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324. Erik Higglund und Helmut Urban:
Uber den EinfluB3 von Bisulfit-Lésungen auf Zuckerarten
bei héherer Temperatur (II. Mitteil.).
{Eingegangen am 7. Juni 1929.)

Nachdem der eine von uns (Higglund) in einer vorhergehenden Arbeit?)
festgestellt hatte, daB Glucose beim FErhitzen mit Calciumbisulfit-
Schwefligsiure-Lésung unter dem EinfluB der Bisulfit-Ionen zum Teil
zu d-Gluconsiure oxydiert wird, untersuchten wir nunmehr, wie sich
Mannose und Fructose unter diesen Bedingungen verhalten.

Von der Mannose war ja von vornherein zu erwarten, dafl sie sich,
ahnlich wie Glucose, zu der entsprechenden Aldonsiure oxydieren wiirde;
denn Higglund und Johnson? haben ja bereits feststellen kénnen, da@
sich unter den Zucker-Bestandteilen der Sulfit-Ablauge, je nach der Kochungs-
art in wechselnden Mengen, Mannonsiure befindet, die durch Oxydation
der in der Hemi-cellulose vorkommenden Mannose unter Einwirkung der
Sulfit-Kochsiure entstanden ist. Die Reaktion vollzieht sich so, daB der
groBte Teil der Mannose, die wihrend der Druck-Erhitzung verschwindet,
in Mannonsiure umgesetzt wird. Wir konnten ferner, wie bei Glucose, zeigen,
daB eine Reversion zu polymeren Zuckern nicht eintritt. Es 146t sich einst-
weilen nicht entscheiden, ob bei dem Ubergang von Mannose zu Mannon-
siure, bzw. von Glucose zu Gluconsiure, Sulfonsiuren als Zwischenprodukte
gebildet werden. In diesem Falle sind die so gebildeten Sduren sehr un-
bestindig, denn wir konnten in dem Reaktionsgemisch nur geringe Mengen
einer schwefelhaltigen organischen Substanz auffinden. Die Identifizierung
der Mannonsiure geschah in Form ihres Brucin-Salzes, welches durch Schmelz-
punkt und Drehung charakterisiert wurde.

Bei Fructose waren die Verhiltnisse weniger iibersichtlich. In einer
fritheren Arbeit3) wurde gezeigt, dal auch Fructose die Sulfit-Zersetzung
beschleunigt, wenn auch in geringerem MafBe als Aldosen. Merkwiirdig war
aber, daB frithzeitig ein starker Riickgang der Reduktionskraft bei der
Druck-Erhitzung mit der Sulfit-Losung eintrat. Im vorliegenden Falle war
nicht vorauszusehen, welche Umsetzungsprodukte entstehen wiirden. Es lag
natiirlich am nichsten, auch hier anzunehmen, dal der Zucker durch Oxy-
dation abgebaut wird. Bekanntlich wird aber Fructose in saurer Losung von
milde wirkenden Oxydationsmitteln nur schwer, gegebenenfalls unter
Sprengung des Molekiils, angegriffen. Wendet man zur Oxydation Brom an,
so entsteht bekanntlich u. a. o, B,y-Trioxy-n-buttersdure. Nach dieser
Sdure haben wir zunichst gefahndet. Es ist uns dann auch gelungen, sie
aufzufinden, aber wir miissen gleich hinzufiigen, daB sie nur unter gewissen
Bedingungen in solchen Mengen gebildet wird, daf} sie rein abgetrennt werden
kann. Bei héherer Zucker-Konzentration gelang es uns nicht. Die Isolierung
geschah, wie im Versuchs-Teil niher beschrieben ist, durch fraktionierte
Fillung der Calciumsalze mit starkem Alkohol, zur Identifizierung dienten
das Calcium- bzw. das Brucin-Salz. Neben der Trioxy-buttersidure entstehen
geringe Mengen Ameisensiure.

1) B. 62, 437 [1929] (Mitteil. I).
2) Wochenblatt Papierfabrikat. 60, 512 [1929]; vergl. auch Hagglund und John-
son, ebenda 60, 353 [1929]. 3) Higglund, B. 62, 84 [1929].
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Wurde die Fallung der Calciumsalze mit absol. Alkohol bzw. Alkohol
und Ather vorgenommen, so fielen bedeutende Salzmengen mit einem Calcium-
gehalt von 7—89, aus. Diese Fraktion erwies sich als das Calciumsalz einer
Sulfonsdure, und zwar zeigte sich, daB diese Sdure als das Haupt-
reaktionsprodukt bei der Umsetzung der Fructose mit der Sulfit-Koch-
sdure entsteht. Aus dem Calciumsalz konnte ein schdn Kkrystallisiertes
Brucin-Salz vom Schmp. 246.5° erhalten werden, aus welchem sich dann
das Bariumsalz darstellen lieB. Das Brucin-Salz enthielt ein leicht austreib-
bares Molekiil Wasser und war dann bei Temperaturen von 150° noch voll-
kommen bestindig. Das Bariumsalz krystallisierte mit mindestens 1 Mol
Wasser und war bei héheren Temperaturen weniger bestindig.

Auf Grund der Elementaranalysen ist zu schlieBen, dal wir es hier mit
einer Fructose-sulfonsiure zu tun haben. Dies wird dadurch gestiitzt,
daBl die Siure sowohl die Pinoffsche?) als auch die Seliwanoffsche?)
Reaktion auf Fructose zeigte. Bei diesen handelt es sich im wesentlichen
um die Bildung von Oxymethyl-furfurol. Eine Oxymethvl-furfurol-sulfon-
sdure haben wir hier aber nicht vor uns; dagegen sprechen die Elementar-
analyse und der Umstand, daB es uns nicht gelang, aus fertigem Oxymethyl-
furfurol eine Sulfonsidure der erwdhnten Art darzustellen.

Uber die Eigenschaften der Sdure und ihrer Salze ist folgendes zu sagen:
Die freie Sdure 16st sich in g6-proz. Alkohol. Beim Eindampfen der willrigen
Losung auf dem Wasserbade zersetzt sie sich, sobald Sirup-Konsistenz er-
reicht ist, unter SO,-Abspaltung. Beim Kochen mit 10—15%, Schwefel-
sdure wird langsam schweflige Saure abgespalten. Gegen z-n. Natron-
lauge in der Kialte ist die Sdure bestindig. Frst beim Kochen mit
verd. Alkali spaltet sie je nach der Alkali-Konzentration mehr oder weniger
langsam schweflige Saure ab. Die Sdure und ihre Salze reduzieren Fehlingsche
Losung schwach. Diese Reduktionsfihigkeit diirfte kaum der Siure selbst,
sondern ihren Verseifungsprodukten eigen sein.

Was die Konstitution dieser Sulfonsidure betrifft, so kann es sich
kaum um eine einfache Bisulfit-Verbindung von Fructose handeln. Eine
solche mufB ja, nach den Versuchen von Kerp$) zu schlieBen, auBerordentlich
unbestindig sein. Es gelang uns nicht einmal, nach der Vorschrift von Kerp
fiir Glucose, Fructose-Bisulfit darzustellen, obwohl die Einwirkungszeit sehr
lange ausgedehnt wurde. Die vorliegendeSulfonsiure ist ja gegen kalte Alkali-
laugen sehr bestdndig. Auch-wird die freie Sdure von Brom in wiBriger
Idsung nicht oxydiert?). Gegen starke Sduren ist sie ebenfalls relativ resistent,
erst bei hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein. Bei dieser Zersetzung ent-
steht schweflige Sdure, aber keine Schwefelsiure, was darauf hindeutet, daf3
die Sulfogruppe an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, welches eine Hydroxyl-
gruppe trigt$).

Fiir die Sulfonsdure sind mehrere Formulierungen méglich. Das experi-
mentelle Material reicht aber einstweilen nicht aus, um zwischen diesen die
richtige Wahl zu treffen.

4

) B. 88, 3308 [1905]. %) In der Modifikation von Pinoff, B. 88, 3314 [1905].
8) Arbb. Reichs-Gesundheitsamt 21, 211 [1904].
7) vergl. Ruff, B. 32, 3678 [1900].

8) vergl. Raschig und Prahl, A. 448, 265 [1926]; B. 61, 179 [1928)].
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Beschrefbung der Versuche.
A. Mannose.

Versuch 1: 6 g Mannose wurden 5Y,Stdn. in 300 ccm einer Losung
von der Zusammensetzung: 1.z g CaO und 4.0g SO, pro 100 ccm auf
130° erhitzt. In der klaren Fliissigkeit wurde dann mit Fehlingscher
Losung der Gehalt an nicht umgesetzter Mannose (4.37 g) bestimmt. 27.29,
Zucker waren also umgesetzt. 2-stdg. Hydrolyse einer Probe der Losung in
2-proz. Schwefelsiure ergab keine Vermehrung der Reduktionskraft. Die
Losung wurde mit Schwefelsiure auf eine Siure-Konzentration von 29,
gebracht und dann 4 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt?). Dann wurde
mit Kreide auf dem Wasserbade neutralisiert, filtriert und das Filtrat noch
L, Stde. mit Kreide gekocht. Das Filtrat wurde mit Tierkohle behandelt,
im Vakuum auf 70 cem eingeengt und dann mit 280 cem Alkohol (g6-proz.)
versetzt. Die ausfallenden Calciumsalze wurden mehrfach aus 8o-proz.
Alkohol umgefallt, bis sie frei von Gips waren. Ausbeute 1.z g. Die Siure
wurde mit der berechneten Menge Oxalsiure in Freiheit gesetzt und mit
Brucin umgesetzt. Schmp. des Brucin-Salzes 205° 10).

Versuch 2: 15 g Mannose wurden in 750 cem Kochsdure von der bei 1
angegebenen Zusammensetzung 7 Stdn. auf 130° erhitzt. Umsetzung 409.
Die Losung wurde wie frither behandelt, neutralisiert und dann mit Hefe
vergoren. Nach der Vergirung wurde die Losung mit Tierkohle behandelt,
im Vakuum eingeengt und die Salze mit Alkohol gefdlit. Ausbeute an Calcium-
salz (mit 10.899%, Ca) 5.9 g. Aus dem alkoholischen Fillbade konnten mit
Ather noch 0.3 g Ca-Salze (mit 8.1%, organisch gebundenem Schwefel) ge-
fillt werden. Aus dem Ca-Salz wurde schlieflich in der angegebenen Weise
das Brucin-Salz dargestellt. Schmp. 205°. [«]p = —25.96° ).

B. Fructose.

s wurden, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, mehrere Versuchs-
reihen durchgefiihrt mit verschiedenen Zucker-Konzentrationen.

Koch- g Fructose Héchsttemp. Umsetzung
Nr. siure in 100 ccm von 130° von Fructose
g/100 ccm Kochsiure in Stdn. in 9
1. 1.20 CaO 4 61/, 52.0
4.02 ges. SO,
2. 1.20 CaO 3 8%/, 60.3
4.35 ges. SO,
3. 1.10 CaO 5.3 7, 52.8
4.30 ges. S0,
4 1.20 CaO 6 8 60.0
4.36 ges. SO,

9) Dies ist notwendig, num gebildete Polythionsduren zu zerstoren; vergl. Higglund,
B. 62, 438 [1929]. — In diesem Zusammenhang ist zu berichtigen, daB es in der Ab-
handlung B. 62, 85 [1929] im dritten Abschnitt ,,Thio-schwefelsdure” an Stelle
von ,,Dithionsdure’’ heiflen soll. 10} vergl. Higglund u. Johnson, a.a. O.

11y vergl. Higglund u. Johnson, a. a. O.
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Versuch 1: Angewendet 3o g Fructose in 750 ccm Kochsdure, um-
gesetzt 15.56 g. Die schwach gelb gefiarbte Losung wurde auf 11 aufgefiillt,
auf 29, Schwefelsdure-Konzentration gebracht und in 2 gleiche Teile geteilt.

I. Teil: 500 cem der Losung wurden 3 Tage im Apparat ausgeidthert.
Der Ather wurde im Vakuum entfernt. Hierbei blieb in geringer Menge eine
dunkle Fliissigkeit zuriick, die 3 cem n/,-Bariumhydroxyd verbrauchte und
Silbernitrat, sowie Sublimat reduzierte. Es handelte sich mithin um eine
Spur Ameisensdure. Die ausgedtherte Losung wurde auf dem Wasser-
bade weiter behandelt, bis der Geruch nach SO, verschwunden war, dann
neutralisiert und im Vakuum bis zum diinnen Sirup eingeengt. Dieser wurde
auf 709, Alkohol-Konzentration gebracht, erhitzt, von Gips abfiltriert und
die alkoholische Lésung in ¢6-proz. Alkohol eingegossen. Hierbei fiel ein
Calciumsalz aus, das, nach dem Waschen mit absol. Alkohol und Ather,
im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet wurde. Ausbeute:
1.5 g, mit 11.g6%, Ca. Trioxy-buttersaures Calcium mit 2H,0 erfordert
nach Ruff!?) 11.569%, Ca. Aus diesem Ca-Salz wurde mit Oxalsiure die
freie Siure hergestellt und dann nach den Angaben von Ruff mit Brucin
umgesetzt. Es resultierte ein schwach gelb gefirbtes Brucin-Salz mit
einem Zers.-Pkt. von ca. 216° und dem [«]p = —22.7°. Ruff gibt fiir ein
durch Oxydation von Fructose mit Brom erhaltenes Priparat an: Zers.-Pkt.
ca. 215% [a]p = —23° Die im Alkohol noch gelgst vorhandene Fructose
wurde nach Entfernung des Alkohols vergoren; dann wurden die restlichen
Ca-Salze wie spiter angegeben aufgearbeitet.

II. Teil: Die saure Losung wurde 4 Stdn. auf dem Wasserbade auf
750 erwdarmt, dann mit Kreide neutralisiert und vergoren. Die vergorene
Losung wurde mit Tierkohle und etwas Kreide behandelt und im Vakuum
zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde in 100 ccm warmem 40-proz.
Alkohol aufgenommen, vom Gips abfiltriert und vorsichtig in /,1 absol.
Alkohol, unter lebhaftem Umriihren, eingegossen. Die Ausbeute an Calcium-
salz (mit 11.28%, Ca) war 7.5 g Diese Fraktion war mit organisch ge-
bundenem Schwefel verunreinigt. Die Sdure wurde mit Oxalsiure freigemacht
und vorsichtig zum Sirup eingedampft. Nach 1-tigigem Stehen schieden
sich in dem Sirup Krystalle ab, wahrscheinlich «, B, y-Trioxy-n-butter-
sdure-lacton. Beim FErwirmen auf dem Wasserbade trat teilweise Zer-
setzung des Sirups unter SO,-Abspaltung ein, und aus dem nicht zersetzten
Anteil konnte wieder ein Brucin-Salz vom Zers.-Pkt. 215° gewonnen werden.
Das alkoholische Filtrat von der ersten Fallung wurde eingeengt und wiederum
mit absol. Alkohol, sowie mit Ather gefdllt. Es resultierten mehrere
Fraktionen von Ca-Salzen einer Sulfonsiure mit einem Calciumgehalt von
7.5—%2%. Die Untersuchung dieser Fraktionen wird in den folgenden
Versuchen beschrieben.

Versuch 2: Angewendet 50 g Fructose in 11 Kochsiure, umgesetzt.
30.18 g. Die I.6sung wurde in der bei Versuch 1, Teil IT, beschriebenen Weise:
aufgearbeitet. FEs resultierten 3 Fraktionen Roh-Calciumsalze.

Fraktion I: Ausbeute 30.8 g mit 8.069, Ca
Fraktion II: . 83g .. 7.42%
Fraktion II1: ,, .78 , 7.28%

12) a, a. O.
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Der umgewandelte Teil der Fructose, 30.18 g, erscheint also nahezu
quantitativ wieder in Form von einem sulfonsauren Ca-Salz, sowie von etwas
trioxy-buttersaurem Calcium, zusammen 50.8 g Rohsalz. Es gelang durch
mehrfaches Umfillen mit Alkohol nur unvollkommen, die beiden Kompo-
nenten zu trennen; als der beste Weg erwies sich, die Hauptfraktion iiber
das Brucin-Salz zu reinigen. Arbeitet man ndmlich so, daB man die mit
Oxalsiure freigemachte Siure, nach Ausschiitteln mit Ather, um nicht ver-
brauchte Oxalsiure zu entfernen, vorsichtig im Vakuum eindampft, so tritt
keine Zersetzung ein. Der resultierende Sirup 148t sich dann, gegebenenfalls
rniach Umfillung aus Alkohol, in iiblicher Weise mit Brucin umsetzen. Der
eingeengte und gereinigte Sirup wird demgemif mit einem Uberschuf an
Brucin und etwas Wasser versetzt und eine Zeit lang auf dem Wasserbade
behandelt. Dann wird mit Wasser verdiinnt, mit Eis abgekiihlt, das aus-
geschiedene Brucin abfiltriert, die Lésung zwecks Entfernung von mnoch
geldstem Brucin und von Verunreinigungen mehrfach mit Chloroform aus-
geschiittelt und dann auf dem Wasserbade zum diinnen Sirup eingeengt.
Letzterer wird mit Alkohol versetzt, bis sich in der Wiarme Krystalle abzu-
scheiden beginnen; dann wird erkalten lassen. Das Brucin-Salz, das in
reinem Zustande in g6-proz. Alkchol sehr schwer 16slich ist, erscheint sehr
bald in gut ausgebildeten, prismatischen Krystallen. Nach mehrfachem Um-
16sen aus Alkohol, mit etwas Tierkohle, resultiert ein rein weilles, seidenartig
glinzendes Produkt, Schmp, 246—247° (unt. Gasentwickl.).

v Nach dem Trocknen bei 100° im Vakuum:
Cy3H,40,N,, HSO,, CH,,0p. Ber. N 4.27, S 4.88. Gef. N 4.28 (Mittelwert), S 4.96, 5.07

Aus dem Brucin-Salz konnte mit Bariumhydroxyd in iiblicher Weise
das Bariumsalz hergestellt werden. Es wurde durch mehrfaches Umfillen
aus Alkohol gereinigt und vor der Analyse 5 Stdn. bei 1009 iiber P,O, im
Vakuum getrocknet.

B
CeH;,04, SOSH.4a + H,0 Ber. Ba 19.75, §$ 9.23. Gef. Ba 19.92, S 9.32.
2

Wilirend das Brucin-Salz, nach 3-stdg. Vortrocknen hei 100? im Vakuum,
auch bei 150° vollkommen konstantes Gewicht behielt, verlor das so vor-
getrocknete Bariumsalz schon bei 125° langsam an Gewicht, etwa soviel wie
I Mol. Wasser entspricht. Bei hoherer Temperatur trat ohne Verdnderung
der Farbe Sinterung ein, und gleichzeitig erfolgte weitere Gewichtsabnahme.

Beim Bestimmen der Reduktionskraft mit Fehlingscher bzw. Ostscher
Losung gab das Calciumsalz eine Kupferzahl von 11 und das Brucin-Salz eine solche
von 7.3.

Bei der ditekten Jod-Titration verbrauchten o.z g Ca-Salz 0.18 ccm n/y,-Jod.
Wurden o.z g Ca-Salz 1/, Stde. mit 20 ccm 2-n. Natronlauge in der Kilte stehen-
gelassen und dann nach Ansiduern mit Salzsdure titriert, so stieg der Jodverbrauch auf
0.35 cem nf -Losung. Die Sulfonsdure ist also gegen Alkali in der Kiélte praktisch voll-
kommen bestdndig. Wurde mit Alkali in der Hitze behandelt, so stieg die SO,-
Abspaltung: 1. 0.5 g Ca-Salz verbrauchten, direkt titriert, 0.42 ccm n/,-Jod. 2. 0.5g
Ca-Salz verbrauchten nach 5 Min. langem Kochen mit 30 cem n/,,-NaOH und Ansiuern
nach dem Erkalten 3.3 ccm nf,o-Jod. 3. 0.5 g Ca-Salz verbrauchten nach 3 Min. langem
Kochen mit 2o ccm Fehlingscher Seignettesalz-Losung 9.5 cem n/y4-Jod.

Beim Kochen mit 1o-proz. Schwefelsdure wird aus der Sulfonsiure

langsam SO, abgespalten, und es entstehen Zersetzungsprodukte mit hoherer
Reduktionskraft.
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2.9609 g Ca-Salz, mit der Kupferzahl 11, wurden in 200 ccm Wasser geldst, mit
10 ccm konz. Schwefelsdure versetzt und, unter Ersatz der abdestillierenden Fliissigkeit
mit Wasser, 200 ccm in nf,,-Jodlésung iiberdestilliert. Nach dieser Menge Destillat
waren 113.68 ccm n/j,-Jod verbraucht. Dies entspricht 0.364 g SO, oder 0.182 g S bzw.
6.14 9% S. Die Abspaltung war also noch nicht vollkommen. Die zuriickbleibende Losung
zeigte eine erhthte Reduktionskraft: auf die Einwage umgerechnet, betrug die Kupfer-
zahl nunmehr 41.

0.3 g Ba-Salz wurden mit 50 ccm Wasser und 50 ccm 37-proz. Salzsdure 11 Stdn.
am RiickfluBkiihler gekocht!?). Es schieden sich Huminstoffe ab. Die Losung wurde
filtriert, ausgeithert, der Ather mit Na,SO, getrocknet und dann abgedampft. Die in
geringer Menge zuriickbleibende, dunkle Fliissigkeit wurde einige Zeit bei 60° im Trocken-
schrank aufbewahrt, um etwas Ameisensiiure zu vertreiben. Als dann mit wéiBriger
Natronlauge und etwas Jod versetzt wurde, trat reichlich Jodoform-Ausscheidung ein.
Dies deutet auf Liaevulinsdure hin, die ja auch bei der sauren Zersetzung von Hexosen
entsteht.

Ein Versuch, die freie Siure mit Brom zu oxydieren!?), wurde folgender-
maBen durchgefiihrt:

8.96 g Ca-Salz wurden mit Oxalsiure umgesetzt, die freie Sdure mit Ather be-
‘handelt und dann, in 50 ccm H,0 gelost, in der Kilte langsam mit 4 g Brom versetzt.
Die Mischung blieb iiber Nacht stehen, dann wurde das {iberschiissige Brom durch Er-
wirmen entfernt und die Ldsung mit Bleicarbonat unter Erwédrmen neutralisiert. Nach
dem Erkalten wurde filtriert und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach
erneuter Filtration wurde im Vakuum bei 50° eingedampft. Der resultierende Sirup
wurde mit Brucin, wie friiher, umgesetzt. Es bildeten sich grolle Mengen eines Brucin-
Salzes, das sich nach der Reinigung als das Brucin-Salz der Fructose-sulfonsdure
herausstellte. Schmp. 246.5°. Trioxy-buttersaures Brucin konnte nicht isoliert werden.
Durch die Brom-Behandlung hatte sich also die freie Sdure mnicht verdndert.

Versuch 3 und Versuch 4 wurden in derselben Weise wie Versuch 2 aufgearbeitet
und lieferten die gleichen Ergebnisse.

Abo, Institut fiir Holzchemie der Akademie.

325. Fritz Wrede und Erich Strack:
Zur Synthese des Pyocyanins und einiger seiner Homologen.
[Aus d. Physiol. Institut d. Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 22. Juui 1929.)

Der Bacillus Pyocyaneus ist ein hiufiger Schmarotzer der mensch-
lichen Haut. Besonders oft findet er sich an schweillreichen Orten, z. B. in
der Achselhohle, wo er dann Blaufirbung des Schweilles bewirken kann.
Siedelt er sich auf Wunden an, so entsteht der bekannte blaugriine Eiter.
Der Bacillus 148t sich leicht auf geeignetem Nahrboden ziichten. In fritheren
Veroffentlichungen zeigten wir®), daB der Farbstoff durch die Lebens-Tatig-
keit seines Erzeugers zu einer Leukoverbindung reduziert wird. Beim Schiit-
teln mit Luft werden die Kulturen durch Oxydation der Leukoverbindung
blau. Der blaue Farbstoff, das Pyocyanin, 1if3t sich mit Chloroform aus-
schiitteln; aus 101 Kulturfliissigkeit werden etwa I00 mg gewonnen.

13y Wehmer u. Tollens, A, 248, 314 [1888]. 14y vergl. Ruff, a.a. O.
1) Wrede u. Strack, Ztschr. physiol. Chem. 140, 1 [1924], 142, 103 [1925], 177,
177 [1928], 181, 58 [1928].





