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Kolloidchemische Untersuchungen an Pektinstoffen.

Von Hans Erwin Deuel.

Agrikulturchemisches Institut der Eidgendssischen Technischen Hochschule, Ziirich.

Vorstand : Prof. Dr. H. Pallmann.

Eingegangen am 7. Mai 1943.
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A. Einleitung.

Das Pektin, eine im Pflanzenreich weitverbreitete Substanz, wird
heute als Methylester der Polygalakturonsiure betrachtet. Meist ist die
Methoxylierung nur eine partielle; daher kann man das Pektin als eine
mehr oder weniger « wasserlosliche », hochpolymere Sdure oder wegen
der Fadenform der Makromolekiile nach der Staudingerschen
Nomenklatur (Staudinger, 185) als heteropolares Linearkolloid
bezeichnen. Trotz der relativ wenigen und einfachen Bausteine des
Pektinmolekiils ist die Konstitution noch nicht vollig geklirt. So
herrscht noch eine Unsicherheit iiber die Art der glukosidischen Bindung
zwischen den Galakturonsiureringen (Levene, Meyerund Kuna,
51; Beaven, Jones und Smith, 4). Neuerdings betonen
Lidtke und F elser (b4), daB die moderne Auffassung des Pektins
als Methylester der Polygalakturonséure, der vor allem die viel kompli-
ziertere Konstitutionsformel Ehrlichs (23) gegeniibersteht, noch
nicht exakt bewiesen sei. Liidtke und Felser sind der Meinung,
daB wenigstens beim Pektin des Flachses Arabinose und eine bisher noch
unbekannte Substanz an das Makromolekiil durch Hauptvalenzbindun-
gen gekniipft sind. Es soll hier auf eine allgemeine Behandlung des
Pektins an Hand der Literatur verzichtet werden, da eine grofere An-
zahl neuerer, zusammenfassender Darstellungen iiber das Pektin vom
botanischen, chemischen und technischen Gesichtspunkt aus mit reich-
lichen Literaturzitaten vorliegt (z. B. Ehrlich, 22; Ehrlich, 23;
Bonner, 13; Norman, 64; Ripa, 73; Schneiderund Bock,
77; Hinton, 37; Meyer, 59; Bock, 7; Hirst, 39; Bock, H
Henglein, 34; Liidtke, 53). :

In der Literatur iiber Pektinstoffe werden sehr viele, teils recht
unklare und unscharf definierte Bezeichnungen verwendet. In dieser
Arbeit sollen alle Begriffe wie Pektinogen, Pektose, Pektolsdure, Gel-
pektolsiure, Pektolaktonsiure, Hydratopektin, Hydropektin, Alkali-
pektin, Siurepektin usw. vermieden werden. Nur die in Tabelle 1 an-
gegebene Nomenklatur, die in der amerikanischen Literatur iiblich ist,
soll Verwendung finden. $ "

Uber die GroBe des Molekulargewichtes sagen diese Bezeichnungen
nichts aus. Sofern ein Produkt nicht eindeutig nach obiger Nomenklatur
bezeichnet werden kann, soll einfach von Pektinstoff gesprochen werden.
Unter Pektinstoff wird also ein Produkt verstanden, das mehr oder
weniger reich an Polygalakturonsiure ist.

Die Eigenschaften der verschiedenen Pektine, besonders das stark
interessierende Gelierungsvermogen, sind sehr variabel. Ein Pektin-
priaparat 138t sich jedoch, entsprechend den heutigen Kenntnissen, weit-
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Tabelle 1.
Nomenklatur der Pektinstoffe.
Bezeichnung
des Chemische Charakterisierung
Salzes
Peltinsiure . . . . . Pektat Polygalakturonsiure
(pectic acid) (pectate)
Pektin . . . . . . .| Pektinat | partiell (oder total) mit Methylalko-
(pectin, pectinic acid) | (pectinate) hol veresterte Polygalakturonsiure
Protopeltin - . s . 4 if~ . == wasserunlosliche, im pflanzlichen Ge-
(protopectin) webe in unbekannter Weise veran-
kerte Pektinstoffe

gehend durch die Angabe des Molekulargewichtes, des Aquivalent-
gewichtes und des Reinheitsgrades charakterisieren :

1. Molekulargewicht (Kettenlinge, TeilchengroBe, Polykondensa-
tionsgrad). Bei heteropolaren Linearkolloiden ist das absolute
Molekulargewicht schwer bestimmbar. Die meisten Bestimmungs-
methoden liefern nur relative Molekulargewichte. Gewdhnlich wird
auch nur ein mittleres Molekulargewicht ermittelt, da die Proben
stets mehr oder weniger polymolekular (polydispers) sind. Die
Molekulargewichte wasserloslicher Pektine konnen bis einige
Hunderttausend betragen.

2. Aquivalentgewicht — Aq. Es ist eine Funktion des Methoxylie-
rungsgrades der Polygalakturonsiure und wird fiir eine beliebige -
Probe berechnet aus der Menge Pektin in Gramm dividiert durch
den Gehalt an freien Karboxylgruppen in Aquivalenten. In der
Literatur wird an Stelle des Aq. oft der Gehalt an —OCH, in Pro-
zent oder der Veresterungsgrad (methoxylierte Karboxyle in Pro-
zent der Gesamtkarboxyle der Polygalakturonsiure) angegeben.
Das Aq. der hochpolymeren Pektinsdure betrigt 176, das der Pek-
tine schwankt zwischen 176 und co. — Auch der Veresterungsgrad
der verschiedenen Makromolekiile eines Priparates wird stets in
gewissen Grenzen variieren. Die freien, unveresterten Karboxyle
konnen mit Wasserstoffionen oder beliebigen anderen Kationen
abgesittigt sein.

3. Reinheitsgrad (Gehalt des Priparates an reinen Pektinstoffen,
Gehalt an Balaststoffen). Zu den Ballaststoffen gehiren die ver-
schiedensten nicht hauptvalenzmiBig mit dem Pektin verbundenen
Substanzen, wie z. B. Wasser, Kieselgur, Salze, Zucker, organische
Séduren, Araban.

Das Hauptziel dieser Arbeit ist, an einer einfach meBbaren Eigen-
schaft, nimlich der Viskositit von Pektinstofflosungen, den Einfluf
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dieser drei Faktoren (Molekulargewicht, Aquivalentgewicht, Zusitze) zu
ermitteln. Ausgehend von einem reinen, hochveresterten und hochpoly-
merisierten Pektin kann leicht die Ballastmenge durch Zusitze vermehrt,
das Aquivalentgewicht (durch Einwirkung von Lauge, Siure oder Pek-
tase) und das Molekulargewicht (durch Erhitzen oder Pektinasen) ver-
mindert werden. Die Menge und Art des Zusatzes und das durch Ver-
seifung verminderte Aquivalentgewicht konnen in einfacher Weise
bestimmt werden. Das Molekulargewicht ist jedoch (osmotisch, kryo-
skopisch, Ultrazentrifuge, Stromungsdoppelbrechung) nur schwierig
genau festzustellen. Deshalb soll versucht werden, wieweit bei Kenntnis
der beiden anderen Faktoren (Aquivalentgewicht und Ballaststoffe) die
viskosimetrischen Messungen wenigstens eine Abschitzung des relativen
Molekulargewichtes (Kettenlinge) gestatten. :

~ Fiir Vergleichszwecke ist es nétig, stets die spezifische Viskositiit
Nsp der Losung (==relative Viskositit minus 1) dividiert durch den
Gehalt ¢ an Aquivalenten Polygalakturonsiure pro Liter zu verwenden.
Galakturonsdureanhydrid ist der Grundbaustein der polymeren Pektin-
stoffe. Deshalb wird der Gehalt ¢ an Galakturonsiureanhydrid oder
Polygalakturonsidure in Aquivalenten (Molen) pro Liter Losung als
Grundmolaritit bezeichnet. Zur Bestimmung des Aquivalentgewichtes
und von 7nsp/c mub man das Pektin exakt analysieren. Die gewdhnliche
Bestimmung der Uronssiure durch Decarboxylierung beim Erhitzen in .
12 % Salzsdure und die Bestimmung des Methylalkohols z. B. nach der
Z eislschen Methode sind bei Ausfiihrung vieler Versuchsreihen zeit-
raubend. Deshalb wurden zuniichst eine groBere Anzahl potentiometri-
scher Tiirationen an wisserigen Pektinlosungen ausgefiihrt, um die
Zuverlissigkeit dieser einfachen Methode zur Bestimmung der freien
und wveresterten Karboxylgruppen des Pektins zu priifen. Aus diesen
beiden Werten kann dann leicht der Gehalt der Probe an Grundmolen
Pektinsdure und das Aquivalentgewicht berechnet werden. Zugleich
ergibt die Differenz aus eingewogener Substanz und der durch Titration
festgestellten Pektinmenge den Gehalt an Ballaststoffen (Nichtpektin).
Neben der Brauchbarkeit der Titration fiir analytische Zwecke ergaben
diese Messungen einige interessante Tatsachen, die es rechtfertigen, die
potentiometrischen Untersuchungen vor der Wiedergabe der viskosime-
trischen Daten etwas eingehender zu behandeln.

Der groBte Teil der Versuche wurde mit vier Apfelpektinen® oder
mit aus ihnen hergestellten Produkten ausgefiihrt. Sie waren besonders
sorgtiltig hergestellt und gereinigt worden. Durch wiederholtes Waschen
mit Salzsiure-Alkohol-Wassermischungen wurden die Pektine weit-

' Zur Verfiigung gestellt von der Obi-Pektin AG., Bischofszell (Kt. Thurgau,
Schweiz). Fiir das Uberlassen der Proben mdchten wir der genannten Firma und
ihrem Chemiker, Herrn Dr. H. H6sli, bestens danken.
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gehend entascht und von leicht hydrolysierbaren Kohlehydraten befreit.
Darauf wurden sie mit 50 % Alkohol bis zur Chlorfreiheit gewaschen,
mit 96 % Alkohol nachgewaschen und getrocknet. Von einer elektro-
dialytischen Reinigung wurde vorerst abgesehen. Die vier Ausgangs-
pektine werden als Pektin I, II, III und IV bezeichnet. Das Aquivalent-
gewicht dieser Pektine nimmt von I nach IV ab. Wie die spiter
angefiihrten Titrationen und auch die von anderer Seite angestellten che-
mischen Analysen® zeigen, handelt es sich bei den verwendeten Préipa-
raten um sehr reine Pektine. Der Aschegehalt ist sehr gering; er besteht
zum groften Teil aus Si0O,, die von der bei der Fabrikation verwendeten
Kieselgur stammt. Beim Filtrieren der Pektinlosungen werden diese
Verunreinigungen zum gréBten Teil entfernt. Wenn mit anderen Pek-
tinen oder aus Trester selbst extrahierten Priparaten gearbeitet wurde,
wird dies angegeben. '

B. Potentiometrische Untersuchungen an wiBrigen Losungen
- von Pektinstoffen.

1. Kontinaierliche Elektrotitration von Pektinlosungen verschiedener
Konzentration. Berechnung der scheinbaren Dissoziationskonstanten des
Pektins.

Die Messungen wurden bei 18° C mit einer Antimonelektrode vor-
genommen. Vor jeder MeBreihe wurde die Elektrode mit einer Anzahl
Pufferlosungen bekannter Reaktion geeicht. An Stelle der gesamten
MeBresultate geben wir nur die Titrationskurven fiir Pektin II wieder.

700

600

~
=]
2 f Konzentration v Pektin
£ 500
X W 0 x ;004429
o 1 Tx L]
] [o] u 2 2 2 x
8§ 400 -
~ 5B X
:_o. 6 20 x
S 300 P2
= 9 50 x
= : 10 60 x
1 BO x
80O 12100 x
100
% 0 L L A L L A A L 1 'S
o1 o2 0.3 Q.4 0.5 Q.6 07 08 0.9 1.0 11

M.Aeg- NaOH —

Figur 1.

Kontinuierliche Titration von Pektinlgsungen verschiedener
Konzentration mit Natronlauge (Pektin II).

1Von Herrn F. Weber, dipl. ing. agr. (Agrikulturchem. Inst. der ETH). Noch
unverdffentlicht.
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. Tabelle 2.

Bestimmung der freien Karboxylgruppen verschieden konzentrierter Pektin-
losungen aus den Wendepunkten der Titrationskurven.

Relativ- cem n/100 NaOH nitig zur Neutralisation
kenzentration

des Pektins! : Pektin I Pektin II Pektin IIT

1 0,6 i 1,3

2 1,3 2,0 2,4

5 - 25 8,7 5,5

10 55 75 10,6

15 : 7,7 11,5 18.7

20 10,5 ' 15,1 21,4

30 16,5 225 31,8

40 21,4 30,2 43,7

50 s 38,0 53,6
60 32,5 45,1 64,6

80 435 59.5 86,7

100 55,3 76,0 110,3

! Relativkonzentra-

tion 1 betrigt . . 0,0044 g 0,0044 & 0,0048 g

In Tabelle 2 sind die zur Neutralisation nétigen Laugenmengen,
bestimmt aus den Wendepunkten der Titrationskurven, aufgefiihrt.

In Figur 2 sind diese Resultate graphisch dargestellt. Fiir die drel
Praparate erhilt man mit guter Ndherung drei Geraden. Die Neutralisa-
tion erfolgt also momenian und quantitativ wie bei niedermolekularen
Siduren. Aus dem Zahlenmaterial von Tabelle 2 wurde das Aquivalent-
gewicht der drei Priparate berechnet. Es ergab sich im Mittel :

Pektin Aquivalentgewicht
I 811 g
I 588 o

111 399 o

Die Titrationskurven gleichen stark denen fiir niedermolekulare,
einbasische, schwache Sduren. Der Umschlag gegen den Neutralpunkt
ist jedoch bei den Pektinen etwas weniger scharf. Auch der pH-Anstieg
bei Laugeniiberschufl ist etwas schwicher, wahrscheinlich zum Teil
durch die bereits einsetzende Verseifung.

Da bisher keine befriedigende quantitative Theorie der hochpoly-
meren Elektrolyte existiert, wurden zur Charakterisierung der Titra-
tionskurven fiir alle MeBpunkte im sauren Gebiet die « scheinbaren
Dissoziationskonstanten > K’ nach folgender Formel der klassischen
Dissoziationstheorie berechnet :

-~

15
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& Figur 2, :

0‘ .
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x & _@0“" konzentrierter Pektinlosungen
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C—L—H
H — gemessene Wasserstoffionenaktivitit. Aquivalente/Liter.
L = NaOH-Konzentration in Aquivalenten/Liter.
C = Gesamte unveresterte Karboxylgruppen des Pektins in
Aquivalenten/Liter,

Die bei der Titration erfolgende Solverdiinnung wurde bei der Be-
rechnung beriicksichtigt. Die K’-Werte sind in Tabelle 8 zusammen-
gestellt. B

Aus der Variation von K’ ergeben sich folgende drei Regeln :

1. K’ nimmt mit dem Neutralisationsgrad ab.

2. K’ nimmt mit der Verdiinnung ab.

3. K’ nimmt mit sinkendem Aquivalentgewicht des Pektinpripa-
rates ab.

Die Vorgeschichte der Probe diirfte auf den pH-Wert einen EinfluB
ausiiben. Sicher ist das Pektin in wisseriger Losung noch zum Teil
assoziiert, besonders in den am stéirksten sauren Losungen.

2. Wasserstoffionenaktivitit der Pektinlosungen. Berechnung der
scheinbaren Dissoziationskonstanten.

Um den EinfluB der Vorgeschichte auf die Reaktion moglichst aus-
zuschalten, wurden erst drei Tage nach Herstellung der Verdiinnungs-
reihe die Messungen vorgenommen. Es wurde ofters durchgeschiittels.
Die Resultate waren auch viel regelmédBiger als bei den vorhergehenden
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" Tabelle 3,
Berechnung der scheinbaren Dissoziationskonstanten K’-104 bei 18°C.

Pektinkonzentration ; Neutralisationsgrad
Normalitét anfangs 0,0 ' 0,2 ‘ 0,3 ‘ 0,5 l 0,6 ' 0,8
| ] l |

Pektin 1 Aq. 811 K'-104
1105400 o 0,9 - — — — —
s L i e e SO e 1,8 2 1 0,8 — —
BAll0—1 2,3 _— 1,4 0.9 0,7 —
A A e e el D 2,0 1,6 1.5 T b 0,9 0,6
2201037 L 2.7 — 1.9 1,6 1,3 0,8
8 1 e SCRE R 2,8 — 24 1,8 1,5 1,0
Sl 108 v 0 2.4 —_ 23 18 1,5 1,0
440005 2 2.0 —_— 2,5 2.1 17 1,1
G0 e e 3.4 — 2,8 2.4 1,8 1

Pektin II Aq. 583 K’-104
i 99 i O BEEE 0.8 — C— — — —
T8 204 i g 1.9 1.1 0,9 0,6 — 0,4
A T ] e PR S 2.4 1,5 1,3 0,9 — 0,5
1340080 e o 3,0 16 1,3 0,9 — - 0,6
A B85% o ] i Tt 2.5 1,6 1,3 i ) 0,9 0,7
SI8:10 8 & ol 23 1.9 1,6 1,2 el 0,8
iR e e 2.3 1,8 1,6 1.5 1,1 0,8
6.0 108" LL 0 S22 8 — 1.2 — 0,8
Tehhe L=t e e 2,6 2,2 1.9 1.5 13 1,0

Pektin 111 Aq. 399 : K'-10¢4
1082004 . 0,2 — — 0,05 — —
P LTy 1 e LS 0.4 — — 0,2 — —
BidOud 0t i, 0,6 0,5 0,4 0,3 0,3 L2
1,08 50028 oy 0.9 0,7 0.6 0,5 0,4 0,3
1362581058 om0 1,0 0,8 0,7 0,7 0,5 0,3
2100108 oo 1:2 0.9 0,9 0,7 0,6 0,5
4305105 "L, 1,2 =9 0,9 0,8 0,7 0,6
Bl 8 1o o 1.2 1,1 1,0 0,9 0.8 0,6
646 1037 - 1,5 1.2 1.1 0,9 0.8 0,7
T8 a2 s 18 1,6 14 1,1 1,0 0,9

Versuchen., Der scheinbare Dissoziationsgrad ¢’ und die scheinbare
Dissoziationskonstante K’ wurden nach folgenden Formeln berechnet :

o = H|C — H?/(C—H)

Es wurde wiederum mit der Antimonelektrode bei 18° C gemessen. Die
Resultate sind in Tabelle 4 zusammengestellt.
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Tabelle 4.
Wasserstoffionenaktivitit wiBriger Pektinlosungen.
Normalitit des Pektins pH a'=H/C K .10%
Pektin I Aq. 811
1,10 - 104 4,19 0,59 0,9
221104 3,97 0,49 1,0
5,62 < 10—4 3,66 0,38 1,3
1,10-10—3 3,44 0,33 1,8
1,66 103 3,31 0,29 2,0
2,21-10-3 322 0,27 2,2
3,44-10—3 3,12 0,23 2.4
442103 2,99 0,22 2,6
5,62 - 103 2,95 0,21 3,0
6,62 - 10—3 2,89 0,18 2,9
8,84-10—-3 2,82 0,17 3,1
1,10-10—2 2,74 0,17 3.7
2,46-10—2 2,51 0,12 4.0
6,15 10—2 2,34 0,08 3,7
Pektin Il Aq. 583
1,51 -10—4 4,12 0,50 0,7
3,02-10—4 3,93 0,39 0,8
7,06 - 10—4 3,61 0,33 1.2
1.5t 19— 3,40 0,27 1,6
2271038 3,25 0,25 1.9
3,02-10—3 3,18 0,22 1,8
4,54-10—3 3,06 0,19 1.9
6,05 10—3 2,99 0,17 2.2
7,56+ 10—3 2,98 0,16 2.2
9,08-10—3 2,88 0,15 2,3
1,21-10—2 2,81 0,13 24
1,51-10—2 2,73 0,12 2.5
3,43-10—2 2,48 0,09 3,9
8,56 - 10—2 2.81 0,06 2,9
Pektin 111 Aq. 399
2,15-10—4 4,15 0,33 - 0,3
4,30 - 10— 3,93 0,27 0,4
1,08-10—3 3,70 0,19 0,5
2,15-10—3 3,48 0,15 0,6
3,22-10—3 3,34 0,15 0,8
4,30 - 10—3 3,23 0,14 1,0
6,45+ 10—3 3,12 0,12 1,0
8,60 - 103 3,02 0,11 1,2
1,08 10—2 2,95 0,10 1,2
1,29-10-2 2.91 0,10 1.5
1,72+ 102 2,78 0,09 1,6
2,15-10—2 2,70 0,09 1,8
4,97 -10—2 2,50 0,07 2,2
1,24 - 101 2,29 0,04 2,1
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Wenn man die Logarithmen der Pektinnormalitit gegen pH auf-
trigt, ergeben sich fiir die drei Pektine annihernd parallele Geraden,
die jedoch nicht wie bei niedermolekularen Sduren eine Neigung von
135° besitzen nach der Gleichung: pH = % pK-% log n. Der Gang der
K’-Werte 1:iBt wiederum deutlich eine Abnahme von K’ mit der Ver-
diinnung und mit fallendem Aquivalentgewicht des Pektins erkennen.
Der Dissoziationsgrad o’ nimmt mit der Verdiinnung zu, scheint sich
jedoch nicht dem Grenzwert 1 zu nihern. Je hoher das Aquivalent-
gewicht ist, desto groBer ist o'. :

Bemerkenswert ist noch, daB bei den hochsten Konzentrationen
aller drei Priparate eine Abnahme von K’ eintritt. Hier sind die Systeme
schon sehr viskos und etwas geliert. | ;

3. Vergleichende Elektrotitration von Pektin- und d-Galakturonsaure-
16sungen. :

Es wurden annihernd dquivalente Losungen von Pektin II, Pek-
tin III und von d-Galakturonsidure® mit n/100 Ba(OH), und n/100 NaOH
bei 18° C mit der Chinhydronelektrode titriert. Die Titrationskurven, auf
deren Wiedergabe verzichtet wird, sind fiir alle drei Priparate emander
sehr dhnlich. Der Umschlag am Neutralpunkt ist fiir die Galakturon-
siure etwas schiirfer. Fiir Pektin und Galakturonséure sind die pH- Werte
bei gleichem Neutralisationsgrad fiir Titration mit Ba(OH), niedriger als
fiir NaOH. Man erhilt also mit Ba(OH), Titrationskurven mit schirferem
Umschlag am Neutralpunkt. Aus der Lage der Wendepunkte wird die
zur Neutralisation notige Laugenmenge abgelesen. Wie die folgende
Tabelle 5 zeigt, erhilt man mit beiden Basen praktlsch die gleichen
Werte.

Tabelle 5.
Die zur Neutralisation notige Lauge in Milliiquivalenten.

Konzentration an'Karboxylen Einfache Menge Doppelte Menge
ips ; Ba(OH): Ba(0H) NaOH
b e ® Millidg, Millidg, Milliag.

Priparat : :
Pektin II (Aq. 583) . (0,110) 0,181 0,363 0,363
Pektin III (Aq. 399) . (0,073) 0,182 0,362 0,359
Galakturonsiure (Aq. 194) - 0,182 0,355 0,362

Wie bei den Messungen mit der Antimonelektrode sind die K’-Werte
fiir Pektin II hoher als fiir Pektin III. Bei den Pektinen nimmt wiederum

1Die d-Galakturonsiure wurde von der Firma Hoffmann-La Roche & Co.,
Basel, geliefert. :
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K’ mit dem Neutralisationsgrad ab. K’-10* betrigt fur Pektin II
2,2—0,5, fiir Pektin III 1,8—0,3.

K fiir die einbasische, niedermolekulare Galakturonsiure, den
Grundbaustein der Pektinsiiure, ist deutlich groBer als fiir die beiden
Pektine. K &ndert sich hier im Laufe der Neutralisation kaum (K - 10
==3.5). :

4. Wasserstoffionenaktivitit von d-Galakturonsiurelosungen
mit und ohne NaCl-Zusatz.

Die Messungen wurden bei 18° C mit der Chinhydronelektrode vor-
genommen. Die Resultate und Berechnungen finden sich in Tabelle 6.
Die Konzentration der Galakturonsdure wurde durch elektrometrische
Titration ermittelt. Trigt man pH als Funktion des Logarithmus der
Galakturonsidurekonzentration auf, so erhilt man parallele Geraden.
Die Dissoziationskonstante ist relativ unabhingig von der Konzentra-
tion. Sie nimmt jedoch mit steigender NaCl-Zugabe stark zu.

Tabelle 6.
Wasserstoffionenkonzentration von Galakturonsdurelésungen.
Normalitit . 102 dest. Wasser n/10 NaCl n NaCl
G—alaktgg;nséure PH K.10¢! pH K .10 pH .10t
9,22 2,31 2.8 2,15 5,9 2,02 11,0
6,15 2,39 2.9 2,98 4,9 2,09 12,4
4,62 2,45 3,0 2,33 5,3 216 12,2
3,69 : 2,50 3,0 2,38 5,3 2,21 124
3,07 2,54 3,0 2,43 5,1 2,25 12,5
2,63 2,57 3,1 2,46 53 2,28 13,2
2,05 2,61 3,4 2,51 5,5 9,34 18,2
1,54 2,69 3,1 2,58 5,8 * 241 18,2
1,08 2,76 33 2,65 5,8 2,49 13,8
0,840 2,82 3.3 2,73 5.3 2,56 13,4
0,587 2,90 35 2,82 5,4 2,66 13,4
0,440 2,97 3,4 2,88 5,7 2,73 13,6
0,355 3,02 3,5 2,94 5,5 2,78 14,6
0,298 3,05 3,8 2,98 5,7 2,83 14,6
0.252 3,09 3,9 3,02 5,8 2,87 15,6
0,226 3,12 3,8 3,06 5,5 2,91 14,7
0,201 3,16 8,6 8,09 5,5 2,95 142
0,181 3,18 3,8 8,12 5,5 2,98 14,4
' Die Werte dieser Spalte stimmen befriedigend mit denen des vorrigen Versuches
iiberein. Nach Karrer und Schwarzenbach (Landolt- Bornstein, Physik.-chem.
Tab. Eg. Bd. Il ¢, 2112, 1936) ist K -10% bei 190 C: 3,25 und pei 23,60 C: 3,23,
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5. Kontinuierliche Elektrotitration von Pektinlosungen bei Zusatz von

NaCl oder KCI.

Die Messungen wurden bei 18° C mit der Chinhydronelektrode stets
mit 100 ccm Ausgangsvolumen vorgenommen. Einige der vielen Titra-
tionskurven sind in Tabelle 7 wiedergegeben; einige scheinbare Dissozia-
tionskonstanten K’ sind in Tabelle 8 zusammengefaBt.

Tabelle 7.

Titration von Pektinsolen (je 100 ccm anfangs) mit n/100 NaOH bei Gegenwart
verschiedener NaCl-Mengen (18°C Chinhydronelektrode).

Normalitit des NaCl
am Aufang 0 1,2.10—2 5.10—2 5-10—1
der Titration
pH-Werte
Pektin I1. Aq. 583 (0,261 Millidiq.)
cem n/100NaOH: 0 3,14 3,12 3,05 2,93
' 5 3,36 3,33 3,21 3,09
10 3,64 3,61 3,42 3,28
15 4,02 3,92 3,66 3,48
20 4,54 4,39 4,06 3,87
25 5,89 5,74 5,54 5,41
Pektin I11. Aq. 399 (0,282 Milli4q.)
cem n/100 NaOH: 0 3,31 3,26 01 315 2,98
5 3,54 3,47 3,31 3,10
10 3,81 3,73 3,49 3,24
15 4,18 4,05 3,68 3,40
20 4,66 449 . 4,01 3,68
25 5,36 5,15 4,63 4,33

Wie bei der Galakturonsidure wird auch hier durch Neutralsalz-
zusatz das pH deutlich erniedrigt. Die Verminderung ist in dem unter-
suchten Konzentrationsbereich um so grofer, je mehr Salz zugefiigt
wird. KCl wirkt etwas weniger stark als NaCl. Bei etwa gleichem Gehalt
an freien Karboxylgruppen wird das pH bei Pektinen mit niedrigeren
Aquivalentgewichten stirker vermindert. Diese Pektine haben ohne
Neutralsalzzugabe wegen des geringeren Abstandes der ionogenen Grup-
pen im Kettenmolekiil ein hoheres pH als Pektine hoheren Aquivalent-
gewichtes.

Die gesamte Titrationskurve im sauren Gebiet verlduft bei Neutral-
salzzusatz bei tieferem pH als ohne Zusatz. Die pH-Erniedrigung durch
Neutralsalz ist bei mittlerem Neutralisationsgrad am groBten. Die Titra-
tionskurven mit Neutralsalz geben daher einen viel schirferen Umschlag
am Neutralisationspunkt und gleichen so eher Titrationskurven nieder-
molekularer Siuren. Bei Neutralsalzzugabe lipt sich Pektin also leichter
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Tabelle 8.

Die scheinbare Dissoziationskonstante K’ von Pektin in wéBriger Losung mit und
ohne Neutralsalzzusatz. Y

K’.10% in

c¢em n/100 NaOH
dest. H.Q { n/2NaCl | n/2 KC1

- l |
Pektin I1. Aq. 583, 100 ccm 6,68 * 10—3 normal

0 8,0 11,3 —
10 6,2 10,6 —
20 4,9 112 —
40 : 2,6 8,6 -
50 2,0 7.9 - e
60 1,0 3,2 o

Pektin 1l. Aq. 583, 100 cem 2,61 - 10—3 normal

0 2,8 9,8 4,1

5 2.5 8,8 44
10 2.1 7.0 AR
15 1,6 8,6 45
20 1,0 6,8 3,3
23 0,7 4,1 —
24 0,5 2.4 -

Pektin 111. Kq. 399, 100 ccm 2,82 - 10—3 normal

0 ; o 6,1 2.8

5 1,2 6,9 37
10 1,1 8,0 3,0
15 0,9 8,8 3.4
20 0,6 5,1 3.3
25 0,3 42 L3
27 0,2 6,9 25

titrieren. Wie die Messungen zeigen, wird die Gesamtmenge titrierbarer
Karboxylgruppen durch das Neutralsalz zufolge der leichten Zuging-
lichkeit der ionogenen Gruppen des stark anisodiametrischen Pektin-
molekiils nicht beeinfluBt.

Der EinfluB des Neutralsalzes ist auch deutlich durch die stark
erhohten K’-Werte erkennbar. K’ ist fiir NaCl groBer als fiir KOl Im
destillierten Wasser ist die schon friiher beschriebene Abnahme von K’
bei der Verdiinnung und Neutralisation viel ausgeprigter als bei Mes-
sungen in Neutralsalzlosungen. ’

Beim folgenden Versuch wurden stets 5 Milliiiq. NaCl pro 100 cem
Ausgangslosung verwendet. Die Titrationen wurden mit n/100 NaOH
bei 18° C mit der Chinhydronelektrode vorgenommen. Die Messungen
sind in Tabellen 9 und 10 und Figur 3 zusammengestellt.
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Tabelle 9.

Bestimmung der freien Karboxylgruppen verschieden konzentrierter Pektinlosun-
gen aus den Wendepunkten der Titrationskurven bei Anwesenheit von NaCl
(5 Millidiq./100 ccm Ldsung).

g Pektin/100 ccm ‘ Miliiﬁq.—COOﬁ g Pektin/100 cem | Milliig.—COOH
|

Pektin I1 Pektin 111
0,0879 0,068 0,0362 0,095
0,0758 0,134 0,0724 0,190
0,1137 0,198 0,1086 0,285
0,1516 0,265 0,1448 0,362
0,2274 . 0,397 2 0,545
0,3032 0,522 0,2896 0,713
0,3790 0,667 0,3620 0,928
0,4548 0,792 0,4344 1,092
0,6064 1,058 0,5792 1,445

Tabelle 10.

Scheinbare Dissoziationskonstanten K’ in Abhingigkeit der Pektinkonzentration
und des Neutralisationsgrades bei Anwesenheit von NaCl (5 Millifig./100 cem Lésung).

Neutralisationsgrad
Normalitit des Pektins 0,0 ’ ' 0,2 l 0,3 | 0,5 I 0,7
K’ -10%
. | J | I
Pektin 11
1,058 - 10—2 4.3 4,8 4.9 4.5 3,6
7.92 i=10-3 5.4 — — 4.8 4,0
6,67 -10—3 6.9 6,8 6,1 5,2 bl
522 + 1(—2 4.5 4.6 —_ 4,1 3.3
3,97 -10-3 4.0 4.4 — 4,2 3,0
2,66 -10—3 4,5 4,7 < e : 43 £
1,98 -10-3 42 4.3 —_ 4.9 3,6
1,34 103 4.4 —_— s 3.8 3.2
68 -10—4 3,0 ; 3.2 3,2 2.8 o8 G
Pektin II1
1,445-10—2 4,7 3.9 3,6 3,8 3,7
1,092 - 10—2 4,3 4.1 4.0 4,3 4,1
928 -10-3 3,8 2,8 2.8 8,1 3.8
713 103 38 3,6 3.6 3,6 3,7
R 3,6 e e 4,6 4.1
3.62 -10-38 3,2 3.4 3,4 3.4 3,5
2,85 103 2,3 2,8 3,0 3,3 2,9
1 M) e )=+ 3,0 — 3.4 3,5 2
9,50. - 10—4 3,3 o 3.3 3,0 17
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Figur 3.

Laﬁgeverbrauch verschieden konzentrierter, NaCl-
haltiger Pektinlosungen im Aquivalenzpunkt.

Auch hier ist die titrierbare Karboxylmenge der Pektinkonzentra-
tion proportional. Pektin II ist, wie friiher, etwas stirker dissoziiert als
Pektin III. Im ganzen ist die Variation von K’ als Funktion der Pektin-
konzentration und des Neutralisationsgrades relativ gering.

Im Mittel ergeben sich aus den Titrationen folgende Aquivalent-
gewichte :

Pektin II 573 (frithere Bestimmungen 583)
Pektin III 397 ( » » 399)

Die Ubereinstimmung mit friiheren Messungen ohne NaCl-Zusatz ist be-
friedigend. Der Unterschied kann durch die Art der Herstellung der
Losungen bedingt sein. Auch die Bestimmung der Trockensubstanz von
Pektinlosungen (die letzten Spuren von Wasser werden hartniickig zu-

riickgehalten) kann Fehler bei der Berechnung des Aquivalentgewichtes
bedingen.

6. Kontinuierliche Elektrotitration von Pektinlosungen mit NaOH und
Riicktitration der Na-Pektatlosungen mit H,SO,.

Die Messungen wurden mit der Antimonelektrode bei 18° C vor-
genommen. Die Einwaage pro Versuch betrug 0,38 g lufttrockene Sub-
stanz fiir die drei Pektine I, IT und III. Das Anfangsvolumen pro Ver-
such war je 100 cecm. Die Titration erfolgte mit je 80 cem n/20 NaOH.
Darauf wurde die 180 ccm Losung bei der stark alkalischen Reaktion
acht Stunden bei 18°C stehengelassen. Dann wurde mit n/20 H.SO,
zurticktitriert.. Die potentiometrischen Messungen ergeben sich aus
Figur 4.
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Figur 4,

Titration mit NaOH und Riicktitration mit H:S50a. von drei
Pektinen verschiedener Aquivalentgewichte in wéssriger
Losung.

Die Titrationskurven der drei Pektine entsprechen den Ergebnissen
fritherer Messungen. Fiir die drei Pektine erhidlt man bei etwa gleicher
Pektinvorlage entsprechend den verschiedenen Aquivalentgewichten
drei verschiedene Titrationskurven. — Die Riicktitration mit Sdure er-
gibt jedoch fiir alle drei Pektine die gleiche Titrationskurve. Da von
den drei Priparaten etwa gleiche Grundmolarititen verwendet wurden,
war dies zu erwarten. Durch die Einwirkung des Laugeniiberschusses
wihrend 8 Stunden wurden die Pektine bis zu Na-Pektaten verseift.

In Tabelle 11 folgen einige Berechnungen aus den potentiometri-
schen Messungen. Auf die Wiedergabe der « Dissoziationskonstanten »
wird verzichtet, da diese die gleiche Variabilitit wie in friitheren Ver-
suchen zeigen.

7. Bestimmung des Pektingehaltes und des Aquivalentgewichtes
: durch Elektrotitration.

In Pektinlésungen, die frei von sonstigen Elektrolyten sind, kann
durch Titration der Gehalt an [reien und veresterten Karboxylgruppen
bestimmt werden (Titration vor und nach vélliger Verseifung). Der
Pektingehalt und das Aquivalentgewichit konnen daraus leicht berechnet
werden (Formeln, s. Deuel, 20).

Es wurde nun versucht, ob man Pektin und Pektinsdure durch
elektrometrische Titration neben Salz- und Essigsiure bestimmen kann.
In relativ verdiinnten Losungen — um solche diirfte es sich meist bei
der Analyse handeln — wurden nur unscharfe Wendepunkte gefunden,
so daB auf diesem Wege eine Bestimmung schwer erfolgen kann. Uberall
zeigte sich nur ein scharfer Umschlagspunkt bei Zugabe einer Basen-
menge, die der Gesamtmenge aller vorhandenen Siuren #quivalent war.
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Tabelle 11.
Berechnungen aus den Titrationen (s. Figur 4).
Pektin I | Pektin II | Pektin IIn | Bemerkungen
g Pektin 0,3678 0,3618 0,3593 Bestimmt durch Trocknen
pro Versuch = ¢ eines aliquoten Teiles der
Losung bei 105° wihrend
16 Stunden.
Mi-Aq. freie 0,470 0,640 0,935 Bestimmt durch
Karboxyle = f Titration mit NaOH
Mi-Aq. Pektinsiure | 1,955 1,945 1,955 ‘Bestimmt durch
i P Riicktitration mit H>SO,
Mi-Aq. veresterte 1,485 1,305 1,020 v=—p—f

Karboxyle = v

g reines Pektin 0,3649 | 0,3605 | 03583 | G — (176 £ + 190 v)/1000
berechnet — G

Aquivalentgewicht 776 563 383 Ay = 1000 G/L.
des reinen Pektins ' Dies ist das meist ver-
berechnet wendete Aq.-Gew. in der
= A Pektinchemie. Nur aus tit-
rimetrischen Messungen
berechnet
Aquivalentgewicht 783 565 384 A: — 1000 g/tf.
des Pektins Etwas grofer als A,
berechnet aus dem : durch geringe Mengen
Trockengewicht Nichtpektin in der
s, Ao Trockensubstanz
Verunreinigung des 0,8 0,4 0,2 Verunreinigung =
filtrierten Az — Au .100
Priparates % Az
(wasserfrei)
Aquivalentgewicht 178 177 177 P As.f—l4v
der Pektinsiure 4y
= P2 ;

Die potentiometrische Titration gestattet nur die Bestimmung der Ge-
samtsdure. Es treten jedoch keine bei der Neutralisation storenden Re-
aktionen zwischen dem Pektin und der niedermolekularen Sdure ein. _

Leicht 146t sich die Menge Methylester des Pektins auch in An-
wesenheit anderer Sduren titrimetrisch ermitteln (Titration vor und nach
volliger Verseifung). :

In Tabelle 12 sind die Resultate einiger Titrationen von Siure-
mischungen zusammengestellt. Auf die Wiedergabe der Titrationskurven
wird verzichtet, da in ihnen das Vorhandensein eines Gemisches kaum
zum Ausdruck kommt.
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Tabelle 12,
Titration von Sduremischungen.

Gesamtsiure ccm n/100 der Losung
Titriert Bestimmt
Lisung bzw. riicktitriert aus Wendepunkt
mit n/100 der Berechnet
Titrationskurve aus der Summe
beipH=17
Essigsure E . . . . NaOH 30,0 =
Salesiire B eui o NaOH 24,5 puite
Pektin | s NaOH 27,5 —
Pektinsdure PS . . . . HC1 55,5 —
Loyl NaOH 54,5 54,5
S Dt e il T NaOH 57,3 5]
P B i g SRR B ‘NaOH e A 52,0
BRilbd i ar o | NaOH 82,0 - 82,0
P+E+8 SR Mo Ba(OH). 83,0 82,0
G- e DOl G e T T e HC1 85,8 ; 85,6
A s e e i Sl HC1 80,6 -80,0
o e b O R G SR HC1 113,2 110,0

Befindet sich Pektin in einer Losung neben niedermolekularen
Elektrolyten, so muf man zur Entfernung dieser Elektrolyte das Pektin
zunichst ausfillen (z. B. mit Alkohol), den Niederschlag reinigen und
erst nach erneutem Aufldsen titrieren.

Zur Bestimmung der Pektinsiure wird das Pektin mit einer starken
Base vollig verseift und das gebildete Pektat durch Zugabe von Salz-
siure-Alkohol als Pektinsiure gefillt. Der Niederschlag wird mit Salz-
siure-Alkohol und dann bis zur Chlorfreiheit mit verdiinntem Alkohol
gewaschen. Die gereinigte Pektinsiure wird in einer bekannten Menge
iiberschiissiger Natronlauge geldst. Dann wird mit S#ure zuriicktitriert.
Bereits Ahmann und Hooker (1) haben auf diese Weise Pektin-
siure bestimmt. ‘ :

Beispiel einer Pektinsdurebestimmung durch Elektrotitration :

Pro Versuch wurden 0,100 g Pektin III (Aq. 384), entsprechend 0,52 Millidig.
Grundmolekiil Pektinsiure verwendet. Die Proben wurden mit verschiedenen
Mengen an niedermolekularen Séuren versetzt. Darauf wurden zu jeder Probe
1,50 Millisiq. NaOH zur volligen Verseifung des Pektins gegeben. Die Ldsungen
wurden wihrend 5 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Jetzt wurden
die Losungen mit je 2,50 Milliig. HC1 angesiuert. Dann wurde die Pektinsiure
durch Zugabe von 96 % Alkohol (gleiches Volumen wie die Reaktionsmischung)
vollig gefillt. Auf der Nutsche wurde die Pektinsdure mit je 100 cem Salzsiure-
Alkohol (50 % Alkohol, 1 cem konz. HCl pro 100 cem) und darauf bis zur Chlor-
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freiheit (Priifen des Filtrates mit AgNOs) mit 50 % Alkohol behandelt. Die gerei-
nigte Pektinséure wurde je in 100 ccm n/100 NaOH gelsst, und dann wurde mit
n/100 HCL (Antimonelektrode, LuftabschluB) zuriicktitriert. Es ergab sich :

niedermolf;:?;fer Sdnren _Mi.lliﬁq..Pektinsafure
in Milliiq. titrimetrisch bestlmmt
0 0,51
0,30 CH;COOH 0,51
0,25 HCI 0,52
0,30 CHsCOOH + 0,25 HCI 0,62

Je niedermolekularer die Pektinsiiure ist, desto wasserloslicher ist
sie und desto konzentrierter muff der Alkohol zur Fillung sein. — Die
Bestimmung der Pektinkonzentration durch Titration ist einfacher und
zuverlissiger als die viel verwendete « Kalkpektatmethode », die zuerst
von Carré und Haynes (17) angegeben wurde. Die titrimetrische
Bestimmung ist auch der von Wichmann und Chernoff (66)
ausgearbeiteten gravimetrischen Analyse der Pektinsiure vorzuziehen.

Eventuell kommt auch die Elektrodialyse — zur Entfernung der
niedermolekularen Elektrolyte — mit nachfolgender Titration fiir ana-
lytische Zwecke in Frage.

Die Elektrotitration ist fiir viele Zwecke als Analysenmethode,
speziell bei Serienuntersuchungen, sehr brauchbar. Voraussetzung ist
jedoch, daB die chemische Zusammensetzung der Pridparate (Ballast-
stoffgehalt) bekannt ist. Selbstverstéindlich kann die unspezifische Titra-
tionsmethode -— sie beruht ja nur auf dem Siurecharakter der Pektin-
stoffe — andere Methoden nicht verdringen. Die Literatur zeigt, daB
die ganze Pektinanalyse noch auf recht unsicherem Boden steht (Ehr -
lich, 22; Ripa, 73; Sloep, 79; Strepkov, 83; Schneider
und Bock, 77; Hinton, 37; Tdufel und Bock, 89).

8. Diskontinuierliche Elektrotitration von Pektinlosungen mit NaOH
und Riicktitration mit H,SO,. ‘

Auf die Wiedergabe der Messungen wird verzichtet.

Es ist verstindlich, daB die diskontinuierlichen Titrationskurven
des Pektins einen komplizierteren Verlauf zeigen als die kontinuier-
lichen. Solange man bei der Zugabe von Lauge noch im sauren Reak-
tionsbereich bleibt, also noch nicht alle von Anfang an freien Karboxyle
neutralisiert sind, fallen die kontinuierliche und die diskontinuierliche
Titrationskurve fiir gleiches Pektin bei gleicher Konzentration zu-
sammen, da unter den Versuchsbedingungen eine nennenswerte Ver-
seifung bei pH unter 7 kaum eintritt.
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Bei stirkerem Zusatz von Laugen — iiber den Neutralpunkt hinaus
-— liegt jedoch die diskontinuierliche Kurve wegen der eingetretenen
Verseifung stets bei tieferen pH-Werten. Da die Verseifung eine Zeit- -
reaktion ist, dndert sich die diskontinuierliche Titrationskurve mit der
Zeit. Erst nach einigen Stunden bis Tagen — je nach den Versuchs-
bedingungen — wird der pH-Wert konstant. Die nach eingetretenem
Gleichgewicht erhaltene diskontinuierliche Titrationskurve ist noch
kompliziert. Die Punkte der Kurve zwischen der fiir die Neutralisation
der freien Karboxyle und der fiir die vollige Verseifung notigen Laugen-
menge entsprechen abnehmenden Aquivalentgewichten des Pektinates.
Erst bei noch gréBeren Laugenzusiitzen tritt, da bereits Pektat gebildet
ist, keine weitere Verinderung ein, und es ist dann freie Lauge in der
Losung vorhanden.

Die pH-Werte sollten in dem Intervall, wo die zugesetzte Laugen-
menge der Menge von Anfang an freier Karboxyle und der gesamten
Pektinsdure Hquivalent ist, aus der Konzentration des Pektinates als-
Salz einer schwachen Siure und starken Base berechenbar sein.

pH—'T—!— % pK' + 14 log ¢
K’ = Dissoziationskonstante des Pektlns
¢ = Normalitit des Pektinates.

Da jedoch, wie frither gezeigt wurde, K’ sehr variabel ist, ist es schwer,
den richtigen Wert fiir K’ zu wihlen. Obige Gleichung ist auch wegen
der unvollstindigen Dissoziation der Na-Pektinate und -Pektate nicht
anwendbar (geringe Gegenionenaktivitit hochpolymerer Alkalisalze
nach Kern, 137).

Von den verschiedenen Punkten der diskontinuierlichen Titrations-
kurve aus — entsprechend verschiedenen Aquivalentgewichten des Pek-
tinates — ergeben sich verschiedene Kurven fiir den Verlauf der Riick-
titration mit S&ure.

Die Verdnderung der diskontinuierlichen Titrationskurven im Laufe
der Zeit legt es nahe, die Kinetik der Pektinverseifung durch Laugen
genauer zu messen (s. Abschnitt C).

9. Besprechung der Versuchsergebnisse unter Beriicksichtigung
der Literatur.

Die potentiometrischen Bestimmungen zeigen, daB das elekiro-
chemische Verhalten des Pektins relativ einfach ist im Vergleich zu
anderen negativen Kolloiden, wie z. B. 8i0, (Rabinowitch und
Laskin, 171). Beim Pektin sind alle sauren Gruppen leicht zugding-
lich. Sie sind wie bei niedermolekularen Siduren leicht titrierbar, unab-
- hiingig von der Konzentration des Pektins und der Art der zur Neutra-
lisation verwendeten Base. Dies ist vor allem der mehr oder weniger
molekular-dispersen Loslichkeit und der ausgeprigt anisodiametrischen
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Gestalt der Makromolekiile beim Pektin zuzuschreiben. Die letztgenannte
Eigenschaft erscheint durch das Gel- und Filmbildungsvermogen, durch
Messungen der Viskositdt und Stromungsdoppelbrechung (B6hm, 11;
Snellmann und Siverborn, 80; Horn, 41), durch Rontgen-
diagramme (Meyer, 59; Lunde, 147) und Bestimmung der Sedi-
mentation mit der Ultrazentrifuge (Svedberg und Gralen ;-8
Sdverborn, 75) sichergestellt.

Daf die Titration der Sduregruppen des Pektins anderen Bestim-
mungen (Galakturonsiure, Calziumpektat, Methylalkohol) gut ent-
spricht, wurde ofters nachgewiesen z. B. von On o (T1) und Ahmann
und Hooker (1). :

Aber aus verschiedenen Angaben der Literatur und den eigenen
Messungen kann man schliefen, daB das Pektin trotz der leichten Erfas-
barkeit aller sauren Gruppen durch die Titration sich in wiisseriger
Losung elekirochemisch von niedermolekularen Siuren unterscheidet.
Dies zeigt sich bei der Analyse der Titrationskurven. Die « Dissoziations-
konstante » ist beim Pektin im Gegensatz zur Galakturonsiure, dem
Grundbaustein des Pektins, sehr variabel. Unsere Messungen zeigen
eine 4bnahme von K’, der scheinbaren Dissoziationskonstante, beim
Verdiinnen, Neutralisieren und Vermindern des Aquivalentgewichtes. —
Die « Dissoziation » der hochmolekularen Pektinsiure (Aq. 176) ist
wegen ihrer schlechten Wasserloslichkeit schwer bestimmbar. Eine
Riicktitration des Alkalipektates mit Sdure 1i8t sich ohne Koagulation
erreichen. Die Anwesenheit niedermolekularer Salze verhindert hier
aber die Berechnung von K’. Sicher ist die vollig verseifte Pektinsdure
besonders schwach « dissoziiert »; deshalb ist sie wohl auch so schlecht
wasserloslich.

Wir wollen kurz chronologisch die Angaben der Literatur iiber die
Pektindissoziation besprechen. Bonner (12) erwihnt eine elektro-
metrische Pektintitration, bei der sich die Dissoziationskonstante wih-
rend der Neutralisation (von pK = 2,77 bis pK = 4,18) indert. Auch
wir konnten bei allen unseren Titrationskurven eine Abnahme von K’
bei der Neutralisation feststellen.

Stuewer (84) ermittelte als Aq. der Pektinsdure 207, anstatt des
theoretischen Wertes von 176, der von uns annihernd gefunden wurde
(Tabelle 11). Hirst und Mitarbeiter (39; 40) bestimmten fiir Pektin-
sdure aus Arachis hypogaea ein Aq. von 185. Der gleiche Wert wurde
von Lunde und Mitarbeiter (147) fiir Alginséiure festgestellt. — Die
konduktometrischen Messungen Stue wers zeigen, daB selbst in sehr
verdiinnten Losungen Pektin und seine Salze weit von einer vélligen
Dissoziation entfernt sind. Das gleiche fanden wir bei der Berechnung
des Dissoziationsgrades aus pH-Messungen (Tabelle 4). Stuewer be-
rechnete fiir drei Pektinkonzentrationen die Dissoziationskonstanten :
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Pektinnormalitst - 103 K’ -10%
825 2.9
1,82 1,9
0,1056 0,45

Diese Abnahme von K’ mit der Verdiinnung entspricht unsern Resul-
taten (Tabellen 3 und 4). :

Die unverdffentlichten Versuche von H. Overbeck (zitiert bei
K ern, 137) scheinen fiir eine geringe Gegenionenaktivitit bei Pektin-
sdure bzw. Pektaten zu sprechen.

‘Stuewer und Olsen (86) fiihrten drei elektrometrische Titra-
tionen fiir drei Pektine mit Aq. 800, 675 und 425 in einprozentiger Losung
aus. Beim Auftragen des pH gegen den Neutralisationsgrad ergaben sich
drei fast zusammenfallende Titrationskurven. Es spricht dies bereits
dafiir, daB die Pektine hoheren Aq., die ja weniger unveresterte, dissozi-
ierbare Karboxyle enthalten, stiirker dissoziiert sind. Bei unseren Be-
stimmungen ergibt sich ja regelmiiBig ein Ansteigen von K’ mit dem
- Aq. des Pektins.

Fiir die Analyse der Titrationskurven (Baumwoll-Pektin) soll nach
Sookne und Harris (81) das Donnan-Gleichgewicht anwend-
bar sein.

Interessant sind die eingehenden Untersuchungen von Hint on (38).
Seine elektrometrischen Bestimmungen zeigen wie unsere Messungen
meist eine Abnahme von K’ mit dem Neutralisationsgrad und der Ver-
diinnung. Mit steigender Pektinkonzentration wird nach Hinton
K’ konstant (2,5 bis 6,0 -+ 10—*). Dies ist bei unseren hochmolekularen
Pektinen nicht der Fall. K’ durchlduft mit steigender Pektinkonzentra-
tion ein Maximum (Tabelle 4). — Bei Hinton weisen zwei Pektine
mit Aq. 911 und 522 bei gleichem Neutralisationsgrad gleiches K’ auf.
Bei unseren Versuchen hatte stets das Pektin mit kleinerem Aq. auch
ein kleineres K’. Uns erscheint es auch verwunderlich, daB K’ durch
enzymatische Verseifung, einstiindiges Kochen und Beifiigen von Zitro-
nensédure nicht geindert wird.

“Ahnliche, von den niedermolekularen Siuren abweichende Verhilt-
nisse (Inkonstanz von K’) wurden bei elektrometrischen, kondukto-
metrischen und osmotischen Messungen vieler hochmolekularer Sduren
gefunden : Gummi arabicum (Thomas und Murray, 190; Taft
und Malm, 189; Pauli und Mitarbeiter, 162; 164; Briggs, 102;
Amy, 96; Oakley, 157), Alginsiure (Pauli und Sternbach,
165), ZelluloseglykolsGure (Brown und Houghton, 103), Oxy-
zellulose (Neale und Stringfellow, 154; Heymann und
Rabinov, 127), Polyacrylsiure (Kern, 135), Polyaldobionsiure
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(Heidelberger und Kendall, 125), dgar (Pauli und Mit-
arbeiter, 163; 166) usw.

Ein analoges, noch komplizierteres Verhalten ist auch bei Mizell-
kolloiden*, wie den viel untersuchten Seifen und Alkylsulfonsiuren
(Lottermoser und Piischel, 145; McBain und Betz, 151;
Hartley, 122), zu beobachten.

Die starke dbnahme von K’ beim Verdiinnen wund Neutralisieren
wird in der Literatur oft erwihnt. Dieser Effekt ist um so groBer, je
naher die ionogenen Gruppen im Makromolekiil beieinander liegen, je
kleiner also das Aq. des untersuchten Priparates ist.

Der EinfluB des Polymerisationsgrades auf K’ wurde bisher in
keinem Fall eingehend untersucht. Nach Kern (135) ist fiir hoher
polymere Polyacrylsiuren der Polymerisationsgrad ohne EinfluB. Da
sich jedoch der monomere Baustein bei der Dissoziation deutlich anders
verhilt, ist eine kontinuierliche Anderung von K’ mit steigendem Poly-
merisationsgrad (speziell bei den hemikolloiden Fraktionen) zu er-
warten. Bei den eukolloiden Fraktionen ist nur noch eine geringe Ande-
rung von K’ mit dem Molekulargewicht wahrscheinlich.

Interessant erscheint vor allem, daB K’ der hochpolymeren, poly-
basischen Sduren, je nach den Verhdiltnissen, sowohl gréBer als auch
bedeutend Kkleiner als bei der zugehdrigen monomeren Sdure sein kann.
(Polyacrylsdure-Isobuttersiure; Gummi arabicum-Glukuronsiure; Pek-
tinsdure-Galakturonsiure.)

Heute gilt noch, wie 1935 Rabinovitchund Kargin (170)
auf der Tagung der Faraday Society betonten, daB bisher keine quanti-
tative Theorie der kolloiden Elektrolyte existiert. Auch Hartley (121)
meint, dall die einfache Debye-Hiickelsche Theorie ungeeignet
ist, um das Verhalten von Elektrolyten von hohem Valenztypus zu be-
schreiben. Trotzdem scheint uns die pessimistische Beurteilung z. B.
durch Mukherjee (153) mit der Formulierung der « Eigengesetzlich-
keit der Kolloide » einer Klirung nur hinderlich zu sein. Es sei jedoch
zugestanden, daB er sich mit besonders komplizierten Systemen (z. B.
der kolloiden Kieselsdure) befaBte. Die linearen, heteropolaren Molekiil-
kolloide schlieflen sich im elektro-chemischen Verhalten eng den nieder-
molekularen Elektrolyten an. Die hochpolymeren Siuren zeigen nicht
prinzipielle, sondern nur graduelle Unterschiede beim Vergleich mit
den mehrwertigen, niedermolekularen Siuren. So sind z. B. die zweiten
Dissoziationskonstanten zweibasischer Siuren um so kleiner als die
ersten, je geringer der Abstand der beiden Siuregruppen, je groBer
also die interionischen Krifte sind (Bjerrum, 101). Sehr instruktiv
sind in dieser Beziehung die schénen Untersuchungen von Maxwell
und Partington (150) an aromatischen Karbonsiuren (Benzoe- bis

*Ein Teilchen entspricht nicht einem Makromolekiil, sondern einem Aggre-
gat von Molekiilen (Staudinger, 185).
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Mellithsdure). Die erste Dissoziationskonstante nimmt von der ein- bis
zur sechsbasischen S#iure stark zu, die letzten Dissoziationskonstanten
umgekehrt stark ab. Wiirde man hier — wie man es bei den makro-
molekularen, polyvalenten Siuren gezwungen ist zu tun — stets nur
eine mittlere Dissoziationskonstante berechnen, ergibe sich auch hier
eine ganz dhnliche Variabilitit von K’. — Die hochpolymere, n-wertige
Séure sollte durch n verschiedene Dissoziationskonstanten charakteri-
siert werden. Da n sehr grofl und nur ungenau bekannt ist, mufl man
sich mit einer mittleren Dissoziationskonstante K’ begniigen, #hn-
lich wie bei der Angabe eines mittleren Molekular- und Aquivalent-
gewichtes. Beim Pektin ist je nach Veresterungsgrad, Neutralisations-
grad und Pektinkonzentration ein verschiedener Prozentsatz der Kar-
koxylgruppen dissoziiert; daher muBl man auch unweigerlich je nach den
Verhiltnissen einen anderen Wert fiir die mittlere Dissoziationskon-
stante erhalten. (Ahnliches gilt allgemein fiir makromolekulare Elektro-
lyte und wohl auch fiir die unloslichen Ionenaustauschkorper.)

Die Verwendung der Gleichungen der klassischen Dissoziations-
theorie bei heteropolaren Molekiilkolloiden ist nur ein Notbehelf. Be-
sonders unbefriedigend ist, daB man teils mit Aktivititen (pH) und teils
mit Konzentrationen (Pektinkonzentration) rechnen muf.

Die Erhéhung von K’ der hochpolymeren Sduren im Vergleich zu
ihrem monomeren Baustein (Tabellen 4 und 8) wird mit der allgemein
groperen lonenaktivitdt an Oberfldchen in Zusammenhang gebracht
(Lewis, 144; Briggs, 102). Nach Valko (191) und Pauli
(160—167) ist dies durch die besondere Struktur dieser Lisungen und
die dadurch andersartige Kinetik bedingt. (Jedes polyvalente Makroan-
ion ist von einer Wolke von Wasserstoffionen umgeben.) In  einem
solchen System ist die Anzahl von IonenzusammenstéBen und daher die
Bildungsgeschwindigkeit undissoziierter Molekiile vermindert. Das Ab-
dissoziieren von H-Ionen erfolgt jedoch ebenso rasch wie bei der nieder-
molekularen Siure. Es resultiert also im ganzen eine Dissoziations-
erh6hung.

Die Erniedrigung von K’ gegeniiber der zugehdrigen monomeren
Sdure kann durch die starken interionischen Krifte gedeutet werden.
Die intramolekularen-interionischen Krdfte sind um so grofier, je mehr
das Makromolekiil aufgeladen ist, je geringer der Abstand der Ladungs-
zentren im Fadenmolekiil ist. Beim Pektin steigen die interionischen
Krifte innerhalb eines Makromolekiils mit stdrkerer Verdiinnung, ab-
nehmendem Aquivalentgewicht und mit dem Neutralisationsgrad. Dem-
entsprechend nimmt auch K’ in diesen drei Fidllen ab. Bei sehr hohen
Pektinkonzentrationen machen sich eventuell auch intermolekulare-
interionische Krdfte bemerkbar. — Die Abnahme von K’ 14Bt sich also
qualitativ als Funktion der Ladungsdichte des Makromolekiils an-
schaulich betrachten.
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Je nach dem Einfluf des kinetischen, K’-erhohenden oder des
elektrostatischen, K’-vermindernden Effektes kann K’ in weiten Grenzen
variieren. Wihrend die Kinetik der Losungen heteropolarer Makromole-
kiile von der klassischen Dissoziationstheorie abweichende Gleichungen
verlangt, sollte zur Beriicksichtigung der interionischen Wirkungen die
Einfiihrung von Aktivititskoeffizienten geniigen. Dies ist jedoch vor-
ldufig noch nicht durchfithrbar (Hartley und Roe, 123). |

Die Abnakme von K’ beim Pektin mit fallendem Aquivalentgewicht
(bzw. Veresterungsgrad) ist verstéindlich, da dabei der Abstand der
ionogenen Gruppen im Makromolekiil abnimmt und daher die inter-
ionischen Krifte ansteigen.

Die Abnahme von K’ bei der Neutralisation des Pektins 138t sich
dadurch erkliren, daB durch die Bildung stirker dissoziierter Salze die
Teilchenladungen ansteigen und daher auch die interionischen Kriifte.
Auch die Annahme, daB die verschiedenen Karboxyle des Pektins ver-
schiedene Dissoziationskonstanten besitzen, vermag die Abnahme von K’
bei der Neutralisation zu veranschaulichen. Da eine Dissoziations-
konstante von der nichstfolgenden sich nur wenig unterscheidet, erhilt
man doch eine Titrationskurve, die der einer einbasischen Siure recht
dhnlich ist. Theoretisch ist jedoch bei letzteren nach Simms (181) ein
geringer Anstieg der Dissoziationskonstanten bei der Neutralisation zu
erwarten.

Wichtig ist noch der Einfluf von Neutralsalzzusatz auf die Aziditit
von Pektinlosungen. Das Verhalten ist im wesentlichen gleich wie bei
niedermolekularen, schwachen Séuren. K’ nimmt stark zu. Die Erschei-
nung labt sich als Verteilung einer Base zwischen zwei Siuren mit ver-
schiedenen Dissoziationskonstanten diskutieren. — Nach P a uli werden
die H-Tonen aus der Ionenwolke um das Teilchen unter Nachdissoziation
von H-Tonen in die umgebende Fliissigkeit gedringt. Trotz der Zunahme
der elektrostatischen Krifte durch Neutralsalzzusatz findet eine Ab-
nahme der interionischen Krifte zwischen den ionogenen Gruppen eines
Makromolekiils (durch Dissoziationszuriickdringung !) statt. Dadurch
werden auch durch Neutralsalz die Viskosititen vermindert und die
ganzen Viskosititsverhdltnisse stark vereinfacht. (Im Gegensatz zur
pH-Bestimmung wird die Viskositdt praktisch nur von den gelosten
Makromolekiilen und ihrem elektrischen Zustand, jedoch kaum direkt
von den niedermolekularen, freien Ionen der Lisung beeinfluBt. Vgl. Ab-
schnitt D). — Die Azidititszunahme durch Neutralsalz ist qualitativ
am leichtesten durch Kationenumtausch verstindlich. Damit stimmt
auch sehr gut iiberein, daf bei steigender Neutralsalzzugabe der Sus-
pensionseffekt (Pallmann, 159) kontinuierlich abnimmt. — Theore-
tisch ist der EinfluB von Neutralsalz auf die Reaktion schwer zu
berechnen. Die Theorie ist jedoch fiir niedermolekulare schwache Siuren
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unter Anwendung der Gedankenginge von Debye und Hiickel
schon zu sehr gut ahwendbaren Formeln ausgebaut worden (Simms,
181; Giintelberg und Mitarbeiter, 118; Larsson und Mit-
arbeiter, 143; Eggert, 109). Auchz. B.v. Halban und Seiler
(119) zeigen ein Ansteigen von K bei der Pikrinsidure durch Neutral-
salzzusatz auf optischem Wege. ‘

Die Beriicksichtigung der interionischen Krifte (Aktivitidtskoeffi-
zienten) wie auch die Betrachtung der diffusen Gegenionenwolken um
das Makroanion zeigen, daB Dissoziationsgrad wund Dissoziations-
konstante nicht mehr ihren urspriinglichen scharf definierten Sinn be-
sitzen. Die trotzdem berechneten K’-Werte variieren daher je nach Be-
dingungen fiir Pektin stark. Der Gang von K’ 1i8t sich jedoch qualitativ
befriedigend durch den elektrischen Zustand des Teilchens (Ladungs-
dichte) erklidren.

Es ist noch zu betonen, daff die echte Loslichkeit der Pektinmakro-
molekiile im Wasser nicht vollig bewiesen ist. Je nach den Bedingungen
ist ein tibermolekularer Bau auch in « Losung » nicht vollig von der
Hand zu weisen (Agglomeration zu Mizellen). So nimmt z. B. Ker-
tesz (47) eine « doppelte Struktur » des Pektins an, die er durch fol-
gende Schreibweise versinnbildlicht : (Gy) 5, d. h. m Galakturonséure-
Grundmolekiile sind durch Hauptvalenzen (glukosidisch) miteinander
verkniipft und n solcher Makromolekiile sind durch Nebenvalenzkrifte
miteinander verbunden. Dafiir spricht der oft zu beobachtende EinfluB
der Vorgeschichte auf das pH einer Pektinlésung.

Fiir die Ionisationsverhiiltnisse des Pektins sind eventuell noch
Laktonbildung, die jedoch bei der monomeren Galakturonsiure in
Analogie zur Glukuronsiure gering sein diirfte, und sterische Hinderung
(innerhalb von Assoziaten oder den Teilen eines gekn#ulten Faden-
molekels) zu beriicksichtigen. Auch die interessante Theorie iiber die
Bildung wvon Wasserstoffbriicken (Huggins, 131) zwischen dem
sauren Wasserstoff der Karboxyle einerseits und den OH- oder COOCH,-
Gruppen des Pektins anderseits wiire vielleicht zur Erklirung mancher
Eigenschaft (Gelbildung) brauchbar (Astbury, 98). ‘

C. Verseifung von Pektinstoffen.

1. Verseifung des Pektins mit NaOH im homogenen und heterogenen
System.

Bei alkalischer Reaktion der Losung erfolgt Demethoxylierung des
Pektins.' Die Reaktion erfolgt je nach Versuchsbedingungen in einigen
Stunden oder Tagen praktisch vollkommen von links nach rechts :
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Tabelle 13.
Schema der alkalischen Pektinverseifung.

/(C_OOH)f /(COOH)x
P +1NaOH =| P | —(COOCH:s)y + (f—x)H20 -+ (v—y) CHsOH

“\(COOCH:)s \(COONa), *+ (1-z) NaOH

b:4 y ‘ Z Bemerkung

1], &t f—1 \4 1 partiell neutralisiert
2.1 ="t o v f vollig neutralisiert
. i<l < (f+ W 0 v+i—1 1 partiell verseift
4.1 = f4v 0 0 t+v vollig verseift
51 > (4w 0 0 ft+v wie 4. NaOH-UberschuBl

Wegen der raschen Verseifbarkeit des Pektins durch starke Basen
kann man leicht durch exakte Dosierung der Lauge jede gewiinschte
Entmethoxylierung erreichen. Es lassen sich also aus einem Pektin
hohen Aquivalentgewichtes Pektine niedrigeren Aquivalentgewichtes
herstellen. :

Bei Verwendung starker Basen und beim Arbeiten mit Laugeniiber-
schufl kann man ein gewiinschtes Aquivalentgewicht durch Unter-
brechung der Reaktion durch Zugabe von Siure im Uberschuf nur
schwer erreichen. Dies gelingt jedoch bei Verwendung schwacher, das
Pektin langsamer verseifender Basen, wenn die Reaktionskinetik genau
bekannt ist.

Es wurden eine groBe Anzahl Verseifungen in wisseriger Losung
mit im voraus berechneter NaOH-Zugabe ausgefiihrt. Die Aquivalent-
gewichte der erhaltenen Produkte stimmten stets &= 5 % mit den be-
rechneten {iiberein. Die Verseifungsprodukte wurden wie iiblich mit
Alkohol oder Salzen mehrwertiger Kationen gefallt gereinigt und
elektrometrisch titriert.

Die Verseifung ist im heterogenen System (z. B. Suspension von
Pektin in 60 % Alkohol) sehr einfach zu verfolgen. Die Reaktion erfolgt
trotz der Kornchenstruktur des Pektins vollstindig wie im homogenen
System. Man kann mit Suspensionen von 20 % Pektin arbeiten, wihrend
wisserige Sole mit 3 bis 5 % Trockensubstanz schon sehr schwer her-
stellbar sind und eine sehr hohe Viskositiit besitzen. Das Ausfillen, das
schwierige Trocknen und das Mahlen des Niederschlages eriibrigen sich
bei der Verseifung im heterogenen System.

Bezspzel einer Verseifung von Pektin mit Natronlauge im Uberschuf
im heterogenen System. :
Es wurden 200 g Pektin I in 4 Litern NaOH-haltigem, 50-prozentigem Alkohol

bei 18°C suspendiert. Die Ermittlung der Verseifungsgeschwindigkeit geschah
durch Titration der Lauge im pektinfreien Dispersionsmittel.
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Tabelle 14. _
Heterogene Pektinverseifung.
Aquivalente pro Liter Losung :
0,485 NaOH.
0,261 Pektinsidure (Grundmolekiil).
0,057 freie Karboxyle.
0,204 methoxylierte Karboxyle.

Verseifungs- Millidq. H:80. °fo

dauer zur Neutralisation von 10 cecm des Esters
Minuten Dispersionsmittel verseift

0 4,85 0

4 2,39 93

30 2,34 9%

60 2,28 98

180 e 99

420 2,24 100

1440 2,24 100

Da die Verseifung ein exothermer ProzeB ist, ist bei den konzen-
trierten Reaktionsgemischen oft die Wirmeténung sehr hoch. Zur Ver-
meidung von Kettensprengungen mufl eine Temperatursteigerung mog-
lichst verhindert werden. Entsprechend der Kinetik bimolekularer
Reaktionen in homogener Losung nimmt auch hier die Verseifungs-
geschwindigkeit bei steigender Konzentracion zu.

Eingehender wurde die alkalische Verseifung des Pektins im homo-
genen System untersucht. Durch potentiometrische Titration lieBen sich
die durch Verseifung frei werdenden Karboxylgruppen leicht erfassen.
Nach bestimmten Zeiten wurden aus der Reaktionslosung Pektin-
Natronlauge aliquote Volumina (25 ccm) entnommen und zur Unter-
brechung der Reaktion sofort in eine solche Menge Salzsdure gegeben,
die der in der Probe vorhandenen Menge Lauge genau &dquivalent ist.
Diese sauren Losungen wurden auf 100 cem aufgefiillt und elektro-
metrisch titriert (mit n/100 NaOH, Antimonelektrode). Die Versuche
wurden nur mit dem hochveresterten Pektin I bei stets gleicher Konzen-
tration ausgefiihrt. Die Laugenkonzentration und die Temperatur wurden
variiert.

Tabelle 15.
Versuchsplan. Verseifung von Pektin im homogenen System mit NaOH.
3,80 g Pektin I pro Liter, entsprechend 4,6 Millidg. Pektin
bzw. 18,6 Millidq. Pektinsdure.

Ard Millidg.
Verseifungs- Milliia. NaOH Mﬂha’q["EaOH durch NaOH
Nr. temperatur illiig. Na R, bk pro Liter
o C pro Liter fiir Verseifung Versaithuzer
i verfiigbar Ester

18 40 35,4 14
2 18 32 27,4 14
3 18 24 19,4 14
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Verseifungs- e Millidq. NaOH du!l'\illil;lgbli
Nr. temperatur Milliiq. NaOH _ bro Liter pro Liter
0C pro Liter fir Ve{-selfung Verssifbatas
verfiigbar Totap
4 18 16,6 12,0 - 12
5 18 8 3,4 3,4
6 18 4 0 0
7 65 16,6 12,0 12
8 5 16,6 12,0 12

In der folgenden Tabelle 16 sind nur die aus den Wendepunkten
der Titrationskurven berechneten Mengen an verseiftem Ester zu-
sammengestellt. AuBerdem wurde zur Charakterisierung des Ver-
seifungsverlaufes aus der Gleichung fiir die Reaktion zweiter Ordnung

(Nernst, 155; Eggert , 109) die «scheinbare Verseifungskonstante »
V’ berechnet :

v — 2808-1000 ,  (a—x)b
(a—b) -t (b—x)a
a = Milliiq.. NaOH, die zur Verseifung verfiigbar sind,-
pro Litef. ' :
b = Milliiq. veresterte Karboxyle am Anfang pro Liter

(stets 14).

X = Veseifte Menge Ester in Milliig. pro Liter zur Zeit
t in Minuten. '

Die Anwendbarkeit dieser Gleichung fiir einen hochpolymeren
Ester ist ebenso problematisch wie die friihere Verwendung der Glei-
chungen der klassischen Dissoziationstheorie auf Pektin als hochpoly-
meren Elektrolyt. Es existiert unseres Wissens bisher jedoch keine
andere theoretisch abgeleitete brauchbare Gleichung. Der Gang von V’
gibt immerhin einen Anhaltspunkt iiber die Art der Abweichung, In
einigen Fillen war die oben angefiihrte Formel nicht verwendbar, da
a und b fast dquivalent waren. Nach einem Vorschlag v. Halbans
(s. Skrabal, 182) wurde deshalb die Aquivalenzformel verwendet :

paiiyd ( ¢ —1)
Gt e

Es wurde V’, fiir ¢ = a und V’y fiir e=Db berechnet. Die V’ in

Klammern in Tabelle 16 stellen das geometrische Mittel aus V’;, und
V'p dar.
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Tabelle 16.

Verseifung von Pektin im homogenen System mit NaOH.
(Versuchsplan in Tabelle 15.)

Ver- sada Ver-. sytia s
; | Millidq. . G b Millidag.
Sefungs: | yorsgygi | P BSter | gy | gy seifuns| iy | Y Bster |y,
laner pro Liter | Versel lauer | o o7 iter versei
Minuten Minuten

05| 480 | 34 | 256 | 4 |1270 | 1132 | 9 23
1 | 624 | 46 | 182 7047 | 1176 | 98 e
3 | 026 66| 119

5 | 11,16 79 | 114 5 1 1,18 33 | 295

10 | 12,44 89 8,1 2 | 1,68 49 | 260
15 | 13,12 94 7.1 5 2,36 69 | 198
% | 1339 95 47 10 244 | 72 | 100
40 | 1372 98 3,9 30 300 | 88 6,0
5431 | 1394 | 100 et 60 3,28 97 47
: 180 3,32 97 1,8

f 0 ay8 29 | 139 ‘
25| 6,44 46 | 145 | 6 |1—9720 000 | — s

5 8,72 62 8,0 s

10 | 11,44 82 8,7 i SR 46 115
120 | 1342 96 18 9 7,76 65 58
1398 | 13,76 98 — 3 8,60 72 51
_ 5 9,24 77 39
1 2,40 17 | (104) 10 | 10,72 89 39
3 4,94 c i e 20 | 11,20 93 927
5 4,92 35 | (5,1) 30 | 11,28 94 19
10 9,20 66 | ( 58) 60 | 11,52 96 12
30 | 11,24 80 | (4,7 120 | 11,60 97 7
60 | 12,04 86 | (35 1030 | 11,76 98 -
195 | 12,48 80 | (1,2 7751 | 11,92 99 —

857 | 12,62 89 - ;
457 | 12,80 91 - 8 1 12 9 (7,3)
1278 | 13,32 95 — 2 2,00 17 6,3
7055 | 13,64 97 — fo 3,20 27 5 Bl
10 4,12 34 23
1 1,36 11 8,1 80 | 6,56 b5 1,8
2 244 | ;20 9,8 - 60 7,80 65 1,9
5 4,20 35 7,6 123 8,83 74 1,4
10 6,04 50 6,7 243 9,48 79 0,9
30 8,04 67 4,2 1070 | 10,44 87 —
60 9,24 7 34 1670 | 10,48 87 —
190 | 10,64 89 2,0 9526 | 10,88 91 —
329 | 10,84 90 — | 8950 | 10,96 91 —

49 | 1096 | 91 | — 6830 | 11,24 | 94 | —
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Die Versuche zeigen, daB die Verseifung erst beginnt, wenn die von
Anfang an freien Karboxyle neutralisiert sind. Schon nach relativ kurzer
Zeit (wenige Minuten bis einige Stunden) wird der grofite Teil des
Esters verseift (s. Prozentzahlen der Tabelle 16). Interessant ist der
Gang von V'. In allen Versuchsreihen nimmt V’ mit der Zeit stark ab.
(Ganz am Anfang diirfte V' noch bedeutend grofer sein. Das vor-
liegende Zahlenmaterial gestattet jedoch eine Extrapolation nicht.) Die
einfache Gleichung fiir Reaktionen zweiter Ordnung ist bei der Pektin-
verseifung nicht giiltig. Das im Lauf der Verseifung gebildete Salz
hemmt die weitere Entmethoxylierung.

Auch ein Einflu der Laugenkonzentration auf V’ ist klar ersicht-
lich. V’ scheint in Losungen mit fquivalenten Mengen von Ester und
Lauge ein Minimum aufzuweisen. Der starke Anstieg von V’ mit der
Temperatur (Nrn. 4, 7 und 8) entspricht dem Verhalten niedermoleku-
larer Ester (Vergleich bei gleichem Verseifungsgrad).

2. Verseifung des Pektins mit NH,OH im homogenen System.

Der Versuch wurde analog dem mit Natronlauge in wiisseriger
Losung mit Pektin I bei 18° C ausgefiihrt. Zur Titration wurde die
Chinhydronelektrode verwendet. :

Tabelle 17.
Versuchsplan. Verseifung von Pektin im homogenen System mit NH,OH.
9,56 Millidiq. Pektinsiure pro Liter,
bzw. 2,36 Millifiq. Pektin I pro Liter und Versuch.

Milliig. NH.OH | Milliq. Ester
Ny, | Millidg. NH.OH pro Liter durch NH.OH
. pro Liter fiir Verseifung verseifbar
vertiighar pro Liter
1 4,27 1,91 1,91
2 6,67 4,31 431
3 13,33 10,97 7.20

Die Messungen und Berechnungen sind in Tabelle 18 zusammen-
gefabt. Die Verseifung mit Ammoniak ist entsprechend seiner geringeren
Basenstérke bedeutend langsamer als mit Natronlauge erfolgt. Am Ende
der langen Versuchsdauer (200 Stunden) sind die Losungen bei der Ver-
seifung mit Ammoniak noch weit vom Gleichgewicht entfernt. ¥’ nimm#
mit der Zeit sehr stark ab. Vergleicht man V’ der drei Versuche nach
gleichen Zeiten, so zeigt sich, daB anfangs V’ mit steigendem Ammoniak-
gehalt zunimmt; nach lingerer Verseifungszeit verhilt sich V' um-
gekehrt. Es sei erwdhnt, daB auch bei niedermolekularen Estern V’ bei
der Verseifung mit Ammoniak durch die gebildeten Ammoniumsalze mit
der Zeit etwas abnimmt (nach Wi Ostwald, zit. bei Nernst, 155).
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Tabellz 18.

Verseifung von Pektin im homogenen System mit NH.OH.
(s. Versuchsplan in Tabelle 17.)

Verseifungs- Millidq. Ester
Nr. dauer verseift %l» Bater v
Minuten pro Liter verseift
1 10 0,10 5,6 0,75
" 20 0,12 68 0,43
60 0,20 11,1 0,26
120 0,22 12,2 0,14
240 0,26 14,4 0,087
480 0,42 23,3 0,073
1500 0,96 53,2 0,070
2880 1,16 64,4 0,050
4500 1,24 68,9 0,036
8640 1,40 91,0 0,024
12000 1,44 80,0 0,019
2 2 0,22 5,1 S50
5 0,24 5,6 1.8
10 0,34 7,8 1.1
20 0,44 10,2 0,80
60 0,48 11,2 0,29
120 0,56 13,0 0,18
240 0,82 19,1 0,13
480 0,90 21,0 0,078
1500 1,62 40,0 0,050
2880 2,04 48,5 0,038
4500 C 244 56,8 0,033
8640 *2.88 67,0 0,024
12000 o e 71,2 0,025
3 1 0,72 10,0 10,4
2 0,94 13,1 6,5
b 0,94 13,1 J 2,6
10 1,04 14,4 1,6
20 1,12 15,6 0,78
60 1,24 17,2 0,30
120 1,48 20,0 0,17
240 1,60 22,3 0,11
480 2,10 28,2 0,076
i) 3,16 43,8 0,042
4500 4,32 60,0 0,025
8640 5,28 73,4 0,020
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3. Verseifung des Protopektins im Apfeltrester durch NaOH und NH,OH

unter gleichzeitiger Extraktion der mobilisierten Pektinstoffe.

Lauge verseift das Protopektin auch im pflanzlichen Gewebe, z. B.
im Apfeltrester. Beim Einwirken von NaOH oder KOH im Uberschuf
146t sich nur vollig demethoxyliertes Pektat extrahieren. Es lassen sich
80 Ausbeuten von 10 und mehr Prozent Pektat aus Apfeltrester erzielen.
Fiir ein hochmolekulares Produkt darf die Temperatur nicht iiber 40° C
und die Laugenkonzentration nicht iiber % normal gesteigert werden.

Durch Einwirkung schwicherer Basen erhilt man zwar geringere
Ausbeuten, es gelingt jedoch, nur partiell verseifte Produkte zu isolieren.
Schwache Basen wie Hexamethylentetramin oder Pyridin verseifen
Pektin kaum. Ein Vorversuch ist in Tabelle 19 dargestellt.

Tabelle 19.

Extraktion von je 10 g Apfeltrester durch Schiitteln
mit 100 ccm Ammoniaklosung bei Zimmertemperatur.
(Die Ausbeute betrug im Mittel 5 % Pektin.)-

Normalitit Dauer Kqu.iv;iegt'
des des Schiittelns get“’“;]. t““’
NH.OH in Stunden SXIvg Morion
Pektins
n i 410
n/5 2 417
n/10 2 716
n/10 6 615

Ezxtraktion von Pektin aus Trester mit Ammoniak (Perkolation).

20 g lufttrockener Trester wurden in einen GlasvorstoB gegeben und mit
Glaswolle unter- und iiberschichtet. Bei Zimmertemperatur wurde von unten nach
oben zuerst n/10 NH.OH, dann n-NH.OH und schlieBlich n NaOH hindurch-
geschickt (Schichthohe des Tresters 15 cm). Die Perkolation macht sehr groie
Schwierigkeiten, da bei alkalischer Reaktion der Trester sehr stark aufquillt und
sehr undurchlissig wird. Das Perkolat wurde in verschiedene Fraktionen getrennt,
die einzeln untersucht wurden (s. Tabelle 20).

Auffallend ist das hohe Aquivalentgewicht des zuerst extrahierten
Pektins. Je linger der Trester mit der Base in Kontakt ist, desto stirker

ist das extrahierte Pektin verseift.

4. Verseifung des Pektins mit Wasserstoffionen.

Pektin wird durch H-Ionen wviel langsamer wverseift als durch
OH-Ionen. Die Kenntnis der sauren Hydrolyse ist jedoch wegen der
meist bei saurer Reaktion erfolgenden Pektinextraktion und wegen der
Verwendung des Pektins zu Gelierungszwecken bei einem pH unter 4
von praktischer Wichtigkeit. Sdurekonzeniration und Temperatur be-
einflussen die Demethoxylierung stark. Olsen und Stuewer
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Tabelle 20. ;
Kontinuierliche Perkolation von 20 g Apfeltrester mit NH.OH und NaOH.
Nummer 3 .
Perkolations- g Pektin LA
PerkgI:.rtions- cem Perkolat zeit in der Aquw_a.l}t:gt-
fraktion Minuten Frabition i
1 mit n/10 NH.OH . . . 100 22 0,1952 1220
2 mit n/10 NH.OH . . . 100 20 0,1674 1120
8 mit n/10 NH,OH . . . L 40 0,1389 1070
4. mitin/ 10 NHL,OH « . . 230 35 0,2208 850
5 mit n/10 NH.OH . . . 500 160 0,1895 622
6 mit n/10 NH.OH . . . 1000 210 0,1697 436
Summe: -6 . . . .| 2080 487 1,0815
Tm o NHaGH: =05 i 700 4h 0,558 1761
B 0 NaGREw gL 250 2h 0,445 1764
! Entsprechend dem Aquivalentgewicht der vollig OCHs-freien Pektinséure.

(U. S. Pat. 2 132 577) vermindern durch Siureeinwirkung das Aquiva-
lentgewicht des Pektins. Gibt man zu Losungen von hochmethoxyliertem
Pektin starke Mineralsdure, so wird bei Zimmertemperatur in einigen
Monaten bis zur Pektinsdure verseift. Da die letztere, wenn sie noch
hochpolymer ist, wasserunloslich ist, bildet sich ein Gel, das starke
Synirese zeigt. Bei hoherer Temperatur erfolgt die Hydrolyse viel
rascher. Die Pektinsiiure fillt z. B. bei 60°C nach einigen Stunden
flockig aus. Es hat bereits ein starker Kettenabbau stattgefunden. Bei
hohen Temperaturen ist die Molekiilverkiirzung (Sprengung der glyko-
sidischen Bindungen, Zunahme des Reduktionsvermodgens) sehr stark
neben der Verseifung, bei niedrigeren Temperaturen ist der Abbau gering.
Auch in Obstséiften kann durch Verseifung wasserunlosiiche Pektin-
siure oder Ca-Pektat entstehen. Sie ist hier jedoch meist nicht durch
H-Tonen, sondern durch das Enzym Pektase bedingt.

Im folgenden wurde der Einflup des Kochens auf den Methoxylie-
rungsgrad des Pektins mit und ohne Mineralsdurezusatz untersucht. Es
wurde am RiickfluBkiihler gekocht. Nach verschiedenen Zeiten wurden -
Proben entnommen (s. Tabelle 21). — Die saure Verseifung kann man
zuniichst als Reaktion erster Ordnung betrachten, da die H-Ionen den
ProzepB nur katalysieren, ohne wie die OH-Ionen bei der alkalischen Ver-
seifung verbraucht zu werden. Wihrend der Verseifung werden jedoch
noch weitere H-Ionen frei, die die Verseifung autokatalytisch fordern.
Die Zunahme der Wasserstoffaktivitit ist aber, besonders bei Anwesen-
heit von Mineralsiiuren, gering. Die Verseifung wird durch den gleich-
zeitig stattfindenden Kettenabbau, der viskosimetrisch verfolgt werden
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kann, kompliziert. Es ist anzunehmen, daB hier wie bei der alkalischen
Verseifung ein hohes Molekulargewicht die Verseifung verlangsamt. Da
das Molekulargewicht mit der Zeit abnimmt, wird die Verseifung im
Verlauf der Reaktion begiinstigt. Trotz der genannten Schwierigkeiten
wurde die Gleichung erster Ordnung verwendet.

2,303 . 1000 a
= log

t a—X

S‘)

a —= Milliiq. Methylester am Anfang pro Liter = 14.
x == Millidiq. Ester pro Liter verseift nach t Minuten.

Tabelle 21.
Saure Verseifung von Pektin in Losung.
Pro Liter 3,80 g Pektin I, entsprechend 4,6 Millisiq. Pektin,
bzw. 18,6 Milliiig. Pektinsdure.

Relati -
Kochdauer Visekaogl]'_vt;t Mﬂ‘lrl;qs‘eﬁ,:ter Ester verseift | &
Minuten (OStv;?)Lt)l:mG. oo Loy %
| |
1. Reine Pektinlosung (Viskositit anfangs 6,02).
30 3,58 0,3 2.1 6,6
60 2,43 0,4 2.9 4,9
120 1,69 0,7 5,0 41
240 1,37 1,1 L 3,6
960 1,05 2,6 18,6 2,4
2. Pektin mit 12,5 Millidg. H:SOs pro Liter (Visk. 5,95).
30 3,17 0,4 2,9 : 9,8
60 2,04 1,0 7.2 12,8
120 1,36 2,2 15,7 14,4
240 1,18 5.0 25,0 12:2
960 1,00 8,6 61,4 9.9
! Viskositdt von Wasser gleich 1,00.

Die Verseifung erfolgt bei Mineralsdurezusatz, wie zu erwarten,
bedeutend rascher als im reinen Wasser. — Fiir eine genaue Erforschung
der Kinetik wire eine groBere Zahl von Versuchen nétig. (Entsprechende
Versuche sind zurzeit im Gang.) Die S’-Werte sind mit den V’-Werten
bei der alkalischen Verseifung nicht vergleichbar wegen der verschie-
denen Dimensionen dieser beiden GroBen. Interessant ist der geringe
EinfluB des Salzsiurezusatzes auf die Viskosititsabnahme (irreversible
Molekiilverkiirzung). Da direkt die Viskositit der Reaktionslosungen
bestimmt wurde, hat auch der Veresterungsgrad einen kleinen EinfluB
auf die Viskositit.
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5. Besprechung der Versuchsergebnisse unter Beriicksichtigung
der Literatur.

Eine dhnliche Betrachtungsweise wie die obige iiber die Ionisation
des Pektins (B, 9) vermag auch die Kinetik der alkalischen Verseifung
wenigstens qualitativ zu erkliren.

Zuniéchst sei die Literatur iiber den EinfluB von Basen auf Pektin
besprochen. — Haynes (33) beobachtete, dafl Pektat im alkalischen
Milieu dureh Salze besonders leicht koagulierbar ist. — Von Fellen -
berg (27) zeigte als erster, daB durch Lauge Methylalkohol abgespal-
ten wird.-— Claysen, Norris und Schryver (18) fanden bei
Behandlung von Pflanzenmaterial mit Natronlauge im Extrakt Methyl-
alkohol. — Tutin (90) gelang es, durch Lauge Pektat aus dem Gewebe-
verband herauszul6sen. Durch Extraktion bei 80° C tritt Zersetzung des
Pektins ein, mit Mineralséure fillt keine schwer wasserlosliche Pektin-
sdure aus. — Huber (42) erhielt als erster ein US-Patent zur Extrak-
tion von Pektinstoffen mit Natronlauge. — Hardy (32) extrahierte
bei 98° und bei 126° im Autoklav. Bei pH iiber 7 wurde das Pektin
vollig zerstort. — Ahmann und Hooker (1) stellten bei NaOH-
Uberschufl bereits bei 50° C Zerstorung des Pektates fest. Die Titration
ergab fiir die Pektinsdure Aquivalentgewichte unter 176; dies spricht
fiir Bildung niedermolekularer Siuren. — Nanji und Norman (62)
zeigten, daf durch partielle Verseifung mit Lauge die Geliereigen-
schaften verindert werden. Trimethylpektin soll das «<beste» Gel liefern.
— Nach Candlinund Schryver (16) wurde Pektin durch Lauge,
besonders bei hoherer Temperatur (100°C), leicht dekarboxyliert. —
Dabei fanden Norman und Martin (64) als Abbauprodukte
Ameisen-, Oxal- und Milehsdure. — Ehrlich (23) bezeichnete das
Produkt einer vorsichtigen Alkalibehandlung des Pektins als Gelpektol-
sdure, die leicht bei stirkerer Einwirkung weiter abgebaut wurde,
jedoch im Gegensatz zum sauren Abbau ohne Freiwerden von Aldehyd-
gruppen. — Nach Kudrjasewa und Artenjewa (49) nimmt
mit zunehmender Methoxylabspaltung das « Geliervermdgen » ab. —
Whistler, Martin und Harris (92) konnten aus Baumwolle
die geringen Pektinmengen mit Natronlauge vollig als Pektat heraus-
losen. — Horn (41) berechnet das Aquivalentgewicht vor und nach
Verseifung. Sie meint, daB die Sprengung von Laktonen durch Alkali
zu beriicksichtigen sei. — Nach Liidtke und Felser (54) treten
durch Behandlung von Pektin mit Natronlauge im Uberschuf neben
der Verseifung noch andere unbekannte Verinderungen am Pektin-
molekiil ein.

Pektin wird also durch starke Basen sehr leicht wverseift. Von
gleichzeitig stattfindenden Abbaureaktionen (Kettensprengungen usw.)
sei im folgenden abgesehen. Methylglutin wird nach Matula (149)
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auch sehr rasch verseift. (Nach W. Neelmeier (zit. bei Skrabal,
182) wird z.B. Oxalsiure-Methylester sehr rasch, fast explosionsartig
verseift. Das gleiche gilt nach einer miindlichen Mitteilung von Herrn
Dr.E.Eichenberger (Agrikulturchem. Inst. ETH) auch fiir Brenz-
traubenséureester.) — Nach Schneider und Bock (35; 1938)
spaltet NaOH den Methylalkohol des Pektins etwa ebenso rasch ab wie
den des Schleimsduremethylesters. Pektin verhdlt sich also sehr dhnlich
wie einfache niedermolekulare Ester. Dies gilt nicht nur bei der Ver-
seifung durch Laugen, sondern z. B. auch bei der sauren Verseifung,
die bei Pektin und Schleimsiuremethylester mit HCI bei 100° C mit sehr
nahe beieinander liegenden Geschwindigkeiten erfolgt (Schneider
und Bock, 85). Ahnliches gilt auch fiir die enzymatische Verseifung.
5o hydrolysiert nach Neubergund Ostendorf (s. Kertesz, 46)
die Tabakpektase das Ca-Salz der Methyl-d-Weinsiure ebenso wie
Pektin. Die enzymatische Demethoxylierung ist nach Kertesz (46)
annihernd eine monomolekulare Reaktion.

Wegen der mehr oder weniger molekularen Loslichkeit des Pektins
im Wasser, besonders bei alkalischer Reaktion, erschien es zunichst
erlaubt, fiir die Verseifung die Gleichung zweiter Ordnung der klassi-
schen Kinetif zu erproben. Die Versuche zeigen eine starke Abnahme
der « Verseifungskonstanten> V’ mit der Zeit und eine deutliche Ab-
hingigkeit von V° wvon den Komnzentrationsverhdltnissen. Interessant
wéren Verseifungsversuche an Galakturonsiuremethylester. Hier sollte
die Gleichung fiir eine Reaktion zweiter Ordnung erfiillt sein. Der Ein-
flub von Ammoniak im Vergleich zu NaOH und einer Temperatur-
dnderung auf V’ ist durchaus dihnlich wie bei niedermolekularen Estern.

Abel (95) behandelt die Verseifung von Estern, bei denen Sdure
oder Alkohol mehrwertig sind, als Stufenreaktion. Er leitet eine Glei-
chung ab, die der von uns verwendeten sehr dhnlich ist und nur noch
die Valenz der mehrwertigen Siure (bzw. des Alkohols z. B. bei gewohn-
lichen Fetten) enthdlt. Elektrostatische Wechselwirkungen beriick-
sichtigt er nicht.

Wie bei der Ionisation kann man den Einfluf des makromolekularen
Aufbaues des Pektins auf die Verseifung gedanklich in einen kinetischen
und interionischen Faktor aufteilen. Wiahrend jedoch bei der Ionisation
heide Faktoren einander entgegenwirken, diirften hier beide die Ver-
seifungsgeschwindigkeit vermindern. Die Wahrscheinlichkeit des Zu-
sammenstofies zwischen Estergruppen und Hydroxylionen ist unter
vergleichbaren Bedingungen in der makromolekularen Ldsung (des
Esters) vermindert. Erst weit entfernte Estergruppen eines flexiblen
Kettenmolekiils konnen als kinetisch unabhiingig voneinander betrachtet
werden (Kuhn, 142; Powell,Clark, Eyring, 169). Vielleicht
spielt auch die sterische Hinderung eine Rolle.
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Durch die wdhrend der Verseifung steigende negative Aufladung
des Molekiils ist ein Absinken von V' mit der Zeit verstindlich; die
Hydroxylionen haben jetzt grofere Schwierigkeiten, sich dem Teilchen
zu néhern. Man kann annehmen, daf die Hydroxylionen, um verseifend
zu wirken, jetzt eine groBlere kritische kinetische Energie besitzen
miissen (M axwell- Verteilung).

Die saure Verseifung der Azetylzellulose (S ek i, 180) gehorcht im
Gegensatz zur alkalischen Verseifung des Pektins dem Massenwirkungs-
gesetz. Dadurch wird wahrscheinlich, dafl die elektrische Aufladung der
Makromolekiile die Inkonstanz von V’ beim Pektin bedingt. Ein Ester
wird bei der Verseifung in eine Siure (bzw. ein Salz) und einen Alkohol
aufgespalten. Bei der Hydrolyse des Pektins ist das Salz (Pektinat), bei
der der Azetylzellulose ist der Alkohol (regenerierte Zellulose) hoch-
molekular. Die Zellulose enthilt praktisch keine ionogenen Gruppen.
Daher ist auch bei der Verseifung der Azetylzellulose keine Abweichung
von der Kklassischen Reaktionskinetik wegen starker interionischer
Krifte zu erwarten.

Die Beziehung zwischen der Verseifung des Pektins mit der nieder-
molekularer Verbindungen ist jedoch sehr deutlich ebenso wie bei der
Dissoziation. Bei Di-estern zweibasischer Siduren wird auch die erste
Sduregruppe aus den gleichen elektrostatischen Griinden viel leichter
freigelegt als die zweite. « Die interionischen Krifte machen sich nicht
nur bei chemischen Gleichgewichtsverhéltnissen, sondern auch bei che-
mischen Reaktionsgeschwindigkeiten geltend.» (Bjerrum, 101). So
diirfte z. B. Neutralsalzzusatz, der das Teilchenpotential vermindert,
auch die Verseifung fordern.

Es wurden die Resultate der Titrationen und der Verseifungsver-
suche eingehend diskutiert, da sie die 4bhdngigkeit vieler Eigenschaften
des Pektins von der Molekiilgrofe und dem Aquivalentgewicht verstind-
lich machen.

Die elektrochemischen Eigenschaften des Pektins sind von grofiem
Einfluf auf die Loslichkeit, die Fillbarkeit durch verschiedenwertige
Elektrolyte, die Geliergeschwindigkeit usw. (s. Einfluf} des Aquivalent-
gewichtes bei Olsen, Stuewer, Fehlberg, Beach, 70;
Eichenbezger, 25).

Mit steigendem Molekulargewicht des Pektins nimmt die Wasser-
l6slichkeit ab, die Fillbarkeit (durch Alkohol oder Elektrolyte) nimmt
zu. Bei konstanter MolekiilgroBe sinkt die Wasserloslichkeit bei fal-
lendem Aquivalentgewicht, und entsprechend steigt die Koagulations-
bereitschaft. Je tiefer das Aquivalentgewicht ist, desto geringer ist der
Abstand der ionogenen Gruppen. Bei der vollig verseiften Pektinsiure
betrigt er nur 5,5 A. Hochpolymere Pektinsure ist daher sehr wenig
wasserloslich, und das wasserlosliche Na-Pektat kann bereits durch
Na(l gefillt werden. Je hoher das Aquivalentgewicht ist, desto geringer

17
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ist die negative Teilchenladung und desto hoher muB die Wertigkeit
vergleichbarer Kationen (Na, Mg, Al) fiir eine Ausfillung sein. Pektine
sehr hohen Aquivalentgewichtes kénnen nur durch hochwertige Kat-
ionen (Th, Hexol) koaguliert werden.

Nach Hinton (38) soll nur der undissoziierte Teil des Pektins,
wenn seine Konzentration eine « bestimmte Loslichkeitsgrenze » uber—
schritten hat, zur Geléefestigkeit beitragen. Wir konnen uns seine Auf-
fassung in dleser einfachen Formulierung zwar nicht zu eigen machen,
sind jedoch auch von einer engen Beziehung zwischen Elektrolyt—
charakter und Geliereigenschaften iiberzeugt.

Bungenberg de Jong und Teunissen (14) haben bei
vielen negativen Biokolloiden, u. a. auch bei Na-Pektat und Na-Pektinat,
auf die weitgehende Parallehtat von Elektrolyteigenschaften und kol—
loidchemischem Verhalten hingewiesen. Es zeigte sich gute Uberein-
stimmung zwischen dem elektrochemischen Aquivalentgewicht und der
elektrophoretisch bestimmten reziproken Hexolzahl.

Beim Pektin sind die Eigenschaften stark von der Teilchengrofe
und Teilchenladung abhdngig, die beide beim Pektin leicht geindert
werden konnen (Abbau und Verseifung). An einer Eigenschaft, der
leicht bestimmbaren Viskositiit, soll dies im folgenden gezeigt werden.

D. Viskosimetrische Untersuchungen an Losungen von Pektinstoffen.

1. Viskositat von Solen.

Die Bestimmung der Viskositit hat sich ganz besonders zur Unter-
suchung von Solen hydrophiler Linearkolloide bewidhrt (Stau -
dinger, 184; 185). Bereits Grah am (168) bezeichnete das Viskosi-
meter als « Kolloidoskop ». Schon geringe Abweichungen im Losungs-
zustand bewirken hier meBbare Verinderungen der inneren Reibung.
Molekiilgrofie und Molekiilform des Gelosten, Assoziationen zwischen
den Molekiilen und die Affinitit zum Losungsmittel sowie die elektro-
chemischen Eigenschaften (Dissoziation, Auﬂadung) beeinflussen die
Viskositit der Losung. Aus dem Gang der inneren Reibung bei der
Anderung irgendeines Faktors kann man jedoch oft allein keinen
sicheren Schlul auf den stattgefundenen Vorgang ziehen. (Nitsch -
mann und Guggisberg, 156.)

Oft zeigen sich mehr oder weniger enge Korrelationen zwischen der
Viskositit der Losung eines hochmolekularen Stoffes und anderen
schwerer bestimmbaren Eigenschaften, wie z. B. den Gelierungseigen-
schaften beim Pektin. Meist handelt es sich dabei nur um empirisch
gefundene Regeln. Die Viskositit ist vor allem zur Ermittlung von
Molekulargewichten (Staudinger) sehr viel herangezogen worden.
Dies ist zundchst fiir heteropolare Molekiilkolloide wegen des groBen
Einflusses der elektrischen Aufladung des Teilchens schwierig. Erst
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durch Ausschaltung dieses Faktors wird eine relative Molekular-
gewichtsbestimmung moglich, z. B. durch Zusatz von niedermolekularen
Elektrolyten im Uberschull oder durch Uberfiihrung in polymeranaloge,
nichtdissoziierende Verbindungen. Man bestimmt jedoch stets nur ein
« mechanisches Molekulargewicht », das zunichst durchaus nicht mit
dem « chemischen » oder « physikalischen » (berechnet aus der kineti-
schen Teilchenenergie wie bei der Kryoskopie und Osmese) iiberein-
stimmen mufB. (Busse, 105.) Theoretisch ist das Molekulargewicht
schwer aus der Viskositit der Losung zu berechnen.

Es sei hier nicht auf allgemein theoretische Fragen und die Methodik
eingegangen, da iiber die Viskosimetrie von Losungen eine groBe Lite-
ratur besteht, darunter auch einige zusammenfassende Darstellungen,
z.B. Kremann, 140; Hatschek, 124; Barr, 100; Stau-
dinger, 184; Flrst and Second Report on VlSCOSlty and Plastlmty,
113; Houw1nk 130; Scott Blair, 179; Btaudinger, 160;
Philippoff, 168; Staudinger, 186. Auﬁer den Untersuchungen
von Staudinger (184) und Kern (135) iiber die Viskositit der
synthetischen Polyacrylsiure konnen hauptsichlich die zahlreichen
Arbeiten von Bungenberg de Jong und Kruyt an negativen,
hydrophilen Biokolloiden (meist in Recueil de Trav. chim. de Pays-Bas
" und Kolioidchem. Beiheften) zum Vergleich fiir das Verhalten des Pek-
tins herangezogen werden.

Zur Charakterisierung der Viskositit der Losungen sollen folgende
GroBen verwendet werden :
%= "Yo .
Mo
Dabei bedeuten: n = Viskositit der Losung
no = Viskositit des Losungsmittels.

Spezifische Viskositdt = nsp = nrel — 1 =

An Stelle des vielgebrauchten Quotienten # /¢ verwenden wir den
hundertmal kleineren Wert :
ﬂsp/ c-100=2
Z = Zihigkeitszahl (Schulz & Blaschke, 177; intrinsic
viscosity nach Kraemer zitiert bei Mark, 148).
¢ = Grundmolaritit — g Substanz pro Liter Losung dividiert
durch Molekulargewicht des Grundmolekiils.
Bei unseren Untersuchungen betrigt das Molekular-
gewicht des Grundmolekels :

Nitropektin : ) p : : i : . 250
Pektinsidure : : A . ; S
vollig methoxyliertes Pektm ; ‘ : : 190

¢*100 — Millimol des Grundmolekiils in 100 cem Losung‘

Z qilt stets nur fir die Pektinkonzentration, bei der die betreffende
Messung ausgefiihrt wurde. Eine Extrapolation von Z fiir ¢ = O ist fur
heteropolare Kolloide schwierig.
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Da uns speziell der EinfluB des geldsten Pektinstoffes auf die
innere Reibung interessiert, sagt Z viel mehr aus als die bloBe Angabe
der Viskositit der Losung bei einer bestimmten Konzentration Ro-
binson, 174). Z ist ein MaB fiir die Zusatzarbeit pro Konzentrations-
einheit des Pektins, die beim Stromen der Pektinlosung verglichen mit
dem reinen Losungsmittel aufgewendet werden muB. Z ist dieser Energie,
die in Wirme iibergetiihrt wird, proportional. Das berechnete 7Z gilt stets
nur unter den jeweiligen Versuchsbedingungen. Die Berechnung von Z
beruht also in keiner Weise auf der Annahme irgendeines Viskositéits-
gesetzes (nach Hagen-Poiseuille, Einstein oder Stau-
dinger). Es sei nur darauf hingewiesen, daBl beim Abweichen vom
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz streng genommen von einer
Viskositit nicht mehr gesprochen werden darf.

Gerade fiir die Losungen heteropolarer MakFomolekiile ist Z nur als
Zustandsgréofe und nicht als Materialkonstante zu bewerten. Auch hier
interessiert uns zunichst, #hnlich wie bei der Berechnung der schein-
baren Dissoziationskonstanten aus den potentiometrischen Bestimmun-
gen, die Verdnderung von Z bei kontinuierlicher Variation eines Faktors.
Erst wenn die Variabilitit von Z genau bekannt ist, kann man Z, wenn
stets unter vergleichbaren Bedingungen gemessen wird, zur Charakteri-
sierung verschiedener Priparate verwenden.

Die folgenden Messungen wurden meist mit dem H 6 ppler-
Prdzisions-Viskosimeter (128) bei 20,00° C vorgenommen. Wenn bei
einer anderen Temperatur oder mit einem anderen Viskosimeter ge-
messen wurde, wird dies im Text angegeben. Bei der Untersuchung des
Einflusses niedermolekularer Zusitze wurde auch stets die Viskositit
des Losungsmittels mit dem Zusatz ohne Pektinstoff bestimmt und zur
Berechnung von Z verwendet. Da stets nur bei relativ geringen Sol-
konzentrationen gemessen wurde, konnte das Dichteverhiiltnis von
Losung und Losungsmittel vernachlissigt werden.

2. Viskositdt von Nitropektin in Aceton.

Die Arbeiten des Chemischen Institutes in Karlsruhe (H e n glein,
Schneider, Ziervogel, Fritschi und Bock, 35) waren
fiir die Kenntnis des Pektins als hochmolekularer Naturstoff grund-
legend. Die Uberfiihrung des Pektins in wasserunlosliches, acetonlds-
liches, polymer-analoges Nitropektin — angeblich ohne nennenswerten
Kettenabbau — gestattete Molekulargewichtsbestimmungen auf osmoti-
schem Wege und dadurch die Berechnung der K,-Konstanten nach
Staudinger aus parallel angestellten viskosimetrischen Bestim-
mungen.

Es wurde von uns eine grofere Anzahl Viskosititsbestimmungen an
Nitropektinen durchgefiihrt. Die Nitrierung geschah nach den Angaben
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von Schneider und Bock (77). Auch wir erhielten eine Paral-
lelitit zwischen Z, extapoliert fiir unendliche Verdiinnung, wnd der
Geléefestighkeit (bestimmt mit dem Tarr-Baker-Jelly-Tester [Bak e, 2]).
Fiir alle hochmolekularen Priparate erwies sich Z des Nitropektins, ge-
lost in Aceton, als konzentrationsabhdngig. Meist nimmt Z mit der
Nitropektinkonzentration zu; oft erhilt man jedoch beim Auftragen
von Z gegen die Konzentration Kurven mit einem Minimum. Von einer
Konstanz kann keinesfalls gesprochen werden. In Tab. 22 sind einige
Messungen zusammengestellt.

Tabelle 22,
Vikositéit von Losungen verschiedener Nitropektine in Aceton.
[ Z
1. Hochgridiges Handelspektin-H
0,0156 4,08
0,00780 2,05
0,00390 1,43
0,00195 0,873
0,000975 0,975
0,000488 .- 1,02
2. Niedergridiges Handelspektin-N
0,01936 3,97
0,00968 1,94
0,00484 1,24
0,00242 0,920
0,00121 0,787
0,00061 0,777
3. Selbst extrahiertes Pektin I
0,00675 2,52
0,00273 1,95
0,00136 1,76
0,00068 1,92

An zwei Pektinen des Handels wurde auBerdem gepriift, ob fiir
Nitropektinlosungen das Hagen-Poiseuillesche Gesetz gilt.

Priparat H war ein hochwertiges, gut gelierendes Pektin. Von Préparat N
brauchte es die dreifache Menge, um ein Gelée gléicher Festigkeit herzustellen
(Tarr-Baker-Test). Die Priparate wurden zunichst wiederholt mit Salzséure-
alkohol (50 % Alkohol, 1 cem konz. HCI pro 100 cem Mischung) gereinigt. Die
Nitrierung erfolgte nach Vorschrift von Schneider und B o ¢ k. Das Nitropektin
wurde nach der Fillung in Wasser abgenutscht, in Aceton gelost, nochmals in
einer grofen Menge Wasser gefillt und auf der Nutsche griindlich mit Wasser
und Methylalkohol gewaschen. Darauf wurde das Nitropektin bei 60° C getrocknet
und in frisch destilliertem Aceton geldst. Die Losungen wurden vor den Mes-
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sungen durch Jenaer Glasfilter filtriert. Eine spezielle Vorrichtung verhinderte die
Verdunstung des Acetons wihrend der Messung (Meyer und Van der W vk
152).

?

In Tabelle 23 ist Z fiir die beiden Priparate in Abhiingigkeit von
der Konzentration und vom Uberdruck berechnet.

Tabelle 23.

Abweichung vom Hagen-Poiseuille’schen Gesetz bei Losungen von
Nitropektin in Aceton (Ostwald - Viskosimeter bei 20,0°C).
(Ohne Anwendung von Uberdruck
betréigt der wirksame Druck 8,40 ccm Wassersiule.)

Nitropektin N,

g Nitropektin 2.4 ’ 47 ‘ 6,2 ’ 8,2 l 12,7

pro Liter i ) ] . %
ﬁb:gd‘;i%‘ p Zihigkeitszahl Z

0 1,16 343 387 6,50 13,60

20 1,08 2 42 2,83 4,94 9,80

40 1,08 295 2 51 420 8,90

60 126 2,08 2,30 3,84 7,70

80 £ 1,86 2,13 3,44 7,98

100 i 1,92 2,01 3.10 6,70

120 o L 1,97 3,00 6,19

140 o i, i 2,80 5,82

Nitropektin H.
g Nitropektin 0,51 ’ 1,02 l 2,04 4,08 8,16
pro Liter

Uberdruck p Zihigkeitszahl Z

cm H.O
0 1,20 1,82 5,24 46,7 e
5 0,98 1,42 4,00 28,0 e
10 1,00 1,32 3,50 23,7 =
15 1,04 1,30 3,20 —_— —
20 1,17 1,38 3,05 17,8 96,2
30 1,22 1,38 2,70 18,8 i
40 i 1,48 2,55 11,2 52,4
50 e o 2,47 9,75 o
60 e o 2,37 8,25 31,0
70 o L 2,35 7,50 L
80 — — - 6,75 25,0
100 S i 3t 5,50 20,0
130 s L st 4,75 15,0
170 e s =4 3,75 118
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Die Abweichungen vomHagen-Poiseuilleschen Gesetz sind
also bei Nitropektin sehr grofl. Sie nehmen mit steigender Konzentra-
tion sehr stark zu. Das Priparat H, mit der hoheren Viskositdt bei ge-
ringen Stromungsgeschwindigkeiten, zeigt eine viel stirkere Viskosi-
titsabnahme mit steigender Schubspannung als das schlechter gelierende
Priparat N. Sowohl aus dem absoluten Wert von Z als auch aus dem
von den Stromungsbedingungen abhiingigen Gang von Z kann man auf
das Molekulargewicht des Pektins schlieBen. Je grofler unter vergleich-
baren Bedingungen die Abweichung vom Hagen-Poiseuilleschen
Gesetz ist, desto groBer ist das Teilchen. Will man jedoch das relative
Molekulargewicht durch Viskositidtsmessungen ohne Variation der Stro-
mungsbedingungen ermitteln, so mufl man bei sehr geringen Konzentra-
tionen arbeiten, da hier meist die Abweichungen vom Hagen-Poi-
seuilleschen Gesetz zu vernachlissigen sind.

Der geringe Viskosititsanstieg der stark verdiinnten Losungen ist
lrei hoheren Uberdrucken durch Turbulenz bedingt.

Aus den Viskosititsmessungen allein ist nicht zu entscheiden, ob
bei hohen Strémungsgeschwindigkeiten eine Orientierung der Makro-
molekiile oder eine reversible Strukturzerstorung oder beides stattfindet.
Nach Messungen der Stromungsdoppelberechnung von Nitropektin
(Bohm, i1;Snellmann und Siverborn, 80) tritt eine Orien-
tierung in der Stromungsrichtung ein. Wahrscheinlich spielen aber
Assoziationen auch eine groBe Rolle. Die starke Zunahme von Z bei
steigender Nitropektinkonzentration spricht auch dafiir. Die Verhilt-
pisse sind dhnlich wie bei der Nitrozellulose. Durch die polaren Nitro-
gruppen diirfte die Assoziation begiinstigt sein. :

Zahlreiche Viskosititsmessungen an Nitropektin wurden vor allem
von Schneider, Boeck und Mitarbeitern vorgenommen. Nach
ihnen verhilt sich Nitropektin wie ein homdopolares Molekiilkolloid. Die
Solvation sollte wegen des apolaren Losungsmittels Aceton gering sein.
Die Viskositit soll sich daher zur Molekulargewichtsbestimmung bei
Messungen stark verdiinnter Losungen gut eignen. Auch hier soll das
Staudingersche Viskosititsgesetz Geltung besitzen. Fiir die K-
Konstante wurde 6 - 10~* errechnet, gegeniiber 9 - 10—* bei den stirker
gestreckten Nitrozellulosemolekiilen und nur 1 * 10~ bei den verzweigten
Nitrostirkemolekiilen (Bock, 7). Die Konstanz von Z, die wir in
keinem Fall feststellen konnten, ist auch durch die Angaben der Lite-
ratur nicht geniigend bewiesen. Man findet in der Literatur eine Kon-
stanz von Z nur bei relativ stark abgebauten Nitropektinen, z.B. nach
Henglein und Schneider (35) fir Z=0,230 bis 0,223 und
nach Boek und Einsele (9) fiir Flachspektine mit Z von etwa 0,1.

Fiir die Viskositit des Nitropektins spielen die Nitrierbedingungen
eine sehr grofe Rolle (Bock, Simmerl und Josten, 10). So
nimmt z. B. nach Wannow (192) Z fiir Nitrozellulose in Aceton bei
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gleichbleibender Kettenlinge mit dem Veresterungsgrad sehr stark zu.
Mit erhohtem Gehalt an Nitrogruppen steigt die Solvatation. — Es ist
auch nicht bekannt, in welchem MaBe der Methoxylgehalt des Nitro-
pektins Z beeinfluBt.

Nach Schneider und Boeck (77) verliuft Z der Geléefestig-
keit parallel. Sie geben eine Skala mit folgenden zwei Grenzen an : Z —
1,1 fiir zéhfeste Gele und Z = 0,2 und weniger fiir Pektine, die keine
Gelbildung mehr zeigen.

Seit einigen Jahren wird die Charakterisierung des Pektins durch
die Viskositit der Nitropektinlosungen in Aceton auch in der Industrie
viel verwendet. Auch in der Literatur finden sich einige Angaben, z. B.
von Gaponenkow (29).

Interessant sind die Diffusions- und Sedimentationsbestimmungen
vonSéverborn (75). Berechnet man aus seinen Viskosititsmessun-
gen Z, so sieht man, daB er teils mit sehr hochmolekularem Pektin ge-
arbeitet hat. Die Ergebnisse Siverborns decken sich weitgehend
mit unseren Resultaten. Auch bei ihm ist Z konzentrationsabhiingig,
ebenso wie die Sedimentationskonstante. Sdverborn hat an den
gleichen Pektinen auch die Viskositit in 0,2 n NaCl bestimmt. Wir
haben auch aus diesen Angaben 7 berechnet. Die Verdnderung von Z
bei wechselnder Konzentration des Pektins ist hier eher geringer und
vor allem gesetzmiBiger als bei den Nitropektinen. Besonders bemer-
kenswert ist, daf Z fiir Pektin in 0,2 n NaCl-Losung Eleiner ist als fiir
Nitropektin in Aceton. Wahrscheinlich sind trotz starker Verdiinnung
dennoch beim Nitropektin Molekiilassoziationen vorhanden, oder die
Solvatation ist bedeutend. Tabelle 24 zeigt einige Berechnungen aus
den Messungen Siverborns.

Lidtke und Felser (54) gelang es, aus Flachs mit Ammon-
oxalat bedeutend hohermolekulares Pektin zu extrahieren als Bock
und Einsele (9) durch direkte Nitrierung des Pflanzenmaterials.
Zum groBten Teil diirfte dies auf den verschiedenen Ausgangsmateria-
lien beruhen. Liidtke und Felser ermittelten Z-Werte zwischen
0,5 und 1,37. Sie betonen, daB Z fiir verschiedene Konzentrationen nicht
konstant ist. .

Olsen, Stuewer, Fehlberg und Beach (70) meinen,
daB zur Bewertung des Pektins fiir industrielle Zwecke die Uberfiihrung
in das Nitropektin nicht notig ist.

Die Bestimmung der Viskositit an Losungen von Nitropektin in
Aceton erscheint uns — trotz ihrer Originalitit und ihrer Bedeutung fiir
die Konstitutionsermittlung des Pektins — fiir die Bewertung von
Pektinpriparaten (Ermittlung relativer Molekulargewichte) keine be-
sonderen Vorteile zu bieten. Die Methode ist etwas umstindlich. Man
muB stets bei genau gleichem Gehalt an Nitrogruppen arbeiten. Z ist
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Tabelle 24.

Viskositit von Pektinlésungen nach Messungen von Sdverborn
(Berechnung der Z-Werte aus seinen Angaben).

Nitropektin in Aceton Nitropektin in Aceton

Pelctin u 06 w Hatd § b pitriert 18H nifrisik

v Z ¢ ‘ Z c Z

| | i
Extrahiertes Apfelpektin,

0,01363 1,21 0,00436 1,82 0,00295 2,34
0,00733 1,03 0,00216 1,59 0,00148 2,13
0,00366 0,901 0,00108 1,61 0,00076 1,92
0,00181 0,868 0,00056 0,68 0,00036 2,03
Extrahiertes Zitronenpektin.

0,01363 0,822 0,00660 1,73 0,00288 2,08
0,00682 0,748 0,00267 1,77 0,00144 1,711
0,00341 0,728 0,00136 1,55 0,00072 1,69

0,00068 1,48 0,00036 1,76

relativ sehr hoch und variiert stark je nach Nitropektinkonzentration
und FlieBgeschwindigkeit. Bei Einhaltung gewisser Vorsichtsmaf-
regeln erhiilt man aus den Viskosititsbestimmungen wisseriger Pektin-
losungen ebenso gut auswertbare Resultate.

3. Viskositit wiBriger Losungen von Pektinstoffen (Allgemeines).

Allgemein werden die Viskosititsverhiltnisse bei hochmolekularen
Elektrolyten in wisseriger Losung durch Zusatz von niedermolekularen
Elektrolyten im Uberschuf infolge weitgehender Ausschaltung des Ein-
flusses des elektrischen Teilchenpotentials vereinfacht. Dadurch ver-
halten sich die heteropolaren Makromolekiile dhnlich den homdopolaren,
und daher kann man dann die Viskositit eher fiir relative Molekular-
gewichtshestimmungen auswerten. Zu diesem Zweck wurde nur ein Neu-
tralsalz vom Typus 1—1, ndmlich NaCl, verwendet. Der Einfluf verschie-
dener Salztypen auf die Viskositiit ist eingehend untersucht (Bungen-
berg de Jong), und es ist nicht anzunehmen, daf sich Pektin in
dieser Beziehung viel anders als die iibrigen hydrophilen Kolloide ver-
halt. Fiir das negativ geladene Pektinteilchen sind vor allem die Kat-
ionen des zugesetzten Elektrolyten von Einflufl, aber auch die Wirkung
der Anionen ist nicht zu vernachlissigen. So koaguliert z. B. Na,SO,
Pektine niedrigen Aquivalentgewichtes viel stirker als NaCl. KCl wire
vielleicht dem NaCl deshalb vorzuziehen, weil es die Viskositit des
Wassers kaum verindert und daher die Berechnung von Z verein-
facht ist. '
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Eine genaue Bestimmung der Viskositit ohne Elektrolytzusatz ist
nur dann von Wert, wenn das Pektin gut gereinigt ist, moglichst durch
Elektrodialyse. Da dies die Brauchbarkeit viskosimetrischer Messungen
stark herabsetzt, empfiehlt es sich, meist von Anfang an bei Zusatz von
Neutralsalzen zu arbeiten, um Stérungen durch zuféllige Verunreinigun-
gen auszuschalten.

Bei den folgenden Versuchen wurde die Pektinkonzentration, die
Konzentration des niedermolekularen Elektrolyten, das Aquivalent- und
das Molekulargewicht des Pektins variiert. Teils wurde an Stelle von
Pektin und Pektinsiure mit Na-Pektinat und Na-Pektat und Salzen
anderer Kationen gearbeitet. Durch das Arbeiten mit Natriumsalzen
werden Sekundireffekte durch Umtausch von H-Ionen des Makro-
molekiils mit Na-Ionen des Kochsalzes und die dadurch verursachten
pH-Anderungen vermieden.

Es sei noch betont, dafl die Viskositit des Pektins noch nicht vollig
vom elektro-chemischen Standpunkt aus behandelt werden kann. So
spielt hier die Vorgeschichte der Probe eine ganz besondere Rolle. Oft
liegen keine Systeme im Losungsgleichgewicht vor. — Stets ist auch im
Auge zu behalten, da} die Pektinmolekel recht labil sind. Beim Arbeiten
mit Pektin konnen leicht irreversible Molekiilverkiirzungen stattfinden.
Dadurch tritt Viskosititsverminderung ein. Bei Pektinlosungen, wie all-
gemein bei Losungen hochmolekularer Verbindungen, kann man stets
eine kontinuierliche Viskosititsabnahme in Funktion der Zeit beob-
achten. Um diesen Abbau, der z. B. durch Wirme und Pektinasen stark
gefordert wird, weitgehend auszuschalten, wurden die Proben einer Ver-
suchsreihe stets moglichst rasch hintereinander viskosimetrisch unter-
sucht. Vorratslosungen wurden stets bei -+ 5°C und einem geringen
Zusatz von Thymol aufbewahrt.

4. Viskositdt wiBriger Pektinlosungen bei Zusatz verschiedener
Mengen von NaCl.

Es wurde ein selbstextrahiertes, gut gereinigtes Pektin vom Aqui-
valentgewicht 500 verwendet. Die Herstellung geschah nach dem Ge -
neral-Foods-Patent von Olsen und Stuewer (Franz. Pat.
796 929).

Tabelle 25.
Viskositiit wibriger Pektinlosungen bei Zusatz verschiedener Mengen von NaCl

oy | DO | AL O0E | gy | Zromm | 2iisosmiog
pro Liter pro Liter pro Liter pro Liter
0,00 3,80 3,29 0,20 1,20 1,27
0,02 1,40 1,61 0,30 1,13 1,21
0,05 1,11 1,41 0,50 56 1,18
0,10 1,20 1,30 1,00 1,08 1,12
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Z sinkt mit steigender NaCl-Konzentration und n#hert sich asymp-
totisch einem konstanten Wert. — Bei den verdiinnteren Pektin-
issungen ist Z ohne Zusatz von Neutralsalz wegen des hoheren Dis-
soziationsgrades besonders groB. Durch Neutralsalzzusatz sinkt hier Z
stirker als bei den konzentrierteren Pektinlgsungen, und zwar auf einen
etwas kleineren konstanten Wert; denn bei den hoher konzentrierten
Losungen sind die intermolekularen Wechselwirkungen nach Ausschal-
tung des elektroviskosen Effektes bedeutend grofer, und daher ist auch
die Viskositét erhoht. '

5. Viskositit verschieden konzentrierter, wiBriger Pektinlosungen
ohne und mit Zusatz von NaCl.

Es wurde mit dem gleichen Priparat wie beim vorigen Versuch ge-
arbeitet.
Tabelle 26.

Viskositiit verschieden konzentrierter wiaBriger Pektinlosungen
mit und ohne Zusatz von Natriumchlorid.

g Pektin in desti%liertem Zin02nNaCl| £ Pektin ;) destizlliertem Zin 0,2 n NaCl

pro Liter Witser pro Liter Whaner
0,0212 3,60 0,944 0,424 3,28 1,13
0,0530 4,08 0,982 0,638 3,02 1,19
0,106 3,82 1,02 0,848 2,99 1,28
0,159 3,78 1,03 1,06 2,86 1,31
0,212 3,62 1,07 1,59 2,88 1,51
0,318 3,40 1,09

Bei allen Konzentrationen ist Z im destillierten Wasser bedeutend
hoher als in der 0,2 n NaCl-Losung. Auch bei NaCl-Zusatz ist Z konzen-
trationsabhingig. Es nimmt jedoch mit steigender Pektinkonzentration
zu, im Gegensatz zum Verhalten in destilliertem Wasser. In NaCl ver-
hiilt sich das Pektin also sehr #hnlich wie homdopolare Makromolekiile
in einem apolaren Losungsmittel. :

In reinem Wasser nimmt Z mit der Verdiinnung infolge der hoheren
Teilchenladung stark zu. Bei geringen Pektinkonzentrationen ohne
Neutralsalzzusatz hat der ionale Viskosititsfaktor, bei hoheren Kon-
zentrationen der makromolekulare Faktor maBgebenden Einfluf (K ern
und Brenneisen, 138). Bei hohen Kolloidkonzentrationen schaltet
sich der elektroviskose Effekt teils selbst aus. In den Losungen, die
Neutralsalz im Uberschuf enthalten, ist ebenfalls der makromolekulare
Faktor ausschlaggebend fiir die Viskositdt.
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6. Viskositdt von Pektinen verschiedenen Aquivalentgewichtes
bei Zusatz von NaCl.

Die Konzentration an Grundmolekiilen Pektinsidure und so weit wie
moglich auch die Kettenlinge des Molekiils wurde in diesem Versuch
konstant gehalten.

In jedes der 66 MeBkilbchen wurden je 20 cem Pektinlosung (Pektin I, Aqui-
valentgewicht 760) mit einem Gehalt von 0,61 Millifiquivalenten Grundmolekiil
pipettiert. Zur Erreichung verschiedener Aquivalentgewichte durch Verseifung
wurden verschiedene Mengen Natronlauge zugesetzt und zwei Tage bei +5°C
zur Einstellung des Gleichgewichtes stehen gelassen. Durch elektrometrische Titra-
tion konnte festgestellt werden, daB die Verseifung der zugesetzten Laugenmenge
entsprach. Die Kolbchen wurden nach dem Zufigen von NaOH und NaCl mit
destilliertem Wasser genau auf 100 ccm aufgefiillt. In einem Nebenversuch wurde
gepriift, ob Methylalkohol in den bei der Verseifung freiwerdenden Mengen die
Viskositiit beeinfluft. Dies war innerhalb der Fehlergrenze nicht der Fall. Erst
bedeutend hohere Methylalkoholmengen (> 0,5 %) erhohen die Viskositit etwas.

Die Messungen und Berechnungen sind in Tabelle 27 und Figuren
5—7 zusammengestellt. :

Zuniichst nimmt Z mit steigender NaCl-Konzentration ab. Man
findet auch hier die nach Ostwald und Stuart (158) typische
S-formige Kurve fiir hydrophile Kolloide. — Bei den Pektinaten mit
niedrigem Aquivalentgewicht ist bei den hochsten NaCl-Konzentratio-
nen ein geringer Viskositiitsanstieg zu verzeichnen. Beim vollig ver-
seiften Na-Pektat tritt sogar Koagulation ein. Je geringer der Methoxyl-
gehalt des Pektins ist, desto eiektrolytempfindlicher ist es.

Interessant ist der Vergleich zwischen H-Pektin (A) und Na-Pek-
tinat (B), beide mit gleichem Aquivalentgewicht 760. Das H-Pektin hat,
da es weniger dissoziiert ist, von Anfang an eine geringere Viskositit,
und der Viskosititsabfall durch Neutralsalzzusatz ist daher hier viel
weniger stark als beim stirker dissoziierten Na-Pektinat. Bei hoheren
NaCl-Zusitzen unterscheiden sich die Viskosititen von Pektin und Pek-
tinat kaum trotz der deutlich verschiedenen Reaktionen : pH = 3.2 fiir
Pektin und 5,6 fiir Pektinat (s. Figur 5). Ein dhnliches Verhalten fanden
Pauli und Sternbach (166) bei H-Agar und Na-Agarat.

Die prozentuale Abnahme der Viskositit durch Neutralsalz zeigt,
daB die Erniedrigung der Viskositéit bei den Pektinaten kleineren Aqui-
valentgewichtes etwas groBer ist als bei denen hoheren Aquivalent-
gewichtes. Dies entspricht dem steigenden Gehalt an ionogenen Gruppen
mit fallendem Aquivalentgewicht. Man sollte zunichst bedeutend stir-
kere prozentuale Viskosititsabnahmen durch Neutralsalz bei fallendem
Aquivalentgewicht erwarten. Bei den hochmolekularen Elektrolyten
steigt jedoch, wie frither gezeigt wurde, wegen der starken interioni-
schen Kriifte die Gegenionenaktivitit bedeutend weniger als die Kon-
zentration an ionogenen Gruppen. AuBerdem diirfte Neutralsalz selbst
die Viskositit des vollig veresterten Pektins, das ja keine dissoziieren-
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Tabelle 27.

Viskositit wiBriger Losungen von Pektinen verschiedenen Aquivalentgewichtes
bei Zusatz verschiedener NaCl-Mengen.

Spezifische Viskositit
Normalitit 7 in relativem MaB oH
NaCl Ohne NaCl = 100
gesetzt
| |
A. Pektin Aq. 760
0 1,64 100 3,54
1-10—4 1,61 98 3,37
=404 1,61 98 3,36
1-10—3 1,50 92 3,42
2-10—3 1,47 90 3,49
1-10-2 1,28 78 3,29
9102 1,24 76 324
5102 1,25 76 3.3
1-10—1 1,30 ; 79 3,21
20 | Lt & 1,30 80 3,17
h10—1 1.3% 80 3,16
B. Na-Pektinat Aq. 760 ;
0 : 2,03 100 5,88
1-10—2 ‘ 2,00 99 5,81
210+ 2,03 100 5,89
1-10-3 1,77 87 6,12
2-10—3 1,63 80 6,28
1-10—2 1,34 66 5,60
2-10—2 1,24 61 565
5-10—2 1,24 61 5,63
15 () 1,30 64 5,56
2-10—1 1,28 63 5,56
e Tk 1,24 61 5,56
C. Na-Pektinat Aq. 450
0 1,53 100 6,14
e =l 1,45 95 6,14
20t 1,50 98 - 6,14
T dh—o 1,28 84 6,26
2103 1,14 75 6,40
1:10—2 0,893 58 6,12
2 102 0,821 54 S v
S 0,805 53 6,05
1-10—1 0,788 52 6,08
2-10—1 0,805 53 6,05
5-10—1 0,805 53 5,96
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Normalitdt

Spezifische Viskositit |

in relativem Maf}

NaCl 2 Ohne NaCl = 100 PH
gesetzt
I I

D. Na-Pektinat Aq. 316
0 1,35 100 6,28
L1 1,29 96 6,26
2104 1,30 96 6,26
1-10-3 1,25 92 6,41
2-10-3 1,00 6] 6,47
1-10—2 0,758 56 6,10
2-10—2 0,670 50 5,96
5-10—2 0,670 50 6,22
1-10—1 0,633 47 6,10
2101 0,640 47 6,10
5101 0,660 49 6,10

E. Na-Pektinat Aq. 242
0 1,24 100 6,38
1:10—4 1,24 100 6,33
2154 1,24 100 6,33
1-10-3 1,14 92 6,41
2-10-3 0,947 76 6,64
1-10—2 0,682 55 6,17
2-10—2 0,612 49 6,12
5-10—2 0,608 49 6,15
1-10—1 0,580 47 6,11
2-10—1 0,608 49 6,11
5+10—1 0,593 48 6,11

F. Na-Pektat Aq. 176
0 1,09 100 6,76
1404 1,09 100 6,76
2-10—4 1,09 100 6,83
1-10-38 1,00 92 6,92
2-10-3 0,868 80 7,68
1-10-2 0,626 57 6,67
2-10—2 0,570 52 6,85
5102 0,544 50 7,02
1-10—1 0,502 46 7,09
9101 0,541 50 7,11
b 11 aus- — 7,02

geflockt
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Normalitat Na Cl C log )—=
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Figur 5.

EinfluB von NaCl auf die Viskositit wiBriger Losungen eines
Pektines (Aq. 760) und des dazugehorigen Na-Pektinates.
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Figur 6.

EinfluB von NaCl auf die Viskositit wiBriger Losungen von
Na-Pektinaten (bzw. Na-Pektat) verschiedenen
Aquivalentgewichtes.
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Figur 7,

EinfluB des Aquivalentgewichtes von Na-Pektinaten
(bzw. Na-Pektat) auf die Viskositdt der wiBrigen

Losungen.

den Gruppen im sauren und neutralen Reaktionsbereich besitzt, beein-
flussen. So wird z. B. auch der Losungszustand von Methylzellulose
(Methylither, nicht Ester wie Pektin) durch niedermolekulare Elektro-
lyte nach Heymann (126) verindert.

Es erscheint vor allem wichtig, daB in den meisten Fillen die
Viskositit des Pektinates mit steigendem Aquivalentgewicht cet. par.
stark ansteigt. Eventuelle geringe Kettensprengungen bei der vorsichtig
ausgefiihrten homogenen Verseifung sind dafiir nicht verantwortlich zu
machen. Man muf annehmen, daf die Methoxylgruppen des Pektins,
die die Loslichkeit stark begiinstigen, ein bedeutend hoheres Viskosi-
titsinkrement besitzen als selbst die relativ weitgehend dissoziierten
-COONa-Gruppen.

7. Viskositit von Natriumpektaten verschiedener Kettenlinge
bei Zusatz von NaCl.

Das Molekulargewicht des Pektats wurde durch verschieden langes
Kochen der wiBrigen Losung bei ca. 100° C am RiickfluBkiihler vari-
iert. Fiir diesen Versuch wurde villig verseiftes Pektat gewihlt, da
sonst beim Kochen neben der Kettenverkiirzung noch eine Verseifung



" 2

Tabelle 28.

Viskositdt wiBriger Loésungen von Natriumpektaten verschiedener Kettenlinge
bei Zusatz verschiedener NaCl-Mengen.

Kochdauer Spezifische Viskositat
der Normalitit 7 in relativem MaB
Pektatlosung NaCl Viskosit#t ohne NaCl-
Minuten Zusatz = 100 gesetzt
A 0 0 1,08 100
2103 0,917 85
2-10—2 0,640 59
1-10—1 0,623 58
B ca. 0,1 0 0,868 100
e L 0,745 86
2102 0,609 70
C 1 0 0,852 100
9102 0,674 7
2-10-2 0,607 71
1-10—1 0,662 78
D 5 0 0,761 100
2-10-3 0,670 88
2-10—2 0,593 78
14 40— 0,678 89
E 10 0 0,700 100
ok | 0,588 84
2-10—2 0,528 76
1-10—1 0,597 86
F 60 0 0,673 100
9+ 13 0,568 84
2-10—2 0,523 78
1-10—1 0,591 88
G 180 0 0,565 100
2103 0,476 84
2-10—2 0,403 - 72
1-10—1 0,473 84
H 300 0 AT 100
21 103 0,425 89
2102 0,374 78
1-10—1 0,451 95
L 1080 0 0,196 100
2103 0,170 87
2-10—2 0,136 69
1-10—1 0,224 114
K 1980 0 0,162 100
2-10—8 0,144 89
2-10—2 0,112 69
1-10—1 0,148 92

18
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B. Einige Sekunden erhitzt
C. Eine Minute .
D 15 Minuten
1.04 E. 10 Minuten
F. Eine Shunde
G Drei Stunden
H Funf tunden
0.9 J. Achtzehn Stunden 5
K. Dreiundzwanzig Stunden *

1 osf W Figur 8.
| L V EinfluB von NaCl auf die Viskositiit

wibriger Losungen von Na-Pektaten

"‘\;V i verschiedener Kettenlinge.
ol

500 50 "o
Normalitat NaCl (log) —

hitte stattfinden kénnen und dann der EinfluB des Polymerisations-
grades schwerer erkennbar wire. Das Na-Pektat hat jedoch wegen
seiner grofien Elektrolytempfindlichkeit anderseits meBtechnisch auch
Nachteile gegeniiber dem hochmethoxylierten Pektinat.

Jede Probe enthielt 1,08 Milliiq. Na-Pektat in 100 cem Losung.
Variiert wurde auBer der Kochdauer am RiickfluBkiihler die Menge des
zugesetzten NaCl. Die Viskosititsbestimmungen wurden zwei Tage nach
Herstellung der Losungen vorgenommen.

Folgende Ergebnisse sind bemerkenswert :

Je linger die Losung gekocht wurde, desto geringer ist Z. Die Mes-
sungen gentigen nicht, um die Kinetik des Kettenabbaues, der trotz der
neutralen Reaktion der Losung betrichtlich ist, abzukliren.

Z als Funktion der NaCl-Konzentration ergibt fiir alle aufgekoch-
ten Pektate Minimumkurven. Bei allen Proben ist die prozentuale Ver-
dnderung der Viskositdt durch Neutralsalz annihernd gleich. Die Vis-
kositdtsbeeinflussung der Pektatlosung durch Kochsalz ist also weit-
gehend wvom Polymerisationsgrad wunabhingig. Dieses Verhalten ist
dhnlich wie bei der Polyacrylsiure (K e rn, 135), bei der die Abhingig-
keit der Viskositit von der Polyacrylsiurekonzentration auch fiir die
verschiedenen Polymerisate die gleiche ist.

Die Viskositétssteigerung durch hohere NaCl-Zusiitze ist ein Asso-
ziations- bzw. Koagulationseffekt.
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Da die Beeinflussung der Viskositidt durch NaCl bei den stark ab-
gebauten Pektaten nicht grundverschieden von denen bei den hoch-
polymeren ist, diirften diese Erscheinungen nicht allein, wie Pauli
(160—167) annimmt, durch die Molekiilform zu erkliren sein. Danach
sollte das Makromolekiil um so gestreckter sein, je stidrker es auf-
geladen ist.

Bemerkenswert ist weiter die stetige Abnahme von Z bei der unauf-
gekochten Pektatlosung, wihrend die aufgekochten Losungen bei hohe-
ren NaCl-Konzentrationen einen deutlichen Viskositiitsanstieg zeigen.
Dieser Anstieg diirfte, wie bereits betont, durch Assoziation und Ko-
agulation verursacht sein. Die Strukturbildung scheint demnach bei der
unaufgekochten Losung, die am Anfang schlechter dispergiert sein
diirfte, gehemmt oder verlangsamt zu sein.

8. Viskositiat von Natriumpektat-Losungen in Abhingigkeit der Zeit
und Temperatur.

Fiir alle Messungen wurde das nicht gekochte Pektat verwendet,
stets 0,18 g oder 0,91 Milliiiquivalente pro 100 ccm.

a) Messungen in n/20 NaCl-Lésung bei verschiedenen Temperaturen.

Tabelle 29.

Viskositit von Natriumpektat in n/20 Na,Cl-Lﬁfsung-
bei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur
bei der
Viskositéts- VA
messung
°oC
20,0 0,625
30,0 0,635
40,0 0,622
50,0 0,578

Z ist in diesem Falle, wie allgemein bei Molekiilkolloiden, nur wenig
von der Temperatur abhingig. Beim Erwirmen bis 50° C treten auch
keine irreversiblen Veridnderungen ein.

b) Messungen in n/10 NaCl-Lésung bei 20° C [s. Fig. 9).

Der starke Viskosititsanstieg nach der Erwirmung kann wohl als
eine Strukturbildung der anfangs gut dispergierten « Losung » betrachtet
werden. Bei der nicht erhitzten, von Anfang an etwas assoziierten
Losung ist die Ausbildung einer feinen Netzstruktur durch das ganze
System erschwert. Es handelt sich hier bei mittleren NaCl-Zusitzen um
eine mehr oder weniger thermoreversible Sol-Gel-Transformation Zhn-
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Tabelle 30.

Zeitliche Verinderung der Viskositit nach dem Aufkochen
bei einer Losung von Natriumpektat in n/10 NaCl

Vorgeschichte der Probe Z
Ohne Aufkochen
Wiihrend vieler Stunden

konstant 0,623
Kurz aufgekocht:

5 Minuten danach 0,629
11 » » 0,635
66 > » 0,868
96 » » 0,915

109 » » 0,915
270 » » 117
2760  » » 1,56
Nochmals aufgekocht:
15 Minuten danach 0,795
45 » » 0,920
70 » » 1,00
225 » » 1,22
405 » » 1,42
1560 » » 1,83

e e e v

0.4
0,24
— ‘Minuten —
o) “ L i 1 L L ' A L ]
i 500 1000 1500 2000 2500 T 3000 3500 4000 4500
1. Aufkochen 2.Aufkochen

Figur 9.
Zeitliche Anderung der Viskositit nach dem Aufkochen
bei einer Losung von Na-Pektat in n/10 NaCl.
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lich wie bei Pektin-Zucker-, Agar-Agar- und Gelatine-Gallerten. Diese
Erscheinung sollte nur auftreten, wenn eine kritische Pektatkonzentra-
tion iiberschritten ist (Gellssung nach Staudinger).

Bei geringen NaCl-Konzentrationen tritt diese zeitliche Verdnde-
rung der Viskositit wenig deutlich ein, weil die Teilchenpotentiale fiir
eine Strukturbildung nicht geniigend erniedrigt sind. Bei sehr hohen
Neutralsalzzusitzen kommt es zu einer irreversiblen Flockung.

c) Messungen in verschieden konzentrierten NaCl-Lésungen bei 20° C.

Tabelle 31.

Zeitliche Veridnderung der Viskositét
bei verschiedenen wibBrigen Natriumpektat-Losungen.

Z gemessen verschieden lange Zeiten

Normalitat pach der Herstellung
von NaCl

10 Minuten i 1 Tag T Tage

Lisungen anfangs nicht aufgekoch

S
.

dest. H:0 0,759 0,799 0,805
n/20 0,511 0,656 0,764
n/10 0,676 0,735 0,713

Losungen anfangs kurz aufgekocht.

dest. =0 0,738 0,748 ’ 0,823
n/20 0,485 0,664 0,796
1,09

n/10 ‘ 0,715 ~ 1,14

Die Viskositit steigt in allen Reihen mit der Zeit, und zwar stirker
bei NaCl-Zusatz und nach Aufkochen der Lisung.

Mit steigender NaCl-Konzentration nimmt anfangs die Viskositét
wohl durch Ausschaltung des elektroviskosen Effektes ab. Es handelt
sich dabei um eine rasch erfolgende Ionenreaktion. Bei htheren NaCl-
Konzentrationen iiberwiegt die viskosititserhohende Strukturbildung,
die als eine Zeitreaktion angesehen werden kann.

Allgemein spielt bei kolloiden Losungen der Zeitfaktor eine bedeu-
tende Rolle. Oft dauert es ziemlich lange, bis sich ein Losungsgleich-
gewicht einstellt (reversible Assoziation der Partikel).

Ettisch und Schulz (111; 178) beschreiben komplizierte Vis-
kosititserscheinungen an Caseinsolen bei Elektrolytzusatz. Sie fanden
eine momentan eintretende Viskosititsabnahme durch die Potential-
verminderung und eine zeitlich erfolgende, teils sprunghafte Viskosi-
titsverminderung.
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9. Viskositidt von Pektinen und Natriumpektinaten verschiedenen
Aquivalentgewichtes.

Tabelle 32.

Viskositdt wibBriger Losungen von Pektinen
verschiedenen Aquivalentgewichtes (816—200).
Pektin I wurde in wiBriger Losung dosiert mit Natronlauge verseift. Die relative
Viskositit wurde in einem Ostwald-Viskosimeter bei 20,0° C bestimmt.
0,40 % Pektinlosung.

Taktrilonis Relative ‘Visk'psitiit
: der Pektin-Lisung pH

pewisht (0,40 9/0) in 1/40 NaCl
816 4,70 2,76
560 3,10 2,72
495 2,62 2,68
460 2,52 2,65
405 2,74 2,63
290 2,78 2,55
200 4,42 2,50

Tabelle 33.

Viskositdt wiBriger Losungen von Natriumpektinaten und Pektinen
verschiedenen Aquivalentgewichtes (580—=205).
Pektin II wurde in wéBriger Losung mit Natronlauge dosiert verseift. Die relative
Viskositit wurde in einem Ostwald-Viskosimeter bei 20,0° C bestimmt.

Relative Viskositit
qulg;?g;?t S koo heies S IR :;1%%101
(0,67°0 Pektin) (0,40°/o Pektin)
580 4,56 2,96
510 4,42 2,86
485 4,12 3,12
460 3,90 3,40
425 3,86 3,40
385 3,46 3,72
300 3,00 3,60
205 2,54 5,40

Die Viskositit sinkt, wie in fritheren Versuchen, deutlich mit fal-
lendem Aquivalentgewicht des Na-Pektinates. Sie durchlduft bei Pek-
tinen in Elektrolytlosung dagegen mit fallendem Aquivalentgewicht ein
Minimum bei ca. 490. Bei hohem Aquivalentgewicht ist die Viskositit
wegen der starken Affinitit der Methoxylgruppen zu Wasser und even-
tuell zu Hydroxylgruppen benachbarter Pektinketten groB.
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Die hohe Viskositit der Pektine mit niedrigem Aquivalentgewicht
ist durch die geringere Wasserloslichkeit und die leichte Ausfdllbarkeit
(bereits durch Salze vom Typus 1—1) bedingt. Hier mifit man also keine
echte Viskositit mehr, sondern eine schlecht definierte, mechanische
Eigenschaft eines heterogenen Systems.

In den folgenden Tabellen 34 und 35 sind Messungen an Versei-
fungsprodukten von Pektin II (in wisseriger Losung mit Natronlauge,
teils mit BaseniiberschuB) zusammengestellt. Pro Versuch wurden
0,1576 g Pektin oder 0,850 Milliiquivalente Grundmolekiil in 100 cem
Losung verwendet. Bestimmung erfolgte bei 20,00°C im Hoppler-
Viskosimeter.

Tabelle 34.
Viskositit wiiBriger Losungen von Natriumpektinaten und Natriumpektaten.
whi o Millidqui-
Nr. Priiparat Aquivalent- valenlt freie pH Z
gewicht NaOH/100 cem : :

1 Pektin 595 0 3,21 1,01
2 Na-Pektinat 565 0 4,82 1,49
3 Na-Pektinat 432 0 4,84 1,24
4 Na-Pektinat 350 0 5,25 1,20
5 Na-Pektinat 275 0 5,41 1,13
6 Na-Pektinat 222 0 5,58 1,08
7 Na-Pektinat 185 0 7,00 0,952
8 Na-Pektat 176 0,35 10,8 0,693
9 Na-Pektat 176 0,75 11,2 0,612
10 Na-Pektat 176 1,55 11,6 0,540
11 Na-Pektat 176 3,15 12,2 0,493

Tabelle 35.

Viskositit wiBriger Losungen von Pektinen und Pektinsiduren.
Messungen an gleichen Priparaten und bei gleicher Konzentration wie die Mes-
sungen von Tab. 34, Messungen nach Zusatz von HCl in einer der vorher zugesetz-
ten Natronlauge iquivalenten Menge, auflerdem Zusatz von NaCl, so daB alle

Losungen in bezug auf NaCl n/25 sind.

7 des Pektins 7 des Pektins
bzw. d bzw. d
i Pe]fgnsie:re pH oo Pelfgnsie;re oH

in n/256 NaCl in n/256 NaCl
1 0,895 3,15 ¥ 0,930 4
2 0,823 3,02 8 0,940 ¢
3 0,918 2,96 9 0,906 o
4 0,906 290 | 10 0,906 2
) 0,906 2,84 1l 0,952 2,64
6 0,858 2,76
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Aus Tabelle 34 ist ersichtlich, daB durch die Neutralisation der
freien Karboxyle mit Lauge die Viskositit steigt. Durch Verseifung
nimmt wiederum die Viskositit des Na-Pektinates kontinuierlich ab,
und auch noch bei wachsendem NaOH-Uberschuf. Obwohl bereits alles
Pektin zu Pektat verseift ist, wird die Viskositit weiter erniedrigt.
Diese Tatsache ist wohl auf die Verminderung des negativen Teilchen-
potentials des Na-Pektates durch Elektrolytzusatz in der AuBenlosung
zuriickzufiihren. :

Bei den Messungen von Tabelle 35 scheinen sich die zwei entgegen-
gesetzt wirkenden Faktoren bei abnehmendem Aquivalentgewicht auf-
zuheben : einerseits Viskosititsverminderung durch Verringerung des
Gehaltes an Methoxylgruppen, und anderseits Viskositdtsvermehrung
durch Aggregation. Hier wurde mit geringeren Pektinkonzentrationen
gearbeitet als in Tabellen 82 und 33, und daher ist die Neigung zur
Aggregation schwiicher. Bei diesen verdiinnten Losungen scheint also
die Viskositit weitgehend unabhiingig vom Aquivalentgewicht zu sein.
Der UberschuB von NaOH bei der Verseifung hatte keine Molekiilver-
kiirzung zur Folge.

Aus verschiedenen Angaben der Literatur 1iBt sich eine Vis-
kosititsverminderung bei der Verseifung von Pektin erkennen. Eine
Viskosititsverminderung mit steigendem Aquivalentgewicht wird von
Lidtke und Felser (54) bei kiinstlich veresterten Produkten er-
wahnt. Ob bei ihm auch die Viskosititszunahme durch die verschiedene
Elektrolytempfindlichkeit oder durch den Unterschied der Priparate
im Molekulargewicht bedingt ist, 1:iBt sich schwer entscheiden. Eine
Veresterung mit Methylalkohol fiihrt leicht zu Molekiilverkiirzung.

Die verschiedenen Versuche iiber die Viskositiit von Pektin in wis-
seriger Ldsung mit Kochsalz zeigen, daB die Messungen fiir relative
Bestimmungen des Molekulargewichts nur bei genauer Kenntnis der
eventuell auftretenden Komplikationen verwertbar sind. Wegen des
grofen Einflusses des Aquivalentgewichtes auf die Viskositdit diirfte
meist die Messung nach villiger Verseifung des Pektins zu empfehlen
sein. Die Messung der Viskositit kann also an Na-Pektaten mit Elekiro-
lytzusaiz, eventuell zur Vermeidung von Gelierungen bei Temperaturen
iber 20° C und bei maoglichst geringer Pektatkonzentration erfolgen. Die
Verseifung des Pektins zum Pektat muf bei moglichst tiefer Temperatur
vorgenommen werden, da sonst gleichzeitig starke Molekiilverkiirzung
auftritt :

z. B. Verseifung von Pektin 11 (Aquivalentgewicht 585) mit Natron-
lauge bei 25 und 50° C.

Messungen mit Ostwald-Viskosimeter bei 25° C. Stets 0,56 g
Pektin pro 100 cem Liosung.
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Tabelle 36.
Relative Viskositit von Natriumpektinaten in Abhingigkeit von der
Verseifungstemperatur.

Verseift Verseifungstemperatur
bis zum
Aquivalent-
gewicht 250 C 500 C
500 3,50 2,63
450 2,85 2,29

Es sei noch erwihnt, daBl man die Verseifung in homogener Lisung
viskosimetrisch sehr qut verfolgen kann. So konnten wir bei der lang-
sam erfolgenden Verseifung des Pektins durch Ammoniak bei 20,00° C
eine kontinuierliche Viskosititsabnahme wihrend 120 Stunden fest-
stellen.

10. Viskositit von zwei Natriumpektaten in wilriger Losung.

Die beiden Priparate wurden durch vollige Verseifung von Pek-
tin III (Aq. 400) bei Uberschul von Natronlauge im heterogenen System
(60 % Alkohol) gewonnen.

Praparat A wurde bei 18° C verseift.

Priparat B erwirmte sich sehr stark bei der Zugabe von Natron-
lauge (auf ca. 60° C), da die Verseifung, die ja exotherm verlfuft, in
einem sehr konzentrierten System bei Laugeniiberschuf rasch vor sich
geht. Es fand hier eine bedeutende Molekiilverkiirzung statt. Diese
Pektinséiure war daher auch wasserloslich im Gegensatz zu der wasser-
unloslichen Pektinsiure aus Na-Pektat A.

a) Messungen bei Zusatz verschiedener Elekirolyte.

Tabelle 37.
Viskositit von Natriumpektat-Losungen bei Zusatz verschiedener Elektrolyte.
Pro Versuch und 100 cem:
bei A 0,0990 g Na-Pektat = 0,508 Milliéiq. Pektat
bei B 0,270 g Na-Pektat — 1,05 Milliig. Pektat

Elektrolytzusatz Préiparat A Elektrolytzusatz Priparat B
Millidquivalent 7 Millidquivalent A
pro 100 cem pro 100 ccm
1 0 1,42 0 0,365
2 0,1 H2S0, 0,976 0,2 H2S04 0,299
8 0,2 0,761 0,4 0,246
4 0,3 0,756 0,6 0,220
5 0,4 0,779 0,8 0,194
6 0,5 0,974 1,0 0,182
7 0,75 1,22 1,5 0,203
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Elektrolytzusatz Priparat A Elektrolytzusatz Préiparat B
¥ 1 Millisquivalent . Milligquivalent 3
pro 100 ccm pro 100 cem
8 1,0 H280, 1,38 2,0 Hz804 0,300
9 5,0 geliert 5,0 geflockt
10 0,25 NaOH 0,920 0,5 NaOH 0,277
11 0,5 0,885 1,0 0,275
12 1,0 0,982 2,0 0,291
13 5,0 0,897 5,0 0,296
14 0,1 N22S0, 0,924 0,2 N2sS0, 0,305
15 0,3 0,750 0,6 0,270
16 0,5 0,662 1,0 0,234
17 1,0 0,593 2,0 0,298
18 5,0 0,700 5,0 0,352

Pektat B ist bedeutend weniger viskos als Pektat A. Sdure, Base
und Salz vermindern die Viskositit durch Potentialverminderung der
Makromolekiile, wenn sie in geringen Mengen zugesetzt werden. Man
erhilt also ein deutliches Viskositdtsmazimum am Aquivalentpunks. Bei
hbheren Elekirolytzusditzen tritt zundchst ein Viskosititsanstieg ein und
dann Ausflockung oder Gelierung. Die Viskositiit steigt besonders durch
hohere Sduregaben an. Bei dem hochpolymeren Pektat A ist eine
vollige Ausschaltung des elektroviskosen Effektes wegen der hohen
Elektrolytempfindlichkeit schwierig.

b) Messungen bei Zusatz von Dinatriumphosphat.

Tabelle 38,
Viskositit von Natriumpektat in m/10 Dinatriumphosphat-Losung.
Gleiche Priparate wie in Tabelle 37.

Millidquivalent Millidquivalent
Na-Pektat VA Na-Pektat Z
pro 100 cem pro 100 ccm
|
Priparat A Priparat B

0,1006 0,960 0,0990 0,441
0,201 0,688 0,178 0,560
0,402 0,653 0,356 0,307
0,804 0,573 0,712 0,275
1,006 0,748 1,210 0,207
1,608 0,897 1,424 0,217

m/10 Dinatriumphosphat geniigt nicht zur Ausschaltung des elek-
troviskosen Effektes. Der Anstieg von Z mit der Verdiinnung ist typisch
fiir heteropolare Verbindungen. Auch hier ist die Viskositit von Pri-
parat A groBer als die von B.
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c) Messungen bei Zusatz verschiedener Pufferlésungen.

Fiir pH zwischen 2 und 8 wurden Pufferlosungen nach MeIl-
vaine (Dinatriumphosphat und Zitronenséure), fiir pH iiber 9 Puffer-
losungen nach Kolthoff und Vleeschhouwer (Dinatrium-
phosphat und Natronlauge) verwendet. Die Pufferlosungen hatten alle
etwa gleiche Molkonzentration von m/10 (Clark, 107).

Priparat A: 0,0917 g bzw. 0,462 Milliiq. Na-Pektat pro 100 ccm
Priparat B: 0,0880 g bzw. 0,445 Milliiig. Na-Pektat pro 100 ccm

Tabelle 39.
Viskositdt von Natriumpektat in Pufferlosungen.

Priparat A Prdaparat B
pH ‘ Zp%
‘ ZA ZB /
ta: 6,0 Gp.dest, Hel))-.: . v .} 1,22 0,492 2,48
Rl R s e L Tt ko 18 Tangelierh) — =
gon w0 Ganealiant) 0,216 o
BT i e e o
e e R 0,214 2,40
6! YRS e S e i 0,495 = =
THA S Ads © e Bl R e 0,221 242
oG e O G R R R 0,263 2,07
88 asiieen el Ol e 0,245 R
oY Sprrelin Ea e R et —
RT3 o s et A0 TR ; — —
i gt R L R R 08 , L2 o

Nur in den stark sauren Pufferlosungen wird die an und fiir sich
wasserunlosliche Pektinsdure A instabil und bedingt daher einen deut-
lichen Viskosititsanstieg. Schon durch partielle Neutralisation mit Alkali
werden die sonst wasserunloslichen Pektinsduren in einen wasserlos-
lichen Zustand dibergefithrt. — Allgemein ist die Viskositit in den
Pufferlosungen nur halb so grof wie im destillierten Wasser. Der Ein-
fluf des pH ist in weiten Grenzen von sehr geringer Bedeutung. Bei der
Viskosititserniedrigung durch den Puffer kommt es vor allem auf
dessen Konzentration an oder, genauer gesagt, auf dessen Ionenaktivi-
tit. Bei Verwendung konzentrierterer Pufferlosungen fillt das Pektat aus.

11. Viskositat gepufferter Pektinlosungen.

Malsch (56) hat als erster die Viskositdt von Pektinen in Puffer-
l6sung ermittelt. Die Ausschaltung des ionalen Viskositdtsfaktors ist
hier bedeutend leichter erreichbar als bei den vollig verseiften Pektaten.
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Tabelle 40.

Viskositit von vier Pektinen verschiedenen Aquivalentgewichtes
in McIlvaine-Pufferlosung von pH — 5,60.

Millidquivalent Millidquivalent
Pektinsdure Z Pektinsdure Z
pro 100 cem pro 100 ccm
| |
Pektin 1. Pektin 111.
Aquivalentgewicht 811. Aquivalentgewicht 399.
1,030 1,535 1,010 1,310
0,618 1,640 0,606 1,184
0,412 1,480 0,404 1,088
0,206 1,310 0,202 1,023
0,108 1,340 0,101 0,992
Pektin 1I. Pektin IV.
Agquivalentgewicht 583. Aquivalentgewicht 340,
0,970 1,122 1,185 1,37
0,582 1,199 0,681 1,20
0,388 1,153 0,454 1,02
0,194 1,238 0,227 0,860
0,097 1,228 0,045 0,903
0,023 1,63

Auch bei Zusatz der Pufferlosung ist Z von der Pektinkonzentration
abhéingig. Der elektroviskose Effekt ist aber weitgehend ausgeschaltet.

Vergleicht man die Z-Werte der vier Pektine, so zeigt sich auch
hier, daB die Viskositit deutlich mit Zunahme des Aquivalentgewichtes
ansteigt. Wieweit die Kettenlingen dieser vier Pektine differieren, geht
aus dem folgenden Versuch hervor (s. Tabelle 41).

Durch die Verseifung bis zum Aquivalentgewicht 340 hat die Vis-
kositit aller drei Priparate stark abgenommen (s. die vorhergehende
Tabelle 40). Jetzt ist jedoch die Reihenfolge der Priparate nach der
Viskositit geordnet gerade umgekehrt. Bei diesem Versuch ist die
Viskositit eher ein Mag fir die Linge der Molekiilkette, da der Vergleich
bei gleichem Aquivalentgewicht erfolgt. Pektine geringeren Aquivalent-
gewichtes haben also durchaus nicht regelmiBig ein geringeres Mole-
kulargewicht.

Bei allen drei Prdparaten zeigt Z einen fiir heteropolare Substanzen
typischen Gang mit einem Anstieg bei starker Verdiinnung. Im Gegen-
satz zu den Pektinen mit hoherem Aquivalentgewicht (s. Tabelle 40)
geniigt hier die Pufferlosung nicht zur Ausschaltung des elektroviskosen
Effektes.
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Tabelle 41.
Viskositit von drei Pektinen mit Aquivalentgewicht 340
in McIlvaine-Pufferlosung von pH = 5,60.

Diese Pektine wurden durch partielle Verseifung von Pektin I, II und III in
wiBriger Losung bei Zimmertemperatur mit Natronlauge hergestellt.

Millidquivalent
Pektinsiure
pro 100 ccm

Milhdquivalent
Pektinsdure
pro 100 cem

Priparat aus Pre.lc_tz'n f

Priparat aus Pektin III.

1,030 0,857 1,010 1,178
0,618 0,887 0,606 1,103
0,412 0,811 0,404 1,013
0,206 0,850 0,202 1,002
0,103 1,100 0,101 1,242
Priparat aus Pektin II.

0,970 0,911

0,582 0,970

0,388 0.919

0,194 0,928

0,097 1,236

12. Viskositdt von Pektinlosungen bei Zusatz von Séuren.

In den Versuchen wurde nur Pektin I mit dem Aquivalentgewicht
790 verwendet. Die Resultate sind in Figuren 10—12 zusammengestellt.
Bei alien Versuchsreihen fdllt die Viskositdt mit steigenden Sdure-
zusdtzen. Die Viskosititsverminderung ist um so groBer, je stirker die

0,153 M_Aeq Pekkin /100 ccm

Py
o= =

0,076 M.Aeq. Pektin / 100 ccm

0,9+

Q.71

Normalitit HCI Clog)

0.5 L 4 ‘
1= 1075 10-% 10-3 102 1071 10

Figur 10.

Einfluf von HCl-Zusatz auf die Viskositit von Pektinlésungen
(Pektin I, Aq. 790).
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Figur 11.

EinfluB des Zusatzes verschiedener Siduren auf die Viskositit von
Pektinlosungen (Pektin I, Aq. 790. Stets 0,076 Milliiqg.
Pektin/100 ccm).
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verwendete Sédure dissoziiert ist. Trigt man jedoch die Viskositit nicht
gegen die gesamte zugesetzte Siuremenge (Figur 11), sondern gegen die
Wasserstoffionenaktivitit (pH, Figur 12) auf, so liegen die Werte fiir
die drei untersuchten Siuren bei konstanter Pektinkonzentration an-
ndhernd auf einer Kurve. MaBgebend fiir die Viskositit der Pektin-
losungen ist also in diesem Fall, wenn nur die niedermolekularen Siuren
neben dem Pektin vorhanden sind, die Wasserstoffionenaktivitit oder
besser der durch eine bestimmte Wasserstoffionenaktivitit bedingte Zu-
stand der Pektinmakromolekel. Die Viskosititsverminderung ist jedoch
durchaus nicht typisch fiir Wasserstoffionen, sondern sie tritt allgemein
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durch Zusatz von Ionen ein. Beim negativen Pektinanion sind vor allem
die Kationen ausschlaggebend. — Interessant ist noch der Verlauf der
Z-Kurve in Salzsdure bei zwei verschiedenen Pektinkonzentrationen
(Figur 10). Man erh#lt zwei sich iiberschneidende S-Kurven. Auch hier
ist ohne Sdurezusatz Z fiir die verdiinnterte Losung wegen der stirkeren
Dissoziation des Pektins grofer. Z der verdiinnteren Pektinlgsung nimmt
bei steigender Siurekonzentration rascher ab und erreicht einen deut-
lich kleineren konstanten Wert im stark sauren Reaktionsbereich. Bei
den tiefen pH-Werten diirfte der elektro-viskose Effekt bei beiden Pek-
tinkonzentrationen praktisch ausgeschaltet sein. Der hohere Wert von Z
der konzentrierteren Pektinlosung bei tiefem pH diirfte auf einer ge-
wissen Strukturbildung beruhen.

Der Einflul von Siuren auf die Viskositit ergibt bei dem unter-
suchten Pektin (Aq. 790) ein klareres Bild als bei Pektinen mit kleineren
Aquivalentgewichten. Bei letzteren treten in stark saurem Milieu noch
Sekundirerscheinungen auf, die eine Viskosititssteigerung bedingen
konnen (Koagulation, Unloslichwerden). Die starke Zuriickdringung
der Dissoziation durch Siurezusatz macht Losungen von Pektinen
niedrigen Aquivalentgewichtes instabil.

13. Viskositdt wiBriger Losungen von Pyridinpektinat
und Pyridinpektat.

Die Salze des Pektins und der Pektinsiure mit schwachen organi-
schen Basen, die zum Teil sehr gut wasserloslich sind und erst bei Zu-
satz von relativ sehr hohen Alkoholmengen ausgefdllt werden, liefen
ein einfaches viskosimetrisches Verhalten erwarten. Zunichst wurden
Versuche mit der schwachen Base Pyridin (Kz =2,3 - 10~ bei 25° C*)
vorgenommen.

a) Einflu3 der Pyridinkonzentration (s. Fig. 13).

Tabelle 42.
Viskositét einer Pektinlosung bei Zusatz verschiedener Mengen Pyridin.
Pektin I mit Aquivalentgewicht 780. — Pro Versuch: 0,15 Milliiiq. Pektin I = 0,61
Milliiq. Pektinsiure = 0,129 g Pektin pro 100 cem.

Millidquivalent pH mit 7 Millidquivalent pH mit 7
Pyridin Sb-Klektrode Pyridin Sb-Elektrode
0,00 <L 1,15 0,9 5,90 1,75
0,03 s 1,24 12 5,98 1,711
0,08 B 1,57 -.s 1,5 6,08 i
0,15 4,80 1,72 3,0 6,41 1,67
0,3 5,44 1,74 45 6,65 1,67
0,6 5,74 1,71 15,0 7,25 1,64

1 Angabe nach : Handbook of Chem. and Phys. 12*" Ed. Cleveland, 1935, p. 218.
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i Figur 13.
] ' Viskositit einer Pektinlésung bei Zusatz
[ ] : verschiedener Mengen Pyridin.

0.51

I.lO 2:0 3.0
——- M.Aeq. Pyridin /100 ccm
Bei der Neutralisation des Pektins mit Pyridin steigt die Viskositit
an, bis Pektin und Pyridin etwa dquivalent sind. Dies ist bei pH 4,8 der
Fall, da das Salz einer sehr schwachen Base und Pektin deutlich sauer
reagiert. Bei UberschuB von Pyridin sinkt jedoch die Viskositit nicht
wie bei Verwendung starker Basen (s. Tabellen 34 und 37). Pyridin ver-
mag also die Dissoziation des Pyridinpektinates kaum herabzusetzen.

b} EinfluB des Aquivalentgewichtes des Pyridinpektinates bei 20 und 40° C.

Die Bestimmung der Pektinkonzentrationen der Losungen und die
Ermittlung der Aquivalentgewichte erfolgten durch elektrometrische
Titration mit der Chinhydronelektrode. Auch die Pyridinpektinate und
Pyridinpektate lassen sich gut durch Titration bis pH =8 bestimmen.

Es wurde auch versucht, die optische Drehung der Pektinate zu
messen. Diese Bestimmungen sind am hochmolekularen Pektin wegen
der betréchtlichen Triilbung der Losung sehr schwierig. In der folgenden
Tabelle sind die optischen Aktivititen der Pyridinsalze in m/10 Pyridin-
losung wiedergegeben. Es handelt sich um Mittelwerte aus Bestimmun-
~ gen bei je drei Konzentrationen.

Tabelle 43.
Charakterisierung der Priparate, deren Viskosititen in Tabelle 44
zusammengestellt sind.

e Aquivalent-
Nr. [ a ]D gawiohi Bemerkung
1 + 55,7 620 nicht verseift
2 + 53,0 360 partiell verseift
3 + 52,1 237 partiell verseift
4 4887 176 total verseift
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Die viskosimetrischen Messungen sind in Tabelle 44 zusammen-
gestellt.
Tabelle 44.

Zahigkeitszahlen Z von Pyridinpektinaten bzw. -pektaten in m/10 Pyridinlosung
bei 20,00 und 40,00° C (s. Tabelle 43).

; Mi-dq. Ziogo O
Nr. Pektinsiure Zggo (¥ Zigo Q :
in 100 ccm Z 400 ©

1. 13 2,02 172 1,18
Aq. 620 0,65 1,62 1,46 114
0,26 1,55 1,44 1,08
0,13 1,54 1,46 1,05
0,065 1,50 1,46 1,03

0,026 1,48 et s
2 1,3 1,10 0,993 1.1
Kq. 860 0,65 1,01 0,948 1,07
0,26 1,04 1,04 1,00
0,13 1,06 1,09 0,97
0,065 1,08 1,09 0,99

0,026 1,14 Sl =
3. 13 0,850 0,767 1,11
Kq. 237 0,65 0,831 0,779 1,07
. 0,26 0,894 0,920 0,97
0,13 | 0,92 0,947 0,98
0,065 0,940 0,920 1,02

0,026 0,957 =4 s
i 1,3 0,760 0,706 1,08
iq. 176 0,65 0,755 0,721 1,05
0,26 0,846 0,865 0,98
0,13 0,837 0,863 0,97
0,065 0,853 0,889 0,96

Auch hier nimmt die Viskositdt durch die Verseifung ab. Die Vis-
kositit sinkt kontinuierlich mit dem Aquivalentgewicht wie bei den
wasserloslichen Alkalipektinaten.

Bei den niederdquivalenten, stark aufgeladenen Pektinaten und
Pektaten ist die schwache Zunahme von Z mit steigender Verdiinnung
als Zeichen des gewahrten Elektrolytcharakters dieser Salze festzu-
stellen. — Nur beim Pektinat mit hochstem Aquivalentgewicht nimmt Z
stark mit der Pektinatkonzentration zu.

Z ist wenig temperaturabhingig. Dies ist vor allem aus den Ver-
hiltniszahlen der letzten Spalte von Tabelle 44 ersichtlich und weist auf
eine molekulare Lislichkeit der Salze hin. Nur bei den hochsten Kon-
zentrationen, und zwar besonders beim Pektinat mit dem hochsten Aqui-
valentgewicht, ist Z bei 20° C deutlich hoher als bei 40°C.

19
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c) EinfluB des Zusatzes niedermolekularer anorganischer Salze.

Tabelle 45.

EinfluB von Kaliumchlorid (1 Milliiquivalent pro 100 cem) auf die Viskositdt von
Pyridinpektinaten verschiedenen Aquivalentgewichtes in m/10 Pyridinlésung.
Alle Werte wurden interpoliert fiir 0,800 Millidquivalente Grundmolekiil
pro 100 cem.

Aquivalent- Viskositat
gewicht bei Zusatz von KCl
des in °/o der Viskositit
Préiparates ohne KCl
200 51,5
320 60,3
380 61,5
420 63,4
520 T
1300 81,5
3900 83,5

Es zeigt sich, daf die 1?’2'81603it(itsemiédrigung durch KCl bei den
hoher dquivalenten Pektinen deutlich geringer ist.

Tabelle 46.

EinfluB von Natriumsulfat (3,7 Milliiquivalente pro 100 ccm) auf die Viskositit
verschieden konzentrierter Pyridinpektatlosungen in m/10 Pyridin.
Die verwendete Pektinsiure wurde durch heterogene Verseifung von Pektin I
mit Natronlauge hergestellt.

Millidquivalent VA VA
Pyridinpektat ohne mit
pro 100 ccm Na:S0. Na250.

125 0,745 0,381
0,50 0,840 0,338
0,25 0,870 0,328
0,125 0,867 0,302
0,050 1,06 0,267

Das Pyridinpektat verhilt sich ohne Salzzusatz wie allgemein hetero-
polare Kolloide. Der elektroviskose Effekt wird durch Natriumsulfat
ausgeschaltet.

Die starke Viskositdtsverminderung durch Neutralsalze weist dar-
auf hin, daB die hochmolekularen Pyridinsalze ohne Zusatz ziemlich
stark dissoziiert sind und durch niedermolekulare Elektrolyte in ihrer
Dissoziation zuriickgedréingt werden. Durch noch hohere Neutralsalz-
zusdtze werden auch die Pyridinsalze ausgeflockt, und zwar um so
leichter, je geringer das Aquivalentgewicht des Pektins ist.
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d) Einfluf3 der Konzenfrotion an Nikotin- bzw. Pyridinpektat.

Es wurden die gleichen Pektinsiuren A und B wie friiher bei den
Messungen an Na-Pektaten in destilliertem Wasser und in Puffer
losungen (Tabellen 37—39) verwendet.

Die Konzentrationsbestimmungen erfolgten bei den Pyridinpektaten
auch durch elektrometrische Titration mit n/100 NaOH. Es ergibt sich
eine gute Ubereinstimmung zwischen den gravimetrisch und den titri-
metrisch gefundenen Mengen. Die Messungen sind in Tabellen 47 und 48
und Figur 14 zusammengestellt.

Tabelle 47.

Viskositéit von Losungen von Nikotinpektat verschiedener Konzentration
: in m/10 Nikotinbase.
Die wasserunlosliche Pektinsdure A (8. Abschnitt D 10) 16st sich in m/10 Nikotin-
l6sung schon bei Zimmertemperatur rasch unter Bildung des Nikotinsalzes der

Pektingéure.
Konzentration Konzentration
der der
el Pektinsdure o B Pektinsdure 5
Millida./100 ccm Millidq./100 ccm
8,36 255 1,24 9,07 0,128 1,04
- 8,67 1,28 1,16 9,10 0,064 142
8,82 0,64 1,16 —— 0,0255 1,40
9,06 0,255 123 — 0,0128 1.0
Tabelle 48.

Viskositdt von Losungen zweier Pyridinpektate verschiedener Konzentration
in m/10 Pyridin.
Priparate A und B wie in Abschnitt D 10.

Konzentration Konzentration
der der
P Pektinsaure . = Pektinsdure o

Milliaq./100 cem Millitiq./100 cem
| | | i
Pektinsidure B (abgebaut).
(Bei Verseifung stark erwirmt.)

Pektinsdure A (nicht abgebaut).

5,98 2,52 1,10 6,03 2,16 0,535
6,10 1,89 1,11 6,19 1,62 0,538
6,43 1,26 1,11 6,40 1,08 0,560
6,66 0,63 1,28 6,67 0,54 0,639
6,71 0,50 1,32 6.76 0,43 0,676
6,97 0,252 1,57 7,02 0,216 0,797
7,07 0,189 1,50 7,07 0,162 0,801
7,19 0,126 1,60 7,16 0,108 0,850
7,38 0,063 1,70 7,37 0,054 1,02
749 0,050 1,79 747 0,043 1,28
7,56 0,0216 1,29
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Figur 14.

Viskositit von Losungen von Nikotin- bzw. Pyridinpektat
verschiedener Konzentration.

Auch hier ist die Viskositét fiir Priparat A bedeutend hoher als
fiir das bei der Herstellung stark abgebaute Priparat B.

Z ist fiir hohere Pektatkonzentrationen von der Konzentration
ziemlich unabhingig. Bei sehr starker Verdiinnung nimmt Z infolge ge-
steigerter Dissoziation deutlich zu.

Das Nikotinsalz verhiilt sich dhnlich wie das Pyridinsalz. Hier er-
scheint sogar die Konstanz von Z bei hoheren Pektinsiurekonzentra-
tionen noch besser gewihrleistet.

e) Einflul der Temperatur.

Tabelle 49.
Viskositit einer Losung von Pyridinpektat in m/10 Pyridin bei verschiedener
Temperatur,
Messungen an Préparat B. 0,795 Millidiq. Pyridinpektat pro 100 cem Losung.
Temperatur
o Z
10 erwirmt 0,405
20 0,392
30 0,405
40 i 0,415
50 32 0,400
bgekiihlt i
gy RIS 0,415
30 0,410
20 0,405
10 Y 0,405
Mittel : 0,406

Die geringe T'emperaturabhingigkeit von Z des Pyridinpektates
spricht fiir eine weitgehende molekulare Loslichkeit und eine geringe
Anderung der Solvation, ebenso der geringe Einflul der Vorgeschichte. -
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f) Einfluf} der Strdmungsbedingungen.

Die Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz
wurden fiir Losungen von Pyridinpektat in m/10 Pyridin in der gleichen
Weise wie beim Nitropektin in Aceton (Tabelle 23) gepriift.

Tabelle 50.
Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz bei Lisungen von
Pyridinpektat in m/10 Pyridin.
(Ostwald- Viskosimeter bei 20,0° C.)

cm H.0 7 cm H.0O 7
Druckdifferenz Druckdifferenz
&
5,42 Millidq./100 ccm. 1,36 Milliiq.|100 ccm.
8,1 1,19 12,1 0,897
10,1 1,15 14,1 0,875
12,1 0,985 20,3 0,845
14,6 1,05 32,3 0,816
16,1 0,965 52,0 0,816
20,4 0,938 80,6 0,801
95,1 0,901 109 0,801
32,1 0,913
52,1 0,890 i
62,1 0,890 0,68 Millidq./100 ccm.
88,1 0,390 71 1,08
12,1 0,890 10,1 1,04
149,1 0,890 121 0,996
14,0 0,966
Pl 17,1 0,945
.71 Millidq.[100 ccm. 99 6 0,911
7 | 0,881
10,1 0,870
12,1 0,850 0,34 Milliiig.]100 ccm.
14,1 0,813 76 1.29
16,1 0,808 97 1,08
22,2 0,800 12.1 1,02
i 0,68 14,5 0,921
42,1 D775 17,3 0,812
57,6 0,771
9.1 0,778
122,1 0,787 0,17 Millidg./100 ccm.
144,0 0,765
72 1,51
10,0 1,35
1,36 Milliiq.]100 ccm. 12,1 1149
7.1 0,985 15,3 1,02
10,1 0,970 32,2 0,935
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Die Abnahme von Z mit der Strémungsgeschwindigkeit ist relativ
gering. Sie beruht wahrseheinlich zum groften Teil nur auf der Orien-
~ tierung der Makromolekiile in der FlieBrichtung wund nicht auf Zer-
storung eigentlicher Netzstrukturen. Die konzentrierten Losungen zeigen
eine bemerkenswerte geringe Abweichung vom Hagen-Poiseuille-
schen Gesetz verglichen mit den Nitropektinlosungen (vgl. Tabelle 23).
Die Abnahme der Viskositit mit steigender Stromungsgeschwindigkeit
ist im Gegenteil bei den verdiinnteren Pektatlosungen ausgeprigter.
Die stirkere Viskositéitsanomalie ist wahrscheinlich dem groBeren Ein-
fluf des ionalen Viskosititsfaktors bei den verdiinnten Losungen zu-
zuschreiben.

Der Verlauf der Z-Kurve als Funktion der Pektatkonzentration ent-
spricht den friiheren Messungen mit dem H & ppler- Viskosimeter.
Man erhilt eine Kurve mit einem Minimum.

Die Viskosititsverhdltnisse der Pyridinsalze des Pektins sind re-
lativ iibersichtlich. Salze des Pektins mit schwachen organischen Basen
erscheinen brauchbar, wm aus viskosimetrischen Daten relative Mole-
kulargewichte zu ermitteln. Es diirfte sich stets empfehlen, zunichst das
Pektin vollig zu wverseifen, da das Aquivalentgewicht die Viskositit
stark beeinflufft. Solange man Salze wie Pyridinpektat, das noch stark
dissoziiert ist, verwendet, muf dafiir gesorgt werden, daf die Losung
sonst keine anderen niedermolekularen Elektrolyte enthiilt. Eventuell
kann man auch bei stets gleichen Elektrolytzusiitzen arbeiten. Man darf
wegen der Koagulationsgefahr zur Pektatlosung nicht zu groSe Mengen
starker Elektrolyte zusetzen.

14. Besprechung der Literatur iiber die Viskositit wiBriger
Pektinlosungen.

Viskosititsmessungen an Pektinlésungen sind in der Literatur in
sehr grofier Zahl zu finden. Sie wurden zum groBten Teil zur Qualitits-
ermittlung angestellt. Die Viskosimetrie eignet sich z. B. auch sehr gut
zum Studium der Wirkung von Pektinenzymen (Sloep, 78; Ker-
tesz,46-47; Ehrlich, 24; Hiibler, 43; Joslyn und Sedky,
45; Mehlitz, 58).

Es sollen chronologisch einige, in diesem Zusammenhang inter-
essant erscheinende Arbeiten angefiihrt werden. Soweit dies moglich
war, wurden aus den Angaben der Literatur von uns die Z-Werte be-
rechnet. Diese Berechnungen leiden darunter, daB meist der Gehalt der
Losungen an Pektin und dessen Reinheitsgrad ungenau bestimms
wurden. Meist fehlt auch die Angabe des Aquivalentgewichtes und des
Gehaltes an niedermolekularen Elektrolyten.

Bereits von Fellenberg (27) fiel es auf, daB bei der Ver-
seifung von Pektin die Viskositit abnimmt.
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Wendelmuth (91) zeigte, daB durch Umfdllung des Pektins
in Alkohol die Viskositidt stark abnimmt. In der folgenden Tabelle 51
ist Z aus ihren Messungen berechnet.

Tabelle 51.
Viskositit wiBriger Pektinlosungen nach Wendelmuth.
Anzahl der Umfallungen
Pektin 1 | 9 | 3
Zihigkeitszahl Z
0.1% 0,336 0,105 o2
0.2 % 0,211 0,106 0,032
0.3 % 0,182 0,112 0,056
04 % 0,174 0,105 0,063
0,5 % 0,173 0,106 0,067
0,6 % 0,175 0,112 0,070
0,7 % 0,172 0,120 0,075
0.8 % 0,171 0,126 0,082
09 % 0,174 0,131 0,086
1,0% 017 = 0,135 0,087

Zunichst scheinen diese Pektine, verglichen mit heutigen Markt-
produkten, stark abgebaut gewesen zu sein. Bei héheren Pektinkonzen-
trationen ist Z gut konstant. Der fiir heteropolare Kolloide typische
Anstieg von Z bei Verdiinnung tritt nur bei Priparat 1 auf. Wendel-
muth beobachtete auch die Viskosititsabnahme bei pH-Erh6hung.

- Auch aus den Messungen von Liiers und Lochmiiller (55)
ist ersichtlich, daB die Viskositit beim Verseifen abnimmdt.

Ziegelmayer (94) bestimmte die Viskositit von Fruchtséiften.

Ohn (67) zeigte, daB durch Zusatz von Zitronensdiure die Visko-
sitit deutlich sinkt. Rohrzucker erhohte die Viskositit von Pektin-
losungen stirker als Dextrose, Fruktose und Laktose.

Glickmann (30) maf die Viskositit mit und ohne Zugabe von
Nichtelektrolyten wie Glyzerin, Alkohol und Zucker. Diese Zusétze sind
ohne EinfluB auf Z. Merkwiirdig ist, daB bei seinen Versuchen auch
durch Neutralsalzzusatz 7 der Pektinlosungen nicht verdndert wird. In
der Regel nimmt — wie auch unsere Messungen zeigen — durch Neutral-
salzzusatz die Viskositit ab. G 1iick m ann gibt fiir sein Pektin einen
Gehalt von 12,7 % Methoxyl an. Eventuell sind seine Losungen von
Anfang an durch niedermolekulare Elektrolyte verunreinigt. Aus seinen
Bestimmungen errechnen sich Werte von Z zwischen 0,144 und 0,148,
also Pektine kurzer Kettenlinge. — G 1ii ¢ k m a n n untersuchte auch
den EinfluB von Sdure- und Basenzusatz. Fiir die drei untersuchten
Pektine fand er ein Viskositdtsminimum bei pH — 3,5, unabhfingig
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davon, ob diese Reaktion durch Laugen- oder Siurezusatz erreicht
wurde (Z am Minimum fiir die drei Pektine : 0,635; 0,155; 0,062). Bei
pH =7 weist die Viskositit ein Maximum auf, wahrscheinlich weil hier
alle Karboxyle neutralisiert sind, wie auch bei unseren Versuchen in
Tabellen 34 und 37.

Olsen (68) betont, daB keine eindeutige Parallelitit zwischen
Viskositit und Geléefestigkeit besteht.

Myers und Baker (61) untersuchten die unter den verschie-
densten Bedingungen aus den Rohstoffen gewonnenen pektinhaltigen
Extrakte auf ihre Viskositit.

Morell, Baur und Link (60) bestimmten die Viskositdt
ihrer stark abgebauten Methylierungsprodukte. Wegen Fehlens tonogener
Gruppen sind keine Viskosititsanomalien vorhanden. Aus der Abwei-
chung von der Einstein-Formel schlieBen sie auf anisodiametrische
Partikel. ' .

Bonner (12) betont, daB das Hagen-Poiseuillesche Ge-
setz fiir Pektinlosungen nicht gilt. Er gibt jedoch keine Zahlen dafiir an.

Bie (6) bestimmte die Viskositiit verschiedener Handelspektine. Ein
Pektin, das durch Elektrolyt (Al-salz) aus dem Extrakt gefillt und mit
Salzsdure-Alkohol gereinigt worden war, zeigte die hochste Viskositit
(stark entascht und von anderen Kohlehydraten weitgehend befreit).
Auf dhnliche Weise wurden die in dieser Arbeit verwendeten Pektine
hergestellt. ;

Baker und Kneeland (3) stellten an Preiselbeerpektin eine
ganz besonders hohe Viskositit fest. Dieses hochmolekulare Pektin ver-
tragt relativ wenig Zuckerzusatz bei der Geléeherstellung. Bei einem
Gehalt von 0,25 % Pektin erhilt er eine relative Viskositit von 53,17.
Daraus ergibt sich eine Z-Zahl von etwa 71, Dieser Wert ist auf alle
Fille sehr hoch, ist aber mit unseren Werten, da bei sehr hoher Pektin-
konzentration gemessen wurde, nicht gut vergleichbar.

Sauer und Sanzenbacher (76) zeigten, dafl durch Konser-
vierungsmittel die zeitliche Viskosititsabnahme durch Kettenabbau
vermieden werden kann. Elektrodialyse bedingt eine geringe Viskosi-
titsabnahme. Ein 2 % Pektinsol verminderte seine Viskositit durch
Zusatz von NaCl, CaCl, und Siure kaum. (Bei konzentrierteren Lisun-
gen ist der elektro-viskose Effekt schon zum Teil ausgeschaltet.)

Dwight und Kersten (21) wiesen eine starke Viskositits-
abnahme nach Bestrahlen des Apfelpektins mit Rontgenstrahlen nach.

Nach Bennison und Norris (5) nimmt die Viskositit von
Pektinlosungen einige Stunden nach der Herstellung ab. Je linger
Pektinsole erhilzt werden, desto groBer ist die Viskositdtsverminderung.

Auch Kertesz (47) beobachtete eine Viskosititsverminderung
durch Demethoxylierung. Die Viskosititsabnahme nach Erwirmen ist
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nicht immer durch eine irreversible Molekiilverkiirzung zu erkliren. Sie
kann auch durch die Dispergierung von Assoziaten bedingt sein.

Olsen, Stuewer, Fehlberg und Beach (70) zeigten,
daB besonders bei niedrigem pH durch Neutralsalze die Viskositit von
Pektinen niedrigen Aquivalentgewichtes stark erhoht wird. Zum Teil
tritt sogar Gelierung ein. Diese grofere Elektrolytempfindlichkeit stark
verseifter Pektine war bei unseren Messungen auch sehr deutlich (siehe
Tabellen 28, 32 und 383). Olsen und Mitarbeiter beobachteten eine
Abnahme der Viskositit bei partieller Neutralisation. Dies steht.im
Widerspruch zu allen sonstigen Feststellungen und diirfte auf Sekundér-
effekte (Aggregation) zuriickzufiihren sein. Thre Messungen wurden bei
relativ hohen Konzentrationen vorgenommen : 0,8—1,0 % Pektin.

Saverborn (75) maf fiir seine Sedimentations- und Diffusions-
bestimmungen auch die Viskosititen von Nitropektin in Aceton und
Pektin in 0,2 n NaCl. Einige Berechnungen von Z sind bereits in
Tabelle 24 zusammengestellt worden. Interessant sind die sehr hohen
Viskosititen des freien Pektins im Apfelsaft (Z etwa 5,0) und im
Zitronenalbedo :

Tabelle 52.

Viskositit wiBriger Pektinlosungen nach S#verborn. Losungen von freiem
Pektin aus Zitronenalbedo in 0,2 n Natriumechlorid.

c Z
0,00610 42.8
0,00305 22,5
0,00153 177
0,00078 15,2
0,00039 | 9,0

Die Z-Werte sind sehr hoch. Die starke Abnahme von Z mit zu-
nehmender Verdiinnung zeigt, daf die gegenseitige Beeinflussung der
Makromolekiile selbst bei diesen geringen Konzentrationen sehr grof
ist. Auch die Sedimentationskonstante (Ultrazentrifuge) erwies sich als
konzentrationsabhingig. Der Methoxylgehalt dieses Pektins betrug 127%.
Beim Aufbewahren der Losung trat rasch ein Abbau ein. Die Brauch-
barkeit viskosimetrischer Messungen zur relativen Molekulargewichis-
bestimmung illustriert die Zusammenstellung in der Tabelle 53..

Zwischen Z und dem Molekulargewicht ergibt sich keine lineare
Abhiingigkeit. Es hat deshalb wenig Sinn, eine Kn-Konstante nach
Staudinger zu berechnen. — Die Pektine von Tabelle 53 sind
iibrigens wegen des verschiedenen Veresterungsgrades nicht ohne
weiteres vergleichbar.

Horn (41) zeigte, daB Pektinlosungen stark vom Hagen-
Poiseuilleschen Gesetz abweichen. Auch sie studierte die Aws-
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Tabelle 53.
Gegeniiberstellung der Molekulargewichte verschiedener Pektine, bestimmt aus
Messungen mit der Ultrazentrifuge, mit den aus den Viskositiitsmessungen
berechneten Z-Werten, Messungen von Siverborn in 0,2 n Natriumechlorid.

Zin 0,2n NaCl
interpoliert
N Molekular- fiir
e gewicht eine spezifische
Viskositit
= 0,300
2 271 000 9,0
1 99 000 4,9
4 55 000 0,894
6 47 000 1,07
7 45 000 0,760
5 43 000 0,733

schaltung des elektro-viskosen Effektes durch Neutralsalzzusatz und
erhielt dhnliche Verhiltnisse wie wir in Tabelle 25. — Aus ihren Mes-
sungen geht hervor, daB die thermische Vorgeschichte die Viskositiit
stark beeinfluft, wenn man bei der Messung nicht abwartet, bis sich
das Losungsgleichgewicht einstellt. Thre Pektine erscheinen ziemlich ab-
gebaut.

Die eingehendsten verdffentlichten Viskosititsbestimmungen an
wisserigen Pektinlosungen stammen von Kortsehak (48). Er
untersuchte vor allem den Einfluf niedermolekularer Elektrolyte. Sduren
und Neutralsalze vermindern bei Verwendung geringer Konzentrationen
die Viskositdt. Mit starken Basen erhdit man ein Viskositdtsmaximum,
wenn in der Losung Hquivalente Mengen von Base und Pektin vor-
handen sind. Er verwendete nicht sehr hochmolekulare Pektine. Da
seine Priparate sehr hohe, nicht genau angegebene Aquivalentgewichte
(1500—2000) besaBen, erscheinen seine Viskosititen zu hoch beim Ver-
gleich mit unseren Messungen. Bei diesen hochveresterten Pektinen ist
der Einfluf von Elektrolyten geringer als bei schwicher veresterten
Pektinen (vgl. Tabelle 45).

Tabelle 54.

Viskositit verschieden konzentrierter wiliriger Pektinlosungen mit und ohne
Zusatz von Trinatriumzitrat. Messungen nach Kortschak (Tabelle II seiner
Arbeit.) Berechnung der Z-Werte.

Na-Zitrat Prozent Pektin in den Lisungen
Milligqui- : :
valent £
Sl Uk o 0,05 0,10 ' 0,20 0,30 0,50
0,00 0,663 0,600 ' 0,534 0,575 0,648
0,52 0,465 0,478 0,463 0,521 0,628
5.0 0,485 0,478 ‘ 0,450 0,497 0,588
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Es zeigt sich also ein Minimum von Z bei mittleren Pektinkonzen-
trationen, wie es fiir heteropolare Kolloide typisch ist. Das Natrium-
zitrat erniedrigt in den relativ hohen Konzentrationen die Viskositit,
geniligt jedoch nicht, um den ionalen Viskosititsfaktor vollig zum Ver-
schwinden zu bringen. — Kortschaks Versuche zeigen, daB die
viskositdtsvermindernde Wirkung in folgender Reihenfolge steigt :
LiCl, NaCl, KCl. — Interessant erscheinen noch die folgenden Berech-
nungen aus den Messungen Kortschaks.

Tabelle 55.
EinfluB von Natriumchlorid auf die Viskositiit verschieden konzentrierter Pektin-
losungen. Messungen nach Kortschak (Tabelle VII seiner Arbeit).
Berechnung der Z-Werte.

Normalitit s s g
des NaCl Pektin

0,0000 1,28 0,83 0,75
0,0001 0,80 0,80 AL
0,00056 0,60 0,70 -—
0,001 0,50 0,64 0,71
0,005 . 0,44 0,52 0,67
0,01 0,38 0,48 0,65
0,1 0,40 0,45 0,63
1,0 0,31 0,45 0,60

Die Berechnungen von Z ergeben #hnliche Verhiltnisse wie bei
unseren Messungen (Tabellen 25, 46 und 47). In beiden Féllen zeigt sich
eine deutliche Viskosititsabnahme mit steigenden Elektrolytzusitzen
bis zu mehr oder weniger konstanten Z-Werten. Auch der Einfluf der
Pektinkonzentration auf Z ist der gleiche. Ohne Elektrolytzusatz ist Z
um 50 grofer, je verdiinnter die Pektinlosung ist (gesteigerte Dissozia-
tion). Bei hohen Elektrolytzusidtzen ist es gerade umgekehrt. Der elek-
tro-viskose Effekt ist ausgeschaltet, und Z ist jetzt bei den konzentrier-
teren Pektinlosungen wegen stérkerer Assoziation erhdht.

Liidtke und Felser (54) erhielten fiir Flachspektin sehr hohe
Z-Werte in wisseriger Losung ohne Elektrolytzusatz (Z = 1,4 bis 4,5).
Sie beobachteten, wie schon an anderer Stelle erwihnt, bei Vereste-
rungsprodukten abnehmende Viskositit mit steigendem Aquivalent-
gewicht.

Malsch (56) hat, den Erfahrungen von Staudinger und
Trommsdorff (184) und Kern (135) an Polyacrylsidure folgend,
eine groBe Anzahl Viskosititen an wisserigen Pektinlosungen gemessen.
Es zeigt sich die charakteristische Zunahme von Z mit steigender Ver-
diinnung. — Die pH-Abhéingigkeit von Hagebuttenpektin durch Zusatz
steigender Natronlaugemengen sei in der folgenden Tabelle angefiihrt.
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Tabelle 56.

Abhéingigkeit der Viskositit einer Pektinlosung von der Wasserstoffionenaktivitit
: nach Malsch.

pH | 42 5,3 5,7 Ao | 78100 K0
Z | 093 | 11 1,1 1,0 | 0938 | 071 | 062

Das Maximum von Z am Aquivalentpunkt ist nicht so ausgeprigt
wie bei der Pektinsdure (Tabelle 37), da beim Pektin (Tabelle 34) die
durch den NatronlaugeniiberschuB bedingte Verseifung die Verhiltnisse
kompliziert. — Interessant sind die Messungen Malschs in MeIl-
v aine-Pufferlosung von pH=—05,6. Hier ist Z kawm mehr von der
Pektinkonzentration abhdngig. Der Vergleich zwischen den verschiede-
nen Pektinen ist durch den verschiedenen Veresterungsgrad erschwert.
Aus den Analysen geht hervor, daf die Priparate noch ziemlich reich
an Ballast sind. Dies ist wohl vor allem dadurch bedingt, daB Malsch
die Fillung des Pektins aus den Pflanzenextrakten mit Alkohol und
nicht mit Salzen mehrwertiger Kationen vornimmt.

Staudinger (184) und He en (147) bestimmten die Viskositiit
ihrer hochpolymeren Siuren (Polyacryl- bzw. Alginsiure) in doppelt
normaler Natronlauge zur Ausschaltung des elektro-viskosen Effektes.
Das Verfahren ist bei Pektin wegen seiner leichten Verseifbarkeit nicht
anwendbar. Aber auch Pektinsiure 148t sich in diesem Losungsmittel
nicht viskosimetrieren, da Natriumpektat bei groBem Uberschufl von
Natronlauge ausgefillt wird. Pektinsiure ist meist hochpolymerer als
die Alginséiure. '

15. Besprechung der Versuchsergebnisse.
a) Vergleich mit niedermolekularen Elekirolyten.

Es soll im folgenden nur die Viskositiit wisseriger Pektinlosungen
betrachtet werden. Sie wird stets durch die Zihigkeitszahl Z, den Quo-
tienten aus der spezifischen Viskositit und dem Gehalt an Millidquiva-
lenten Pektinsdure in 100-ccm-Losung, charakterisiert.

Auffallend ist zun#ichst, dal Z durch Anderungen der MeBbedin-
gungen und durch Zusitze sehr stark beeinfluft wird. Die L&sungen
heteropolarer Linearkolloide schlieBen sich bei der Viskositit, dhnlich
wie bei ihren friiher behandelten elektrochemischen Eigenschaften, sehr
eng den Lisungen niedermolekularer Elektrolyte an. Die Aufladung der
Molekiile ist in beiden Féllen von groSem EinfluB auf die Viskositiit.
Die theoretische Berechnung der Viskositit ist bei den niedermoleku-
laren Elektrolyten bereits zum Teil moglich. Bei den Loésungen hoch-
molekularer Elektrolyten ist die Variabilitit bisher nur qualitativ aus
den Dissoziationsverhéltnissen verstindlich.
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Es sollen zunichst drei Faktoren besprochen werden, bei deren
kontinuierlichen Anderung sich Z der nieder- und hochmolekularen
Elektrolytlésungen in ganz analoger Weise verhilt (Konzentration des
Elektrolyten, Neutralisationsgrad und Zusatz eines zweiten Elektrolyten).

a;) Einfluf der Konzentration.

Z weist meist bei Elektrolytlosungen bei einer bestimmten Konzen-
tration ein Minimum auf. Der fiir heteropolare Kolloide so typische An-
stieg von Z bei der Verdiinnung ist bei den niedermolekularen Elektro-
lyten schon lange als Griineisen-Effekt (Griineisen, 117)
bekannt (Jones und Christian, 133; Falkenhagen, 112).
Diese Erscheinung ist durch die gesteigerte Dissoziation zu erklédren.
Appleby (97) gab fir die Viskosititsinderung als Funktion der
Elektrolytkonzentration eine empirische Formel an, die der spéiter von
Jones und Dole (134) aus der Debye-Hiickelschen Theorie
entwickelten sehr dhnlich ist :

p=1-+aVe '+ Be

¢ ist die Elektrolytkonzentration, A und B sind Konstanten. A ist ein
MaB fiir die interionischen Krifte und stets positiv. Fiir die hochmole-
kularen, hochwertigen Elektrolyte wie das Pektin eignet sich diese
Formel nicht, da hier die interionischen Wechselwirkungen kompli-
zierter sind.

a,) EinfluB des Neutralisationsgrades.

7 steigt bei der Neutralisation von Pektin mit Alkalilauge dhnlich
wie bei der Neutralisation schwacher, niedermolekularer Siuren. Viele
Messungen von Reyher (172) aus dem Jahre 1888 und z. B. auch
Messungen von Kortschak (48) an Zitronensidure und den drei
Natriumzitraten bestitigen dies. Die gesteigerte Dissoziation des Alkali-
salzes gegeniiber der Sdure bedingt den Viskositéitsanstieg. Bei starken
Siuren ist dieser Effekt nicht vorhanden, da hier bereits die Sduren
vollig dissoziiert sind.

Pektin 138t sich wegen des scharfen Viskositdtsmaximums am
Neutralpunkt mit starken Basen viskosimetrisch titrieren (fiir Pektin
Tabelle 56 nach Versuchen von Malsch, 56; fiir Pektinsiure Ta-
belle 837). Dieses Viskosititsmaximum am Neutralpunkt wurde auch
von Staudinger (184) bei Polyacrylsiure, von Heen (147) bei
Alginséure und von Amy (96) bei Gummi arabicum gefunden. Bei den
Messungen Amys war das Maximum um so weniger ausgepragt, je
schwiicher die verwendete Base war.

Bei der viskosimetrischen Titration von Pektin mit der schwachen
Base Pyridin (Tabelle 42) steigt Z auch etwa bis zum Aquivalenzpunkt
an, bei Uberschuf an Pyridin wird dieser Wert jedoch beibehalten.
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Pauli und Sternbach (165) berichten von einem analogen
Verhalten der Alginsidure. Bei der Salzbildung mit Pyramidon nimmt
hier die Viskositéit auch zu, und ein UberschuB der schwachen Base ver-
mindert die Viskositdt nicht. Mit einer noch schwicheren Base wie
Antipyrin wird der hochste Wert der Viskositit erst erreicht, wenn der
Gehalt der Losung an Base, in Aquivalenten ausgedriickt, bedeutend
hoher ist als der an hochmolekularer Siure.

Der elekirische Widerstand der Lésungen hochmolekularer Siuren
zeigt bei der Zugabe steigender Mengen Lauge einen parallelen Verlauf
wie die Viskositdt (mechanischer Widerstand). Bei konduktometrischen
Titrationen von Humus mit verschiedenen Basen fand Scheele (176),
dal} bei Titration mit Pyridin der elektrische Widerstand bis zum A qui-
valenzpunkt ansteigt und bei Pyridiniiberschuff nicht wieder absinkt.
Daher wird auch bei Pyridiniiberschuf der ionale Viskosititsanteil
nicht vermindert (vgl. Viskositéitsformel von von Smoluchowsk i
183). Durch NaOH-UberschuB wird der elektrische Widerstand herab-
gesetzt, dhnlich wie bei uns die Viskositiit von Pektatlosungen. Diese
Parallelitdt zwischen elektrischem und mechanischem Widerstand hat
nichts mit der formal dhnlichen W ald e n'schen Regel (113) zu tun.
Bei letzterer kommt es auf die Viskositit des reinen Losungs-
mittels an.

a3) EinfluB von Elektrolytzusatz.

Allgemein nimmt Z bei Zusatz eines zweiten Elektrolyten durch
Zuriickdringung der Dissoziation (erhohte interionische Krifte) ab. Bei
den hydrophilen Kolloiden ist dieser Effekt sehr ausgeprigt; er ist
jedoch auch bei den niedermolekularen Elektrolyten bestimmt worden,
z.B. von Rubry und Kawai (175) und von Chacravarti und
Prasad (106). Nach den zuletztgenannten Autoren ist die Viskositit
der Losungen auch theoretisch berechenbar.

Bei den Pektinlosungen nimmt die Viskositit deutlich bei Zusatz
von Natriumchlorid, verschiedenen Siuren und Pufferlésungen ab, wenn
nicht Sekundireffekte (Koagulation) auftreten. Allgemein beobachtet
man bei den heteropolaren Linearkolloiden eine starke Viskosititsab-
nahme durch Neutralsalzzusatz. So kommt z. B. beim Glykogenxantho-
genat (Staudinger und Zapf, 188), einem Sphirokolloid, im
viskosimetrischen Verhalten der Elektrolytcharakter weniger zum Aus-
druck als beim Zellulosexanthogenat.

Bei der Titration und der Viskositit zeigen die stark anisodia-
metrischen heteropolaren Makromolekiile ein (hnliches Verhalten wie
die niedermolekularen Elektrolyte. Vor allem die leichte Zuginglichkeit
der ionogenen Gruppen bei Linearkolloiden diirfte dafiir verantwort-
lich sein.
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a:) Besonderheiten der hochmolekularen Elektrolyte.

Da die hochpolymeren Linearkolloide schon im ungeladenen Zu-
stand die Viskositit von Fliissigkeiten viel stirker erhdhen als die
niedermolekularen Verbindungen, sind die drei obenerwihnten Ande-
rungen der Viskositit bei den hochmolekularen Elektrolyten, wie Pektin,
viel leichter meBbar (ionaler Viskosititsfaktor nach Kern , 136).

Der Z-Wert einer Losung wird durch alle vorhandenen Molekiile
und Ionen beeinflufit. In stark verdiinnten Losungen ist die Wirkung
von Anionen und Kationen nach Untersuchungen von Hannay aus
dem Jahre 1879 (zitiert bei Krem ann, 140) additiv. Man miBt jedoch
wegen der verschiedenen GroBen der Molekiile und Ionen in Losungen,
die hochmolekulare Substanzen enthalten, praktisch nur den EinfluB
der Makromolekiile und Makroionen. Die ibrigen gelosten Molekiile und
Ionen kommen bei der Messung nur dadurch zur Wirkung, daB sie den
elektrischen Zustand und daher auch die Solvatation, Form und Ver-
teilung der hochmolekularen Partikel beeinflussen.

Allgemein ist Z um so kleiner, je stirker das interionische elek-
trische Feld im Dispersionsmittel ist. Die Wasserstoffionen nehmen
keine Sonderstellung ein. Die pH-Abhingigkeit der Viskositit wird
daher durch Zusatz von Neutralsalz oder beim Messen in Pufferlosungen
stark vermindert.

Qualitativ kann der EinfluB von Elektrolytzussitzen auf die Vis-
kositdt kolloider Losungen auch aus der Theorie von von Smolu-
chowski (183) und Krasn vy-Ergen (139) verstanden werden.
In ihren Formeln fiir den elektro-viskosen Effekt erscheint neben dem
Teilchenpotential auch die Leitfihigkeit des Dispersionsmittels. Bei der
Erhohung der Leitfihigkeit durch Elektrolytzusatz wird nach den
theoretischen Formeln das ionale Viskosititsinkrement vermindert. Diese
Verminderung wird auch beim Experiment beobachtet. Die Formeln
gelten jedoch fiir hydrophile Kolloide, wie das Pektin, nicht quantitativ.
So bestimmte Bull (104) fiir Eialbuminlosungen die Viskositit und
Leitfihigkeit und die Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen im elek-
trischen Feld. Die theoretischen Formeln stimmten aber nicht einmal
der Grofienordnung nach. Hier wie allgemein bei der Viskositit hoch-
molekularer Elektrolytlosungen muf man sich zunichst mit empirischen
Formeln begniigen.

Zum Unterschied von niedermolekularen Elektrolyten sind auBer-
dem die Makromolekiile, wie die des heteropolaren Pektins, viel weniger
stabil. Es muf moglichst verhindert werden, daB bei der Bereitung der
Losung oder withrend der Viskositiitsmessung eine irreversible Molekiil-
verkiirzung eintritt. -
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b) Kettenléinge des Pektinmolekiils.

Nur ein Teil der Viskosititserscheinungen bei Pektinlosungen
kann vom Elektrolytcharakter (ionaler Anteil nach Kern, 137) des
Pektins aus erkldrt werden. Fiir viskosimetrische Bestimmungen des
Molekulergewichtes sollte zunichst der ionale Viskosititsfaktor genau
bekannt und moglichst ausgeschaltet sein (durch Uberfiihrung in poly-
meranaloge, homdopolare Verbindungen oder durch Zusatz von nieder-
molekularen Elektrolyten im UberschuBl oder durch viskosimetrische
Messungen an nicht zu verdiinnten, aber noch assoziatfreien Losungen).

Die Verwendung von Nitropektin, gelost in_Aceton, bietet keine
besonderen Vorteile.

Die wdlilige Veresterung der Karboxylgruppen mit Methylalkohol
ist ohne Kettensprengung schwierig (Buston und Nanji, 15; Mo -
rell, Baur und Link, 60; Schneider und Bock, 35;
Hinton, 38; Luckett und Smith, 52; Liidtke und Fel-
ser, b4).

Die Ausschaltung des elektro-viskosen Effektes wisseriger Pektin-
losungen macht wegen der groBen Elektrolytempfindlichkeit, besonders
der niederiiquivalenten Pektine, Schwierigkeiten. Fiir relative Molekular-
gewichtsbestimmungen mufl aber trotzdem wegen des groBen Einflusses
des Methoxylgehaltes auf die Viskositit moglichst mit Volhg verseiften
Pektaten gearbeitet werden.

Man mifit am besten die Viskositit von Pektatlosungen bei denen
eine moglichst geringe Assoziation zwischen den Partikeln stattfindet.
Es scheinen sich dazu Salze schwacher Basen gut zu eignen : z. B. orga-
nischer Basen mit groBen Kationen wie Pyridin und Nikotin. Das
viskosimetrische Verhalten der Pyridinpektate erwies sich als relativ
einfach. Es zeigt sich hier eine geringe Neigung zur Assoziation zwi-
schen den Makromolekiilen (geringer Anstieg von Z bei hohen Konzen-
trationen, geringer Temperaturkoeffizient von Z, geringe Abweichungen
vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz). Dies kommt auch in der
leichten und raschen Losbarkeit von Pektin und Pektinsdure bei
Zimmertemperatur in verdiinnten wisserigen Pyridinlésungen zum Aus-
druck. So sind z. B. auch die Pyridinsalze der Fettsduren nach Stau -
dinger (184) und Kremann (141) nicht als Doppelmolekiile gelost.

Giinstig wiren vor allem moglichst schwach dissoziierte Pektate,
da bei diesen durch geringe Verunreinigungen mit niedermolekularen
Elektrolyten keine Viskosititsverinderungen zu erwarten sind. Dazu
muf} noch eine geeignetere Base zur Neutralisation der Pektinsdure ge-
sucht werden (s. Stuewer und Olsen, 86).

K ern (136) beobachtete, dal Salze der Polyacrylsdure mit Aminen
(Athylendiamin, Tetramethylithylendiamin) gut wasserloslich und sehr
schwach dissoziiert sind. Es eignen sich auch Ammoniumpektatlosungen,
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eventuell auch Pektinlosungen, die z. B. durch Zusitze von Thioharn-
stoff Snellmann und Sdverborn, 80) oder Ammoniumoxalat
dispergiert sind.

Allgemein kann ein dnwachsen von Z mit der Kettenlinge des
Pektinmolekels beobachtet werden. Fiir wiisserige Losungen kennt man
jedoch die Funktion, die diese beiden GroBen verbindet, bisher nicht.
Zu diesem Zwecke miiBten an polymerhomologen Pektinen neben den
Viskositdtsmessungen noch — moglichst absolute — Molekulargewichts-
bestimmungen mit Hilfe einer anderen Methode vorgenommen werden.

Fiir Molekulargewichtsbestimmungen ist die Polymolekularitdt des
Pektins stets zu beriicksichtigen (Svedberg und Gralen, 87).

Es konnen gewohnlich nur mittlere Molekulargewichte bestimmt
werden. Je nach der Untersuchungsmethode handelt es sich aber dabei
um verschiedene Mittelwerte; z. B. fallen bei den Viskositdtsmessungen
die hochpolymereren Fraktionen viel mehr ins Gewicht als bei osmoti-
schen Messungen (z.B. Gee, 115). Die Bestimmung der Verteilungs-
funktion der MolekiilgroBen durch Fraktionierung ist schwierig. — Auch
die genaue Form der anisodiametrischen Pektinmolekel ist noch nicht
bekannt (Flexibilitit, Verzweigungen). :

Zur Abschitzung des Molekulargewichtes sind, abgesehen von den
absoluten Z-Werten, auch die Anderungen wvon Z als Funktion der
Pektinkonzentration, der Temperatur und der Stromungsbedingungen
(FlieBkurve) verwendbar. Die Variation von Z ist von der Orientierung
der Molekel in der FlieBrichtung und — vor allem in konzentrierteren
Losungen — von der Assoziation der Makromolekiile abhingig. Die
polaren Gruppen des Pektins begiinstigen eine Assoziation. Die Orien-
tierung der Kettenmolekiile im Stromungsfeld und die Molkohéision
nehmen mit der Kettenlinge zu (Tabellen 37 und 38).

c) Aquivalentgewicht des Pektins.

Der EinfluB des Pektindquivalentgewichtes auf die Viskositit
wisseriger Losungen ist noch nicht vollig geklirt. Wasserlosliche Pek-
tinate zeigen eine kontinuierliche Abnahme der Viskositdt mit ab-
nehmendem Aquivalentgewicht. Daher 1iBt sich auch die alkalische
Verseifung von Pektin in homogener Losung sehr gut viskosimetrisch
verfolgen.

Die Wasserstoff-Pektine zeigen jedoch, besonders bei Zusatz nieder-
molekularer Elektrolyte, ein Minimum der Viskositit bei einem be-
stimmten Aquivalentgewicht (z.B. bei 490 bei unseren Versuchen in
Tabellen 32 und 33). :

Die Aufladung des Pektinmolekels geniigt nicht zur Erkldrung;
denn in diesem Falle sollte mit abnehmendem Aquivalentgewicht die
Viskositéit zunehmen, da der Gehalt an ionogenen Gruppen steigt. Die
mit Methylalkohol veresterten Karboxylgruppen besitzen jedoch nach

20
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unseren Messungen ein hoheres positives Viskositidtsinkrement als selbst
die stark dissoziierten COONa-Gruppen.

Eventuell kann fiir die Assoziation, #hnlich wie bei Fettsiuren, der
Platzwechsel von Wasserstoffatomen zwischen zwei Karboxylgruppen
(Resonanzsystem) verantwortlich gemacht werden. (Wasserstoffbriicken
nach Huggins, 131; und Astbury, 98.) Durch Veresterung der
Karboxylgruppen werden allgemein die Nebenvalenzkrifte stark ge-
schwicht. Mit fallendem Aquivalentgewicht des Pektins sollte danach
die Assoziation zwischen den Pektinmolekeln groBer werden, da mehr
Karboxylgruppen vorhanden sind. Die Viskositit der Pektinlosung
miiite entsprechend einen Anstieg mit fallendem Aquivalentgewicht
aufweisen. Dies gilt nur fiir Pektine mit niedrigem Aquivalentgewicht,
die bei weiterer Abnahme des Aquivalentgewichtes steigende Viskositit
ihrer Losungen und schlieBlich sehr geringe Wasserloslichkeit zeigen.
Nicht zu erkliren ist jedoch von diesem Gesichtspunkt aus, da Losun-
gen von Pektinen mittleren Aquivalentgewichtes bei zunehmender Ver-
esterung stark zunehmende Viskositit besitzen; denn M ar k (148) sagt
z. B. : « on esterifying the group (COOH), the tendency to form molec-
ular associations is completely lost... First, by steric screening, the
effect of the dipole field of the COOH group is diminished and, in the
absence of a mobile H atom, any quantum mechanical resonance effect
is impossible. » Die Verhéltnisse in wisseriger Losung und die beson-
deren Eigenschaften der Methoxylgruppen sind also noch nicht bekannt.

In diesem Zusammenhang sind die Untersuchungen von Matula
(149) an kiinstlich mit Methylalkohol verestertem Glutin zu erwihnen.
Bei Losungen der methylierten Produkte in verdiinnter Salzsédure nimmt,
dhnlich wie beim Pektin, im Laufe der Verseifung die Viskositidt ab. Die
Verseifung durch Alkali erfolgt auch hier bedeutend rascher als durch
Wasserstoffionen. M a t ula schreibt : « Es ist bemerkenswert, daff der
Ester eine hohere Reibung aufweist als das Verseifungsprodukt. »

Die Loslichkeit von linearen Makromolekiilen nimmt oft durch die
Einfiihrung von Seitenketten, die die Kohisionskrifte zwischen den
Molekiilen vermindern, zu. So unterscheidet sich der in verschiedenen
organischen Fliissigkeiten losliche Hydrokautschuk nur durch seitenstin-
dige Methylgruppen von den hochmolekularen, unlgslichen Paraffinen.
Bei den hochpolymeren Kohlehydraten mit stark anisodiametrischen
Kettenmolekiilen ist die Wasserloslichkeit oft durch die Veresterung
oder Veriitherung mit niedermolekularen Siuren oder Alkoholen bedingt.

Die Pektine hohen Aquivalentgewichtes — sie sind stark mit
Methylalkohol verestert — sind leicht wasserloslich und bilden hoch-
viskose Losungen in Wasser. Mit fallendem Aquivalentgewicht ist wahr-
scheinlich wegen der abnehmenden Solvatation die Viskositdt der
Losungen geringer. Die Pektine sehr niedrigen Aquivalentgewichtes ver-
danken dagegen ihre hohe « Viskositit» der geringen Wasserloslich-
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keit, der starken Assoziation zwischen den Makromolekiilen wegen
Mangel an Seitenketten und der ausgeprigten Elektrolytempfindlich-
keit. Vollig verseiftes Pektin ohne Methoxylgruppen — die Pektinsidure
— ist bei geniigend grofem Polymerisationsgrad wasserunloslich. Oft
erhilt man jedoch aus verdiinnten Losungen von Pektin nach volliger
Verseifung mit Lauge und Ansiuern keine Ausfillung der gebildeten
Pektinsdure. Bewirkt man aber eine Koagulation der Pektinsdure durch
Zugabe von Alkohol, so kann jetzt die Pektinsiure nicht wieder in
Wasser dispergiert werden. '

Ein dhnliches Verhalten wie Pektine medrlgen Aqulvalentgewwhtes
zeigt auch z. B. die Viskose wihrend der Nachreife (Lottermoser
und Wultsch, 146). Dabei findet eine allmihliche Verseifung der
Sulfokarbonatgruppen unter Regeneration der Zellulose statt. Wegen
der Wasserunloslichkeit der Zellulose tritt auch hier bei der Nachreife
zunichst eine Viskosititsvermehrung ein, ehe es zur Koagulation kommt.
Das Molekulargewicht des Zellulosematerials verindert sich jedoch bei
diesem Vorgang nicht, wie Viskositdtsbestimmungen in Schweizers
Reagens beweisen.

Die stark verseiften Pektine und die partiell hydrolysierten Vis-
kosen stellen Sole geringer Stabilitit dar. Nach Kruyt und Bun-
genberg de Jong ist die Ladung und Solvatation fiir die Stabi-
litdit von Solen wichtig. Hochmethoxylierte Pektine bilden auch bei
geringer Aufladung wegen starker Solvatation stabile Sole, dhnlich wie
Methylzellulose (Heymann, 126), die zwar ein Ather und nicht ein
Ester wie Pektin ist. Bei den niederiquivalenten Pektinen geniigt die
Aufladung, im Gegensatz zum Natrium-Pektinat, nicht zur Aufrecht-
erhaltung der Stabilitit. Die starken interionischen Krifte begiinstigen
das Unloslichwerden. Bei héheren Elektrolytzusidtzen sind auch die
Losungen der Alkalipektinate und -pektate wegen der starken Herab-
setzung der ‘Teilchenpotentiale nicht mehr bestéindig.

Die mechanischen Eigenschaften der Sole niederiquivalenter Pek—
tine sind sehr kompliziert. Die Abweichungen vom Hagen-Poi-
seuilleschen Gesetz sind infolge Strukturbildungen besonders groB.
Trotz der oft makroskopisch noch nicht sichtbaren Koagulation hat man
es mit heterogenen Systemen zu tun. Bei den heterogenen Systemen
spielt der Zeitfaktor bei den Viskosititsmessungen eine groBe Rolle.
Hier darf kaum noch von Viskositit gesprochen werden.

d) Bedeutung anderer Untersuchungsmethoden neben wskomme’mschen
Messungen.

Es braucht noch viel experimentelle Arbeit zur Erforschung des
Losungszustandes. des Pektins. Dazu miissen neben Viskositdtsbestim-
mungen noch andere Methoden herangezogen werden : osmotische Mes-
sungen (Hen gleinund Mitarbeiter, 35; Overbeck zit. beiKern,
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137), die Stromungsdoppelbrechung Bohm, 11; Horn, 41; Snell-
mann und S&dverborn, 80; Einsele zit. bei Henglein, 34),
chemische Endgruppenbestimmungen (Morell, Baur und Link,
60; Ehrlich, 24; Kertesz, 47; Hiibler, 43) usw.

Auch die Ausfiihrung von Fdllungstitrationen, die Jirgensons
(132) mit Erfolg zur Ermittlung relativer Molekulargewichte verwendet
hat, verspréiche interessante Ergebnisse. Aber bei der Fillung des Pek-
tins ist auch das Aquivalentgewicht von groBem EinfluB. Auch hier
miilte man wohl zum Vergleich stets mit Pektinen gleichen Aquivalent-
gewichtes arbeiten. Die Polymolekularitit des Pektins wird die SchluB-
folgerungen auch erschweren.

Das gleiche gilt fiir das Studium der wenig untersuchten Quell-
féhigkeit verschiedener Pektine.: Stuewer (84) bestimmte die
Wasseraufnahme verschiedener Pektinstoffe in Alkohol-Wasser-Mischun-
gen. Ruge (74) beobachtete eine Quellungsférderung durch A-Indolyl-
essigsdure.

Vor allem sind neben den viskosimetrischen Bestimmungen die die
Technik interessierenden Eigenschaften, wie die Geléefestigkeit, zu
messen. Die Literatur dariiber ist sehr umfangreich (z.B. Baker, 2;
Liers und Lochmiiller, 55; Fellers und Griffiths, 28;
Spencer, 82; Gliickmann, 30; Olsen, 69; Stuewer,
Beach und Olsen, 85 Lampitt und Mooney,50;Schnei-
der und Bock, 77; Bennison und Norris, 5; Herzer, 36;
Olsen,Stuewer, Fehlberg und Beach, 70; Hinton, 38).
Der parallele Verlauf beider Eigenschaften ist vorliufig nur als eine
Regel zu betrachten. Die zu priifenden Pektine sollten zunichst rein
(frei von Ballaststoffen) sein und sich nur in einer Eigenschaft (Mole-
kulargewicht, Aquivalentgewicht oder Neutralisationsgrad) unterschei-
den. Die Bestimmungsmethoden fiir die Gelierungseigenschaften miissen
jedoch gewissen physikalischen Mindestanforderungen entsprechen. Es
ist auch nicht immer einwandfrei, verschiedene Pektine unter den glei-
chen Bedingungen zu priifen.

E. Zusammenfassung.

Nomenklatur der Pektinstoffe.

B:::igzlnzizg Chemische Charakterisierung
Pektinsiure . Pektat Polygalakturonsiure
Pektin: . ., Pektinat | Partiell (oder total) mit Methylalkohol veresterte
Polygalakturonsiure
Protopektin . — Wasserunlosliche, im pflanzlichen Gewebe in un-
bekannter Weise verankerte Pektinstoffe
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Verschiedene Priparate von Pektinstoffen konnen sich im Mole-
kulargewicht, Aquivalentgewicht und Reinheitsgrad unterscheiden und
dementsprechend auch in ihren Eigenschaften. Diese sind weitgehend
bei der Betrachtung des Pektins als heteropolares Linearkolloid (hoch-
polymere, polyvalente Sdure) verstindlich.

1. Potentiometrische Bestimmungen an wisserigen Pektinlosungen.

Das Pektin verhilt sich #hnlich wie schwache, einbasische Sduren.
Man erhilt einfache Titrationskurven mit nur einem Wendepunkt. Alle
Karboxylgruppen sind zuginglich und titrierbar. Die Titration eignet

sich fiir analytische Zwecke (Bestimmung der Pektinkonzentration und
~des Aquivalentgewichtes). ;

Nach der Gleichung der klassischen Dissoziationstheorie fiir ein-
basische Siuren wurden die Dissoziationskonstanten berechnet. Sie er-
wiesen sich fiir Pektin als inkonstant und haben meist geringere Werte
als die Dissoziationskonstante der Galakturonsidure (im Mittel 3,3 - 10—*
bei 18°C), dem Grundbaustein des Pektins. Deshalb wird wvon der
scheinbaren Dissoziationskonstante K’ des Pektins gesprochen. K’
nimmt ab :

@) mit fallender Pektinkonzentration

b) mit fallendem Aquivalentgewicht des Pektins
c) mit dem Neutralisationsgrad des Pektins

d) bei fallendem Neutralsalzzusatz zum Pektin.

Der kinetische Faktor (Koppelung der dissoziierbaren Karboxyle
im Linearkolloid) und der elektrostatische Faktor (interionische Kriifte
zwischen den ionogenen Gruppen eines Makromolekiils) werden in ihren
Wirkungen auf die Dissoziationsverhiltnisse des Pektins diskutiert.

2. Verseifung des Pektins durch Laugen.

Das Pektin 148t sich partiell oder vollig verseifen. Die Verseifung
in homogener, wisseriger Losung wird untersucht. Zur Charakterisie-
rung des Verseifungsverlaufes werden die Verseifungskonstanten nach
den Gleichungen der klassischen Reaktionskinetik fiir Reaktionen
zweiter Ordnung berechnet. V' nimmt mit der Zeit oder dem Verseifungs-
grad stark ab und ist auBerdem stark von den Konzentrationen der
Reaktionspartner abhiingig. Wiederum sind es die Ladungsverhiltnisse
der Makromolekiile, die die Abweichungen von dem Verhalten nieder-
molekularer Verbindungen bedingen.

3. Viskositdt von Pektinstofflosungen.

Die Viskositit der Pektinlosungen wird durch die Zéihigkeitszahl Z,
den Quotienten aus der spezifischen Viskositit und dem Gehalt der
Losung an Milliiquivalenten Grundmolekiil Pektinsiure in 100 cem,
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charakterisiert. Z ist fiir ein bestimmtes Pektin je nach den MeB-
bedingungen sehr variabel, es ist keine Materialkonstante. Stets ist zu
beriicksichtigen, daf leicht irreversible Verdinderungen wegen der Labi-
litéit der Pektinmakromolekiile oder reversible Aggregations-Desaggrega-
tions-Erscheinungen auftreten, die die Viskositit der Losungen stark
verdndern kénnen. ‘

Bei Losungen von Nitropektin in Aceton ist Z sehr stark konzen-
trationsabhingig, besonders bei den Pektinen sehr hohen Molekular-
gewichtes. Die Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen
~ Gesetz sind hier ausgeprigt. Zur Abschitzung des relativen Molekular-
gewichtes bieten die Nitropektine keine besonderen Vorteile.

Die Viskositit wisseriger Pektinlosungen zeigt zum Teil ein #hn-
liches Verhalten wie die wisserigen Losungen niedermolekularer Elek-
trolyte. Fiir Z bei wdsserigen Pektinlosungen gilt :

a) Z steigt cet. par. mit der Kettenldnge des Pektins. Zur Bestimmung
relativer Molekulargewichte miissen die Pektine bei gleichem
Aquivalentgewicht, am einfachsten als vollig verseifte Pektate,
verglichen werden.

b) Z steigt mit zunehmendem Aquivalentgewicht des Alkalipektinats
und durchlduft bei den Pektinen mit steigendem Aquivalent-
gewicht ein Minimum. Die Methoxylgruppe fordert die Wasser-
loslichkeit des Pektins, vermindert die Elektrolytempfindlichkeit
und besitzt ein hohes Viskosititsinkrement.

c) Z steigt bei der Neuwtralisation des Pektins, wenn das gebildete
Pektinat wasserloslich ist. Bei Uberschuf an starken Laugen
nimmt Z wieder stark ab. Je schwicher die Base ist, desto geringer
ist der Viskositdtsabfall bei Baseniiberschuf.

Bei Verwendung der schwachen Base Pyridin oder Nikotin
bewirkt der Baseniiberschuf3 keine Abnahme der Viskositiit. Pyri-
dinpektinat und Pyridinpektat eignen sich fiir vergleichende vis-
kosimetrische Bestimmungen. Die Pektine und Pektinsduren sind
in verdiinnten Pyridinldsungen schon in der Kilte leicht 19slich.
Das ganze Verhalten dieser Losungen spricht fiir eine geringe
Mizellbildung zwischen den Makromolekiilen.

d) Durch Zusatz geringer Mengen von Natriumchlorid zu Losungen
von Pektin und seinen Salzen sinkt die Viskositéit stark. Bei hohe-
ren Zusitzen nimmt Z fiir ein bestimmtes Priparat einen konstan-
ten Wert an. Nur bei Pektinen niedrigen Aquivalentgewichtes
treten bei groBeren Zusitzen von Neutralsalz Sekundirreaktionen
ein (Koagulation). Diese Strukturbildung bewirkt zunichst einen
Anstieg der Viskositit, ehe der heterogene Charakter dieses
Systems auch makroskopisch sichtbar wird.

e) Bei Zusatz von Sduren #ndert sich die Viskositit #hnlich wie
durch Natriumchlorid. Verschiedene Siuren erniedrigen die Vis-
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kositit von Losungen von Pektinen hoheren Aquivalentgewichtes
auf den gleichen Wert bei der gleichen Wasserstoffionenaktivi-
tit (pH).

f) Verwendet man als Dispersionsmittel des Pektins wdsserige Puffer-

losungen, so hat die Pufferkonzentration einen groBeren Einflub
auf die Viskositit als der pH-Wert des Puffers. Konzentrierte
Pufferlosungen fillen Pektine niederer Aquivalentgewichte aus,
ebenfalls stark saure Pufferlosungen. Der Puffer bedingt durch
Ausschaltung des elektro-viskosen Effektes eine Abnahme der
Viskositét.

¢) Z ist sehr stark von der Pektinkonzentration abhingig. Die Z-Kurve

zeigt bei steigender Pektinkonzentration ein flaches Minimum. Der
Anstieg bei starker Verdiinnung ist durch vermehrte Dissoziation
bedingt, bei zunehmender Konzentration durch Assoziation ZWi-
schen den Partikeln. Die Zunahme von Z bei der Verdiinnung wird
durch Elektrolytzusatz weitgehend verhindert.

Zum Schluf méchte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr.

H. Pallmann, fiir sein stetes Interesse am Fortgang der Unter-
suchungen und fiir seine groBe Hilfsbereitschaft herzlich danken. Bei der
Durchfiihrung der Arbeit fand ich durch sein reges Verstdndnis und
seine begeisternde Freude an wissenschaftlichen Problemen immer
wieder neue und wertvolle Anregungen.
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