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Azetation, ganz genau so, wie diese lonen sich
bei den Loeb’schen Versuchen verhalten. Auch
in der physikalischen Aktivitdtstheorie werden
Ionen in erster Linie nur durch jhre Valenz
gekennzeichnet.

Die sog. ,,Valenzregel“ Loeb’s, die, richtig
formuliert, lautet: Bei stark sauren hydrophilen
Solen wird die Neutralsalzwirkung dominierend
von der Wertigkeit des Anions, bei stark basischen
von der Wertigkeit des Kations bestimmt, ent-
spricht also den Grundforderungen, die man
stellen mufB, wenn man die physikalische Akti-
vitdtstheorie {iberhaupt auf diese Systeme an-
wenden will, Je ausgesprochener Sinn und GroBe
der Ladung sind, um so eher wird man einfache
Beziehungen zur Aktivitatstheorie erwarten kon-
nen. Vorliegende Versuche zeigen aber, daB schon
bei sehr -geringfiigiger Ladung und im Falle eines
1—1-wertigen Salzes kolloidchemische Wirkung
und Aktivitdtskoeffizient die denkbar einfachste
quantitative Beziehung zueinander aufweisen
konnen, ndmlich einfache Proportionalitat, und
zwar gerade- unter denselben Bedingungen, bei
denen auch bei hydrophoben Solen die AK.-Sétze
am genauesten stimmen: bei groBer Sol- und
kleiner Elektrolyt-Konzentration.

Nach diesem Resultat — dessen Erweiterung
selbstverstdndlich dringend erwiinscht ist —
erscheint die Wirkung von Neutralsalzen auf
Viskositdt, osmotischen Druck, Quellung, Mem-
branpotential, Leitfdhigkeit usw. geladener hydro-
philer Sole dhnlich stark bestimmt zu sein von den
Eigenschaften des elektrolythaltigen Dis-
persionsmittels wie die Stabilitit geladener
hydrophober Sole. Die Annahme, daB die Ande-
rung dieser kolloidchemischen Eigenschaften
durch Neutralsalze infolge von Anderungen der
Zusammensetzung der Mizellen bzw. des Disso-
ziationsgleichgewichtes der Sduren- oder Basen-
Verbindungen des Kolloids herbeigefiihrt wird,

hat auch unter Beriicksichtigung des Donnan-
Gleichgewichtes bisher noch nicht eine Erklirung
fiir die beobachtete eigentiimliche Konzentrations-
funktion erméglicht. Man findet nicht einmal bei
J. Loeb etwas zur Erklarung dieser gemeinsamen
S-Form der logarithmischen Konzentrationsfunk-
tionen. Auch hier erscheint es jetzt fruchtbarer,
den Blickpunkt von den Mizellen wieder etwas
abzulenken auf die Eigenschaften des Mediums,
falls man den Wunsch hat, die Erscheinungen
zundchst einmal quantitativ zu beherrschen, ehe
man sie zu erkldren unternimmt,

Zusammenfassung,

1. Der in einer frilheren Arbeit gezogene
SchluB, daB fiir die Neutralsalzwirkung auf die
Eigenschaften geladener (spez. stark saurer und
basischer) hydrophiler Sole der Aktivitéts-
koeffizient des dominierenden Ions dhnlich maf-
gebend ist wie bei lyophilen Solen, wird an Hand
viskosimetrischer Messungen bei Gelatinesolen
nachgepriift und bestatigt.

2. Bei konzentrierteren Gelatinesolen (1,4
Proz.), in anndhernd isoelektrischem Zustand, im
Gebiete kleinerer Salzkonzentrationen und bei
Viskosimetrie unter hoheren Drucken ergibt sich
bei KCi einfache Proportionalitat zwischen spe-
zifischer Viskositdit und Aktivitdtskoeffizient.
Es gilt: ret— 1 = k - f~, und zwar bei den hier be-
schriebenen Versuchen innerhalb einer Fehler-
grenze von ca. 3 Proz.

* *
*
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Pektin als Schutzkolloid.

Von E. Sauer und K. Sanzenbacher. (Eingegangen am 22. Januar 1937.)

(Aus der Abteilung fiir technische Kolloidchemie des Laboratoriums fiir anorganische Chemie
der Technischen Hochschule Stuttgart.)

1. Zusammensetzung des Pektins.
Pektin ist ein Kolloid von ausgeprigt hydro-
philem Charakter; seit neuerer Zeit wird es
technisch auch aus einheimischen Rohstoffen in
groBerem Umfang gewonnen und ist daher als
Ausgangsmaterial fiir Untersuchungen und son-
stige Verwendungszwecke leicht zugédnglich. Es
erschien daher naheliegend, auch seine Eigen-

schaften als Schutzkolloid einer néheren Priifung
zu unterziehen.

Pektin wird chemisch zu einer Gruppe von
Kohlehydraten von hochmolekularem Bau ge-
zahlt, die in der Pflanzenwelt auBerordentlich
verbreitet sind. Neben Zellulose, als dessen
stdndigen Begleiter man es findet, ist es ein Be-
standteil des Zellgeriistes und Stiitzsubstanz des
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frischen Néhrgewebes und kommt daher in allen
Teilen der Pflanzen, sowohl in Blattern und
Friichten als auch in Stengeln und Wurzeln vor.
Es bewirkt die Gallertbildung der Fruchtsafte.

Entdeckt wurde Pektin im Jahre 1824 von
Braconnot?') in Topinamburknollen, wobei die-
ser Forscher auch bald seine besondere Eigen-
schaft, mit Zucker Gele zu bilden, feststellte.
Die Aufkldrung {iber den Bau des Pektinmole-
kiils erbrachten die Arbeiten von Fellenberg?),
F. Ehrlich und Mitarbeitern?), die ergaben, daB
selbst Pektin sehr verschiedener Herkunft einen
ziemlich einheitlichen Bau besitzt und daher die
gemeinsame Bezeichnung ,,Pektin‘ gerechtfer-
tigt erscheint.

Nach diesen Arbeiten ist Pektin das Kalzium-
" Magnesium-Salz der Pektinsdure, der die Formel
CyHeoOse zugeschrieben wird, einer Kohle-
hydratsdure von hochmolekularem Charakter,
womit auch die Fahigkeit der Gelbildung in
engem Zusammenhang steht und sich der Sdure-
charakter der Spaltprodukte erklart. Haupt-
bestandteil des Pektinmolekiils ist eine Tetra-
galakturonsdure von der Formel CyuHy046
- (COOH),, eine vierbasische Sdure, in der vier
Molekiile d-Galakturonsdure in Form eines
Ringes glukosidartig miteinander verkniipft sind,
wobei die Aldehydgruppe in saccharidartiger
Bindung mit einer Hydroxylgruppe sich befindet.
Durch vorsichtige Sdurespaltung erhielt F. Ehr-
lich diese Verbindung, die infolge der Erhaltung
des urspriinglichen Strukturbaus auch die Haupt-
eigenschaft des Pektins, ndmlich die Gelbildung,
noch besafl, welche bei weiterem Abbau, d. h.
durch Aufsprengung des Ringes vollstandig ver-
schwindet. Bei weitergefiihrtem Abbau wurde
die d-Galakturonsaure isoliert, sowie d-Galaktose,
1-Arabinose, Essigsdure und Methylalkohol.
Durch vollstdndige Hydrolyse zerfillt demnach
die Pektinsdure nach folgender Gleichung:

C41HgoO036 + 9 H,O = 2 CH,COOH
+ 4 CeHy00, -+ 2 CH;0H + C;H 005 + CoH 04
d-Galakturonsiure {-Arabinose d-Galaktose.

Die Pektinsdure ist demnach als eine Dimethoxy-
diacetyl - arabino - galakto - tetragalakturonsiure
aufzufassen.

1) Braconnot, Ann. Chim. 28, 173; 30, 96.

2) Fellenberg, Biochem. Z. 85, 45, 118 (1918).

%) F. Ehrlich, Chemiker-Ztg. 41, 197 (1917);
Dtsch. Zuckerind. 49, 1046 (1924); Chem. Zbl. 1924,
11, 2797; Angew. Chem. 1927, 1305; Biochem. Z.
168, 263; 169, 13 (1926); 203, 343 (1928); Ber. dtsch.
chem. Ges. 62, 1974 (1929); Biochem. Z. 212, 162
(1929).

Das in den Pflanzen vorkommende Pektin
1aBt sich aber nicht in seinem urspriinglichen
Zustand isolieren, befindet sich wohl auch min-
destens teilweise in einem durch die Einwirkung
von Fermenten mehr oder weniger abgebauten
Zustand, so daf man hinsichtlich des Vor-
kommens je nach Loslichkeit folgende Pektin-
fraktionen unterscheidet4):

1. In den Pflanzenséften gelostes Pektin, be-
sonders in Siften von Beerenfriichten, das mit
Zucker stark zur Gelbildung neigt. Es besteht
aus verschiedenen Abbauprodukten, die aus dem
urspriinglichen Pektin durch Fermentwirkung
hervorgegangen sind.

2. In heiBem Wasser leicht 16sliches Pektin.
Es wird aus dem vom Saft befreiten Frucht-
fleisch oder aus abgepreBten oder mit Alkohol
ausgekochten Pflanzenteilen durch kurzes Kochen
mit Wasser oder ldngeres Erwédrmen auf 80 bis
900 C extrahiert. Es handelt sich hier um teil-
weise abgebautes, stark gelierendes Pektin von
wechselnder Zusammensetzung.

- 3. Eigentliches wandstindiges Pektin der
Mittellamelle. Es findet sich nach Entfernung
aller anderen lgslichen Bestandteile in einer in
kaltem Wasser vollstindig unléslichen Form als
Geriist- und Stiitzsubstanz. ~Dieses eigentliche
Pektin ist in seiner urspriinglichen Form aus den
Pflanzen nicht zu isolieren. Es besteht wahr-
scheinlich aus einer Verbindung des Arabans mit
pektinsauren Salzen und geht durch kochendes
Wasser allméahlich, schneller unter Druck in
Losung.

4, Interzellular wandstindige Pektin-Lignin-
verbindungen. Sie sind in Wasser unléslich und
gehen durch kochendes Wasser, am besten unter
Druck, in wasserlgsliche Verbindungen von der
Art des Hydratopektins iiber, die etwa zur
Halfte mit Alkohol fallbar sind. Offenbar liegen
hier partielle Umwandlungsprodukte des Pektins
in Lignin vor, die sich bei dem Verholzungs-
prozeB in den Pflanzen bilden und noch den
Zusammenhang der Ursprungs- und Endsub-
stanz erkennen lassen?).

2. Gewinnung und Verwendung
des Pektins.

Als Ausgangsmaterial dienen im Ausland
Citrusfriichte; das Pektin wird als Nebenprodukt
bei der Verarbeitung der Zitronen auf Zitronen-
sdure gewonnen, in Deutschland aus den PreB-
riickstdnden der Obstweinfabrikation. Diese

4 Ullmann, Enz. techn. Chem. 8, 310.
%) F. Ehrlich, Angew. Chem. 1927, 1312,
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Trester werden wiederholt durch Erhitzen mit
Wasser, notigenfalls unter Druck in Autoklaven
ausgezogen. Die dabei in der Obstmasse bereits
vorhandenen Sduren, z. B. Zitronen- und Apfel-
sdure, wirken dabei beschleunigend, indem sie
die Abspaltung des Pektins von unlgslich machen-
den Komponenten erleichtern. Haufig werden
auBerdem dem Extraktionswasser noch Sduren
in geringer Menge, meistens Zitronen- oder
Weinsdure, zugesetzt. Die so erhaltene Losung
wird zunéchst mit Kieselgur oder Kohle geklart
und dann bis zu einem gewissen Gehalt an
Trockensubstanz im Vakuum eingedampft, teil-
weise wird es auch zu einem trockenen Pulver
verarbeitet.

Anwendung findet Pektin bis jetzt fast nur
als Gelierungsmittel in der Konservenindustrie.
Versuche, es auch anderweitig zu verwenden,
z. B. als Appreturmittel, Zusatz zu Seifen und

Cremes, sowie in der pharmazeutischen Industrie
scheiterten bis jetzt an den zu hohen Preisen
gegeniiber den seither zu diesen Zwecken ver-
wendeten Stoffen.

3. Analyse des Pektins.

Fiir die spdteren Versuche gelangten drei
verschiedene Prdparate zur Anwendung, von
denen das erste ein Apfelpektin (A), die beiden
andern Citruspektine (C, und C,) waren. Alle
drei lagen in_feinpulverisierter Form vor. Das
Apfelpektin zeigte gelbliche, die Citruspektine
rein weile Farbe.

Die analytischen Daten sind in Tabelle I
angegeben. Sdmtliche Produkte enthielten ver-
haltnismaBig bedeutende Mengen organischer
Sduren, wie aus dem py-Wert und dem Alkali-
verbrauch ersichtlich ist.

Tabelle I.
| L Pektin A L PektinC, | IIL PektinC,

Wassergehalt . . . . . . . . . . ... 8,15 Proz. 10,31 Proz. ‘ 10,81 Proz.
Aschegehalt . . . . . . . . . .. .. 5,02 Proz. 1,79 Proz. | 5,44 Proz.
pu-Wert der Losung (1 Proz.) . . . . . 3,8 3,2 ! 3,2
Verbrauch n/10 NaOH je 1g . . . . . 3,6 ccm 8,9 ccm | 8,8 ccm
Qual. Zusammensetzung { Kationen: K, Na, Mg, Ca, Fe

der Asche \ Anionen: Ci, 8O, PO,, CO,

4, Alterung von Pektinlgsungen.

Fiir den Gebrauchswert eines Schutzkolloids
ist es von besonderer Bedeutung, daB es in ge-
lostem Zustand seine Eigenschaften iiber einen
moglichst langen Zeitraum unveridndert beibehilt.
Alterungserscheinungen werden hervorgerufen
durch freiweillig erfolgende Anderungen im
Kolloid selbst, also VergroBerung der Teilchen,
Ausflockung, Anderungen im chemischen Aufbau.

Eine der wertvollsten Methoden, um in
empfindlicher Weise Anderungen im Kolloid-
zustand zu verfolgen, ist die Viskositatsmessung,
Ausgefiihrt wurden derartige Messungen in
Ostwald- Viskosimetern, deren Kapillaren eine
lichte Weite von 1 mm besafen und jeweils mit
25 ccm der zu messenden Fliissigkeit beschickt
wurden,

Gegentiber Pilzkulturen erwiesen sich Pek-
tinlosungen als recht empfindlich. Schon wenige
Tage nach der Herstellung der Losungen breiteten
sich solche an der Oberfliche aus, die Lésung
allmahlich zunehmend triibend und dabei das
geldste Pektin, wie sich spiter aus den Viskositits-
messungen ergab, teilweise aufzehrten,

(Spuren Cu)

Es galt also die Alterungsvorginge getrennt
von den Einfliissen durch Bakterieneinwirkung
zu verfolgen. Zu diesem Zweck wurden Parallel-
versuche mit und ohne Zusatz eines Konser-
vierungsmittels durchgefiihrt. Als letzteres diente
das Produkt , Raschit* (1,3,6-Para-Chlor-
Metakresol); ein Zusatz von 0,1 Proz. bezogen
auf das Gesamtgewicht der Lgsungen geniigte,
um diese fiir die ganze Dauer der Alterungs-
versuche keimfrei zu erhalten.

Von allen drei Prdparaten wurden 1proz.
Losungen bereitet, wobei nach bestimmten Zeit-
abstinden Proben entnommen und die Viskosi-
tat jeweils bei 30° C gemessen wurde (Tabelle 11,
Fig. 1). Da es sich um Vergleichsmessungen
handelte, sind in den folgenden Tabellen die
Durchlaufszeiten in Sekunden, nicht die absolute
Viskositat selbst angegeben.

Alle Systeme ergaben mit und ohne Konser-
vierungsmittel ein ziemlich einheitliches Bild.
Waren die Sole nicht gegen Bakterien geschiitzt,
so zeigten sich, wie schon oben erwidhnt, nach
wenigen Tagen, von der Oberfliche ausgehend,
in der Losung schnell um sich greifende Pilz-
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Tabelle II. Alterung nicht dialysierter Pektinldsungen.

Durchlaufszeit ohne Konservierungsmittel Durchlaufszeit mit 0,1 Proz. Raschit
Alter Pektin A | Pektin C, Pektin C, Pektin A Pektin C, Pektin C,
Tage 1,0 Proz. : 1,0 Proz. 0,5 Proz. 1,0 Proz. 1,0 Proz. 0,5 Proz.
sec | sec sec sec sec sec
1 47,6 143,8 27,4 49,4 141,0 28,2
2 48,2 146,6 27,4 50,4 139,0 27,8
3 47,8 141,8 27,2 49,8 138,0 27,6
5 47,2 138,4 27,2 49,6 138,2 27,4
6 47,2 134,2 26,6 49,4 137,8 27,4
12 45,8 124,6 26,4 49,0 136,4 27,4
15 44,8 17,0 26,2 49,0 135,4 27,2
20 438 112,2 25,6 486 135,6 26,6
25 43,2 106,2 25,2 48,4 134,6 26,2
30 43,0 100,4 24,2 48,4 133,4 26,2
750 mehr zulieB. Indessen ergab sich auch bei den
\ geschiitzten Systemen mit zunehmendem Alter
THOL . 2N\, eine Abnahme der Viskositdt, jedoch in geringe-
TNTTTT——— — rem Umfange, der von der Bildung eines Boden-
730, \ Feit.Cy m.R. korpers begleitet war. Dies 146t nicht notwendig
< . auf einen chemischen Abbau schlieBen, vielmehr
72015 %0 treten bei hydrophilen Kolloiden erfahrungs-
g@ \ gemiB Flockungserscheinungen auf, wenn sich
710} 3 . die Wirkung als Schutzkolloid verringert.
3 ™~ Pektin Cy erwies sich auf Grund der Viskosi-
700_* ™~ tit als sehr hochwertiges Préparat, das jedenfalls
o bk A R unter besondeys schonender Behandlung des
= Ausgangsmaterials gewonnen worden war,
T —_ b) Alterung dialysierter Pektinlésun-
40\ o.R. . . . .
gen. Zwei- bzw. einprozentige Losungen der
Pektinprdparate wurden in einem rotierenden
30 ] Fekt.Co m.R. Dialysator wiahrend drei Tagen der Dialyse
- P R unterworfen, wobei starke Verdiinnung eintrat.
20 o Anfinglich wurde 0,1 Proz. Raschit der Lésung
zugesetzt, nach beendeter Dialyse ist das Kon-
01 servierungsmittel in der Hauptmenge verschwun-
den. Die Viskosititsdnderung wurde wihrend
. 30 Tagen verfolgt. Die Prédparate zeigten fol-
0 20 Toge 30 gende Daten.
Fig. 1 Die Viskosititsabnahme bei der Alterung

kulturen, die in der Folge eine rasche Konzen-
trationsabnahme an hochwertiger und hoch-
viskoser Substanz verursachten.
Folge kam hinzu eine zunehmende Triibung, die
zuletzt keine zuverldssigen Viskositdtsmessungen

Als weitere .

dieser Sole war geringer im Vergleich zu den
undialysierten und ungeschiitzten Losungen der
vorhergehenden Versuche. Dies diirfte auf den
verminderten Gehalt an Siure, die zersetzend
auf diese empfindliche Substanz wirkt, und auf
die die Entwicklung von Keimen hemmende

Tabelle III.

{ A 5 C, C,
Gehalt der Losung an Trockensubstanz anfangs 2,0 Proz. 1,0 Proz 2,0 Proz.
Trockensubstanz nach der Dialyse. . . . . | 0,64 Proz. 0,34 Proz 0,31 Proz.
Aschegehalt der Trockensubstanz . . . . . . 2,20 Proz. 0,84 Proz 2,53 Proz.
Sduregehalt (Verbrauch an n/10 NaOH) je 1 g 0,94 ccm 7,65 ccm 6,80 ccm
Viskositdt der dialysierten Losung anfangs 48,8 sec 46,2 sec 26,4 sec
Viskositdt nach 30 Tagen e 45,0 sec 43,6 sec 23,0 sec
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Wirkung der noch in Lésung vorhandenen Spuren
des Konservierungsmittels zuriickzuftihren sein.

Auffallend war, daB alle Systeme trotz des
bei der Dialyse erlittenen erheblichen Verlustes
an Trockensubstanz gegeniiber den entsprechen-

den nicht dialysierten Ldsungen eine nur geringe
Verminderung ihrer Viskositdt aufwiesen. Bei
der Dialyse wurden offenkundig auBer Elektroly-
ten hauptsdchlich Abbauprodukte von geringer
Eigenviskositdt entfernt.

Tabelle 1V.
EinfluB der Wirmebehandlung auf nicht dialysiertes Pektin A und C, in je 1proz. Losung.
Zeit Durchlaufszeit im Ostwald-Viskosimeter bei:
Prédparat Stdn. 4090 500 600 700 800 90° 089
s€C ‘ sec ‘ seC ‘ sec sec sec s€C
PektinA | 0 49,4 49,4 49,4 49,6 49,6 49,2 49,6
1 498 49,2 49,2 47,8 44,2 38,0 32,8
2 50,4 49,4 484 46,2 40,4 32,4 27,2
4 50,6 49,2 474 44,0 36,2 26,4 222
6 50,4 49,2 46,0 42,2 32,8 23,4 19,2
8 — 49,0 44,8 39,8 20,8 21,0 17,2
Pektin C, 0 144,8 145,6 143,2 145,4 144,8 1424
1 145,6 143,6 142,2 '138,2 127,6 123,2
2 146,0 142,8 137,4 132,0 106,8 76,4
4 147,2 141,8 135,6 122,2 85,6 55,4
6 147,4 140,6 131,6 115 2 72,8 38,2
8 | 1488 139,6 127,6 1098 | 64,2 29,0
. L \ . 750 —
5. Wiarmeeinwirkung auf Pektin- ——————
losungen, R/ ——
X . . . Y \\o
Hydrophile Kolloide zeigen vielfach groBe Vo
Empfindlichkeit gegen Warmebehandlung, wobei
es sich teils um eine Desaggregation der Teilchen ) .
teils auch um chemischen Abbau handelt. Der /?0\,
WirmeeinfluB in Abhidngigkeit von der Zeijt T
wurde fiir die drei obigen Pektinprédparate in ..
dialysiertem und nicht dialysiertem Zustand an 700L A Fekt G 40738
Hand ihrer Viskositdtsdnderung verfolgt. Die -
Dauer der Warmebehandlung betrug anfinglich ¥ &
8 Stunden, spiter bei den dialysierten Losungen ;fj
4 Stunden. Als Beispiele seien nur die Zahlen- N
reihen fiir nicht dialysiertes A- und C;-Pektin $
wiedergegeben (siehe Tabelle IV und Fig. 2). N
Pektin ist nach obigen Versuchen gegen
WairmeeinfluB, insbesondere wenn derselbe von 50
langerer Dauer ist, ungemein empfindlich. Es =
wird, wie durch nachherige Neutralisation - der §\\70\° \J
der Warmeeinwirkung unterworfenen Lésungen &
festgestellt wurde, zu Verbindungen saurer Natur \\ \vg
abgebaut. Bei 40, 50 und 60° C machte sich bei o —_—
Pektin A, ob dialysiert oder nicht, kein oder ¢ a\_
jedenfalls nur in sehr geringem Umfang ein Dokt A, Y0°-98°
Abbau bemerkbar. Teilweise zeigten die Lo-
sungen sogar unter dem Einflufl dieser Tempe- L
ratufen eine leichte Zunahme der Viskositat. 7 2 3 45 & Stwdn 8

Bei hoheren Temperaturen als 60°C, stirker
noch von 70°C an, nahm die Unbestandigkeit
rasch zu, wobei sich wiederum die dialysierten
Losungen von den nichtdialysierten nur wenig

Fig. 2

unterschieden. Ein gleiches Bild bot das Ver-

halten von Pektin C,, das sich als besonders
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empfindlich erwies und bei hoherer Temperatur
einem auBerordentlich starken Abfall der Vis-
kositdt unterlag. Man kann annehmen, dab die
Anderungen, welche die Losungen bei der Warme-
behandlung bis zu etwa 60° erleiden, als eine
verstirkte und rascher verlaufende Alterung an-
zusprechen sind. Bei hoherer Temperatur iiber-
wiegt sicher der chemische Abbau. Die Ver-
mutung, daB eine anfdnglich vorhandene Saure-
konzentration letzteren begiinstigt und dieser
somit durch Entfernung der Sduren durch Dia-

lyse gehemmt werden konnte, hat sich nicht be-
stitigt, Bei hoheren Temperaturen tritt zweifel-
los der EinfluB von Sduren gegeniiber dem der
Wirmewirkung selbst zuriick.

6. EinfluB von Elektrolyten.

Die Einwirkung von Elektrolyten auf hydro-
phile Kolloide ist schon vielfach untersucht wor-
den, aus diesem Grunde wurden nur einige
orientierende Versuche hauptsdchlich mit Basen
und Sduren ausgefiihrt.

Tabelle V. EinfluB von Natriumchlorid und Kalziumchlorid auf Pektinldsungen.

Priparat 2 Proz. Zusatz Durchlaufszeit Zusatz Durchlaufszeit
Losung
cem ccm sec cem sec
Pektin A f 25 25 H,0 [ 50,4 25 H,0 50,4
25 25 n/10 NaCl | 50,2 25 n/10 CaCl, 50,4
25 25 n/2 NaCl | 50,4 25 n/2 CaCl, 50,4
: 25 25 n NaCl | 50,2 25 n CacCl, 50,4
! |
Pektin C, 25 25 H,0 ‘ 140,6 25 H,0 140,6
| 25 25 n/10 NaCl 139,2 25 n/10 CaCl, 140,6
E 25 25 n/2 NaCl 140,2 25 n/2 CaCl, 140,6
i 25 25 n NaCl 139,2 25 n CacCl, 140,6
a) Neutralsalze. Zusitze von Natrium- Tabelle VI. EinfluB von Natriumhydroxyd
chlorid und Kalziumchlorid zu den Pektin- auf Pektinlosungen.
losungen, auch in erheblich hoherer Konzen- ‘ -
tration als in Tabelle V angegeben, brachten . . | Zusatz | Durchlaufszeit nach
keinerlei Wirkung hervor. Kupfer- und Blei- P 10nNaOH| 15 Min. | 30 Min. | 60 Min.
. . : i ccm ‘ sec sec sec
salze verursachten dagegen gallertartige Nieder-
schlage. , o . PektinA | 18 49,2 48,6 48,6
Ein ganz verschiedenes Bild zeigten Pektin- 1 Proz. | (neutral)
16sungen, die vor Zugabe der Salze mit Natrium- 2,8 43,0 41,2 40,2
hydroxyd versetzt worden waren. Hier erzeugten g»g %g’g 3471’8 gg’g
Erdalkalisalze, ebenso die meisten zwei- und 138 204 19.2 18.8
dreiwertigen Metallsalze, in gleicher Weise Siu-
ren, gelartige Niederschlige. Die Erklarung fiir Pektin C, 0 141,4 — —
dieses Verhalten ist, daB Natriumhydroxyd, auch I Proz. (neé‘é?al) 125,2 1250 124,2
in sehr geringer Konzentration, wesentliche Ver- ) 109,4 102,8 94,4
dnderungen im Bau des Pektinmolekiils bewirkt, 8,5 68,6 68,0 66,0
indem es die vorhandenen metoxylierten Grup- 12,5 43,8 43,4 43,4
16,5 38,0 37,2 ‘ 37,0

pen verseift und nun Salze der Pektinsdure bzw.
diese selbst auf Zusatz geeigneter Salze und
Sduren ausfallen.

b) Alkalien. Sehr viel tiefergreifend ist der
EinfluB von verdiinnten Alkalien und Ammoniak.
Der erste Zusatz des Alkali wurde so bemessen,
-daB zunidchst Neutralisation der sauren Pektin-
losungen erfolgte; die Lésungen wurden vorher
soweit verdiinnt, daB sie nach Zusatz des Alkalis
jeweils 1 Proz. Pektin enthielten.

Die Versuche lassen die grofe Empfindlich-
keit des Pektins gegen Alkali erkennen; der

schon erwdhnte Abbau der Methoxylgruppen er-.

folgt sehr rasch, die Viskositdt zeigt dement-
sprechend einen starken Abfall.

Der starke EinfluB des Alkalis auf Pektin geht
besonders aus den Kurven der Fig. 4 hervor.
Bei diesen Versuchen unterscheidet sich der
Alkaligehalt jeweils nur um 0,1 ccm n/10 NaOH
je 100 cem Losung:

Versuche:

19/, Pekt. A+3,5 ccm 1/10 NaOH: schwach sauer
19/, Pekt. A+3,6 ccm n/10 NaOH: neutral

19/, Pekt. A--3,7 ccm n/10 NaOH: schwach alk.
19/, Pekt. A-+3,8 ccm n/10 NaOH: schwach alk.

W h —
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Tabelle VII und Fig. 5 zeigen das Verhalten
von Pektinlosungen mit Ammoniakzusatz.
Tabelle VIIL
EinfluB von Ammoniak auf Pektinlosungen.
700
Zusatz Durchlaufszeit nach 15 Minuten: 5
NH, Pektin A | Pektin C, | Pektin C, & \
5 Proz. 1 Proz. 1 Proz.  0,5Proz. ™M 2y
cem sec sec | sec Qg \
X
0 48,4 143,4 27,4 5012 T
1 37,2 08,2 242
2 32,4 80,8 23,0 \ P
6 28,6 60,6 20,0 T KA
10 25,0 52,6 20,0 T—— . B
Pe/rf Cz
¢) Sauren, Der Zusatz von S&uren ruft | .
meist einen Riickgang der Viskositdt hervor, 2 4 6 & 70
der bei steigender Siuremenge zunimmt. Die 5% NHy , ccm
Abnahme der Viskositét erreicht nie den Um- Fig. 5

fang, welcher durch entsprechende Mengen Alkali
hervorgerufen wird. Offenkundig handelt es
sich nur um eine Anderung physikalischer
Eigenschaften der Kolloidlgsungen.

7. Herstellung kolloider Metalle mit Pek-
tin als Schutzkolloid.

a) Kupfer. Unter Einhaltung bestimmter
Versuchsbedingungen 146t sich durch Reduktion
von Kupfersalzen ein sehr feinteiliges, klar rotes
Kupfersol herstellen. Immer ist dabei die An-
wesenheit von Schutzkolloiden erforderlich; die
Bestdndigkeit, TeilchengroBe und Reduktions-
geschwindigkeit ist weitgehend von der Natur
des Schutzkolloids abhédngig. Das Verhalten
einzelner Schutzkolleide bei Herstellung kolloiden

-Kupfers kann als MaBstab fiir den Wert der be-

treffenden Kolloide dienen.

Fiir die folgenden Versuche wurde am-
moniakalische Kupferlosung und als Reduktions-
mittel Hydrazinhydrat in starker Verdiinnung
beniitzt. Zu einer abgemessenen Menge von
1 proz. Kupfersulfatlosung wurde ein bestimmtes
Quantum 5proz. Ammoniak, weiterhin Pektin-
l16sung zugefiigt und mit Wasser soweit verdiinnt,
daB sich nach Zusatz des Hydrazins jeweils ein
konstantes Volumen der Fliissigkeit ergab, Nach
Zusatz des Hydrazins entfdrbt sich die blaue
Losung, sie wurde bis zur beendeten Reduktion
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach-
stehend ist als Beispiel eine Versuchsreihe an-
gefiihrt.



" Kolloid-

62 Sauer und Sanzenbacher, Pektin als Schutzkolloid k !
= Zeitschrift
Tabelle VIII. Kolloides Kupfer mit Pektinlosung.

CuS0, ! NH, Pektin H,0 Hydr. | Redukt.-
Nr. 1 Proz. | 5Proz. | 0,5Proz. 1:300 Zeit Verhalten der Farbe
cem ccm ccm cem cem Min.
| 1 1 2 35 ! 40 gelb, triib
2. 1 1 2 34 2 12 dunkelrot, triib
3. 1 1 2 33 3 110 dunkelrot, klar
4. 1 1 2 32 4 8 dunkelrot, klar
5. 1 1 2 31 5 8 dunkelrot, klar
1. 6. 1 1 1 36 1 25 dunkelgrtin, triib
7. 1 1 1 35 2 10 dunkelrot, triib
8. 1 1 1 34 3 10 dunkelrot, klar
9. 1 1 1 33 4 9 dunkelrot, klar
10. 1 1 1 32 5 - 8 dunkelrot, klar
1:600
I 11, 1 1 1 35 2 45 gelbgriin, triib
12, 1 1 1 34 3 40 gelbgriin, stark getriibt
13. 1 1 1 33 4 20 gelbgriin, klar
14, 1 1 1 32 5 10 griin, dann hochrot klar
15, 1 1 i 1 31 6 10 griin, dann hochrot kiar

Pektin erweist sich als sehr brauchbares
.Schutzkolloid fiir schwierig darstellbare Metall-
sole. GrdBere Mengen Schutzkolloid erhéhen die
Reduktionsdauer; ein Uberschuf von Hydrazin-
hydrat beschleunigt die Reaktion, fiihrt jedoch
zu triiben, also weniger feinteiligen Solen. Starke
Verdiinnung des Reduktionsmittels ergibt be-
sonders klare, hochrote Kupfersole. Die Reak-
tion durchlanft hier deutlich erkennbar mehrere
Stufen. Die Pektine C;, und C, zeitig-
ten &hnliche Ergebnisse, die Wirksamkeit als
Schutzkolloid ist hier geringer als bei Pektin A.

Von besonderer Bedeutung ist der EinfluB der
Abbauprodukte des Pektins auf die Schutz-
wirkung des letzteren, da die technisch gewon-
nenen Produkte auf Grund des Herstellungsver-
fahrens niemals frei von solchen sind. Durch
Erhitzen von Lésungen von A-Pektin auf dem
siedenden Wasserbad wurden verschiedene Grade
des Abbaus erzeugt und diese Losungen zur Her-
stellung von Kupfersolen benutzt; als MaBstab
des Abbaus ist die Auslaufszelt im Ostwald-
Viskosimeter angegeben.

Tabelle IX. Kolloides Kupfer mit abgebautem Pektin.

Pektin CuSOJ NH, Pekt H,0 Hydr’ Red.-

(Vorbehand- | NT- |1 Proz./5 Proz.| 0,59/, 1:3000, Zeit Verhalten und Farbe

lung) ccm | cem ! ocem | ccm | cem ] Min,

1 Stunde 1 1 1 1 32 5 17 | nach 15’ dunkelgriin, 17’ rot triib
erwarmt . 2 1 1 1 31 6 11 ,, 117 griin, dann sofort hochrot klar
D.-Z.:20" 1 3 1 1 1 30 7 12 ,, 127 hochrot klar

2 Stunden 4 1 1 1 32 5 12 ,, 9 bldulichgriin, 12’ rot tritb
erwdrmt 5 1 1 1 31 6 9 ,, 8 griin, 9’ hochrot klar
D.-Z.: 18" 6 1 1 1 30 ~ 7 8 \ ,, 8 hochrot klar

4 Stunden 7 1 1 1 32 5 11 | ,» 97 rotlich, 117 rot triib
erwdrmt 8 1 1 1 31 6 9 | ,, 7 rotlich, 9 hochrot klar
D.-Z.:15,8”] 9 1 1 1 30 7 7 | ,, T rotlich, dann schnell hochrot klar

Die Versuche ergaben, daB selbst weit-
gehend abgebautes Pektin noch stabile klare
rote Kupfersole lieferte, wobei die Reduktions-
zeiten teilweise wesentlich herabgesetzt wurden.

b) Silbersole. Um ein mdglichst voll-
stindiges Bild von den Eigenschaften eines
Schutzkolloids zu erhalten, ist es vor allem auch

notwendig, iiber die zeitliche Bestdndigkeit der
geschiitzten Sole AufschluB zu gewinnen. An
Stelle des leicht oxydierbaren Kupfers wurden
fiir diesen Zweck noch geschiitzte Silbersole
hergestellt.

Man bediente sich dabei des folgenden Ver-
fahrens. Zu einem abgemessenen Quantum einer
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0,1proz. Silbernitratlosung wurden wechselnde
Mengen einer 1proz. Pektinlosung (A) zugesetzt,
mit Wasser verdiinnt und eine zur Reduktion
ausreichende Menge von Hydrazinhydrat 1:1000
zugefiigt; die Reduktion vollzieht sich in der
Kaite. Die Sole wurden sofort der Dialyse
unterworfen.

Bei lingerer Aufbewahrung erwiesen sich
die so gewonnenen Silberlosungen zum Teil als
recht unbestindig, schon bei der Dialyse trat
starke Aufhellung der Losung unter Bildung
von Niederschldgen ein. Es ist notwendig, in
stark verdiinnten Loésungen zu arbeiten. Ein
Reaktionsgemisch

Silbernitrat 1:1000 20 ccm
A-Pektin 1:100 40 cem
Wasser 130 ccm
Hydrazinhydrat 1:1000 10 ccm

fithrte zu Silberlosungen, die in der Durchsicht
dunkelbraune, in der Aufsicht griine Farbe zeig-
ten und wihrend einer Beobachtungszeit von
3 Monaten unverindert blieben. Derartige Sole
lassen sich im Vakuum bei Zimmertemperatur
leicht bis auf 1/,, ihres Volumens einengen, ohne
daB ihre Bestdndigkeit verloren geht. Der Zu-
satz eines Konservierungsmittels ist hier iiber-
fliissig, da das kolloide Silber bekanntlich stark
bakterizide Wirkung besitzt.

Zusammenfassung.

I. Verschiedene Prdparate von Apfel- und
Citrus-Pektin wurden auf ihre Eignung als

Schutzkolloide untersucht. Die kéuflichen Pek-
tinprdparate zeigten saure Reaktion und nega-
tive Ladung.

2. Durch Alterung erlitten Pektinlgsungen
nur geringe Anderung der Viskositdt, wenn sie
durch Konservierungsmittel gegen bakterielle
Einfliisse geschiitzt waren.

3. Lédngere Einwirkung von Wirme hatte
bei mittleren Temperaturen geringen Einflu8,
oberhalb von ca. 60° setzte jedoch ein schneller
Riickgang der Viskositit ein, der auf chemischem
Abbau beruht.

4. Gegeniiber den meisten Neutralsalzen
verhielten sich Pektinldsungen véllig indifferent,
einige Schwermetallsalze erzeugten gallertartige
Niederschidge. :

Alkalien riefen einen starken Abfall der
Viskositdt hervor, der auf chemische Verdnde-
rung zuriickzufithren ist. S&uren bewirkten
nur einen maBigen Riickgang der Viskositét.

5. Mit Pektin als Schutzkolloid lieBen sich
klare, hochrote Kupfersole von hohem Dispersi-
titsgrad erzeugen. Durch Ildngere Wirmebe-
handlung -erlitten die Pektinpriparate keine
EinbuBe ihrer schiitzenden Wirkung; ein ge-
wisser Grad des Abbaus scheint sich sogar
giinstig auszuwirken.

Mit Apfelpektin bei geniigender Verdiinnung
des Reaktionsgemischs hergestellte Silbersole
waren mehrere Monate lang besténdig.

Vergleichende elektrochemische Untersuchungen an einigen
hochgereinigten lyophilen Solen. 1.7)

Das Gummiarabikum-Sol.

Von Wolfgang Pauli und Lussi Palmrich.
(Aus dem Institut fiir medizinische Kolloidchemie der Universitit Wien.)

In einer friitheren Untersuchung hatten
Pauli und E. Ripper?) das elektrochemische
Verhalten von hochgereinigten azidoiden Gummi-
arabikum- und Gummi-Traganth-Solen n&her

gepriift und einige bemerkenswerte Eigentiim-.

1) Die Versuche der drei ersten Mitteilungen
liegen nun drei Jahre zuriick und bildeten den Gegen-
stand einer Doktorarbeit (L. P.). Nachtraglich er-
schienene Arbeiten, die zum Teil einschligige Beob-
achtungen bringen, wurden in der Darstellung tun-
lichst berticksichtigt.

?) Wo. Pauli und E. Ripper, Kolloid-Z. 62,
162 (1933).

(Eingegangen am 20. Februar 1937.)

lichkeiten derselben festgestelit. Unter anderem
fand sich eine erhebliche Differenz der gemessenen
Leitfdhigkeit und der aus der potentiometrischen
H--Aktivitdt abgeleiteten, die im Sinne eines be-
trachtlichen Zuriickbleibens des gefundenen
gegeniiber dem aus ay berechneten gelegen war.
Ferner wurde hier zum ersten Male an einem
azidoiden Sol eine charakteristische starke Kriim-
mung der x, t-Kurven bei steigender Temperatur
mit Maximumbildung zwischen 60—80°C ge-
funden, die auf Abkithlung reversibel waren und
bei Neutralisation des Sols einer streng linearen



