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Die Pektinstoffe stellen eine Gruppe hochmoleku­
larer, im Pflanzenreich weit verbreiteter Verbindun­
gen dar, die den Polysacchariden nahestehen und 
zu den Polyuroniden gehören. Charakteristisch für 
alle Pektinstoffe ist die aus einer großen Anzahl von 
d - Galakturonsäure - Molekülen aufgebaute Polyga- 
lakturonsäure. Verschiedene, wasserlösliche Pektin­
stoffe, die hochpolymeren Pektine, besitzen die ty­
pische Eigenschaft, unter geeigneten Bedingungen 
mit Wasser, Zucker und Säure thermo-reversible 
Nebenvalenzgele zu bilden. Diesem Verhalten ver­
danken die Pektinstoffe ihren Namen (Wrçxrdg = er­
starrt, Braconnot1) und ihre wirtschaftliche Bedeu­
tung.

3 Ch. Z. 41, 197 (1917).
1 Mitt. Lebensmitt. Hyg. 5, 172 (1914); Bioch. Z. 85, 118 (1918).
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(Grundbaustein der Pektinstoffe; von 
Suarez- und Ehrlich3 * unabhängig von­
einander entdeckt)

Teil eines Pektinmakromolekiils 
Methanol als Bestandteil der 
Pektine wurde von von Fellen­
berg1 entdeckt. Pektin = partiel­
ler Methylester der Polygalak- 
turonsäure

1 Ann. chim. phys. 2, 28, 173 (1825).
3 Ch. Z. 41. 87 (1917),
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Die verwirrende Nomenklatur der älteren Literatur 
ist verständlich, da die Konstitution noch unbekannt 
war und man nicht wußte, daß, wie allgemein bei 
hochpolymeren Verbindungen, geringfügige Verän­

derungen des Molekulargewichtes und Substitutions­
grades deutliche Unterschiede in den Eigenschaften 
bewirken können. Die folgende Einteilung der Pektin­
stoffe5 hat sich bewährt:

5 Nomenclature of pectic substances, Chem. Eng. News
6 J. pharm. chim. 2, 26, 368 (1840). [22, 105 (1944).
7 C. r. 127, 191 (1898).
8 Über Pektinstoffe: Bonner, Bot. Review 2, 475 (1936);

12, 535 (1946); Ehrlich, Hdb. biol. Arbeitsmeth. Abderhal­
den I, 11, 1503 (1936); Ripa, Pektinstoffe, Braunschweig 
1937; Norman, Biochem. cellulose, polyuronides, etc., Ox­
ford 1937 ; Henolein, Fortschr. Chem. Phys. Techn. makro­
mol. Stoffe 2, 1 (1942); Hirst, Soc. 70 (1942); K.H. Meyer,

Tabelle 1 Nomenklatur der Pektinstoffe

Bezeichnung

Pektinsäure (pectic acid)

Pektin (pectinic acid, pectin)

Protopektin (protopectin)

Salz

Pektat (pectate)

Pektinat (pectinate)

Charakterisierung

Unveresterte Polygalakturonsäure (höchstens 0,8 % 
Methoxylgruppen)

Partiell (oder total) mit Methanol veresterte Poly­
galakturonsäure

Wasserunlösliche, im pflanzlichen Gewebe in unbe­
kannter Weise verankert. Bildet durch Hydrolyse 
Pektin

Bei diesen Bezeichnungen setzt man meist ein 
hohes, nicht genau definiertes Molekulargewicht vor­
aus, das für das Auftreten der charakteristischen 
«kolloiden» Eigenschaften nötig ist. Bei Pektinstof­
fen geringen Polymerisationsgrades (z. B. unter 50) 
spricht man von abgebauten Präparaten. — Für die 
Pektinenzyme besteht noch keine einheitliche Nomen­
klatur. Folgende Bezeichnungen sollen hier verwen­
det werden:

a) Pektase, auch Pektin-Demethoxylase und Pek- 
tin-Esterase genannt, verseift Pektin und Pro­
topektin unter Methanolabspaltung. (Entdeckt 
von Fremy  in Daucus Carota.)6

b) Pektinase, auch Pektolase und Polygalaktu- 
ronase genannt, hydrolysiert die glykosidi- 
schen Bindungen der Pektinstoffe. (Entdeckt

■ von Bourquelot und Herissey7 in keimender 
Gerste.)

c) Protopektinase, deren Angriffsweise unbe­
kannt ist, verwandelt Protopektin in Pektin.

In einem kurzen Sammelreferat über neuere Unter­
suchungen kann die umfangreiche Pektinliteratur 
(mehr als 3000 botanische, chemische, medizinische 
und technische Arbeiten und viele hundert Patent­

Schriften) nicht besprochen werden. Besonders über 
die älteren Arbeiten existieren viele Zusammenfas­
sungen8.

2. Pektinstoffe in der Pflanze. Der Begriff Protopektin

Pektinstoffe sind wohl bei allen Phanerogamen an­
zutreffen. Die Angaben über das Vorkommen bei 
Kryptogamen sind noch genau zu prüfen. Die wachs­
tumsfähigen Gewebe höherer Pflanzen sind reich an 
Pektin. Vor allem finden sich die Pektinstoffe in der 
Mittellamelle (als unlösliches Ca-salz) und in innigem 
Kontakt mit der Cellulose in der primären Zellmem­
bran (als Protopektin). In die Sekundärmembran 
wird wenig Pektin eingelagert. Neben dem Kollen- 
chym sind hauptsächlich die parenchymatischen Ge­
webe vieler Früchte und Wurzeln (auch vieler Sten­
gel und Blätter) stark pektinhaltig. Die unlöslichen 
Pektinstoffe der Zellmembran, die z. B. mit Ruthe­
niumrot anfärbbar sind, sind fast stets isotrop. Pek­
tine treten, z. B. in Fruchtsäften, auch in gelöster 
Form auf. Die Pektinstoffe der Pflanze, selbst in 
einem einzelnen Gewebe, sind meist recht uneinheit­
lich. Vor allem von jungen Geweben wird Pektin ge­
bildet9; über die Bildungsweise ist nichts bekannt. 
Oft wird angenommen, daß das Spurenelement Bor

Natural and synthetic high polymers, New York 1942; 
Cheptel, Utilisation ind, des fruits, etc., Paris 1943; Mor­
ris, Fruit preservation, London 1946; Bock, Ch. Z. 65, 461 
(1941). Über Pektinenzyme: Ehrlich, Hdb. biol. Arbeits­
meth. IV, 2, 2405 (1936) ; Kertesz, Erg. Enzymforsch. 5, 233 
(1936); Bock und Mehlitz, Meth. Fermentforsch. Bamann- 
Myrbaeck 239, 1914, 2865 (1941); Tauber, Enzyme techno­
logy, New York 1943.

° Wirth, Ber. Schweiz. Bot. Ges. 56, 175 (1946). 
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dabei von Bedeutung ist. Ältere, verholzte Gewebe 
sind relativ arm an Pektin; für einen Übergang in 
Lignin liegt jedoch bisher kein Anhaltspunkt vor. 
Aber auch aus Holz10 läßt sich Pektin isolieren. Frey- 
Wyssling führt die anisotrope Schwindung des Hol­
zes weitgehend auf die Entquellung der pektinreichen 
Mittellamellen zurück.

Eine der wichtigsten Funktionen des Pektins in der 
Pflanze ist wahrscheinlich, als Kittsubstanz zwischen 
den Zellen für einen Zusammenhalt des Gewebes zu 
sorgen. Enzymatischer oder chemischer Pektinabbau 
bedingt in vielen Fällen einen Gewebezerfall in ein­
zelne Zellen. Vielleicht spielen die Pektinstoffe auch 
eine Rolle für den Wasserhaushalt, den Kationenaus­
tausch und die Regulation des pH. Reichstein und 
Mitarbeiter11 haben im Pektin einen Vorläufer des 
Vitamins C vermutet.

Die Pektinstoffe erleiden in der Pflanze verschie­
denste Veränderungen, hauptsächlich wohl auf enzy­
matischem Wege. Viel untersucht wurde bei reifen­
den und lagernden Früchten der Übergang von Proto­
pektin in lösliches Pektin. Äthylen vermag diese 
Transformation zu beschleunigen. Im Boden und 
Stallmist sowie durch phytopathogene Pilze und die 
Darmflora von Mensch und Tier werden die Pektin­
stoffe rasch zerstört. Ein Abbau der Pektinstoffe ist 
bei der Verarbeitung vieler pflanzlicher Rohstoffe 
von großer Bedeutung.

Als Rohmaterialien für die industrielle Pektinge­
winnung werden bisher vor allem Apfeltrester, Scha­
len von Zitrusfrüchten (Albedo) und Zuckerrüben­
schnitzel verwendet.

Für die Extraktion hochpolymeren Pektins ist die 
Kenntnis der Verankerung im Gewebe als sog. Proto­
pektin (nach Tschirch; ältere, noch oft gebrauchte 
Bezeichnung Pektose stammt von Fremy) wichtig. 
Erst durch einen Hydrolysevorgang wird aus Proto­
pektin Pektin gebildet. Während der letzten Jahre 
sind keine wesentlichen Fortschritte zur Aufklärung 
des Protopektins gemacht worden. Es stehen sich 
noch die gleichen Anschauungen wie früher gegen­
über. — Bonner12 meint, daß Protopektin einfach aus 
besonders langen Pektinmakromolekülen besteht und 
deshalb unlöslich ist. Durch Säuren und wohl auch 
Enzyme soll Aufspaltung in kürzere, wasserlösliche 
Bruchstücke eintreten. Durch Pektinase läßt sich 
zwar das Protopektin angreifen, bisher aber nur un­
ter Bildung sehr stark abgebauten Pektins13. — Zur 
Diskussion steht die Frage, durch welche Bindungen

>0 Lüdtke, Holz 5, 338 (1942); Frey-Wyssling, Holz 3, 
349 (1940); 6, 197 (1943).

11 Helv. 16, 561 (1933); 18, 608 (1935).
12 Jahrb. wiss. Bot. 82, 377 (1936).
13 Colin und Chaudun, C. r. 202, 973 (1936).
" J. Res. Nah Bur. Stand. 24, 555 (1940).
15 J. makroniol. Ch. 3, 1, 121 (1943). 

die Pektinmakromoleküle zu einem nur begrenzt 
quellbaren, dreidimensionalen Netz im Gewebe ver­
knüpft sind. Es kommen vor allem hetero- und ho­
möopolare Hauptvalenzbindungen in Frage. Whist­
ler, Martin und Harris14 und auch Henglein15 ver­
treten die alte, oft diskutierte Ansicht, daß die Ver­
netzung durch Salzbrücken polyvalenter Kationen 
(La) zwischen Carboxylen verschiedener Ketten­
moleküle verursacht wird10. Daß bei manchen Pflan­
zen die Pektinstoffe teils oder völlig in einer solchen 
Form vorliegen, soll nicht geleugnet werden. Für die 
technisch wichtigen Pektinstoffe im Apfeltrester, 
Zitrusalbedo usw. erscheint die Anschauung hetero­
polarer Bindungen ungenügend. Selbst nach Kat­
ionenentfernung (durch Waschen mit HCl-Alkohol 
und Alkohol oder durch Elektrodialyse) entstehen 
keine löslichen Pektine. Gute Lösungsmittel für Pek­
tin und selbst Ca-Pektinat lösen Protopektin nicht17. 
Übrigens sind Ca-Pektinate hochveresterter Pektine 
wasserlöslich. — Nach Pallmann, Weber und 
Deuel18 erfolgt die Verankerung u. a. durch Bin­
dungen, die ähnliche Stabilität wie die Methylester­
gruppen besitzen. Sie erwägen folgende Möglich­
keiten:

1. Mechanische Vernetzung (Verfilzung) der faden­
förmigen Makromolekel des Pektins untereinander.

2. Mechanische Verfilzung der Pektinmolekel mit an­
dern Hochpolymeren der Zellwand (Cellulose, Hemi- 
cellulosen, Lignin).

3. Esterbindungen zwischen den Carboxylen des Pek­
tins mit alkoholischen Hydroxylen anderer Zell­
wandkonstituenten (Cellulose,Hemicellulose, Lignin).

4. Laktonbindungen innerhalb der verknäuelten Pektin­
molekel.

5. Salzbindungen zwischen Carboxylen des Pektins und 
basischen Gruppen der Eiweiße.

6. Mehrwertige lonenbrücken (Mg, Ca, Fe) zwischen 
Carboxylen der verknäuelten Pektinmolekel oder 
zwischen verschiedenen Pektinhauptvalenzketten.

7. Nebenvalenzbindungen (lose Sorptionen, H-Brücken, 
Hydratationsüberschneidungen, Molkohäsion usw.) 
zwischen Pektinmolekeln untereinander oder mit den 
übrigen Zellwandstoffen.

Bei der schonenden sauren und alkalischen Proto­
pektin-Hydrolyse tritt stets eine gewisse Pektinver­
seifung ein. Isoliertes Pektin wird unter den gleichen 
Bedingungen demethoxyliert, aber nicht degradiert. 
Bereits durch eine sehr geringe, analytisch schwer 
nachweisbare Menge an homöopolaren Bindungen ist

10 Bock, Theorie und Praxis derPektiiigewhmung, Karls­
ruhe 1943. Diese Arbeit, die die Salztheorie durch umfang­
reiches Material stützen soll, war uns noch nicht zugäng­
lich.

17 Fremy, Ann. chim. phys. 3, 24, 5 (1848) ; s. auch Olsen, 
Science 86, 468 (1937).

18 Schweiz. Landw. Monatsh. 22, 306 (1944). 
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eine Verankerung möglich. Vorläufig läßt sich wenig 
darüber aussagen, ob Bindungen (Ester?) zwischen 
Pektinmolekülen untereinander oder mit anderen 
Zellwandbestandteilen (Cellulose, Hemicellulose, 
Lignin) bestehen. Nach Lüdtke und Felser19 schei­
nen die Carboxyle der -Zellwand nicht nur mit Me­
thanol verestert zu sein. (Bilanz der Carboxyle u. a. 
nach der Ca-Acetat-Methode.) Auch K. H. Meyer20 
nimmt wegen der bedeutenden Aktivierungsenergie 
der Protopektin-Transformation Sprengungen von 
Hauptvalenzen an.

19 Bioch. Z. 294, 390 (1937).
20 Loc. cit.
21 Bull. School Agr. For. Taihoku Imp. Univ. 1, 1 (1940).
22 J. Physical Chem. 49, 563 (1945).
23 Science 103, 166 (1946).
21 Soc. 496 (1938) ; 452 und 454 (1939).
25 A. 549, 1 (1941).
20 Acid Polyuronides, Uppsala 1945.
27 Primot, C. r. 213, 503 (1941).
28 Ind. Eng. Chem. 33, 287 (1941).
29 Beispiele s.: Myers und Baker, Delaware Agr. Exp.

Stat. Bull. 160 (1929); 168 (1931); Hinton, Fruit Pectins,

Sehr interessant sind in diesem Zusammenhang 
die Ballastsubstanzen isolierter Pektine. Oft wurde 
gezeigt, daß die Äquivalentgewichte der durch Ver­
seifung erhaltenen Pektinsäuren meist bedeutend 
höher als der theoretische Wert von 176 sind. Be­
rechnungen zeigen, daß die extrem gereinigten Prä­
parate von Ono21 sehr nahe bei 176 liegende Äqui- 
valentgcwichtc aufweisen. Speiser, Eddy und Hills22 
und Hills und Speiser23 zeigten, daß bei der Säure­
verseifung, nicht aber bei der Pektaseverseifung, 
eine Entfernung des Ballastes eintritt. Die Aktivie­
rungsenergie dieses Prozesses spricht für eine Ester­
bindung. Auch Hirst und Jones24, Lüdtke und Fel­
ser25 und Saeverborn26 nehmen an, daß die Ballast­
stoffe (Arabinose, Galaktose) teils hauptvalenz­
mäßig als Seitenketten gebunden sind. Vielleicht 
kann der festgebundene Ballast als Rest der Proto­
pektinverankerung gedeutet werden und als Modell 
für das Protopektin dienen. Diese Anschauung nähert 
sich übrigens wieder etwas derjenigen Ehrlichs. De­
finitionsgemäß wird jedoch heute meist selbst der 
gebundene «Ballast» nicht zum Pektinmakromolekül 
gerechnet.

3. Extraktion und Reinigung

Die Isolierungsmethode — es gibt deren sehr viele — 
hängt u. a. vom Pflanzenmaterial, der angestrebten 
Ausbeute und den gewünschten Eigenschaften des 
Pektins ab. Gelöstes Pektin ist natürlich leicht vom 
Pflanzenmaterial abzutrennen. Auch unlösliche Pek- 
tate und Pektinate können unter Erwärmung bei 

Gegenwart von Ammonoxalat, -citrat, -fluoric! usw. 
in Lösung gebracht werden27.

Durch Alkalibehandlung geht, wie schon Bracon- 
not zeigte, Protopektin direkt in Pektat über. Baier 
und Wilson28 erzielten unter Zusatz von Natrium­
pyrophosphat bei Zimmertemperatur sehr hochpoly­
meres Pektat. Durch Einwirkung von Alkali und Am­
moniak unter schonenden Bedingungen tritt kaum 
Verkürzung der Makromoleküle ein.

Gewöhnlich wird für die Pektingewinnung bei sau­
rer Reaktion hydrolysiert, meist bei Temperaturen 
über 70°C29. Schon Andrlik30 hat gezeigt, daß bei 
stark saurer Reaktion bei Zimmertemperatur Pek­
tin löslich wird. Unter 50° C tritt bei pH unter 1 (z. B. 
0,1 bis 1 n HCl) Protopektinhydrolyse ohne Abbau 
ein31. — Wertvoll erscheint die Verwendung von 
Na-hexametaphosphat und -tetraphosphat32. Es ge­
nügen 1—5 % Polyphosphat bezogen auf das trockene 
Pflanzenmaterial für den Aufschluß (z.B. bei pH 2—4, 
80—90 0 C, 5—60 Minuten). Dieses Vorgehen eignet 
sich besonders für die Gewinnung elektrolytempfind­
licher, schwach veresterter Pektine, und Owens, 
McCready und Maclay33 und Mottern und Hills34 
kombinieren es mit einer Pektase-Verseifnng. (Ver­
seifung in situ mit der eigenen Pektase bei Zitrus- 
schalen vor der Extraktion oder mit zugesetzter 
Tomatenpektase bei Apfeltrester im Extrakt.) Aus 
Ca-haltigem Pflanzenmaterial wird auch durch Zu­
satz anderer Komplexbildner die Ausbeute erhöht. 
Mattson35 verwendete Phytin, das sich für das 
Weichkochen von Erbsen als wesentlich erwies. (Die 
Ca-ionen gehen vom Pektin an das Phytin über.)

Aus in äthylenhaltiger Luft gelagerten Früchten, 
deren Pektinstoffe etwas degradiert sind, hat die 
Isolierung schonend zu erfolgen30. — In lignifizierten 
Geweben sind die Pektinstoffe besonders fest ver­
ankert und kaum ohne Abbau freizulegen. Eine oxy­
dative Ligninentfernung durch Chlor, Chlordioxyd 
oder Chlorit erscheint nötig37. Anderson extrahiert 
dann mit Wasser, verdünnter Säure und öprozen- 
tigem Ammoniak.

Die Abtrennung des Pektins aus den Extrakten er­
folgt durch Zerstäubungstrocknung, Ausflockung mit 
Alkohol oder Salzen polyvalenter Kationen. Für

London 1939; Mosimann, Mitt. Lebensmitt. Hyg. 36, 284 
(1945).

30 Andrlik, C 1895 I, 833.
31 Malsch, Bioch. Z. 309, 283 (1941).
32 Sookne und Harris, J. Res. Nat. Bur. Stand. 26, 65 

(1941); Baker und Woodmansee, Fruit Prod. J. 23, 164
33 Ind. Eng. Chem. 36, 936 (1944). [(1944).
34 Ind. Eng. Chem. 38, 1153 (1946).
35 Acta agr. Suecana 2, 185 (1946).
36 Heid, Fruit Prod. J. 21,100 (1941).
37 Lüdtke und Felser, Cell.-chem. 21, 86 (1943); Ander­

son, J. Biol. Chem. 165, 233 (1946).
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schwach vercstcrtc Pektine empfehlen McCready, 
Owens, Shephard und Maclay38 die billige Ausfül­
lung mit Mincralsätire, die auch für alkalisch extra­
hierte Pcktate angewandt wird.

Häufige Verunreinigungen von Pektinpräparaten 
sind Stärke, Hemicellulosen, Gerb- und Farbstoffe, 
Kieselgur und Salze. Elektrolyte und Hemicellulosen 
können z. I . durch Waschen mit saurem Alkohol ent­
fernt werden. Die Stärkeentfernung gelingt durch 
Diastase39. Pektinlösungen können durch Aktivkohle, 
Kieselgur, Elektrodialyse, Ionenaustauscher oder 
wiederholte Umfällung gereinigt werden. Eine Blei­
chung ist durch Brom40 oder schonender durch Chlor­
dioxyd oder Chlorit41 zu erzielen.

4. Konstitution, Charakterisierung und Analyse

Die Konstitution des Pektins als partieller Methyl­
ester der Polygalakturonsäure kann als gesichert gel­
ten. (Polygalakturonsäure (C{iHHOG)n ; Äquivalent­
gewicht 176,12; 40,91 % C und 4,58 % H.) Bertrand 
und Mai.lèvre42 und Smolenski43 vermuteten bereits 
einen hochmolekularen Bau für Pektin. Als, erste 
haben MEYER und Mark44 die Formel für die Poly- 
galakturonsäurekette im Gegensatz zu den damals 
anerkannten Ringstrukturen angegeben. Das Ver­
halten von Pektinfäden (Röntgendiagramm, Doppel­
brechung)45 und die Endgruppenbestimmungen von 
Methylierungsprodukten49 sprachen auch für Faden­
moleküle. Die polymeranalogen Umsetzungen (vor 
allem HNOS-Ester) von Henüi.ein und Schneider17 
stützten die Anschauung vom Kettenmolekül in ein­
dringlicher Weise (Molekulargewicht M — 20000 
— 200000), ebenfalls Messungen mit der Ultrazentri­
fuge von Svedberg und Grälen48 (AI = 25000 - 
50000) und Saeverborn4” (AI = 40000—400 000). 
Die Präparate erwiesen sich stets als polydispers. 
Besonders hochpolymer waren die freien Pektine 
des Apfels und der Zitronenschale, nach Baker und 
Kneeland50 Preiseibeerpektin. — Durch erschöpfende 
Methylierung und Analyse der Hydrolyseprodukte 
konnte die Pyranose-Konfiguration für die Galak- 

turonsäure und die «-glykosidischc Verknüpfung 
zwischen den C-Atomen 1 und 4 sichergestcllt wer­
den51. Dies steht auch mit der starken Rechtsdrehung 
und der Stabilität gegenüber Säuren im Einklang. 
Durch Behandlung mit Methanol-HCl ist ein Über­
gang in die Furanose-Form möglich. — Durch die 
Analyse von Röntgendiagrammen konnte die Kon­
figuration der Makromoleküle weiter präzisiert wer­
den52. Die Identitätsperiode von 13,1 Â längs der 
Faserachse entspricht 3 Galakturonsäure-Baustei­
nen. Die Kette ist also weniger gestreckt als bei 
Cellulose. — Elektronenmikroskopische Aufnahmen 
von Nitropektinfasern veröffentlichten Eriksson und 
Saeverborn53.

Die Betrachtung des Pektins als heteropolares Li­
nearkolloid (oder hochpolymere Säure) erklärt seine 
Eigenschaften weitgehend (Viskosität, Geliervermö­
gen, Film- und Faserbildung, elektrolytische Disso­
ziation, Reaktionsvermögen usw.). Unterschiede in 
den Eigenschaften von Pektinen verschiedener Pflan­
zen müssen teils auf Differenzen der Konstitution zu- 
rückgeführt werden («Ballast», durch Hauptvalen­
zen gebunden). Es steht fest, daß sich z. B. Rüben- 
und Flachspektin durch den Gehalt an Acetylgrup­
pen auszeichnen. Trotz hohen Molekulargewichtes 
besitzen diese Pektine eine schlechte Gelierkraft54. 
Nach Kertesz53 wurde in Deutschland (1939/45) Rü­
benpektine geringer Gelierfähigkeit bei geringer Aus­
beute gewonnen. — Auch Pektin aus dem Mark von 
Helianthus animus59 scheint von Fruchtpektin ver­
schieden zu sein.—Bei dem von Ghose und Krishna“7 
entdeckten «Pektin» aus Tamarindensamen handelt 
es sich nach verschiedenen indischen Autoren nicht 
um ein Polyuronid.

Zur eindeutigen Charakterisierung eines Pektin­
präparates sind folgende Angaben nötig:’8

1. Reinheitsgrad (Menge und Art des Ballastes).
2. Molekulargewicht und Polydispersität.
3. Veresterungsgrad und Verteilung der Methyles! er- 

gruppen.
(Anstelle des Veresterungsgrades wird oft auch der Meth- 
oxylgehalt oder das Äquivaleutgewicht angegeben.)

lud. Eng. Cliem. 38, 1254 (1946).
Baker, Delaware Agr. Exp. Stat. Bull. 204 (1936).
Nanji und Chinoy, Biochem. J. 28, 456 (1934).

Jl Pallmann und Deuel, Experientia 1, 89 (1945).
C. r. 119, 1012 (1894).

13 C 1924 II, 316.
" Aufbau der hochmolekularen Naturstoffe, Leipzig 1930.
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Enthält ein Pektin x Äquivalente unveresterte Car- 
boxyle und y Äquivalente veresterteCarboxyle (leicht 
zu bestimmen durch Titration, Methoxylbestimmun­
gen, Decarboxylierung, Ca-Pektat-Methode), so gilt:

Gehalt an Reinpektin — (176 x + 190 y) g
Veresterungsgrad — 100 -y %

.V -1- y

Das Molekulargewicht ist schwierig genau zu be­
stimmen (Ultrazentrifuge, osmotischer Druck, Visko­
sität, Aldehyd-Endgruppen). Für die Polydispersität 
und die Verteilung der Estergruppen bestehen keine 
brauchbaren Methoden. Wegen der Variabilität der 
Kettenlänge und der verschiedenen Verteilung der 
Methoxylgruppen auf den Fadenmolekülen werden 
in einem Pektinpräparat kaum zwei Makromoleküle 
untereinander identisch sein. Wegen der Schwierig­
keit der genauen Charakterisierung eines Pektin­
präparates ist bisher aus den Analyscnzahlen die 
Eignung als Geliermittel nicht exakt ablesbar.

Leider kann hier auf die qualitative und quantita­
tive Pektinanalyse sowie die wichtige Herstellung 
und Bewertung von Gelen nicht eingegangen wer­
den59. Die Decarboxylierungsmethode wurde von 
Whistler, Martin und Harris00 und McCreary, 
Swenson und Maclay01 verbessert. Jansen, Wais- 
hrot und Rietz02 und Hills, Ooo und Speiser03 be­
schäftigen sich mit der Methoxylbestimmung, Deuel04 
bestimmte die freien und veresterten Carboxyle auf 
titrimetrischem Wege. Von Schneider und Bock05 
wird zur Abschätzung des Molekulargewichtes die 
Viskosität von Nitropektin in Aceton vorgeschlagen; 
Deuel und Weber00 ziehen dazu Lösungen von Na- 
triumpektat in verdünnter Natronlauge vor. — Die 
optische Aktivität wurde bisher nur selten zur Ana­
lyse und Beurteilung von Pektinstoffen verwendet.

/«/v beträgt für d-Galakturonsäure + 50,9 bis -|- 
51,9°, für hochpolymere Pektinsäure jedoch + 280 
bis + 290

5. Stabilität des Pektinmakromoleküls

a) Gegenüber Säuren

Bei Reaktion in wässeriger Lösung lassen sich die 
Sprengung der glykosidischen Bindungen und die 
Abspaltung von Methanol weitgehend durch die Glei­
chung für Reaktionen erster Ordnung beschreiben. 
Eingehend hat Weber07 die Einwirkungen von Säu­
ren studiert. Schon Sauer und Sanzenbacher08 konn­
ten viskosimetrisch erst oberhalb 60» C einen deut­
lichen Abbau feststellen. Merrill und Weeks09 be­
stimmten aus ihren Degradations versuchen zwischen 
70 und 100 » C eine Aktivierungsenergie von rund 
28000 caFMol und schließen daher auf eine Sprengung 
von Hauptvalenzen. Weber hat aus Endgruppen­
bestimmungen bei pH 2,8 eine Aktivierungsenergie 
von 24900 und bei pH 1 von 23800 ermittelt. Die Sta­
bilität, der glykosidischen Bindungen ist ähnlich wie 
bei Stärke und Cellulose. — Die durch H-Ionen ka­
talysierte Verseifung wurde von Deuel70, Weber07, 
Speiser, Eddy und Hills71 und Merrill und Weeks72 
verfolgt. Der Einfluß von Salzen auf diese Hydrolyse 
läßt sich nicht allein durch pH-Verschiebungen er­
klären. Die Aktivierungsenergie von 17400 caFMol 
nach Speiser, Eddy und Hills ist deutlich geringer 
als die der Degradation. Dagegen wird durch Er­
höhung der H-Ionenaktivität die Verseifung stärker 
beschleunigt. Verseifung und Abbau sind zwei von­
einander unabhängige Reaktionen. Man kann z. B. 
bei pH unter 1 und Temperaturen unter 50 » C ver­
seifen (und Protopektin in Pektin überführen) ohne 
nennenswerten Kettenabbau.

Tabelle 2 Abbau und Verseifung von Pektin in saurer Lösung

Iprozentige Pektitilösiingeii. Hydrolysekonstante X lO’/Stunde (Weber, 1944)
55 »C
Abbau Verseifung

70 0 C
Abbau Verseifung

90 »C
Abbau Verseifung

PH - 2,8 0,060 0,206 0,326 1,27 2,39 6,80
PH l 0,242 4,53 1,07 31,5 8,44 125

5’ Deuel, Analyse der Pektinstoffe, in: Traité de chimie 
végétale, Paris, Editeur A. Brunel. Erscheint demnächst. 
Auch Angaben über Pektingehalt von Früchten und Zu­
sammensetzung von Pektinpräparaten.

J. Res. Nat. Bur. Stand. 24, 13 (1940).
61 Ind. Eng. Chem, Anal. Ed. 18, 290 (1946).
"2 Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 16, 523 (1944).

hid. Eng. Client. Anal. Ed. 17, 507 (1945).
loc. cit. 1943.

loc. cit. 1938.
Helv. 28, 1089 (1945).

*’ Diss. Zürich, 1944.
°° Koll.Z. 79, 55 (1937).
"" Am. Soc. 67,2244 (1945).
70 loc. cit. 1943.
” loc. cit. 1945.
72 J. Physical Chem. 50, 75 (1946).
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Besonders bei 1()O"C und darüber und in stark sau­
ren Lösungen (nHCl oder H.>SO4 und konzentrierter) 
treten noch andere Reaktionen auf. Dies geht schon 
daraus hervor, daß zwischen Jodzahl (Aldehyd) und 
Viskosität keine eindeutige Funktion besteht. Es ge­
lingt auch nicht, durch saure Hydrolyse aus Pektin­
säure Galakturonsäure in befriedigender Ausbeute 
zu gewinnen. Beim Erhitzen von Pektin in 12 -(19)- 
prozentiger HCl bei etwa 140 ° C tritt bekanntlich in 
8 (2) Stunden vollständige Decarboxylierung ein. Das 
gebildete Furfurol wird jedoch in bedeutend geringe­
rer Menge als bei Pentosen gebildet. — Nach Reich- 
stein und Oppenauer73 wird beim Erhitzen mit 
H2SO4 im Autoklav auf 150° C u. a. Reduktinsäure 
gebildet. — Abgebaute Pektine zeigen beim Erhitzen 
mit und ohne Aminosäuren rasche Braunfärbung74. 
Leicht läßt sich Pektin auch bei Gegenwart von Säure 
alkoholytisch abbauen.

b) Gegenüber Basen

Durch verdünntes Alkali wird Pektin in wässeriger 
Lösung bei Zimmertemperatur bedeutend rascher als 
in saurem Milieu verseift. Nach Deuel78 läßt sich 
diese Demethoxylierung nicht als Reaktion zweiter 
Ordnung beschreiben. Die «Verseifungskonstante» V 
ist von den Konzentrationsverhältnissen abhängig. 
Während der Verseifung nimmt die negative Auf­
ladung des Makromoleküls zu, die Hydroxyl-ionen 
können sich den restlichen Estergruppen schwerer 
nähern, und daher nimmt V' mit der Zeit ab. Durch 
die Fixierung vieler reaktionsfähiger und dissozia­
tionsfähiger Gruppen in einem Kettenmolekül herr­
schen andere kinetische Verhältnisse und andere in­
terionische Kräfte als bei niedermolekularen Verbin­
dungen. Bei Neutralsalzzusatz wird die Abstoßung 
der Hydroxyl-ionen vermindert und daher die alka­
lische Verseifung (NaOH, NH4OH) beschleunigt78. 
Viskositätsverminderungen sind bei milden Bedin­
gungen nur auf die Verseifung zurückzuführen. Bei 
Erhitzen mit verdünntem Alkali tritt rascher Abbau 
ein. Die Reaktionsverhältnisse sind hier sehr unüber­
sichtlich.

tielv. 16,988 (1933); 17, 390 (1934).
74 Seaver und Kertesz, Am. Soc. 68. 2178 (1946). 

loc.cit. 1943.
711 McCready, Owens und Maclay, Food lud. 16, 794 

(1944); Lineweaver, Am. Soc. 67, 1292 (1945).
77 loc. cit.
7“ Laudw. Versuchsstat, 127. 67 (1937).
70 Deuel, 1943, loc. cit.

Nature 156,785 (1945).
Norman und Norris, Biocliem. J. 24, 402 (1930); van 

Robertson, Ropes und Bauer, Biocliem J. 35, 903 (1941); 
Kertesz, Plant Pliysiol. 18. 308 (1943); Deuel, Hclv. 26, 
2002 (1943).

Dwight und Kersten, J. Physical Client. 42, 1167(1938).

Tabelle 3 Verseifung von Pektin mit Natronlauge

Bei Beginn pro Liter

Lauge: 12,00 Milliäquivalent
Na-Pektinat: 4,60 Milliäquivalent COONa+ 14,00 Milli­

äquivalent COOCH.. (I)euel, 1943)

Verseifungsdauer 18»C 65 "C
Minuten «V erseifungskonstante»

2 9,8 58
10 6,7 39
30 4.2 19
60 3,7 12

c) Gegenüber Oxydationsmitteln

Der oxydative Abbau ist ein bedeutend komplizier­
terer Vorgang als der hydrolytische. Meist wurde 
die Degradation nur durch die Viskositätsabnahme 
charakterisiert. Die Methoxylgruppen sollen nach 
Nanji und Chinoy77 das Pektin vor Oxydationen 
schützen. Versuche mit Halogenen und Chlordioxyd 
finden sich in der folgenden Tabelle.

Tabelle 4 Oxydativer Abbau von Pektin

20"C. 72 Stunden, 0,20prozentige wässerige Pektinlösungeii. 
Oxydationsmittel 0,01 molar. (Pallmann und Deuel, 1945)’’

Oxydationsmittel

Chlor
Brom
Jod
Chlordioxyd

Abnahme der spezifischen 
Viskosität (%)

86,2
69,3

0.0
0.0

Saure Permanganatlösung bei Zimmertemperatur 
oxydiert langsam, alkalische bedingt jedoch nach 
von Scheele und Mitarbeiter78 einen raschen Pektin­
zerfall. Interessant ist der sehr rasche Pektinabbau 
durch Perjodsäure79. Die Glykolspaltung wird hier 
im Gegensatz zu vielen Kohlehydraten von einer 
rasch erfolgenden Sekundärreaktion begleitet. Auch 
Brown und Mitarbeiter80 betonen, daß sich Perjod­
säure zur Endgruppenbestimmung bei Pektin nicht 
eignet. — Erwähnt sei noch die leichte Oxydierbar­
keit des Pektins durch H»O», besonders bei Zusatz 
von Ferrosalz (Fenton-Reagens), Ascorbinsäure, 
Hydrazin usw.81. Dem Abbau des Pektins durch 
Röntgenstrahlen82 dürfte ein ähnlicher Reaktions­
mechanismus zugrunde liegen. (Reaktionsketten un­
ter Bildung freier Radikale.)
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