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Der Uebergang von Protopektin in Pektin und weiter in Pektinsiiure
wird durch folgende Formel veranschaulicht:

Protopektin

Bei der Reife, durch Kohen
mit Wasser, mit Alkohol,
mit verdiinnten Siuren

Durch NaOH
Peliin in der Kilte

= Pektinsiuremethylester
durch Pektase, speziell beim
Faulen der Friichte, durc

NaOH, Ca(OH)s, Ba(OH),

\ 4
Pektinsdure -+ Methylolkohol

Spéter hoffen wir iiber weitere Abbauprodukte des Pektins eingehender
berichten zu konnen.

Zur Kenntnis des Traganths.
Von Th. von FELLENBERG.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des schweizerischen Gesundheitsamtes.
Vorstand: Prof. Dr. Schaffer.)

Wie kiirzlich ') mitgeteilt wurde, enthélt Traganth Methoxylgruppen.
Nachdem sich herausgestellt hatte (siehe vorhergehende Arbeit), dass Pektin
als ein Methylester der Pektinsiure aufgefasst werden muss, konnte man
auch fiir den Traganth ein #hnliches Verhiltnis zu einem seiner Derivate
vermuten. Wie aus dem Folgenden hervorgeht, ist dies auch der Fall.

Um vorerst zu priifen, ob die Methoxylgruppen dem léslichen oder dem
unloslichen Bestandteil des Traganth zukommen, wurden einige Gramm
Traganth iiber Nacht mit Wasser aufquellen gelassen, am nichsten Tage
abgepresst, die Losung sorgfilltig durch Papier filtriert und andrerseits der
Riickstand griindlich ausgewaschen. Filtrat und Riickstand wurden getrennt
auf Methoxyl untersucht. Es zeigte sich, dass nur der unlosliche Teil Methoxyl
enthilt, nicht aber das losliche Gummi. Wir werden den unldslichen Teil
des Traganths im Folgenden im Uebereinstimmung mit manchen Autoren
Bassorin nennen.

') Diese Mitteilungen 1914, 5, 176.
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1. Bassorin.

Bassorin 16st sich bekanntlich in Natronlauge; die Losung wird durch
Séurezusatz nicht mehr gefillt; es ist also irgend eine Verdinderung mit
dem vorher unlislichen Korper vorgegangen. Nach den Erfahrungen, welche
bei dem Pektin (siehe vorhergehende Arbeit) gemacht worden waren, war
es wahrscheinlich, dass bei dieser Natronlaugenbehandlung die Methoxyl-
gruppe abgespalten wird.

Aufgequollenes Bassorin wurde im Wasser suspendiert, mit etwas
Natronlauge versetzt und erwérmt. Bald loste sich alles bis auf eine geringe
Menge eines faserigen Korpers, welcher aus Zellulose bestehen mochte. Die
Losung wurde mit Salzsiure neutralisiert und destilliert. Im Destillat liess
sich wirklich Methylalkohol nachweisen. Somit trifft unsere Vermutung ein:
Bassorin ist ein Methoxylderivat eines loslichen Korpers.

Nun sollte der Methoxylgehalt des Bassorins bestimmt werden. Dazu
wurde Traganth in einem S#cklein aus Leinwand iiber Nacht in fliessendes
Wasser gehiingt, um das lgsliche Gummi vollstindig herauszulésen. Der un-
losliche Riickstand wurde, um die grobern mechanischen Verunreinigungen
zuriickzuhalten, durch Leinwand gedriick und mehrmals mit Alkohol iiber-
gossen und ausgepresst. Die Masse erhielt dadurch faserige Struktur. Man
kochte sie noch einige Zeit mit Alkohol aus, wusch sie mit Aether und
trocknete sie bis zu konstantem Gewicht im Glycerintrockenschrank bei 103°.

Das Produkt enthielt 3,229, Asche.

Nach der Literatur ') enthiilt Traganth als unlisliche Verunreinigungen
noch Zellulose und Stérke.

Wir bestimmten die Zellulose, beziehungsweise den in Natronlauge
unloslichen Bestandteil folgendermassen :

Fine abgewogene Menge Bassorin liess man in Wasser aufquellen,
erhitzte nahezu zum Sieden, setzte 0,5 cm® 10 %ige Natronlauge hinzu,
wobei sich bis auf einige Flocken alles loste. Man siuerte an, filtrierte
unter Absaugen und wusch den Riickstand zuerst mit ammoniakhaltigem,
dann mit reinem Wasser. Nach dem Wigen wurde der Niederschlag ver-
brannt und wieder gewogen.

0,2409 g Substanz gaben 0,0117 g aschenfreie Cellulose. Somit enthélt
unser Bassorin 4,9 %), Cellulose. :

Die Stirke wurde bestimmt, indem man Bassorin in Wasser aufquoll,
die Suspension im Wasserbad erhitzte, gleichmiissig verteilte und nun nach
dem Zusatz von Jod mit Stirkelosungen verglich, welche ebenfalls mit Jod
versetzt worden waren. Man fand einen Gehalt von 3,0 9, Stirke.

Bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel lieferten 0,2951 g Substanz
0,1073.g AgJ. Danach ergab sich der Gehalt des Bassorins an Methylalkohol
zu 9,38 Y, , auf cellulosefreie, stirkefreie, aschenfreie Trockensubstanz berechnet.

Yy Siehe Tschireh, Handbuch der Pharmakognosie, S. 399,
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2. Bassorinsiure.

Wird Bassorin durch Natronlauge in Lisung gebracht, so wird, wie wir
gesehen haben, Methylalkohol abgespalten. Es entsteht dabei eine schwache
Siure von sehr schwach saurem Geschmack, welche wir Bassorinsiiure nennen
wollen in Analogie zu der aus Pektin auf gleiche Weise erhaltenen Pektin-
saure. lhr Siurecharakter scheint bisher nicht erkannt worden zu sein.
Hilger und Dreyfus!) nennen den Korper Oxybassorin, legen ihm die Formel
(C11Hz20010)20 beil und sehen ihn als ein Oxydationsprodukt des Bassorins
von der Formel (Ci1H20010)n an.

Wie sogleich gezeigt werden soll, erklédrt sich die Beziehung der beiden
Korper als Methylester und S#iure sehr gut an Hand dieser Formeln.

Wenn wir die Formel von Hilger und Dreyfus fir Bassorin verdoppeln,
wenn wir sie also (C22H40020)n schreiben, und darin » Methoxylgruppen
annehmen, so muss der Korper theoretisch 5,13 % Methylalkohol enthalten.
Wir finden in Uebereinstimmung damit 5,38 9.

Wenn der Methylalkohol abgespalten wird, gehen die COOCHs-Gruppen
in COOH iiber; es tritt Verminderung um »n CHe-Gruppen ein, folglich muss
Bassorinsiiure der Formel (C21HasOz0)n entsprechen. Die Formel von Hilger
und Dreyfus fiir Oxybassorin stimmt aber im Kohlenstoff- und Wasser-
stoffgehalt mit dieser Formel gut iiberein.

(Ce1HasOz20)n enthélt C 41,31 %, (Ci11H20010)2:0 enthilt C 41,25 %
H 6,23 9% : H 6,23 9

Dadurch wird indirekt ein Argument zu Gunsten der Formel (CeaHao020)n
fir Bassorin beigebracht. Andrerseits wird es klar, dass sich der durch
Natronlaugebehandlung aus Bassorin entstehende Korper von Bassorin nicht
durch einen Mehrgehalt an O, sondern durch einen Mindergehalt an CH:
unterscheidet.

Die Verseifung des Bassoring geht nicht so leicht vor sich, wie die-
jenige des Pektins; man muss' schon mit Natronlauge erwirmen. Wihrend
Pektin leicht loslich, Pektinsiure ziemlich schwer loslich ist, so ist um-
gekehrt Bassorin unléslich und die daraus entstehende Siure sehr leicht
loslich.

Bassorinséiure lisst sich wie Pektinséiure unter Verwendung von Phenol-
phtaléin mit Natronlauge titrieren; aus Erdalkalicarbonaten treibt sie jedoch
keine Kohlenséiure aus. Sie wird durch Alkohol, sowie durch manche Elek-
trolyte als Gallerte oder in verdiinnter Losung als Flocken gefillt. Sie ist
aber bedeutend weniger elektrolytempfindlich, als Pektinsiure. Vielleicht
héingt dies damit zusammen, dass sie im Verhiltnis zum Gesamtmolekiil
weniger Carboxyl enthiilt, nur ungefihr halb so viel.

Bassorinsiiure wird koaguliert durch Ba(OH)2, BaClz, AlCls, FeCls,
AgNOs, Pb(NOs)z2, neutrales und basisches Bleiacetat. FEine Triibung, aber
keine Féllung entsteht mit ZnSOu4. -

') Siehe T'schirch, Handbuch der Pharmakognosie, S. 400.



Nicht koaguliert wird die Séure durch Mineralsiuren, durch Alkalisalze,
durch CaCls, SrCle, MgCle, FeSO+, MnClz, Co(NOs)2, NiSO4, CdCle, HgCl.

Einige dieser Salze, welche die freie Bassorinséiure nicht fillen, koagu-
lieren wenigstens das Natronsalz der Sidure. Hs sind dies SrClz, FeSOs,
MnClz, Co(NOs)z2, NiSOs, ZnS0Os. Eine Trithung erzeugt CaClz. Nicht gefiillt
wird das Natriumsalz durch MgClz, CdCls, HgCls.

Durch basische Farbstoffe wird Bassorinsiiure koaguliert, nicht aber
im (Gegensatz zu Pektinsiure durch FEiweiss. Auch mit Tannin tritt keine
Koagulation ein.

Zum Nachweis von NMethylalkohol nach Denigs.
Von Th. von FELLENBERG.

Mitteilung aus dem Laboratorium des schweizerischen Gesundheitsamtes
o
Vorstand : Prof. Dr. Schatfer.)

Bei der letztes Jahre erfolgten Revision des Kapitels Branntwein des
schweizerischen Lebensmittelbuches wurde die Methode von Denigés zum
Nachweis des Methylalkohols aufgenommen. Gegen diese Methode wandte
sich ». Buchka in einem an der 12. Hauptversammlung des Vereins deutscher
Nahrungsmittelchemiker in Breslau gehaltenen Vortrage. In dem iiber die
Hauptversammlung in der Zeitschrift fir Nahrungs- und Genussmittel abge-
gebenen Bericht ') steht dariiber folgender Passus:

« Gegenstand zahlreicher und eingehender Untersuchungen ist in den
letzten Jahren aber vor allem die Frage des Nachweises des Methylalkohols
gewesen. Hier wird es notig sein, die in Vorschlag gebrachten Verfahren
zu priifen und zu sichten und solche Verfahren auszuwiihlen, welche bei
moglichst grosser Kinfachheit doch den Nachweis des Methylalkohols mit
voller Sicherheit gestatten. Hs scheint mir zweifelhaft, ob das von den
schweizerischen Chemikern vorgeschlagene Verfahren nach Denigés diesen
Anforderungen in hinreichendem Masse geniigt. »

In seinem FEigenbericht in die Chemikerzeitung schreibt der Vortra-
gende ?):

« An seine Stelle (an die Stelle des Verfahrens von Riche und Bardy)
das neuerdings auch von schweizerischer Seite empfohlene Verfahren von
Denigeés (Verwendung einer durch Schwefligsiure entfirbten Fuchsinlosung)
zu setzen, kann allerdings auch nicht vorgeschlagen werden. Denn auch
dieses Verfahren kann zu Zweifeln Anlass geben, da nicht nur der aus dem
Methylalkohol durch Oxydation erhaltene Formaldehyd, sondern auch zahl-
reiche andere Stoffe, wenn auch nicht alle in gleicher Weise, ein Fiirbung
der Fuchsinschwefligsiurelosung hervorrufen konnen. »

) Ztschr, fir Unt. d. Nahr.- u. Gen. 1913, 26, 559.
) Chem. Ztg. 1912, 87, 889.
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