ritbenmark 26,3 g lufttrockenes Hydrato-
Pektin gewonnen wurden. Bei der Weiterverarbeitung dieses Hydrato-Pektins
resultierte eine Pektinsiure von der normalen Zusammensetzung entsprechend der
Formel CpHggOg (vgl. Tabelle 1).

B) Aus Zuckerriben-Trockenschnitzeln (gemischte Ausziige).

Als sehr geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Bereitung von Hydrato-Pektin kénnen
die in groflen Mengen im Zuckerfabrikbetriebe bei der Diffusion der Zuckerriiben abfallenden
und durch Feuer- oder Rauchgase entwisserten T'rockenschnitzel dienen, die als Futter-
mittel im Handel zu haben sind. Im lufttrockenen Zustande enthalten diese gewéhnlich
10—12 % Wasser und ihre Trockensubstanz besteht fast zur Halfte aus Pektin.

Die Trockenschnitzel werden zunichst von noch anhaftenden léslichen Saftbestand-
teilen, wie Zucker usw., befreit, indem man 500 g davon in einem grofien emaillierten Koch-
topf zweimal mit je 10 | Leitungswasser und das dritte Mal mit destilliertem Wasser je
2 Stunden bei 50—55° auslaugt. Die wiafirigen Ausziige werden jedesmal durch ein Kolier-
tuch abgegossen und die zuriickbleibenden, aufgequollenen Schnitzel unter einer Hebel-
presse scharf abgepreBt. Das zuletzt abfallende PreSwasser zeigte gewshnlich mit «-Naphthol
keine Zuckerreaktion mehr. Nach dieser Vorbehandlung wird der schlieBlich erhaltene
zuckerfreie PreBriickstand der Riibenschnitzel mit je 10 1 destilliertem Wasser etwa fiinfmal
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je 2 Stunden lang im bedeckten Topf iiber einem starken Gaskocher unter hiufigem Rithren
ausgekocht, wobei die Hauptmenge des Pektins als Hydrato-Pektin in Lésung geht. Nach
jeder Auskochung giefit man den Extrakt durch ein Sieb und preit die riickstéindige Schnitzel-
masse scharf ab. Die gesammelten Extrakte und Prefsafte werden klar filtriert und in grofen
flachen Porzellanschalen auf dem Wasserbad zum Sirup und schlieSlich unter Umriihren
ganz zur Trockne verdampft. Hs bilden sich hierbei gelblich bis briunlich gefdrbte,
gelatineartige Bliatter und Krusten, die sich leicht vom Porzellan abheben lassen.

Die Gesamtausbeute aus 500 g Trockenschnitzeln betrigt nach diesem Ver-
fahren etwa 137—142 g Hydrato-Pektin, d. h. etwa 27—28%,, auf das urspriing-
liche Ausgangsmaterial berechnet.

Das gewonnene Produkt besteht im wesentlichen aus Araben und dem
pektinsauren Calcium-Magnesium-Salz. Es enthélt lufttrocken etwa 8—10%
Wasser und geringe Mengen Verunreinigungen, wie karamelartige Farbstoffe
und Saponin. In wenig Wasser quillt es langsam leimartig auf und gibt beim
Erwirmen einen stark klebenden Sirup, mit mehr Wasser verriihrt eine triibe,
briunliche Losung. Das vollkommen getrocknete Hydrato-Pektin aus Trocken-
schnitzeln ganz verschiedener Herkunft enthdlt durchschuittlich 45—54°
d-Galakturonsiure in komplex gebundener Form.

Die aus diesem gemischten Hydrato- Pektin abgeschiedene Pektinsdure besitzt
naturgemdlB stark wechselnde Zusammensetzung, da sie verschiedene Gemische
der normalen und partiell abgebauten Pektinsiure aufweist. Das gemischie
Hydrato- Pektin eignet sich besonders zur Darstellung von Araban, Tetragalak-
turonsduren und d-Galakturonsiure (F. EERLICE und F. ScrUBERT [12]).

y) Aus dem Albedo geirockneter Apfelsinenschalen.

Angewandt wurden aus Handelsware erhaltene Apfelsinenschalen, die nach dem Schilen
lingere Zeit an der Luft gelegen hatten und zu einer knochenharten Masse eingetrocknet
waren.

1,5 kg dieser lufttrockenen Apfelsinenschalen (enthaltend 13,3 % Wasser) wurden
in einer Schrotmiihle fein zermahlen und in einem groBen Glasgefdf mit 7 1 82proz. Alkohol
iibergossen mehrere Tage stehengelassen. Der sich anfangs goldgelb, spéter gelbbraunlich
farbende Alkohol wurde durch ein Sieb abgegossen und der Riickstand unter einer Hebel-
presse scharf abgepreBt. Die ungeldst gebliebene Schalenmasse suspendierte man erneut
in 5 1 82proz. Alkohol 2 Tage lang unter zeitweisem Umrithren. Die auf diese Weise kalt
ausgelaugten, noch immer deutlich gelb gefarbten Apfelsinenschalen wurden nunmehr
portionsweise in Mengen von ungefahr 300 g mit je 1 182 proz. Alkohol 3 Stunden im Wasser-
bad bei 60—65° digeriert. Nach jedesmaligem Abfiltrieren wurde der Riickstand mit je
200 cm3 82proz. Alkohol gewaschen und schlieBlich an der Luft getrocknet. Das in dieser
Weise fast vollstindig vom Farbstoff befreite Albedo der Apfelsinenschale wog jetzt Iuft-
trocken 1411 g und enthielt 12,1 % Wasser. Die Trockensubstanz zeigte zufolge der Analyse
einen Gehalt von 30,4 % Galakturonsiure.

500 g des lufttrockenen Albedos aus Apfelsinenschalen wurden in einem emaillierten
Kochtopf iiber freier Flamme zuerst viermal mit je 10 1 Leitungswasser und noch einmal
mit destilliertem Wasser je 2 Stunden lang bei 50—55° ausgezogen. Jedesmal wurden
die so behandelten aufgequollenen Schalenteilchen auf einem Porzellansieb abgegossen
und der Riickstand unter einer Hebelpresse scharf abgepreBt. Das in dieser Weise vom Zucker
und anderen Saftbestandteilen befreite Albedo kochte man nunmehr im bedeckten Koch-
topf achtmal hintereinander je 1/,—2 Stunden intensiv aus. Die bei den einzelnen Aus-
laugungen mit Wasser von 100° erhaltenen wialrigen Extrakte kolierte man gesammelt
durch Leinwand, filtrierte sie unter Zusatz von Kieselgur iiber Saftfilter vollstindig klar
und dampfte dann die Filtrate auf dem Wasserbade in Porzellanschalen vollstindig zur
Trockne, wobei das Hydrato-Pektin in Form von gelben bis gelbbraunen gelatineartigen
Blattern zuriickblieb.

Die Ausbeute aus 500 g des luftirocknen Albedos betrug in diesem Falle 174 ¢
Hydrato- Pektin mit 6,2% Wassergehalt, d.h. aus der Trockensubstanz der
urspriinglichen Apfelsinenschalen wurden 36,3 °lo trocknes Hydrato- Pektin erhalten.

Das urspriiglich bereits in den Apfelsinenschalen gelost vorliegende Pektin
(etwa 4,3°%o der Trockensubstanz) lieB sich aus den bei 50—55° erhaltenen wiB-
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rigen Saftausziigen durch Einengen im Vakuum bei 40°, Fillen und Waschen
mit Alkohol und Trocknen in einer Menge von etwa 20 g in Form des Calcium-
Magnesium-Salzes der Pektinsdure gewinnen.

Das wie oben beschrieben erhaltene Hydrato-Pektin liefert bei der weiteren
Aufarbeitung Gemische der wurspringlichen mit partiell abgebauter Pektinsdure.
Um die normale Pektinsdure des wandstindigen Pektins zu gewinnen, ist es vor
der definitiven Auskochung des Albedos mit Wasser von 1009 notig, nach dem
Ausziehen der Saftbestandteile bei 50—55° noch ldngere Zeit die Schalenteile
mit Wasser von 60—80° zu behandeln oder sie erst nur etwa '/,—I1 Stunde mail
Wasser zu kochen. Es geht dann zunédchst ein Hydrato-Pektin in Losung, aus dem
partiell abgebaute Pektinsiure mit hoherem Galakturonsiure- und Methoxyl-
gehalt zu isolieren ist (vgl. Tabelle 2). ZHrst die dann folgenden Euxtraktionen
mit Wasser von 100° liefern Ausziige von Hydrato-Pektin, aus denen sich normal
zusammengesetzte Pektinsdure (vgl. Tabelle 1) darstellen 148t (F. ErrricE und
A. KosMaHLY [8]).

0) Aus Gartenerdbeeren (vollstindige Verarbeitung).

4,91 kg frische reife Gartenerdbeeren wurden entstielt und lieferten 4,61 kg Beeren
(enthaltend 10,2 % Trockensubstanz). Unter einer Hebelpresse scharf abgepreft, ergaben
die Beeren 1920 cm?® Saft im Gewicht von 1982 g.

Der Erdbeersaft wurde durch ein weitmaschiges Koliertuch filtriert und in 6 1 Alkohol
eingetropft. Es schied sich in der rot gefarbten Flissigkeit eine hellgriine Gallerte ab, die
nach lingerem Stehen abfiltriert und durch Abpressen mit einem Pistill vom anhaftenden
Alkohol mdglichst befreit wurde. Die auf diese Weise erhaltene griinliche asbestartige
Masse wurde in frischem Alkohol wiederholt grimdlich durchgeknetet, schliefilich filtriert
und an der Luft und bei 100° getrocknet. Es liefien sich 11,2 g eines stark verunreinigten
Calcium-Magnesium-Salzes einer Pektinsidure gewinnen. Die gesammelten alkoholischen
TFiltrate wurden auf 150 cm® eingeengt und mit 1,51 Alkohol und 100 em® Ather versetat.
Den am Boden und an den Wandungen des GefiBes abgeschiedenen dunkelbraunen Sirup
nahm man nochmals mit 100 cm® Wasser auf, filtrierte die Losung iiber Kieselgur und fallte
sie mit 1 1 Alkohol und 100 cm3 Ather. Der sich von neuem absetzende braune Sirup wurde
nach griindlichem Durchriihren mit Alkohol und Ather in einer Schale auf dem Wasserbade
volls’oand1g entwissert. Das so erzielte hygroskopische braunliche Produkt (5,1 g) enthielt
neben Verunreinigungen betrachtliche Mengen Araban.

Die vom Saft durch Abpressen moglichst befreiten Erdbeeren wurden mit je
41 Wasser bei 55° viermal je 2 Stunden lang ausgelaugt, jedesmal abgepref3t
und die erhaltenen dunkelroten triiben Ldsungen koliert. Die gesammelten
Filtrate engte man im Vakuum auf 11 ein und versetzte die Fliissigkeit mit
41 Alkohol. Es fiel ein hellr6tlicher Niederschlag, der nach lingerem Stehen
abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und bei 100° getrocknet wurde.
Ausbeute 11,7 g eines rotlichbraun gefirbten Calcium-Magnesium-Pektinats.
In den alkoholischen Filtraten war auch hier ein Araban nachweisbar.

Der Prefriickstand der mit Wasser von 559 behandelten Erdbeeren wurde,
wie oben an anderer Stelle beschrieben, wiederholt je 2 Stunden lang mit je 41
destilliertem Wasser erschopfend bei 100° ausgekochi. Nach 12maligem Auskochen
ergaben die gesammelten Extrakte klar koliert und auf dem Wasserbad in
Porzellanschalen verdampft 19,8 g trocknes Hydrato- Pektin in Form von gelben
bis braunen Blittchen (F. EmrricE und A. Kosmanvy [8]).

2. Araban.

Aus dem Hydrato-Pektin verschiedener Herkunft 1aft sich mit 70proz.
Alkohol stets ein aus verschiedenen Anhydriden der l-Arabinose bestehendes
linksdrehendes ,, Araban® ausziehen. Zu diesem Zweck werden 50—100 g luft-
trocknes Hydrato-Pektin in 11 70proz. Alkohol mehrere Tage unter wieder-
holtem Schiitteln der Mischung suspendiert, worauf das Araban mit gelblicher



94 F. Earrica: Pektin.

Farbe langsam in Losung geht. Durch wiederholtes halbstiindiges Kochen auf
dem Wasserbade am RiickfluBkiihler unter 2—3 maliger Erneuerung des Alkohols
erfolgt die Losung des Arabans wesentlich schneller und vollstindiger. Beim
Verdampfen der gesammelten alkoholischen Filtrate im Vakuum verbleibt in
wechselnden Mengen von durchschnittlich 20—30°0 des Hydrato- Pektins ein
Roh-Araban als dunkelbrdunliche, sirupdse, schliefilich erhirtende, hygrosko-
pische Masse, die neben verunreinigenden Bestandteilen, wie Asche, Karamel-
farbstoffen, essigsauren Salzen, Saponin, sich hauptséchlich aus Anhydriden der
I-Arabinose zusammensetzt. Die Drehung des Araban-Gemisches schwankt
je nach der Art der Verarbeitung zwischen [o]p = —25° bis — 1739, Die
Linksdrehung geht durch Erhitzen mit verdiinnten Séuren entsprechend
der Hydrolyse des Arabans zu l-Arabinose in Rechtsdrehung tiber, worauf
die vorher nur schwach reduzierenden Losungen FEHLINGsche Losung stark
reduzieren.

Zur weiteren Reinigung wird das urspriinglich erhaltene Roh-Araban zweck-
méfBig in kaltem Wasser geldst, die Losung iiber Kieselgur klar filtriert und im
Kolben im Vakuum wieder vollstindig zur Trockne verdampft. Den braunen
Riickstand kocht man wiederholt mit 96 proz. Alkohol aus, nimmt den ungelssten
Teil in der Warme mit 80 proz. Alkohol auf und fallt aus der klar filtrierten Losung
das Araban mit einem UberschuB von Alkohol und Ather. Nach nochmaligem
Losen, Umfillen, Waschen des Niederschlages mit Alkohol und Ather und Trock-
nen im Vakuum gewinnt man das Araban in Form eines nur wenig Asche ent-
haltenden, fast farblosen, amorphen Pulvers, das hiufig die Zusammensetzung
eines Tetra-Arabans 4 C;H,,O5 — 4 H,0 = Gy H,,0,, zeigt. (F. EERLICE und
F. ScuusEerr [11], F. EarricE und A. KosMaAEHLY [8]). Es lost sich leicht in
Wasser nach anfidnglichem Aufquellen, ferner in 70 proz. Alkohol, wihrend es in
konzentriertem Alkohol und Ather unléslich ist. Seine wiBrige Losung reagiert
neutral und reduziert FEHLINGsche Losung nicht, sie gibt alle Farbreaktionen
der Pentosen, besonders deutlich die Orcinreaktion. Die spezifische Drehung
verschiedener Priparate des gereinigten Tetra-Arabans zeigt Werte von [x]p =
— 1230 bis — 1729,

Das Araban ist bereits in der zuerst erhaltenen rohen Form zur Darstellung
von l-Arabinose sehr geeignet. Zu diesem Zweck werden 10 g Araban mit 1/,1
lproz. Schwefelsiure im Kolben auf dem Wasserbade 2—3 Stunden erwirmt,
Aus der schlieBlich erhaltenen rechtsdrehenden, stark reduzierenden Liosung
wird durch Erhitzen mit tiberschiissigem Bariumcarbonat die Schwefelsidure
entfernt und die mit Tierkohle entfiarbte, klar filtrierte Fliissigkeit im Vakuum
zum Sirup verdampft, den man erschopfend mit Alkohol auskocht. Die gesam-
melten alkoholischen Extrakte ergeben bei vorsichtiger Verdunstung im Vakuum
und schlieBlich in einer Schale auf dem Wasserbade einen hellgelben Sirup, der
nach dem Abkiihlen sehr bald kristallisiert. Der schlieBlich erhaltene harte
Kristallbrei wird mit 90proz. Alkohol gut verriithrt abgesaugt, griindlich mit
Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft und im Vakuum getrocknet.
Man gewinnt so aus Araban etwa 90° reine I-Arabinose von [x]p = -+ 1059,

3. Calcium-Magnesium-Salz der Pektinsiure.

Beim erschopfenden Ausziehen des Arabans aus Hydrato-Pektin mittels
70 proz. Alkohol verbleibt in Form einer grauen pulvrigen oder blittrigen Masse
in Mengen von 70—80°% das Calcium-Magnesium-Salz der Pektinsiure, das
zumeist durch Beimengungen verschiedener Art stark verunreinigt ist. Seine
Reinigung gelingt nur miihsam durch mehrmalige Umféillung unter starken
Substanzverlusten.
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Zu diesem Zwecke stellt man durch Erwérmen auf dem Wasserbade aus dem
rohen Salz etwa 1proz. wilrige Losungen her, die man durch lingeres Digerieren
mit gereinigter Kieselgur und wiederholtes Filtrieren iiber Leinwand und Saft-
filter (von Schleicher & Schiill) vollkommen klirt. Die gesammelte blank filtrierte
Fliissigkeit wird dann im Vakuum bei 40—50° auf ein kleines Volumen eingeengt,
eventuell nochmals filtriert und dann langsam unter Umriihren in die 2—3fache
Menge Alkohol eingetropft. Das sich als gallertartiger Niederschlag abscheidende
pektinsaure Salz wird nach gutem Absetzen und lingerem Stehen auf grofien
Saftfiltern gesammelt, wiederholt mit Alkohol gewaschen und mehrmals vom
Filter genommen und in frischem Alkohol suspendiert, wobei es allméihlich zu-
sammenschrumpft und absaugbar wird. Das auf einer Nutsche abgesaugte und
gut abgepreBte Salz wird schlieBlich in Ather lingere Zeit suspendiert, dann scharf
abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Achatmérser an der Luft trocken ver-
rieben. Es mull gewohnlich noch 1—2mal auf gleiche Weise gelost und um-
gefédllt werden, wenn man es in Form einer farblosen pulvrigen Substanz ge-
winnen will. Aus Obstfriichten lassen sich meist nur schwach gelblich bis rét-
lich gefirbte Priparate erzielen.

Das lufttrockene Salz der Pektinsiure enthilt etwa 10—12%, Wasser, die
bei 110° an der Luft oder besser bei 78° im Vakuum iiber P,0, wegzutrocknen
sind. Das vollkommen getrocknete Salz zieht an der Luft wieder gleiche Mengen
Wasser an, ohne sich duflerlich zu verindern. Das reine Salz quillt mit Wasser
benetzt auf und 16st sich darin zu einer farblosen Losung, die neutral reagiert.
Seine spezifische Drehung zeigt durchschnittlich Werte von [a]p = -+ 119° bis
-+ 1290 Ein pektinsaures Salz aus dem Pektin der Zuckerriiben enthielt 5,7 %o
und aus dem Pektin der Apfelsinenschalen 5,2, Carbonatasche. Die Haupt-
menge der Asche besteht regelmaig aus Calcium und Magnesium neben geringen
Mengen Kieselsdure, Eisen- und Aluminiumoxyd.

Genaue Analysen der trocknen Carbonatasche gaben folgende Werte in
Prozenten der Aschensubstanz:

Pektinsaures Salz des Pektins aus

Zuckerriiben Apfelsinenschalen
Si0, 4,6 1,1
Fe,0, + Al,0O, 3,6 1,9
Ca CO, 58,6 81,1
Mg CO, 40,3 14.6

4. Pektinsdure.

Die freie Pektinsdure kann auf drei verschiedenen Wegen gewonnen werden:

1. Direkt aus den Heiflwasserextrakten der zuvor saftfrei gemachten Pflanzen-
teile durch Ausfillen mit Alkohol bei Gegenwart von Salzséure.

2. Awus Hydrato-Pektin durch Lésen in Wasser und Fillen mit Alkohol und
Salzsdure.

3. Aus dem Ca-Mg-Pektinat durch Lésen in Wasser und Fillen mit Alkohol
und Salzsadure.

Einheitlich zusammengesetzte Pektinsduren werden sich dabei nur ergeben,
wenn man urspriinglich nicht von gemischten, sondern von getrennien Extrakten
ausgegangen ist. Aus den urspriinglich in den Pflanzensiften gelosten und den
bei 60—80° in Losung gehenden Pektinaten sind immer nur partiell abgebaute
Pektinsduren mit héherer Drehung und hoherem Gehalt an Galakturonsédure
und Methoxyl zu gewinnen. Normale Pektinséiure des wandstéindigen Pektins
wird dagegen erst erhalten, wenn die bei 100° in Wasser sich schnell und
leicht l6senden Pektinanteile zuvor entfernt sind und nur die in Wasser von
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100° allméhlich iibergehenden Extrakte und Hydrato-Pektine weiter verar-
beitet werden.

Beispiele:

«) Normale Pektinsiure CyHgoOq aus frischen Zuckerriiben.

Wie oben beschrieben, wurde aus Rithenmark von frischen Zuckerriiben, das zuvor
mit Wasser von 50—55° und dann zweimal mit Wasser von 80° extrahiert war, durch Aus-
kochen mit Wasser innerhalb von 3 Stunden Hydrato-Pektin hergestellt.

26,3 ¢ dieses lufttrockenen Hydrato-Pektins 16ste man in 500 cm3 Wasser, filtrierte
die triibe Losung iiber Kieselgur vollkommen klar, versetzte sie mit 25 cm® konzentrierter
Salzsdure und darauf unter gutem Umrithren mit 1 196 proz. Alkohol. Die in schwach gelb-
lichen Flocken ausfallende Pektinsidure filtrierte man auf Saftfiltern ab, wusch sie erst
mit 70proz., dann mit 96 proz. Alkohol griindlich bis zur Entfernung der Chlorionen, sus-
pendierte sie darauf noch einige Zeit in Alkohol und schlieBlich in Ather und saugte nun-
mehr die kornig gewordene Masse auf einer Nutsche scharf ab. Beim portionsweisen Ver-
reiben im Morser ergaben sich 12,4 g lufttrockene gelblich gefirbte Pektinsiure.

Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz in 250 cm® Wasser gelost, die Losung
nochmals iiber Kieselgur filtriert, mit 10 cm® konzentrierter Salzsiure und 500 cm3 96 proz.
Alkohol versetzt. Der sich absetzende farblose, flockige Niederschlag ergab wie oben mit
70 proz., 96 proz. Alkohol und Ather gewaschen, 7,8 g farblose luftirockene Pektinsiure, die
nur noch 0,31 % Asche enthielt. In der Trockenpistole bei 78° im Vakuum iiber P,O;
vollstandig getrocknet zeigte sie in Wasser gelost die spezifische Drehung von [«]%’ = +132,1°

und die in der Tabelle 1 angegebene analytische Zusammensetzung, die sehr genau auf die
Formel C;;Hg,0,4 stimmt.

8) Normale Pektinsdure CyHgOss aus dem Albedo von Apfelsinenschalen.

500 g lufttrockene Apfelsinenschalen wurden, wie oben unter ,,Hydrato-Pektin y¢
angegeben, mit Alkohol vom Farbstoff befreit und zur vollstindigen Entfernung der 16s-
lichen Bestandteile mehrmals mit Wasser von 50—559 ausgelaugt. Das so vorbehandelte
Albedo wurde zur Beseitigung der leichter l6slichen Pektinate erst 1/, Stunde und dann
1 Stunde mit je 10 1 destilliertem Wasser ausgekocht. Der ungelést gebliebene Riickstand
wurde nunmehr besonders mit 10 1 destilliertem Wasser intensiv gekocht und nur die hierbei
erhaltenen Extrakte auf Pektinsiure verarbeitet. Zu diesem Zwecke dampfte man die
zuletzt erhaltenen klar filtrierten, wilirigen Ausziige im Vakuum bei 40—50° auf etwa
500 cm? ein und versetzte die sich hierbei ergebende Fliissickeit mit 11 96 proz. Alkohol.
Das in gallertartigen Flocken ausfallende Ca-Mg-Pektinat wurde in der iiblichen Weise
zur moglichst vollstindigen Entfernung des Arabans erst mit 70proz., dann mit 96proz.
Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Das pektinsaure Salz loste
man in !/, 1 Wasser, filtrierte die Losung iiber Kieselgur vollkommen klar und fillte sie
nach Zusatz von so viel Salzsdure, da8 die Fliissigkeit 1 % davon enthielt, mit 2 Vol. 96 proz.
Alkohol. Die als Gallerte sich abscheidende Pektinsdure wurde zur vollstindigen Entfernung
der Chlorionen mehrmals erst in 70proz., dann in 96proz. Alkohol suspendiert, nunmehr
abfiltriert und abgesaugt, sehr intensiv mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft
getrocknet. Zur vollsténdigen Reinigung wurde das Préparat nochmals demselben Féllungs-
und Auswaschverfahren unterworfen und schlieBlich an der Luft und im Vakuum bei 78°
tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Im vorliegenden Falle erhielt man 11,6 g reine, weife
Pektinsiure mit nur 0,28 % Asche. Die Substanz gab bei der totalen Analyse der einzelnen
Bestandteile sehr genau auf die Formel CyHg,O,, stimmende Werte, wie aus Tabelle 1
ersichtlich (F. Errrice und A. KosMAHLY [8)).

y) Partiell abgebaute Pektinsiure aus frischen Zuckerriiben.

Als Ausgangsmaterial diente Riibenmark, das aus frischem Zuckerriibenbrei durch
Auspressen, erschopfendes Auslaugen mit Wasser von 50—55° und Auskochen mit Alkohol
erhalten war (vgl. unter Hydrato-Pektin «). Aus 270 g dieses lufttrockenen Riibenmarks
wurde durch Ausziehen mit Wasser von 80° in 2!/, Stunden und Eindampfen der Extrakte
17,2 ¢ Hydratopektin gewonnen. Das Hydratopektin Ioste man in 500 cm3 Wasser, fil-
trierte die Losung iiber Kieselgur klar und versetzte sie mit 10 cm3 konzentrierter Salzsiure
und 11 96proz. Alkohol. Die in weillen Flocken ausfallende Pektinsaure wurde abfiltriert,
griindlich mit 70 proz. Alkohol gewaschen, bis sie frei von Cl-Tonen war, und schlieBlich mit
96 proz. Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Die erhaltene schwach gelblich ge-
farbte Substanz loste man zur weiteren Reinigung in 200 cm?® Wasser und fallte sie aus der
Lésung nach Zugabe von 5 cm® konzentrierter Salzsiure mit 400 cm?® Alkohol. Die aus-
geschiedenen Flocken wurden abfiltriert und wieder mit 70 proz., 96 proz. Alkohol und Ather
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gewaschen und getrocknet. Ausbeute 7,8 g lufttrockene, reinweifle Pektinsidure. Die bei
78° im Vakuum getrocknete Verbindung enthielt 0,40 % Asche und zeigte gegeniiber der
normalen Pektinsiure den héheren Gehalt von 78,1 % Galakturonsiure und 6,8 % Methyl-
alkohol. Ihre iibrige Zusammensetzung ergibt sich aus Tabelle 2.

d) Hochmethoxylierte Pektinsdure aus Erdbeeren.

Wie unter ,,Hydrato-Pektin J° beschrieben, wird durch Abpressen vom Saft befreites
Fruchtfleisch von Erdbeeren mit Wasser von 55° mehrfach ausgezogen und die Extrakte
auf rohes Ca-Mg-Pektinat verarbeitet. 11,7 g dieses Salzes léste man unter schwachem
Erwiarmen in 1 1 Wasser, filtrierte die Fliissigkeit iber Kieselgur klar und engte sie im Va-
kuum auf 200 cm? ein, Die Losung wurde nun in 600 cm3 Alkohol eingetropft, der sich gallert-
artig abscheidende Niederschlag nach einigem Stehen abfiltriert, mit Alkohol und Ather
wie iiblich gewaschen und getrocknet, wobei 7,2 g Ca-Mg-Salz der Pektinsiure in Form
eines schwach braunlichen Pulvers erhalten wurde.

5 g des umgefiliten Pektinats losten sich in 200 cm?® Wasser unter Erwirmen auf dem
Wasserbade zu einer rotlich gefarbten Losung, die nach dem Erkalten mit 50 cm® 10 proz.
Salzsgure versetzt und in 1 1 Alkohol eingetropft wurde. Der sich gallertartig abscheidende
Niederschlag lieferte in der iiblichen Weise mit Alkohol und Ather behandelt und voll-
kommen getrocknet 3,85 g schwach rosa gefarbte Pektinsiure. Zur weiteren Reinigung
wurde die Verbindung nochmals umgefillt, indem man sie in 150 cm?® Wasser loste und die
Losung nach Zusatz von 25 em?® 10proz. Salzsdure in 750 cm3 Alkohol eintropfen lieB. Der
mit Alkohol und Ather erschépfend behandelte und bei 105° getrocknete Niederschlag
ergab 3,4 g hellgelbliche Pektinséiure, die nach vollstindigem Trocknen im Vakuum bei 78°
neben 0,53 % Asche 78,9 % Galakturonsiure und 10,1 % Methylalkohol enthielt. Ihre
spezifische Drehung zeigte [x]p = +210,0° (vgl. Tabelle 3). (F. EmrricH und A. Kos-
MaHLY [8]).

&) Weitgehend abgebaute hochdrehende Pektinsiure aus technischem Lemonpektin.

Als Ausgangsmaterial diente ein schwach gelblich gefirbtes, pulverférmiges ,,Lemon-
pektin®, das von der California Fruit Growers Exchange aus Ontario (Californien) be-
zogen war. Die technische Herstellung dieses Prédparates geschieht in der Weise, daf}
PreBriickstinde von Citronen (Lemonen) lingere Zeit mit verdiinnten Citronensiure-
lésungen ausgekocht, die Ausziige eingeengt und das daraus mit Alkohol niedergeschlagene
Pektin nach dem Waschen mit Alkohol getrocknet und gemahlen wird. Dieses ,,Pektin®
besteht hauptsichlich aus Salzen einer durch Absprengung einzelner Gruppen bereits
stark denaturierten Pektinsiure neben verunreinigenden Saftbestandteilen aus den
Friichten.

Zur Darstellung dieser Pektinsiure werden 100 g des Lemonpektins in 2 1 Wasser ein-
gerithrt und die Mischung auf dem Wasserbad bis zur vollstindigen Auflésung der sich an-
fangs bildenden Kliimpchen unter Umrithren erwirmt. Von der triitben schleimigen Lésung
werden je 250 cm?® mit 750 cm3 destilliertem Wasser verdiinnt, auf dem Wasserbad erhitzt
und die diinne Fliissigkeit moglichst heifl durch ein mit Kieselgur ausgelegtes Saftfilter
{(Schleicher & Schiill) filtriert. Die Kieselgur, die keine loslichen Bestandteile usw. enthalten
darf, wird auf dem Filter erst griindlich mit heilem Wasser ausgewaschen, bis das Wasch-
wasser klar abliuft.

Die eventuell durch mehrfaches Filtrieren geklarte Pektinlosung wird im Vakuum
bei 50° auf ein Viertel ihres Volumens eingeengt, nach gutem Kiihlen bis zu einem Gehalt
von etwa 2 % mit konzentrierter Salzsiure versetzt und unter Umriihren in so viel 96 proz.
Alkohol gegossen, daB eine etwa 70 proz. alkoholische Losung resultiert. Das sehr voluminése
gallertartige Fallungsprodukt wird nach dem Absitzen auf grofilen Saftfiltern gesammelt.
Es wird wiederholt in 70 proz. Alkohol suspendiert und damit gewaschen, bis der abflieBende
Waschalkohol keine Reaktion auf Chlorionen mehr zeigt. Die so vorgereinigte Pektinsiure
wird dann noch mehrmals in 96 proz. Alkohol, schliefllich in Ather suspendiert, dann scharf
abgesaugt, in kleinen Portionen im Achatmérser trocken verrieben und im Vakuum bei 78°
getrocknet. Ausbeute 73—75 g Pektinsdure.

Wenn nétig, kann zur vollstindigen Reinigung des Produkts noch eine Umfillung
nach demselben Verfahren vorgenommen werden, wobei ein Zusatz der Hilfte der anfianglich
angewandten Menge Salzsiure zu den Losungen geniigt.

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, zeigte eine aus technischem Lemonpektin nach dieser
Methode gewonnene reine trockene Pektinsaure eine spezifische Drehung von [«]p = --240,2°
und enthielt 94,2 % Galakturonsiure und 10 % Methylalkohol neben wenig Essigsiure,
Arabinose und Galaktose.

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. III. 7
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) Pektinsiure CugHgg0, aus Strohflachs.

Lufttrockener Strohflachs wird gut gehickselt und mehrfach erst mit 70proz., dann
mit 96proz. Alkohol ausgekocht und schliefilich mit Wasser von 50—55° so lange aus-
gezogen, bis die Extrakte keine Zuckerreaktion mehr geben. Die zuriickbleibende Stroh-
flachsmasse wird mit der zehnfachen Menge destillierten Wassers etwa 10—12mal je
1—2 Stunden ausgekocht, worauf man die gesammelten wafirigen Extrakte nach Klarung
mittels Kieselgur zur Trockne verdampft. 1 kg Strohflachs liefert nach diesem Verfahren
etwa 60—70 g Hydrato-Pektin. Durch Behandeln mit 70proz. Alkohol in der Warme ge-
winnt man daraus etwa 45 % rohes Calciummagnesiumsalz der Pektinsiure. Aus dem even-
tuell noch einmal umgefallten Salz kann man die freie Pektinsiure in der Weise isolieren,
daB man die wifirigen mit Kieselgur gekldrten Losungen nach Zusatz geniigender Mengen
Salzstiure mit dem doppelten Volumen Alkohol versetzt und nach dem Abfiltrieren den
flockigen Niederschlag in iiblicher Weise mit Alkohol und Ather behandelt und trocknet.
Eine wiederholte Umfillung liefert die Pektinséure zumeist rein in Form eines fast weilen
lockeren Pulvers, das noch etwa 1 % Asche enthalt und [a]p = + 119,79 zeigt (vgl. Tabelle 4)
(F. ErrricH und F. ScEUBERT [10]).

1) Allgemeine Eigenschaften und Reaktionen der Pektinsduren.

Die Pektinsiduren verschiedener Herkunft zeigen &uBerlich und in ihren
chemischen Reaktionen groBe Ahnlichkeit; sie unterscheiden sich entsprechend
ihrem Prozentgehalt an einzelnen Bausteinen im wesentlichen nur durch ihre
verschiedene spezifische Drehung. Die Drehung steigt im allgemeinen propor-
tional der Erhthung des Gehaltes an Galakturonsdure. Normale Pektinsidure
dreht durchschnittlich [x]p = -+ 110° bis + 175° (Galakturonsdure 61—68°/o),
partiell abgebaute Pektinsdure [o]p = -+ 190° bis 200° (Galakturonsiure 78°),
hochmethoxylierte Pektinsdure [a]p = -+ 210° bis - 240° (Galakturonsiure
79—94 %),

Gereinigte Pektinsdure 16st sich nach anfénglichem Aufquellen in kaltem
Wasser langsam vollstindig, schneller beim Erwérmen zu einer fast farblosen
Fliissigkeit. In allen anderen Losungsmitteln ist sie unl6slich. Aus wilrigen
Lésungen féllt die Pektinsidure mit tiberschiissigem Alkohol in Form eines gallert-
artigen Niederschlages oder von farblosen Flocken aus. Je héher ihr Gehalt
an Galakturonsdure ist, um so dicker und durchsichtiger ist die sich ausscheidende
Gallerte, wiahrend bei geringerem Galakturonsiduregehalt wie bei der Flachs-
pektinsdure sich nur undurchsichtige flockige, kérnige Abscheidungen bilden.
Die zuerst gefillten lockeren Gele der Pektinsiure schrumpfen bei der intensiven
Behandlung mit Alkohol und Ather zu einem spezifisch leichten farblosen Pulver
zusammen, das hartnéickig Alkohol festhilt und durch Erhitzen auf 105—110°
oder im Vakuum auf 78% vollkommen getrocknet werden kann. Die trockne
Pektinsdure zieht beim Stehen an der Luft bei Zimmertemperatur je nach der
Feuchtigkeit der Atmosphire Wasser an, ohne sich duBlerlich zu verindern.
Nach 2—3 Tagen betrigt der Wassergehalt der Substanz durchschnittlich
8—129,. Dieses Wasser kann jederzeit ohne Verdnderung der Substanz bei
hoheren Temperaturen wieder weggetrocknet werden.

Die wifirige Losung der Pektinsdure reagiert schwach sauer und 1iBt sich
gegen Phenolphthalein mit verdiinntem Alkali austitrieren. 1g der trocknen
Verbindung neutralisiert durchschnittlich 13—17 cm®n/10 NaOH. Die Wasserstoff-
ionenkonzentration einer stark verdiinnten Pektinsaurelosung betrigt pg = 3,8.
Auf Zusatz von iiberschiissiger Natronlauge férbt sich die farblose wifrigeLosung
der Substanz stark gelb und triibt sich dann sehr bald. Wahrend sich die Losung
langsam entfiarbt, scheidet sich daraus ein feinkérniger Niederschlag ab, der
sich auch nach langer Zeit nur allméhlich absetzt. Beim Ansiuern der alkalischen
Fliissigkeit mit iiberschiissiger Salzsaure bleibt ein sandiger Niederschlag un-
gel6st, wihrend wibrige Pektinsdurelosungen direkt mit Salzsiure oder anderen
Mineralsduren versetzt klar bleiben. Mit iiberschiissigem Kalk- oder Barytwasser
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tritt in wébBrigen Pektinsdurelésungen ebenfalls starke Gelbfirbung auf, dann
bald Tribung und die Ausscheidung von dicken, gallertartigen Niederschlagen,
die sich schnell entfirben. Dagegen geben Pektinsiurelésungen mit Ldsungen
von Erdalkali- und Magnesiumsalzen keine Niederschlige. Mit Aluminium- oder
Zinksulfat erhalt man feinflockige Fallungen, wihrend Mangano-, Eisen-, Nickel-,
Quecksilber- und Zinnsalze nicht fillend wirken. Mit Kupfersulfat entsteht ein
hellblauer schleimiger Niederschlag, mit Bleizucker oder Bleiessig eine dicke,
farblose, klare Gallerte, mit Uranylacetat ein hellgelbes Gel, wahrend auf Zusatz
von Gerbsdure die Losungen der Pektinséure klar bleiben.

Pektinsédure reduziert direkt Fenringsche Lésung beim Kochen nur in
Spuren, dagegen sehr stark, wenn ihre Lésung zuvor mit Mineralsiuren kurze
Zeit erhitzt und dann wieder neutralisiert war. Mit Salzsdure destilliert liefert
sie reichliche Mengen von Furfurol. Sie gibt alle Reaktionen auf Pentosen sehr
deutlich, besonders die Orcinreaktion, und zeigt auch eine stark positive Naphtho-
resorcinreaktion auf Uronsdure. Mit konzentrierter Salpetersiure auf ein
kleines Volumen der Losung eingedampft gibt die Pektinsdure eine starke Krystalli-
sation von Schleimsiure, in deren Filtrat sich auch Oxalsiure findet. Beim Er-
hitzen der Pektinsidure mit verdiinnter Salzsdure und iiberschiissigem Brom im
SchieBrohr einige Stunden lang erhilt man ungefihr die Hélfte ihres Gewichts
an Schleimséure. Schon bei kurzem Stehen mit iiberschiissiger Alkalilauge in
der Kilte spaltet die Pektinsiaure Methylalkohol ab, der durch Erhitzen der
angesiduerten Losung iiberzutreiben ist. Durch ldngeres Erwidrmen mit ver-
diinnten Sduren oder verdiinntem Alkali werden die in der Pektinsdure gebun-
denen Acetylgruppen frei, und die entstandene Essigsidure kann dann nach Zu-
gabe iiberschiissiger Schwefelsdure im Wasserdampfdestillat nachgewiesen werden.

Durch langdauerndes Kochen mit verdiinnten Mineralsduren wird die Pektin-
sdure vollstdndig bis zu ihren Bausteinen aufgespalten. Mehrstiindiges Er-
wirmen der Pektinsidure am besten mit 2—5proz. Salzsiure auf dem Wasserbade
filhrt zur Bildung von Zwischenprodukten wie der Tetragalakturonsiuren.

) Isolierung von Spaltprodukten der Pektinsdure.

Methylalkohol. In Substanz ist bisher der Methylalkohol aus der Pektinsiure
des Tabaks von C. NEuBERG und M. KoBeL [19] nach folgendem Verfahren
hergestellt worden:

Frische Tabakblidtter wurden entrippt und gemahlen. Je 2 kg des frischen
Breies wurden in einem 201 fassenden Kupferkolben im siedenden Wasserbad
auf 80—90° erwirmt, darauf mit 11 10proz. Natronlauge versetzt, verschlossen,
umgeschiittelt und tiber Nacht stehengelassen. Dann wurden 500 cm? Schwefel-
siure (1 Vol. konzentrierte Schwefelsdure 4 4 Vol. Wasser) zugefiigt und mit
Wasserdampf 41 abgeblasen. Durch anreichernde Destillation, bei der stets
2/, der Fliissigkeitsmenge tibergetrieben und zum Schluf einmal iiber Schwefel-
siure, einmal mit Silbernitrat-Natronlauge und schlieBlich mit Tierkohle rek-
tifiziert waren, wurden aus vielen Einzelversuchen verdiinnte methylalkoholische
Loésungen erhalten, die man vereinigte, anreichernd auf 50 cm® konzentrierte
und mit Kaliumcarbonat iibersittigte. Dabei schieden sich 10 cm?® Methylalkohol
ab. Sie wurden abgehoben, durch Filtration von Spuren festen Kaliumcarbonats
befreit und mit Calciumspénen entwissert. Kine gute Trocknung wurde durch
achtstiindiges Erhitzen der mit frischen Spidnen versetzten Losung auf 60°
erreicht. Durch zweimalige Rektifikation iiber metallischem Calcium gewann
man vollig reinen wasserfreien Methylalkohol vom Sdp. 65°.

Essigsiiure. 2—5 g Pektinsdure werden in 100—200 cm® Wasser gelost und
mit so viel verdiinnter Natronlauge versetzt, dall die Gesamtfliissigkeit nach

T*
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Neutralisation und Verseifung der Methoxylgruppen noch etwa 0,2% freies
Alkali enthilt. Nunmehr wird diese Losung auf dem Wasserbad zur vollstédndigen
Abspaltung der Acetylgruppen ungefahr 5 Stunden erhitzt. Darauf sduert man
die Fliissigkeit mit so viel Schwefelsdure an, daB in der Losung etwa 2% freie
Schwefelsdure im Uberschu8 vorhanden ist, versetzt sie mit 1/,1 destilliertem
Wasser und destilliert sie aus einem Rundkolben im Wasserbad im Vakuum
bei etwa 500, bis ungeféhr 3/, des Volumens iibeigegangen sind. Die zuriick-
bleibende Fliissigkeit wird nach erneutem Zusatz der gleichen Menge Wasser
nochmals im Vakuum bis auf ein kleines Volumen destilliert. Die iibergegangene
Essigsiurelosung wird mit iiberschiissigem reinen Bariumcarbonat bis zur Neu-
tralisation schwach erwirmt, das klare Filtrat zur Trockne verdampft und das
riickstdndige Bariumacetat bei 110° getrocknet. Ks entspricht der Formel
(CH;CO,),Ba und enthilt annidhernd die berechnete Menge von 53,809 Ba.

Die Abspaltung der Acetylgruppen der Pektinsdure kann auch durch Kochen
mit Mineralsiuren vorgenommen werden. Zu diesem Zwecke werden 2,55 g
Pektinsédure in einem Rundkolben in 100 em? 2,5proz. Schwefelsdure gelést und
unter Riickflufl 3 Stunden gekocht. Nach Zugabe eines halben Liters Wasser wird
im Vakuum destilliert. Da bei der lingeren Saurehydrolyse aus den Kohle-
hydraten der Pektinsdure sich durch weitere Zersetzung Ameisenséure bilden
kann, ist es notig, die zuerst erhaltenen Destillate, nachdem man sie deutlich
alkalisch gemacht hat, auf ein kleines Volumen einzudampfen, mit einer Auf-
I6sung von 4,5 g Kaliumbichromat und 20 g konzentrierter Schwefelsiure in
50 cm® Wasser zu versetzen und das Ganze zur Zerstérung der Ameisensidure
unter Riickflufl auf dem Wasserbade noch 2 Stunden zu erhitzen. Durch er-
neutes Abdestillieren im Vakuum wird dann die Essigsidure wie oben beschrieben
gewonnen.

1-Arabinose. Aus der hydrolysierten Pektinsiure kann dieser Zucker als
Diphenylhydrazon oder Benzylphenylhydrazon abgeschieden werden, wie folgende
Beispiele zeigen:

1. Aus Pektinsadure der Zuckerribe (F. EagricH und R. v. SOMMER-
FELD {13]). 6g Pektinsdure von [«]p = 4 113,4° wurden in 400 cm?® 2proz.
Schwefelsdure gelost und die Losung 15 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht.
Dann wurde die Fliissigkeit mit Bariumcarbonat neutralisiert, mit Tierkohle
entfarbt, filtriert und im Vakuum zur Trockne verdampft. Den Riickstand
kochte man erschopfend mit 90proz. Alkohol aus und dampfte die alkoholische
Losung zum Sirup ein. Dieser Sirup wurde mit 0,6 g Diphenylhydrazin und
20 cm?® absolutem Alkohol verriihrt und 15 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt.
Nach kurzer Zeit schieden sich gelblich gefirbte Krystalle aus, die nach Stehen
iiber Nacht abgesaugt, mit Alkohol und Ather nachgewaschen und im Vakuum
getrocknet wurden. Es wurden 0,66 g fast rein weifles 1-Arabinosediphenyl-
hydrazon erhalten, das durch Umkrystallisieren aus 50proz. wifiriger Pyridin-
16sung vollig gereinigt den Schmelzpunkt 2000 zeigte.

In einem anderen Falle wurden 16 g Pektinsédure von [«]p = 4-164° in 11 2proz.
Schwefelsiure gelost durch 18 Stunden langes Kochen hydrolysiert. Die braun gefarbte
Fliissigkeit neutralisierte man unter Erhitzen auf dem Wasserbade mit Bariumcarbonat,
entfirbte sie mit Tierkohle und engte das Filtrat im Vakuum auf ein kleines Volumen
ein. Mit viel Alkohol versetzt fiel daraus das Bariumsalz der Galakturonsiure, von dem
abfiltriert wurde. Das alkoholische Filtrat ergab im Vakuum verdampft einen zucker-
haltigen Sirup. 2,7 g dieses Sirups wurden in 40 cm?® 75proz. Alkohol kalt gelést, vom
Ungelosten abfiltriert und zu der klaren alkoholischen Losung 3 ¢ Benzylphenylhydrazin
gesetzt. Die auf dem Wasserbad erwirmte Mischung begann sich bald zu triiben, und
nach einigem Stehen in der Kalte schied sich dann das Hydrazon in Flocken ab. Der

Niederschlag wurde abgesaugt, mit 75- und 96proz. Alkohol, dann mit Ather nach-
gewaschen und im Vakuum iber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 1,3 g fast reines
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l-Arabinosebenzylphenylhydrazon, das aus 75proz. Alkohol umkrystallisiert reinweil vom
Schmelzpunkt 173° erhalten wurde.

2. Aus Pektinséiure des Flachses (F.EBruicH und F.ScHUBERT[10]). 10¢
Pektinsdure von [a]p = -+ 113,4° wurden in 400 cm3® 2proz. Schwefelsiure 18 Stunden
kochend hydrolysiert. Nach Neutralisieren mit Bariumcarbonat und Behandeln mit Tier-
kohle wurde filtriert, das Filtrat im Vakuum stark eingeengt, mit dem fiinffachen Volumen
Alkohol versetzt, das ausgefallene Bariumgalakturonat abfiltriert und die alkoholische Lé-
sung im Vakuum zum Sirup verdampft. Den Sirup extrahierte man erschépfend mit Alkohol
und konzentrierte den alkoholischen Auszug wieder vollstindig. Nach nochmaligem Auf-
lésen in Wasser, Eindampfen und Uml6sen mit 96 proz. Alkohol unter Reinigung mit Tier-
kohle ergaben sich 6,7 g eines Ba-freien Zuckersirups. 5 g dieses Sirups wurden in 10 cm3
75proz. Alkohol gelést und nach Zugabe von 1,8 g Benzylphenylhydrazin auf dem Wasser-
bade schwach erwirmt. Das Hydrazin ging bald in Lésung, und nach 1 Stunde begann
eine reichliche Krystallisation von 1-Arabinosebenzylphenylhydrazon. Nach Abkiihlen und
Stehen iiber Nacht wurden die entstandenen Krystalle abgesaugt und nach dem Waschen
aus wenig 75proz. Alkohol umkrystallisiert. In schneeweifien Nadeln wurden auf diese
Weise nach dem Trocknen 0,49 g reines 1-Arabinosebenzylphenylhydrazon vom Schmelz-
punkt 173° und von [a]p = —12,7° erhalten.

d-Galaktose. 1. Aus Pektinsdure der Zuckerriibe. Pektinsdure von
[olp = + 113,4° wurde durch 15stiindiges Kochen mit 2proz. Schwefelsiure
unter RiickfluB vollkommen hydrolysiert. Die saure Losung neutralisierte man
mit Bariumcarbonat, entfirbte sie mit Tierkohle und verdampfte sie nach dem
Filtrieren im Vakuum vollstindig. Durch Auskochen des braunen sirupdsen
Riickstandes mit 90 proz. Alkohol und Eindampfen der geklidrten alkoholischen
Losung ergab sich ein Sirup, der nach dem Animpfen mit d-Galaktose bald
krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden mit 90proz. Alkohol verrieben,
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum iiber Schwefel-
siure getrocknet. Die gewonnene reine d-Galaktose drehte [x]p = -}- 80,8% nach
anfinglicher Mutarotation und gab bei Oxydation mittels Salpetersiure Schleim-
sdure vom Schmelzpunkt 213° (F. EBRLICH und v. SoMMERFELD [13]).

2. Aus Pektinsidure des Flachses. Durch Schwefelsiurespaltung einer Pektin-
siure von [a]p = -+119,7° war nach obigem Verfahren bei wiederholter Behandlung mit
Tierkohle ein fast farbloser reiner Zuckersirup im Gewichte von 2,27 g gewonnen worden,
der nach kurzem Stehen beim Reiben krystallisierte. Nach viertigigem Stehen wurde die
Krystallmasse mit 93proz. Alkohol verrieben, abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen
und getrocknet. Die schwach gelblich gefirbten Krystalle (0,38 g) zeigten anndhernd die
Drehung der d-Galaktose, enthielten aber mit Orcin -+ HCl nachweisbar noch geringe
Mengen Pentosen. Nach erneutem Umbkrystallisieren aus Alkohol wurden schneeweille
Krystalle pentosenfreier d-Galaktose von [4]p = + 80,4° erhalten, die typisch die Schleim-
siurereaktion gaben.

In einem anderen Falle wurde das alkoholische Filtrat des, wie oben beschrieben, aus
dem Zuckersirup der Pektinsiurespaltung gewonnenen Arabinosebenzylphenylhydrazins zur
Darstellung des entsprechenden Derivates der d-Galaktose verwendet. Die alkoholische
Lésung wurde auf ein kleines Volumen eingeengt und mit dem mehrfachen Volumen Wasser
versetzt. Aus einer sofort einsetzenden Triibung schied sich iiber Nacht ein gelber, krystal-
linischer Niederschlag ab. Er wurde nach dem Absaugen und Waschen mit 30 proz. Alkohol
aus gleichkonzentriertem Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt auf diese Weise ein farbloses,
pentosenfreies d-Galaktosebenzylphenylhydrazon vom Schmelzpunkt 157—158° und von
[¢]p = —15,8° (F. EgrrIcH und F. ScHUBERT [10]).

1-Xylose aus Pektinsiiure des Flachses. Als Ausgangsmaterial diente z. B. der
nach obigen Angaben aus 10 g hydrolysierter Pektinséure erhaltene Zuckersirup
(2,27 g), nachdem daraus die Galaktose krystallisiert abgeschieden war. Das
alkoholische Filtrat der (alaktose wurde nochmals mit Tierkohle behandelt,
Klar filtriert und zum Sirup eingeengt. Es begann schon am néchsten Tage die
Krystallisation von schénen wasserhellen Prismen, die nach 6 Tagen abgesaugt,
mit Alkohol gewaschen und getrocknet wurden. Es ergaben sich auf diese Weise
0,62 g eines Zuckers, der zum gréBten Teil aus 1-Xylose bestand. Durch noch-
maliges Umlosen aus wenig Wasser erhielt man daraus einen wieder sehr bald
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krystallisierenden Sirup. Nach einigen Tagen wurde die feste weifle Krystallmasse
mit Alkohol verrieben, abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Es wurden so
farblose Krystalle von 1-Xylose mit einer Enddrehung von [oc]g’ =+19,7° ge-
wonnen.

Der Nachweis und die Abscheidung der 1-Xylose kann auch in Form des Xylonsdure-
Bromeadmium-Salzes vorgenommen werden. Zu diesem Zwecke 148t sich das in dem obigen
Beispiele nach Abscheidung der Arabinose und Galaktose als Benzylphenylhydrazone aus dem
Zuckersirup der hydrolysierten Pektinsdure erhaltene Filtrat verwenden. Es wird zunéchst
von dem iiberschiissigen Benzylphenylhydrazin und etwa noch in Losung gehaltenen Hydra-
zonen durch Formaldehyd befreit und die geklarte Fliissigkeit wieder zum Sirup eingeengt.
In einem Falle wurde dann z. B. 1,2 g eines solchen Sirups mit 3,5 g Wasser, 1,4 g Cadmium-
carbonat und 0,9 g Brom versetzt. Nach kurzem Erwéirmen auf dem Wasserbade liefl man
die Mischung unter héufigem Riihren stehen, kochte am nachsten Tage kurz auf, filtrierte
heil und wusch mit wenig Wasser nach. Nach vorsichtigem Verdunsten auf dem Wasser-
bade wurde der erhaltene Sirup mit dem gleichen Volumen absoluten Alkohols verrieben.
Schon nach einigen Stunden schieden sich die gut ausgebildeten bootférmigen Krystalle des
Xylonsdure- Bromecadmium-Salzes ab, das nach erneutem Umldsen aus Wasser und nach gleicher
Behandlung mit Alkohol rein gewonnen wurde. Es zeigte in walriger Losung [«]p = + 8,1°
(F. ErruicH und F. ScHUBERT [10]).

d-Galakturonsiiure. 1. Aus Pektinsdure der Zuckerriibe. Bei 18stiin-
diger Hydrolyse von 16 g Pektinsdure mit 2proz. Schwefelsdure war nach Ent-
fernung der Schwefelsdure mit tiberschiissigem Bariumcarbonat, Entfirbung der
Lésung mit Tierkohle, Filtrieren und Einengen im Vakuum auf ein kleines Vo-
lumen durch Fallung mit Alkohol 6,9 g eines gelb gefarbten Bariumsalzes ab-
geschieden worden. Zur Reinigung wurde es in wenig Wasser gelost und durch
iiberschiissigen Alkohol wieder ausgefillt. Das gewaschene und getrocknete
Bariumsalz der Galakturonsiure (5,9 g) von der Formel (C,H;0,),Ba enthielt
26,9% Ba und zeigte in wilriger Losung [x]%) = - 32,6°. 5,5 g dieses Salzes
wurden in 200 cm?® Wasser gelost mit so viel verdiinnter Schwefelsdure versetzt,
dall nur geringe Mengen von Bariumionen noch in Lésung blieben. Das Filtrat
vom Bariumsulfat ergab auf ein kleines Volumen im Vakuum eingeengt beim
Eintragen in viel Alkohol eine Fillung, von der man abfiltrierte, um dann die
alkoholische Losung im Vakuum vollstindig zum Sirup zu verdampfen. Beim
Verreiben des Sirups mit 90proz. Alkohol ausgeschiedene Verunreinigungen
wurden durch Filtrieren entfernt und das alkoholische Filtrat nach Kliren mit
Tierkohle wieder zum Sirup eingeengt. Aus diesem schieden sich nach mehr-
fachem Reiben feine nadelférmige Krystallchen aus. Nach 2 Tagen war der
Sirup zu einer festen Krystallmasse erstarrt, die mit 90proz. Alkohol verrieben,
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum iiber Schwefel-
siure getrocknet wurde. Erhalten 1,1 g einer schon ziemlich reinen d-Galakturon-
séure. Zur vollstindigen Reinigung wurde sie in etwa 30 cm?® heiflem 90proz.
Alkohol auf dem Wasserbade gelést und die abgekiihlte Losung mit Ather bis
zur beginnenden Triibung versetzt. Von einer gelblich gefarbten flockigen Aus-
scheidung filtrierte man ab und versetzte die klare Lésung mit Ather im Uber-
schuBB. Nach mehrfachem Reiben begann bald die Krystallisation einer sehr
reinen d-Galakturonsidure, die nach einigen Tagen abgesaugt, gewaschen und
getrocknet wurde. Sie zeigte den Schmelzpunkt 159° und die Enddrehung
[x]p =+ 54,2°. (F. EBRLICH und v. SOMMERFELD [13]).

2. Aus Pektinsdure des Flachses. Aus 10 g Pektinsiure, die in 400 cm3 2proz.
Schwefelssure 18 Stunden kochend hydrolysiert war, ergab die Aufarbeitung der mit Barium-
carbonat behandelten Losung bei der Fallung mit Alkohol 4,2 g rohes Bariumgalakturonat.
Daraus wurde durch mehrmaliges Umfallen mit Alkohol aus waBriger Losung ein farb-
loses Ba-Salz der d-Galakturonséure mit einem Ba-Gehalt von 26,65 % und von [x]p = -+ 35,3
erhalten. Die Zersetzung dieses Salzes mit Schwefelsiure in der oben angegebenen Weise
lieferte schlieBlich einen Sirup, der wiederholt mit 96proz. Alkohol ausgekocht wurde.
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Die alkoholischen Extrakte gaben beim Verdunsten einen sehr bald krystallisieren-
den Sirup, aus dem sich 0,18 g d-Galakturonsiure in Form von farblosen Krystallen
abschied. Nochmals aus Wasser umkrystallisiert wurde schlieBlich reine d-Galakturon-
siure von [«]2" = 4-52,7° gewonnen (¥. Emrrica und F. ScrusErt [10]).

5. Tetragalakturonsiuren.

Die Tetragalakturonsiure a (Tetrasiure a, Tetra-anhydro-tetra-galakturon-
siure) von der Formel C,,H3,0,, oder C,qH,50,4(CO,H), erhiilt man durch Spaltung
des Hydratopektins, des Ca-Mg-Salzes der Pektinsiure oder der freien Pektin-
siure mittels verdiinnter Salzséiure bei Wasserbadwirme. Fiir die priparative
Gewinnung gréBerer Mengen davon ist die Bereitung aus Hydratopektin direkt
vorzuziehen.

Die Tetragalakturonsdure ¢ (Tetrasiure ¢, Monohydrato-tetra-anhydro-tetra-
galakturonsiure) von der Formel C,,H;,0,,- H,O oder CyH,,0,, (CO,H), - H,0
wird ebenfalls durch Salzsdurespaltung aus galakturonséiurereichen Anteilen des
Hydratopektins oder héher drehender Pektinséure gewonnen. Sie entsteht auch
aus Tetragalakturonsiure a, indem man diese in einem UberschufB von Natron-
lauge oder Ammoniak lost und aus diesen Losungen mit Salzsdure fillt. Auch
die aus dem Natriumsalz der Tetragalakturonsiure a regenerierte Siure ist stets
die Tetragalakturonséure c.

Die Tetragalakturonsiure b (Tetrasiure b, Tri-anhydro-tetra-galakturon-

CO
sdure-mono-lacton) von der Formel C,,H,,0,, oder C,,H,,O e COOH),
4 3 20tl2016 | ()

entsteht regelmdfBig bei der Salzsédurespaltung des Hydratopektins und der
Pektinsiure neben der a- oder c-Siure in wechselnden Mengen und 148t sich nach
Abscheidung dieser Verbindungen aus den salzsauren Mutterlaugen durch Alkohol
niederschlagen. Sie bedarf zur vollstindigen Reinigung einer mehrfachen Um-
fillung. Leichter und in besseren Ausbeuten gewinnt man die Tetragalakturon-
siure b in reiner Form durch Umwandlung der Tetrasiiure a oder ¢, indem man
diese lingere Zeit mit Wasser oder verdiinnten Sduren kocht, wobei Erhéhung
des Druckes wesentlich beschleunigend wirkt.

«) Tetragalakturonsiure a.

1. Aus Hydratopektin der Zuckerriibe. 100 g lufttrocknes Hydratopektin
(vgl. oben unter Hydratopektin 3) werden in einem bedeckten Becherglase auf
dem kochenden Wasserbade in 500 cm? 5proz. Salzsiure unter Umriihren geldst
und die Losung 8 Stunden auf etwa 80—859 erhitzt. Aus der briunlichen Fliissig-
keit scheidet sich bereits nach /,—1 Stunde ein dunkel gefirbter feinflockiger
Niederschlag ab, der sich bald vermehrt und schlieBlich fast das ganze Volumen
der Losung breiartig erfiillt. Nach dem Abkiihlen und Stehen iiber Nacht wird
der Niederschlag auf groBe Saftfilter (von Schleicher & Schiill) gebracht. Das
abflielende salzsaure, gelbbraun gefirbte, stark rechtsdrehende Filtrat kann
spiter zur Darstellung der Tetragalakturonsiure b dienen (s. unten). Der auf
dem Filter verbleibende, hellbraune, kornig-flockige Riickstand wird erst mit
verdiinnter Salzsiure und dann mit viel kaltem Wasser so lange gewaschen, bis
der Ablauf Kongopapier nur noch schwach blau firbt und das Filtrat sich zu
tritben beginnt. Nunmehr wird die ungel6st gebliebene Substanz vom Filter
genommen, auf dem Wasserbade im Becherglase wiederholt mit Alkohol digeriert,
zur Entfernung von Saponin und firbenden Verunreinigungen, schlieBlich ab-
filtriert und, in dinner Schicht ausgebreitet, an der Luft getrocknet. Es resul-
tiert lufttrocken in Mengen von etwa 30 g ein Rohprodukt in Form eines hell-
grauen Pulvers, das die Tetragalakturonsiure a schon stark angereichert (zu
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80—85°%) enthilt und mit Vorteil fiir die priparative Darstellung der krystalli-
sierten d-Galakturonsdure (s.unten) verwendet werden kann. Zur weiteren
Reinigung wird die rohe Verbindung in etwa 21 Wasser unter starkem Kochen
gelost und die Lésung moglichst heill iiber einem Saftfilter in einem Heillwasser-
trichter von dunkel gefirbten, flockigen Ausscheidungen und harzigen Riick-
stinden nach Zusatz von Kieselgur und etwas Tierkohle abfiltriert. Aus dem
wasserklaren, nur noch schwach gelblich gefarbten Filtrat fillt nach dem Ab-
kithlen auf Zusatz von etwa 50 cm?® konzentrierter Salzsiure die reine Substanz
in Form eines weillen, feinkornigen Niederschlages, der sich bald absetzt. Er
wird abfiltriert, erst mit verdiinnter Salzsdure, dann mit Wasser bis zur schwachen
Kongoreaktion, darauf mit Alkohol bis zur vollstindigen Entfernung der Cl-Tonen
gewaschen und mehrmals in frischem Alkohol suspendiert. Die hierdurch stark
geschrumpfte, kolloidale Substanz kann nunmehr leicht auf der Nutsche ab-
gesaugt und mit Alkohol und Ather behandelt werden. Sie wird schlieBlich, am
besten in einem Achatmorser, trocken verrieben und bei 105—110° getrocknet.
Man gewinnt auf diese Weise 15—20 g wasserfreie Tetragalakturonsiure a rein
in Form eines schneeweillen, fast aschefreien amorphen Pulvers. Falls dies er-
forderlich ist, kann man durch nochmaliges Losen in kochendem Wasser, Féllen
mit Salzsiure und griindliches Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather, die
Verbindung nach dem Trocknen vollkommen aschefrei erhalten. (F. EHRLICH
und F¥. ScrUBERT [12]).

2. Aus Calciummagnesiumsalz der Pektinsiure von Apfelsinenschalen. Aus dem
Albedo getrockneter Apfelsinenschalen war Hydratopektin (vgl. oben unter Hydrato-
pektin y) und hieraus Calciummagnesiumsalz der Pektinsiure hergestellt worden. 40 g
dieses rohen lufttrockenen Salzes (mit 12,8 % Wassergehalt) 16sten sich in 400 cm3® Wasser
unter Erwirmen auf dem Wasserbade zu einer tiefdunkelbraunen, zihfliissigen Losung.
Nach Zugabe von 60 cm? konzentrierter Salzsiure, so daBl eine 5proz. salzsaure Ldsung
entstand, erhitzte man das Ganze 8 Stunden auf dem Wasserbade. Schon nach ungefihr
40 Minuten begann sich die Lésung zu tritben, und allméhlich setzte sich ein gelblich ge-
farbter feinkérniger Niederschlag ab. Nach Stehen iiber Nacht wurde dieser abfiltriert,
mit 150 cm® 5proz. Salzsdure, dann bis zur Entfernung der Chlorionen mit Wasser und
schlieBlich mit Alkohol gewaschen. Um ein moglichst farbloses Produkt zu erhalten, wurde
die Substanz noch mehrmals mit Alkohol auf dem Wasserbade ausgekocht, schlieBlich mit
Ather behandelt, im Mérser trocken verrieben und getrocknet. Ausbeute 9,6 g hellgelb
gefirbte Tetragalakturonsiure a, entsprechend 27,5 % des trockenen Pektinats. Die Saure
wurde zur vollstindigen Reinigung noch einmal in 800 cm?® kochendem Wasser geldst, die
Losung unter Zusatz von Kieselgur klar filtriert und die nunmehr fast farblose Fliissigkeit
nach dem Erkalten mit Salzsiure im Uberschuf versetzt. Die ausfallenden farblosen Flocken
filtrierte man ab, behandelte sie, wie oben beschrieben, mit verdiinnter Salzsiure, Wasser,
Alkohol und Ather und trocknete sie bei 110° Erhalten 6,2 g Teiragalakturonsiure a in Form
eines reinweiflen, fast aschefreien Pulvers (F. EmrricE und A. KosMaHLY [8]).

3. Aus Pektinsiure der Zuckerriiben. 10 g normale Pektinsiure von [&]p = - 124,79,
die aus Hydratopektin von Riibentrockenschnitzeln hergestellt war (vgl. oben unter Pektin-
sdure «), wurden in 300 ecm® 2proz. Salzsiure gelést und die Losung auf dem Wasserbade
8 Stunden erhitzt. Schon nach 1 Stunde begann die Abscheidung eines feinen hellbraun-
lichen Niederschlages, dessen Menge sich allmihlich vermehrte. Nach Stehenlassen der
abgekithlten Flissigkeit ttber Nacht wurde der Niederschlag abfiltriert, auf dem Filter
erst mit 2 proz. Salzséure, dann mit Wasser und Alkohol bis zum Verschwinden der Cl-Tonen
gewaschen und mit Alkohol mehrmals ausgekocht. Der ungelést verbliebene, schwach grau
gefirbte, lufttrockene Riickstand loste sich in 1/, 1 Wasser beim Kochen bis auf geringe
Mengen dunkel gefirbter Flocken. Von diesen filtrierte man hei nach Zusatz von Kieselgur
ab und versetzte das klare, heligelbe Filtrat nach starkem Abkiihlen mit 30 cm?® konzen-
trierter Salzsdure. Die sich in feinen Flocken bald absetzende Verbindung wurde abfiltriert
und in der iiblichen Weise mit verdiinnter Salzsiure, Alkohol und Ather behandelt, ab-
gesaugt und nach dem Verreiben vollstindig getrocknet. Ausbeute 3,3 g reine Tetragalak-
turonsdure o in Form eines schneeweiBen, lockeren Pulvers (F. EErLICEund F. ScHUBERT[12]).

Die reine Tetragalakturonsiure a zieht, wasserfrei gemacht, beim Stehen an
der Luft ohne duBerliche Veranderung Wasser an. Je nach der Luftfeuchtigkeit
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betrigt ihr Wassergehalt nach 24 Stunden 7—8°,, nach 3 Tagen gewdhnlich
12—15%,. Die wasserhaltige Verbindung ist durch Erhitzen auf 110° oder im
Vakuum iiber P,O; bei 78° vollstéindig zu trocknen. Die lufttrockne Substanz
gibt auch beim Stehen im Vakuum iiber H,SO, bei Zimmertemperatur nach
8—10 Tagen ihr gesamtes aus der Luft angezogenes Wasser wieder ab.

Die reine Verbindung 16st sich in kaltem Wasser nur schwer und in geringer
Menge, von heilem Wasser wird sie betrichtlich leichter aufgenommen. Beim
Abkiihlen der heiflen gesattigten, wiflrigen Losungen scheidet sie sich als milchige
Emulsion in Form sehr feiner kolloidaler Flockchen ab, die nur sehr schwer
filtrierbar sind. Durch mehrfache Behandlung mit reiner Kieselgur gelingt es,
daraus wasserklare Losungen der Substanz zu erhalten. Durch sehr langes
Schiitteln der festen Substanz mit kaltem Wasser und Kliren durch Kieselgur
ergeben sich ebenfalls kaltgesattigte wilrige Losungen, die bei 20° in 100 cm3
0,63 g der urspriinglichen trocknen Verbindung enthalten. In kochendem Wasser
bis zur Sattigung gelost, bildet die Tetrasiure a etwa 3,15proz. Lésungen. In
allen anderen iiblichen Losungsmitteln ist sie sonst unléslich.

Die Substanz zeigt deutlich den Charakter einer Sidure etwa von der Stirke
der Milchsdure. Ihre wéBrigen Losungen firben Lackmus rot und bliuen Kongo.
In 0,02 n Losung ist ihr pg = 2,9. Die feste Verbindung ist direkt mit Alkali-
laugen gegen Phenolphthalein titrierbar. Sie 16st sich schon in der Kalte leicht
in n/10 Lauge mit anfangs gelber Farbe, die dann langsam nach einiger Zeit ver-
schwindet. 1g der trockenen Substanz verbraucht gegen Phenolphthalein bis
zur Neutralisation direkt 52,5—54,0 cm?® n/10 NaOH. Beim Stehenlassen mit iiber-
schiissigem Alkali und Zuriicktitrieren mit Saure stellt sich der Gesamtverbrauch
an Alkali auf 1 g Substanz berechnet auf etwa 56,8 cm?®n/10 NaOH genau ent-
sprechend dem Aquivalent von 4 freien Carboxylen der Formel CyyH,50,, (COOH),.

Zur Bestimmung der spezifischen Drehung wird die Verbindung zweckmiBig in Mengen
von etwa 0,25 g in 10 cm® n/10-NaOH gel6st und die Losung im 2-dm-Rohr polarisiert.
In schwach saurer und schwach alkalischer Losung bei einer Konzentration von 1,3—2,7 %
zeigt die reine Tetrasiure a eine Drehung von durchschnittlich [a]%-+ = 275°.

HeiBgesattigte, walirige Losungen der Tetragalakturonsdure a bilden beim
Abkiihlen zumeist iibersittigte Losungen, aus denen sich die Substanz nur lang-
sam emulsionsartig in sehr fein verteilter, unfiltrierbarer From abscheidet. Auf
Zusatz von wenig Salzséure zu den willrigen Losungen entsteht zunéichst ebenfalls
eine weille, undurchsichtige, kolloidale Triibung, aus der sich aber, besonders
nach Zufigung von mehr Salzsiure, die Substanz sehr bald in Gestalt von farb-
losen, sich gut absetzenden und leicht filtrierbaren Flocken vollstdndig nieder-
schligt. Andere Mineralsiuren, auch Phosphorsiure, bewirken eine &dhnliche
Fillung. Auf Zusatz von Essigsiure bleiben die wiBrigen Losungen dagegen
klar. Die Abscheidung der Substanz unter diesen Umstinden ist wesentlich
bedingt durch die H-Ionenkonzentration der Losungen. Der Ausflockungspunkt
der Tetrasiure a liegt etwa bei pg = 1,4. Mononatriumphosphat wirkt noch
ausflockend, Dinatriumphosphat nicht. Mit Kochsalz tritt in den wéllrigen
Losungen der Substanz ebenfalls Flockenabscheidung ein, wohl infolge eines
Aussalzungsvorganges.

In verdiinnter Natron- und Kalilauge, sowie in Ammoniak, 16st sich die Tetra-
siure a leicht in Form der entsprechenden wasserldslichen Salze. Aus diesen Lo-
sungen wird durch Salzsdure nicht mehr die urspriingliche Verbindung, sondern die
Tetragalakturonsiure ¢ gefillt, die sich entsprechend der Formel CyH3,0,,* Hy,O
von der a-Sidure durch einen Mehrgehalt von 1 Mol. H,O unterscheidet, sich
sonst aber dieser sehr #hnlich verhdlt. Versetzt man wiflrige Losungen der
Tetrasiure a mit iiberschiissiger Natronlauge, so firben sie sich sofort intensiv
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zitronen- bis orangegelb, bleiben aber zunéchst klar. Nach einigen Sekunden
tritt dann plotzlich eine Triibung ein, die schnell durch die ganze Fliissig-
keit fortschreitet, und es scheidet sich schlieflich das in Natronlauge schwer-
losliche Natriumsalz der Saure als feinkdrniger Niederschlag ab, wihrend
die gelbe Farbe langsam blasser wird und nach einiger Zeit ganz verschwindet.
Beim Ansiuern der alkalischen Loésungen mit starker Salzsdure fillt dann
wieder Tetrasdure c.

Zur Darstellung des Natriumsalzes der Tetragalakturonsiure a wird diese in ver-
diinnter Natronlauge in geringem Uberschuf} gelst und die klare, schwach alkalische Losung
nach Stehen iiber Nacht in die funffache Menge Alkohol tropfenweise eingetragen. Der
ausgefallene farblose, gallertartige Niederschlag wird nach dem Abfiltrieren wiederholt
in frischem Alkohol suspendiert, schliefilich abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen,
trocken verrieben und schliefilich bei 105° véllig getrocknet. Das Na-Salz der Tetragalak-
turonsiure a hat die Zusammensetzung CygH,g0,6(COsNa), - H,O und ist mit dem Na-Salz
der Tetragalakturonsaure ¢ identisch. Es Iost sich in Wasser nach dem Aufquellen sehr leicht
schon in der Kailte zu einer klaren farblosen Losung, die neutral reagiert. Im Vakuum bei
789 iiber P,0j; getrocknet enthalt es 11,36 % Na und zeigt in wifiriger Losung [«]2° = |- 246°.

Beim Erwirmen von Tetragalakturonsiure a mit verdiinnter Natronlauge findet
schon in einigen Stunden unter starkem Mehrverbrauch von Alkali ein vollstindiger Abbau
der Verbindung zu optisch inaktiven, nicht reduzierenden Produkten statt. 1g a-Sidure
wird schon durch Erhitzen mit 100 em? 2proz. Natronlauge auf dem Wasserbad innerhalb
von 6—7 Stunden total zersetzt, wobei eine tiefdunkelbraun gefirbte Losung entsteht.
AuBler den zur direkten Neutralisation erforderlichen 56,8 cm® n/10 NaOH verbraucht
1 g Tetrasiure a dabei noch 85 cm? n/10 NaOH.

Auf Zusatz von Kalk- oder Barytwasser zu den kalt iibersattigten, wéBrigen
Losungen der Tetrasiure a fallen die unléslichen Calcium- und Bariumsalze aus
in Form von farblosen, glasklaren, steifen Gallerten, die duflerlich an die Kon-
sistenz der Obstgelees erinnern. Im Gegensatz zur Pektinsdure gibt die in Wasser
geloste Tetragalakturonséure a auch mit Losungen von Calcium-, Strontium- und
Bariumchlorid farblose, gallertartige, flockige Niederschlidge, wahrend Magnesium-
salze ebenfalls nicht fallend wirken. Wasserunl6slich sind ferner die Zink-, Alu-
minium- und Manganosalze der Tetrasiure a, die sich beim Vermischen der
betreffenden Losungen als weille flockige Niederschlige ausscheiden. Als schleimig
flockiges Gel fallt das gelbliche Eisensalz (mit Ferrichlorid), das griinliche Nickel-
salz, das hellblaue Kupfersalz und das farblose Zinnsalz. Mit Bleizucker und
Bleiessig entstehen dicke, durchsichtige Gallerten, mit Uranylacetat bellgelbe
Schleimabscheidungen. KEisensol erzeugt eine starke Kolloidfillung. Dagegen
geben Sublimat- und Gerbsiurelosungen keinen Niederschlag.

Versetzt man wafirige Losungen der reinen Tetrasiure a mit viel Alkohol,
so bleiben sie vollkommen klar, und es bildet sich keine Fillung. Wird aber ein
Elektrolyt, etwa in Form weniger Tropfen Salzsiure oder von Kochsalzlgsung,
hinzugefiigt, so verwandelt sich die ganze Fliissigkeit sofort in eine wasserklare,
sehr feste Gallerte.

Ammoniakalische Silberlosung wird von Tetraséure a in der Warme schwach
reduziert unter Ausscheidung von dunkelgrau gefirbtem Silber. FrmLINGsche
Losung wird kochend nur in Spuren reduziert. Auf 1 g der neutralisierten Tetra.-
séure a berechnet, werden bei 2 Minuten langem Kochen etwa 5 cm3 der iiblichen
Frerringschen Losung vollstindig reduziert.

Beim Kochen mit Salzsdure spaltet die Tetragalakturonsiure a Furfurol ab.
Nach TorrLENS mit Salzsdure destilliert liefert die reine Substanz etwa 42,5%
Furfurol-Phloroglucid.

Nach der Methode von ToLLENS-LEFEVRE 8—10 Stunden mit 12proz. Salz-
sdure erhitzt, spaltet die reine trockene Substanz 25,0 CO, ab entsprechend
der Gleichung C, H,,0, (CO,H), = 4 C;H,0, - 4 CO, -+ 8 H,0.
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Die Tetragalakturonsdure a gibt nach Kochen mit verdiinnter Salzsiure sehr
stark die Pentosen-Reaktionen mit Orcin, Resorcin und Phloroglucin und die
Naphthoresorcinreaktion auf Uronsduren.

Durch langes Erhitzen mit starker Salpetersiure geht die Tetrasiure a in
Schleimsdure iiber. Dieselbe Verbindung bildet sich auch, wenn man Tetra-
sdure a mit Brom und Salzsdure lingere Zeit auf dem Wasserbade erwirmt.

8) Tetragalakturonsdure c.

1. Aus technischem Clitruspekiin. Als Ausgangsmaterial diente ein pulver-
formiges ,,Citruspektin®, das aus Prefiriickstdnden von Orangen (Citrus) durch
Auskochen mit Losungen organischer Saduren und Alkoholfdllung technisch
gewonnen und von der California Fruit Growers Exchange in Ontario (Cali-
fornien) bezogen war. Es enthielt ahnlich wie das Lemonpektin (vgl. Tabelle 3) eine
sehr stark drehende Pektinsdure mit hohem Galakturonsdure- und Methoxylgehalt.
100 g Citruspektin wurden in einem weithalsigen Rundkolben im Wasserbade mit
750 cm3 5Sproz. Salzsdure gut verriihrt 4 Stunden lang auf etwa 85—90° C
erhitzt. Die ausgefallene Tetragalakturonsiure ¢ wurde nach dem Abkiihlen der
Mischung abfiltriert und in der tiblichen Weise mit verdiinnter Salzsdure, Wasser,
Alkohol und Ather behandelt. Durch Lésen des Rohprodukts (ca.60g) in
kochendem Wasser und Kliren der Losung mit Kieselgur und Kohle wird durch
erneutes Fillen des klaren Filtrats mit Salzsdure, Abfiltrieren des farblosen
Niederschlages, Auswaschen und Trocknen reine Tetragalakiuronsiure ¢ ungefihr
in einer Ausbeute von 35 g gewonnen.

2. Aus Pektinsiure der Zuckerribe. Aus den beim Kochen von Zuckerriiben-
trockenschnitzeln mit Wasser zuerst in Losung gehenden Anteilen von Hydratopektin
war eine hoéher drehende Pektinsdure von [a]p = 4 175,80 isoliert worden. 10 g dieser
Pektinsiure wurden in 300 cm3 2 proz. Salzsiure gelost und die Losung auf dem Wasserbade
8 Stunden erhitzt. Der ausgeschiedene Niederschlag wurde dhnlich, wie frither bei der Tetra-
sdure a beschrieben ist, mit Salzsaure Wasser, Alkohol und Ather kalt gewaschen, aus wiBriger
Losung mit Salzsaure nochmals umgefallt und ebenso behandelt. Nach dem Trocknen bei
1109 ergaben sich 2 g reine Tetragalakturonsiure ¢ in Form eines aschefreien, schneeweiflen
amorphen Pulvers.

3. Aus Tetragalakturonsiure a. 8 g reine trockene Tetragalakturonsiure a wurden
in einer Lésung von 2 g Natriumhydroxyd in 100 cm® Wasser gelost. Nach Stehen iiber
Nacht wurde die anfianglich stark gelbe, dann farblose, klare, noch deutlich alkalische Fliissig-
keit mit iberschiissiger Salzsaure versetzt und der abgeschiedene, farblose, schleimig-
flockige Niederschlag in iiblicher Weise mit Salzsiure, Wasser, Alkohol und Ather ge-
waschen und getrocknet. Ausbeute 6,5 g Tetragalakturonsaure ¢ in Form eines schnee-
weiBen, aschefreien Pulvers.

Aus dem Natrium- und Ammoniaksalz der Tetraséure a 148t sich durch Fillen mit
Salzsidure die Tetrasidure ¢ ebenso bereiten.

Die Tetragalakturonsiure ¢ von der Formel CygH,50,4 (CO,H), - HyO verhilt
sich in vieler Hinsicht der a-Saure sehr dhnlich. Bei 110° oder bei 78° im Vakuum
iiber P,0; vollkommen getrocknet zieht sie nach einiger Zeit ebenso wie Tetra-
séure a aus der Luft 12—15°/o Wasser an. Die vollig getrocknete Substanz verliert
bei 100° im Vakuum kein Wasser mehr.

Die Tetragalakturonsiure c¢ besitzt im wesentlichen dieselben chemischen
Eigenschaften und gibt dieselben Reaktionen wie die Tetragalakturonsiure a,
unterscheidet sich aber von dieser in ihrem physikalischen Verhalten, besonders
in ihrem Kolloidcharakter, in mancher Hinsicht recht merkbar. Eine bei 20°
gesittigte wiBrige Losung der ¢-Saure ist 0,35 proz., also nur halb so konzentriert
wie die der a-Siure. In kochendem Wasser 16st sich die Tetrasidure ¢ nur bis zu
einer 0,87 proz. Losung, besitzt also in Wasser von 100° nur etwa den vierten Teil
der Loslichkeit der a-Siure. Ihr Ausflockungspunkt liegt etwa bei pg = 2,3,
sie ist also aus ihren wiBrigen Losungen schon durch geringeren Sdurezusatz
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ausfillbar als die a-Sgure. Sie scheidet sich dabei nicht wie die a-Siure in schnell
sich zusammenballenden Flocken ab, sondern zumeist in Form von triiben,
durchscheinenden, schleimartigen Gallerten, die nur langsam sich absetzen und
bei der Filtration und Reinigung der Substanz héufig groBe Schwierigkeiten
bieten, besonders wenn noch andere verunreinigende Fremdkorper zugegen sind.
Im iibrigen geben die Losungen der Tetrasdure ¢ dieselben Fiallungsreaktionen
wie der a-Siure mit Losungen von Erdalkalihydroxyden und -salzen, sowie mit
anderen Metallsalzen. Aber auch hier zeigt sich, daB die ausfallenden Metallgele
von mehr schleimig-gallertartiger Konsistenz sind. Die heifl bereiteten wéfrigen
Losungen der c-Siure zeigen die gleichen Ubersittigungserscheinungen wie die
der a-Sdure, durch Alkohol fallt daraus die Verbindung als Gallerte, ebenfalls
nur bei Gegenwart eines Elektrolyten.

Ammoniakalische Silberlosung wird heil nur schwach reduziert unter Ab-
scheidung von grauem kolloidalem Silber. FemrLmNGsche Loésung reduziert die
Tetrasdure ¢ ebenso wie die a-Sdure nur in Spuren. Von 1g neutralisierter
Substanz werden nur 5 cm?® FerLINGsche Losung heil entkupfert.

1 g Tetrasiure ¢ verbraucht zur Neutralisation gegen Phenolphthalein direkt
55,4 cm®n/10 NaOH entsprechend einem Aquivalent von 4 freien Carboxylgruppen.
In 0,02 n Lésung der c-Saure ist pg = 2,85.

In n/10NaOH zu einer schwach sauren oder schwach alkalischen Lésung gelost zeigt
die Tetrasiure ¢ in Konzentrationen von 1-—3 % eine spezifische Drehung von [«]2’ = + 285°
bis 4 290°.

Von der a-Siaure unterscheidet sich die Tetrasdure ¢ sehr charakteristisch
in ihrem Verhalten zu Laugen. Gibt man zu wilirigen Losungen der reinen
c-Sgure iiberschiissige Natron- oder Kalilauge, so tritt nur eine schwache Gelb-
farbung auf, die sehr schnell, meist spitestens in einer Minute, vollkommen ver-
schwindet, worauf dann eine Triibung der farblosen Losung und Ausscheidung
des Natriumsalzes stattfindet.

Das Natriumsalz der c-Sidure wird durch Losen der Saure in iiberschiissiger verdiinnter
Natronlauge und Fillen mit Alkohol hergestellt. Es hat denselben Na-Gehalt und dieselbe

Drehung wie das der a-Saure und ist mit dem Na-Salz der a-Siure von der Formel
Cy H,30,,Na - H,O identisch (F. EmrricE und F. ScHUBERT [12]).

y) Tetragalakturonsiure b.

1. Aus Hydratopektin der Zuckerriibe. Nach dem oben beschriebenen Ver-
fahren (s. unter Tetragalakturonsiure a Nr.1) waren aus 100 g Hydratopektin
nach 5stiindigem Erhitzen in 500 cm?® 5proz. Salzsdure auf dem Wasserbade
etwa 30 g rohe Tetragalakturonsiure abgeschieden worden. Die gesammelten
salzsauren Filtrate dieser Verbindung wurden im Vakuum bei 50° auf etwa
200 cm?® eingeengt. Die erhaltene Fliissigkeit erhitzte man im bedeckten Becher-
glase noch etwa 2 Stunden auf dem Wasserbad und lieB sie dann gut abgekiihlt
iiber Nacht stehen, wobei noch etwas a-Séure ausfiel. Von dieser wurde abfiltriert
und das Filtrat mit dem etwa 6fachen Volumen Alkohol versetzt. Den aus-
gefallenen schwach bréunlich geférbten, flockigen Niederschlag filtrierte man
auf Saftfiltern ab, wusch ihn mehrmals mit salzsiurehaltigem Alkohol, suspen-
dierte ihn wiederholt in frischem Alkohol, saugte dann den erst schleimigen, dann
kérniger werdenden Niederschlag auf der Nutsche ab, reinigte ihn griindlich mit
Alkohol und Ather und trocknete an der Luft. Es ergaben sich auf diese Weise
etwa 17 g rohe, schwach gelblich gefiarbte Tetragalakturonsiure b, die noch stark
aschehaltig war. Zur weiteren Reinigung wurde dieses Rohprodukt in 500 cm?
Wasser gelost und die Flissigkeit mit einer wiBrigen Losung von 1 g Oxalsiure
versetzt. Nach dem Absitzenlassen filtrierte man das ausgefallene Calcium-
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oxalat iiber Kieselgur ab und lie§ das klare, mit Salzsiure versetzte Filtrat in
21 Alkohol eintropfen. Der nur noch wenig gefirbte Niederschlag wurde wieder
griindlich mit HCl-haltigem und reinem Alkohol, schlieBlich mit Ather gewaschen,
lufttrocken verrieben und bei 110° getrocknet. Durch nochmaliges Losen in
Wasser und Fallen mit Alkohol und Salzséure bei gleicher Nachbehandlung kann
man schlieflich 8—10 g reine Tetragalakturonsiure b als farbloses, fast asche-
freies Pulver erhalten.

2. Aus dem Calcium-Magnesium-Salz der Pektinsiure won Apfelsinenschalen. Aus
40 g rohem Ca-Mg-Salz von Pektinsiure aus Apfelsinenschalen hatten sich beim Erhitzen
in 5proz. salzsaurer Losung auf dem Wasserbade ein Rohprodukt von 9,6 g Tetragalak-
turonsidure a abgeschieden (vgl. oben unter Tetragalakturonsdure a Nr. 2). Das salzsaure
Filtrat dieser a-Sdure wurde samt den ersten Anteilen der Waschwisser im Vakuum bei
40—50° auf 200 cm3 eingeengt und mit 11 Alkohol versetzt. Der ausgefallene flockige
Niederschlag wurde in der iiblichen Weise mit Alkohol und Ather behandelt und getrocknet.
Das noch aschehaltige Rohprodukt 16ste man in wenig Wasser, versetzte es mit etwas Salz-
sidure, trug die Losung in das fiinffache Volumen Alkohol ein und behandelte die ausge-
schiedene b-Siure wie oben. Es wurden in diesem Falle 1,2 g reinweifle Tetragalakturon-
sdure b von minimalem Aschegehalt gewonnen.

3. Aus Pektinsiure der Zuckerritbe. Aus 10 g Pektinsdure von [«], = 4 175,8°
hatten sich nach achtstiindiger Spaltung mit 300 cm® 2proz. Salzsaure bei Wasserbad-
wirme 2 g Tetragalakturonsidure ¢ ergeben (vgl. oben unter Tetragalakturonsaure ¢ Nr. 2).
Die gesammelten salzsauren Filtrate dieser Verbindung wurden im Vakuum bei 409 auf
etwa 100 cm3 eingeengt. Die bei langerem Stehen noch etwas c-Séure ausscheidende, triibe,
dunkel gefarbte Fliissigkeit wird durch Filtrieren iiber Kieselgur geklart und in die finf-
fache Menge Alkohol eingetragen. Den ausgefallenen, schwach hellgelben Niederschlag von
Tetrasiure b behandelte man, wie oben mehrfach angegeben, mit HCl-haltigem und reinem
Alkohol und schlieBlich mit Ather. Ausbeute 3 g Tetragalakturonsiure b in Form eines
nur wenig Asche enthaltenden, schwach gelblich gefarbten Pulvers.

4. Aus Tetragalakturonsiure a. 2 g trockene Tetragalakturonsdure a wurden in
einem Rundkolben in 200 cm® Wasser suspendiert und das Gemisch am Rickflufkithler
auf dem Baboblech gekocht, wobei die Siure bald in Losung ging. Nach finfstiindigem
Kochen farbte sich die Flissigkeit gelblich und gab beim Abkiihlen nur noch eine schwache
Triibung. Die waBrige Losung wurde nunmehr vollstindig im Vakuum verdampft. Es
hinterblieb eine gelbbriunliche feste Masse, die mit Alkohol ausgekocht wurde. Den alkohol-
unléslichen Riickstand verteilte man nach dem Trocknen einige Zeit in 100 cm3 10proz.
Salzsdure, wobei sich ein betrichtlicher Teil 16ste. Die von der unverinderten a-Siure
(0,4 g) abfiltrierte salzsaure Flussigkeit ergab mit viel Alkohol versetzt einen schleimig-
flockigen Niederschlag, der nach vollstindigem Auswaschen der Salzsiure mit Alkohol und
Ather und Trocknen etwa 1 g fast reine Tetragalakiuronsiure b lieferte.

Die Uberfithrung der a-Siure in die b-Saure gelingt noch leichter durch Erhitzen mit
Wasser unter Druck. Es wurden z. B. 5 g Tetragalakturonsidure a_in 500 cm? Wasser sus-
pendiert und in einem Porzellanbecher im Autoklaven auf 2 Atm. Uberdruck (125°) 30 Mi-
nuten erhitzt. Aus der schwach hellgelben Loésung war durch Verdampfen im Vakuum
auf ein kleines Volumen nach Zusatz von Salzsdure noch unangegriffene Tetraséure a (1 g)
abzuscheiden. Das salzsaure Filtrat ergab, in die fiinffache Menge Alkohol eingetropft,
einen starken, flockigen Niederschlag, der durch Waschen und Trocknen in iiblicher Weise
in 2,35 g schneeweile, aschefreie Tetragalakturonsdure b zu verwandeln war.

5. Aus Tetragalakturonsiure c¢. 5 g Tetrasiure ¢ wurden in 400 cm® Wasser im
Autoklaven 1/, Stunde auf 2 Atm. Uberdruck (125°) erhitzt. Die abgekiihlte, stark ge-
triibte Fliissigkeit gab, auf 50 cm?® im Vakuum eingeengt und mit Salzsaure im UberschuB
versetzt, einen Niederschlag von unverdnderter c-Saure, von dem nach Stehen iiber Nacht
abfiltriert wurde. Aus dem klaren, farblosen Filtrat lief sich durch Alkoholfdllung nach
iiblicher Aufarbeitung und Trocknung 1,5 g Tetragalakturonsiure b als schneeweifies Pulver
gewinnen.

Die reine Tetragalakiuronsdure b quillt beim Benetzen mit Wasser zunéachst
auf und 16st sich dann darin im Gegensatz zu den anderen Tetrasiuren schon in
der Kilte in betrichtlicher Menge. Auf Zusatz von Salzsdure bleibt diese Losung
klar. Durch Alkohol im UberschuBl kann daraus die Verbindung in Form von
feinen, schleimigen, schwer filtrierbaren Flocken gefillt werden, die bei lingerer
Aufbewahrung unter konzentriertem Alkohol mehr kérnige Struktur annehmen
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und dann besser aus der Fliissigkeit abzuscheiden sind. Aus reiner wiBriger Lé-
sung ist die Substanz direkt mit Alkohol nicht filibar, erst auf Zusatz eines
Elektrolyten, am besten Salzsiure, erfolgt vollkommene Ausflockung.

Die vollstdndig getrocknete Tetraséure b zieht ebenso wie die anderen
Tetrasduren an der Luft je nach dem Feuchtigkeitsgrade der Atmosphére zwischen
12—15% H,O wechselnde Mengen Wasser an, das bei 105—110° oder besser
im Vakuum bei 78° vollkommen wegzutrocknen ist. Die Stirke der Tetrasdure b
ist ungeféhr die gleiche wie die der a- und c¢-Séure, ihre 0,02 n Losung in Wasser
zeigt pg = 2,8.

Entsprechend der Formel der Tetragalakturonsidure b

CO
CaoHyeO14 (<O > (COOH),,

die drei freie Carboxyle und ein Carboxyl in Lactonform aufweist, verbraucht
1 g der reinen Verbindung gegen Phenolphthalein titriert direkt zur Neutralisa-
tion etwa 43 cm® n/10 NaOH. Nach Verseifung mit tiberschiissiger Lauge und
Ricktitration mit Séure berechnet sich dagegen der Gesamtverbrauch an
Alkali fiir 1 g Tetrasdure b auf 56,8 cm3 n/10 NaOH.

In 2—3proz. wilriger Losung zeigt die reine Tetrasidure b eine spezifische
Drehung von durchschnittlich [x]3) = -+ 250°.

Die Alkalisalze der Tetrasiure b sind leicht in Wasser loslich. Auf Zusatz von iiber-
schiissiger Natronlauge zu einer wifirigen Sdurelosung firbt sich diese sofort gelb, triibt
sich aber erst nach langem Stehen unter Ausscheidung des in Lauge schwerloslichen Natrium-
salzes, wobei die Farbung der Losung sehr langsam verschwindet. Der entstandene Nieder-
schlag 16st sich, im Gegensatz zu den anderen Tetrasduren, in Salzséure vollstindig. Das
durch Neutralisation der Saure mit Natronlauge und Alkoholfallung herstellbare Natrium-
salz der Tetragalakturonsiure b hat dieselbe Bruttoformel C,,H,,0,,Na, - H,O wie das der
a- und c-Sdure und dhnliche Loslichkeitsverhiltnisse, zeigt aber ein niedrigeres Drehungs-
vermégen von [«]20 = 4 217,7°.

Mit Kalk und Barytwasser tritt in wiBrigen Losungen der Tetraséure b Gelbfirbung,
Tribung und flockige Ausscheidung der entsprechenden Salze auf. Aus wiBrigen Losungen
der freien Tetrasiure b fallen Erdalkalisalze die Verbindung nur unvollkommen, wobei
die Schwerloslichkeit der entstandenen Salze vom Calcium zum Barium ansteigt. Voll-
standig wird die Ausfallung erst aus neutralen Losungen oder auf Zusatz eines Uberschusses
von Ammoniak. Im Gegensatz zur a- und c-Sdure scheiden sich die Erdalkalisalze der
b-Séure nicht in Gallertform, sondern als schleimigflockige Niederschlige ab. Im iibrigen
wirken alle Metallsalzlosungen, die die anderen Tetraséuren ausihren Losungen niederschlagen,
auch féllend auf die Losungen der Tetraséiure b mit demselben Unterschiede, da8 in letz-
terem Falle immer nur koérnige oder fein verteilte, schleimige Ausflockungen entstehen.

Im Gegensatz zur a- und c-Saure reduziert die Tetrasiure b in der Hitze
kriftig ammoniakalische Silberlésung. Auch Reduktion von FErTINGscher Lésung
ist deutlich wahrzunehmen. In 1proz. neutralisierter Losung reduziert 1 g Tetra-
sdure b beim Kochen in 2 Minuten etwa 20 cm3 FERLINGsche Lésung vollstindig.
Durch Titration mit Hypojodit nach WiLLsTATTER und Scuupzr (25) 148t sich in
der Tetragalakturonsiure b eine ungebundene freie Aldehydgruppe nachweisen,
in der a- und c-Sdure dagegen nicht.

Entsprechend ihrer Zusammensetzung aus Molekiilen der Galakturonsiure
gibt auch die Tetrasdure b alle Reaktionen auf Pentosen, sowie die Schieimséure-
reaktion und wird beim Erhitzen mit Salzséure in Furfurol und Kohlendioxyd
gespalten.

Mit Salzsdure und Brom unter Riickflufl auf dem Wasserbade 80 Stunden
erwirmt, liefert die Tetrasiure b 68°o der Theorie an Schleimsédure neben Oxal-
sdure. Wie die anderen Tetrasiuren wird sie durch 7stiindiges Erhitzen mit
2proz. Natronlauge auf 80° vollstindig zu nichtreduzierenden Verbindungen
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abgebaut, wobei 1g der neutralisierten Siure einen Mehrverbrauch an Alkali
von 78 cm?®n/10 NaOH zeigt (F. ErrLIcH und F. ScHUBERT [12]).

d) d-Galakturonsdure.

Die monomolekulare d-Galakturonsdure entsteht neben anderen Spalt- oder
Zersetzungsprodukten bei weitgehender Hydrolyse von Hydratopektin, Pektm-
sdure (vgl. oben) und von allen dret Tetragalakturonsiuren.

Als ergiebigstes Ausgangsmaterial fiir die Darstellung grofBlerer Mengen
krystallisierter d-Galakturonsiure hat sich die am leichtesten zugéngliche Tetra-
galakturonsiure a oder ¢ erwiesen, die man am besten durch kurzes Erhitzen mit
1 proz. Schwefelsdure unter hohem Druck spaltet. Es ist dabei nicht nétig, die
Tetrasduren zuvor durch Umféllen vollstindig zu reinigen, sondern man kann
direkt von dem Rohprodukt ausgehen, das man zunichst erhilt, wenn man
Hydratopektin mit 5proz. Salzsiure gespalten, dann die unléslich abgeschiedene
Verbindung abfiltriert, mit Wasser gewaschen, mit Alkohol ausgekocht und an
der Luft getrocknet hat (vgl. oben unter Tetragalakturonsiure a und c).

Folgendes Verfahren zur Gewinnung wvon krystallisierter d-Galakturonsiure
ausgehend von der Tetragalakturonsiure a oder ¢ aus dem Pektin der Zucker-
riibe, der Apfelsinenschalen, der Apfel und von Citrusfriichten hat sich bisher
am besten bewihrt:

30 g lufttrockne rohe Tetragalakturonsiure a oder ¢ werden in einem Porzellan-
becher in 500 cm? 1proz. Schwefelsdure suspendiert, im Autoklaven mit einem
starken Gasbrenner schnell etwa innerhalb 10 Minuten auf 4—4!/, Atm. Uber-
druck (entsprechend einer AuBentemperatur des Autoklaven von 145--1500°)
erhitzt, dann genau 15—20 Minuten auf diesem Druck gehalten und schlieflich ab-
gekiihlt. Die entstandene gelbbraune, stark nach Furfurol und Benzaldehyd
dhnlich riechende Losung reduziert meist schon in der Kilte, sehr kriftig beim
Kochen Fenringsche Losung, enthilt keine mit Salzsiure oder Alkohol fallbare
Tetrasauren mehr und zeigt eine schwache Rechtsdrehung, die, auf urspriingliche
Substanz bezogen, etwa [x]p = -+ 32° bis 4 37° entspricht. Sie wird zur Aus-
fallung der Schwefelsdure mit einer Auflésung von 16,0 g Ba(OH), 4 8 H,0
(d. h. einem kleinen UberschuB iiber die berechnete Menge) in 400 cm?3 kochendem
Wasser versetzt, nach kurzem KErwirmen aus dem Wasserbade von dem ab-
gesetzten Bariumsulfat abfiltriert und mit Kohle behandelt. Das hellgelbe
Filtrat verdampft man im Vakuum bei 40° vollstdndig und zieht den braunlichen,
siruptsen Riickstand mehrmals mit warmem 96proz. Alkohol aus, wobei eine
geringe Menge Bariumgalakturonat ungeldst bleibt. Die iiber Kohle blank
filtrierte, fast farblose, alkoholische Losung wird im Vakuum zwischen 30—400
und dann im Schilchen auf dem Wasserbade vorsichtig zu einem gelbbriunlichen
Sirup eingeengt, der gewohnlich schon nach einigem Stehen bei Zimmertemperatur
beim Reiben spontan zu krystallisieren beginnt. Er erstarrt meist in 2—3 Tagen
zu einer festen Krystallmasse feiner Nédelchen, die am besten mit wenig 80 proz.
Alkohol gut verrieben, abgesaugt, mit 80 und 96proz. Alkohol und Ather nach-
gewaschen, erst an der Luft und dann im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet
werden. Durch Eindampfen und weitere Verarbeitung der Mutterlaugen kann
man noch eine kleine Menge der Substanz abscheiden. Auf diese Weise gelingt
es, durchschnittlich 10,4 g, d. h. etwa 35°% der theoretischen Ausbeute an d-
Galakturonsiure zu gewinnen. Sie wird hierbei meist in Form der «-Verbindung
CeH,,0, - H,0, mitunter auch als 3-Verbindung CgH,,0, erhalten.

Zur vollstindigen Reinigung kann man die Substanz aus wenig 90 proz. Alkohol
unter Klirung mit Tierkohle umkrystallisieren. Um gleichzeitig die x-Form mit
den Werten der maximalen Drehung zu erhalten, kann man so verfahren, daB
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man die Krystalle noch einmal in wenig Wasser 16st, die Losung iiber Kohle und
Kieselgur klar filtriert, etwa 20 Minuten auf dem Wasserbad erwérmt und dann
vorsichtig zum dinnfliissigen Sirup verdunsten lifit. Der schliefilich nach dem
Anreiben erhaltene Krystallbrei wird wieder mit 80proz. Alkohol verriihrt, auf
der Nutsche scharf abgesaugt, mit 96proz. Alkohol und wenig Ather gewaschen
und im Vakuum iiber Schwefelsiure vollstindig getrocknet.

Die so gewonnenen schneeweiflen, feinen Nédelchen der x-d-Galakiuronsdure
von der Formel C,H,,0, - H,O sintern von 110° ab und schmelzen unregelmifig
zwischen 156—159° unter Schéumen und Zersetzung. Die wialrige Losung der
Verbindung dreht rechts und zeigt abfallende Mutarotation. In einer etwa
2proz. Losung betrigt die Anfangsdrehung sofort nach dem Lésen der Substanz
[oc];f’ = - 989, die Enddrehung, die schon in ungeféhr 2 Stunden erreicht wird,
[a]3) =+ 50,9° oder auf wasserfreie Substanz CgH,,0, bezogen die Anfangs-
drehung [«];) = - 107,1°, die Enddrehung [x]}) = 4 55,6°. Die Carboxyl-
gruppe der Sédure laflit sich mit Lauge gegen Phenolphthalein vollstindig aus-
titrieren. 1 g Substanz verbraucht zur Neutralisation 47,2 cm?3 n/10 NaOH.

Durch lingere Behandlung mit kochendem absolutem Alkohol kann die
o-Form der d-Galakturonsdure von der Formel CgH, O, - H,O mit hoher Anfangs-
drehung und absteigender Mutarotation in die #-Form von der Formel CiH,,0,
mit niedriger Anfangsdrehung und aufsteigender Mutarotation ibergefiihrt
werden. Die 3-d-Galakturonsiure CgH;,O, farbt sich beim Erhitzen ohne vor-
herige Sinterung gegen 1400 rétlich, oberhalb 1500 braunlich und schmilzt scharf
bei 160° unter Schiumen und Schwarzbraunfirbung. Thre Anfangsdrehung zeigt
[];) = + 27,0° und die Enddrehung [x]}) = -+ 55,3%. 1g Substanz verbraucht

zur Neutralisation 51,5 cm3 n/10 NaOH. Durch Erwirmen ihrer wif8rigen Losung
und Verdampfen bis zur Krystallisation kann die #-d-Galakturonsiure wieder in
die x-d-Galakturonsiure zuriickverwandelt werden.

Die Galakturonséiure scheidet sich aus Sirupen und Lésungen in feinen,
beiderseits zugespitzten Nédelchen ab, die in Form von Biischeln und Warzen
zusammengelagert sind. Bei langsamer Krystallisation sind auch hiufig lang-
gestreckte, schief abgeschnittene Stébchen und Téfelchen von rhombischem oder
monoklinem Habitus zu beobachten. Die Krystalle beider Formen der Galakturon-
sdure 19sen sich leicht in Wasser und verdiinntem Alkohol, die 4-Form wesentlich
leichter als die a-Form. Die Loslichkeit nimmt mit steigender Konzentration
des Alkohols ab. In absolutem Alkohol 15st sich die x-Form nur sehr schwer bei
langem Kochen, wihrend die 4-Form darin viel leichter 16slich ist.

Die waBrige Losung der Galakturonsaure rotet Lackmus und bliut Kongopapier deut-
lich. In ihrer Starke entspricht die Saure ungefahr der Ameisensiure und zeigt in 0,05 n
Losung pg = 2,5.

Die Galakturonsdure reduziert in der Wirme ammonijakalische Silberlésung
kriftig, meist unter Abscheidung eines starken Silberspiegels. Frrrivasche
Lésung wird von ihr in der Kilte nicht, heil} dagegen stark reduziert. 1 g reine
wasserfreie Galakturonsiure CgH,,0, reduziert in 1proz. Losung bei 2 Minuten
langem Kochen 150,5 cm?® FEnLINGsche Losung vollstindig.

Die Galakturonsiure gibt deutlich die x-Naphtholreaktion auf Zucker und
alle fiir Pentosen typischen Reaktionen mit Orcin, Resorcin und Phloroglucin.
Naphthoresorcin liefert mit der Galakturonséure dieselbe Reaktion wie mit der
Glucuronsidure (B. TorLLens [22]; C. NEUBERG [18 und 18a); F. EsrricE und
F. ScauBEr? [12]). Die Reaktion wird entweder so angestellt, dafl man etwa
10 mg Galakturonsiure in einem Gemisch von 3 cm3 konzentrierte Salzsiure
und 3 cm3 Wasser 16st und mit 100 mg Naphthoresorcin 1 Minute stark kocht,
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oder noch besser in der Weise, dall man die Substanz nur in 10 proz. Salzsiure
mit Naphthoresorcin einige Minuten im siedenden Wasserbad erwirmt. Die Lo-
sung firbt sich dabei blaugriin unter Ausscheidung einer éligen Emulsion. Die
unter der Leitung schnell abgekiihlte Fliissigkeit gibt mit Ather, Essigester,
Benzol oder Chloroform geschiittelt einen intensiv rotviolett gefirbten Auszug.
Der Farbstoff zeigt im Spektroskop den typischen breiten Absorptionsstreifen,
der den gelben und grinen Teil des Spektrums vollkommen bedeckt. Sehr
charakteristisch und fiir den scharfen Nachweis der Galakturonsdure gut zu ver-
wenden ist auch die auffallende Erscheinung, die eintritt, wenn man den sofort
zu erhaltenden, rotvioletten Atherauszug mit etwa dem gleichen Volumen Al-
kohol vermischt. Es schligt dann die Rotviolettfirbung augenblicklich in sehr
typischer Weise in ein tiefes Indigoblau um, das eine starke Bande im Gelb und
Griin des Spektrums erkennen 1aBt.

Sowohl feste wie geloste Galakturonsiure firben im Gegensatz zu vielen
anderen Kohlehydratverbindungen fuchsinschweflige Siure schon in kurzer Zeit
in charakteristischer Weise stark rotviolett. Die hierbei leicht zu beobachtende
Tatsache, daBl die x-Galakturonsiure die Farbung schon in einigen Sekunden,
die 3-Galakturonséure sie aber merkbar spater gibt, macht es sehr wahrscheinlich,
daf die «-Galakturonséure eine freie Aldehydgruppe in Hydratform, die 8-Galak-
turonsédure eine durch eine halbacetalartig gebundene Sauerstoffbriicke maskierte
Aldehydgruppe aufweist (vgl. die Konstitutionsformeln oben).

Die Galakturonsidure 1aft sich wie eine Aldose nach WILLSTATTER und
ScHUDEL (25) mit Hypojodit oxydieren und verbraucht dabei die fiir eine CHO-
Gruppe berechnete Menge Jod. Beim Losen der Galakturonsiure in Salpeter-
sdure vom spezifischem Gewicht 1,15 und Einengen der Lésung auf ein Drittel des
Volumens erhilt man eine Krystallisation von reiner Schleimsdure vom Schmelz-
punkt 214° in Mengen von etwa 77°%o der Theorie. Bei mehrtigigem Stehen-
lassen ihrer walrigen Losung mit {iberschiissigem Brom bei Zimmertemperatur
geht die Galakturonsiure fast quantitativ in Schleimséure iiber, die bereits aus
der Losung auskrystallisiert und beim Eindampfen in reiner Form vollstindig
gewonnen werden kann.

Nach der Methode von TorLLENS, KrRUGER (22) und KROBER (VAN DER
Haar [16]) mit 12proz. Salzsdure destilliert liefert die Galakturonsiure C¢H,,0,
im Mittel 37,88°%0 Furfurol-Phloroglucid. Demnach entspricht ein Teil Furfurol-
Phloroglucid 2,64 Teilen Galakturonsdure CgH;,0,. Dieser Faktor ist zur Be-
rechnung des aus Galakturonsdure entstehenden Furfurols anzuwenden, wenn
es sich um die Bestimmung von Pentosen neben Galakturonsédure handelt.

Nach TorLExs und LEFEVRE (23) analog der d-Glykuronsdure mit 12proz.
Salzsiure erhitzt spaltet die d-Galakturonsdure auBler Furfurol Kohlendioxyd
ab zufolge der Gleichung:

CoH,40, = C5H,0, + 3H,0 + C0,.

Die Abspaltung ist quantitativ, wenn die Erhitzung mindestens auf 8 Stunden
ausgedehnt wird. Die «-Galakturonséure CgH,,0, - HyO (mol 212) liefert dabei
20,75% CO,, die 3-Galakturonsiure CgH,,0, (mol 194) 22,68/ CO, (F. EnRLICH,
ScauBERT [12]).

Die Metallsalze der d-Galakturonséure sind zumeist in Wasser loslich und
aus der Losung mit Alkohol fillbar. Das aus der alkoholischen Lésung der Galakturon-
sdure mit der berechneten Menge alkoholischer Natronlauge in mikrokrystalliner Form
abgeschiedene, mit Alkohol und Ather gewaschene und im Vakuum iiber H,80, getrock-
nete Natriumsalz entspricht der Zusammensetzung CgHyO,Na. Es enthilt 10,65 % Na
und zeigt in waBriger Losung [«]3° = + 36,02°.

Das Bariumsalz der Galakturonsiure wird hergestellt, indem man die wafBrige
Losung der Saure unter schwachem Erwirmen mit Bariumcarbonat im geringen UberschuB
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erwirmt, das Filtrat nach dem Einengen mit Alkohol fillt und den farblosen flockigen
Niederschlag nach dem Auswaschen trocknet. Es bildet ein amorphes, in Wasser leicht
lssliches Pulver mit einem Gehalt von 26,19 % Ba und der spezifischen Drehung von
[x]20 = +32,6°.

Mt diberschiissiger Natron- oder Kalilauge farben sich Losungen von reiner Galakturon-
sédure in der Kilte nicht. Beim Kochen der alkalischen Losungen tritt starke Gelbfirbung
und Zersetzung der Aldehydsaure auf. Durch Erhitzen mit 2 proz. iiberschiissiger Natronlauge
unter CO,-AbschluBl auf dem Wasserbade bei 80° wird die Galakturonsiure innerhalb von
7 Stunden vollstindig zersetzt. Hierbei werden auf 1g neutralisierter Galakturonsiure
C¢H1,0, - H,O im ganzen zur Neutralisation der durch Abbau entstehenden niedermoleku-
laren Siuren 74,7 cm® n/10 NaOH verbraucht.

Auf Zusatz von iberschiissigem Kalk- oder Barytwasser bleiben die Lésungen von
reiner Galakturonséure klar und farblos. Erhitzt man aber diese Losungen, so tritben sie
sich bald, und es scheiden sich bei weiterem Kochen eigelb gefarbte, flockige Niederschlige
ab, die aus Ca- oder Ba-Salzen von Zersetzungsprodukten der Galakturonsiure bestehen.

Mit Bleiacetat wird Galakturonsidure aus ihren wilrigen Losungen nicht gefallt. Mit
Bletessig entsteht ein weiller, flockiger Niederschlag, der sich im Uberschull des Fallungs-
mittels wieder vollstindig 16st. Erhitzt man nun diese farblose Loésung im Wasserbade,
so farbt sie sich nach kurzer Zeit rot, und es scheidet sich daraus sehr bald in betrachtlichen
Mengen ein intensiv ziegelrot, mitunter auch zinnober oder himbeerrot gefirbter Niederschlag
aus, der bestindig ist. Derselbe Niederschlag bildet sich auch beim Stehen der mit iiber-
schiissigem Bleiessig versetzten Galakturonsidurelosung langsam bei Zimmertemperatur
innerhalb eines Tages. Es ist dies eine sehr charakteristische Reaktion, die zum Nachweis
der freien ungebundenen Galakturonsidure neben anderen Substanzen der Kohlenhydratreihe
sehr geeignet ist. Die Tetragalakturonsiuren und Zuckercarbonsiuren geben diese Reaktion
nicht. Die d-Glykuronsdure gibt unter gleichen Bedingungen mit iiberschiissigem Blei-
essig erhitzt einen in der Farbe von dem mit Galakturonsidure erhaltenen deutlich zu unter-
scheidenden gelben bis lehmbraunen Niederschlag. Es ist also damit auch eine Moglichkeit
gegeben, um Galakturonssure neben Glykuronsiure zu erkennen, ohne daB eine Trennung
dieser Verbindungen erforderlich ist (F. EBrRLICH [12a]).

Die in iiblicher Weise durch Zusammenmischen der Komponenten in wif3-
riger oder alkoholischer Losung darstellbaren Alkaloidsalze der d-Galakturonsiure
zeigen folgende Konstanten (F. EERLICH, SCHUBERT [12]):

Schmelzp. [a]%0
Cinchoninsalz CgH,;40, - C;oH,, N, 0 H o. ... ... Coe 178° +139,0°
Brucinsalz C,H,,0, - Czales N,O,-H,O . . .. ... ..... 1800 — 7,7°
Morphinsalz CGH1007 CpHNO, . o . o oo o oo 162—163° -— 56,6°

In den Sirupen der Mutterlaugen bei der Darstellung der d-Galakturonsiure
findet sich stets ein bisher nicht krystallisiert zu erhaltender Kérper, der wahr-
scheinlich das Lacton der Galakturonsdure, das Galakturon, von der Formel CgH,,0,
— H,0 = CgH O; ist. AuBerdem kommt fast regelmiBig darin eine bereits in
der Kalte FeaLIiNGsche Losung stark reduzierende Substanz vor. Es handelt
sich offenbar hierbei um ein anhydrisiertes Umwandlungsprodukt, das aus der
d-Galakturonsdure schon bei lingerem Erhitzen mit Wasser oder Sauren, beson-
ders unter Druck, leicht entsteht und das vermutlich ein Furanderivat darstellt.
Beim Umlésen der Galakturonsiure aus hochprozentigem Alkohol 148t sich ein
teilweiser Ubergang der Verbindung in das Lacton und auch in Ester scheinbar
nicht vermeiden (F. ErrLicH, ScHUBERT [12]und F. ErRLICH und KosmMaHLY [8]).

d) Qualitativer chemischer Nachweis des Pektins und seiner Spaltprodukte.

Ein spezifisches allgemein anwendbares Reagens fiir den chemischen Nach-
weis von Pektinstoffen gibt es nicht. Fiir den mikroskopischen Nachweis der
Pektinstoffe sind eine Anzahl von Farbstoffen empfohlen worden, darunter
besonders das Rutheniumrot, das man in neutraler oder schwach ammoniakali-
scher Losung anwendet (MANGIN, vaN WisSELINGH [26]). Doch sind die beob-
achteten Firbungen nicht eindeutig, da sie auch von anderen Pflanzenstoffen
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gegeben werden und ibre Nachpriifung mit isolierten reinen Pektinsubstanzen
bisher nicht erfolgt ist.

Ein einwandfreier Nachweis von Pektin ist nur moglich, wenn man auf
Grund der oben beschriebenen Eigenschaften seiner Bausteine Fiallungs-, Farb-
und andere Reaktionen der typischen Spaltprodukte zweckmiBig kombiniert
und diese selbst anzureichern oder zu isolieren versucht.

Wenn das Pektin nicht bereits in den Saften gelost vorliegt, wird es zunéchst
durch Ausziehen der Pflanzenteile mit kaltem Wasser, dann mit heiBem Wasser,
schlieBlich mit kochendem Wasser unter Druck oder mit heiBlen verdiinnten
Sduren in Losung gebracht. Die einzelnen Ausziige kann man fiir sich weiter
verarbeiten, um gleichzeitig auch einen vorliufigen Uberblick iiber die Mengen-
verhéltnisse des bereits fermentativ abgebauten und des urspriinglichen wand-
stindigen Pektins in dem vorliegenden Pflanzensubstrat zu gewinnen. Die ver-
dinnten Extrakte oder die abgeprelten Pflanzensifte werden gegebenenfalls
stdrker eingeengt, worauf man die Pektinsubstanz zu fillen versucht. Als Fallungs-
mittel kommen Alkohol, Bleiessig oder Kalk. oder Barytwasser in Betracht.
Scheiden sich dabei gallertartige oder schleimig-flockige Niederschlage ab, so ist
die Anwesenheit von Pektinsubstanz sebr wahrscheinlich. Doch bedarf es zu
ihrer sicheren Feststellung weiterer exakter Beweise, da auch viele Schleimstoffe
und EiweiBstoffe in dhnlicher Weise ausfallen.

Die abfiltrierten und gewaschenen Pektinniederschlige geben in Wasser
oder Sduren wieder gelost deutlich rechtsdrehende Losungen. Sie reduzieren
direkt FepriNgsche Lésung beim Kochen nicht oder nur in Spuren, dagegen
sehr stark, wenn sie zuvor mit verdiinnten Sduren kurze Zeit gekocht und die
Hydrolysenfliissigkeiten neutralisiert worden sind.

Die Pektinniederschlige miissen, am besten nach vorherigem Kochen mit
verdiinnten Sduren, stets deutlich die Reaktion mit «-Naphthol, mit Orcin und
mit Naphthoresorcin geben und durch Destillation mit Salzséure Furfurol, das
im Destillat durch die Rotfirbung mit Anilinacetat nachweisbar ist.

Der positive Ausfall der Naphthoresorcinreaktion (ToLLENs [22]) ist fiir den
Nachweis des Hauptbestandteiles der Pektinstoffe, der Galakturonsiure, sehr
wesentlich. Bei ihrer Ausfilhrung und ihrer Bewertung miissen verschiedene
Momente sehr beachtet werden, wenn man zu einwandfreien Resultaten gelangen
will. Da Naphthoresorcin sich auch mit anderen Kohlenhydraten verbindet und
von ihnen mit Beschlag belegt wird, muB immer ein groSer UberschuB3 des
Reagenzes angewandt werden. Die Konzentration der Salzsiure mull so bemessen
sein, daB man ein Volumen der zu untersuchenden wifrigen Losung mit dem
gleichen Volumen konzentrierter Salzséure (38 proz.) mischt. Wesentliche héhere
Konzentrationen der Salzsdure in der zu untersuchenden Lésung sind zu ver-
meiden, da sonst beim Kochen leicht eine Zerstérung des urspriinglich gebildeten
Farbstoffs eintreten kann und durch Huminbildung aus nebenher vorhandenen
Kohlenhydraten gelbe bis gelbbraune Farbténe entstehen, welche die Haupt-
reaktion ungiinstig beeinflussen. Als positiver Ausfall der Reaktion, der fiir die
Anwesenheit von Galakturonsiure spricht, kann nur gelten, wenn die salzsaure
Naphthoresorcinlgsung nach mindestens eine Minute langem Kochen oder nach
lingerem Erwirmen im Wasserbade (vgl. unter Galakturonsiure) und Ab-
kiihlen unter der Wasserleitung beim Ausschiitteln mit Ather sofort oder nach
kurzem Stehen eine deutlich rotviolette Farbung ergibt, die im Spektroskop die
typische Bande zwischen dem Gelb und Griin des Spektrums zeigt und auf
Zusatz von Alkohol einen Farbumschlag 2u Indigoblau erkennen 148t (vgl. oben
unter d-Galakturonsiure). Eine himbeer- oder bordeauxrote Farbung des Ather-
auszuges ohne wahrnehmbare Spektralbanden ist nicht beweisend, da sie auch

8*
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von anderen Kohlenhydraten gegeben wird. Bei gleichzeitiger Gegenwart von
viel anderen Zuckern fillt die Uronsdurereaktion héufig anfangs negativ aus
und erst sehr allméhlich, oft erst nach dem Stehen iiber Nacht, geht der typische
rotviolette Farbstoff in den Ather iiber. Bisweilen kommt es auch vor, wenn der
Gehalt an Uronsdure nur relativ gering ist, dall die Reaktion vollstindig versagt.
Es ist dann notig, den Galakturonsdureanteil zuvor durch Abtrennung der
iibrigen leichter hydrolysierbaren Kohlenhydrate anzureichern. Bei pektin-
haltigen Pflanzenteilen oder Praparaten, die auler dem Araban und dem Galaktan
des eigentlichen Pektins vielfach nebenher noch andere Kohlehydratverbin-
dungen aufweisen, erscheint es daher zum Nachweise der Galakturonsiure auf
alle Falle zweckmifig, wenn man sie erst einige Zeit mit verdiinnter Schwefel-
sdure, am besten im Drucktopf unter 3—4 Atm., kocht, dann den Extrakt mit
iiberschiissigem Bariumcarbonat in der Hitze neutralisiert, filtriert und das
Filtrat nach dem Einengen mit Alkohol féllt. Das hierbei abgeschiedene und
abfiltrierte Bariumsalz der Tetragalakturonsiure oder Monogalakturonsédure wird,
wenn Pektin wirklich urspriinglich zugegen war, die Naphthoresorcinreaktion
sehr deutlich und einwandfrei ergeben.

Da auch die Glykuronsiure dieselbe Reaktion gibt und diese Verbindung
in manchen Pflanzenstoffen, wie im Saponin (REHORST [20]), in den Gummi-
arten (WEINMANN [24]), sowie in Pflanzenschleimen anzutreffen ist, so kann der
positive Ausfall der Naphthoresorcinreaktion fiir sich allein nicht ohne weiteres
als endgiiltiger Beweis fiir das Vorhandensein von Pektin angesehen werden.
Es wird weiterhin zu untersuchen sein, ob der betreffende Pflanzenteil oder
Extrakte daraus mit Salpetersiure lingere Zeit erhitzt Schleimsdure liefern.
Da diese aber sowohl bei der Oxydation der Galaktose wie der Galakturonsiure
entsteht, kann die Schleimsédurereaktion fiir den Nachweis der Galakturonsiure
nur dann herangezogen werden, wenn sie deutlich positiv mit den Niederschligen
der Bariumsalze ausfillt, die man nach Hydrolyse und Abtrennung der iibrigen
Kohlehydrate, besonders also auch der Galaktose, wie oben angegeben, durch
Alkoholfillung aus der vermutlich pektinhaltigen Substanz erhilt. SchlieBlich
wird zu beachten sein, dal auch Gemische von Galaktose und Glykuronsiure,
wie sie sich vielfach in den Pflanzen finden, sowohl die Schleimséure- wie auch
die Naphthoresorcinreaktion, aulerdem aber auch genau wie Pektin und Galak-
turonsédure die Furfurolreaktion und alle Reaktionen auf Pentosen geben, so da8
also noch weitere Kriterien erbracht werden miissen, wenn man mit Sicherheit
auf die Anwesenheit von Pektin schlieBen will.

In vielen Fillen wird neben dem positiven Ausfall der genannten Reaktionen der Nach-
weis anderer charakteristischer Spaltprodukte des Pektins von Bedeutung sein, so besonders
des Methylalkohols und der Essigsdure.

Zum Nachweis des im Pektin als Ester gebundenen Methylalkohols verfihrt man in der
Weise, daB man zuniichst die betreffende zu untersuchende Substanz mit viel Wasser destil-
liert, bis die fliichtigen Stoffe iibergegangen sind, den Riickstand einige Zeit mit iiber-
schiissiger Natronlauge stehen 148t, um den Methylalkohol aus dem Pektin in Freiheit zu
setzen, und ihn dann nach dem Ansiuern der Liésung mit Schwefelsiure abdestil-
liert. Den durch erneute Destillation im Destillat angereicherten Methylalkohol weist
man mittels der Reaktion von DENIGES (5) nach, indem man ihn mit Kaliumpermanganat
und Schwefelsdure zu Formaldehyd oxydiert, der dann in stark schwefelsaurer Lésung
mit Fuchsinbisulfitlésung eine violette bis rote bestindige Farbung gibt.

Auf die im Pektin gebundene Essigsiure kann man in der Weise priifen, daB man zuerst
wieder die fliichtigen Stoffe durch Wasserdampfdestillation entfernt, dann die zuriick-
bleibende Losung zur Verseifung der Acetylgruppen des Pektins mit iiberschiissiger Natron-
lauge auf dem Wasserbade lingere Zeit erwarmt und nach dem Ansiuern mit Schwefelsdure
die frei gewordene Essigsdure im Vakuum mit Wasser iberdestilliert. Eine saure Reaktion
des Destillats gegen Lackmus oder Phenolphthalein zeigt die Gegenwart von Essigsiure

an, auf die nach dem Konzentrieren der neutralisierten Ldsung noch genauer mittels der
Ester- oder Kakodylreaktion gefahndet werden kann. Etwa nebenher hierbei durch Zer-
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setzung von Kohlehydraten entstandene Ameisensiure kann im Destillat durch Reduktion
von ammoniakalischer Silberlésung oder von Sublimat erkannt und durch Oxydation mit
Bichromat und Schwefelsiure oder mit Quecksilbersulfat und Schwefelsiure zuvor ent-
fernt werden, worauf man die gereinigte Essigsdure von neuem destilliert.

Ein allgemeiner qualitativer Nachweis von verseifbaren Gruppen in der zu untersuchen-
den Pektinsubstanz laft sich auch in der Weise erbringen, daf man den geldsten Stoff, falls
er sauer reagiert, zunichst mit verdinnter Natronlauge gegen Phenolphthalein genau
neutralisiert und dann lingere Zeit unter LuftabschluB in der Kilte mit einer iiberschiissigen
bestimmten Menge n/10 Natronlauge stehen 1afit, worauf dann mit n/10 Saure zuriicktitriert
wird. Ein deutlicher Mehrverbrauch von Alkali gibt in diesem Falle ein ungefihres Bild
iiber die Anwesenheit von verseifbaren Komplexen in der Pektinsubstanz, die Methoxyl-,
Acetyl-, aber auch Lactongruppen sein kénnen.

Ein wirklich exakter Nachweis von Pektin in der Pflanze wird nach alledem
nur in der Weise gefiihrt werden konnen, dal man nach den oben angegebenen
Darstellungsmethoden den am meisten charakteristischen Hauptbestandteil des
genuinen Pektins, die komplexen Tetragalakiuronsiuren und ihren Baustein, die
d-Galakturonsdure, abzuscheiden und als solche oder in Form von Salzen oder
Derivaten zu identifizieren versucht. Wichtig vor allem ist hierbei neben den
Beobachtungen iiber den Ausfall von Farbreaktionen u.a. die genaue Fest-
stellung der physikalischen Konstanten der isolierten reinen Korper, besonders
der spezifischen Drehung, der Mutarotation, der Léslichkeit, der Schmelzpunkte
sowohl der freien Sdure wie der Alkaloidsalze u. a., durch die sich gerade die
d-Galakturonsiure sehr deutlich von der d-Glykuronsédure (C. NEUBERG [18];
F. EgrricE und K. ReEmORsT [9]) unterscheidet. Zur Charakterisierung der
Galakturonsidure kann hierbei auch mit Vorteil das ziegelrote Bleisalz dienen,
das sie mit heiBem Bleiessig liefert, zum Unterschiede von Glykuronsiure, die
damit nur gelbe bis lehmbraune Niederschlige gibt.

Nach neueren Erfahrungen (F. EARLICH[12a]) hat sich folgende Methode zum
Nachweis von Galakturonsiure bzw. Pektin in verschiedenen Pflanzenteilen
bewidhrt:

Die zerkleinerte und unter Umsténden zweckméiBig zuvor mit Wasser und
Alkohol ausgewaschene Pflanzenmasse wird mit etwa 10—20 Teilen 1proz.
Schwefelsiure im Autoklaven auf 145°, entsprechend etwa 4 Atm. Uberdruck,
erhitzt und das ganze !/,—'/, Stunde auf dieser Temperatur gehalten. Die
Hydrolysenfliissigkeit befreit man durch Erwirmen mit iiberschiissigem Barium-
carbonat auf dem Wasserbade von der Schwefelsdure, wobei auch gleichzeitig die or-
ganischen Siuren neutralisiert werden, filtriert vom Bariumsulfat und -karbonat ab,
dampft das Filtrat auf ein kleines Volumen ein, behandelt dieses in der Warme
mit Tierkohle und versetzt die klarfiltrierte Losung mit dem 3—4fachen Volumen
Alkohol. Ist Galakturonsiure zugegen, so fillt diese jetzt als Bariumsalz aus.
Der flockige Niederschlag wird abfiltriert, in wenig Wasser gelost und die er-
haltene (méglichst nur gelblich geférbte) Losung nach Zusatz von iiberschiissigem
Bleiessig (basischem Bleiacetat) im siedenden Wasserbad erhitzt. Die Bildung
eines deutlich ziegelroten Niederschlages zeigt dann das Vorhandensein von
Galakturonsiure an. Bei Gegenwart von viel Galakturonsidureverbindungen gibt
gewdhnlich schon die von der Schwefelsaure befreite Hydrolysenlosung direkt
die typische Bleireaktion. Bei geringen Mengen von Pektinsubstanz neben viel
anderen Kohlenhydraten oder firbenden Beimengungen mufl zuvor immer erst
das Bariumgalakturonat in der angegebenen Weise angereichert werden. Zur
weiteren Bestitigung der Befunde in den untersuchten Losungen kann nebenher
auch der positive Ausfall der Naphthoresorcinreaktion dienen.

Fiir den Nachweis des genuinen wandsténdigen Pektins ist es wesentlich,
daB es erst nach Entfernung aller wasserloslichen Anteile der Pflanzenteile
durch langdauerndes Kochen mit Wasser in Losung geht und daB das dabei ent-
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stehende Hydratopektin schon in kaltem Wasser 16slich ist. Als leicht nachweis-
barer typischer Bestandteil des Pektins und des daraus gewonnenen Hydrato-
pektins ist stets auch das in 70proz. Alkohol bereits in der Kalte 16sliche Araban
anzusehen, das die Pentosenreaktionen gibt, stark linksdrehend ist und beim
Erhitzen mit Sduren rechtsdrehende I-Arabinose liefert. SchlieBlich ist auch im
Hydratopektin die Priifung des pektinsauren Salzes auf Calcium und Magnesium
wesentlich, die regelmiBige Bestandteile der Pektinstoffe bilden.

e) Methoden der quantitativen chemischen Bestimmung des Pektins
und seiner Spaltprodukte.

Eine allgemein anwendbare Methode zur Bestimmung des gesamten Pektins
in Pflanzen ist bisher nicht gegeben. Sie bietet besonders schon deswegen grolle
Schwierigkeiten, da die Pektinstoffe stets in stark wechselnden Gemischen von
unléslichen und l6slichen Anteilen vorliegen, die selbst wieder sehr verschiedene
Zusammensetzung besitzen. AuBlerdem ist die Abtrennung von anderen Pflanzen-
stoffen, die sich sehr dhnlich verhalten und mitunter ebenfalls einen Gehalt an
Hexosen und Pentosen und auch an Uronsduren aufweisen, wie Hemicellulosen,
Gummiarten, Schleimstoffe, Saponine u. a. hiufig sehr schwierig und fast un-
moglich. Der eigentlichen Bestimmung von Pektinstoffen wird jedenfalls immer
erst ihr genauer Nachweis am besten durch Isolierung und Identifizierung ihrer
Hauptbestandteile, besonders von Galakturonsidure, Tetragalakturonséure,
Methylalkohol, Essigsiure, Araban, Arabinose und Galaktose vorangehen
Iniissen.

Um einen ungefihren Uberblick iiber die Mengenverhiltnisse zu gewinnen,
in denen das Pektin vorliegt, kann man zweckmiBig Methoden anwenden, die
denen der obenbeschriebenen priparativen Verfahren zur Darstellung des Hydrato-
pektins und seiner Bestandteile nachgebildet sind. Sie liefern immerhin Annéhe-
rungswerte, die fiir manche Zwecke verwertbar sind.

Hierzu wird am besten das betreffende Rohmaterial zunéchst fein zerkleinert
und eine abgewogene Menge davon mit 96 proz. Alkohol mehrmals griindlich aus-
gekocht und schlieBlich mit Ather extrahiert. Der so vorbereitete Rohstoff wird
nunmehr mit der 10—20fachen Menge destillierten Wassers im Porzellanbecher
im Autoklaven auf 1—2 Atm. Uberdruck bei 110—125° etwa 1—2 Stunden lang
erhitzt, um das gesamte Pektin in Hydratopektin {iberzufithren. Der unléslich
verbleibende Riickstand wird abgesaugt, auf der Nutsche gut mit heiBem Wasser
gewaschen, mit viel frischem Wasser noch einmal unter Druck 1—2 Stunden
erhitzt und ebenso von dem geldsten Pektin durch Auswaschen befreit. Gibt
das so behandelte Pflanzenmaterial die Naphthoresorcinreaktion noch sehr stark,
80 muB es unter Umstédnden noch ein drittes Mal lingere Zeit unter Druck mit
Wasser ausgekocht werden. Die jedesmal peinlichst gesammelten wiflrigen
Extrakte, die das Hydratopektin enthalten, werden mitsamt den Waschwéssern
iiber Kieselgur klar filtriert und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft.
Die zuriickbleibenden gelblich bis briunlich gefirbten Blitter geben bei 105
bis 110° getrocknet und gewogen die Gesamtmenge des Pektins des untersuchten
Pflanzenmaterials in Form des Hydratopektins, das aus Araban und dem Ca-Mg-
Salz der Pektinséure besteht.

Diese Versuchsanordnung kann man entsprechend differenzieren, wenn es
gich darum handelt, nicht allein die Gesamtmenge des Pektins zu ermitteln,
sondern auch ein Bild dariiber zu bekommen, in welchen Mengenverhaltnissen
in Wasser leichtlosliches, schwerlisliches und wunldsliches Pektin sich in den be-
treffenden Pflanzenteilen urspriinglich vorfindet. Zu diesem Zweck wird der
mit Alkohol und Ather vorbehandelte und fein zermahlene Rohstoff zuerst mit
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viel kaltem destilliertem Wasser in einer Flasche auf der Schiittelmaschine lingere
Zeit geschiittelt und dann klar filtriert, worauf man den wiBrigen Extrakt ein-
dampft. Nachdem man diesen Prozel unter Anwendung von frischem Wasser
noch einmal wiederholt hat, gewinnt man aus den gesammelten Ausziigen das
bereits in dem Ausgangsmaterial urspriinglich vorhandene in kaltem Wasser
losliche Hydratopektin. Man kann nun fraktionsweise der Reihe nach in &hnlicher
Weise die verschieden loslichen Pektinstoffe fiir sich gewinnen, indem man die
erst kalt extrahierten Pflanzenteile mit Wasser von etwa 400, 60°, 80° und 100°
je 1—2 Stunden lang hintereinander auszieht und die jedesmal erhaltenen Ex-
trakte einzeln eindampft, trocknet und wigt. SchlieBlich laBt sich dann auch
der erst unter 1—2 Atm. Druck bei 110—125° in Losung gehende Anteil des
Pektinsg in dhnlicher Weise bestimmen. Werden hierbei besonders mit kaltem
oder mifBig warmem Wasser Ausziige erhalten, die durch Kolloide stark getriibt
und schwer filtrierbar sind, so begniigt man sich zunéchst damit, sie durch Lein-
wand oder Koliertuch vom Ungel6sten abzugieBen und den Ablauf auf dem
Wasserbad zur Trockne zu verdampfen, wobei meist ein betrichtlicher Teil der
suspendierten Kolloide irreversibel wird. Nach Wiederaufnahme des Riick-
standes mit Wasser wird dann die Losung iiber Kieselgur klar filtriert und das
vorgereinigte Hydratopektin wieder durch Eindampfen gewonnen.

Handelt es sich um die Bestimmung von bereits geldst vorliegendem Pektin
in Pflanzensdiften oder -sirupen, die auBerdem viel Zucker und andere lGsliche
Saftbestandteile enthalten, so wird man zweckméfBig so verfahren, daBl man
zuniichst die Séifte durch Eindampfen und die Sirupe durch Lisen in Wasser auf
eine geeignete Konzentration bringt, die Losungen einige Zeit auf dem Wasserbad
erhitzt, iiber Kieselgur klar filtriert und nach dem Abkiihlen das Pektin daraus
mit einem UberschuB von Alkohol fallt. Wihlt man die Alkoholmenge derartig,
daB die entstandene Mischung weniger als 70—80°0o Alkohol enthilt, so wird
das Araban in Losung gehalten, und der ausgefallene gallertartige oder flockige
Niederschlag wird im wesentlichen aus dem Ca-Mg-Salz der Pektinsdure be-
stehen. Erhoht man die Alkoholkonzentration auf iiber 9090, so wird mit dem
Pektinat auch Araban zur Abscheidung gebracht. Bei dieser Art von Verfahren
1Bt es sich natiirlich nicht vermeiden, daBl aus den Pflanzensiften mit dem
Pektin auch andere Stoffe, besonders kolloidaler Natur, mitgerissen werden, die
sich auch durch noch so griindliches Waschen der Niederschlige mit Alkohol nicht
entfernen lassen. Um wenigstens einen Teil davon und Zuckerreste zu entfernen,
empfiehlt es sich, den ausgeschiedenen kolloidalen Pektinniederschlag auf einem
Saftfilter gut mit Alkohol auszuwaschen, dann vom Filter herunterzunehmen,
ihn mit 96proz. Alkohol lingere Zeit auszukochen und ihn dann erst definitiv
abzufiltrieren, mit heiBem Alkohol nachzuwaschen, darauf mit Ather und ihn
schlieBlich an der Luft und bei 105—110°¢ zu trocknen Auch kann man das so
erhaltene Rohprodukt zwecks weiterer Reinigung noch einmal in wenig Wasser
16sen, die heiBe Losung nochmals mit reiner Kieselgur kldren, darauf mit viel
Alkohol das Pektin von neuem fillen und nach dem Auswaschen ebenso zur
Trocknung bringen.

Wenn die hier skizzierten Methoden auch auf absolute Genauigkeit keinen
Anspruch erheben konnen, so werden sie doch zur Orientierung iiber die
ungefihr vorliegende Gesamtmenge von Pektin und iiber die Mengen der
verschieden 16slichen Arten von Pektinaten gute Dienste leisten konnen.
ZweckmiiBig wird sich daran immer, wenn man iiber geniigende Quantititen
Material verfiigt, eine nihere Charakterisierung der einzelnen Fraktionen von
Hydratopektin auf ihre Drehung, ihre Zusammensetzung und ihr sonstiges
Verhalten anschliefen.
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So 148t sich z. B. eine nihere Differenzierung der Bestandteile der erhaltenen
Fraktionen von Hydratopektin in der Weise vornehmen, daB man darin das
Araban und das Ca-Mg-Salz der Pektinséure voneinander trennt. Diese Trennung
kann anndhernd quantitativ durchgefiihrt werden, wenn man das fein gepulverte
Hydratopektin in der 10—20fachen Menge von 70proz. Alkohol suspendiert und
am RiickfluBkiihler 2—3 Stunden auskocht, vom Geldsten abgieBt und die riick-
stindige Masse nochmals mit frischem Alkohol in gleicher Weise behandelt. Die
gesammelten alkoholischen Extrakte liefern klar filtriert und erst im Vakuum,
dann im Schélchen vorsichtig eingedampft und durch léngeres Erhitzen auf dem
Wasserbade getrocknet in Form einer braunlichen harten Masse die Menge des
Arabans, das durch seine Linksdrehung, seine Inversion zur Rechtsdrehung
beim Erhitzen mit Sduren und seine sonstigen Pentosenreaktionen niher zu
charakterisieren ist. Der auf dem Filter in 70 proz. Alkohol unléslich verbleibende
Riickstand wird griindlich mit heiem 70proz., dann mit 96 proz. Alkohol und
Ather gewaschen, erst an der Luft, dann bei 105—110° getrocknet und gibt so
die ungefdhre Menge des zweiten Bestandteils des Hydratopektins, des Ca-Mg-
Salzes der Pektinsdure, das durch seine Rechtsdrehung und die verschiedenen
Reaktionen seiner Bestandteile genauer zu definieren ist.

Die Isolierung der freien Pektinsdure aus ihrem Salz und ihre weitere Reini-
gung durch Umfillen geht meist mit so grofen Verlusten vor sich, daB dieses
Verfahren sich fiir Zwecke einer quantitativen Analyse wenig eignet. Dagegen
ist die genauere Ermittlung der Zusammensetzung der so hergestellten und ge-
reinigten Pektinsiuren fiir die nihere Charakterisierung und die Wertbestimmung
der verschieden loslichen Pektinfraktionen von grofer Bedeutung. Es ist daher
wichtig, daB man sich niemals mit einer Bestimmung des Gesamtpektins be-
gniigt, sondern stets auch in den erhaltenen Pektinniederschligen, den Hydrato-
pektinen oder Pektinaten, die alle je nach Art und Alter der Pflanzen und Pflanzen-
teile, je nach ihrer Herkunft, ihrer Darstellung und ihrer Vorbehandlung in ihrer
Zusammensetzung starken Schwankungen unterliegen konnen, die Menge der
fiir das Pektin allgemein charakteristischen Hauptbestandteile der Pektinsiure,
besonders der Galakturonsiure und des Methylalkohols, weiterhin aber auch,
wenn angingig, der Arabinose, der Essigsiure und auch der Galaktose zu er-
mitteln sucht.

Zur Bestimmung des in Fruchtsiften und Gelees gelosten Pektins ist fiir
technische und nahrungsmittelchemische Zwecke hiufig die Methode von M.
H. CarrE und D. HaYNES (3) empfohlen worden (SucHARIPA [21], GRIEBEL [15]).
Das Verfahren beruht darauf, daB man das Pektin erst mit Natronlauge verseift
und nach dem Ansduern mit Essigsdure durch Zusatz von Calciumchlorid in
Form von ,,Calciumpektat®, angeblich von der Formel C,,H,,0,,Ca, fillt und
bestimmt. Seiner Darstellung und seinen Eigenschaften nach miiBte dieses nach
der alten Nomenklatur benannte Salz identisch sein mit dem Ca-Salz der Tetra-
galakturonsiure, das aber tatsichlich eine ganz andere Formel besitzt, nimlich
CosHgy0,5Ca,. Es zeigt sich, dall diese Methode fiir wissenschaftliche Zwecke ganz
unbrauchbar ist. Je nach der Art des gelosten Pektins unterliegt die Zusammen-
setzung des Kalkniederschlages starken Schwankungen, die zu erheblichen Fehlern
tithren. Eshandelt sich hierbei um die Abspaltung eines ganz undefinierten Pek-
tinsplitters, wihrend wichtige Bestandteile des urspriinglichen Pektins, wie Meth-
oxyl, Acetyl, Araban usw. {iberhaupt nicht mitbestimmt werden. Die Menge
des nach CARRE und HAYNES niedergeschlagenen ,,Calciumpektats* betrigt daher
auch nur einen geringen Bruchteil des gesamten mit Alkohol fallbaren Pektins
und von der insgesamt vorhandenen Galakturonsiure geht nach dieser Methode
meist nur weniger als die Halfte in den Kalkniederschlag. Die Resultate dieser
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Methode kénnen also nur als irrefiihrend bezeichnet werden und sind fiir exakte
Untersuchungen nicht verwertbar.

Will man aus der Bestimmung von Bruchstiicken des Pektins auf seine Menge
und Art Riickschliisse ziehen, so kann dies nur mit Hilfe chemisch gut durch-
gearbeiteter Analysenmethoden geschehen, die eine moglichst genaue Bestim-
mung der verschiedenen wichtigen Bausteine des Pektins und der Pektinsdure
gestatten und die moglichst auch allgemein anwendbar sind. Die wesentlichsten
dieser Bestimmungsverfahren sind im folgenden in ihren Hauptprinzipien wieder-
gegeben.

f) Methoden der Einzelbestimmungen von Spaltprodukten des Pektins
und der Pektinsiiure.

1. Galakturonsiure.

Da die Galakturonsiure der Hauptbestandteil des Pektins bildet und in
der normalen Pektinsdure 68°o, in fermentativ weiter abgebauten Pektinsduren
sogar bis zu 90°o und mehr davon zu finden sind, so ist ihre quantitative Be-
stimmung fiir die nidhere Charakterisierung der Pektinstoffe von gréBter Bedeu-
tung. Bei den gereinigten Pektinsduren wird die Ermittlung ihres Prozent-
gehaltes an Galakturonsiure, Methylalkohol und Arabinose neben der Fest-
stellung ihrer spezifischen Drehung und ihrer Aciditit schon weitgehende Auf-
klarung iiber ihren Aufbau und iiber die Natur des Pektins bringen, aus dem sie
gewonnen worden sind.

Fiir die Ausfithrung aller Einzelbestimmungen ist zunéchst die einheitliche
Trocknung der Pektinsubstanzen erforderlich. Zur Analyse werden die Préparate
am besten unmittelbar vorher in einer Trockenpistole im Vakuum bei 789 iiber
Phosphorpentoxyd 5—6 Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Zur Ermittlung des Gehaltes an Galakturonsiure wird die trockene Pektin-
substanz mit 12proz. Salzsdure entsprechend der Gleichung:

CeHy00, = CH,0, + 3 H,0 -+ €O,

zersetzt und quantitativ daraus Kohlendioxyd abgespalten. Die vollstindig auf-
gefangene und durch Wigung oder Titration ermittelte Menge CO, gibt mit
dem Faktor 4,4 multipliziert die Menge der urspriinglich in der Pektinsubstanz
vorhandenen Galakturonsidure CgH,,0,. Diese urspriinglich von TorLENS und
Lerivre [23] fir das Glykuron ausgearbeitete Methode hat in ihrer Apparatur
und ihrer Ausfithrungsform vielfache Abinderung erfahren (vax DEr Haar [16];
F. EgruiceE und F. ScauBerT [12]; Nangi, Patoy und Lixg [17]; DIcKSoN,
OrtERsoN und Link [6]).

Nach zahlreichen vielfach variierten Versuchen der Herren Assistenten
Dr. A. KosmaraLy und Dipl.-Ing. E. ScEwEMER im hiesigen Institut® hat sich die
folgende Apparatur und Arbeitsweise fiir die Bestimmung der Galakturonsiure
in Pektinstoffen bisher am besten bewihrt:

Kaliapparat (3) und die Waschflaschen (5) und (7), die simtlich innen mit
spiralfsrmigen Schraubenwindungen versehen sind, um eine moglichst schnelle
und intensive Absorption der durchgehenden Gase zu bewirken, waren von der
Firma Greiner & Friederichs in Stiitzerbach (Thiiringen) bezogen.

Zur Ausfithrung einer Bestimmung sind von der Pektinsiure etwa 0,6—1,0 g
Substanz erforderlich. Die abgewogene Substanz wird in dem durch Glasschliff
mit dem Schlangenkiihler verbundenen etwa 200 cm?® fassenden Zersetzungskol-
ben (8) mit 100cm3 12 proz. Salzsaure (D =1,060) iibergossen. Bei Priparaten, die ein

1 Institut fiir Biochemie und landwirtschaftliche Technologie der Universitidt Breslau.
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starkes Schidumen der Salzsdure beim Kochen verursachen, ist es zweckméafig, einen
groferen Kolben (300—500 cm?) zu wihlen. Der Kaliapparat (3) ist fiir jede Bestim-
mung frisch mit 10cm3 50 proz. Kalilauge zu fiillen, ebenso wird die Waschflasche (5)
jedesmal erneut mit 40 cm?® destilliertem Wasser beschickt. Die fiir das Waschen
der angesogenen Luft bestimmte Waschflasche (7) mull ebenfalls wiederholt mit
50 proz. Kalilauge gefiillt werden. Das Chlorcalciumrohr (4) wird nach frischer
Fiillung erst mit Kohlendioxyd gesittigt, dessen Uberschu durch Luft vertrieben
wird. Eine Erneuerung des Chlorcalciums ist erforderlich, sobald Anzeichen des
Verbrauchs oder Geruch nach Furfurol sich bemerkbar machen. Die Heizung
des Zersetzungskolbens kann auf einem Baboblech iiber freier ¥Flamme oder
auch in einem Metallbad auf 135-—140° geschehen. Um starkes Stofen beim
Ansieden zu verhindern, sind Siedesteinchen in den Kolben einzubringen.

Abb. 11. Apparat fiir die Bestimmung der Galakturonsiiure in Pektinsubstanzen!.

1. Sicherheitsflagsche. 2. Chlorcalcium-Turm. 3. Kaliapparat. 4. Chlorcalcium-Rohr. &, Waschflasche.
6. Schlangenkiihler. 7. Waschflasche. 8. Zersetzungskolben (Inhalt 200—500 cm?®) im Metallbad oder
auf Baboblech.

Falls die Substanz Carbonate enthilt, wird erst durch die zusammengesetzte
Apparatur ohne Einschaltung des Kaliapparates 2—4 Stunden lang kohlensiure-
freie Luft durchgesaugt, ehe man mit dem Erhitzen beginnt. Andernfalls kann
sofort mit dem Anheizen des gefiillten Zersetzungskolbens begonnen werden.

Vor Beginn der Heizung wird die Verbindung zwischen Waschflasche (7)
und Zersetzungskolben (8) durch einen Schraubenquetschhahn geschlossen. Das
Anheizen muB} allmihlich erfolgen. Sobald die erwirmte Luft entwichen ist und
der Kolbeninhalt sich in gleichméBigem Sieden befindet, wird der Kaliapparat
angeschlossen und kohlensdurefreie Luft durchgesaugt, wozu die Verbindung
zwischen Waschflasche (7) und Kolben (8) moglichst schnell, aber vorsichtig
wieder zu &ffnen ist. Das Tempo des durchgehenden Luftstromes wird durch
Betitigung eines Schraubenquetschhahnes zwischen Kaliapparat und Wasser-
strahlpumpe so reguliert, daBl etwa 2—3 Luftblasen pro Sekunde durch den
Kaliapparat gehen. (Zu schnelles Tempo der Luftansaugung kann unter Um-
sténden zum Uberreifien von Furfurol in die Kalilauge fiihren, die sich dann gelb
farbt. Die Resultate derartiger Bestimmungen sind auf alle Fille zu verwerfen.)

Bei den gewihlten Rohrenquerschnitten der Apparatur war bei normalem
Luftdurchgang zur quantitativen Abspaltung und Bestimmung der CO, aus der
Galakturonsiure stets eine Dauer der Erhitzung von mindestens 8 Stunden er-
forderlich.

1 Nach einer von Herrn Dipl.-Ing. ScEWEMER ausgefiihrten Zeichnung.
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Die richtig durchgefiihrte Bestimmung gibt iibereinstimmende Werte bis
zu 0,1% CO,, entsprechend etwa 0,5°% Galakturonsiure.

2. Arabinose.

0,3—0,5 g Pektinsdure werden in 100 cm?® 12proz. Salzsiure (D = 1,060)
gelost, nach der Methode von ToLLENS-KRGGER-KROBER destilliert und das iiber-
gehende Furfurol in der bekannten Weise in Form des Furfurol-Phloroglucids
bestimmt (VAN DER HAAR[16]). Da bei diesem Zersetzungsvorgang sowohl
aus der Arabinose wie aus der Galakturonséiure der Pektinsidure Furfurol entsteht,
muB} zur Ermittlung des Gehaltes der Pektinsiure an Arabinose von der Gesamt-
menge des erhaltenen Furfurol-Phloroglucids der aus der Galakturonsiure her-
rithrende Anteil dieser Verbindung erst in Abzug gebracht werden. Nach F.
Enrrion und F. ScHUBERT (12) wird ein Teil Furfurol-Phloroglucid von 2,64 Teilen
Galakturonsiure CgH,,0, gebildet. Der aus den Resultaten der obigen Methode
der CO,-Abspaltung berechnete Gehalt an Galakturonsiure in der Pektinsiure
ergibt durch Division mit dem Faktor 2,64 die Menge Furfurol-Phloroglucid, die
aus der Galakturonsiure entstanden ist. Zieht man diese von der im ganzen
erhaltenen Menge an Furfurol-Phloroglucid ab, so 148t sich auf diese Weise der
aus Arabinose entstandene Anteil des Furfurol-Phloroglucids und aaf Grund
der KrOBERschen Tabellen weiterhin auch der eigentliche Gehalt der Pektin-
sdure an Arabinose ermitteln.

3. Galaktose.

Etwa 2—4 g Pektinsiure werden in 100 cm3 1proz. Schwefelsiure gelost
und durch 8—10stiindiges Kochen am RiickfluBkiihler vollstindig hydrolysiert.
Sodann entfernt man die Schwefelsdure durch Erhitzen mit iiberschiissigem
Bariumcarbonat auf dem Wasserbade, filtriert vom Bariumsulfat ab und wischt
gut mit heiBem Wasser nach. Die gesammelten Filtrate und Waschwésser werden
im Vakuum bei 50° zur Trockne verdampft. Den Riickstand kocht man wieder-
holt mit 96proz. Alkohol aus, engt die klar filtrierten alkoholischen Ausziige
im Vakuum zum Sirup ein, 16st diesen in wenig Wasser und fillt die Losung je
nach der Zuckermenge im MeBkolben auf 10 oder 20 cm?® mit Wasser auf. Eine
genau abgemessene Menge dieser so vorbereiteten Fliissigkeit wird mit 1 cm?
zuckerfreien Hefewassers in dem van ITErRsoN-KruyvERschen Gérungssaccharo-
meter eingebracht, iiber Quecksilber abgesperrt und mit einer Ose einer frischen,
auf festem Nihragar iippig gewachsenen Kultur von Lactosehefe beimpft. Das
Ganze wird dann im Brutschrank bei 30° zur Gérung angesetzt, die gewohnlich
in 2 Tagen beendet ist. Nach vollstdndiger Vergirung der Galaktose wird das
entstandene Volumen CO, sowie Temperatur und Luftdruck abgelesen und die
Reduktion auf 0° und 760 mm Druck vorgenommen. Pro Kubikzentimeter der
Girfliissigkeit ist zur gefundenen Gasmenge noch 1,2 em? CO,, die gelist ge-
blieben ist, hinzuzuzdhlen (KLUYVER, VAN DER Haar [16]). Unter Beriick-
sichtigung, daB 1 cm3 CO, (reduziert auf 0° und 760 mm) bei der totalen Ver-
girung von 4,4 mg Galaktose durch Lactosehefe entsteht, rechnet man die
gefundenen Gasmengen auf Galaktose um und stellt schlieflich ihren Gehalt
in der urspriinglichen Pektinsdure fest. Die Menge der Galaktose ist auf diese
Weise mit einer Genauigkeit von etwa 0,3—0,5% zu ermitteln (vAN DER HaAr
[16]), F. Earrrca und KosmarLY [8]).

4. Methylalkohol.

Zur Bestimmung der Methoxylgruppen in der Pektinséure wird am besten
die bekannte Methode von ZEISEL-FANTO-STRITAR in Anwendung gebracht,
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indem man 0,2—0,5 g Pektinsdure mit den iiblichen Mengen konzentrierter
Jodwasserstoffsiure vom spezifischen Gewicht 1,7 unter Vorlegung von alko-
holischer Silbernitratlésung in der angegebenen Apparatur erhitzt und aus der
Menge des erhaltenen Jodsilbers oder des nicht verbrauchten nach VOLHARD
mit Rhodanlésung zuriicktitrierten Silbernitrats den Gehalt an Methoxyl bzw.
an Methylalkohol berechnet.

Fiir viele Zwecke leistet auch die von v. FELLENBERG (14) auf Grund der
DExigiisschen Reaktion ausgearbeiteten colorimetrischen Methylalkohol-
bestimmung gute Dienste. Sie beruht auf einer Oxydation des Methylalkohols
und einer Farbbildung des dabei entstehenden Formaldehyds mit fuchsinschwef-
liger Sdure in stark schwefelsaurer Losung. Hierzu wird der Methylalkohol aus
dem Pektin oder der Pektinsiure zunéchst durch Verseifung mit Natronlauge
frei gemacht, nach Ansduern der Losung abdestilliert, im Destillat dann nach
eventueller Anreicherung oxydiert und colorimetrisch bestimmt. Diese Methode
empfiehlt sich besonders, wenn neben dem Pektin noch Lignin vorhanden ist,
dessen Methylenoxydgruppen nur sehr schwer, erst durch Erhitzen mit 72proz.
Schwefelsiure, abzuspalten sind, die aber bei Anwendung der ZEisELschen Me-
thode mitbestimmt werden.

In Pektinsubstanzen neutraler Natur wie im Hydratopektin und im Ca-Mg-
Salz der Pektinsiure kann man den Methylalkohol sehr einfach mittels einer
Verseifungstitration bestimmen, die meist mit den Werten der Zriser-Methode
gut iibereinstimmt. Zu diesem Zweck werden bestimmte Mengen der Verbin-
dungen in wifriger Losung gegen Phenolphtalein genau neutralisiert und dann
mit einem UberschuB von mehreren Kubikzentimetern n/10 NaOH etwa 2 Stunden
stehengelassen. Es geniigt dies gewdhnlich zur totalen Verseifung der Methoxyl-
gruppen, ohne dall dabei die Acetylgruppen angegriffen werden. Durch Riick-
titration mit n/10 H,SO, findet man dann die zur Verseifung der Methoxylgruppen
verbrauchten Mengen Alkali und kann daraus unter Beriicksichtigung, daB
1000 cm? n/10 NaOH fiir die Verseifung von 3,1 g Methoxyl nétig sind, die Menge
an Methylalkohol in der Substanz ermitteln. Bei der freien Pektinsidure werden
nach diesem Verfahren meist zu hohe Werte gefunden, die betrichtlich iiber
denen der ZgisgEr-Methode liegen. Es erklirt sich dies daher, daB die freien
Pektinsduren immer Lactongruppen enthalten, die auch bereits in der Kilte
mit Alkali verseifbar sind.

5. Essigsédure.

2—5 g Pektinsure werden in 100—200 cm3 Wasser gel6st und mit so viel
verdiinnter Natronlauge versetzt, daB die Gesamtfliissigkeit nach Neutralisation
und Verseifung der Methoxylgruppen noch etwa 0,2°% freies Alkali enthilt.
Nunmehr erhitzt man auf dem Wasserbade zur vollstindigen Abspaltung der
Acetylgruppen etwa 3—5 Stunden, siuert die Losung mit nicht zu groBem Uber-
schuB von Schwefelsdure an, destilliert sie im Vakuum bis auf ein kleines Volumen
und wiederholt nach Zufigung von frischem Wasser diese Destillation. Die
hierbei vollstindig iibergegangene KEssigsdure bestimmt man durch Titration
mit n/10 NaOH gegen Phenolphthalein. Sie ist gewohnlich frei von Ameisenséure.
Andernfalls muf} diese zuvor durch lingeres Erhitzen mit Bichromat oder Queck-
silbersulfat und Schwefelsiure zerstort werden.

6. Sonstige Bestimmungen.

Zur Ermittlung der Zusammensetzung von Priparaten der Pektinsiure ist
ferner die Feststellung der FElementarzusammensetzung und des Aschengehaltes
wichtig. Beide Bestimmungen kénnen vereinigt werden, indem man erst die
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auf dem Porzellanschiffchen abgewogene Substanz in der Trockenpistole voll-
stdndig trocknet und dann direkt wie iiblich zur Analyse von C und H im Ver-
brennungsrohr verbrennt. Ihr Aschengehalt wird dabei durch Riickwigung des
Schiffchens ermittelt und bei der Berechnung der Elementaranalyse in Abzug
gebracht.

Zur Charakterisierung der Pektinsduren sind schlieflich stets von groBer
Bedeutung die Bestimmungen der spezifischen Drehung, der Aciditit und des
Molekulargewichts, die nach bekannten Methoden ausgefithrt werden.
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G. Konstitution und Morphologie des Lignins.
Von KARL FREUDENBERG und WALTER DURR, Heidelberg.

Mit 8 Abbildungen.
I. Die chemische Konstitution des Lignins.
a) Einleitung.

Das Ligninproblem ist unter vielfaltigen Gesichtspunkten — technologi-
schen, botanischen, chemischen — zusammenfassend behandelt worden, so in
den Monographien von Fuces und KUrscHNER. Der Ausgangspunkt der fol-
genden Kapitel ist die Konstitutionschemie. Unter dhnlichem Gesichtspunkte
sind bisher vornehmlich zwei Zusammenfassungen geschrieben worden, die
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unter R. WirLsTATTERS Leitung angefertigte Dissertation von ENDRE Uncar (37)
und das dem Lignin gewidmete Kapitel des Werkes ,,Die Chemie der Cellulose
und ihrer Begleiter von K. Hzss (27). Im folgenden kam es darauf an, mit
absichtlicher Ausschlieflichkeit die brauchbaren chemischen und physikalischen
Tatsachen zusammenzufassen.

Die Forschungen der letzten Jahre haben ergeben, dafl das Lignin, an seinem
Prototyp, dem Fichtenholzlignin gemessen, eine chemische Substanz von einiger-
maBen deutlichen Umrissen ist. Es gleicht hierin dem Gallipfeltannin, z. B.
dem chinesischen Tannin. Hier hat die Forschung das Bauprinzip und die sum-
marische Zusammensetzung aus den Bausteinen ermitteln kénnen (3). Nachdem
das Prinzip erkannt war, fiel der Konstitutionsforschung die Aufgabe zu, die
Grenzen abzustecken, innerhalb deren Variationen vorkommen.

Das Gallipfeltannin besteht aus einem Gemisch endlich begrenzter, nach
demselben Bauprinzip zusammengefiigter Molekiile, wie etwa in kleinerem MaB-
stabe die Fette; das Lignin hat dagegen, in der chemischen Formelsprache aus-
gedriickt, ein unendlich groBes Molekiil. Es gleicht hierin der Cellulose. Emir,
FiscHER hat dieses Polysaccharid gleichfalls als hochmolekular angesehen. Aber
schon aus dem Umstande, daBl er in die ,,Polysaccharide auch die Di- und
anderen Oligosaccharide einbezog (4), geht hervor, daB er sich iiber die GréBen-
ordnung keine bestimmte Vorstellung machte und den uns heute geldufigen
Unterschied zwischen dem endlichen Molekiil der einzelnen Tanninanteile oder
der Oligosaccharide und der Cellulose nicht ins Auge gefaBit hat. Fiir Proteine
schwebten ihm Molekulargewichte von 4000—5000 vor (5). Noch 1921 konnte
fiir die Cellulose ein Molekiil von der Gréfenordnung und valenzmiBigen Ab-
geschlossenheit des Tannins diskutiert werden. Als diese Auffassung fiel, betrat
die Forschung zwei Wege, um die Grenze des Molekiilbegriffes hinauszuschieben.
K. FREUDENBERG entwickelte und stiitzte seit 1921 (6) die Vorstellung ,kon-
tinuierlicher Cellobioseketten®, die sich seither durchgesetzt hat, besonders
seit SPONSLER (1926) (7) das Rontgenbild mit der Vorstellung sehr langer Ketten
in Einklang brachte. Eine andere, inzwischen aufgegebene Richtung versuchte
durch Annahme von Gitterkriften, die zwischen kleinen Molekiilen wirken
sollten, die Grenze des Molekiilbegriffs zu sprengen.

Das FErgebnis ist im Falle der Cellulose die Vorstellung sehr langer
Ketten, die einheitlich nach einem einzigen Bauprinzip gebildet sind. Der Unter-
schied vom Tannin ist ein doppelter: bei diesem endliche Molekiile, die inner-
halb scharf umrissener Moglichkeiten in ihrem Aufbau variieren; dort praktisch
endlose Ketten — von mehreren hundert Gliedern —, die aber streng nach einem
einzigen Bindungsprinzip errichtet sind. Beiden ist gemeinsam eine Eigenschaft,
die weniger von grundsitzlicher Bedeutung als von Wichtigkeit fiir den Ex-
perimentator ist: die experimentelle Moglichkeit, durch Abbauverfahren die
einzelnen Bausteine herauszuarbeiten.

Das Lignin vereinigt den Typus des Tannins mit dem der Cellulose. Mit
dem Tannin hat es gemeinsam die Freiheiten der Variation innerhalb gewisser
Grenzen, die abzustecken der eine Teil der Aufgabe ist; mit der Cellulose hat
es gemeinsam das praktisch endlose Molekiil. Es vereinigt in sich also gerade
diejenigen Eigenschaften, die der experimentellen Behandlung und der Be-
griffsbildung die gré8ten Schwierigkeiten gemacht haben. Dazu kommt, daB
bisher kein Verfahren gefunden ist, das eine saubere Zerlegung in einfache Bau-
steine erlaubt.

Es ist daher verstindlich, daB8 die Auffassungen iiber die Konstitution
des Lignins nach der begrifflichen Seite weit auseinander gehen und die Be-
wertung der einzelnen experimentellen Beobachtungen héchst ungleichmiBig
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ist. Im folgenden wird die hier gegebene Begriffsbildung vorweggenommen, um
sie Schritt fir Schritt zu begriinden. ,,Formeln‘ nach Art begrenzter Molekiile,
oder solche, die zwar mit dem Begriff der Polymerisation arbeiten, aber das
Polymerisationsprinzip eines in gewissen Grenzen variablen Bausteines nicht
erkennen lassen, kénnen nicht oder nur beildufig behandelt werden.

Lignin ist eine durch chemische Reaktionen und Zusammensetzung ge-
kennzeichnete chemische Substanz, oder besser gesagt, ein Gemisch einander
duBerst nahestehender Substanzen. In diesem und keinem anderen Sinne sollte
die Bezeichnung Lignin auch bei kolloidchemischen, technischen oder botani-
schen Betrachtungen verwendet werden.

b) Eigenschaften und Chemie des Fichtenholzlignins.

1. Allgemeines.

Von den im Abschnitt von L. KaLB beschriebenen Priparaten eignen sich
nur wenige zur Erforschung der Konstitution. Viele dltere Ergebnisse sind an
Priparaten gewonnen worden, die spiter durch andere, verbesserte ersetzt wer-
den konnten. AuBlerdem sind alle qualitativen Angaben nur von beschrinktem
Werte. Quantitative Feststellungen, die im Falle des Lignins allein Wert haben,
miissen aber an sorgfiltig ausgewahlten Priaparaten erarbeitet werden. Da die
quantitative Analyse im Vordergrund der Ligninforschung steht, ist die Material-
frage von entscheidender Bedeutung.

Zur Begrindung dieser grundsétzlichen Behauptung sollen einige Erlaute-
rungen eingeschaltet werden. Wenn durch irgendwelche priaparative Operationen
im Chinin sekundires Hydroxyl, im Morphin sekundéires und phenolisches
Hydroxyl festgestellt wird oder wenn die Cellobiose Aldehydreaktionen zeigt,
so mufl das Formelbild dieser zwar komplizierten, aber endlich begrenzten
Molekiile iiber jene Gruppen Rechenschaft geben. Beim Lignin jedoch, dessen
Reaktionen ebenfalls auf sekundires Hydroxyl sowie Aldehydgruppen hin-
weisen, erhebt sich die Frage, ob solche Gruppen anzusehen sind als

1. typisch, d. h. ob sie Bestandteile der im Riesenmolekiil vielmals wieder-
kehrenden Bausteine sind, wie z. B. das primdre Hydroxyl jedes einzelnen Glu-
cosegliedes der Cellulose oder der Stickstoff des Chitins, das aus sehr vielen Glu-
cosamingliedern aufgebaut ist;

2. akzessorisch, wie z. B. die jodblduende zweifellos anhydrische Endgruppe
der Stirke, die in Spuren vorhandene, Kupfer reduzierende Gruppe der Cellulose
oder die esterartig gebundene Phosphorsiure bestimmter Stirkeprdparate.

Im ersteren Falle stehen die festgestellten Gruppen in stéchiometrischem
Verhéltnis zu den iibrigen Gruppen der Bausteine, im zweiten Falle stehen sie
zu diesen in einem wechselnden, der Menge nach untergeordneten Verhiltnis.
Das Hydroxyl des Lignins ist typisch, die Aldehydgruppe, falls iiberhaupt vor-
handen, akzessorisch.

Die qualitative Feststellung irgend einer Gruppe im Lignin erhilt erst
Bedeutung, wenn Sicherheit dariiber besteht, dafl in dem zum Versuch dienenden
Priiparat der Typus Lignin einheitlich vorliegt und wenn die quantitative Be-
stimmung die Frage nach den stéchiometrischen Beziehungen zu anderen Gruppen
beantwortet. Die Frage, ob eine Gruppe typisch oder akzessorisch ist, steht des-
halb im Vordergrund der Konstitutionsforschung des Lignins. Die typischen
Gruppen miissen im Konstitutionsschema zum Ausdruck kommen; die akzessori-
schen kénnen erst beim feineren Ausbau des Schemas beriicksichtigt werden.
Sie stehen im gesamten Problem an Bedeutung zuriick und miissen verstirkter
Kritik unterworfen werden, weil sie von Beimengungen herstammen kénnen.
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Die molekulare Konzentration der typischen Gruppen iibertrifft die der akzessori-
schen um Gréflenordnungen; iiber die Zuteilung zu diesen beiden Gruppen
kann nur die Messung entscheiden.

Alle diese Betrachtungen setzen zweierlei als erwiesen voraus:

1. daBl Priaparate zur Untersuchung zur Verfiigung stehen, in denen der
Typus Lignin frei von Beimengungen fremder Kdérperklassen ist wie Kohlen-
hydrate, Gerbstoffe und andere;

2. daB im Lignin ein oder mehrere bestimmte, konstitutionschemisch zu
ermittelnde Bausteine wiederkehren, die nach einem oder mehreren Bindungs-
prinzipien verkniipft sind; mit anderen Worten, dall Lignin hochpolymer ist,
und zwar homdoopolymer oder heteropolymer.

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, dafl wir diese Annahmen mit ge-
wissen Vorbehalten bejahen. Die Frage nach der Einheitlichkeit kann fiir sich
behandelt werden, wihrend die nach dem polymeren Charakter zusammen mit
der Struktur des Bausteins betrachtet werden mull (Kap. b 6 u. 7).

2. Die Einheitlichkeit der Ligninpréaparate.

Das oben zum Vergleich herangezogene Morphin nennen wir einheitlich,
weil es alle Kennzeichen — Molekulargewicht, konstante Analysenwerte, Krystall-
form, Schmelzpunkt usw. — besitzt, die wir bei einer Substanz erwarten, deren
Molekiile identisch sind.

Indem wir dem Begriff eine etwas andere Bedeutung beilegen, nennen wir
einheitlich ein Substanzgemisch wie das Tannin, wenn alle Molekiile nach einem
Schema aufgebaut sind und auBler den fiir die Substanz charakteristischen Bau-
steinen — beim Tannin Glucose und Gallussiure — keine weiteren Bausteine
nachweisbar sind. Wir fordern gegebenenfalls noch, daB sich das Gewicht der
einzelnen Molekiile innerhalb bestimmter, im Einzelfall zu definierender Grenzen
hilt und daB eine im Mittel sich ergebende, in den verschiedenen, als ,,einheit-
lich® zu bezeichnenden Priparaten iibereinstimmende Elementarzusammen-
setzung vorliegt. Die Unterscheidung ist dhnlich der bei den Elementen ein-
gefiihrten: wir unterscheiden ,,Reinelemente, die nur aus einem Isotop bestehen,
und ,,Mischelemente®, die aus einem gleichbleibenden Gemisch isotoper Atome
gleicher Kernladung bestehen. In Analogie hierzu kénnen wir sagen: Der Mor-
phinkrystall ist eine ,,Reinsubstanz‘, das Tanninteilchen eine ,,Mischsubstanz*,
wenn wir von einer ,,Substanz‘ in diesem Falle eine dhnliche Einheitlichkeit
verlangen wie von einem Element. .

Lignin kann nur nach Art einer solchen ,,Mischsubstanz*‘ einheitlich sein.
Im folgenden wird Einheitlichkeit in diesem Sinne verstanden. Vom Lignin,
dessen ,,Molekiile’* wohl von der GréSenordnung der Partikelchen selbst sind,
wird verlangt, daB diese beziiglich der darin vorkommenden Bausteine sowie
einer oder verschiedener Verkniipfungsarten iibereinstimmen, wihrend fiir
die Partikel- (Molekiil-) GroBe und die Verteilung der Bausteine innerhalb des
Strukturschemas keine Ubereinstimmung verlangt wird.

Praktisch lautet die Forderung, daB in den Priparaten neben der typischen
Ligninsubstanz keine Reste und Umwandlungsprodukte der Kohlenhydrate, Ei-
weiBstoffe, Gerbstoffe usw. vorkommen. Vor allem die ,,Humine*“ aus Kohlen-
hydraten, sowie die Gerbstoffe und andere zur Bildung schwerlsslicher Kon-
densationsprodukte neigende Begleitstoffe sind zu beachten.

Keine Gewihr fiir die Einheitlichkeit ist gegeben bei den durch alkalischen
AufschluB} verholzter Faser gewonnenen ,,Alkaliligninen‘‘, Der Angriff des Alkalis,
das zur Bildung von vorher nicht vorhandenen Carboxyl- oder Phenolgruppen
fiihrt, ist ebenso wenig einheitlich wie die gleichzeitig einsetzende Oxydation;
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Zersetzungsprodukte der alkaliempfindlichen Kohlenhydrate lassen sich nicht
abtrennen. Tatséchlich scheint es, als seien irgendwelche Tatsachen, die fiir die
Struktur des Lignins malgebend sind, noch nicht an ,,Alkaliligninen‘‘ ermittelt
worden.

Ahnliches gilt fiir die ,,Ligninacetale‘. Es ist zwar denkbar, da aus einem
mit Alkohol-Benzol sowie verdiinntem Alkali extrahierten ausgesuchten Holz-
mehl die Ligninkomponente mit Alkoholen sowie Glykolen und Saure einiger-
maBen einheitlich in Losung gebracht wird; aber es kann ebensogut sein, daf$}
Umsetzungsprodukte der Kohlenhydrate mit in Losung gehen und nicht mehr
abtrennbar sind; das Kriterium der Einheitlichkeit fehlt, da Alkohole, sowie
Glykole und Glycerin bei der Bestimmung nach ZErISEL Methoxyl vortiuschen
und somit die Methoxylbestimmung illusorisch machen. Der neuerdings (8)
verwendete Benzylalkohol ist vielleicht besser brauchbar.

Die ,,Phenollignine“ technische Sulfitablauge (auch nach Reinigung iiber
Aminsalze), sowie die technischen, bei der Holzverzuckerung abfallenden L1gn1ne
sind ebenfalls zur Konstitutionsforschung ungeeignet.

Nachdem R.WiLLSTATTER und L.ZECHMEISTER (42) die Darstellung des
bekannten Salzsdurelignins gefunden hatten, begannen alsbald R. WILLST ATTER
und E. Uxgar (37) eine umfassende Priifung des experimentellen Materials an
dem nunmehr zur chemischen Untersuchung geeigneten Lignin. Die Darstellung
wurde spiater von R. WILLSTATTER und L. Kars (41) sowie von K. FREUDEN-
BERG und H. URBAN (18) verbessert. Fiir eine erneute chemische Durchforschung
benutzte K. FREUDENBERG das nach seinem Verfahren dargestellte Lignin (19)
(Abschnitt von L. Kalb).

Fiir die Einheitlichkeit dieses Praparates spricht zunéchst der hohe Methoxyl-
gehalt (16,5°0, bei besonders ausgesuchtem Fichtenholzmehl bis 1%/, mehr) (11,
25). Es ist nicht gelungen, diesen Betrag zu iiberschreiten. Weitere Kriterien
sind: der gleichbleibende Gehalt an aliphatischem Hydroxyl (18, 15, 17) und
Methylendioxygruppen (13, 14), die Elementarzusammensetzung (19, 17), die
Abwesenheit von Phenolhydroxyl (15, 17), Abwesenheit von alkaliléslichen An-
teilen und von Kohlenhydraten. Eine weitere Stiitze ist die Tatsache, daB sorg-
filtig bereitete und gereinigte Sulfitablauge, wenn ihr Gehalt an —SO,H be-
riicksichtigt wird, in allen Punkten dieselbe Elementarzusammensetzung nebst
Methoxylgehalt usw. besitzt (8).

3. Die Elementarzusammensetzung.

Selbst nach 1—2tdgigem Trocknen des Lignins unter 1 mm Druck bei
1300 wird bei Verbesserung des Vakuums (fliissige Luft) noch 1—2%, Wasser
abgegeben (17). Beriicksichtigt man dies, so lassen sich folgende Ziffern angeben:
Gef. C66—67 % ; H6,1; OCH, 16,8 % ; OCH, 1,2 % (geschatzt 1,5); OH 9,6 % ; —C=C—1,7 %.

H H
Um diese Zahlen auf die typische Gruppe zu reduzieren, werden die akzessori-
schen Gruppen folgendermaflen eliminiert: Fir 1,5 OCH, wird derselbe Be-
trag OCH, in Rechnung gestellt. Dies ist zuldssig, weil die Dioxymethylengruppe
bestimmt ebenso wie die Methoxylgruppe aromatisch gebunden ist. Aus

| ’0 | )OCH

\ / | wird dadurch \/
0—CH

2
\

Die Athylengruppe (1,7°/ —C = C—) wird in —C——C umgerechnet, indem
H H HOH H,

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. III. 9
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1,290 Wasser zugezihlt werden, die 0,1 °/c Wasserstoff und 1,1 OH enthalten.
Die obigen Analysenzahlen werden somit auf 101,2 statt 100 bezogen, der Wasser-
stoffgehalt wird 6,2, der Methoxylgehalt 18,3, der Hydroxylgehalt 10,7. Wieder
auf 100 zuriickgerechnet, ergibt sich:

Gef. C 65,2—66,2; H 6,1; OCH, 18,1; OH 10,6; (—O0—) 9,2.

Die letzte Zahl ist aus der Differenz berechnet. Ohne die Korrektur der etwas
unsicheren Athylengruppe ergibt sich:

Gef. 66—67 % C; 6,1 H; 18,3 OCH,; 9,6 OH; (—0—) 8,8.
I CSHG(OCHa)(OH)("‘O—) = CsHloos
Ber. C 65,0; H 6,1; OCH, 18,7; OH 10,2; (—0—) 9,6.
IT CyHy(OCH,)(OH)(—0—) = CyH,04
Ber. C 67,3; H 5,7; OCH; 17,4; OH 9,5; (—0—) 9,0.
III C-H-(OCH,)(OH)(—0—) = C;oH;,0,
Ber. C 66,6; H 6,7, OCH; 17,2; OH 9,4; (—0—) 8,9.

Die zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe sind I' CgH,,, II' CoH,, oder ITI’
CoH,.

Zu Formel II bzw. II' haben wir das gr6Bte Zutrauen, zu I bzw. I’ das ge-
ringste. Vielleicht steht ein Mittelwert zwischen II und IIT bzw. II' und IIT’
der Wirklichkeit am néchsten.

Der Kohlenwasserstoff CgH,, enthdlt 4 Doppelbindungen oder eine Ring-
bindung und 3 Doppelbindungen. Da ein Octatetraen nicht in Frage kommt,
bleibt nur Athylbenzol oder Xylol.

CyH,, kann nur Allyl-Benzol, Isopropyliden-Benzol, Methyl-Styrol oder
Hydrinden sein.

CyH,, kénnte Nonatetraen sein, das aber aus anderen Griinden ausgeschlossen
ist. Propylbenzol oder ein isomeres Benzolderivat ist allein méglich.

In allen Fillen wird aus der Elementarzusammenstellung ein Benzolring
gefordert (11). Wollte man die beiden Tetraene in Erwigung ziehen, so miifiten
auch im Lignin selbst zahlreiche konjugierte Doppelbindungen vorkommen,
oder es miillten zwei sauerstoffhaltige Heterocyclen angenommen werden. Es
ist aber nur ein dtherartiges Sauerstoffatom vorhanden. Benzo-furan oder Benzo-
pyransysteme sind dagegen méglich, wenn der Grundkohlenwasserstoff Athyl-,
Allyl- oder Propyl-benzol ist.

4. Einzelne Gruppen und Reaktionen.

Die Brenzcatechingruppe. Geht man einen Schritt weiter und nimmt man
den Benzolkern in der aus vielen Griinden naheliegenden

Anordnung A _OO“‘C
3
an, so miilten bei quantitativem Verlauf der Kalischmelze 629, Brenzcatechin
oder 86 °/o Protocatechuséure entstehen. Qualitative Hinweise auf die angegebene
Gruppierung sind schon seit langem fiir Betrachtungen iiber die Konstitution
des Lignins benutzt worden, so das spurenweise Auftreten von Vanillin bei
oxydativen Verinderungen des Lignins oder der Sulfitablauge. Trotz mancherlei
gegenteiliger Behauptungen kénnen nur weniger als 2°o Vanillin aus Lignin-
priparaten gewonnen werden, und es mufBl darauf hingewiesen werden, da8
die Vanillin liefernde Gruppe akzessorisch sein kénnte. Selbstverstindlich ist
die Gegenwart von Methoxyl ein starker Hinweis auf die Vanillingruppierung.
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Ahnlich sind die Folgerungen zu bewerten, die sich auf das Coniferin stiitzen.
Dieses Glucosid des Oxy-methoxy-zimtalkohols

__ HEH
HO< N\ 0=C—CH,0H

H,CO

kommt in reichlicher Menge im Cambialsaft vor. Es ist sehr wahrscheinlich, da
zwischen Coniferinalkohol und Lignin ein biochemischer Zusammenhang be-
steht (Krasox); aber iiber die quantitativen Verhiltnisse ist damit nichts aus-
gesagt.

Leider verlduft auch die Kalischmelze in quantitativer Hinsicht sehr un-
befriedigend. Bis 260° wird das Lignin nicht tiefgreifend abgebaut, dariiber
findet unter Wirmeentwicklung eine starke Reaktion statt. Das Ergebnis ist
neben viel Oxalsiure wenig Protocatechusiure, die schwer von der Oxalsdure
zu trennen ist. Dies gelingt jedoch nach der Methylierung, da die entstehende
Veratrumsidure leicht zu bestimmen ist. Mehr als 139/, Protocatechusiure
einschlie8lich Spuren von Brenzcatechin sind nicht nachweisbar, also nur ein
Siebentel der erwarteten Menge (8,14). Da aber Eugenol

HH
O —U—U=

H,CO

bei der Kalischmelze ebensowenig Brenzcatechinderivate liefert (14), kann in
dem Ergebnis kein Beweis gegen das vorwiegende Vorkommen des Brenzcate-
chinsystems im Lignin erblickt werden. So viel ist aber sicher, da8 die Brenz-
catechinanordnung zu den typischen und nicht den akzessorischen Anteilen des
Lignins gehort.

Das Absorptionsspektrum des Lignins steht gleichfalls mit der Anordnung A
in Einklang (24, 26). Auch hier 1d8t sich sagen, da diese Komponente typisch
und nicht nur accessorisch ist. Ob aber 10, 20 oder 60 °/o des Lignins dieser Gruppe
angehoren, entscheiden die Aufnahmen nicht.

Wichtig ist der hohe Brechungsexponent 1,61 des Lignins (19, 17), der
durchaus in die Gruppe des Guajacols, Vanillins und Eugenols weist. Hier kann
wohl auch ausgesagt werden, daBl die Anordnung A in iiberwiegender Menge
anwesend sein mufB. Natiirlich konnen hier wie bei den Absorptionsmessungen
isomere Gruppierungen dasselbe Ergebnis liefern.

Die Elementaranalyse und Verteilung des Sauerstoffes sowie die Kali-
schmelze weisen auf Dioxybenzol, und zwar Brenzecatechin hin. Als typischer
Bestandteil ausgeschlossen, héchstens als akzessorischer zuldssig, ist Benzol,
das nicht mit Sauerstoff substituiert oder nur einfach damit substituiert ist.
Wo solche Systeme in Spuren angetroffen wurden, ist auBerdem ihre sekundéire
Bildung méglich. Das ist bewiesen bei den von Fr.FiscHER und SCHRADER
sowie von W.Fuoms (17,28) bei der Druckoxydation festgestellten Benzol-
polycarbonsiuren und ist sehr wahrscheinlich bei der von M. PHiLires und
M. J. Goss (35) beobachteten Anisséure!

—
0H30<— >—CO0H.

Diese in Bruchteilen eines Prozentes bei der Oxydation von Produkten der
Zinkstaubdestillation gewonnene Saure kann von dem Isovanillinsystem stam-
men, das schon frither wahrscheinlich gemacht wurde, oder es kann die Methyl-

1 Das verwendete Lignin stammt aus Maisspindeln. Das gleichzeitig beobachtete
Hydroeugenol ist ebenfalls in zu geringer Menge entstanden, um weitere Schliisse zu erlauben.
9%
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gruppe gewandert sein, wie dies bei hohen Temperaturen leicht vorkommt (36).
Ebensowenig lassen sich fiir das Buchenholzlignin Schliisse ziehen aus dem
spurenweisen Auftreten der m-, m- Dimethoxy-benzoeséure bei dhnlicher Be-
handlung (39). Hier war die erhaltene Menge unzureichend, um reine Schmelz-
punktsproben herzustellen.

Alle Hinweise vereinigen sich demnach beim Fichtenlignin auf das Geriist
der Protocatechuséiure

SN
HOS =0
HO

wobei zunichst offen bleibt, ob der Vanillin-, Isovanillin-typus oder beide neben-
einander vorliegen. Spater wird gezeigt, dal mindestens zwei substitutionsfahige
Wasserstoffatome im Kern vorhanden sind (19).

Die Methoxylgruppe. Bestimmung. Praparate, die mit Alkohol oder Ather
in Berithrung waren, miissen zunichst mit Wasser aufgekocht und dann ge-
trocknet werden, weil anderenfalls die organischen Losungsmittel auch bei
schirfstem Trocknen adsorbiert bleiben und die Analyse verfilschen. Zur Mikro-
analyse mufl &ulerst fein gepulvert und gemischt werden, weil die geringste
Inhomogenitat des Materials groe Verschiedenheiten verursachen kann. Gutes
Fichtenlignin enthilt 16—17°% OCH,. Die Methoxylgruppe verhilt sich wie
aromatisch gebundenes Methoxyl. Dies wurde durch vergleichende Behandlung
mit Jodwasserstoff festgestellt (11). Die Resistenz gegen walrige Alkalien oder
Sauren zeigt, daBl nur eine Methyldther-, nicht eine Ester- oder Acetalgruppe
in Frage kommt. Aliphatische Methylather, z. B. der Cellulose, werden bedeutend
leichter von Jodwasserstoff angegriffen als Lignin, das sich in dieser Hinsicht
wie der Methylather eines Phenols verhélt.

Trotzdem ist es mdoglich, dall die Methoxyle den Benzolkern an verschie-
denen Stellen substituieren. Es ist nicht ausgeschlossen, daff im Lignin neben
dem Vanillintyp [

—
_0\—\/\_(]3_
OCH,
der des Isovanillins vorkommt.

Das Lignin des Buchenholzes hat einen héheren Methoxylgehalt (21-—22 %)
als das des Fichtenholzes (40). Vorsichtig bereitete Sulfitablauge besitzt noch
den gesamten Methoxylgehalt des urspriinglichen Lignins (8).

Die Dioxymethylengruppe. Die geringe Menge Formaldehyd (0,9—1,2°),
die mit heifler Sdure aus dem Fichtenlignin abgespalten wird (13, 14, 17), ist
lange Zeit fiir Furfurol gehalten worden und hat Anlafl zu der irrtiimlichen An-
nahme gegeben, daB Lignin Pentosane enthalte. Da Formaldehyd aus verdiinnter
wilriger Losung nicht, Furfurol aber leicht ausgeithert werden kann, ist die
Unterscheidung leicht durchzufithren. Der Formaldehyd wird mit Dimedon
bestimmt. Gelegentlich auftretende Spuren von Acetaldehyd konnten auf einen
geringen Gehalt des verwendeten Athers an Acetaldehyd oder Acetal zuriick-
gefilhrt werden (8).

Der Formaldehyd ist aus dem Lignin unter denselben Bedingungen ab-
spaltbar wie aus Piperonylssure oder anderen aromatischen Methylendioxy-
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verbindungen, z. B. Narcein, Narcotin. In allen Féllen wird nur ein Teil des
Formaldehyds gefunden, der wirkliche Gehalt des Lignins an acetalartig ge-
bundenem Formaldehyd diirfte 1,5% sein, also etwa ein Zehntel des Metho-
xyls. Bei der Betrachtung der Struktur des Lignins darf er nicht vernachlissigt
werden.

Erhitzt man Lignin mit verdiinntem Alkali unter Luftabschlufll mehrere
Tage auf 100°, so wird der Formaldehyd abgespalten, ohne daB Lignin in Lésung
geht (8). Im Lignin sind die der Dioxymethylengruppe entsprechenden zwei Phe-
nolhydroxyle jetzt nachweisbar; qualitativ gibt sich das an der Graugriinfirbung
mit Kisenchlorid zu erkennen. Das technische, sog. Torneschlignin enthilt
keinen Formaldehyd mehr, da er bei der Behandlung mit verdiinnter Sdure
bei 170° abgespalten wird (8).

Das freie Hydroxyl. Die durchaus zu den typischen Gruppen gehorige
Hydroxylgruppe (18, 15, 17) ist lange iibersehen worden. Sie kann durch Titration
nach VERLEY und Borsing (38), sowie durch Acetylierung, Methylierung,
Toluolsulfonierung oder sonstige Veresterung nachgewiesen werden und steht
mit ausreichender Genauigkeit im stochiometrischen Verhaltnis zur Methoxyl-
gruppe.

Zwecks Titration wird ein Gemisch von Essigsiureanhydrid und Pyridin
ohne und mit Lignin bei 35° aufbewahrt und titriert. Essigsdureanhydrid gibt
ungeachtet des anwesenden Pyridins den gesamten vom Zerfall in Essigsdure
herrithrenden acidimetrischen Titrationswert; die mit Lignin versetzte Probe
verbraucht weniger Lauge, entsprechend den mit dem Lignin veresterten Acetyl-
gruppen. Auf diese Weise hergestelltes Acetyl-lignin gibt bei der Acetylbestim-
mung Werte, die mit der Titration iibereinstimmen.

Mit Toluolsulfochlorid 148t sich das Hydroxyl gleichfalls umsetzen; aller-
dings reagieren in diesem Falle, wohl wegen der Sperrigkeit des Chlorids, nur etwa
90°%o der Hydroxyle. Derartiges Toluolsulfolignin enthilt etwa 40°6s Toluol-
sulfogruppen, trotzdem ist im mikroskopischen Aussehen ebenso wie beim
Acetyllignin kein Unterschied gegeniiber dem Lignin selbst wahrzunehmen.

Die Hydroxylgruppe kann primir, sekundér, tertiir oder phenolisch sein.
Priméres Carbinol ist schon deshalb ausgeschlossen, weil es in stéchiometrisch
verlaufender Reaktion zu Carboxyl oxydierbar sein miiite. Der oxydative An-
griff auf das Lignin verlduft jedoch génzlich anders.

Zur Kennzeichnung des Hydroxyls wurde die Umsetzung des Toluolsulfo-
lignins mit Hydrazin (18, 15, 17) benutzt. Priméres, mit Toluolsulfosiure ver-
estertes Carbinol wird dabei vorwiegend durch Hydrazin ersetzt; sekundires
wird teils ersetzt, teils mit benachbartem Wasserstoff abgespalten unter Hinter-
lassung einer ungeséittigten Verbindung; tertidres ist noch nicht untersucht und
diirfte vorwiegend abgespalten werden; Phenolester der Toluolsulfosiure bilden
das freie Phenol zuriick, wobei ein Aquivalent der besonders leicht wahrnehm-
baren Toluolsulfinsdure entsteht (durch Reduktion des entstandenen Toluol-
sulfo-hydrazids durch Hydrazin). Der Reaktionsverlauf schlieft Phenol und
primires Carbinol aus. Er ist unter der Annahme von sekundéirem Carbinol
einwandfrei zu erkliren, da etwa zur Hélfte Substitution durch den Hydrazinrest,
zur anderen Halfte Wasseraustritt erfolgtl. Uber die Moglichkeit eines tertisren
Carbinols 148t sich wenig aussagen, da bisher keine Toluolsulfoester tertiirer
Alkohole bekannt sind. Sie scheinen sich schwer zu bilden. Dennoch muf} neben
sekunddrem auch tertidires Carbinol in Betracht gezogen werden.

1 Die Ahnlichkeit der Ringsysteme des Lignins mit denen des Catechins kann auch
vermuten lassen, daB Hydrazin unter Lésung von C—C-Bindungen eintritt. Vgl. Ann. 436,
286 (1924).
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Der Umstand, daBl bisher eine saubere Dehydrierung zum Keton mit
keinen Mitteln erreicht wurde, konnte zugunsten tertidren Hydroxyls ausgelegt
werden. Aber es gibt nicht selten sekundére Carbinole, insbesondere alicyclische,
die gleichfalls nicht dehydrierbar sind (z. B. Diacetonglucose, Tetramethyl-
catechin). Beim Lignin kommt hinzu, daf alle Reaktionen in der festen Phase
verlaufen, was mancherlei Behinderung erkliaren kénnte.

In der Ligninsulfosiure ist die Hydroxylgruppe (eine auf jedes Methoxyl)
unverdndert vorhanden (8).

Mit Diazomethan ist, wie bei Polysacchariden, nur eine unvollstdndige
Methylierung des Hydroxyls zu erreichen. Dagegen fithrt Dimethylsulfat zur
vollstdndigen Veridtherung. Das Methyllignin hat sehr vorteilhafte Eigenschaften,
insbesondere gegeniiber Reagenzien, die den Benzolkern substitutieren. Mor-
phologisch und in seiner Unléslichkeit ist es nicht vom Lignin zu unterscheiden.

Der Athersauerstoff. Von den 3 Sauerstoffatomen der Grundsubstanz ist
eines in der Methoxyl-, das zweite in der Hydroxylgruppe untergebracht. Fiir
das dritte fehlt jeder direkte Nachweis. Einzig die tiefe Griinfirbung, die Lignin
mit starken Mineralsduren annimmt und die beim Verdiinnen sofort verschwindet,
148t auf Athersauerstoff, vielleicht cyclischen, schlieBen. Doch hat diese Re-
aktion keine quantitative Bedeutung.

Uber den Charakter dieses Athersauerstoffs laBt sich wenig aussagen. Jod-
wasserstoff scheint ihn bis 150° weder im Lignin noch der Ligninsulfosidure an-
zugreifen (8). Damit ist ein aliphatischer Ather ausgeschlossen. Aromatische
Ather, z.B. Diphenyloxyd, zeigen sich resistent gegen Jodwasserstoff. Aber
auch cyclische Ather, in denen der Sauerstoff auf einer Seite von Benzol flankiert
ist, sind widerstandsfahig. Bekanntlich kann in Flavonen, Flavonolen und
Anthocyanidinen die Jodwasserstoffsiure das heterocyclische Sauerstoffatom
nicht angreifen. Vom Athersauerstoff des Lignins 1aBt sich also aussagen, daB
er auf der einen Seite von Phenyl flankiert ist, wihrend die andere Komponente
unbekannt ist.

Wasserstoffatome des Kerns. Substitution. Es ist schon lange bekannt, dafl
Halogene sowie Salpetersiure energisch auf Lignin einwirken. Hier interessiert
die Frage, ob hierbei Addition an eine Doppelbindung oder Substitution eines
Benzolkernes eintritt. Im Falle der Halogene muf bei dem letzteren Vorgang
ein Aquivalent Halogenwasserstoff auftreten. Um dieselbe Frage auch fiir die
Nitrolignine zu entscheiden, wurde die Einwirkung von Stickstoffdioxyd unter-
sucht, weil Salpetersiure zu viele Nebenreaktionen verursacht. Hierbei muf}
entweder NO, addiert werden, oder es muf fiir jede eintretende Nitro-gruppe
ein Aqulvalent salpetrige Saure oder, was dasselbe bedeutet, ein halbes Aqui-
valent Stickoxyd auftreten.

Die Reaktion fiihrt zur Hauptsache zum Monosubstitutionsprodukt (12), z. B.

¢ ¢
|
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i _ Y
/l\jocrxs + (N ’00113 + HNO,
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l

Hierbei tritt Stickoxyd als Zerfallsprodukt der salpetrigen Siure in der er-
warteten Menge auf. Gleichzeitig wird in einer Nebenreaktion 1/;—*/, des Methyls
abgespalten. Die Einwirkung des Stickstoffdioxyds verliuft am einfachsten
am Methyllignin.
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Wenn ein solcher Reaktionsverlauf den gewiinschten AufschluB geben soll,
muB er die ausreichende Ubersichtlichkeit besitzen. Er muB vor allem auch
mit einem UberschuB des Reaktionsmittels zum Stillstand kommen und darf
von keiner stérenden Nebenreaktion, wie etwa Oxydation, in nennenswertem
MaBe begleitet sein. Die unmittelbare Wirkung von wiBrigem Chlor oder Brom
auf Lignin fihrt zu einem auBerordentlich groBlen Verbrauch von Halogen und
endet in der Bildung halogenreicher, wasserloslicher Produkte von chinon-
artiger Beschaffenheit. Dagegen ist Brom in Bromwasserstoff verwendbar (11),
weil dieser die Hydrolyse von Brom und damit die Oxydationswirkung zuriick-
dréangt. Lignin nimmt fiir jedes Methoxyl ein Atom Brom auf, das sich hinterher
in fester Bindung in dem unverédndert aussehenden Bromlignin vorfindet. Zu-
gleich wird etwas mehr als ein weiteres Atom in Bromwasserstoff iibergefiihrt.
Dieser Mehrbetrag riihrt von einer Nebenreaktion her, bei der ein Teil (Y/,—1/,)
des Methyls abgespalten wird. Man darf die Hauptreaktion als glatte Substitution

formulieren, z. B. c c
| |
’/\. + Br, = (\Br + H Br
A_/OCH, Y y JOCH,

o
l l

(wobei die Stellung des eintretenden Broms willkiirlich gewihlt ist), und kann
fiir die zweite Reaktion, die nur zu einem Drittel ablduft, Bildung von o- oder
p-Chinon annehmen, wobei weiterer Bromwasserstoff gebildet sowie Brom-
methyl oder Methylalkohol abgespalten wird. Die Hauptreaktion darf als ge-
sichert angesehen werden. .

Von besonderer Bedeutung ist die Tatsache, daB Bromlignin nitriert und
Nitrolignin bromiert werden kann in einem AusmaBe, das auf die Gegenwart
von mindestens 2 substitutionsbereiten Kernwasserstoffatomen schlieBen 148t (17).

Die sauberste Substitutionsreaktion des Lignins besteht in der Einwirkung
von Quecksilberacetat in warmer alkoholischer Losung (17). In das unldsliche
Lignin oder Methyllignin tritt an Stelle eines Wasserstoffatoms die einwertige
Quecksilberacetatgruppe, und zwar 0,8 Atom Hg

C C

+ HOOC - CH,

|

NHZ00C

(>OCH + Hg(0OC - CHy)y = | E)Iggoo CH,
/\I 3 /\/ .

o o
| |

fir ein urspriingliches Methoxyl. Dafl nicht ein ganzes Atom eintritt, mag mit
dem sperrigen Bau des Quecksilberacetats zusammenhéngen, oder es liegt ein Teil
des Lignins in einer anderen, der obigen isomeren Form vor, die weniger leicht
reagieren kénnte, Das mit 30—40°, Quecksilber beladene Lignin oder Methyl-
lignin hat das morphologische Bild vollkommen unverdndert beibehalten. Durch
Jod wird die Quecksilberacetatgruppe quantitativ ersetzt. Auch das Jodlignin
sieht unverdndert aus. Methyl wird bei diesen Reaktionen nicht abgespalten.

Diese Reaktionen weisen siamtlich auf die Anwesenheit eines Benzolkerns
hin, der an mindestens 2 Stellen substituierbar ist.

Kondensationsprodukte mit Alkoholen. Die Bildung dieser wenig erforschten
Substanzen, die zu Unrecht den Namen Ligninacetale tragen, wurde von



136 K. FreEupENBERG und W. DtRR: Konstitution und Morphologie des Lignins.

J. GrUss (21) entdeckt. Holz gibt an heiflen Alkohol, der wenig waBrige Mineral-
sdure enthidlt, den Ligninanteil ganz oder zum Teil ab. Isoliertes Lignin 16st
sich in niederen Alkoholen weniger leicht, dagegen wird es in Gegenwart von
wenig Sdure, Glykol, Glykol-methylidther, Benzylalkohol leicht in Losung ge-
bracht. Auch Phenole 16sen leicht. Das Lignin nimmt bei der Reaktion an Ge-
wicht zu (17), die Losungsmittel reagieren also mit dem Lignin. Dies ist im
besonderen fiir Chlorphenol bewiesen worden, da das Reaktionsprodukt chlor-
haltig ist (30).

Es diirfte nicht zweifelhaft sein, daB es sich hier um die von Fr. GOUN-
THER (22) entdeckte Kondensation von Alkoholen mit aromatischen Stoffen
handelt.

Die Selbstkondensation des Salicylalkohols

oder des Catechins OH

ANNGE_ TN
Ho1 | 'C‘\_ JOH
CHOH

gehort in dieselbe Kategorie. In diesen beiden Fillen reagiert das Carbinol des
einen Molekiils mit einem Benzolkern des anderen, und die Reaktion kann be-
liebig fortgesetzt werden.

Bei der Kondensation des Lignins mit einfachen Alkoholen scheint auBer-
dem eine teilweise Atherbindung mit dem freien Hydroxyl einzutreten oder
eine teilweise Umitherung. Denn bei Verwendung von Athylalkohol entsteht
ein Produkt, das auBer Methoxyl auch Athoxyl enthilt (23); vgl. auch S.129.

Diazobenzolsulfosiiure 148t sich, wenn auch nicht in stéchiometrischem
AusmaBe, mit Lignin kuppeln (33). Das alkalilosliche Reaktionsprodukt ist
zum Spreitungsversuch verwendet worden (17) s. S.140.

Es ist moglich, dall wie bei Gerbstoffen (1) die Sulfitierung — Bildung von
Ligninsulfosdure — auf einer Substitution des Kernes beruht.

Die Doppelbindung. Die Reaktion mit Brom hat die Abwesenheit einer
bromierbaren, mit dem Methoxyl oder den anderen typischen Gruppen im
stochiometrischen Verhéltnis stehenden Athylenbindung ergeben. Von den
3 Benzol-Kohlenwasserstoffen, auf welche der Baustein des Lignins zuriick-
gefithrt werden kann, 1liBt nur einer, C4H,,, eine Doppelbindung in der Seiten-
kette zu. Einsatz der typischen Gruppen in diesen Kohlenwasserstoff wiirde

als die einzige denkbare ungesattigte Formel fiir den Baustein des Lignins er-
geben, in welchem danach die Vinyldthergruppe
H H S
R—C=C—0—
N
die einem Halbacetal gleich zu werten ist, vorkdme. Das ist aber angesichts der
Festigkeit dieser Bindung unmdéglich. Abgesehen davon fehlt jeder unmittelbare
experimentelle Hinweis fiir das Vorkommen einer Doppelbindung unter den
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typischen Gruppen. Lige die obige Formel vor, so sollte mit Bleitetra-acetat

ein Acetyl-lignin S H H H
O —¢—c—0-
H,CO OH OAc OAc

mit 28°/ Acetyl entstehen. Es wird zwar Acetoxyl aufgenommen, so dafl im
Reaktions-produkt 5—6°0 Acetyl gefunden werden (17); aber dieser Betrag
weist erst fiir jeden achten Vanillylrest auf eine Doppelbindung hin. Méglicher-
weise ist die Zahl der Doppelbindungen noch geringer, und es kann sein, daf
diese Doppelbindungen dadurch zustande kommen, daB in einem kleinen Teil
der Bausteine die Gruppe H H
—C—C—

OHH
Wasser abspaltet. Die Doppelbindung nimmt ebenso wie die Methylendioxyd-
gruppe eine Zwischenstellung zwischen den typischen und den akzessorischen
Gruppen ein. In den weiter unten beschriebenen ringformigen Kondensations-
produkten ist die Gegenwart von Doppelbindungen leichter zu erkliren.

Die Ligninsulfosgure. Die Konstitutionsforschung kann sich nur auf Pri-
parate verlassen, die aus ausgesuchtem Fichtenholz in schonender Weise bei nicht
mehr als 120° hergestellt sind. Da bei der Kochung grole Mengen von Kohlen-
hydraten in Losung gehen, muB} die Ligninsulfosiure von diesen getrennt werden.
Dies geschieht zweckméBig durch Fillen mit Chinolin! und Zerlegen des Nieder-
schlags mit Alkali (8). Das Chinolin wird ausgeéithert, und der Rest mit Wasser-
dampf im Vakuum abdestilliert. Durch Elektrodialyse wird die Ligninsulfosiure
schlieBlich von Mineralbestandteilen befreit; sie wird durch Eindunsten ihrer
waflrigen Losung als hellbraunes Pulver gewonnen.

Der Gehalt an Schwefel (ca. 49/o) zeigt an, dafl etwa in jede vierte Vanillyl-
gruppe eine SO;H- Gruppe eingetreten ist. Sie 148t sich acidimetrisch und potentio-
metrisch titrieren. Rechnet man diese Gruppe ab, so ist die Elementarzusammen-
setzung des Lignins unverdndert geblieben; auch der Gehalt an Methoxyl und
Dioxymethylen ist der gleiche; durch Methylierung 148t sich das aliphatische
Hydroxyl nachweisen (8).

Auch im starken Potentialgefille durchdringt die Ligninsulfosiure nicht
die Pergamentmembran; ihr mittleres Molekulargewicht muB viele Tausende
betragen. Es ist selbstverstindlich, daf} die TeilchengroBe sehr schwankt, und
obendrein diirfte die Sulfogruppe sehr unregelmiBig iiber die Teilchen verteilt
sein. Kleine Teilchen mit viel Sulfogruppen werden leichter 16sliche Salze bilden
als grofle mit wenig Sulfogruppen; daraus 148t sich z. B. das Vorkommen von
Naphtylaminsalzen verschiedener Loslichkeit erkliren. Die in der Literatur
verzeichneten Versuche, die abgestufte elektrolytische Dissoziation der Lignin-
sulfosdure zu deuten, miissen an der Ungleichartigkeit der Teilchen scheitern.

Die Bildung der Ligninsulfosiure kann in einer Anlagerung an eine Doppel-
bindung bestehen:

HH H H
—C=C— + HSO,H = —C—C
H SOH

Da aber mehr Sulfogruppen eintreten als Doppelbindungen im Lignin vorhanden
sind, miiBten zuerst Doppelbindungen entstehen:

H H H H
—C—C— = —C=C— -+ H,0
H OH

1 Weil dieses als tertiires Amin keine Kondensationsprodukte liefert und daher leicht
zu entfernen ist.
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Moglicherweise entsteht zuerst ein Ester der schwefligen Siure

HH
OO
H 0-80,,

der sich direkt in Sulfosdure umlagert oder schweflige Sdure abspaltet unter
Bildung einer Doppelbindung. Anlagerung von schwefliger Siure ist besonders
in der Gruppe der Zimtséure gut bekannt.

Neben dieser Auffassung von der Ligninsulfoséiure kommt noch Sulfurierung
des Kernes in Betracht, die bei Phenolen oder Phenolderivaten vorkommt. Da
wihrend des Kochprozesses teilweise Disproportionierung der schwefligen Saure
eintritt, kann folgendes Reaktionsschema in Betracht kommen:

H
[/\HCH_I_SOH_ K\ic_SOSH 50, ‘/‘-SO,,H
JH =

\[ JCeH TH /\i JCH, 2 /\]

Die Zusammensetzung der Ligninsulfosiure macht es wahrscheinlich, daf3
bei der Sulfurierung alles oder fast alles Hydroxyl erhalten bleibt. Daraus wire
zu schliefen, daB tatsdchlich Sulfurierung des Kernes vorliegt.

Optische Aktivitdt kann nur an gelosten Préparaten untersucht werden.
Ligninsulfoséure ist inaktiv (8); die starke Farbung macht allerdings eine genaue
Beobachtung unméglich, und es kénnte dennoch eine spezifische Drehung von
einigen Graden vorliegen. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, daf3 wéihrend der
Kochung Razemisierung eingetreten wire, falls Lignin iiberhaupt optisch aktiv
ist. Versuche mit der Losung des Natriumsalzes von Azobenzolsulfo-lignin, die
in der Kilte herstellbar ist, haben gleichfalls zur Feststellung gefiihrt (8), daB8
die spezifische Drehung, falls sie vorhanden ist, geringer als 5° sein muB. Da
jedoch alles zur Untersuchung gelangte Lignin nach seiner Entstehung durch-
schnittlich viele Jahre im Holze geruht hat, ist es denkbar, daB in dieser langen
Zeit schon bei gewdhnlicher Temperatur Razemisierung eingetreten ist. Ein
dhnlicher Fall liegt beim Catechin aus altem Akaziaholz vor (16). Beim Lignin
liegt das Asymmetriezentrum moglicherweise nahe an Benzolkernen und ist
daher der Razemisierung leichter zugénglich als z. B. die Carbinole der Zucker,
deren Aktivitit so bestdndig ist wie die Substanz selbst. Die Inaktivitdt der
Ligninderivate steht daher nicht in Widerspruch mit der Anwesenheit einer
asymmetrischen Gruppe.

Akzessorische Qruppen. Die eigentliche Farbreaktion auf Lignin — Rot-
fairbung mit Salzsiure und Phloroglucin — ist durchaus untypisch, da sie von
verschiedensten Methoxy- und Oxybenzolderivaten mit ungesittigter Seiten-
kette gegeben wird (2), unter anderem vom Coniferylalkohol

H H
HOO——C:C—CHZOH .

H,CO

S
+HO0 + 5.

Eine quantitative Angabe der reagierenden Gruppe ist unméglich, und es ist
nicht einmal feststellbar, ob sie dem Lignin selbst oder einer in Spuren anwesenden
Beimengung angehort.

Ahnlich steht es mit der Reaktion auf Aldehyde. Schon die Gelbfirbung,
die Fichtenholz mit Alkalien zeigt, deutet auf die Anwesenheit von freiem Oxyal-
dehyd hin, wobei es dahingestellt bleibt, ob dieser dem Lignin angehért. Isoliertes
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Lignin gibt mit Anilin und anderen Aminen gelbe Farbungen, die durch Bildung
ScHirrscher Basen gedeutet werden. Das direkte Bindungsvermdgen des iso-
lierten Lignins fiir Hydrazin ist jedoch sehr gering (15).

Uber weitere, dhnlich zu bewertende Farbreaktionen ist im Abschnitt von
L. KaLB berichtet worden.

Oxydation und Reduktion. Ein Konstitutionsschema des Lignins mul3 der
beachtenswerten Tatsache Rechnung tragen, daf durch gelinde Oxydation
einzelne periphere Carboxylgruppen entstehen, die das Teilchen alkalilgslich
machen, ohne das gesamte Gefiige nennenswert zu verdndern. Tiefer greifende
Oxydation fiihrt aber stets zu einfachsten Abbauprodukten wie Ameisen-, Essig-
und Oxalsdure. Es gelingt nicht, ein molekulardisperses Zwischenprodukt der
‘Oxydation zu fassen; ein solches muf3 vielmehr, falls es zwischendurch entsteht,
sehr oxydabel sein. Das ist verstdndlich, wenn als Zwischenprodukte des oxy-
dativen Abbaus Phenole entstehen. Die unten gegebenen Formeln lassen einen
solchen Vorgang erwarten.

Obwohl die quantitative Bestimmung noch fehlt, diirfte feststehen, daB bei
der nassen Oxydation des Lignins Essigsiure gebildet wird in einem Ausmale,
das auf das Vorkommen der typischen Gruppe CHj-C— hinweist. Mit Ozon
entsteht 1—2° Essigsdure (8). Ob die esterartig gebundene Essigséure des
Holzes (1—2°%0) der Ligninkomponente angehort, ist nicht erwiesen. Die Ab-
wesenheit von Bernsteinsdure in den Oxydationsprodukten des Lignins sowie
des mit Jodwasserstoff reduzierten Lignins (8) wird auf S.146 besprochen.
Die Reduktion verwandelt bei energischer Einwirkung (250°) von Jodwasserstoff
und Phosphor einen Teil des Lignins in ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen
verschieden hohen Molekulargewichts, deren durchschnittliche Zusammen-
setzung (C,H,;), (41) ist. Nach heutiger Auffassung liefe sich daraus folgern,
daf3 Ketten vorliegen, in denen 4 Glieder der Formel I mit einem Glied der

H, H,
£y BTN
P R | _
CH , (1)
1 CH,, II CHy,

Formel IT abwechseln. Solche Mischungen wiirden der angegebenen Zusammen-
setzung entsprechen und im Einklang stehen mit den weiter unten vorgeschla-
genen Formeln.

Bei 1509 scheint nach neueren Versuchen ein Produkt zu entstehen (8),
das dem Lignin nahesteht, aber entmethyliert ist und das aliphatische Hydroxyl
verloren hat. In diesem hochmolekularen Produkt scheint das Kohlenstoffgeriist
des Lignins noch erhalten zu sein. Auch das Athersauerstoffatom ist noch vor-
handen.

Die Zinkstaubdestillation. Bei 400° entstehen olige Destillate (35), aus denen
definierte Produkte in so winzigen Mengen isoliert wurden, daB sie fiir Schliisse
auf die Konstitution nicht herangezogen werden koénnen (vgl. S. 131).

Alkalischmelze. Die Einwirkung von Alkali fithrt unter 260° zu oberflachlich
verianderten, alkaliloslichen Produkten, die noch hochmolekular sind. Erst bei
der genannten Temperatur setzt der stark exotherm verlaufende Zusammen-
bruch des Lignins ein. Offenbar wird eine bestimmte Bindung der Bausteine
gesprengt, die wir weiter unten zu definieren suchen. Was iibrigbleibt, sind
molekulardisperse Spaltstiicke — vor allem Protocatechusiure (nachweisbar
bis 13%) (8, 14), Ameisen-, Essig- und Ozxalsiure sowie Zersetzungsprodukte.

Bei der hohen Temperatur, die fiir die Kalischmelze nétig ist, geht etwa
entstehende Dicarbonsiure in Monocarbonséure iiber, da von allen Dioxybenzol-
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dicarbonsiuren nur die Protocatechuséure unter diesen Bedingungen standhalt.
Das Ergebnis der Kalischmelze beweist also nichts gegen die Annahme, daf
der Protocatechurest

0. N_o

\_/

noch an einer anderen Stelle durch Kohlenstoff substituiert ist. Weiteres ist
bereits auf S. 130 und 131 mitgeteilt.

5. Molekulare Beschaffenheit.

Lignin ist in situ, also im Holze, reaktionsfahiger als im isolierten Zustande.
Offenbar findet wahrend der Isolierung eine weitere Kondensation statt. Das
sog. genuine Lignin 146t sich nicht isolieren oder in Gestalt brauchbarer Derivate
der Untersuchung zufiihren. Das einzige zuverlisige Material ist, wie schon
oben erwihnt, das isolierte, hochkondensierte Lignin sowie sorgfiltig gereinigte
Ligninsulfosiure. Beide haben ein sehr hohes ,,Molekulargewicht®, das nicht
definierbar ist, da die Teilchen bestimmt nicht unter sich gleich sind. Alle Ver-
suche zur Molekulargewichtsbestimmung halten wir fiir véllig zwecklos, besonders
auch deshalb, weil hochmolekulare Substanzen hiufig bei den iiblichen MeB-
verfahren kleine Molekulargewichte vortduschen.

Der Unterschied zwischen genuinem und isoliertem Lignin ist nur gradueller,
nicht grundsatzlicher Art. Insbesondere fillt auf, daB der Losungsvorgang
bei Behandlung mit Alkoholen und Séiuren sowie mit Bisulfit am isolierten
Lignin stark verzogert ist. Dies kann einer dichteren Packung zugeschrieben
werden ; das Ligningefiige schrumpft etwas bei der Isolierung. Da es aber nahezu
quantitativ ,,durchreagiert* wie ein geloster Kérper, mochten wir fiir die geringe
Reaktionsfihigkeit des isolierten Lignins eine andere Ursache vermuten. Ein
einzelnes Teilchen des genuinen Lignins soll beispielsweise die willkiirlich ge-
wahlte MolekiilgroBe 4000 haben. Es wird zu seiner Léslichmachung einer be-
stimmten Anzahl, sagen wir 6, einzufiihrender Alkohol- oder Sulfogruppen be-
diirfen. Wird es kondensiert, z. B. auf das 5fache, so wird das Teilchen, das jetzt
die GréBe 20000 besitzt, mehr als 5 mal 6 eingefilhrte Gruppen brauchen, um
in Losung zu gehen. Das Konstitutionsschema des genuinen Lignins muf} derart
sein, dal} eine Fortsetzung der Kondensation erklirlich wird. Dabei bleibt zu-
néchst die Frage offen, ob das Kondensationsprinzip, das vom genuinen zum
isolierten Lignin fiihrt, dasselbe ist wie das von den Bausteinen zum genuinen
Lignin fithrende oder ein anderes. Die spiter zu besprechende Tatsache, daB
das isolierte Lignin die urspriingliche Lage des genuinen, wenn auch nach einer
gewissen Schrumpfung, beibehilt (Erhaltung des morphologischen Aufbaus),
148t darauf schlieBen, daB sich die kondensationsbereiten Stellen leicht zuein-
anderfinden ohne nennenswerte Veranderung der Lage des Teilchen. Der feste
Zusammenhalt des isolierten Ligningefiiges, der an Zunder erinnert, 148t auBer-
dem auf eine dreidimensionale Ausbildung des Teilchens schlieBen. Hiermit
stimmt der Spreitungsversuch iiberein, der mit Lignin ausgefuhrt wurde, das
durch Kuppelung mit dlazobenz01su]fosaurem Natrium in Lésung gebracht
war. Die Dicke betrigt etwa 204 (17).

Samtliche Reaktionen des ungelosten Lignins, die oben geschildert sind,
beweisen, daf} es ,,durchreagiert”. Es ist eine permutoide Substanz, deren Gruppen
sdmtlich offen liegen. Das Rontgendiagramm ist das einer amorphen Substanz.
Reagenzien brauchen keine mefibare Zeit zur Durchdringung des Gefiiges und
reagieren sofort mit allen Gruppen. Alles dies 1ift auf eine vollstindig wirre
Anordnung schlieflen (,,ideal amorph®, s. weiter unten).
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Trotz der Inhomogenitit der Reaktionsmischungen verlaufen die Methy-
lierung und Acetylierung, also die wichtigsten Umsetzungen des Carbinols,
quantitativ. Die Veresterung mit Toluolsulfochlorid gelingt dagegen nur zu
80—90°. Hieran diirfte die Sperrigkeit der Toluolsulfosdure schuld sein. Das-
selbe gilt fiir die Kernsubstitution durch Quecksilberacetat. Bromierung und
Nitrierung des Kernes scheinen dagegen quantitativ zu verlaufen, sind aber
durch Nebenreaktionen in ihrer Schirfe beeintriachtigt. Hier zeigt sich die immer
wiederkehrende Schwierigkeit der Ligninchemie; wihrend bei molekulardispersen
Substanzen Nebenreaktionen dadurch iiberwunden werden, daB man das Haupt-
produkt durch Krystallisation oder sonstwie von den Nebenprodukten abtrennt,
bleiben hier alle Reaktionsprodukte in ein und demselben Gefiige untrennbar
vereinigt.

Uber andere, mit der molekularen Beschaffenheit zusammenhingende
Erscheinungen ist in den Abschnitten iiber die Oxydation und die Kalischmelze
berichtet worden. Es handelt sich um die Erscheinung, dal periphere Gruppen
in Carboxyl verwandelt werden ohne tiefgreifende Verdnderung des gesamten
Gefiiges. Erst weitere Einwirkung verursacht Auftrennung in kleinere Stiicke.

6. Polymerer Zustand.

Im Kapitel b1 wurde die Behauptung aufgestellt, daB das Lignin hoch-
polymer ist, und zwar homdéopolymer oder heteropolymer. Unter diesem Ge-
sichtspunkte sind simtliche experimentellen Feststellungen der voranstehenden
Kapitel b 2—b 5 betrachtet worden. Es mufl unbedingt verlangt werden, daf3
diese Auffassung nunmehr ndher begriindet wird, da sie den Ausgangspunkt
fir alle weiteren Betrachtungen iiber die Konstitution des Lignins bildet.

Hochmolekulare Substanzen, zu denen Lignin ohne jeden Zweifel rechnet,
koénnen grundsitzlich nach zwei Prinzipien aufgebaut sein, die wir an ihren
Grenzfillen betrachten wollen. Der eine Grenzfall ist der homéopolymere Auf-
bau, gekennzeichnet durch das Beispiel der Cellulose. Mit einer Gleichméifigkeit,
die sich mit der Verfeinerung des Experiments immer klarer ergibt, reiht sich
ein und derselbe Baustein in ein und derselben Bindungsweise zu einer einheit-
lichen Kette zusammen. Der einfachste Fall ist das Fadenmolekiil eines sehr
hochmolekularen normalen Paraffins. AuBer diesem eindimensionalen homéo-
polymeren Aufbau ist der zweidimensionale (Graphit oder sein hypothetisches
Hydrierungsprodukt) sowie der dreidimensionale (Diamant) bekannt. Es ist
verstandlich, dafl die Moglichkeiten fiir zwei- und insbesondere dreidimensionalen
homgéopolymeren Aufbau sehr beschrinkt sein miissen, wenn wie hier nur Ko-
valenzverbindungen betrachtet werden.

Fiir den anderen Grenzfall wollen wir wiederum das Morphin als Beispiel
heranziehen. Nach Prinzipien, die durchaus undurchsichtig sind, figt sich
Atom an Atom und Gruppe an Gruppe, ohne daf} ein Atom dem anderen oder
eine Gruppe der anderen gleicht. Kaum eine Bindungsart kehrt auch nur zweimal
wieder: das eine Hydroxyl ist aromatisch, das andere aliphatisch (hydroaroma-
tisch), ein drittes Sauerstoffatom ist cyclisch gebunden; die drei Substituenten
des Stickstoffatoms sind verschieden. Es wire denkbar, daB3 die Natur mit der
gleichen UnregelméaBigkeit weiterbauen und statt eines Molekiils von der Grofle
300 ein solches von 3000 hervorbringen kénnte, in dem sich kein regelmifig
wiederkehrendes Bauprinzip erkennen lieBe.

Es 148t sich feststellen, dal in einem heute iiberwundenen Stadium der
Ligninforschung eine Strukturformel gesucht wurde nach denselben Gedanken-
gingen, die zur Formel des Morphins gefiihrt haben. Warum lehnen wir diese
Betrachtungsweise heute mit Bestimmtheit ab?
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Obwohl die an molekulardispersen Substanzen erprobten Methoden (Krystal-
lisation, Darstellung einheitlicher Derivate, Bestimmung des Molekulargewichts
usw.) versagen, lassen sich einfache stochiometrische Beziehungen zwischen den
wichtigsten Gruppen, wie Hydroxyl, Methoxyl, Ather-sauerstoff, feststellen.
Schon in einem Teilchen von der GroBe 3000, die sicher viel zu niedrig gegriffen
ist, miiBten je 16—17 dieser Gruppen vorliegen, und es ist kein Anzeichen dafiir
vorhanden, daf} die einzelnen Gruppen in verschiedener Weise gebunden sind
(fiir das Methoxyl kommen mdglicherweise zwei einander sehr dhnliche Bindungs-
weisen in Betracht). Weiterhin hat die Untersuchung ergeben, dall 7 von je
10 Kohlenstoffatomen in methoxylierten Benzolringen vorliegen, die von min-
destens einem achten substituiert sind. Diese Hinweise, die sich vermehren
lieBen, geniigen, um eine gewisse Periodizitdt der Gruppen sicherzustellen, wie
sie bei hochpolymeren Substanzen vorliegt. Damit schlieft sich das Lignin den
iibrigen hochpolymeren Naturkérpern an.

Wenn wir somit den einen, am Beispiel des Morphins gekennzeichneten
Grenzfall ablehnen, so miissen wir auch den anderen einer einheitlichen, homdoo-
polymeren Substanz ausschlieBen. Schon der Formaldehyd der Dioxymethylen-
gruppe, die in keinem einfachen stéchiometrischen Verhiltnis zu den Haupt-
gruppen — dem Brenzcatechinrest, Methoxyl, Hydroxyl, Athersauerstoff —
steht, zeigt, dal der Grenzfall der Homéopolymerie nicht erreicht wird. Der
gleiche Hinweis ist gegeben durch das verschiedene Verhalten der Methoxyl-
gruppen bei der Bromierung und Nitrierung.

Die begrenzte Periodizitat, die wir zu fordern haben, kann auf zwei Wegen
zustande kommen, die wir an zwei Beispielen erliutern wollen, dem Tannin
und den Proteinen. Die letzteren sind im wesentlichen nach dem Schema.
—NH - CHR - CO— aufgebaut, in dem R variiert. Das Schema erlaubt unbe-
grenzte Ausdehnung. Tannin dagegen oder die Fette enthalten eine als Geriist.
dienende Komponente, den Zucker oder das Glycerin, deren Hydroxyle ver-
estert sind. Substanzen der letzteren Art kénnen zwar hochmolekular sein,
schwerlich aber ein Molekulargewicht von vielen Tausenden erreichen. Ihr Kenn-
zeichen wird immer sein, daB eine Geristsubstanz vorliegt (Glycerin bei den Fetten
und Zucker beim Tannin), die entweder anderer Artist oder in anderer Bindung vor-
kommt als die iibrigen Komponenten des Molekiils. Das Lignin kénnte z. B., wie
dies schon vorgeschlagen wurde, einen zentralen Benzolkern besitzen, an den die
iibrigen Bausteine durch maximal 6fache Kondensation angegliedert wéiren. Dies.
wiirde bedeuten, daf dieser zentrale Teil anderer Zusammensetzung wire als die pe-
ripheren Glieder des Molekiils, und daf} die einmal fertigen Molekiile sich unterein-
ander nicht weiter verkniipfen kénnten. Das Lignin besteht dagegen nur aus Bau-
steinen, die einander sehr dhnlich sind und ist offenbar weiterer Kondensation fahig.

Wir halten das Lignin fiir heteropolymer wie ein Proteinmolekiil, das aus
3 oder 4 verschiedenen einander sehr &hnlichen Aminoséiuren aufgebaut ist,.
und glauben, dal im Gegensatz zu Polypeptidketten auch das Verkniipfungs-
prinzip, innerhalb gewisser Grenzen variiert, dhnlich wie die Esterbindung bei
Fetten oder Tanninen.

7. Konstitution.

Wir wollen zunidchst die Formel CgHg(OCH,) (OH) (-O-) zuriickstellen
(S. 147) und dem Baustein des Lignins die Zusammensetzung CyHg(OCH,) (OH).
(-O0-) und CyH4(OCH,) (OH) (- O.) zuerteilen in der
HHH
0.0 N—o— .
Anordnung I 0 S 0-—0-C

(CH,.) -0 (H, OH)
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Die 3 C-Atome auflerhalb des Benzolkerns fiigen wir diesem als normale Kette
an, weil in dieser Anordnung die einfachste Konstitutionsformel fiir das Lignin
entworfen werden kann, und weil der Typus

H.C
— C
0.0 N_of / N o—C
0 \.V/ C\C oder \7/ C
H,CO H3CO

in der Natur nicht oder selten beobachtet wird. Letzterer wiirde sich auBerdem
in der Alkalischmelze als Methyl-protocatechusiure zu erkennen geben. Eines
der beiden Sauerstoffatome ist methyliert, das andere anderweitig verdthert.

Das nicht methylierte Sauerstoffatom der Anordnung I kann nicht, wie
dies neuerdings versucht wurde (32), als Diphenyloxyd im Sinne der folgenden
Anordnung untergebracht werden, weil im Lignin auf jeden Benzolkern ein

Ather-sauerstoffatom kommt. OCH,
ot N
CCC\‘/-—O \_/CCC.
7
OCH,

Eines der O-Atome der Anordnung I ist methyliert, das andere muB in Ather-
bindung stehen mit einem der 3 C-Atome des nichsten Bausteins. Nimmt man
p-stindige Veritherung ohne Kernkondensation an (und Methylierung in m-
Stellung; Vanillintyp), so ergeben sich unter Beriicksichtigung des aliphatischen
Hydroxyls die Moglichkeiten der Verkniipfung Ia, Ib und Ic

HHH H H H
Ia .0- <_\~c—c—c—0 <f\c—c—c—
—/ H OHH H OHH
H,CO H,CO
HH H H H H
Tb 0-¢ \,~0—c—c—o-<¥/\—c—c—c_;
OHH H , OHH H
H,CO H,CO
CH, CH,
| |
To 0. / el o N
N—" our ~—/ OHH
H,CO

Weitere Moglichkeiten verbieten sich, weil keine primire Hydroxylgruppe
vorhanden ist und das Hydroxyl nicht am gleichen Kohlenstoff wie der Ather-
sauerstoff haften kann. Statt des para-Sauerstoffatoms kann auch das meta-
standige verdthert sein und die Methylgruppe in para-Stellung stehen (Isovanillin-
typ). SchlieBlich kann der endsté‘mdige Baustein durch die Methylendioxy-gruppe

-
\|_/
H,C—0

abgeschlossen sein. Aus der Menge des abspaltbaren Formaldehyds wird auf
etwa 12 Bausteine in einer Kette geschlossen; eine solche Kette wiirde dem
Primirlignin entsprechen (Schema A, wenn die Formel Ia zugrunde gelegt wird);
statt Verkniipfung in p-Stellung ist teilweise eine solche in m-Stellung moglich.

0— S—c—0——0c—fo—~ S—c—0c —c-\o— ¢—C—C—OH
| " H, HOHH, H, HOHH, . H, HOHH,
H,C—0 OCH, . OCH,

Schema A
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Dem Schema A kann ebensogut die Formel Ib oder Ic zugrunde gelegt werden.
Hiernach wiirde das Primérlignin durch 2 Vorginge entstehen, deren zeitliche
Reihenfolge ungewiB ist: 1. die Anordnung I ist in p- oder m-Stellung mit Atom 1
oder 2 des néchsten atherartig verkniipft, 2. freie Phenolhydroxyle sind durch
Methyl oder Methylen abgedeckt.

Obwohl das Schema A zahlreiche Erscheinungen des Lignins zu erkldren
vermag, bleibt es dennoch in einigen Punkten unbefriedigend. Man miifite er-
warten, daB die Atherbindung von Jodwasserstoff bei 150° aufgetrennt wird;
aber das Reduktionsprodukt des Lignins ist hochmolekular; ferner gibt das
Schema A keine befriedigende Erklarung fiir die weitere Kondensation des
Primérlignins. DaBl eine solche postmortal im Holz oder bei der Isolierung ein-
tritt, halten wir fiir erwiesen. Zur Erklarung wurde bisher die endstindige Gruppe

—0—  >—0—C—COH
" H,HOHH,

OCH,
einem in Parastellung verdtherten Coniferylalkohol
—0—~ >C=0COH
N H H H
OCH,

gleichgesetzt; da Coniferylalkohol ungemein leicht polymerisiert, wurde das
gleiche fiir die endstindige Gruppe angenommen. Demnach wurde fiir den
Ubergang des Primir- in das Sekundirlignin nicht dasselbe Bindungsprinzip
herangezogen, durch welches das Primarlignin selbst aufgebaut ist, sondern ein
neues, davon unabhingiges. Somit miiiten sich die langen Ketten von Primér-
lignin, wenn sie sich weiter polymerisieren, mit ihren endstidndigen Seitenketten
zusammenfinden. Dies ist aber bei einer ungelosten Substanz sehr unwahr-
scheinlich. Nachdem neuerdings die Polymerisation des Coniferylalkohols als
eine Kernkondensation erkannt ist (8), miiite diese fiir den Ubergang vom
Primér- zum Sekundérlignin angenommen werden. Damit entfiele zwar das
zuletzt gedulerte Bedenken, aber der Unterschied zwischen dem Aufbauprinzip
des Primarlignins (Verdtherung) und seinem Ubergang zu Sekundérlignin (Kern-
kondensation) bliebe bestehen.

Deshalb greifen wir auf ein Bauprinzip zuriick, das wir bereits mehrfach (9,
17, 10) diskutiert haben und jetzt durch die neuere Kenntnis von der Poly-
merisation des Coniferylalkohols eine Stiitze erhalten hat. Die Polymerisation
des Coniferylalkohols besteht in einer Kondensation, indem das alkoholische
Hydroxyl mit einem Wasserstoffatom des Kernes austritt, z. B.

___ H HH
HO< N_0=C—COH + , H H H,
— HO: —C=C—C0H =
OCH, N
OCH,

__ H HH
= H0( S—C=c-¢
N N H HH

OCH, HO. C>~c = Cc—C0H.
OCH,
Die Kondensation kann auch in o- oder p-Stellung zum Methoxyl vor sich gehen,
aulerdem koénnen in einzelnen Fiéllen 2 oder 3 Bausteine mit einem anderen
kondensiert werden. Das entstehende Produkt ist erneut der Kondensation fihig.
Statt des Coniferylalkohols und seines Hydrats kann auch dessen nichsthéhere
Oxydationsstufe in Betracht gezogen werden,
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Ubertragen wir diese Vorstellung auf das Lignin, so ergibt sich das folgende
Bild. Der Aufbau besteht aus 3 Phasen: 1. Kondensation, 2. RingschluB} (Ver-
dtherung), 3. Abdeckung der Phenolgruppen durch Methyl oder Methylen.

Die Bausteine sind die auf gleicher Oxydationsstufe stehenden Brenz-
catechinderivate Dioxyphenyl-glycerin

HO<?Z>—C~C——C
o~ OH OH OH,

Dioxyphenyl-oxypropion-aldehyd

- HH H S H H H
HO< N_-0—C und HO< >~c‘c—c
ny— H OHO ay— OHH 0

oder Dioxyphenyl-acetyl-carbinol

Aus ihnen lassen sich 12 verschiedene Kondensationsprodukte ableiten, wenn
jeder Baustein mit sich selbst kondensiert wird, indem die Methingruppen 2, 5
oder 6 mit dem priméren Carbinol oder den Carbonylgruppen kondensiert wer-
den; z. B. i H H
HO<:>—C-~—C ¢
HO OH OH H H H H
no{  H>—CC—C..
1o OHOHHN

Nunmehr tritt iiberall, wo hierzu Gelegenheit ist, unter erneutem Wasseraustritt
Ringschluf ein, und schlieflich werden die einzelnen Phenolhydroxyle methyliert,
die paarigen mit Formaldehyd acetalisiert. Hieraus ergeben sich folgende Mog-
lichkeiten: RN

__ H HH
| / \
0 ¢ (—C
N- 7 oH| H>— H HE
0—< —C—C—C.
OCH,
I
H OH N
S H C © H H o~ HHH
No—’ Nl OHHES. - o S0 ¢ -C
O G p— B SN 1N oHOH BN\
: o—  »clomE™ wi o HHH
_ 0 -
00t OCH .\ OHOHH
» H,0-0
I I
N N\
HOHE HCH
-— HN/ — H
H300-< N0 H3CO-< N6/
|—( OH H A< H OH
0 HCH § mem
— HN\/
o -0t H300-< P74
X 0HH X HOH
0 v 0 v
AN AN

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. III. 10
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CH, N CH,
b8 dom ol N6 lw
- CH, oo,
: | — H | H,C—0 —
OCH, 0-— N COH 2 ol S—c—CH
7 N\ N—"0"
oCH, H,(—0
VI VI
0 COH
0 AN
H300-< >—\c/ CH,
—¢ H
AN
0  CoH
100 ¢ S o
0. ¢ 5
0/ AN
N Vi

In allen diesen Formeln konnen die kursiv gedruckten zusammengehérigen
H- und OH-Gruppen die Plitze tauschen. Damit sind 15 verschiedene Formen
mdoglich, von denen je 5 dem Vanillin-, Ysovanillin- und Piperonyl-typus an-
gehoren. Wenn in einem Benzolkern zweimalige Kondensation stattfindet, so
ergeben sich weitere Moglichkeiten. Dieser Fall diirfte selten sein, da im Durch-
schnitt 2 Kernwasserstoffatome frei und fiir Bromierung, Nitrierung oder Mer-
kurierung zugénglich sind.

Im Lignin kommen diese Typen regellos vor. Wenn im Durchschnitt von
12 Bausteinen 7—8 dem Vanillin, 3-—4 dem Isovanillin und etwa einer dem
Piperonyl-typus angehoren, so ist damit die Menge des abspaltbaren Form-
aldehyds sowie der Umstand erklirt, dafl 20—30 /o der Methoxylgruppen durch
Oxydation, die zu chinonartigen Stoffen fiihrt, leichter als die iibrigen angegriffen
werden. Die drei letzten Formeln erkliren die Entstehung von Essigsdure bei
der Oxydation; von ihnen hat nur die angeschriebene Variante der Formel VII
ein sekundires Hydroxyl. Die Formeln VI, VIII und die nicht angeschriebene
Variante VII enthalten ein tertiires Hydroxyl, das nicht so glaubhaft ist wie
die sekundiren Hydroxyle der iibrigen Formeln. Andererseits veranlat uns
die Bildung von mehreren Prozent Essigsdure bei der Oxydation (8), die For-
meln VI—VIIT ernstlich in Betracht zu ziehen.

Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff liefern alle diese Produkte hoch-
molekulare Reduktionsprodukte, denen das sekundére (oder tertiire) Hydroxyl
fehlt, und in denen die Methyl- und Methylengruppen abgespalten sind. Wie S. 139
erwahnt, 148t sich aus diesen Reaktionsprodukten bei der Oxydation keine Bern-
steinséure herausarbeiten, was man erwarten sollte, wenn der Typus IT, IITund V
vorlige. Daher muf} zunéchst VI, VII und VIII den beiden Varianten von I und IV
der Vorzug vor den anderen gegeben werden, ohne diese jedoch auszuschlieBen.

Die hier gegebene Auffassung hat den Vorteil, daBl der VergréBerung des
Teilchens bei weiterer Kondensation (postmortal oder bei der Isolierung) nichts
im Wege steht, da die kondensationsbereite Endgruppe geniigend Benzolringe
finden wird. Ein gesondertes Polymerisationsprinzip ist zur Erklirung des Uber-
ganges vom Primér- zum Sekundér-lignin nicht mehr nétig. Dagegen eroffnet sich
im Rahmen des Kondensationsprinzips noch eine weitere Moglichkeit: die Carbi-
nolgruppe (z. B. von Formel II) kann in vereinzelten Fillen mit Benzolkernen
anderer Ketten Kondensation eingehen (entsprechend der Selbstkondensation
des Catechins). Hierdurch kann das Gefiige dreidimensional ausgebildet werden.
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Die 4 Bausteine: das Dioxyphenyl-derivat des Glycerins, des - und fj-
Oxypropionaldehyds und Acetylcarbinols sind vom biochemischen Standpunkt
aus identisch. Thre wahllose Selbstkondensation, gefolgt von RingschluB und
Methylierung bzw. Formylierung fithrt zum Lignin. Mit dem Baustein CgHg-
(OCH,) (OH) (—O0—) kann man dieselbe Betrachtung anstellen (9); die Zahl der
méglichen Formen wird wesentlich kleiner. Ein Benzolring mit einer aus 2 Kohlen-
stoffatomen bestehenden Seitenkette ist jedoch biochemisch unwahrscheinlich.
AuBerdem ist die bei der Oxydation entstehende Essigsdure nicht zu erkléren.

Wollte man die Konstitution des Bakelits durch Abbau ermitteln, so stinde
man vor dhnlichen Schwierigkeiten wie beim Lignin. Aber mit dem Bakelit hat
das Lignin gemeinsam die Einfachheit der Genese. Bakelit ist ausreichend be-
schrieben durch die Angabe, dal es ein hochmolekulares Produkt wahlloser
Kondensation von Formaldehyd und Phenol ist; wollte man die einzelnen Varian-
ten der Kondensation aufzeichnen, so wiirde man kaum zu weniger Formeln
greifen miissen als im Falle des Lignins. Dasselbe gilt fiir den kondensierten
Salicylalkohol.

Andere Kunstitutionsvorschlige. Wir iibergehen alle Versuche, ein Kon-
stitutionsbild aufzubauen, das valenzchemisch abgegrenzt ist und kein kon-
tinuierliches Polymerisationsprinzip erkennen 148t (z. B. W. Fucrs [20]). Hierhin
gehéren Versuche, Lignin aus 3 Molekiillen Anhydroglucose aufzubauen (29)
oder zwei oder mehrere Coniferylreste zu einem geschlossenen Gefiige zu kon-
densieren, wie dies z. B. neuerdings von T.PavoLiNi (34) geschehen ist. Ab-
gesehen davon, dafl der Grundgedanke dieser Formel falsch ist (abgeschlossenes
Molekiil aus 4 Coniferylresten), setzt sie sich iiber die Ergebnisse der Elementar-
analyse hinweg, enthilt 4 freie Phenolhydroxyle und verwendet 6 Acetalbin-
dungen, die bestimmt nicht im Lignin vorhanden sind. Dieser Fehler, nimlich
Atherbindung an Kohlenstoffatomen, die noch anderen Sauerstoff tragen,
findet sich in der ngmnhteratur héinfig und macht viele Vorschlige wertlos.
Denn Acetale sind, im Gegensatz zu den Atherblndungen des Lignins, von Siduren
sehr leicht angreifbar.

Ein neuerer Vorschlag von K.KUrscENER und W. SCHRAMEK (32) ist
bereits S. 143 beurteilt worden. Aufler dem schon hervorgehobenen Mangel —
die Formel enthilt nur halb soviel Athersauerstoff als das Lignin — finden sich
hier zahllose oxydierbare offene Seitenketten, die im Lignin bestimmt nicht
vorkommen. Immerhin ist hier das Prinzip der polymer-homologen Reihen und
die Abwesenheit von Phenolgruppen beriicksichtigt.

Ein neuer Vorschlag von P.Krason (31) enthdlt Andeutungen fir ein
kontinuierliches Kondensationsprinzip, macht aber von Acetalbindungen Ge-
brauch und kann deshalb nicht in Betracht gezogen werden. Bestehen bleibt,
daB Krasox als erster aus qualitativen Betrachtungen heraus auf den Zusammen-
hang des Lignins mit dem Coniferyl-alkohol oder -aldehyd hingewiesen hat.

Biochemisches. Buchenlignin. Die Natur erzeugt hochmolekulare Substanzen
stets aus einzelnen oder mehreren einander nahestehenden Bausteinen. Das
Lignin ist aufgebaut aus Dioxyphenyl-glycerin oder den ihm entsprechenden
Oxyaldehyden oder Ketonen. Vielleicht sind diese Bausteine nebeneinander
vorhanden. In diesem Sinne ist Lignin ganz oder nahezu homéopolymer. Hetero-
polymer wird es jedoch durch den Umstand, daB die unter Kondensation ver-
laufende Verkniipfung der Bausteine offenbar an verschiedenen Stellen des
Benzolkerns vor sich geht. Der gleichzeitig oder danach sich vollziehende Ring-
schluB — Bildung eines inneren Athers — gibt Gelegenheit zu weiteren Va-
riationen. Zum SchluB wird alles freie Hydroxyl mit Formaldehyd entweder
methyliert oder in Methylendioxygruppen umgewandelt. Alle 3 Bauprinzipien

10*
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sind dem Wesen nach &uBerst einfach, in der Mannigfaltigkeit der entstehenden
Formen jedoch kompliziert. Kondensation unter gleichzeitigem Ringschlufl
ist in der Natur iiberaus hiufig. So entstehen Flavone, Flavanole, Catechine
durch solche Synthese aus Phenolen mit Derivaten der Allylphenole. Das Cate-
chin schlieft sich iiberhaupt eng diesen Gruppen an. Der Unterschied besteht
darin, daB bei den Flavonen usw. abgeschlossene Molekiile entstehen, wihrend
beim Lignin die Kondensation weitergeht. Die postmortale Kondensation voll-
zieht sich zwischen den freigebliebenen Seitenketten am Knde eines Primiir-
lignin-teilchens und irgendwelchen Benzolkernen eines anderen Teilchens.
Daher die voéllig regellose dreidimensionale Ausbildung. Auch dann werden an
der Peripherie Seitenketten iibrig bleiben, die fiir einige Farbreaktionen ver-
antwortlich sind.

Das im Lignin vermutete Verhéltnis von Vanillin-, Isovanillin- und Piperonyl-
typus entspricht dem héufig beobachteten gemeinsamen Vorkommen dieser
Formen in der Natur. Diese erzeugt hdufig neben dem Brenzcatechin das Pyro-
gallol, und es ist nicht zu verwundern, dafl in dem einzigen auBler Fichtenholz-
lignin einigermaflen untersuchten Lignin, dem des Buchenholzes (39, 40), viel-
leicht der Gallussduretypus neben dem der Protocatechusiure vorkommt.
Hierfiir spricht der hohere Gehalt an Methoxyl (21°) im Buchenlignin, sowie
das Vorkommen von Dimethylpyrogallol

H,00.
HO.-{ O
SN
H,CO -
im Buchenholzteer. Der Rest der Syringaséure
H,CO-
HO . N
o
H,CO.-

oder anderer methylierter Gallussduren hat ohne weiteres Platz in unserem
Schema vom Aufbau des Lignins (vgl. hierzu S. 132).

Im nichsten Abschnitt wird ausgefiihrt, daB das Lignin die Cellulose-
fibrillen einhiillt und versteift. Es ist dank seiner dreidimensionalen sperrigen
Ausbildung sowie der ideal amorphen Natur, die es der Wirrnis seines Aufbaus
verdankt, imstande, alle Hohlrdume auszufiillen.
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II. Die Morphologie des Lignins.

Wenn wir das Lignin auf Grund der Kenntnisse von seinem chemischen
Aufbau als eine Substanz extremer Molekiilgr6Be ansehen miissen, fiir die der
sonst iibliche Molekiilbegriff nicht mehr gilt, so muB3 eine solche Ausnahme-
stellung auch ihren Ausdruck finden in der Form und dem Zustand, in denen
uns das Lignin in der Pflanze und im isolierten Zustand entgegentritt. Die che-
mische Betrachtungsweise filhrt hier zwangsweise zur morphologischen, indem
sie uns die Struktur des Lignins vom kleinsten chemisch feststellbaren Grund-
korper bis zur ganzen Zelle verfolgen 1aBt; die Untersuchungsmethoden hierfiir
sind die Mikroskopie, die Polarisationsoptik und die Réntgenspektroskopie.

Charakteristisch fiir das Lignin ist, daB es nie allein als Bestandteil der
Pflanze auftritt. Immer wird es erst gebildet, wenn der eigentliche Zellkorper
aus der Cellulose schon gebildet ist. Dieser Vorgang der Ligninbildung oder
,,Verholzung‘‘ ist mit einem Wechsel der Funktionen der Zelle verbunden. Die
Zelle, die bisher noch aktiv am Leben der Pflanze teilgenommen hat, dient von
jetzt ab nur noch als Festigungs- und Wasserleitungsorgan. Die Bildung des
Lignins ist eine Einlagerung in das Zellgeriist, das in erster Linie aus Cellulose
besteht (Hemicellulosen, Pentosane, Pektin sind lediglich Kittsubstanzen),
sie ist im allgemeinen mit einer Quellung der Zellmembran verbunden. Es 1iBt
sich der Vorgang der Verholzung als eine irreversible Quellung auffassen, die
das Geriist der Cellulose aber vollstandig intakt 148t (1). Dem entspricht auch das
mikroskopische Bild eines Quer- oder Lingsschnitts von verholzten Zellen,
die mit Phloroglucin angefirbt sind. Das Lignin ist hier nicht in Form von
Lamellen oder Stringen sichtbar, sondern die Farbung ist auch bei stdrkster
VergroBerung homogen. Das Lignin durchzieht also das Cellulosegeriist in einer
Feinheit, die unter der GroBenordnung der Lichtwellen liegt. Dieses feine Durch-
wachsen des Lignins durch die Bauelemente der Cellulose ist gleichzeitig mit

1 Dieses Kapitel ist im wesentlichen eine Zusammenfassung der von K. FREUDENBERG
u. Mitarbeitern (2, 3, 4) verdffentlichten Arbeiten.
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einer starken Verkniipfung der Ligninteile unter sich verbunden; diese ist so
groB, dafB} alle Ligninpriparate, die durch Herauslosen der Cellulose hergestellt
sind, bis in alle Einzelheiten die Form und die morphologischen Eigentiimlich-
keiten der urspriinglichen Zelle zeigen, eine Erscheinung, die schon frith von
J.Kon1a und E. Rome (7) beobachtet wurde. Das Herauslsen der Cellulose und
der iibrigen Kohlenhydrate bedeutet einen Massenverlust von rund 75 % ; gerade
deshalb ist der feste Zusammenhalt um so beachtlicher. Das zuriickbleibende
Ligningeriist ist also gegeniiber der urspriinglichen Zelle betrichtlich geschrumpft,
noch besser kann man diese Erscheinung mit Sintern bezeichnen. Die rdumliche
Ausdehnung geht auf etwa 2/; bis Y/, zuriick, was auf folgende Weise gezeigt
werden konnte: Ein moglichst gleichmaBig diinner Holzquerschnitt wurde
photographiert, eine bestimmte Zellgruppe markiert und alsdann unter groBter
Schonung auf Lignin verarbeitet. Danach wurde dieselbe Zellgruppe wieder
photographiert und durch Ausmessen der eingetretenen Verkiirzung und Ver-

Abb. 12. Querschnitt durch Fichtenholz (in Anilin). Abb. 13. Derselbe Schnitt auf Lignin verarbeitet.
Von, links nach rechts unten fiihrt ein Markstrahl. Die Kreuze bezeichnen dieselben Zellen wie in
Einige Zellen sind gekennzeichnet. Abb. 12.

diinnung der Zellwinde die Raumverringerung ermittelt. Die Abb. 12 und 13
zeigen ein solches Praparat vor und nach der Behandlung. Abb. 13 zeigt gleich-
zeitig, wie deutlich noch die urspriingliche Gestalt erhaltengeblieben ist. Das
zuriickgebliebene Lignin ist gleichsam ein Schwamm, der noch alle Hohlrdume,
die durch das Herauslosen der Cellulose entstehen, enthalten muB3. Von einem
solchen schwammartigen Gebilde, das regellos nach allen Richtungen hin sich
verzweigh, muB man auch erwarten, daB es keinen krystallinen Aufbau besitzt.
Das ist auch das Ergebnis der rontgenoptischen Untersuchungen an isoliertem
Lignin. Verschiedentliche Angaben iiber Andeutungen einer krystallinen Struktur
haben sich als irrtiimlich erwiesen, zum Teil bezichen sie sich auch auf Anteile
verinderten Lignins, die durch Losen und Wiederausfillen hergestellt sind (8).
MengenmiBig ist das Lignin in den einzelnen Schichten der Zelle verschieden
verteilt. Zum besseren Verstdndnis des folgenden sei kurz das Aufbauschema
einer Zellgruppe,im Querschnitt gesehen, skizziert (Abb. 14). 4 ist die Mittellamelle,
die die einzelnen Zellen gegeneinander begrenzt. Sie besteht fast nur aus Lignin,
sie ist sehr diinn und bei den meisten Priaparaten kaum zu sehen. Nur in den
Zwickeln zwischen den Zellen tritt sie deutlich hervor. An mit Alkali behandelten
Priparaten von nitriertem Lignin kann man sie gut beobachten, da sie infolge
ihres kompakten Gefiiges dem Losungsvorgang am lingsten Widerstand leistet
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und als feines Netzwerk zuriickbleibt (Abb. 15). An die Mittellamelle (Abb. 14)
schlieft sich die Primérschicht B an, die aus einem festen Gefiige von Cellulose,
den iibrigen Kohlenhydraten und Lignin besteht. Es kann angenommen werden,
daB sie ihrerseits in Lamellen B, und B, unterteilt ist. Als nichste Schicht folgt
die Sekundérschicht O, die am wenigsten Lignin enthilt nnd auch einen weniger
kompakten Aufbau besitzt. Eine dritte, die Tertidrschicht D, kann den Abschluf3
gegen das Zellumen bilden. Bei Priparaten am Fichtenholz ist sie nicht fest-
gestellt worden. Ein Abblittern der einzelnen Schichten konnte bei Lignin-
querschnitten nicht beobachtet werden, fiir die Ausbildung dieser Schichten
ist nur der Aufbau des Cellulosegeriistes (Richtung der Fibrillen) die Ursache,
sie beriihrt das Lignin nicht. Das Ligningewebe ist ein zusammenhingendes
Ganzes, wie es sich ja aus dem nachtriglichen Einwachsen zwischen die Cellulose-
bauelemente ergibt; hieraus erklirt sich auch seine chemische Einheitlichkeit.
Wenn von einzelnen Autoren (9) eine solche fiir Mittellamellen und Wandlignin
bestritten wird, so sind die vermeintlichen

chemischen Unterschiede wohl darin zu

suchen, dafl aus der kompakten Mittel-

Abb. 14. Schema eines Querschnittes durch Holz. Abb. 15. Mittellamelle mit Zwickeln nach Weg-
A Mittellamelle, B Primérschicht mit 2 Lamellen (B, und  1dsen der gesamten Cellulose und des Lignins der
B,), C Sekundirschicht mit 8 Lamellen, D Tertiérschicht Sekundir- und Primérschicht.
(fehlt in den Coniferen), L Lumen; M entspricht dem Aus-
schnitt, der in den Abb. 18 und 19 dargestellt ist.
lamelle das Lignin nicht so leicht herauszul6sen ist, und ein Rest von Cellulose in
der Primir- und Sekundérschicht die analytischen Verschiedenheiten hervorruft.
Schon oben wurde gesagt, dafl in dem Schwamm, den ein von der Cellulose
befreiter Ligninquerschnitt darstellt, noch alle Hohlrdume, wenn auch etwas
verzerrt und verkleinert, erhalten sind. Die Gegenwart dieser Hohlrdume ligt
sich polarisationsoptisch beweisen, dariiber hinaus gestattet ein genaues Studium
der Doppelbrechungserscheinungen am Lignin und gleichzeitig an der urspriing-
lichen Holzzelle, Genaues iiber den Feinbau der Zellsubstanzen auszusagen.
Zunichst sei kurz einiges iiber die in Frage kommenden Doppelbrechungs-
erscheinungen gesagt. Doppelbrechung wurde schon friih sowohl bei reiner Cellu-
lose als auch bei verholzten Zellen beobachtet, aber erst durch die Untersuchungen
vor allem von AMBRONN und FREY (1) wurde ihr Zusammenhang mit der Fein-
struktur der Cellulose erkannt. Die Folgerung hieraus bilden mit die Grundlagen
der Micellartheorie der Cellulose. Als krystalliner, anisotroper Kérper zeigt
Cellulose einen bestimmten Betrag von Doppelbrechung, der der Differenz der
Brechungsindices fiir die drei Raumrichtungen des Cellulosekrystalls entspricht.
Dariiber hinaus ist aber noch weitere Doppelbrechung vorhanden, die durch
die geordnete Lage der Cellulosekrystallite und die Trennung der einzelnen
Krystallite durch ein Medium von anderem Brechungsindex hervorgerufen ist.
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(Form- oder Stibchen-Doppelbrechung). Die GréBenordnung der Schichtung
mul} unter der der Lichtwellenlinge liegen. Die Stérke dieser Form-Doppel-
brechung, die immer positiv ist, und die auch von anorganischen Materialien
bekannt ist, hangt ab von der Differenz der Brechungsindices von geordnetem
Material und Einbettungsmedium. Sie wird Null, wenn die Brechungsindices
gleich werden. In Abb. 16 entspricht Kurve 1 und 2 dem Verlauf der Doppel-
brechung eines Cellulosepriparates. Die Ordinate gibt die Stérke der Doppel-
brechung an, die Abszisse den Brechungsexponenten des Einbettungsmittels.
Die Kurve erreicht die Abszisse nicht , da ja fiir die Cellulose immer ein be-
stimmter Betrag von Eigendoppelbrechung vorhanden ist.

An Ligninpréparaten wurde gleichfalls Doppelbrechung festgestellt (6) und
daraus auf Anisotropie des Lignins geschlossen. K. FREUDENBERG, H. ZOCHER
und W.DURr (4) konnten aber an Lignin-Langs-
und Querschnitten zeigen, daf die Doppelbrechung
des Lignins reine Formdoppelbrechung ist, die darin
ihre Ursache hat, daB die Hohlrdume im Lignin,
die durch Entfernen der Cellulose entstehen, nach

~
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Abb. 16. Abhingigkeit der Stirke (Ordinate) der Eigen- und Form- Abb. 17. Modell der Coniferen-

doppelbrechung vom Brechungsindex n (Absclsse) des Einbettungs-
mittels. Kurve 1: Doppelbrechung der Cellulose in der Primérschicht
(Minimum bei 1,59). 2: Dasselbe in der Sekundirschicht (flacheres
Minimum bei 1,53; Doppelbrechung schwicher als in 1). 3: Doppel-
brechung der Primérschicht des Holzes. Minimum bei n = 1,59 bis
1,61). 4: Doppelbrechung der Sekundirschicht des Holzes (schwi-
cher als 3; Minimum flach zwischen 1,53 und 1,61). 5: Formdoppel-
brechung der Ligninpriparate; schwicher als die Doppelbrechung der
Cellulose und des Holzes; bei # = 1,61 = 0; rechts und links vom
Minimum ist die Kurve 5 fiir die Primérschicht des Ligninpripa-
rates steiler zu denken als fiir die im {ibrigen ebenso verlaufende
der Sekundirschicht. Durch die Reihenfolge der Xurven wird die
relative Stidrke der Doppelbrechung angedeutet; quantitative Aus-
sagen konnen nicht gemacht werden.

faser nach G.W. SCARTH. Mit-
tellamelle entfernt. Von der Pri-
mérschicht nur eine Lamelle (B,,
Abb. 14) in tangential-axialer An-
ordnung der .Fibrillen sichtbar.
Von der Sekundirschicht sind
4 Lamellen sichtbar in axial-tan-
gentialer Anordnung. Die La-
mellen abwechselnd rechts- und
linksldufig. Weitere Lamellen der
Sekundéirschicht sind im oberen
Teil des Bildes um das Lumen
angedeutet. Die Tertifirschicht
(am Lumen, C in Abb. 14) fehlt

bei Coniferen.

ihrer Ausfiillung mit einer Fliissigkeit von anderem Brechungsindex als dem
des Lignins den gleichen, wenn auch wesentlich schwicheren Effekt hervorrufen
wie die urspriinglich vorhandene Cellulose. Die Doppelbrechung des Lignin-
praparates ist in der Primérschicht am starksten, in der Sekundirschicht am
schwichsten. Wird der Brechungsindex der Einbettungsfliissigkeit vonn = 1,33 bis
1,71 gesteigert, so nimmt mit steigendem Brechungsindex die Doppelbrechung fiir
Primér- und Sekundérschicht gleichmiBig ab, bei n = 1,62 ist sie vollkommen
verschwunden, bei hoherem n erscheint sie wieder. In der Primérschicht ist sie
immer stirker als in der Sekundérschicht. Wir haben es hier also mit reiner Form-
doppelbrechung zu tun, die beim Brechungsindex des Lignins, der auch auf an-
derem Wege zu n = 1,61 bestimmt wurde, erlischt (s. Kurve 5). DaB die Doppel-
brechung des Ligninpraparates in der Primérschicht stirkerist alsin der Sekundér-
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schicht, 148t in ersterer auf ein geschlosseneres Gefiige schlieflen, das die Hohl-
riume besser erhilt, aber auch darauf, daBl hier die linglichen Hohlrdume vor-
wiegend inihrer Lingsrichtung durchschnitten sind, weil sie vorzugsweise tangential
zur Faserachse, wahrscheinlich aber tangential-axial, angeordnet sind ; die Cellu-
losekrystallite waren hier vorher in zur Faserachse schwachgeneigter Schraubung
angeordnet. Wahrscheinlich ist die Primérschicht in Lamellen unterteilt, in denen
die Schraubung gegenldufig verlduft. Die schwichere Doppelbrechung der Sekun-
dérschicht des Ligninpriparates 148t sich erkliren, wenn man eine vorwiegend
axiale Lage der Hohlrdume annimmt, die vom Schnitt hauptsichlich quer zu
ihrer Achse getroffen werden. Abb. 17 zeigt das Modell einer Coniferenholzfaser,
die von der Mittellamelle befreit ist. Die Lage der Hohlrdume und damit auch
die der Cellulosefibrillen wird auch bestitigt durch das Bild, das ein Holzquer-
schnitt zeigt (Abb. 16 Kurve 3, 4). Die Doppelbrechung ist hier viel stirker. Wie
beim Lignin ist sie in der Primérschicht am stirksten; aber bei der Beobach-
tung mit steigendem Brechungsindex zeigt sich gegeniiber dem Lignin ein wesent-
licher Unterschied. Die Doppelbrechung der Primér- und Sekundérschicht (Kurve 3
und 4) erfahren hier nicht die gleichen Verdnderungen. In der Primérschicht
des Holzquerschnitts nimmt die sehr starke Doppelbrechung nur ganz allméih-
lich ab und erst bei einer Einbettungsfliissigkeit von n = 1,58 bis 1,62 wird ein
tiefster Wert erreicht, der aber noch immer recht betrichtlich ist (Kurve 3).
Die Doppelbrechung der Sekundérschicht (Kurve 4) fillt rascher und durchlauft
ein deutlich verbreitertes Minimum, das zwischen den Brechungsexponenten der
Einbettungsfliissigkeiten 1,53 und 1,60 liegt. Wir haben hier Eigendoppelbrechung
neben Formdoppelbrechung. Das Minimum der Eigendoppelbrechung der Cellu-
lose ist bestimmt durch die Brechungsexponenten des Cellulosekrystallits.
Diese betragen fiir die beiden kurzen Achsen n, und ng 1,53, fiir die Léngsachse
n, = 1,59. In der Primirschicht werden im Querschnitt der Cellulosefaser die
Krystallite mehr quer zur Lingsachse gesehen, in welcher der Brechungsexponent
1,59 betrigt. Daher liegt das Minimum der sehr starken Doppelbrechung der
Primérschicht einer isolierten Cellulosefaser bei n = 1,59 (Kurve 1). Da die
Cellulosefibrillen in der Sekundirschicht im wesentlichen in der Léngs-
ausdehnung (axiale Anordnung) gesehen werden, liegt der Brechungsindex
im Mittel wenig iiber 1,53 und bei einer Einbettungsfliissigkeit von diesem
Brechungsindex wird das Minimum der Doppelbrechung zu erwarten sein.
Wegen des geringen Hervortretens von n, kann die Doppelbrechung nicht
allzu stark sein, ihr Abfall und Wiederanstieg bei steigendem Brechungsindex
des Einbettungsmittels muB also flach verlaufen mit einem Minimum bein = 1,53
bis 1,55 (Kurve 2).

Die Erklirung fiir die Lage des Minimums in der Primérschicht des Holz-
querschnitts (Kurve 3) 1aBt sich folgendermaBen erbringen: Die Formdoppel-
brechung des Lignins (Minimum bei n = 1,61) ist hier, wenn auch schwicher,
die gleiche wie bei der Sekundérschicht. Der mittlere Brechungsindex und damit
auch die Lage des Minimums der Doppelbrechung muf hier, da n = 1,59 infolge
der tangentialen Anordnung der Cellulosefibrillen iiberwiegt, nahe an diesem
liegen und die Eigendoppelbrechung muB auch stirker sein, da der Unterschied
zwischen n, und n, nahezu voll zur Geltung kommt. Aus alledem ergibt sich
fiir die Doppelbrechung der Primérschicht der Holzfaser eine starke, nur lang-
sam fallende Doppelbrechung, mit einem Minimum bei n = 1,58 bis 1,61, die
aber auch hier noch stark ist. In der Sekundirschicht des Holzquerschnitts
(Kurve 4) herrscht die (schwichere) Eigendoppelbrechung der mehr axial an-
geordneten Cellulose vor. Dariiber lagert sich die Formdoppelbrechung des
Lignins mit einem Minimum bei n = 1,61, so daB eine gesamte schwichere
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Doppelbrechung mit einem verbreiterten Minimum zwischen 1,563 und 1,60
entsteht.

Wir haben bis jetzt immer nur davon gesprochen, da das Lignin das Cellu-
losegeriist der Holzzelle vollkommen durchwachse, ohne die Frage zu beriihren,
bis zu welchen Einheiten der Cellulose herab das Eindringen des Lignins statt-
findet. Die Grenzméglichkeiten sind entweder die eine, daBl das Lignin bis zwi-
schen die Glucoseketten der Cellulose vordringt, oder die andere, daB es die
Fibrillen der Cellulose, die die letzten mikroskopisch sichtbaren Aggregate der
Cellulose darstellen, umgibt. Oder kommen dazwischenliegende GréBenordnungen
in Frage? Rekapitulieren wir einmal kurz, was wir von dem Aufbau der Cellu-
lose wissen.

Die unterste Einheit bildet eine Kette von 100—200 in gleichartiger che-
mischer Bindung miteinander verkniipfter Glucosen. Die Réntgenoptik lehrt,
daB etwa 50 solcher Glucoseketten parallel zueinander ausgestreckt zu einem
Biindel vereinigt sind. Diese Einheit heiflt Micell und hat eine Léinge von etwa
500—1000 A und eine Dicke von etwa 60 A. Die letzten noch mikroskopisch
feststellbaren Einheiten sind die Fibrillen, sie haben eine Dicke von etwa 6000 A
bis herab zu etwa 3000 &, d. h. von Lichtwellenlédnge. Die Fibrillen sind also etwa
100 mal so dick wie die Micelle. Um die Formdoppelbrechung hervorzurufen,
miissen die Cellulosepartikel und damit auch die Hohlrdume im Lignin kleiner
sein als die Wellenlinge des Lichtes. Ein Eindringen des Lignins zwischen die
Glucoseketten des Micells ist auszuschlieBen, weil fiir das etwa 20 A dicke Lignin
kein Platz mehr ist, und weil die Cellulosemicelle kompakte Gebilde aus Glucose-
resten sind. Da die Micelle in der Zellstoffaser nach Entfernung aller Kitt-
substanz fest zusammenhalten, ist anzunehmen, daf3 die Micelle ihrerseits zu
kompakten Biindeln, Micellreihen genannt, vereinigt sind. Andererseits kénnen
die Fibrillen auf Grund der Doppelbrechungserscheinung nicht die letzten vom
Lignin umgebenen Glieder sein. Wir miissen also eine Gréfenordnung zwischen
den Mlcellen (Dicke 60 A) und den mikroskopisch sichtbaren Fibrillen (Dicke
6000 A) wihlen und wollen annehmen, daB8 Aggregate von einer Dicke von
etwa 600 A die Celluloseeinheiten sind, die vom Lignin umwachsen sind. Wir
wollen diese Celluloseformationen Micellreihen nennen, ohne sie aber irgendwie
besonders von den Fibrillen unterscheiden zu wollen, denn es sind ja auch nur
Fibrillen oder Micellbiindel, die wir nur wegen ihrer Kleinheit mikroskopisch
nicht mehr erfassen kénnen.

Fir eine Holzfaser ergibt sich demnach das folgende Bild. Viele Micelle
(ca. 600 A lang, 60 A dick) sind teils durch dieselben Kohésionskrifte, die auch
das Micell zusammenhalten, teils durch Verwachsungen ihrer Enden ineinander
zu Micellreihen von groBler Léinge und etwa 600 A Dicke vereinigt. Dies. ent-
spricht etwa einer Dicke eines Biindels von 80 Micellen. Das Lignin und die
Hemicellulosen umgeben die Micellreihen. In der Peripherie der Micellreihen mag
das Lignin auch in die Intermicellarrdume hineinwachsen, aber im iibrigen sind die
Micellreihen so fest ineinander gefiigt, dafl ein Eindringen von Fremdsubstanz
nicht stattfindet. Als Abstand der Micellreihen voneinander muf3 man, um alle
Fremdsubstanz, d. h. Lignin und Hemicellulosen, unterzubringen, einen solchen
von 100—150 A annehmen. Die innerste Lamelle der Sekundérschicht, die das
Zellumen abgrenzt, mag etwa eine Dicke von 8 Micellreihen haben. Diese Micell-
reihen sollen alle parallel geordnet sein und mit der Faserachse, die sie schrauben-
formig umlaufen, einen Winkel von vielleicht 200 nach rechts bilden. Als nichste
Lage folgt eine ebenso dicke Anordnung, die wieder in einem Winkel von 209, aber
nach links, die Faserachse umléuft. Das Lignin und die Hemicellulosen fiillen die
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Zwischenrdume und verbinden die beiden Lamellen genau so wie die Micell-
reihen innerhalb der Lamellen. Diese Anordnung setzt sich bis an die &dufBere
Grenze der Sekundirschicht fort. In der Primérschicht bilden die Micellreihen
einen groferen Winkel (z. B. 70° nach rechts und links) mit der Achse, die Ver-

Abb. 18. Modell der Holzfaser (Ausschnitt M der Abb.14). Der Korper des Modells bedeutet Lignin, die
Stibe bedeuten die Micellreihen. A ist die Mittellamelle, B die Primérschicht mit 2 Lamellen B; und B,;
C die Sekundirschicht mit 7 Lamellen, von denen 2 im Modell ausgefithrt sind. Wenn der schwarz-weille
Mafstab im Vordergrund 10 cm gro8 ist, so betriigt die Vergrofierung 1:100000; 1 cm im Modell stellt
dann 1000 A dar. Die Dicke der Mittellamelle, z. B. mit 3000 A angenocmmen, ist mit 3 cm dargestellt.

bindung zwischen Primér- und Sekundéirschicht ist auch hier die gleiche. Auf
die Primérschicht folgt alsdann die dichte, cellulosefreie Mittellamelle, die wieder-
um ebenso mit der Primarschicht durch das Lignin verwobenist. Abb. 18 und 19

Abb. 19. Modell des Ligninpriparates aus dem Ausschnitt der Holzfaser (Abb. 18) gewonnen. An Stelle der
Micellreihen aus Cellulose in Abb. 18 finden sich hier entsprechende Hohlriume. Im Querschnitt (Modell
von oben gesehen) muB die Formdoppelbrechung in der Primédrschicht wegen der mehr tangentialen Hohl-
rdume stirker sein als in der Sekundirschicht mit jhren mehr axialen Hohlriumen., Wegen der abwechseln-
den Rechts- und Linksschraubung der Lamellen iiberlagert sich im Lingsschnitt (parallel zu dem kleinen
MaBstab gesehen) die Formdoppelbrechung des Lignins aller Lamellen und tauscht eine Anordnung vor, in
der alle Hohlriume in der Lingsausdehnung axial, in einer mittleren Ausdehnung tangential, in einer kiir-
zesten radial angeordnet erscheinen.

zeigen im Modell einen Ausschnitt aus einer Holz- bzw. Ligninwand. Wir sehen
ganz links die Mittellamelle, daran anschlieffend die Primérschicht, wobei die
Holzpflscke die Micellreihen darstellen, die einmal nach links und dann nach
rechts in flachem Winkel zur Faserachse stehen; den Abschlufl bildet ein Stiick
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der Sekundéirschicht mit ihren steiler geneigten Micellreihen. Das Ligninmodell
zeigt den gleichen Ausschnitt, nur sind hier noch die orientierten Hohlriume
vorhanden. Zu leichterem Verstindnis bezeichnet die Unterlage der Holzklstze
nochmals die genaue Lage des Zellausschnitts. 4 ist die Mittellamelle, B die
Primérschicht, unterteilt in Lamelle 1 und 2, C die Sekundérschicht, fiir die
7 Unterteilungen angenommen sind.

Dieses Schema beantwortet auch zwanglos die viel erérterte Frage nach
einer chemischen Verbindung von Cellulose und Lignin, die immer wieder an-
genommen wird, weil z. B. weder aus Holz selbst die Cellulose, noch ihre Derivate
aus acetyliertem oder methyliertem Holz mit den iiblichen Mitteln herausgelost
werden konnen. Unter der Einwirkung des Losungsmittels quillt zunichst der
Celluloseanteil, und die dichte Ligninhiille um ihn verhindert seine Diffusion;
erst bei ganz feiner Aufteilung oder wenn die verkittenden Hemicellulosen ent-
fernt sind, findet Losung statt. Eine chemische Verkniipfung braucht also zur
Erkldrung nicht angenommen zu werden.

Die im vorigen Abschnitt entwickelten Vorstellungen tiber die véllig regel-
lose Struktur des Lignins mit unbegrenztem Kondensationsprinzip, das zur
Ausbildung enormer Molekiile fiihrt, erfillt in befriedigender Weise die For-
derungen, die sich aus der Morphologie des Lignins ergeben. Die dreidimensio-
nalen Molekiile verzahnen sich zu den Ligninteilchen, die nach allen Richtungen
dieselben mechanischen Eigenschaften aufweisen. Das Lignin erfillt mit seinen
wirren fadenartigen Aggregaten wie ein Pilzgewebe die Hohlrdume des Cellulose-
gefiiges und ist selbst mit den gallertigen Hemicellulosen, Pektinen usw. ge-
trankt. Im isolierten Zustand zeigt es in hervorragender Weise die im vorigen
Abschnitt beschriebenen permutoiden Eigenschaften. Diesen verdankt das
Lignin das ,,Durchreagieren‘‘; alle Gruppen liegen trotz des ungelosten Zustandes
offen und sind zu sofortiger Reaktion bereit wie geloste Molekiile.
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a) Die Begriffe , Lignin“ und ,,Inkrusten‘.

Ligninist der Sammelbegriff fiir eine Gruppe hochmolekular-amorpher, che-
misch miteinander wohl nahe verwandter Stoffe oder Stoffgemische, die namentlich
in den Leitungs- und Festigungsgeweben der hoheren Pflanzen (Gefafipflanzen)
auftreten und gegeniiber der Cellulose und den sonst noch beteiligten Kohlen-
hydraten einen besonderen, chemisch eigenartigen Zellwandbestandteil dar-
stellen. Als Bestandteil der ,,verholzten Gewebe, in den eigentlichen Hélzern
im Durchschnitt etwa den vierten Teil der Gesamtmasse bildend, gehért Lignin
zu den verbreitetsten Pflanzenstoffen.

PayEN (94) (1838) hat als erster verholzte Zellwinde chemisch zerlegt. Er war der
Begriinder der oxydativen Methode. Durch abwechselnde Behandlung mit Salpetersiure und
Natronlauge gelang ihm die Abscheidung ziemlich reiner Cellulose. Den in Lésung gehenden
Anteil nannte er ,,Inkrustierende Substanz‘‘; denn er nahm an, dafl die Cellulose vorher von
ihr umhiillt und durchdrungen werde (Inkrustationshypothese). — Der regelméBige Gebrauch
des (schon vorher gelegentlich beniitzten) Wortes ,,Lignin® geht auf Scrurze(111) (1857)
zuriick, der im Macerationsgemisch Salpetersiure-Kaliumchlorat ein wirksameres AufschluB-
mittel fand. Beide Bezeichnungen bedeuteten damals den gesamten Nichicelluloseanteil
der verholzten, von akzessorischen Beimengungen gereinigten Pflanzenfaser, den man
durch die oxydierende Behandlung véllig abgetrennt zu haben glaubte.

Allmahlich drang aber die Erkenntnis durch, daf die Cellulose in den natiirlichen
Fasern noch von einer Reihe leichter hydrolysierbarer Polysaccharide, den sog. Hemi-
cellulosen, begleitet wird. Man hatte erkannt, daB diese Kohlenhydrate beim oxydativen
AufschluB teils mit der Cellulose zur Abscheidung gelangen, teils mit den Oxydationspro-
dukten der eigentlichen verholzenden Substanz in Losung gehen. Als notwendige Folgerung
ergab sich daraus eine Einschrinkung des Ligninbegriffes vom Nichtcellulose- auf den
Nichtkohlenhydratl- Anteil der verholzten Membran. Die (indirekte) quantitative Bestimmung
dieses engeren Lignins war nun bis auf weiteres schwierig und nur méglich durch Abzug der
umstindlich zu ermittelnden Gesamtpolysaccharide vom urspriinglichen Fasergewicht.
Infolge hydrolytischer und oxydativer Nebenwirkungen blieb der 13slich werdende Faser-
anteil bei den obenerwihnten und anderen élteren Oxydationsverfahren (sog. Cellulose-
bestimmungsmethoden) immer wesentlich grofler als die Ligninmenge. Dies gilt auch von
dem hinsichtlich Schonung der Polysaccharide lange Zeit uniibertroffenen Aufschlufl mit
Chlor und Natriumsulfit von Cross und Brvaw (9) (1895).

Neben der Oxydierbarkeit kannte man schon frih die Eigenschaft der verholzten
Membran, kohlenstoffreicher zu sein als Cellulose (PAYEN [94]), ferner die Farbreaktionen mit
Phenol und Anilin (Ruw~ee [99], 1834) und die der Cellulose und des Holzes mit Jod und
Schwefelsdure (S¢HLEIDEN [102]) oder Jod und Chlorzink (ScrurLze [112]). Dazu kam spéter
neben vielen anderen als wichtigste die priachtige Violettrotfarbung mit Phloroglucin und
Salzsiure von WiesNER (130) (1878). — Seit den sechziger Jahren kennt man die Uberfiihr-
barkeit des Lignins in lésliches Alkalilignin (Ligninsauren) durch Erhitzen mit Natronlauge
und in l6sliche Ligninsulfosdure durch Erhitzen mit sauren Sulfiten unter Druck, zwei Reak-
tionen, die zur technischen Herstellung von Zellstoff aus Stroh bzw. Holz grofite Bedeutung
erlangt haben. Das durch MiTscHERLICH (90) (1874) eingefiihrte ,,Sulfitverfahren** wurde
neben dem élteren ,,Natronverfahren‘ bald die beherrschende Methode des technischen
Holzaufschlusses.

Einen wichtigen Beitrag zur Kenntnis des Lignins lieferten BENEDIKT und Bam-
BERGER (4) (1890) durch Entdeckung des Methoxylgehaltes der verholzten Membran, den
sie an zahlreichen Pflanzenmaterialien beobachteten und zur annihernden relativen Lignin-
bestimmung heranzogen. Was den letzteren Punkt betrifft, so barg diese Methode zunachst
die Gefahr groBerer Fehlschliisse in sich, da auch die Pektinstoffe Methylalkohol fithren, der
durch die Zrisersche Methoxylbestimmung miterfat wird. Spéter zeigte dann v. FELLEN-
BERG (23) (1914), daB der Methylalkohol der Pektinsduren esterarttg an Carboxylgruppen
gebunden ist, daher leicht z. B. durch verdiinnte Natronlauge abgespalten und gesondert
bestimmt werden kann, wihrend er im Lignin ausschlieBlich oder fast ausschlieBlich dtherartig
und duBerst fest, vermutlich an Phenol-Hydroxylgruppen gebunden vorliegt.

Ein neuer Abschnitt in der Ligninchemie begann mit dem Aufkommen der
hydrolytischen Methode des Holzaufschlusses. Durch EKinwirkung von Mineral-
sduren unter geeigneten Bedingungen gelang es — umgekehrt wie bei den bisher
erwihnten AufschluBverfahren — die Polysaccharide des Holzes in Losung zu
bringen und das Lignin als unléslichen, ,,unverzuckerbaren® Riickstand in direkt
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wigbarer, wenn auch mehr oder minder denaturierter Form zu gewinnen. Das
zuerst von Krasox[76] (1908) angewandte Schwefelsdureverfahren und der Auf-
schluB mit hochkonzentrierter Salzsiure von WILLSTATTER und ZECEMEISTER[132]
(1913) sind seither die gebrduchlichen Methoden der quantitativen Lignin-
bestimmung. In dem mit Salzsdure erhiltlichen ,,WILLSTATTER- Lignin‘‘ erwuchs
auferdem der Konstitutionsforschung ein gut zugéngliches Ausgangsmaterial.

Mit dem Bekanntwerden der Unhydrolysierbarkeit hat der Ligninbegriff,
soweit er sich nach chemischen Gesichtspunkten ungefdhr umschreiben 148t, den
heutigen Stand erreicht. Danach 14Bt sich Lignin etwa definieren als ein aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehender Stoffkomplex und Zellwand-
bestandteil, der gekennzeichnet ist durch hohen Kohlenstoff- und Methoxylgehalt,
leichte Oxydierbarkeit (und Halogenierbarkeit), Unhydrolysierbarkeit, Lislichkert
in Alkalilaugen und sauren Sulfiten bei hoher Temperatur und durch gewisse Farb-
reaktionen, von denen besonders die mit Phenolen und Aminen auf die Anwesenheit
ewner Aldehydgruppe hinweisen.

Dazu mull bemerkt werden, dafl im allgemeinen nur durch die Summe der
genannten Higenschaften das Lignin umschrieben ist und es von den niheren
Umsténden abhéngt, inwieweit diese Eigenschaften in der Praxis im einzelnen
als entscheidende Kriterien gelten kénnen.

Entgegen der heutigen Gepflogenheit nennt H. WisricENUs (133) (1910) samtliche Nicht-
cellulosestoffe ,,Lignin*“. Er definiert dieses etwa als die Summe aller hochmolekularen
Stoffe, die aus dem Cambialsaft zundchst durch Adsorption und weiter durch sonstige
kolloide Admassierung auf der Cellulosemembran niedergeschlagen werden. Unbeschadet
der hier entwickelten biologischen Hypothese erscheint es vom Standpunkt der Nomen-
klatur aus nicht empfehlenswert, ein Gemisch so verschiedenartiger Stoffe (Lignin im
iiblichen, engeren Sinne, samtliche Begleitkohlenhydrate und dazu noch viele akzessorische
Stoffe, wie Gerbstoffe, Phlobaphene, Farbstoffe usw.) mit ,,Lignin‘ zu bezeichnen, nachdem
sich dieses Wort langst fiir einen enger umgrenzten Begriff eingebiirgert hat.

Der Ausdruck ,,inkrustierende Substanz oder ,,Inkrusten‘‘ wurde in der Zeit
nach PAYEN meist gleichbedeutend mit ,,Lignin‘ gebraucht, also ebenfalls
unter Einschrinkung auf den Nichtkohlenhydratanteil der verholzten Faser, da-
neben aber auch weniger speziell z. B. fiir Begleitkohlenhydrate wie Pektin, oder
auch fiir akzessorische Stoffe. In der Tat erscheint die Bezeichnung ,, Inkrusten‘
als stofflich unbestimmt nicht derart an den Begriff der eigentlichen verholzenden
Substanz gebunden wie das Wort ,,Lignin®, sondern im Prinzip auf alle diejenigen
Membranstoffe anwendbar, von denen man annimmt, daf sie die primére Geriist-
substanz Cellulose oder eine weiter umgrenzte Skeletsubstanz ,,inkrustieren®,
d. h. mechanisch durchdringen (im Gegensatz zu der Annahme chemischer oder
adsorptiver Verkniipfung).

In jiingster Zeit hat die oxydative Methode des Zellwandaufschlusses eine
auBerordentliche Verfeinerung erfahren. ScrmipT und GrAUMANN [106] (1921)
haben im Chlordioxyd ein in hohem MaBe spezifisch wirkendes Oxydationsmittel
gefunden, welches erlaubt, das Lignin unter Bedingungen in Lésung zu bringen,
die oxydative Nebenwirkungen auf die Polysaccharide ausschlieBen und hydro-
lytische zum mindesten duBerst gering gestalten. AuBer dem Zweistufen-
verfahren, bestehend in einer abwechselnden, erschopfenden Behandlung der
Faser mit wilBrigen Losungen von Chlordioxyd und Natriumsulfit, haben ScamIDT,
Tana und JANDEBEUR (107) (1931) das Einstufenverfahren, eine einmalige, durch-
greifende Behandlung mit Chlordioxyd in pyridinhaltig-wéBriger Lésung, an-
gegeben.

Die Ausbeute an unléslichen Polysacchariden, deren Summe von ScEMIDT
als ,,Skeletsubstanz® (vgl. Schema) bezeichnet wird, ist wesentlich héher, die
Menge der in Losung gehenden Anteile, ,,Inkrusten® genannt, dementsprechend
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geringer als bei sdmtlichen alteren Oxydationsverfahren. Bemerkenswerterweise
nehmen aber auch jetzt noch, offenbar im direkten Zusammenhang mit der Zer-
stérung des Lignins, gewisse Polysaccharide 16sliche Form an, was ScamipT (103)
auf deren besondere Konstitution, ihre chemische Bindungsweise und kolloid-
chemische Verfestigung innerhalb der Zellwand zuriickfiihrt. HEs gelang wahr-
scheinlich zu machen, da die 16slich werdenden Polysaccharide speziell die-
jenigen umfassen, welche aus Galaktose und ihren Umwandlungsprodukten, wie
der Arabinose, aufgebaut sind, wihrend sich die in der Skeletsubstanz abscheid-
baren festen Polysaccharide ausschlieflich von der Glucose und ihren Umwand-
lungsprodukten, wie Mannose und Xylose, ableiten. DemgemifBl definiert
SceMipT (103, 108) die Skeletsubstanz konstitutionschemisch als den ,,Glucose-
anteil” im weiteren Sinne, die Kohlenhydrate der Inkrusten als den ,,Galaktose-
anteil™.

Die Skeletsubstanzen betrachtet ScEMIDT (109) als chemische Verbindungen
hoherer Ordnung, deren Einzelglieder durch Vermittlung von Carboxylgruppen
esterartig und in stéchiometrischen Mengenverhéiltnissen miteinander verkniipft
sind. Er erblickt in ihnen die priméren, fiir die betreffende Pflanzenart oder
Pflanzengruppe charakteristischen und konstant zusammengesetzten Zellwand-
bausteine. Demgegeniiber werden die Inkrusten, bestehend aus den ,,ungesit-
tigten Anteilen® (Lignin) und dem Galaktoseanteil, als die variablen, sekundér
inkorporierten (inkrustierten) Zellwandbestandteile angesehen.

Aufbau der inkrustierten Zellwinde nach SCHMIDT.

Skeletsubstanz. (Glucoseanteil): Inkrusten

Cellulose (bei Pilzen Chitin)
Mannan (z. B. Gymnospermen) Ungesdttigte Anteile. (Lignin)
Xylan ,,schwer loslich® (z. B. Gymnospermen,

Dicotyledonen) Galaktoseanteil :
Xylan ,leicht léslich® (verbreitet in Dicoty-

ledonen) Araban
Polymere Uronsduren (z. B. Braunalgen) Galaktan
Acetyl als O-Acetyl (gebunden an das ,,schwer- Acetyl (wahrscheinlich als C-

losliche’ Xylan) Acetyl im Lignin)

Der Begriff der ,,ungeséttigten, d. h. von Chlordioxyd oxydierbaren Stoffe
ist allgemeiner als der Begriff ,,Lignin®. Er umfaft auler diesem auch die un-
extrahierbaren Reste gewisser akzessorischer Stoffe (Gerbstoffe, Phlobaphene,
Farbstoffe, Protein), ferner die vielleicht aus Gemischen &hnlicher Koérper be-
stehenden Nichtkohlenhydratstoffe oder ,lignoiden Stoffe* der niederen Pflanzen
(Moose, Pilze und Algen). Trotzdem diese Stoffe mit dem Lignin aufler der
leichten Oxydierbarkeit mehr oder weniger auch die Unhydrolysierbarkeit
und einige andere Eigenschaften gemeinsam haben, ziehen wir sie doch nicht
in den Ligninbegriff mit ein, da ihnen zwei Hauptkriterien, ndmlich der hohe
Methoxylgehalt und der im nativen Lignin immer durch die Farbreaktionen
nachweisbare Aldehydkomplex, fehlen.

Der von Scamipr zu den ,,Inkrusten gerechnete Galaktoseanteil ist bei
Holzern gering, bei Buchenholz schitzungsweise 2 °%/o. Es liegt nahe anzunehmen,
daB er mit dem ,,Holzpektin‘‘ identisch ist, dessen Vorkommen in den Hélzern man
aus den mit Natronlauge nach v. FELLENBERG (23) abspaltbaren Methylalkohol-
spuren gefolgert hat. SCHWALBE urd BECKER (114) erhielten z. B. aus Buchenholz
0,175, Methylalkohol, entsprechend 1,75% Pektin. Allerdings ist es noch nie
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gelungen, ein Holzpektin in Substanz zu isolieren. HAGGLUND (49) hilt es daher
fiir méglich, daB der leicht abspaltbare Methylalkohol der Hélzer nicht von Pektin,
sondern von Estergruppen oder durch Nachbarsubstitution gelockertem Phenol-
methoxyl des Lignins bzw. einer ligninihnlichen Substanz herriihrt. Uber Er-
wigungen, wonach der Galaktoseanteil als fester mit dem Lignin verbundenes
Polysaccharid ganz oder teilweise in dessen Isolierungsformen iibergehen kénnte,
siche Kap. b. Diese Erwigungen gelten, wie ausdriicklich bemerkt sei, nur fiir den
Galaktoseanteil der Holzer, nicht fiir die gallertbildenden Pektinstoffe (Calcium-
Magnesiumsalze von Tetragalakturonsiure-Komplexen) der Friichte, Wurzeln
und Stengel, die nach der ScEmIDTschen Aufteilung ebenfalls als Galaktose-
anteil erscheinen, aber zweifelsfrei selbstdndige, vom Lignin trennbare und auch
ohne Lignin vorkommende Zellwandbestandteile darstellen. (Uber mogliche gene-
tische Beziehungen zwischen Lignin und Pektin s. Anhang, Kap. h, S.1472.)

b) Abgrenzung des Lignins gegeniiber den Kohlenhydraten.

Gegeniiber den Kohlenhydraten ist Lignin gut abgegrenzt durch seine Farb-
reaktionen (besonders geltend fiir den nativen Zustand), ferner durch die ab-
weichende Elementarzusammensetzung, die gekennzeichnet ist durch den héheren
Kohlenstoff- und niedrigeren Sauerstoffgehalt und das daraus sich ergebende,
abweichende Atomverhéltnis C: H:

% [ %= %0 C:H
Lignin® . . . . . . . . ... 62—69 5—6,5 26—33,5 ca. 1:1
Cellulose . . . . . . . . . .. 44 6,2 49,4 1:1,67
Pentosan. . . . . . . . . . . 45,4 6,1 48,5 1:1,6

Dagegen erlaubt der Methoxylgehalt keine absolute Abgrenzung. So konnte
H AcoLunD (52) im Salzsdure-Hydrolysat des Fichtenholzes die Anwesenheit
methylierter Kohlenhydrate wahrscheinlich machen und ScamipT (109) fand
in den Skeletsubstanzen von Dikotylen geringe, an Cellulose und Xylan
gebundene Methoxylmengen. Wenn es sich dabei auch nur um weniger als 1%
OCH,; handelt, und demgegeniiber der hohe, meist zwischen 14—23°, liegende
Methoxylgehalt des Lignins nach wie vor eines der wichtigsten Kennzeichen
dieses Stoffes darstellt, so ergibt sich aus obigen Befunden doch die wichtige
Folgerung, dal man aus dem geringen Methoxylgehalt eines Fasermaterials
allein nicht ohne weiteres auf die Anwesenheit von Lignin schlieBen darf, selbst
wenn man fiir die Ausschaltung des esterartig gebundenen Methylakohols allen-
falls anwesender Pektinséuren gesorgt hat (vgl. S. 157 u. 200).

Von besonderem Interesse ist die Frage, inwieweit die Unhydrolysierbarkeit
des Lignins, auf die sich dessen quantitative Bestimmung und gebriuchlichste
priaparative Abscheidung stiitzt, eine den Tatsachen entsprechende Trennung
von den Kohlenhydraten gestattet. Die Bezeichnung ,,unhydrolysierbar ist
hier unter gewissen Einschrinkungen zu verstehen. Sie bezieht sich auf die
iiblichen, fiir die Hydrolyse der Cellulose nétigen Siurekonzentrationen und
sonstigen Bedingungen, die einerseits eine unvermeidliche Denaturierung des
Lignins (Humifizierung, Abspaltung von Acetylgruppen, usw.) in sich schlieBen,
andererseits aber dessen Methoxylgruppen intakt lassen sollen.

Was die Verluste beim Saureaufschlufl betrifft, so sei erwihnt, daB mit einer
geringen Wasserldslichkeit des Lignins gerechnet werden muf8. Von der kon-

! Innerhalb der angegebenen Grenzen liegen die meisten Analysenwerte der Literatur
fir die Isolierungsformen Saurelignin, Alkalilignin und Ligninsulfosiure aus Laub- und
Nadelhélzern (nach Mittelwertsberechnungen von Fucus [33]).



Abgrenzung des Lignins gegeniiber den Kohlenhydraten. 161

zentrierten Sdure werden némlich zunidchst nicht unbetrichtliche Anteile des
Lignins gel6st und bei der nachfolgenden Verdiinnung des Gemisches mit Wasser
nicht génzlich ausgeflockt (HAgGLUND und BJOrkMAN [53], PavromEmMo [91]).
Auch das (zur Abspaltung der anhaftenden Mineralsiure nétige) Auskochen der
Ligninpraparate mit Wasser verursacht einen kleinen Verlust an organischer
Substanz (71). Gewichtsméafig dirfte indessen die Wasserloslichkeit unter nor-
malen AufschluBlbedingungen keine bedeutende Rolle spielen. Dasselbe gilt hin-
sichtlich von Verlusten an Methoxyl bzw. CH,, obwohl diese bei Holzligninen
iber die des fraglichen Holzpektins hinausgehen (vgl. S.159, 160 und 200).

Wichtiger ist die Frage der Abspaltung von Acetyl- und Formyl-Gruppen,
die erst in jiingster Zeit teilweise geklirt worden ist. Die aus verholzten Mem-
branen mit Mineralsduren oder Alkalien abspaltbare Essig- und Ameisenséure
(Wu. E.Cross (12) fand die beiden Sauren im Tannenholz im Mischungsverhéltnis
ca. 4 : 1; iiber ihr Vorkommen in technischer Sulfitablauge vgl. H Acaruxp [50])
wurde bisher als ausschlieBlich dem Lignin zugehérig betrachtet. Demgegeniiber
haben ScEMIDT und Mitarbeiter (107, 109) festgestellt, daB die Essigsdure in
Kryptogamen und Phanerogamen grofitenteils an das schwerlosliche Xylan
(vgl. Schema, S.159) gebunden ist. Als Ligninkomponente kommt also lediglich
der nicht in der Skeletsubstanz vorgefundene Anteil in Frage, wobei einst-
weilen noch dahingestellt bleibt, inwieweit er statt dessen eventuell dem Ga-
laktoseanteil zugehort. Nach Versuchen von RUNKEL und Lance (100) besteht
Aussicht, daf man die an das Xylan gebundene Séure auch ohne Darstellung
der Skeletsubstanzen bestimmen kann, ndmlich direkt im Holz auf Grund
ihrer leichteren Abspaltbarkeit, die mdoglicherweise darauf beruht, daf die
Sadure nur im Kohlenhydrat esterartig, im Lignin dagegen als C-Acetylgruppe
gebunden istl. Uber die Zugehorigkeit der Ameisensidure ist nichts Genaueres
bekannt. Sie wird gewdhnlich mit der Essigsiure zusammen bestimmt und
als solche gerechnet. Aus dem hydrolytischen Aufschlufl geht das Lignin prak-
tisch acetylfrei hervor. ScHMIDT und Mitarbeiter (107) fanden in Salzséurelignin
aus Buchenholz nur noch 0,319 fliichtige Séure, als CO-CH, gerechnet. Sie nehmen
an, daB es sich hierbei angesichts der Siurevorbehandlung keinesfalls um ester-
artig gebundenes Acetyl, das sehr leicht abgespalten wird, handeln kann.
Sollte es sich beim Lignin iiberhaupt nur um C-Acetyl handeln, so wire es durch-
aus denkbar, daB dieses unter dem EinfluBl der konzentrierten AufschluBsdure
nicht oder nicht ganz als Essigsidure abgespalten, sondern mehr oder weniger
mit den phenolischen Gruppen des Lignins kondensiert wird. Es ist iiblich,
den Ligningehalt ohne Beriicksichtigung der Acetyl- bzw. Formylgruppen an-
zugeben, falls es sich nicht um Aufstellung eines Schemas iiber den Gesamtauf-
bau der Zellwand handelt.

GroBer als die Gefahr der Verluste ist die der Mitabscheidung von Fremd-
stoffen. Zu erwihnen ist hier das Anhaften von Mineralsiureesten. Dieser Fehler
148t sich durch Auskochen der Ligninpréparate klein halten (ca. 1% vom Lignin
und weniger [vgl. S.191/192]).

Ein Fehler, der sich normalerweise ebenfalls klein halten 1aBt, ist die Mat-
abscheidung von Polysacchariden als Folge nicht durchgreifenden Aufschlusses.

1 Die Autoren haben 100 g Buchenholz (Trockengewicht) 6 Stunden mit 900 cm?
Wasser einschlieBlich Holzwasser und 10 g CaO (oder mit 900 cm? 0,556 proz. Natronlauge)
auf 100° erhitzt, unter Nachwaschen filtriert und in 100 cm? des Filtrates die Essigsdure
nach FRESENIUS bestimmt. Sie fanden 3,9 % leicht abspaltbares Acetyl, in Uberein-
stimmung mit der von ScamipT in Buchenskeletsubstanz gefundenen Menge. In gleicher
Weise, jedoch unter Anwendung von 375 cm?® 2proz. Natronlauge, wurde die Gesamtessig-
siure des Buchenholzes ermittelt (5,6 % Acetyl). Die Differenz (1,7 %) entspricht vielleicht dem
Acetylgehalt des Lignins. Die allgemeine Anwendbarkeit der Methode ist noch nicht erprobt.
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Es handelt sich dabei um Skeletsubstanzreste, vorwiegend Hydrocellulose. Man
kann sie nachweisen und bestimmen z. B. durch Uberfiihrung in reduzierende
Zucker, indem man die Préparate einer erneuten Siurebehandlung unterwirft,
oder durch direkte Isolierung, indem man sie nach ScEMIDT mit Chlordioxyd
aufschlieBt. Die letzten Spuren dieser nachweisbaren Polysaccharide (0,3°/0 vom
Lignin und weniger) werden beim SaureaufschluB verhiltnismifBig sehr schwer
entfernt und daher im allgemeinen vernachlassigt (S. 199).

Sehr zu beachten ist die Mitabscheidung von Humifizierungsprodukten der
Kohlenhydrate. Erfahrungsgemall ist die Sdurehumifizierung eine langsam ver-
laufende Reaktion. Bei der iiblichen quantitativen Ligninbestimmung, die im
Interesse des durchgreifenden Aufschlusses jeglichen Materials eine gewisse
Mindestdauer fir die Einwirkung der konzentrierten AufschluBsdure vorsieht,
muf} ein groBerer Humifizierungsfehler in Kauf genommen werden, als bei der
schonenden priparativen Lignindarstellung, die in erster Linie die Erlangung
eines hellen Produktes anstrebt. Nach orientierenden Versuchen des Verfassers (71)
iber die Humifizierung von Skeletsubstanzen beim Sdureaufschluf dirfte
der Humifizierungsfehler fiir Fichtenholz unter den Bedingungen der quanti-
tativen Ligninbestimmung nach Kare, KvcaEr und ToUrsEL (8. 190) hichstens
ca. 1% vom Holz und bei der schonenden pridparativen Darstellung nach KaLs
und Ligsgr (S. 1459) ca.0,5% betragen, bei Laubholz muf} fiir das quantitative
Verfahren mit 2—3 %o gerechnet werden. Da die Kohlenhydrate in verschiedenem
MaBe zur Humifizierung neigen, z. B. Cellulose wenig, Fruktosane und leicht-
losliches Xylan stark, so wird der Fehler je nach Art des Zellwandmaterials
verschieden sein und relativ um so mehr ins Gewicht fallen, je kleiner der
Ligningehalt ist. PaAvomEmMO (91) sucht den Humifizierungsfehler durch An.-
wendung verhiltnismaBig sehr groBer Sauremengen und Wiederholung des Auf-
schlusses oder durch alkalische Vorbehandlung des Materials zu vermeiden.
Es diirfte aber die Gefahr bestehen, dafl die so erhiltlichen niedrigeren Aus-
beuten (bei Fichtenholz 25,5 statt normal 27—28%,) mehr oder weniger durch
Verluste an eigentlichem Lignin bedingt werden, das in konzentrierter Sdure,
Wasser (s. oben) und besonders in Alkalien nicht unléslich ist.

Vielfach erortert wurde die Frage, ob das mit Sdure abgeschiedene Lignin
noch Kohlenhydrate enthalt, die infolge besonderer physikalischer Okklusion
oder chemischer Bindung der Hydrolyse iiberhaupt entgehen. Insbesondere
wurde hierbei an Kohlenhydrate des ,,Galaktoseanteils* gedacht (42). In spéa-
teren Versuchen zeigten aber FREUDENBERG und HARDER (28), daB aus fil-
trierten, nach dem Chlordioxyd-Natriumsulfit-Verfahren gewonnenen Oxydations-
losungen keine alkohol- oder acetonunldslichen Kohlenhydrate, die als solche
des (unverdnderten) Galaktoseanteils angesprochen werden kénnten, abscheid-
bar sind.

Endlich hat man vermutet, daBl Zucker (irgendwelcher Art) unter dem Ein-
fluB der konzentrierten AufschluBsiure mit dem Lignin kondensiert werden und
unter volligem Verlust ihrer Kohlenhydrateigenschaften in dessen Komplex ein-
treten. Hierauf schienen indirekt Versuche von HicerLunDp und BsORRMANN (53)
hinzuweisen, nach denen es moglich sein soll, ein durch sehr kurzen Auf-
schluBl gewonnenes Salzsiurelignin durch heifle, verdiinnte Siure weitgehend zu
reduzierenden Zuckern aufzuspalten; was bei normalem Salzsiurelignin nicht
mehr gelingt. Aber auch das Ergebnis dieser Versuche ist nicht ganz eindeutig,
einmal wegen des fraglichen, vielleicht betrachtlichen Cellulosegehaltes der be-
treffenden Praparate und weiter, weil das Reduktionsvermégen der Hydrolysate
zum Teil auch von anderen Reaktionsprodukten wie Formaldehyd, der spéiter von
FrEUDENBERG und HARDER (28) als Spaltstiick des Lignins aufgefunden wurde,
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herrithren kann. Auf anderem Wege, ndmlich auf Grund der Ausbeute- und
Methoxylbeziehungen von Priparaten verschiedener Stadien des Siureauf-
schlusses konnten KaLB, LiesEr und Mitarbeiter (73) keine Anhaltspunkte fir
eine Kondensation des Lignins mit Zuckern finden. Indessen schlieflen auch
diese Versuche die Méglichkeit nicht aus, daB eine solche doch in untergeordnetem
AusmaBe stattfinden konnte. Gilt dies fiir die normalen AufschluBbedingungen
(Kap. f S.187 und g S. 1457), so besteht andererseits die Moglichkeit, dafl die.
iiberhshten Ausbeuten, die hiufig bei allzu langer AufschluBdauer, bei Tem-
peraturen iiber 20° und zu hohen Siurekonzentrationen (besonders von Schwefel-
séure) erhalten werden, nicht nur in einer verstirkten Bildung von Kohlen-
hydrathuminen, sondern auch in einer umfangreicheren Kondensation von Zuckern
mit dem schon abgeschiedenen Lignin begriindet sind.

Die Abgrenzung des Lignins gegeniiber den Kohlenhydraten durch seine
Oxydierbarkeit soll an Hand des ScHmIpTschen Chlordioxyd-Pyridin-Verfahrens
errtert werden. Der Mangel, daf3 hier die Scheidung in unlgslich bleibende und
16slich werdende Bestandteile nicht genau derjenigen in Polysaccharide und
Lignin (bzw. ungesittigte Anteile) entspricht, wird durch die anschlieBende
Bestimmung des Galaktoseanteils in einem besonderen Arbeitsgang behoben.
Schwierigkeiten bereitet noch in gewissen Fillen (Nadelholz) die Abtrennung
der letzten, jedoch geringfiigigen Ligninreste von den Skeletsubstanzen (8. 194
u. 197). Der weiter oben erwihnte SdureaufschluB von Skeletsubstanzen zur
Bestimmung des Humifizierungsfehlers des Saureaufschlusses von Holz, stellt
auch gleichzeitig eine Kontrolle des oxydativen Zellwandaufschlusses dar. Durch
die Feststellung, dafl die aus guten Skeletsubstanzen erhiltlichen unhydro-
lysierbaren Riickstinde nur einen minimalen Methoxylgehalt (1—2°%) auf-
weisen, konnten nicht nur diese Riickstinde als praktisch ligninfreie Kohlen-
hydrathumine, sondern auch die Skeletsubstanzen selbst in noch viel hoherem
MaBe als praktisch ligninfrei gekennzeichnet werden.

Von erheblichem Interesse ist der Vergleich der Ergebnisse des hydrolytischen
und oxydativen Aufschlusses, die bisher erste Moglichkeit einer experimentellen
Kontrolle unserer iiblichen direkten Ligninbestimmung durch ein indirektes
AufschluBverfahren. Voraussetzung ist die Verwendung ein und desselben,
gleichartig vorgereinigten Ausgangsmaterials. Vorldufige Zahlen weisen auf-
fallenderweise auf eine annihernde Ubereinstimmung der direkten Ligninwerte
mit den indirekten fir den ScumipTschen Inkrustenkomplex hin und nicht,
wie es sein sollte, mit den (bei Buche um 2o vom Holz niedrigeren) fiir Lignin
bzw. die ungesittigten Anteile (vgl. S.197 u. 198). Es wire jedoch voreilig,
hieraus schon Schliisse etwa auf die Kondensation des Galaktoseanteils mit dem
Lignin beim SiureaufschluB zu ziehen, zumal sonst keinerlei sichere Anhalts-
punkte dafiir vorliegen. Fiir einen einwandfreien Vergleich ist es aufBerdem
unerlidBlich, vor allem die direkten Ligninwerte auf ihre verschiedenen experi-
mentellen Fehler zu korrigieren, was iibrigens heute durchaus noch nicht voll-
stindig moglich ist. Abzuziehen wiren der in Prozenten auf Holz bezogene
Gehalt des betreffenden Priparates an anhaftender Mineralsiure, Polysaccharid-
resten, Kohlenhydrathumin, Protein- und evtl. Cutinresten (vgl. c), hinzuzu-
rechnen die derzeit noch nicht genauer bekannten Verluste an sdure- und wasser-
l6slichen Ligninanteilen, an Methoxyl (CH,) und Acetyl. Zum Teil sind diese
Korrekturen sicher unbedeutend und heben sich auch gegenseitig auf. Am meisten
diirften ins Gewicht fallen die fiir Kohlenhydrathumin und die leider noch sehr
unsichere fiir Acetyl. Der indirekte Ligninwert (= Ausgangsmaterial — [Skelet-
substanz 4+ Galaktoseanteil]) wire zu vermindern um den Proteingehalt im
Ausgangsmaterial. Bine unvermeidliche Ungenauigkeit ergibt sich bei Anwesen-

11*
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heit unextrahierbarer Gerbstoff- und Phlobaphenreste: Sie sind im indirekten
Ligninwert vollstéindig, im direkten vermutlich nur teilweise enthalten. Cutin
gelangt mit der Skeletsubstanz zur Abscheidung, ist daher im ,,indirekten Lignin‘
nicht enthalten, im ,direkten hingegen vollstindig. Vgl. im tibrigen Kap.c
und f.

Durch die Loslichkeit in sauren Sulfiten und Alkalilaugen bei hoher (in
Laugen zum Teil auch schon bei gewshnlicher) Temperatur ist das Lignin nicht
ohne weiteres gegeniiber den Kohlenhydraten abgegrenzt, von denen griofiere
Anteile mit dem Lignin in Losung gehen. Die Trennung wird aber verbessert
durch anschlieBende Abscheidung des Lignins, im ersten Falle z. B. in Form der
3-Naphthylaminverbindung der Ligninsulfoséiure, im zweiten Falle durch Sdure
in Form des freien sog. Alkalilignins (Ligninsdure). Die beiden Methoden sind
nicht brauchbar zur quantitativen Bestimmung des Lignins, konnen aber niitz-
lich sein zu seiner praparativen Abscheidung und qualitativen Kennzeichnung
(neben den anderen Ligninreaktionen).

¢) Abgrenzung des Lignins gegeniiber akzessorischen Substanzen, besonders
Gerbstoffen, Phlobaphenen, Farbstoffen und Protein, ferner gegeniiber Cutin
und Suberin sowie den unhydrolysierbaren Bestandteilen der niederen
Pflanzen.

Zu den akzessorischen Stoffen rechnen wir alle in den natiirlichen Geweben
neben den eigentlichen Zellwandbaustoffen vorkommenden, die Zellwinde im-
priagnierenden oder im Inneren der Zellen und sonstiger Hohlriume auftreten-
den Substanzen wie Fette, Wachse, Harze, Terpene, Gerbstoife, Phlobaphene,
Farbstoffe und Eiweillkorper. Man entfernt sie vor dem Aufschlufl nach Moglich-
keit durch Extraktion mit Wasser und organischen Losungsmitteln (was meistens
nicht ohne kleine Ligninverluste abgeht). Aber die Reinigung gelingt nie mit der
wiilnschenswerten Vollsténdigkeit. Als unextrahierbar kommen hauptsichlich in
Frage Reste von Gerbstoffen, Phlobaphenen, Farbstoffen und Eiweipkorpern, sowie
Anteile des Cutins und Suberins der cutinisierten bzw. verkorkten Gewebe. Da
diese Stoffe gleichzeitig auch weitgehend siureunléslich sind, so gehen ihre
unextrahierbaren Reste beim hydrolytischen Aufschlufl gréBtenteils in die Lignin-
praparate iiber. Wohl nur in sehr geringem Ma8e ist dies der Fall bei den hellen,
astfreien Holzern, z. B. von Fichte oder Ahorn, und man kann deren unhydroly-
sierbare Anteile demgemif als ,,praktisch reine‘ Siurelignine betrachten. Ahn-
lich giinstig diirften die Verhéiltnisse héiufig bei mechanisch isolierten Holz-
korpern, GefaB- oder Bastbiindeln von Stengeln und Bléttern liegen. Priparate
aus dunklen, phlobaphen- oder farbstoffreichen, nur unvollstindig extrahierbaren
Holzern oder méBig protein- und cutinhaltigen ganzen Stengeln wird man dagegen
oft nur als ,,Rohlignine* zu bewerten haben, deren Ausheuten und Eigenschaften
durch die Beimengungen mehr oder weniger modifiziert sein koénnen. Auf sehr
unsicheres Gebiet begibt man sich bei Anwendung des Siureaufschlusses auf
griines bzw. fleischiges Pflanzenmaterial, das nur zum geringen Teil aus
verholzten Zellwinden, im iibrigen aber aus Zellinhalt fiihrenden, plasma- und
gerbstoffreichen Gewebearten besteht, dazu eventuell noch Rinde und Oberhaut
enthilt. Hier wird man immer nur ,,Rohlignine zur Abscheidung bringen und
es kann leicht der Fall sein, da3 die Beimengungen gegeniiber dem Lignin iiber-
wiegen, in welchem Falle man dann besser nur von ,,unhydrolysierbaren Riick-
stinden® spricht. Je mehr Fremdstoffe solche Priparate enthalten, desto
ungeeigneter sind sie zum Studium der wahren Eigenschaften der betreffenden
Ligninart. Soweit moglich, wird man daher bei solchem Rohmaterial immer vor-
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ziehen, zunichst durch mechanische Aufbereitung die verholzten Gewebeteile
nach Méglichkeit zu isolieren und diese fiir sich aufzuschliefen.

Die Abgrenzung des Lignins gegeniiber den Gerbstoffen und Phlobaphenen
ist nicht nur eine Frage von analytischer, sondern angesichts gewisser struktur-
chemischer Beziehungen auch von theoretischer Bedeutung. Diese Beziehungen
bestehen in dem gemeinsamen Vorkommen von Brenzcatechin- und Pyrogallol-
komplexen im Molekiil. Speziell durch den Gehalt an Brenzeatechin ist Lignin
verbunden mit den Catechinen u. a. kondensierten Gerbstoffen nebst ihren Phloba-
phenen, andererseits auch mit den den Catechinen nahestehenden Flavonen und
Anthocyanen, den Holz- und Bliitenfarbstoffen. Wahrscheinlich erstreckt sich
diese Analogie sogar auf den groferen Propenylbrenzcatechin-Komplex, der im
Lignin von vielen Forschern angenommen wird, u.a. von KrAsox (78), der seit
langem die Hypothese vertritt, dall im Lignin Kondensations- oder Polymerisa-
tionsprodukte des Coniferyl- oder Oxyconiferylaldehyds bzw. der entsprechenden
Alkohole vorliegen. Damit wire Lignin weiter noch mit dem in der Natur sehr
verbreiteten Coniferin und den zahlreichen kaffeesiurehaltigen Pflanzenstoffen
verwandt und vielleicht genetisch verkniipft. Auch die im vorausgehenden Ab-
schnitt H von FREUDENBERG und DURR vertretene Konstitutionshypothese
trigt diesen Beziehungen durch Annahme eines Trioxypropyl-Brenzcatechins oder
-Pyrogallols als Grundstoff des Lignins Rechnung. Zum Unterschied von oben-
genannten Catechingerbstoffen und Farbstoffen, die neben dem Brenzcatechin-
stets noch einen Phloroglucinkern im Molekiil enthalten, ist jedoch bemerkens-
werterweise Phloroglucin im Lignin niemals nachgewiesen oder als Abbau-
produkt erhalten worden. Unterschieden ist das Lignin von den Gerbstoffen
weiter durch die Anwesenheit des Aldehydkomplexes im nativen Produkt, nach-
weisbar durch die Phloroglucinprobe, und durch den hohen Methoxylgehalt.

Auch in physiologischer Hinsicht bestehen bemerkenswerte Unterschiede
zwischen Lignin und den Gerbstoffen. Wihrend Lignin ausschlieBlich Bestand-
teil der Zellwand ist, finden sich Gerbstoffe sowohl im Zellinnern als auch
in der Zellwand adsorbiert oder in Gewebespalten usw. abgelagert. Im
Gegensatz zu dem relativ gleichmaBigen Ligningehalt der Holzer (ca. 20—30 o)
kommen die Gerbstoffe und die sie begleitenden Phlobaphene dort in sehr ver-
schiedenen Mengen und ungleicher Verteilung vor (héherer Gehalt der Mark-
strahlen, Anhiufung im Kern). Auch im Hinblick auf den zeitlichen Verlauf
lassen sich Verholzung und Imprignierung mit Gerbstoffen als zwei verschiedene,
voneinander unabhingige Vorginge erkennen. Wihrend der Verholzungs-
vorgang offenbar an ein bestimmtes Ubergangsstadium im Leben des einzelnen
Zellwesens (Beendigung des Wachstums und Ubernahme von Dauerfunktionen)
gebunden und dann abgeschlossen ist, ist die Bildung der Gerbstoffe und Phloba-
phene sowie die Impriagnierung der Gewebe mit denselben zeitlich nicht in &hn-
licher Weise festgelegt. Sie kann anscheinend gleichzeitig mit der Verholzung
der betreffenden Zellschichten oder lange nachher (Kernbildung), endlich auch
unabhingig von ihr (z. B. im verholzenden wie im nicht verholzenden Meso-
phyll) stattfinden.

Trotz der eingangs erwihnten strukturellen Beziehungen, bestehend in dem
gemeinsamen Vorkommen gewisser phenolischer Teilkomplexe, sprechen diese im
iibrigen hervortretenden chemischen und physiologischen Unterschiede doch
entschieden fiir eine Trennung der Begriffe Lignin und Gerbstoffe. Eine Bezeich-
nung der Ligninstoffe als ,unldsliche Gerbstoffe” (v. EuLmr [19]) erscheint
daher kaum gerechtfertigt. Auch besitzt Lignin, in lésliche Form gebracht
(z. B. durch Anoxydieren oder als Ligninsulfosdure), nur eine schwache Gerb-
wirkung.
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Dadurch, daBl Gerbstoffreste und besonders Phlobaphene beim Sgure-
aufschluf3 mit dem Lignin zur Abscheidung gelangen, wird vermutlich héiufig
ein zu hoher Ligningehalt vorgetduscht. Vielleicht erkliren sich so —— zum
Teil wenigstens — die Schwankungen im direkt bestimmbaren Lignin,
die innerhalb ein und derselben Holzart zwischen verschiedenen Béumen
im Stammbholz, ferner im gleichen Baum zwischen Stamm und Asten, Splint
und Kern, Friih- und Spéatholz oder in Abhéngigkeit vom Alter gefunden wurden
(vgl. Kap. h [S.1469]). Dem Gehalt an Phlobaphenen wird speziell die Farbe
des ,,Rotholzes”* der knorrigen Bildungen und der Unterseite (Druckholz)
der Aste von Tannen und Fichten zugeschrieben. v. EULER sowie KLASON (79)
fanden in Fichtenastrotholz bis 37 °/s Lignin. Die Beobachtung des Verfassers (71),
daB diesem abnorm hohen Ligningehalt ein abnorm geringer Methoxylgehalt der
Préparate gegeniibersteht (gefunden 35,3 °/o Lignin mit 12,5, OCH; im Rotholz
gegeniiber normal 27,5% Lignin mit 15,9°%, OCH; im WeiBlholz der Astoberseite
und des Stammes) scheint in der Tat fiir das Vorliegen eines mit Phlobaphen oder
einer sonstigen methoxylfreien Substanz verunreinigten Rohlignins zu sprechen.
Es ergibt sich daraus fir das Studium der unverfilschten Lignineigenschaften die
Forderung, astfreies und mdglichst helles Splintholz zu verwenden. Moglicher-
weise sind die groBen Schwankungen (26—319%,), die speziell fiir den Lignin-
gehalt des Fichtenstammholzes gefunden wurden, und die man hiufig mit Unter-
schieden im Klima-, Alter und Standort usw. zu erkliren versuchte, teilweise
auf die Verwendung eines mehr oder weniger asthaltigen Ségemehles zuriick-
zufithren (soweit nicht die Verschiedenheit der Arbeitsbedingungen daran schuld
ist). Die Schwankungen scheinen bei reinem Stammholz durchaus nicht so
bedeutend zu sein. Nach neuesten Untersuchungen von Krasox (77) sind klima-
tische Verhiltnisse und Alter des Baumes ohne EinfluB auf den Ligningehalt des
Fichtenholzes.

Wir besitzen keine Methode, die in die Ligninpréparate iibergehenden Gerb-
stoff-, Phlobaphen- und Farbstoffreste nachtriglich zu entfernen. Auch beim
oxydativen Aufschluf} gehen diese Verunreinigungen mit dem Lignin und werden
gleich ihm zu loslichen Stoffen abgebaut. Sie fallen nach der ScEMIDTschen
Nomenklatur unter den Begriff der ,,ungeséittigten Anteile. Analytisch gehéren
hierher auch die Huminstoffe der vermoderten und fossilen Pflanzenreste (Kap. d)
und manche ihnen vermutlich nahestehenden dunklen, noch unaufgeklirten
Pigmente rezenter Pflanzen wie der Farbstoff des Ebenkolzes und die Phytomelane
im Pericarp vieler Kompositen. Die Phytomelane werden einerseits als sehr
oxydationsbesténdig, andererseits aber von ScEMIDT und DuyseN (105) als durch
Chlordioxyd angreifbar beschrieben.

Der Stickstoffgehalt der Saurelignine wird mangels sonstiger Anhaltspunkte
auf schwer hydrolysierbares Protein zuriickgefiihrt und in iiblicher Weise durch
Multiplikation mit dem Faktor 6,25 in solches umgerechnet. Allenfalls im Aus-
gangsmaterial anwesende Alkaloide oder Chlorophyllfarbstoffe diirften der
Extraktion und der lésenden Wirkung der AufschluBsiure nicht entgehen,
also auch nicht in die Ligninpriparate gelangen kénnen. Der Stickstoffgehalt
der Holzer wird mit 0,1—0,5°% angegeben (2. B. ScEWALBE und BrCkER [114]),
etwas mehr enthalten Rinden, am meisten griines Material, z. B. Gras, Klee,
Blatter(2—5 /o). Die Ligninpriparate selbst enthaltendhnliche, haufig auch groBere
Stickstoffmengen wie die Rohstoffe (beispielsweise wurde vom Verfasser [71] im
Salzsdurelignin aus Fichtenholz 0,18, aus Buchenholz 0,28% N gefunden?).
Auf die Wichtigkeit der Korrektion der Ligninausbeuten auf den Gehalt an

! Bestimmung nach KJELDAHL.
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Proteinresten hat besonders Parorrimo (91) hingewiesen. Eine Methode zur
Entfernung des Proteins wire wiinschenswert. Durch Extraktion mit Alkalilaugen
laBt sich wohl manches erreichen, doch bleibt die Reinigung unvollstdndig.
Wegen der oft betrdchtlichen Alkaliloslichkeit der Lignine ist sie fiir die quan-
titativen Ligninbestimmungen nicht anwendbar. Die Brauchbarkeit proteoly-
tischer Fermente wire zu versuchen. Beim oxydativen Aufschluf}, z. B. mit
Chlordioxyd, werden die Proteine anscheinend gewShnlich zerstért und gehen mit
dem Lignin in Lésung (vergl. S. 192).

Gut abgegrenzt und préparativ trennbar ist Lignin vom Cutin, jener wachs-
artigen, aus zum Teil sehr schwer loslichen hochmolekularen Fettsidureestern
bestehenden Substanz, mit der die Oberhautschichten von Blittern, Fruchtschalen
und Rinden impréigniert sind. Die nicht extrahierbaren, in die Sdurelignin-
priaparate iibergehenden Cutinreste lassen sich auf Grund der Oxydations-
bestindigkeit bestimmen. K o6NI¢ und Rump (81) haben (neben anderen un-
hydrolysierbaren Pflanzenriickstdnden) auch Schwefelsdurelignine aus Holzern
mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd behandelt und daraus nach Zer-
stérung des Lignins 0,14—0,16 °/o Cutin (auf Holz bezogen, also ca. 0,4—0,6 % vom
Lignin) abgeschieden, welches noch die mikroskopische Struktur der Zellwand
aufwies. Der Verfasser hat demgegeniiber aus Salzsiureligninen von in iiblicher
Weise vorextrahierten Holzern durch Oxydation nach dem ScEMIDTschen
Chlordioxydverfahren nie derartige Cutinmengen erhalten. Wenn iiberhaupt
groBere Oxydationsriickstinde von Membranstruktur verblieben, was aber nor-
malerweise nicht vorkommt, so bestanden sie immer aus Polysaccharidresten
infolge unvollstindigen Aufschlusses. Groflere Mengen von Cutin (mehrere
Prozente des extrahierten Rohmaterials) enthielten die unhydrolysierbaren Riick-
stinde aus Blittern und Coniferennadeln. Das aus ihnen durch Oxydation ab-
geschiedene Rohcutin bestand aus Cuticulastiicken von Membranstruktur, Wachs
und etwas Cellulose (vgl. S. 198).

Beim oxydativen Zellwandaufschlufl nach ScEMIDT bleibt das Cutin bei der
Skeletsubstanz, ist also in dem Ligninwert der indirekten Methode nicht mit
inbegriffen (S. 192).

Gegeniiber dem Suberin der verkorkten Zellwénde (Phellogen) in Rinden
und Borken, hochprozentig im Kork der Korkeiche, ist Lignin konstitutions-
chemisch gut abgegrenzt. Die praktische Abtrennung ist wenig bearbeitet. Dem
Cutin nahestehend, ist das Suberin ein Gemisch gréBtenteils unloslicher Ester,
Anhydride und Polymerisationsprodukte hdoherer, geséttigter, ungesittigter
und Oxyfettsduren. Es ist relativ widerstandsfihig gegen Sidurehydrolyse
und Oxydation, ohne aber die Bestdndigkeit des Cutins zu erreichen.
So werden die verholzten Mittellamellen des Korkes z. B. durch ScHUL-
zES Gemisch zwar frither zerstort als die anschliefenden Suberinlamellen (Giz-
soN [45]), beim Aufschlufl nach Cross und BEvaN werden aber doch Lignin
und Suberin zusammen oxydiert unter Zuriicklassung der Zellwandkohlenhydrate
(ZEMPLEN [135]). Bei andauernder Einwirkung heiBer, konzentrierter Atzlauge
wird das Suberin unter Verseifung gelést und es bleiben nur die Mittellamellen
zuriick, die noch mehr oder weniger deutliche Phloroglucinreaktion geben (GIL-
soN). Die Kombination dieser Behandlung mit dem hydrolytischen Auf-
schluB erscheint aussichtsreich zur Isolierung des Lignins verkorkter Gewebe,
wenn auch vermutlich mit Verlusten verbunden wegen der teilweisen Alkali-
léslichkeit des Lignins. Zu bemerken ist, daBl Kork immer auch extrahierbare
Fettsduren und wachsartiges Cerin, ferner Gerbstoffe und Phlobaphene enthalt
und daB auBerdem Coniferin und Vanillin in kleinen Mengen gefunden wurden.
Unvorbehandelt reagiert er nur schwach und nicht gleichmafig mit Phloroglucin,
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stdrker nach Extraktion mit Alkohol. M. v. Scamipr (110) hat aus Kork, nach
Extraktion des Cerins mit Benzol und der Gerbstoffe mit Alkohol, sowie nach
weiterem Auskochen mit 3proz. Sodalésung, das Lignin (ohne Losung des
Suberins) in der Weise abgetrennt, daf er das Material erschépfend mit 5proz.
Natriumsulfitlssung unter Einleiten von SO, behandelte. Die aus Kork und
gewohnlichen Rinden und Borken direkt erhéltlichen unhydrolysierbaren Riick-
stdnde diirften sehr komplizierte Gemische von Lignin mit den verschiedensten
sonstigen sdureunldslichen Stoffen darstellen.

In den voranstehenden beiden Kapiteln wurde gezeigt, wie sehr wir bei
der préparativen und quantitativen Ligninabscheidung unser Augenmerk auf
die Beschaffenheit des aufzuschliefenden Pflanzenmaterials und des daraus
erhaltenen Ligninpréparates richten miissen, um Tauschungen zu vermeiden,
die sich daraus ergeben konnen, daB wir in dem abgeschiedenen Produkt nicht
die eigentliche verholzende Substanz allein, sondern ein Gemisch derselben mit
anderen, offenkundig nicht dazugehérigen Stoffen vor uns haben. Diesem wich-
tigen Erfordernis der kritischen Anwendung des hydrolytischen (wie {iberhaupt
jeden) Aufschlufiverfahrens wurde bei der chemischen Umschreibung des Lignin-
begriffes (S.158) durch den Zusatz Rechnung getragen, dafl es von den jeweiligen
Umstdnden abhéngt, inwieweit die dort aufgezéhlten Haupteigenschaften
des Lignins fiir sich allein als entscheidende Kriterien gelten kénnen. Es ist
nicht alles Lignin, was unhydrolysierbar ist und auch nicht alles, was leicht
oxydabel ist usw. Unhydrolysierbare und leicht oxydable Stoffe sind im ganzen
Pflanzenreich verbreitet, unter den Gefifipflanzen (neben Lignin) wie unter
den niederen Pflanzen, deren diesbeziigliche Anteile wir iiberhaupt nicht als
Lignin ansprechen koénnen.

Leider wird dieser Standpunkt noch nicht allgemein geteilt, was viel zur
Verwirrung in der Literatur des Lignins beitrigt. So wurde beispielsweise der
aus braunem Buchenfallaub durch SiureaufschluB erhiltliche unhydrolysier-
bare Riickstand von 46—48°o ohne weiteres als ,,Lignin“ angesprochen. Es
ist aber zu bedenken, daB hier ein Gemisch von Lignin, Protein, Cutin, Phloba-
phenen usw. vorliegt. Wie man durch die Phloroglucinprobe an griinen, sowie
frischen, mit Aceton farblos extrahierten Blittern feststellen kann, ist die Ver-
holzung auf die Nervatur beschrinkt. Durch die Extraktion der griinen Blatter
werden die hier noch gréBtenteils im l6slichen Zustande vorliegenden (nach
dem Absterben der Blitter in Phlobaphene tibergehenden) Gerbstoffe, zusammen
mit den Blattfarbstoffen, entfernt. Aus solchen farblos extrahierten Buchen-
blittern wurden 23,3 %o Rohlignin erhalten (71). Aber selbst dieses Produkt be-
stand wahrscheinlich noch gréBtenteils aus Nichtligninstoffen wie Cutin, Protein
und anderen Substanzen, besonders Phlobaphenen, die durch Einwirkung der
AufschluBsidure auf die im extrahierten Blatt noch anwesenden unléslichen Gerb-
stoffe entstanden waren. Damit steht auch der auffallend niedrige Methoxylgehalt
von 5,3°% gegeniiber 22° im Holzlignin der Buche im Einklang.

Solange wir mit dem Abbau des Lignins nicht wesentlich iiber die bisherigen,
spérlichen Ergebnisse hinauskommen, erscheint es als eine um so wichtigere
Aufgabe, den Ligninkomplex, der uns in den reinen verholzten Fasern immer
wieder in bemerkenswert dhnlicher Form entgegentritt, nach Méglichkeit ana-
lytisch und begrifflich immer genauer festzulegen und Nichtzugehoriges aus-
zuschalten, nicht aber den ohnehin schwer genug fafbaren Begriff, indem wir
ihn aus einer der Abscheidungsmethoden ableiten, durch Hereinnahme bekannter
und unbekannter, offenkundig nicht zugehériger Stoffe noch mehr zu kom-
plizieren.
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Auch die Zellwinde der niederen Pflanzen (Moose, Flechten, Algen, Pilze)
enthalten neben den Polysacchariden unhydrolysierbare und leicht oxydierbare
Substanzen. Diese kénnen jedoch nicht als Lignin bezeichnet werden, da in
diesem Falle die beiden wichtigsten speziellen Merkmale des Lignins, der hohe
Methoxylgehalt und der in den nativen Ligninformen durch die Phloroglucin-
probe nachweisbare Aldehydkomplex, fehlen. Beispielsweise wurden besonders
in den Moosmembranen phenolartige Kérper von Gerbstoffnatur gefunden,
weiter sind Farbstoffe verschiedenster Art in diesen Pflanzen enthalten (vgl.
CzapEx [13], Fucas [34]).

Nach Versuchen des Verfassers wurde z. B. aus dem mit Aceton extrahierten
Material von Sphagnum 17,2% an unhydrolysierbarem Riickstand erhalten,
der sich als schwarzbraune, beim Trocknen (105°) zusammenbackende Masse
schon &uBerlich von Ligninpraparaten weitgehend unterschied. Auch chemisch
verhielt sich diese Substanz anders als Lignin, vor allem durch den niedrigen
Methoxylgehalt von 0,61% und durch die verhdltnismifBig schwere Angreif-
barkeit beim oxydativen AufschluB nach dem Chlordioxyd-Pyridin-Verfahren,
bei dem trotz 10tdgiger Behandlung keine vollstandige Bleiche des zuriick-
bleibenden Cutins (14°o des Riickstandes) erzielt werden konnte. Der Sulfit-
aufschlufl lieferte bei Sphagnum eine gelbbraune Loésung, die nach Reinigung
durch Dialyse mit §-Naphthylamin einen ebenso miifarbigen, schleimigen Nieder-
schlag gab. Unter gleichen Umstéinden waren bei Fichtenholz und Bambus die
Losungen und Niederschlige reingelb, letztere flockig. Der beim Sdureaufschluf3
von Polyporus fomentarius erhaltene dunkelbraune Riickstand (25 o) war véllig
methoxylfrei (71).

d) Beziehungen zwischen Lignin und den Huminsubstanzen.

Die Huminsubstanzen sind gelb- bis schwarzbraune, hochmolekulare Stoffe,
die sich in vieler Hinsicht dem Lignin &hnlich verhalten, diesem wohl auch kon-
stitutionell nahestehen, soweit sie aus ihm selbst hervorgegangen sind, ganz ab-
gesehen davon, daB hierbei auch die verschiedensten Ubergangsformen auftreten.
Kiinstlich erhéilt man Huminstoffe aus Kohlenhydraten, Lignin und Eiweiflstoffen
durch zersetzende Einwirkung von Sduren oder Alkalien bzw. auch durch Er-
hitzen fiir sich, ferner aus Phenolen (EiLrLER [18]) durch alkalische Oxydation,
wozu auch der Ubergang von Gerbstoffen in Phlobaphene gerechnet werden
kann. Die natiirlichen Huminstoffe der Humusbéden, Torfmoore, Braunkohlen
und Steinkohlen sind die aus abgestorbenen Pflanzen durch biologische Vorgénge
und unter dem Einflul geologischer Faktoren entstandenen Umwandlungs-
produkte.

Man vermutet in den Huminsubstanzen, hnlich wie in den Ligninen, poly-
cyclische Molekiilgebilde mit aromatischen und heterocyclischen (besonders
phenol- und furanartigen) Teilkomplexen, die teils aus dem Ausgangsmaterial
stammen, teils erst durch den Humifizierungsvorgang gebildet werden kénnen. In
diesem selbst hat man wohl ein Zusammenwirken von Anhydrisierungs-, Konden-
sations- und Polymerisationsvorgidngen zu erblicken, die unter Umstédnden durch
Bildung labiler Oxydationsprodukte eingeleitet werden. Zuniichst entstehen
meistens die alkaliloslichen Huminsduren, die mit ca. 54—64, gewohnlich 57
bis 60 C in der Regel kohlenstoffarmer sind als Lignin. Speziell beim Lignin ist
der Ubergang in Huminsiure mit der Abspaltung der Acetyl- und Methoxyl-
gruppen und einem Riickgang an freiem (besonders an alkoholischem) Hydroxyl
verkniipft. Im tibrigen fiihrt die Humifizierung (direkt oder iiber die Humin-
sduren hinweg) zu wunldslichen Huminen, deren Kohlenstoffgehalt mit fort-
schreitender ,,Inkohlung®, die bei den Huminen der Steinkohlen unter Abspaltung
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von Wasser, Kohlendioxyd und Methan erfolgt, weit iiber den des Lignins (62
bis 69) hinausgehen kann.

Manche Parallelen zwischen Huminstoffen und Lignin ergeben sich in Eigen-
schaften, die mit dem Kolloidcharakter und der Aciditit der beiden Kérperklassen
in Zusammenhang stehen. So besitzen die alkaliléslichen Huminsiuren ihr
Gegenstiick in den l6slichen Ligninséuren und speziell die Hymatomelansduren
der Huminséurereihe teilen mit den Ligninsduren die Fahigkeit, auch in Alkohol
und Aceton lgslich zu sein. Andererseits zeigen die unléslichen Humine wie
Lignine die Eigenschaft, Basen aus ihren Lésungen zu absorbieren. Léslichkeit
bzw. Dispergierbarkeit in Alkalilaugen, Basenaufnahme und die mehr oder
weniger stark saure Reaktion (Lackmus) rithren beim Lignin wahrscheinlich
von einem geringen, bei den stirker sauren Huminstoffen von gr6Berem Gehalt
an Phenolhydroxyl und Carboxyl her. Da in .der Natur lsliche und unlésliche
Formen beider Reihen in der Regel nebeneinander vorkommen, 148t sich auf die
Extraktion mit Alkalilaugen keine zuverlissige Trennung z. B. der Huminsiuren
von Ligninstoffen griinden, ganz abgesehen davon, dafl Alkalilaugen auch noch
Kohlenhydrate mitlésen konnen (vgl. die weiter unten beschriebenen Trennungs-
methoden).

Gleiches Verhalten zeigen Lignin- und Huminstoffe in bezug auf Oxydier-
barkeit und Unhydrolysierbarkeit. Beim oxydativen Aufschlull werden daher
beide immer zusammen in Losung iibergefiihrt, beim hydrolytischen zusammen
als unléslicher Riickstand abgeschieden. Auch der Sulfitaufschlufl erlaubt keine
Trennung.

Unterschieden ist Lignin von den Huminstoffen hingegen durch seine helle
Farbe. Huminstoffe besitzen meist braune bis schwarzbraune Farbe von groBer
Intensitét, eine Eigenschaft, die man sogar zu ihrer kolorimetrischen Bestimmung
herangezogen hat. Die Farbe ist allerdings nicht oxydationsbestéindig (SPRINGER
[117]). Ein wichtiges Unterscheidungsmittel ist ferner der hohe Methoxylgehalt des
Lignins, vor allem natiirlich gegeniiber solchen Huminstoffen, die aus methoxyl-
freiem oder methoxylarmem Material (Kohlenhydrate, Gerbstoffe, lignoide Sub-
stanzen) hervorgegangen sind. Aber auch Lignin selbst liefert letzten Endes
methoxylfreie Huminsubstanz (s. u.). Der Weg geht iiber die verschiedensten, mehr
oder weniger methoxylhaltigen Ubergangsstufen. Inwieweit hierbei Gemenge
von methoxylfreien Huminstoffen und unverdndertem Lignin oder intramole-
kulare Zwischenformen vorliegen, steht dahin. Endlich ist Lignin gegeniiber den
Huminstoffen gekennzeichnet durch seinen héheren Gehalt an freien, durch
Methylierung oder Acylierung nachweisbaren H ydroxylgruppen, die hauptsichlich
alkoholischer und nur in geringem Mafe phenolischer Natur sind, wihrend das
Hydroxyl der Huminstoffe vorwiegend phenolisch zu sein scheint. Durch er-
schopfende Methylierung von Braunkohlenhuminsiure erhielt Fucas (38, 41)
Produkte mit 13—19 %o OCH, (einschlieBlich 3,5—8 °/o Estermethoxyl), STacH (118)
aus Steinkohle ein Produkt mit nur 0,5°%. Demgegeniiber lassen sich Holzlignine
von urspriinglich 16—22 auf 32—38°/y OCH, aufmethylieren’.

Ubergangsformen biologischer Ligninhumifizierung finden sich in ver-
moderndem Holz und lignitischer Braunkohle. Parallel mit dem Zersetzungsgrade
{Celluloseriickgang) gehen Farbvertiefung und Methoxylverlust (bezogen auf den
unhydrolysierbaren Anteil). VerhéltnisméBig reine Lignin-Huminsdure liegt
vielleicht in dem methoxylarmen Kasselerbraun vor. Wahrscheinlich ist die
biologische Humifizierung des Lignins von Ozydationsvorgingen begleitet oder

1 Erschopfende Methylierung mit Dimethylsulfat und Natronlauge in der Kélte nach
Uraan (129).
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wird durch solche eingeleitet. Darauf scheint auch die dunkle, beim Stehen sich
vertiefende Losungsfarbe des mit chemischen Mitteln anoxydierten Lignins in
Alkalilauge hinzudeuten. Alkalihumifizierung erleidet Lignin durch Erhitzen mit
Alkalilauge unter Druck auf hohe Temperaturen. Wahrend bei 170—180°, der
Temperatur des technischen Natronzellstoffverfahrens, noch hellbriunliche,
methoxylreiche ,,Ligninsduren entstehen, erhielten FISCHER und SCHRADER (24)
bei 200° Zwischenformen von gleichem Methoxylgehalt, jedoch schwarzbraun
gefarbt, die man vielleicht zweckméfBig als , humifizierte Ligninsduren® be-
zeichnet, und weiter, bei 3009, schwarzbraune, praktisch methoxylfreie Humin-
sduren neben alkaliunloslichen Huminen. Letztgenannte Reaktion ist gleich der
dhnlich wirkenden Alkalischmelze (von ca. 260° ab) mit starker Allgemein-
zersetzung (u. a. Abspaltung von Phenolcarbonséuren) verkniipft. Auch weit-
gehende Sdurehumifizierung ist zunichst ohne nennenswerte Methoxylabspaltung
moglich, ndmlich durch lingere Einwirkung von hochkonzentrierter Salzséure
in der Kélte. Ein 10 Tage behandeltes Fichtenholzlignin war von dunkelbrauner
Farbe, enthielt aber noch 15,29 OCH; und lieB sich noch bis 31,9%, OCH, auf-
methylieren (71). Als echtes ,,Sdure-Ligninhumin® ist hingegen das methoxylfreie,
schwarzbraune und alkaliunlosliche Produkt zu bezeichnen, welches HEUSER,
SceMITT und GUNKEL (62) durch dreimal 3%/,stiindiges Erhitzen von Lignin
mit 5proz. Salzsdure auf 150—160° erhielten, und das sich auf nur 5,8 OCH,4
zuriickmethylieren lieB. Bei der Isolierung des Lignins durch SaureaufschluB
kann selbst unter Anwendung der schonendsten Bedingungen eine geringe Séure-
humifizierung der erstbeschriebenen Art nicht vermieden werden. Sie &dullert
sich in der schwach briunlichen Farbe des Produktes. Nach Beobachtungen des
Verfassers gelingt jedoch ihre Ausschaltung durch Ausfithrung des Aufschlusses
bei Gegenwart von Trioxymethylen, wobei allerdings etwas Formaldehyd in den
Ligninkomplex eintritt (71).

Die einzige Moglichkeit der Trennung von Huminsubstanzen (Humin-
sduren + Humine) von Lignin bietet derzeit die Acetylbromidmethode von KARRER
und BoppiNg-WiGER (75). Sie beruht auf der Tatsache, dafl Cellulose und Holz
von Acetylbromid unter Bildung bromhaltiger Reaktionsprodukte gelst werden
(was vorher auch schon ZECHMEISTER [134] beobachtet hatte), wihrend Humin-
substanzen ungelost zuriickbleiben. KARRER und Bopping-WIGER haben auf
diese Weise den Humifizierungsgrad von Torfarten bestimmt. Zur Ausfithrung
empfiehlt SPRINGER (117), 0,5 g Substanz einige Tage mit 50 cm® Acetylbromid,
das sehr kleine Mengen Eisessig enthalten soll, unter Anwendung eines Riickfluf}-
kiihlers auf 40—50° zu erwiarmen. Dann wird filtriert, mit Wasser oder (wenn
auch Zwischenstufen erfaBt werden sollen) mit Ather gewaschen. Der Riickstand
wird gewogen und die Ausbeute durch Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes und
Multiplikation mit dem Faktor 1,724 auf Rein-Huminsgure (58 °/o C) umgerechnet.
Kasselerbraun bleibt nach SPRINGER ungeldst. Kine andere Arbeitsweise be-
folgt GrosskoPF (47). Er laft die zu untersuchende Substanz 14 Tage bei
Zimmertemperatur mit Acetylbromid stehen. Die Reaktion wird als beendet an-
gesehen, wenn neu hinzugegebenes Acetylbromid nach Entfernung des alten seine
Farbe nicht mehr éndert und das Filtrat beim Versetzen mit Wasser keine orga-
nische Substanz mehr ausflocken 148t. — Durch Abzug des Gehaltes an Humin-
stoffen von dem in besonderer Probe festgestellten Gesamtgehalt an Unhydroly-
sierbarem erfihrt man den Ligningehalt. Nicht ratsam erscheint es, die Acetyl-
bromidtrennung an dem mit Sédure abgeschiedenen, unhydrolysierbaren Material
selbst vorzunehmen. Wegen der unvermeidlichen, geringen Humifizierung des
Ligninanteils beim SaureaufschluB besteht bei dieser Arbeitsweise die Gefahr,
daB zuviel Huminsubstanz gefunden wird. Schon UNcar (124) hat festgestellt,
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dafl Salzsdurelignin im Gegensatz zum genuinen (bzw. zu Holz) nur schwer und
unvollstindig von Acetylbromid gelost wird.

Zur Unterscheidung und préparativen Trennung lediglich der Humin-
sduren von Lignin kommt die allgemein zur Isolierung natiirlicher Huminséduren
dienende Extraktion mit neutraler Natriumoxalat- oder besser nach Stmox (115)
mit neutraler bis schwach saurer Natriumfluoridlésung in Frage. Die Humin-
sduren gehen hierbei als Alkalihumate mit brauner Farbe in Losung, ungelost
bleiben Ligninstoffe, Holz, Zellwandkohlenhydrate und alkaliunlosliche Humine.
Die Anwendung des Verfahrens speziell zur Unterscheidung zwischen Humin- und
Ligninsduren ist noch wenig erprobt, erscheint aber aussichtsreich. Verzeichnet
seien folgende Beobachtungen: Das dunkle, ca. 20, Alkalilésliches (natiirliche
Ligninsdure) enthaltende Saurelignin aus der Steinschale der Kokosnuf} (73a) gibt
nichts Losliches an Natriumfluorid ab (Stmox). Dasselbe gilt auch fiir kiinstliche,
aus technischer Natronzellstoffablauge von Kiefernholz abgeschiedene Lignin-
sdure, wobei nur auffillt, da8 die feineren Teilchen eine sich schwer absetzende
Suspension bilden. Teilweise, jedoch klar mit hellbrauner Farbe léslich ist mit
Chlordioxyd anoxydiertes Salzsiurelignin aus Fichtenholz (Beobachtungen des
Verfassers). Man extrahiert nach Smox 6 Tage bei Zimmertemperatur mit
der 10—30fachen Menge einer 1proz. Losung von Natriumfluorid. Allenfalls ein-
tretende alkalische Reaktion (bei mineralischen Beimengungen vorkommend)
wird durch Zusatz von verdinnter Schwefelsdure (eventuell bis pg 6,0) zuriick-
gedrangt.

ZurLignintheoriederKohlenentstehung von FiscHER und SCHRADER(25)1.

Nach der Lignintheorie von FISCHER und SCHRADER sind die natiirlichen
Huminstoffe und Kohlen aus den abgestorbenen Pflanzen durch biologischen
Abbau hervorgegangen, und zwar in der Weise, daBl die Kohlenhydrate durch
Mikroorganismen aufgezehrt wurden, wiahrend die unhydrolysierbaren Anteile
(,,Lignin‘“ im weiteren Sinne) als die resistenteren in humifizierter und weiter
durch Inkohlung verinderter Form hinterblieben.

Diese Theorie griindet sich besonders auf folgende Tatsachen: Isolierungs-
formen des Lignins werden durch Mikroorganismen nicht oder nur sehr schwer
angegriffen, reine Kohlenhydrate dagegen verhaltnismaBig leicht und, soweit be-
kannt, ohne Bildung von Huminstoffen zerstort. Dementsprechend ist auch der
Abbau zusammengesetzter, ligninhaltiger Pflanzenmaterialien durch Bakterien
und Fadenpilze, wie vielfache Untersuchungen zeigen, in der Regel dadurch
gekennzeichnet, daf3 der Gehalt des verbleibenden Produktes an Cellulose (und
Hemicellulosen) sinkt, der an unhydrolysierbaren Bestandteilen dagegen steigt,
wobei jedoch die absolute Menge der letzteren annihernd konstant bleibt. Gleich-
zeitig steigt auch der Methoxylgehalt des Gesamtproduktes iiber den des Aus-
gangsmaterials bis zu einem gewissen Maximum an, eine Erscheinung, die be-
sonders dann von Wichtigkeit ist, wenn die absoluten Gewichtsverschiebungen
nicht zu ermitteln sind. In diesem Falle vermag die prozentuale Zunahme der
unhydrolysierbaren Bestandteile allein nichts zu besagen und dann bildet die
Feststellung des ansteigenden Methoxylgehaltes den einzig sicheren Anhaltspunkt
dafiir, daB die vorgefundenen unhydrolysierbaren Anteile wenigstens in der Haupt-
sache noch Ligninnatur besitzen und ihre Anreicherung durch wirkliches Ver-
schwinden von Kohlenhydraten, nicht etwa lediglich durch deren Ubergang in
Kohlenhydrathumine oder durch Infiltration mit irgendwelchen Huminstoffen von
aublen her zustande gekommen ist.

1 Litera tur und Stand der Diskussion vgl. Fucas (36, 39, 40), ferner LIESKE (85, 86, 87).
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Vorstehend beschriebene Art des biologischen Abbaus, soweit er die Holzfaser
selbst betrifft, wurde neuerdings von FaLk und Mitarbeitern (20,21, 22) als ,,De-
struktion‘‘ bezeichnet, zum Unterschiede von der seltener vork<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>