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47. August Wilhelrn Sohn: Uber Reduktinsaure als Bestandteil dcr sauren 
Hydrolysate des Holzes. 

[Aus den1 Forsc.l~un~slaborntorium der Zsllstoff-Fabrik Waldliof, Mannheim.] 
(Ringegangen am 20. Janiiar 1949.) 

Bci T'erbuchen, in sauren Holzhydrolysatea AscorbinsLure nwh- 
zuwcisen, wurtle die Rerhktimaure gefunden. Rei Vergleidien zwi- 
sclien dein Pentosan- ~ L W .  Urorisauregehalt verschicdener Holz- uncl 
PfIan7.enmaterialien und dcr aus ihnen geminnbrtrcn Bcduktinsaure- 
inenge wird ltein genugender Zusammenhang gefundcn. 

?Venn man Iilolz init Wssser unter Druclr erhitzt, werden bestimmte An- 
teile herausgeldst bzw. hydrolytisch abgespelten. deren Nenge von den Bedin- 
gungen der Druclhochung abhangig ist. Es handelt qich neben gerillgen Men- 
gen aromatischer Stoffe, Essigsaure mid Furfurol in der Hauptsache uni 
Kohlenhydrate. Davon liegen wiederum gewisse Anteile aIs monomere Zucker, 
andere als Polyosen oder auch als Zucker-Lignin-Verbindungen vorl). 

Wir beobachteten nun, da13 frische ExtrakBe, die durch BehandeIn mit 
Wasser bei Temperaturen von 100 his 1500~nter Druck &us Holz erhalten waren, 
eine stgrkere Reduktionswirkung zeigten, sls nach $nwesenheit der normal 
TeduzierendGn Zucker zu erwarteii war. 2.6-Dichlor-phenol-indophenol (Till- 
mans-Reagens, im fulgenden bezeicliriet niit TR) wurde in geringer hIenge ent- 
farbt. Schon nach 24 Stdn. war jedoch die Resktion nieist ganz verschwunden. 
Anch Jod wird in saurer Liisung reduziert. Solches Verhalten zeigen Endiol- 
Verbindungen wie z .U. die I-Ascorbinsaure. Da wir in wBBrigen Kiefernhydro- 
lysaten eine %uckercarbons$ure nachgewiesen hatten, der wir die Konstitution 
einer 2-Keto-hexonsiiure als wahrscheinlich zuschreiben konntenl), war es denk- 
bar, daB in den Holzextmliten auch deren Umwandlungsprodukt, also eino 
Ascorb insaure  (I), enthalten war2). Andererseits muaten wir auch init der 
Anwesenheit von R e d u k t i n s j u r e  (11) rechncn; denn Holzsubstanz enthBlt 
in geringer R1eng.e Uronsiiuren. und aus urunsiiurehaltigen Xaturstoffen, wie 
z.B. Pektin, nurde Keduktinsame g e ~ o n n e n ~ ) .  T. Reicl-rstein und R. O p -  
peneuer  liaberi auch die Bildung von ReduktinsEure aus Xylose in geringer 
-,us&ute nachgewiesen. Unsere Aufgabe war zii entscheiden, urn u&he stark 
rediizierende Subrtanz es bich hier handelte. 

I. 

I.) Die ana ly t i sche  Erf i tssung d 

HO .C=C. OH 
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r B t o f f e  i m  Holzhyd o l y s a t .  
Erhitzt man den frisclien 13 BBrigen Holzextrakt mit etwas Mineral- oder 

Oxalsiiure, um rioch vorhandene Oligosaccharide z i i  hydrolysieren (Nachhydro- 
1 )  A. W. Sohii u. P. 0. Lenel, ,,tiller die Ileaktiorisprodukte einer schonenden par- 

tiellen Holzhydrolysc", Dns Papier, im Driick; vergl. a. IT. Overbeck u. H. F. Miillcr,  
B. 76, 547 [1942]. * )  T. Reichstcin u. A. GriiUner, Hclv. chim. ilctal'i,311 [1934j. 

3) T. R e i c h s t e i n  u. R. O p p e n a u e r ,  Helv. chim. Acta 16, 988 [1933]. 
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Iyse), so steigt nicht nur der Reduktionsmert der L6suiig durch Zerfall der 
polymeren Zucker im ganzen, sondern such die Reduktionskraft gegenuber TR 
nimmt urn ein Tielfaches zu (Tafel 1).  

Tafel 1. Z u c k e r g e h a l t  unil TR-Wertt- eine.; 
w 5 B r i g en F i c h t e ne x t r a k t e s i n  A h  11 5 n pig k e i t 
v o n  der Dauer  d e r  N a c h h y d r o l y s e  m i t  O s a l -  

s a u r c .  

~~ 

nach 15 f 

Stdn. 

In. ~iucbinals 6 Std 

i) 
1 

3 
4 

6 

8 
9 

7 

u 

c 

10.6 
14.4 
2U.l 
26.8 
28.X 
28.8 
2k.8 
28.8 
38.8 
28.8 

rrni TK 
u r  1 0  win Kxtrakt 

0.8 
1.4 
2.3 
2.9 
X i  
4.3 
5.3 
5.9 
6.0 
6.3 

weitergekocht*) 
desgl. 28.8 7.3 

desgl. 28.X 11.2 
desgl , 28.8 I 8.5 

*) Nach dun Stehen uber Yacht war zuniichst immer ein gewisw 

Weiterhin fiillten wir aus dem bei 40° i,Vak. eiiigeengten Extrakt mittels 
Alkohols den polymeren dnteil der geliisten Stoffe sus, losten ihn wieder in 
M'ssser und untersuchten mit TR; die Reaktiori war i iegat i~.  -Inch die mit 
Oxalsiiiure nachhydrolysier te Losung dieser Fallnng erga h lieine positive TR- 
Reaktion. 

Wir crkennen stus dieseii T'eisuclien, da13 e s  sich hier uni kein einfaches 
HerauslBsen eines in den extrahierten polynieren Holzbestandteilen vorhan- 
denen Stoffes handelte, sondern tiin eine Seubildung und zn-ar ails Stoffen, 
die im Extrakt bereits monoincr gelost rorlagcn. Die Grundverbindung muB 
zu den am leichtesten hydrolyqierbaren Holzbestandteilen gehiiren. Durch 
Slurebehandlung in der Hitze tritt die Vmwandlung ziiin Endiol ein. Auch 
Minernlsiiwm sind hier wirlisam, jedoch mit gcringercr Ausbeute, was wir 
auf nebeiiherg~hendc, Z ~ e l i e ~  zersetzung ziiriickfuhi en. Wir nehnien also zwei 
Stufen der Reaktion an : 1 .) das Herauslijsen dor Grund\-erbindmg a~ id  den1 
Holz durch Hydrolyse und 2 . )  die Enolisierung i r n  Hydrolyxst. DaLbei konnen 
die Grundverbindung iind die Ketoforrn des reduzierenden Stoffes ideiitisch sein. 

Weitere Reobachtungen zeigten die &irilichlieit unserer reduzierenden hTcr- 
bindung niit der Ascorbinsiiure : ein frisch hydrolysierter Extrakt hatte nach 
24 Stfdn. 1/6 seiner Reduktionskraft gegeniiher TR verloren. Reine M B13rige 
Bscorbins~nre-Ldsung verliert ihrc\iC'irksanilieit noch erheblichrascher (Tafel 2). 

Es ist Fe1iannt4), daB sich das Titamin C in rerschiedenen Pflanzenstiften 
mit verschiedener Geschwindigkeit osydieit und damit unwirlisam wird. 

4 ,  J. T i l l m a n s  ti. V i t a l  11.; Ztsrhr. r'ntersacli. Leherlsnlittel 56, 252 [19281; 51, 33 
[1925]. 

Hiickgang clw TR-Werte zu beobachten (T. u.). 
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Kennyj )  spricht yon o x y d ~ ~ o n s ~ l ~ ~ ~ i n e n d e n  Antil<atalj satoren in deer Pfhnze. 
Kech den Ergebnissen der Tafel 2 scheinen im Extrakt oxydationshemmende 

Tafel 2. A b n a h m e  dcr  R e d u k t i o n s k r a f t  gegen TR 
be im S t e h e n  d c s  E x t r a k t e s  i m  Vergleich z u  e i n e r  

re  i n e n  0 , O  2 -pro  z. A s  r or b insiiu r e - La s u n g. 

' 4 s eo r b i n s  Lure - L 6 s LI n p 
nach ~ ccm TRIIO ccni 1 ccm TR/IO win 

~ 
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Stoffe vorhanden z n  w i n ,  wchrend die reine sv8Brige \%min-Losung 
ungehinderten Oxpdation unterliegt ; das gleiche gilt fur Reduktinsaure. 

einer 

DaB cs sich um eine Oqdat ion durch Luftssurrstoff handelt, zeigt ein weiterer Ver- 
such: ein frisch hydrolysierter Extrakt mit einem TR-Wert von 6.5 rem wurde unter 
Stickstoff aufgekorht, unter ginleiten von Stickstoff in eine Drnckflasche pef hllt, &win 
auf Oo abgekiildt und die E'lasche vrrschlossen. Der Extrakt zeigte nach 6 Tagen den 
unverandcrten TR-Wert. 

Macht man rcinc Ascorbinsaure-Losunq mit Natriurncarbonat alldisch und sbuert 
nach einer gewissen Zcit wiedcr an,  so ist die Rcduktionswirkung gegeniiber 'L'B negativ. 
Ebenso verlislt sick der Holzextrakt, wobei es gleichgultig ist, ob er nacbhydrolysiert ist 
oder nicht. Aus der Literatur ist bekannt, daB die Endiol-Griippe der Asrorbinsilurc iin 
allralischen Medium einer beschleunigten Oxydation antrrliegtG). 

Endiolverbindungen reah' Tieren 
mit Fehlingscher LGsung bereits 
in der Kalte. Tlrm diese Reaktion 
b2i dergeringen Konzentration an 
Endiol in den Extrakten deutlich 
zu machen, untersuchten wir die 
Reduktion der ammoniaktllischen 
Kupfer - L6sung durch unseren 
Extrakt 01s Funktion der Zeit bei 
20° und verglichen die erhaltenen 
Werte mit denen gleichkonzen- 
trierter Losungen von reiner Glu- 
cose, Xylose und I-Ascorbinskure 
(Abbild. 1). 

I% werden Geradcn erhalten, von 
denen 2 (Glucose und Xylose), wenn 
man sie nach der Zeit extrapoliert, 
dnroh dcn 0-Punkt der Ordinate gehen, 
w&ihrcnd die ljeiden andercn (Ascorbin- 
saure untl Extrakt) nicht durrh den 
h--u]lpu&t verlsufen. L)er AnStieg der 
Geraden ist, abgesehen r o n  der Kon- 
zentration, abhangig von der Art der 

Abbild. 1 .  Fehling-Rcaktion RIS Funktioil der 
Zeit bei Hydrolyaenextrakt (Fiehtc), Glucose, 
Xylose und I-Ascorbinssure fur gleiche Zuclrer- 
lionzentration (als Glucosewcrt in 96 des Gcsamt- 

glucosewcrtes angegeben), bei 200. 
" )  Vergl. hierzu G. Kleins Handb. d. Pflanzenanalyse, Rd. IV/2,III, 8. 1081. 
6 )  A .  Szent -Gyorgyi ,  Biochem. Journ. 27. 279 [19331. 
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Verbindung bzw. des Zuclwrgemisches im Extrakt. Die Reduktionswerte der normal rcdu- 
zierenden Zucker-Liisungen steigen von der Zeit 0 an stetig an, die endiolhaltigen Liisunqen 
innerhalb der ersten Stunde Btbrker als im weiteren Verlauf. Die gostrichelten VerlLnge- 
rungen der Kurve nach dein Zeitwert 0 sind also fur die Ascorbinsgure-Losung und den 
Extrakt nicht real. 

Der Extrakt miil3tc nun, wenn man ihn, wie oben geschildert, etwa durch 
Natriumcarbonat alkalisch macht und seine Endiolverbindung durch Einleiten 
von Luft oxydiert , ein normales 
Verhalten gegen Pehlingsche Lo- 8 
sung zeigen. Dies ist der Fall; das 
Ergebnis einer solchen Oxydation 
zeigt die Abbild. 2 .  

Wir erhielten zwei parallele Qera- 8 
den, dercn ohere bei der Extrapolation d 
auf den Zeitwert 0 einen gowivsen An- * IC 
hi1 an Endiol zeigt, deren untcre da- 
gogen entaprechend ihrer negativcn 
Reaktion durch den 0-hnkt  der Ordi- 
nate verlauft. In diesem Fdle enthalt 
also der Extrakt nur normal reduzie- 
rende Zucker; die Endiolwirkung ist 

Ielen, die hior 1.476 des Gesamt-Glu- Sfunden 
CosewQrtes ausmacht, CntsPficht der Abbild. 2. Fehling-Reaktion bei 20° von Buchen- 
Reduktionsstiirke der vorhandenen extrakt %-or und nach der Oxydation ( GILKOS~- 
Endiolverbindung gegeniiber Fehliig- werte wio oben). 
scher Liisung bci 20°. 

Der Iteduktionswert der beiden Losungen (Fehling, normal bei loo0) ist derselbe. Der 
durch das Endiol bedingte Cnterscliied der Reduktionskraft tritt bier durcb den L'nkr- 
schied der Redulrtionsgesesc'hwindigkeit in Erscheinung. 

11.) A n r e i c h e r u n g  d e r  S u b s t a n z  in1 B u c h e n e x t r a l i t ,  i h r e  
I s o l i e r u n g  u n d  I d e n t i f i z i e r u n g .  

Die Tatsache, dal3 der Extrakt unter den Bedingungen der Sachhgdrolyse, 
irornehrnlich mit Oxalsiiure, cine Anreicherunp der TR-wirlisamen Substanz 
erfiihrt, legte es nahe, die Extruktion des Holzes selbst s ta t t  mit iVasoer mit 
0 xalsiiure- Losung dur chzuf u hren . 

Der durch Druckkochung bei 120° gewonnene oxalsaure Buchenextrakt 
wurde durch A-Kohle gereinigt. Der Endiolgehalt wurde durch Jod-Titration 
in  schwefelsaurer Liisung kontrolliert. Luftsauerstoff wurde beim Arbeiten 
moiglichst ausgeschlossen. Zur Isolierung der T'erbindunp wurde die Eigen- 
schaft der Endiole benutzt, Salze zu bilden. Das Bleisalz konnte als Fiillung 
ails der neutralisierten Liisung gewonnen werden. Es n-urde dann durch 
Schwefplwasserstoff zerlegt . 

Wir erhielten so aus 3 1 Buchenextrakt 380 mg eines krystallisierten farh- 
losen Stoffes, der sich nach Xchmelzpunkt. Jodiiquivalent und Elementar- 
analyse als K e d u k t i n s i i u r e  ~ C5H6U3. erwies. Die Krystsllc zeigon siirntliche 
Endiolreaktionen wie das Vitamin C .  Der Geschmacli ist ebenfalls der gleiche 
und erinnert an  Citronensiiure. Die Oxydationscmpfindlichlieit in reiner a-&l3- 
riger Losung ist ebenso grol3 wie bei reiner Xscorbins~ure-Lcisun,v (vergl. 
Tafel2). Kach erfolgter Oxydation des Endiols tritt  Verfiirbung der Liisllng in 
Yraiinrot ein. 

5 aufgehoben. Die Differcnz der P a d -  ' I .2 3 4 
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Der Verlust bei der Isolierung dcr Substanz war sehr hoch. I n  3 1 Extrakt waren 
titrimetrisch 3.6 g Reduktinsiure festgestellt morden. Die Bleisalzfallung enthiclt noch 
2.76 g. Bei einer Ausbeutc yon 0.38 p reiner Krystalle waren somit etwa s/10  der Saure 
verloren gegangen, was jcdoch in den Crenzen der Ergebnisse andcrer dutorcn liegt7). 

111.) Vergleichender  Nachw-eis der  Reduk t insgure  i n  Ho lze rn  u n d  
verschiedenern Pflanzenmat ,er ia l  u n d  die  F rage  de r  E n t s t e h u n g  

d e  I' Re d u k t i n s h 11 re. 
Die Tafel 3 zeigt den hduktinsiiurenachweis in Extrakten, die in gleicher 
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Weise ails Buchen-, Fichten- und Kiefernholz hergestellt worden waren. 

Taf el 3. Red u k t i n s ii ti r e n  a c h we i s u n d P e n t  o s a n g c h a 1 t b e i v c r s chic  d e ne  n 
Hijlzern. 

~~ ~- 
I 

1 Durch Hydrolyse geloster RedulrtinsLure 
Holzart ing % Verhaltiiisznge- ' 16stem Pentosan - _ _ ~ ~  ~ 

I 
-~ 

Bucl1c 1 22.0 ' 35.2 20.2 \ 880 ~ 1 :  23.0 

Kiefer j 6.2 1 26.0 4.0 j 560 , 1 : 7.1 
Fichte 1 r.n 1 26.1 3.3 I 6-10 1 : 8.3 

Die Prozentangaben bcLiehen sich auf das Ausgangsholz. Von dem urspriinglich irn 
Holz nachweisbaren Pentosan werden je nach der Holzart verscliiedene Mengen jm zuruck- 
gewonnencn Restholz nachgewiesen. So gehen bei Buche 92% und bei Fichte 717; in 
Usung. Die angewandte Rehandlung niit Oxalsaure ist dabei a ls  schonende Partialhydro- 
lyse zu bezeichnen, da sich die Hauptinenge der gelosten Saccharide uiizersetzt im Hydro- 
lysat findet. 

Erie iioclimalige Hydrolysc des Holzriickstancles ergibt nochmals geringe Jfengen 
Rcduktinsiiure, die bei minimaler LGslichkeit dcr Holzsubstanz nur noch 10% des Wertes 
ausmacberl. 

Re ichs te in  und Oppensuer3) hatten festgestellt, da13 auch Xylose aixBer 
Hexuronsawen beim Behnndeln niit verdiinnter SchwefeIsLure unter Druck 
geringe Mengen an Reduktinsaure liefert. Wir inuBten deshalb in Hetracht 
ziahen, da13 aucli unsere Reduktinsaure aus der im l3uchenholz vorhandenen 
Xylose bzw. dem Pentosan entsteht. Diese Annahme hbtte vielleicht eine ge- 
wisse Berechtigung, da am den1 pentosanreicheren Rucheriholz nach Tafel 3 
mehr Redulitinsiiurs entziteht als aus Fichten- und Kiefernholz, wenn auch das 
Verhaltnis zmischen dei gebildeten Reduktiiishure und der Pentosanmmge 
nicht das gleiclie ist. 

Vergleichende Versuclie init wirier Xylose brachten aber andere Ergebnisse. 
Wir errechncn anf 1 g Xylose aus Huchenholz 38.3 mg Reduktinsaure, da- 
gegen erhslten wir auf 1 g reine krystallisierte XyIose (Praiparat der Uergin- 
CksellschaIt, ails HoTz gewonnen) nur 2.1 mg. dus 1 g Arabinose erhslten wir 
entsprechend ebenfalls niu 5 mg Reduktinsaure. Da auf den Pentosananteil 
des Huchenholzes 18mal soTTi.iel Reduktinsaure liomint M ie nuf die gleiche 
Menge isolier ter reiner xj-lose, bo liann sie sIso nicht allein im Pentosnn des 
Holzes ihren TTrsprung haben. oder das Pentosan der Holzer ist nicht einfach 

i ,  Vergl. die 1)arstelfung von Vitamin L' BUS Frucbtm in G. lileins Handb. d. Pflanzen- 
analyse, Rd. IV/2, 111, 8. 1088. 

~ ~~ _ _  
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eine pdyinere Pentose, sondern im Sinne H i l p e r t s  Bin in die Holzsubstanz 
eingebautes Kohlenhydrat, das je nach der Behandlungsart des Holzes in Teil- 
reaktionen F'urfurol oder ,,Lipin", oder - in Erweiternng der Annahme - 
Itedulitinsaurc oder schliefilich Xylose liefert8). 

Setzt man nach l t e i chs t e in  und Oppenauer  als Verhaltnis fur die Reak- 
tion Hexuronsiiure -+ Reduktinsiiure den Wert 10 : 1 ein3), dann mul3ten 
im Ruchcnholz 8.8% Uronsaure enthalten sein, ein Wert, der in dieser Hohe 
bisher nicht angegeben wurdes). 

Die TJ~onsiiiure-~~stiminung nach Tollens- Lefevre ergab bei unserein 
Buchenholz 2.54 % (als Anhydrid bcr.) und im ltestholz noch 1.40 yo (auf Aus- 
gangsholz ber.), so daI3 1.14% gelost wurden. Auf 1 g geloste Uronsiiure 
komrnen also 770 mg nachweisbare Reduktinsaure ; bei Fichtenholz errechnen 
sich auf 1 g Uronsaure 830 mg. Bus Glucose entsteht nach Reichs te in  und 
Oppen a u e r  keine Reduktinsiiure. 

Die Annahme einer einfachen Reakkion 
C,H,,O, - (CO, + 2 H,O) = Reduktinsiiure 

arscheint unbefriedigend, weil man doch die Pentose als Zwischenprodukt der 
Retktion unbedingt annehmen miil3te. Wie 1% e i c h s t e i n und 0 ppe  n a 11 e r 
bereits feststellten, sinkt aber die Ausbente nach vorheriger Abspaltung des 
Kohlendioxyds auf ein R4inimuni herab. 

WLhrend die Fuifurolbildung aus Hexuronsauren eindcutig zu erklaren ist, ist die 
Entstchungsreaktion dcr Reduktinfiiiurc im einzelnen recht unklar. Die Rildung dcr C'.C- 
Rriiclre z. 13. ist schlccht verstandlich, wenn auch eine iihnliche Reaktion an Polyoxy- 
methylen beobachtet wurdelo). Die Abspaltung der zwei Molekule Wasser kann nur eine 
summarisehe Er!~!arungder Reaktion bringm, die imeinzelnen noch einer Aufklarung bedarf. 

J>ie von uns untersuchte Xylosr crgab iisch Tol lcns-Lef  Bvre ebenfalls einen Uron- 
saurewcrt von fast 30/, (Verunrcinigung ? ; das Xylosepraparat war aus Buchenholz dar- 
gcstellt), der wohl fur die geringe Reduktinsaure-Bildung verantwortlich gemecht werden 
Irijnntc. Die UronsLurebestinimung nach T o l l c n s -  Lcf 6vrc gestattet uns aber keiiie 
andcre Aussagc iiber den Bau des Zuckermolekuls als die, daI3 eine bestimmtc Menge 
abspaltbarer C'arboxygruppen vorhanden ist. 

Auch Untcrsuchungen andercr Pflanzenmeterialien gaben keine bcfriedigenden Zu- 
sammtnhbngc zwischen Pentosan- bzw. Uronsauregehalt und der Rednlrtinsaurc- Ausbcutc 
(Tafcl 4). 

WBhrend cinc Parallele zwischen dein Pentosangehdt des Pflanzenniaterials und seincm 
Ileduktinssurr-T;\'ert nicht zu finden ist, stcllt man wohl fcst, daB in inanchen F'bllen mit 
dem Anstrigen drr Uronsaiurc-Wertc auch der Reduktinsaure-Wert zunimmt. Trptzdem 
ist einc allgcincine AbhLiigiglccit nicht da, wie schon aus dein Vcrgleich von 1 und 3 oder 
9 untl 10 (Tafel4) zii sehcn ist. 1% hat  den Anschein, daB die Crundverbindung, aus der 
sich die Beduktinsaure bildet, keine ,,intakte" Uronshure darstellt und auch keine 
,,norni~lt~" Prntosc, svndern daB cs sich uni einen stindigen, noch unbeliannten Begleit- 
stoff dicser Verbindungen handelt, vielleicht sogar eine dcni Endiol entsprechende Keto- 
Verbindung selbst . Dafiir spricht die zu Beginn dergestellte Umwandlung im Holzextrakt 
dnrch SLuren, wie sic auch fur die Enolisierung der 2-Keto-hexuronsBurc zur Ascorbin- 
siiure typisch ist. Die Reduktinsgure selbst als Bcstandteil des Holzes und andcrer 
pflimzlicher Stof€e unzunehmen, ist nicht abwegig; sie k6nnte beim Aufbau der Gerust- 
substanz die gleiche ltolle iibernehnicn, die in 13llttern inid Fruchten die I-Ascorbinsaure 
bei ~ Redox-Vorgiingen spieltll). 

~ 

8 ,  R. S. H i l p e r t  11. H. ,Xeybicr, B. 71, 1972 [1938]. 
*) Vcrgl. K. F r c u d e n b e r g ,  B. 80, 53 [1947] 11. C. 0. Schwalbe  ti. E. Becker ,  

10)  H. S t n u d i n g c r ,  Die hochmolekularen orgauischen Verbindungen, Springer, Berlin 

1 1 )  Disku~sionsbemerlruiiR vvn (2. Hessc anliiI3lieh dcs C'hrni; Nolloquiums in Ihi-  

Ztschr. sngew. Chem. 32, 229 [1919]. 

1932, S. 238; It. S i g n e r ,  A. 474, 242 119291. 

burg 1 .  Rr. an7 7. 7. 1948. 
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Eine Ascorbinsiiure ivurde in den Holzextrakten nicht gefunden. Eine Be- 
statigung fur die \-on tins gefundene nichtaldehydische Zuckercarbonsaure 
konnte also auf diese Weise nicht erbracht werden. 

~ _ ___  
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Tafel4. Vergleich d e r  P e n t o s a n - ,  U r o n s a u r e -  u n d  R e d u k t i n s l u r e w e r t e .  

Substanz 

1 Buclicnholz 
2 Fichtcnholz 
3 Weizenstroh 
4 Espartogras 

5 Donauschilf 

6 Haferschalen 
7 Lupinenmark 
8 Hollundermarli 
9 Bpfelpektin 

10 Rulienpektin 

11 Gummiarabicum 

I 
l'entosan I Uronsaure 

74 I % 
I 

21 I 2.5 
5.6 ' 1.2 

24 , 4.3 
21.2 ' 5.1 

4.5 nicht 
bevtinimt 

33 I 4.6 
12.4 i 2i.4 
13.5 1 8.4 
13.6 1 28.6 
39.8 1 30.1 

nicht ' 14.2 bcstimmt 

- ~~ 

dureh 
Hydrolyse 

gcliist er 
dnteil in yo 

35.3 
26.1 
38.8 
35.8 

31.6 

51.3 
40.5 
21.0 
61.8 
39.8 

87.4 

530 
560 
430 
340 

360 

320 
5070 
1310 
3460 
6040 

l i50 

Die yo -Angaben bezieheu sich imnier auf das Ausgangsmatcrial. 

Zum Xchlal3 sei noch erwahiit, daB irn Gegensatz zu Glucuronsiiure und 
Xylose die Reduktinsaure durch die Wuchshefe Torula utilis zum biologischen 
Aufbsu niclit verwertet wird. Erst nach erfolgter Oxydstion tritt eine geringe 
Zellvermehrung ein, die vmhrscheinlich auf die gebildete 2-0x0-glutarsLure 
zuriickzufiihren ist. 

Beschreibuug der Versucho. 
1.) H e r s t e l l u n g  e i n e s  whor igen  E x t r a k t e s  uiid Nachhydrolyse .  

1400 g Fichtenhackspiine (8% Wasser-Gehaltj wurden mit 6300 ccm Wasser 2 Stdn. 
(ohne Ankochzeitj bei 1500 im verbleiten Autoklaven erhiht. 10 ccm des frischen Filtrates 
verbrauchten 3.4 ccni TR. 

Zur N a c h h y d r o l y s e  wurde der 8 Tage alte Extrakt mit eineni TR-Wert von 0.8 
verwendet. Die Nachhydrolyse wurde mit 0.75 n Oxalsaure hei 1000 unter RuckfluIJ 
durrhgefuhrt. Nach der Neutralisation mit Natriumcarbonat erfolgte die Zucker-Bestim- 
mung nach F e h l i n g - B e r t r a n d  unter Zugrundelegung einer Eichkurve fur Glucose. Die 
Rcduktionswerte sind als Glucose angegeben (Tafel I ). 

Die TR-Losung wurde nach Kleins, Handbuch der Pflanzenanalyse12), hergestellt. Die 
Titration starker gefarbter Extrakte erfolgte nach Zusatz von etwas Bleiacetat-Losung; 
der weiI3e Rleioxalat-Niederschlag erleichtert als Kontrast die Erkennung des Farb- 
umschlags. Bei rein wa13r. oder schwefelsauren Extrkten, mar die Zugabc \-on etwas 
Oxalsaure und Fallung als Rleisalz von Vorteil. 

2.) Vergleich e i n e r  N a c h h y d r o l y s e  m i t  Schwefe lskure  u n d  Oxalsiiure. 
Der Fichtcnextrakt niit dern TR-Wert 3.4 wurde mit 

a) 0.76 n H,S0, b )  0.7.5 n C,H,O, 
16 Btdn. unter RiicldluD gekocht, mit Natriumcsrbonat auf p~ 4 gebracht und auf 2000 ccm 
aufgcfullt. Der TR-Wert stieg dabei 

a )  auf 4.4 ccin b) auf 7.6 ccm, 

1%) ~ r l .  I V ~ ,  111, s. 1082. 
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3.) T r c n n u n g  d e r  po lymeren  v o n  d e n  monoineren Kohlenhydraten 
i m  E x t r a k t .  

Diese erfolgte durch Zugabe der Sfachen lllenge dthanol, naclidem der Extrakt bei 
400 i.Vak. auf seines Volumens eingedampft: war. Dann mwde zentrifugiert, mit 
Alkohol ausgewaschen und getrocknet. Auf 1 1 Extrakt erhielten wir 10.5 g eines grau- 
weiljen, wasserloslichen Pulvers, d. s. 36.5% der gesamten reduzierenden Substanz (28.8 g).  
Die Fallung kann mit gewisser Annaherung als der po1ymer.e Kohlenhydratanteil. das 
A-ichtfiillbare dagegen als monomer angesprochen weiden. 

4.) F e h l i n g - l t e a k t i o n  b e i  2O0.  
Zunachst wurde der Reduktionswert des Nxtraktes nach F e h l i n g - B c r t r a n d  in iibli- 

cher Weise bei Siedetcmperatur bestimmt; er betrug 13.8 g/1 (als Glucose). Die reinen 
Zucker-Losungen und die l-gscorbinsaure-Losungen wurden auf den gleichen Glucose- 
wert eingestellt. Diese Losungen und der Extrakt wurden ebenso wie auch die Reagenzien 
auf genau 20.00 gebracht. Zur Bestimmung wurclen zu 30 ccm Losung je 30 ccm Fehling- 
schcr Lijsung I und I1 gegeben und die entsprechenden Zeiten bei 20° stehengelassen. Die 
Filtration erfolgte rasch durch Glasfilter G 3, die mit einer Schicht Asbestwolle helegt 
warcn. Nach Aufnahme in Eisen(lI)-sulfat-SchwefolsLu~ wurde mit Ii~InO, titriert. 
Der so gefundene Teil-Reduktionswert ist in yo des Gesamtglucosewcrtes dcr Losuns bzw. 
des Extraktes angegeben (Abbild. 1 ) 1 3 ) .  

5.)  B e h a n d l u n g  von B u c h e n h o l z e x t r a k t  init Oxalsaure u n t e r  den  
B e d i n g  u n g  e n d e  r N a c h  h 3rd r ol  y s e. 

714.3 g atro Buchcnliolz (Hackschnitzel) wurden mit 5 I dest. Wasser unter Kinleiten 
von Stickstoff aufgekocht und unter Stickstoff in den Autoklaven gefiillt. Dann wurden 
250 g kryst. OxalsLurc zugcgcben und geschlossen. Die Kochzeit betrug (einschlieljlich 
einer Ankochzeit von 2 Stdn.) 12 Stdn. bci 1200. Dcr Druck im h toklaven  stieg infolge 
der teilweisen Zersetzung der Oxalsaure unter Bildung Tron Kohlendioxyd auf iiber 9 atii; 
c8 muBtc drcimal abgeblasen wordcn, um den Druck von 9 atii zu halten. Gewonnen wur- 
den 3.9 I elms dunkclbraunen, etwas nach Furfurol riechenden Extralrtes. Der Holz- 
riickstand war dnnkelbraun und starli angegriffen. 

Der Extrakt zeigte eine starke TR-Aktivitat: 2 ccm entfirbten 22 ccin TR-Lowng. 
Fur 2 ccm Extrakt wurden 4.2 ccm n/loo Jod verbraucht. 

3 1 des Extraktes wurden rnit 150 g A-Kohle, die vorher mit einer 1-proz. Oxalskure- 
Losung ausgckocht war, unter Einleiten von Stickstoff aufgekoclit. Das Filtrat cles Ex- 
traktes war danach fast farblos. Der TR-Verbrauch hatte gegeniiber vorlier e t u w  abge- 
nomnicn. 

2 ccm dieses gereinigten Extraktes vxbrauchtcn 3.6 ccm n/100 Jod. 
Bei der nun folgenden I s o l i e r u n g  bedienten wir uns der Ycrfahren zur Gcivinnung 

von Ascorbinsaure aus Orangen- und Paprikaextraliten von Szent -  Gydrgyi  und Mit- 
arb.t4). Der Extrakt wurde erneut unter Einleiten von Stickstoff aufgekocht und soviel 
Bariumacetat-Losung zugegeben, daB kein Oxalat mehr ausfiel. Xach Abfiltrieren des 
Bariumoxalats lieljen wir nnter Stickstoff abkiihlen; die TR-Aktivitat hatte wieder etwas 
abgenommen. Nun uvrde kaltgesattigte Bleiacetat-Lbsung zugegehen und die Ldsung 
niit Arninoniak vorsichtig auf PH 7.5 gebracht. Der von der Fiillung abgenutschte ,Ex- 
trakt zeigte keine TR-Aktivitlt mehr an. Der Niederschlag wurde zuerst mit wenig Wasser, 
dann init Aceton gewaschen und mogliclist vom Wasser befreit. Im Vak.-Exsiccator 
wurde er darauf iiber Schwefelsaure getrocknet und im Achatmorser fein gepulvert. Eine 
Probe von 100 mg wurde in Wasser aufgeschlammt und mit einem UberschuW an Oxal- 
s&ure-Liisung eine Zeitlang geschiittelt. Es entsteht so weiljes Bleioxalat, wahrend das 
freie Endiol mit Jod titriert werden liann. Die 100 ing des Xederschlages verhrauchten 
27.7 ccm lz/ioo Jod. Es ist aber nicht sicher, ob alles Bleisalz des Endiols umgesetzt war. 

Der gesamte gepulverte Xiederschlag wurde nun in wasserfreiem Aceton aufgeschlammt 
und mit Schwefelwasserst6ff begast. Die Mischung blieb iiber Kacht mit Schwefelwasser- 
stoff gesLttigt stehen, damit sich das Bleisalz, tlas ja nicht einheitlich ist, umsetzen konnte. 
Das Bkisulfid wurde daraufhin abfiltricrt und die klare Acetonldsung i. Val<. olme Er- 
warmcn eingedampft. Es blieb im Kolben eine dunne Kruste schdn ausgebildeter Krystalle 
zuriick. Zur Reinigung wurdcn sic mit Schwefclkohlenstoff ausgewaschen, nach deem 

13) Die hier gezeigte Fchling-Rcaktion bei 200 koimte vielleicht in manclien Fallen, 
etwa bei gefiirbtcn Vitamin-C-haltigen Ptlanzenausziigen, in denen die TR-Titration 
Schwierigkeiten macht, von Interesse sein. 

__ _. . 

14) Biochem. Journ. 27, 2 i 9  [1933]; 26, 865 [1932]. 



Filtrieren init etwas Aceton aiif qenommen, erneut in einer Krystallisierschale eineedainpft 
und zweirnal aus n~etlianol-nioxan-Gemisch (3: 2)  umkrystallisiert. Ausb. 0.34 g weiSe 
Krystalle; Schmp. 210" (Zers.). Misch-Schnip. mit reiner l-Ascorbinshurc (188O) 164O; 
Schmp. dcr K e d u k t i n s a u r e  nach Xcicl is te in  und Oppenaner3)  2130 (korr., Zers.). 

J o d b q u i \  .: Ber. 57.0 Gef. 57 6. 
C,H,O, (114.1) Ber. C 52 6 H .i 26 Gef. C3 52.3 IT 5.58. 

6. )  H d u k t i n s a u r e  - N a e h w e i s  uiiter o p t i m a l e n  Redingunpen.  
3 g des ZLL antersuchmden Materials (Holzmehl oder zerscbnittenes Stroh otkr I'ektin 

in Liisung) werden in einer 100 ecin fassenclen Bleiflasche mit 30 ccm Wasser und 1.6 g 
byst. Oxalskure zusammengegeben und die Flasche durch eineii niit Draht, befestigten 
(Znmmif;topfen lrerschlossen. Mehrere solchcr Elaschen werden in cincn zur Warmeuber- 
trapung mit Wasser ge€iillten Autoklaven gestellt; dieser wird dann 8 Stdn. (ohne An- 
Irochzeit) auf 125O erhitzt. Tior dem fiffnen mu13 abgelciihlt werden. Each dem Filtrieren 
werden 10 ccni dcr Balten LGsung mit 17et.d. Schwefelsaure angesauert und mit n h o o  Jod 
titriert; 1 ccm n/ ioo  Jod entspricht 0.57 nig Reduk t insau r  e.  

Dieses Verfahren kann hezuglich der Hydrolysenbcdin~un~en a h  annahernd optimal 
fiir die Redulitins~ure-Bild~~ii~ angesehcn wcrden. Barn Ersatz dcr Oxalsaure durch 
anderr SAuren (Schwefelsaure, Phosphorskure, Essigsauie, r -O  -propionsaure) liegen die 
TVertr niedriger. 

a , )  Zucl iergel la l t  n n c h  Feliling im HydroIVsat  bcr .  nls Glucose. 
Buche . . . . . . . .  25.7 "6, ber. auk Holz 
Fichte . . . .  26.2 O n ,  I) ,, * >  

-proz .  Schwefelsaure. 
her. auf Holz 

c J I 'cntosangel ia l t  i i n  Restholn  
Huche . . 1.8"" - 6 O0 des Gesaintpento~ans 
hclite . . . . . .  3.4 = 33 "6 ) )  , 

Bnche 
d. ) l'r o n s a u r e g  e h a1 t in1 R e s t h olz iia c h T 011 ens  - Le f 6vr e .  

2.16 "/o = 5.5 "6 der Cesanituronsiuir 
Fichte 0.62 "4 = 38 (3" $9 >, 

Noclin~alige l?.ehantllung des Hydrolysenruckstandes (Tafel 3) unter gleichen Bedm- 
gungen erqab folgende Werte: 

Geloster Holzanteil in 9; 
Buche . . . . .  0.3 60 
Fichte 2.2 60 

nig *b Reduktinsdure 

. . . . . .  
7.) Die Purtutol-(E'entosan-)Bcstirnmuii~ Tvurde nach Tol lens  init 13-pro~. SalzsZure 

durclgeefuhrt. Das ubcrqegangene Puifurol wurde nach K u l l g r e n  und Tyden  mit Bro- 
mid -Rromat-Ldsunq tit1 icrt l5 ). 

8 ) Bit: Uro~isaure-Rcstimmung wird nach Tol lcns-Lrf  6vre durchgeidhrt16). 
9.) ~~crhefungsversncli init T'or~clu utdzs"). Suhrlbsung : dnorganisclie Nahrsalze 

t 50 nig Glucose/5 ccm bzw. + 63 5 rnq Reduktinsiurei6 ccm je 2 Rohrchen. T e m p  
ratur 370 ;  J,uftung: kei:>e; Hefe : Torula 0195. 



Im Vrrgleich zu reiner Glucose ist die \~crmchrung in Redulitinsaure sehr gering Es 
wurdr brobachtet, daU cine \'ermehrung der Hcfc erst dann einsetzte, werin d i e  Retluktin- 
slure-Niihrlosung sich nichr oder weniger tief braunrot fkrbte. 

nei den Versuchen wurde ich ron Hm. H. Geier id Frl. B. G o e r z  unterstutzt. 

48. Roland Scholl f, Karl Holdermaim und Christian Seer: Ver- 
suche zur Darstellung von Harnsaure durch Oxydatioii nichtcycliseher 

Aminosaureamide") . 
(Unter Mitwirkung vori P a u 1 W a 1 en  t a.) 

und der Techn. Hochschule Dresden.] 
(Fingegangen a115 Heidelberg am 15.  -4ugust ]!Mi.) 

[Aus den Chemischen Instituten der Techn. Hochschule liarlsrohe, t l ~ r  I .ni 

Durch Einppirkung von Bronl und Wasser und \-on b o r n  und 
Kalilaugc auf Polycarbonsanreamide wurdcn. Vcrbinclungen ron den 
Formeln C,H,O,N, und C,H,03N3 crhaltcn; sie stehen der Harn- 
s&uTqpppc ncthe, die Skure C,H,O,N, gibt die Murcxid-Realction. 
In  Uborlcgungcn ubcr die Konstitution diescr Verbindungen werden 
einigc Moglichkcitcn auf Grund \-on Vemuchcn abgelehnt ; fur die 
Konstitution beider Verbindungen wird einc u~nhrscheinliche Krklg- 
rung gegegeben. 

Wir konnen uns bei cberlegungen iiher den Tirsprung der H a r n s a u r e  bei 
gewissen iingekliirten Teilvorgangen natiirlicher organischer Prozesse - man 
denke an die Bildung von Harnsiiurc bei Viigeln und Sclilangen - die &age 
vorlegen, ob Harnsaure durch Oxydation nichtcyclischer Amide von Ainino- 
sauren, einer im Organismus ja reichlich als Bausteine vorkommenden KIasse 
von Verbindungen, entstehen liann. Die Htcrnsiiure (I) enthalt zwei cyclisch ge- 
bundene Harnstoffkomplexe. Die Bildung von Harnbtoff und substituierten 
Harnstoffen durch OxjTdation von Saureamiden iut durch zahlreiche Rcispicle 
bekannt : Oxamid k m n  durch Quecksilberoxyd in Harnstoff rerw-andelt wer- 
den. Aus zwei Molekiilen Acetarnid entsteht unter geeignelen Bedingungen 
durch Einwirkiing von 1 3101. Hypobromit Xethyl-acetyl- harnstoff (Gleichung 
I), indem 1 Mu1. acetamid zu Isocyanat oxydiert wird, durch 2 Moll. Hypobroniit 

*) DieBnfaiige dieser Arbeit gehen bis au i  dds Jalir 1903 zuriick (Uisscrht. K. H o l -  
d e r m a n n ,  liarlsruhe 1904). Sit. wurde ain Chemisclien lnstitut deruniversitat Ckazfort- 
gesetzt (Disscrtat. P. W'alen t a ,,Uber dasanthraflavoiiund das Asparctgindicarbonsiiurc- 
tetramid", Graz 1915) und an der Teclui. Hochschulc Dresdea von mcincm langjiiluigen 
Mitarbeiter Ch. S e e r  bis zuin heutigen Stand u citcrgcfuhrt. Die expcrinicntcllcn Unter- 
lages von Seer und Walenta siiid bei der Zerstiirung der Stadt Dresden in der Nacht vom 
13./14. Februar L945 vcrbrctnnt. Vorliegende Ahliandlung wurde daher im wesentlichen 
aus der Erinnerung niedergcschricben; die Angaben sind nichtsdrstoweniger zuverlassig. 
Eine Jt'iederholung der Versuchc ist mir niclit niehr moglicli. 

Herr Prof. Scholl hat diesc Arbeit im Fliichttlingslager Mortitz an der Mulde kurz vor 
seinem am 22. August 1945 erfolgten Tod dikticrt. Gern erfiille ich d m  Wunsch von Frau 
Prof. Scholl, die Abhandlung als letzte Verijffentlichung iiieines verehrten Leluem in 
Druck zu gebcn. Sie hat, ihn iioch bis zuletzt Iieschiiftigt und lag ihm sehr am Herzen. 
Sic behandelt cin von den sonstigcn Arbeiten Scholls etwas abliegendes, aber von seineni 
kiihnen Gedsnkenflug zeugendcs Therna. Die (ungedruclite) Dissertation Walenta war 
leider nicht mehr erhaltlich. 

- 

R. Scholl. 

K .  Boldermann. 




