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47. August Wilhelm Sohn: Uber Reduktinsiiure als Bestandteil der saure
Hydrolysate des Holzes. ~

[Aus dem Forschungslaboratorium der Zellstoff-Fabrik Waldhof, Mannheim.]
(Kingegangen am 20. Januar 1949.)
Bel Versuchen, in sauren Holzhydrolysaten Ascorbinsdure nach-
zuweisen, wurde die Reduktinsiiure gefuniden. Bei Vergleichen zwi-
schen dein Pentosan- bzw. Uronsiuregehalt verschiedener Holz- und

Pflanzenmaterialien und der aus ihnen gewinnbaren Reduktinsiure-
menge wird kein gentigender Zusammenhang gefunden.

Wenn man Holz mit Wasser unter Druck erhitzt, werden bestimmbs An-
teile herausgeldst bzw. hydrolytisch abgespalten. deren Menge von den Bedin-
gungen der Druckkochung abhiingig ist. Es handelt sich neben geringen Men-
gen aromatischer Stoffe, Essigsdure und Furfurol in der Hauptsache um
Kohlenhydrate. Davon liegen wiederum gewisse Anteile als monomere Zucker,
andere als Polyosen oder auch als Zucker-Lignin-Verbindungen vor?).

Wir beobachteten nun, .daf} frische Extrakte, die durch Behandeln mit
Wasser bei Temperaturen von 100 bis 150°unter Druck aus Holz erhalten waren,
eine stiirkere Reduktionswirkung zeigten, als nach Anwesenheit der normal
reduzierenden Zucker zu erwarten war. 2.6-Dichlor-phenol-indophenol (Till-
mans-Reagens, im folgenden bezeichuet mit TR) wurde in geringer Menge ent-
firbt. Schon nach 24 Stdn. war jedoch die Reaktion nieist ganz verschwunden.
Auch Jod wird in saurer Losung reduziert. Solches Verhalten zeigen Endiol-
Verbindungen wie z.B. die [-Ascorbinséiure. Da wir in wiBrigen Kiefernhydro-
lysaten eine Zuckercarbonséure nachgewiesen hatten, der wir die Konstitution
einer 2-Keto-hexonsiure als wahrscheinlich zuschreiben konnten!), war es denk-
bar, daB in den Holzextrakten auch deren Umwandlungsproduks, also eine
Ascorbinsidure (I), enthalten war?). Andererseits muBten wir auch mit der
Anwesenheit von Reduktinsidure (II) rechnen; denn Holzsubstanz enthilt
in geringer Menge Uronsiiuren, und aus uronsiinrehaltigen Naturstoffen, wie
z.B. Pektin, wurde Reduktinsiure gewonnen?®). T. Reichstein und R. Op-
penauer haben auch die Bildung von Reduktinsiure aus Xylose in geringer
Ausbeute nachgewiesen. Unsere Aufgabe war zu entscheiden, um welche stark
reduzierende Substanz es sich hier handelts.

| |
HOH,C- (HOYHC- HC CO H.C CO
L+ (HO) N N
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1.) Die analytische Erfassung der Stoffe im Holzhydrolysat.
Erhitzt man den frischen wiiBrigen Holzextrakt mit etwas Mineral- oder
Oxalséure, um noch vorhandene Oligosaccharide zu hydrolysieren (Nachhydro-
1y A.W. Sohn u. P. O. Lenel, ,,Uber die Reaktionsprodukte einer schonenden par-
tiellen Holzhydrolysc*‘, Das Papier, im Druck; vergl. a. W. Overbeck u. H. F. Miiller,

B. 75, 547 [1942]. 2) T.Reichstein u. A. GriiBner, Holv. chim. Acta 17, 311 [1934].
%) T.Reichstein u. R.Oppenaucr, Helv. chim. Acta 16, 988 [1933].
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lyse), so steigt nicht nur der Reduktionswert der Losung durch Zerfall der
polymeren Zucker im ganzen, sondern auch die Reduktionskraft gegeniiber TR
nimmt um ein Vielfaches zu (Tafel 1).

Tafel 1. Zuckergehalt und TR-Werte eines
willrigen Fichtenextraktes in Abhangigkeit
von der Dauer der Nachhydrolyse mit Oxal-

sdurc.
St Reduktionswert, cem TR
dn. ;
¢/t Glucose fiir 10 cam Kxtrakt
0 10.6 0.8
1 14.4 1.4
2 20.1 2.3
3 26.8 2.9
4 28.8 3.9
5 28.8 4.3
6 25.8 5.3
7 28.8 5.9
8 28.8 6.0
9 28.8 6.3
nach 15 Stdn. nochmals 6 Stdn. weitergekocht*)

desgl. 28.8 7.3

desgl. 28.8 8.5

desgl. 28.8 11.2

*) Nach dem Stehen tiber Nacht war zunichst immer ein gewisser
Riickgang der TR:Werte zu beobachten (s. u.).

Weiterhin fillten wir aus dem bei 40° i.Vak. eingeengten Extrakt mittels
Alkohols den polymeren Anteil der gelosten Stoffe aus, losten thn wieder in
Wasser und untersuchten mit TR; die Reaktion war negativ. Auch die mit
Oxalsiiure nachhydrolysierte Losung dieser Féllung ergab keine positive TR-
Reaktion. _

Wir crkennen aus diesen Versuchen, daB es sich hier um kein einfaches
Herauslésen eines in den extrahierten polymeren Holzbestandteilen vorhan-
denen Stoffes handelte, sondern um eine Neubildung und zwar ans Stoffen,
die im Extrakt bereits monomer geldst vorlagen. Die Grundverbindung mu8
zu den am leichtesien hydrolysierbaren Holebestandteilen gehoren. Durch
Saurebehandlung in der Hitze tritt die Umwandlung zum Endiol ein. Auch
Mineralsauren sind hier wirksan, jedoch mit geringerer Ausbeute, was wir
auf nebenhergehende Zuckerzersetzung zuriickfithren. Wir nehmen also zwei
Stufen der Reaktion an: 1.) das Herauslssen der Grundverbindung aus dem
Holz durch Hydrolyse und 2.) die Enolisierung im Hydrolysat. Dabei kénnen
die Grundverbindung und die Ketoform des reduzierenden Stoffes identisch sein.

Weitere Beobachtungen zeigten die Ahnlichkeit unserer reduzierenden Ver-
bindung mit der Ascorbinsdure: ein frisch hydrolysierter Extrakt hatte nach
24 Stdn. /g seiner Reduktionskraft gegeniitber TR verloren. Reine wiiBrige
Ascorbinsdure-Lisung verliert ihreWirksamkeit noch erheblich rascher (Tufel 2).

Es ist bekannt4), daB sich das Vitamin C in verschiedenen Pflanzensiften
mit verschiedener Geschwindigkeit oxydiert und damit unwirksam wird.

[]9;) ]J. Tillmans u. Mitarh.; Ztschr. Untersuch. Lebensmittel a6, 272 [1928]; 54, 33
7]. :
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Kenny®) spricht von oxydationshemmenden Antikatalysatoren in der Pilanze.
Nach den Ergebnissen der Tafel 2 scheinen im Extrakt oxydationshemmende

Tafel 2. Abnahme der Reduktionskraft gegen TR
beim Stehen des Extraktes im Vergleich zu einer
reinen 0.02-proz. Ascorbinsiiure-Lisung.

dch Ta ‘J Extrakt Agcorbinséure-Losung
nach tagen | com TR /10 cem cem TR/10 cem

0 6.5 10.1
1 5.4 2.5
3 3.4 0
4 3.0
7 1.2
9 0.8

10 0.7

13 0.5

Stoffe vorhanden zu sein, wihrend die reine wiifirige Vitamin-Losung einer
ungehinderten Oxydation unterliegt; das gleiche gilt fiir Reduktinsiure.

DaB es sich um eine Oxydation durch Luftsauerstoff handelt, zeigt ein weiterer Ver-
such: ein frisch hydrolysierter Extrakt mit einem TR.Wert von 6.5 cem wurde unter
Stickstoff aufgekocht, unter Einleiten von Stickstoff in eine Druckflasche gefiillt, darin
auf 0° abgekiithlt und die Flasche verschlossen. Der Extrakt zeigte nach 6 Tagen den
unverinderten TR-Wert.

Macht man reine Ascorbinsiure-Losung mit Natrinmearbonat alkalisch und siuert
nach einer gewissen Zeit wieder an, so ist die Reduktionswirkung gegeniiber TR negativ.
Thenso verhalt sich der Holzextrakt, wobei es gleichgiiltig ist, ob er nacbhydrolysiert ist
oder nicht. Aus der Literatur ist bekannt, dafi dic Endiol-Gruppe der Ascorbinsiiure im
alkalischen Medium einer beschleunigten Oxydation anterliegtS).

24 ] l I ' Endiolverbindungen reagieren

L mit Fehlingscher Losung bereits
-in der Kilte. Um diese Reaktion
bzi der geringen Konzentration an
} 1 Endiol in den Extrakten deutlich
l ' zu machen, untersuchten wir die
e ; fm”fe‘ Reduktion der ammoniakalischen
] 1 I Kupfer - Losung durch unseren
Extrakt als Funktien der Zeit bei
200 und verglichen die erhaltenen
| { Werte mit denen gleichkonzen-

% trierter Lésungen von reiner Glu-

20 T Glucose

76

% Ohuse
N
i
i

// I /'Y_y/ose m

\

N

4 - T EXlrakitfichte)  cose, Xylose und [-Ascorbinsiure
é/ L (Abbild. 1).
~- ] — -
[ 1 l ‘ ‘ Es werden Geraden erhalten, von
0 7 B 3 % denen 2 (Glucose und Xylose), wenn
Suaen man sie nach der Zeit extrapoliert,

) ] durch den 0-Punkt der Ordinate gehen,
Abbild. 1. Fehling-Reaktion als I'unktion der withrend die beiden anderen {Ascorbin-
Zeit bei Hydrolysenextrakt (Fichtc), Glucose, siure und Fxtrakt) nicht durch den
Xylose und [-Ascorbinsiure fir gleiche Zucker-  Nulpunkt verlaufen. Der Anstieg der
konzentration (als Glucosewert in 9 des Gesamt-  Geraden ‘ist, abgeselien von der Kon-

glhucosewertes angegeben), bei 20°. zentration, abhingig von der Art der
%) Vergl. hierzu Q. Kleins Handb. d. Pflanzenanalyse, Bd. TV/2, III, S. 1081.
6) A. Szent-Gydrgyi, Biochem. Journ. 27. 279 [1933]. ’
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Verbindung bzw. des Zuckergemisches im Extrakt. Die Reduktionswerte der normal redu-
zierenden Zucker-Losungen steigen von der Zeit 0 an stetig an, die endiolhaltigen Lissungen
innerhalb der ersten Stunde stirker als im weiteren Verlauf. Die gestrichelten Verlinge-
rungen der Kurve nach dem Zeitwert 0 sind also fiir dic Ascorbinsiure-Lésung und'den
Extrakt nicht real.

Der Extrakt miiBte nun, wenn man ihn, wie oben geschildert, etwa durch
Natriumearbonat alkalisch macht und seine Endiolverbindung durch Einleiten
von Luft oxydiert, ein normales T -
Verhalten gegen Fehlingsche Lo- g
sung zeigen. Dies ist der Fall; das

o . - TR pos.—
Ergebnis ciner solchen Oxydation 6l
zeigt die Abbild. 2. 1 LA TR
Wir erhielten zwei parallele Gera- § ’ d T
den, deren obere bei der Extrapolation S , A A o4
)

auf den Zeitwert 0 einen gewissen An-
teil an Endiol zeigt, deren untere da-
gegen entsprechend ihrer negativen -
Reaktion durch den 0-Punkt der Ordi- 2 T
nate verliuft. In diesem Falle enthilt [ p
algo der Extrakt nur normal reduzie- L
rende Zucker; die Endiolwirkung ist -
aufgehoben. Die Differenz der Paral- 0 7 .2 3 4 5
lelen, die hier 1.4%, des Gesamt-Glu- Sanden
cosewertes ausmacht, entspricht der  Apbpild, 2. Fehling-Reaktion bei 20° von Buchen-
Reduktionsstirke der vorhandenen exirakt vor und nach der Oxydation (Glucose-
Endiolverbindung gegeniiber Fehling- ‘ werte wio oben).
scher Lésung bei 20°. )

Der Reduktionswert der beiden Losungen (Fehling, normal bei 100%) ist derselbe. Der
durch das Endiol bedingte Unterschied der Reduktionskraft tritt hier durch den Unter-
schied der Reduktionsgeschwindigkeit in Erscheinung.

\
i

I1.) Anreicherung der Substanz im Buchenextrakt, ihre
Isolierung und Identifizierung.

Die Tatsache, dafl der Extrakt unter den Bedingungen der Nachhydrolyse,
vornehmlich mit Oxalsiure, cine Anreicherung der TR-wirksamen Substanz
erfiahrt, legte es nahe, die Extraktion des Holzes selbst statt mit Wasser mit
Oxalsiure-Losung durchzufithren. '

Der durch Druckkochung bei 120° gewonnene oxalsaure Buchenextrakt
wurde durch A-Kohle gereinigt. Der Endiolgehalt wurde durch Jod-Titration
in schwefelsaurer Losung kontrolliert. Luftsauerstoff wurde beim Arbeiteri
moglichst ausgeschlossen. Zur Isolierung der Verbindung wurde die Eigen-
schaft der Endiole benutzt, Salze zu bilden. Das Bleisalz konnte als Fillung
aus der neutralisierten Losung gewonnen werden. Es wurde dann durch
Schwefelwasserstoff zerlegt.

Wir erhielten so aus 3 [ Buchenextrakt 380 mg eines krystallisierten farb-
losen Stoffes, der sich nach Schmelzpunkt, Jodiquivalent und Elementar:
analyse als Reduktinsdure, C;HJO,, erwies. Die Krystalle zeigen siimtliche
Endiolreaktionen wie das Vitamin C. Der Geschmack ist ebenfalls der gleiche
und erinnert an Citronenséiure. Die Oxydationsempfindlichkeit in reiner wiB-
riger Losung ist ebemso grof wie bei reiner Ascorbinsiure-Losung (vergi.
Tafel 2). Nach erfolgter Oxydation des Endiols tritt Verfarbung der Loésung in
Braunrot ein.
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Der Verlust bei der Isolierung der Substanz war sehr hoch. In 3 [ Extrakt waren
titrimetrisch 3.6 g Reduktinsiure festgestellt worden. Die Bleisalzfallung enthiclt noch
2.75 g. Bet einer Ausheute von 0.38 ¢ reiner Krystalle waren somit etwa /;, der Saure
verloren gegangen, was jodoch in den Grenzen der Ergebnisse anderer Autoren liegt?).

IIT.) Vergleichender Nachweis der Reduktinsidure in Hélzern und
verschiedenem Pflanzenmaterial und die Frage der Entstehung
der Reduktinsiure.

Die Tafel 3 zeigt den Reduktinsdurenachweis in Extrakten, die in gleicher
Weise aus Buchen-, Fichten- und Kiefernholz hergestellt worden waren.

Tafel 3. Reduktinsiiurenachweis und Pentosangchalt bei verschicdenen

Hslzern.
Pent | » !
Zr;h?lin- | Durch Hydrolyse geloster | Reduktingdure
ar ; | 7 | ; Tt
Holzart i d. Holzes | Holzanteil | Pentosan- mg 9%, | Verhiltniszu ge-
f in %, in % . anteil in 9, ! i 16stem Pentosan
Buche | 220 | 352 202 | 880 | 1.230
Fichte | 75 | 261 53 | 640 1: 8.3
Kiefer 62 | L5600 1: T

26.0 4.0

Die Prozentangaben bezishen sich auf das Ausgangsholz. Von dem urspriinglich im
Holz nachweisharen Pentosan werden je nach der Holzart verschiedene Mengen im zurtick-
gewonnencn Restholz nachgewiesen. So gehen bei Buche 929 und bei Fichte 719, in
Lisung. Die angewandte Behandlung mit Oxalsiure ist dabei als schonende Partialhydro-
lyse zu bezeichnen, da sich die Hauptmenge der gelésten Saccharide unzersetzt im Hydro-
lysat findet.

Eine nnochmalige Hydrolyse des Holartickstandes crgibt nochmals geringe Mengen
Reduktinsiure, die bei minimaler Loslichkeit der Holzsubstanz nur noch 109, des Wertes
ausmacben.

Reichstein und Oppenauer?) hatten festgestellt, dall auch Xylose auller
Hexuronsduren beim Behandeln mit verdiinnter Schwefelsiure unter Druck
geringe Mengen an Reduktinséure liefert. Wir mufliten deshalb in Betracht
zishen, dall auch unsere Reduktinsdure aus der im Buchenholz vorhandenen
Xylose bzw. dem Pentosan entsteht. Diese Annahme hiitte vielleicht eine ge-
wisse Berechtigung, da aus dem pentosanreicheren Buchenholz nach Tafel 3
mehr Reduktinsiure entsteht als aus Fichten- und Kiefernholz, wenn auch das
Verhiltnis zwischen der gebildeten Reduktinsdure und der Pentosanmenge
nicht das gleiche ist.

Vergleichende Versuche mit reiner Xylose brachten aber andere Ergebnisse.
Wir errechnen auf 1 g Xylose aus Buchenholz 38.3 mg Reduktinsiure, da-
gegen erhalten wir auf 1 g reine krystallisierte Xylose (Praparat der Bergin-
Gesellschalt, aus Holz gewonnen) nur 2.1 mg. Aus 1 g Arabinose erhalten wir
entsprechend ebenfalls nur 5 mg Reduktinsiure. Da auf den Pentosananteil
des Buchenholzes - 18mal soviel Reduktinsiure kommt wie auf die gleiche
Menge isolierter reiner Xylose, so kann sie also nicht allein im Pentosan des
Holzes ihren Ursprung haben, oder das Pentosan der Holzer ist nicht einfach

) Veigl. die Darstellung von Vitamin ! aus Friichten in (. Kleins Handb. d. Pflanzen-
analyse, Bd. IV/2 111, S. 1088.
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eine polymere Pentose, sondern im Sinne Hilperts ein in die Holzsubstanz
eingebautes Kohlenhydrat, das je nach der Behandlungsart des Holzes in Teil-
reaktionen Furfurol oder , Lignin‘‘, oder ~ in Erweiterung der Annahme —
Reduktinsiure oder schlieBlich Xylose liefert®),

Setzt man nach Reichstein und Oppenauer als Verhiltnis fiir die Reak-
tion Hexuronsiure — Reduktinsiure den Wert 10:1 ein3), dann miiBiten
im Buchenholz 8.8% Uronsiure enthalten sein, ein Wert, der in dieser Hohe
bisher nicht angegeben wurde?).

Die Uronsiure-Bestimmung nach Tollens-Lefévre ergab bei unserem
Buchenholz 2.54 % (als Anhydrid ber.) und im Restholz noch 1.40% (auf Aus-
gangsholz ber.), so dafl 1.149% gelost wurden. Auf 1 g geldste Uronsiure
kommen also 770 mg nachweishare Reduktinsiure; bei Fichtenholz errechnen
sich auf 1 g Uronséure 830 mg. Aus Glucose entsteht nach Reichstein und
Oppenauer keine Reduktinsiure.

Die Annahme einer einfachen Reaktion

CH,40, — (CO,+ 2 H,0) = Reduktinsiure
erscheint unbefriedigend; weil man doch die Pentose als Zwischenprodukt der
Reaktion unbedingt annehmen miiite. Wie Reichstein und Oppenauer
bereits feststellten, sinkt aber die Ausbeute nach vorheriger Abspaltung des
Kohlendioxyds auf ein Minimum herab.

Wibrend die Furfurolbildung aus Hexuronsiuren eindcutig zu erkliren ist, ‘ist die
Entstehungsreaktion der Reduktinsiiure im einzelnen recht unklar. Die Bildung der C:C-
Briicke z.B. ist schlecht verstindlich, wenn auch eine #hnliche Reaktion an Polyoxy-
methylen beobachtet wurde!®). Die Abspaltung der zwei Molekiile Wasser kann nur eine
summarische Erklirung der Reaktion bringen, dieim einzelnen noch ciner Aufklirung bedarf.

Die von uns untersuchte Xylose ergab nach Tollens-Lefévre ebenfalls einen Uron-
siurewert von fast 39, (Verunreinigung ?; das Xylosepriparat war aus Buchenholz dar-
gestellt), der wohl fiir die geringe Reduktinsiure-Bildung verantwortlich gemacht werden
konnte. Die Uronsidurebestimmung nach Tollens-Lefévre gestattet uns aber keine
andere Aussage tiber den Bau des Zuckermolekiils als die, dal} cine bestimmte Menge
abspaltbarer Carboxygruppen vorhanden ist.

Auch Untersuchungen anderer Pflanzenmaterialien gaben keine befriedigenden Zu-
sammenhinge zwischen Pentosan- bzw. Uronsiuregehalt und der Reduktinsiure-Ausbeute
(Tafel 4).

V\Mh) end eine Parallele zwischen dem Pentosangehalt des Pilanzenmaterials und seinem
Reduktinssure-Wert nicht zu finden ist, stellt man wohl fest, dal in manchen Fillen mit
dem Ansteigen der Uronsidure-Werte auch der Reduktinsiure-Wert zunimmt. Trotzdem
ist eine allgemeine Abhingigkeit nicht da, wie schon aus dem Vergleich von 1 und 3 oder
9 und 10 (Tafel4) zu sehen ist. Eghat den Anschein, dafl die Grundverbindung, aus der
sich die Reduktinsiure bildet, keine ,,intakte Uronsiure darstellt und auch. keine
,normale’ Pentose, sondern dafl es sich um einen stindigen, noch unbekannten Begleit-
stoff dieser Verbindungen handelt, vielleicht sogar cine dem Endiol entsprechende Keto-
Verbindung selbst. Dafiir spricht die zu Beginn dargestellte Umwandlung im Holzextrakt
durch Siiuren, wie sie auch fiir die Enolisicrung der 2-Keto-hexuronsiure zur Ascorbin-
siure typisch ist. Die Reduktinsiure selbst als Bestandteil des Holzes und anderer
pflanzlicher Stoffe anzunehmen, ist nicht abwegig; sie konnte beim Aufbau der Geriist-
substanz die gleiche Rolle iibernehmen, die in Blattern und Friichten die I-Ascorbinsidure
bei RedoY x-Vorgiingen spielt'!).

8) R. S. Hilpert u. H. Meybier, B. 71, 1972 [19‘38]
%) Vergl. K. Freudenberg, B. 80 53 [1947] u. C. G. Schwalbe u. E. Becker,
Ztschr. angew. Chem. 32, 229 [1919].
10y H. Staudinger, Dic hochmolekularen organischen Verbindungen, Springer, Berlin
1932, 5. 238; R. Signer, A. 474, 232 [1929].
) Dlskuqsmnsbcmerkung von (. Hesse anlifilich des Chem: Kolloquiums' in Irei-
burg i. Br. am 7. 7. 1948.
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Eine Ascorbinséure wurde in den Holzextrakten nicht gefunden. Eine Be-
stitigung fiir die von uns gefundene nichtaldehydische Zuckercarbonsiure
konnte also auf diese Weise nicht erbracht werden.

Tafel 4. Vergleich der Pentosan-, Uronsiure- und Reduktinsdurewerte.

l } durch mg 9,
Substanz DPentosan | Uronsiure Hyd}'ol}fse Reduktin-
o \ % geloster )
o B | Anteil in 9 sdure
|
1 Buchenholz 21 25 35.3 750
2 Fichtenholz 7.6 1 1.2 26.1 560
3 Weizenstroh 24 i 4.3 38.8 430
4 Espartogras 21.2 | 5.1 35.8 340
5 Donauschilf nicht 4.5 31.6 360
bestimmt i
6 Haferschalen 33 4.6 J 51.3 320
7 Lupinenmark 124 214 | 405 5070
8 Hollundermark ; 13.5 8.4 \ 21.0 1310
9 Apfelpektin | 136 28.6 ‘ 61.8 3460
0 Ribenpektin 39.8 30.1 39.8 6040
1 Gummiarabicum nicht 14.2 ‘ 87.4 1750
bestimmt {

Die 9,-Angaben beziehen sich immer auf das Ausgangsmaterial.

Zum SchiuB sei noch erwihnt, daBl im Gegensatz zu Glucuronsdure und
Xylose die Reduktinsiure durch die Wuchshefe Torule utilis zum biologischen
Aufbau nicht verwertet wird. Erst nach erfolgter Oxydation tritt eine geringe
Zellvermehrung ein, die wahrscheinlich auf die gebildete 2-Oxo-glutarsdure
zuriickzufiihren ist.

Beschreibung der Versuche.

1.) Herstellung eines wiBrigen Extraktes und Nachhydrolyse.

1400 g Fichtenhackspiine (8%, Wasser-Gehalt) wurden mit 6300 cem Wasser 2 Stdn.
(ohne Ankochzeit) bei 150° im verbleiten Autoklaven erhitzt. 10 com des frischen Filtrates
verbrauchten 3.4 cem TR.

Zur Nachhydrolyse wurde der 8 Tage alte Fxtrakt mit einem TR-Wert von 0.8
verwendet, Die Nachhydrolyse wurde mit 0.756 » Oxalsiure bei 100° unter Riickfluf}
durchgefithrt. Nach der Neutralisation mit Natriumearbonat erfolgte die Zucker-Bestim-
mung nach Fehling-Bertrand unter Zugrundelegung einer Eichkurve fiir Glucose. Die
Reduktionswerte sind als Glucose angegeben (Tafel 1).

Die TR-Lssung wurde nach Kleins, Handbuch der Pflanzenanalyse!?), hergestellt. Die
Titration stirker gefirbter Extrakte erfolgte nach Zusatz von etwas Bleiacetat-Losung;
der weille Bleioxalat-Niederschlag erleichtert als Kontrast die Erkennung des Farb-
umschlags. Bei rein wilr. oder schwefelsauren Extrakten war die Zugabe von ctwas
Oxalséure und Fillung als Bleisalz von Vorteil.

2.) Vergleick einer Nachhydrolyse mit Schwefelsiure und Oxalsiure.

Der Fichtenextrakt mit dem TR-Wert 3.4 wurde mit
- a) 0.75 » H,;80, by 0.75 » C,H,0,
16 Stdn. unter Riickflu8 gekocht, mit Natnumcarbonat auf py 4 gubracht und auf 2000 cem
aufgetiillt. Der TR-Wert stieg dabei
a) auf 4.4 ccm b) auf 7.6 ccm,

12) Bd. Iv/2, III, 8. 1082.
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3.) Trennung der polymeren von den monomeren Kohlenhydraten
im Extrakt.

Diese erfolgte durch Zugabe der 9fachen Menge Athanol, nachdem der Extrakt bei
40° i.Vak. auf 1/, seines Volumens eingedampft war. Dann wurde zentrifugiert, mit
Alkohol ausgewaschen und getrocknet. Auf 1 I Extrakt erhielten wir 10.5 g eines grau-
weillen, wasserlostichen Pulvers, d.s. 36.5%, der gesamten reduzierenden Substanz (28.8 g).
Die Fillung kann mit gewisser Anniherung als der polymere Kohlenhydratanteil, das
Nichtfillbare dagegen als monomer angesprochen werden.

. 4.) Fehling-Reaktion bei 209,

Zunichst wurde der Reduktionswert des Extraktes nach Fehling-Bertrand in ibli-
cher Weise bei Siedetemperatur bestimmt; er betrug 13.8 g/l (als Glucose). Die reinen
Zucker-Losungen und dic I-Ascorbinsdure-Losungen wurden auf den gleichen Glucose-
wert eingestellt. Diese Losungen und der Extrakt wurden ebenso wie auch die Reagenzien .
auf genan 20.0° gebracht. Zur Bestimmung wurden zu 30 cem Lésung je 30 cem Fehling-
scher Losung I und IT gegeben und die entsprechenden Zeiten bei 20° stehengelassen. Die
Filtration erfolgte rasch durch Glasfilter G 3, die mit einer Schicht Asbestwolle belegt
waren. Nach Aufnahme in Eisen(11)-sulfat-Schwefclsiiure wurde mit 2/, » KMnO, titriert.
Der so gefundene Teil-Reduktionswert ist in %, des Gesamtglucosewertes der Lisung bzw.
des Extraktes angegeben (Abbild. 1)18).

5.) Behandlung von Buchenholzextrakt mit Oxalsdure unter den
Bedingungen der Nachhydrolyse.

714.3 g atro Buchenholz (Hackschnitzel) wurden mit 5 I dest. Wasser unter Einleiten
von Stickstoff aufgekocht und unter Stickstoff in den Autoklaven gefiillt. Dann wurden
250 g kryst. Oxalsiure zugegeben und geschlossen, Die Kochzeit betrug (einschlieBlich
einer Ankochzeit von 2 Stdn.) 12 Stdn. bei 120°. Der Druck im Autoklaven stieg infolge
der teilweisen Zersetzung der Oxalsiiure unter Bildung von Kohlendioxyd auf iiber 9 atii;
cs muBte dreimal abgeblasen werden, um den Druck yon 9 atii zu halten. Gewonnen wur-
den 3.9 [ eines duukelbraunen, etwas nach Furfurol riechenden Extraktes. Der Hole-
riickstand war dunkelbraun und stark angegriffen.

Der Extrakt zeigte eine starke TR-Aktivitat: 2 com entfdrbten 22 cain TR-Losung.
Fir 2 cem Extrakt wurden 4.2 cem #/100 Jod verbraucht.

3 1.des Extraktes wurden mit 150 g A-Kohle, die vorher mit einer 1-proz. Oxalsiure-
Losung ausgekocht war, unter Finleiten von Stickstoff aufgekocht. Das Filtrat des Ex-
traktes war danach fast farblos. Der TR-Verbrauch hatte gegeniiber vorher etwas abge-
nomnien. '

2 cem dieses gereinigten Extraktes verbrauchten 3.6 cem #/100 Jod.

Bei der nun folgenden Isolierung bedienten wir uns der Verfahren zur Gewinnung
von Ascorbinsiure aus Orangen- und Paprikaextrakten von Szent-Gyorgyi und Mit-
arb.1%). Der Extrakt wurde erneut unter Einleiten von Stickstoff aufgekocht und soviel
Bariumacetat-Losung zugegeben, daB kein Oxalat mehr ausfiel. Nach Abfiltrierent des
Bariumoxalats lielen wir unter Stickstoff abkiihlen; die TR-Aktivitit hatte wieder etwas
abgenommen. Nun wurde kaltgesittigte Bleiacetat-Lisung zugegeben und die Losung
mit Ammoniak vorsichtig auf py 7.5 gebracht. Der von der Fillung abgenutschte I8x-
trakt zeigte keine TR-Aktivitdt mehr an. Der Niederschlag wurde zuerst mit wenig Wasser,
dann mit Aceton gewaschen und méglichst vom Wasser befreit. Im Vak.-Exsiccator
wurde er darauf iiber Schwefelsdure getrocknet und im Achatmorser fein gepulvert. Eine
Probe von 100 mg wurde in Wasser aufgeschlimmt und mit einem Uberschul an Oxal-
siure-Losung eine Zeitlang geschiittelt. Ks entsteht so weilles Bleioxalat, wihrend das
freie Endiol mit Jod titriert werden kann. Die 100 g des Niederschlages verbrauchten
277 cem #1100 Jod. Es ist aber nicht sicher, ob alles Bleisalz des Iindiols umgesetzt war.

Der gesamte gepulverte Niederschlag wurde nun in wasserfreiem Aceton aufgeschlammt
und mit Schwefelwasserstoff begast. Die Mischung hlieb iiber Nacht mit Schwefelwasser-
stoff gesittigt stehen, damit sich das Bleisalz, das ja nicht einheitlich ist, umsetzen konnte.
Das Bleisulfid wurde daraufhin abfiltricrt und die klare Acetonldsung i.Vak. ohne Er-
wirmen eingedampft. Esblieb im Kolben eine diinne Kruste schon ausgebildeter Krystalle
zuriick. Zur Reinigung wurden sic mit Schwefelkohlenstoft ausgewaschen, nach dem

13) Die hier gezeigte Fehling-Reaktion bei 20° kénnte vielleicht in manchen Fillen,
etwa bei gefirbten Vitamin-C-haltigen Pflanzenausziigen, in denen die TR-Titration
Schwierigkeiten macht, von Interesse sein.

1) Biochem. Journ. 27, 279 [1933]; 26, 865 [1932].
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Filtrieren mit etwas Aceton aufgenommen, erncut in einer Krystallisierschale eingedampft
und zweimal aus Methanol-Dioxan-Gemisch (3:2) umkrystallisiert. Aush. 0.34 g weille
Krystalle; Schmp. 210° (Zers.). Misch-Schmp. mit reiner -Ascorbinsiiure (188%) 164°;
Schmp. der Reduktinsidure nach Reichstein und Oppenauer?) 213° (korr., Zers.).
Jodiquiv.: Ber.57.0 Gef. 57.6.
C,HO, (1141) Ber. € 52.6 H 5.26 Cef. C52.3 H 5.58.
6.) Reduktinsidure-Nachweis unter optimalen Bedingungen.

2 g des zu untersuchenden Materials (Holzmehl oder zerschnittenes Stroh oder Pektin
in Losung) werden in einer 100 ccm fassenden Bleiflasche mit 30 com Wasser und 1.5 g
kryst. Oxalsiiure zusammengegeben und die Flasche durch cinen mit Draht befestigten
Gummistopfen verschlossen. Mehrere solcher Flaschen werden in cinen zur Warmetber-
tragung mit Wasser gefiillten Autoklaven gestellt; dieser wird dann 8 Stdn. (ohne An-
kochzeit) auf 1259 erhitzt. Vor dem Offnen muf abgekiihlt werden. Nach dem Filtrieren
werden 10 cem der kalten Losung mit verd. Schwefelsiure angesiiuert und mit n/i00 Jod
titriert; 1 eem n/100 Jod entspricht 0.57 mg Reduktinsiure.

Dieses Verfahren kann hezitiglich der Hydrolysenbedingungen als annahernd optimal
fiir die Reduktinsiure-Bildung angesehen werden. Beim Ersatz der Oxalséure durch
andere Siduren (Schwefelsiure, Phosphorsiure, Essigsiiure, x-Oxy-propionsiure) liegen die
Werte niedriger.

a.} Zuckergehalt nach Fehling im Hydrolysat, ber. als Glucose.

Buche ........ 25.79, ber. aut Holz
Fichte el 262 (/)6, 22 2 »

b.; Ligningehalt im Restholz hei Behandlung mit 72-proz. Schwefelsdure.
Buche ........ 33.89% =21.89%, ber. auf Holz
Fiehte ... .. ee. JRAOL <2849 s o

¢.) Pentosangehalt im Restholz.
Buche ........ 1.89% = 69, des Gesamtpentosans
Fichte-........ 3.49% =339 » »

d.) Uronsiduregehalt im Restholz nach Tollens-Tefévre.
Buche .. ...... 2.16 9, = 55 9, der (esamturonsiure
Fichte ........ 0.629 =389% » »

Nochmalige Behandlung des Hydrolysenriickstandes (Tafel 3) unter gleichen Bedin-
gungen ergab folgende Werte:

Geldster Holzanteil in 9 mg %, Redultinsdure
Buche ........ 0.3 60
Fichte ........ 2.2 GO

7.) Die Furfarol-(Pentosan-)Bestimmung wurde nach Tollens mit 13-proz. Salzsiure
durchgefithrt. Das iibergegangene Furfurol wurde riach Kullgren und Tyden mit Bro-
mid-Bromat-Lisung titricrt!®).

8.) Die Uronsiure-Bestimmung wird nach Tollens-Lefévre durchgefiihri!f).

9.) Verhefungsversuch mit Torula wtilis?™). Nihrlosung: Anorganische Nihrsalze
+ 50 mg Glucose /5 ccmi bzw. + 63.5 mg Reduktinsiiure/5 cem je 2 Rohrchen. Tempe-
ratur: 37%; Liiftung: keine; Hefe: Torula (0195.

Versuchsdauer  Millionen Hefezellen

Verbindung Tage , pro 5 com
Glucose i 0 ] 29.6
1 | 51.5
i 3 : 246.0
| 3 ! 335.0
§ ]-] ‘ _
Reduktinsiure ; 0 32.5
i 1 i 31.0
" 3 : 32.5
( 5 , 39.6
11 : 42.0

1) Vergl. hierzu R. Sieber, Chem.-techn. Unters.-Methoden d. Zellstotf- und Papier.
industrie, Verlag Springer, 1943, 5. 64.
16) Vergl. hierzu R. Sieber, Fubn. %), 8. 79. V%) Ausgefiithrt von H. Kirchhoff.
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Im Vergleich zu reiner Glucose ist dic Vermehrung in Reduktinsidure sehr gering. Hs
wurde beobachtet, daf cine Vermehrung der Hefe erst dann eingetzte, wenn die Reduktin-
siure-Nihrldsung sich mchr oder weniger tief braunrot farbte.

Bei den Versuchen wurde ich von Hrn. H. Geier und Frl. B. Goerz unterstitzt.

48. Roland Scholl §, Karl Holdermann und Christian Seer: Ver-
suche zur Darstellung von Harnsdure durch Oxydation nichteyclischer
Aminosiureamide®).

(Unter Mitwirkung von Paul Walenta.)

[Aus den Chemischen Instituten der Techn. Hochschule Karlsruhe, der Universitit Graz
und der Techn, Hochschule Dresden. ]

(Eingegangen aus Heidelberg am 135. August 1947.)

Durch Emwirkung von Brom und Wasser und von Brom und
Kalilauge auf Polycarbonsiureamide wurden Verbindungen von den
Formeln CyH;0,N; und C,H,0O,N, crhalten; sie stehen der Harn-
sduregruppe nahe, die Séure C;H,O,N, gibt die Murexid-Reaktion.
In Uberlegungen tiber die Konstitution dieser Verbindungen werden
einige Moglichkeiten auf Grund von Versuchen abgelehnt; fiir die
Konstitution beider Verbindungen wird cine wabrscheinliche Frkli-
rung gegeben.

Wir kénnen uns bei Uberlegungen iiber den Ursprung der Harnséure bei
gewissen ungeklirten Teilvorgéingen natiirlicher organischer Prozesse — man
denke an die Bildung von Harnsiiure bei Végeln und Schlangen — die Frage
vorlegen, ob Harnséure durch Oxydation nichteyclischer Amide von Amino-
séiuren, einer im Organismus ja reichlich als Bausteine vorkommenden Klasse
von Verbindungen, entstelien kann. Die Harnsiure (I) enthilt zwei cyclisch ge-
bundene Harnstoffkomplexe. Die Bildung von Harnstoff und substituierten
Harnstoffen durch Oxydation von Siureamiden ist durch zahlreiche Beispicle
bekannt: Oxamid kann durch Quecksilberoxyd in Harnstoff verwandelt wer-
den. Aus zwei Molekillen Acetamid entsteht unter geeigneten Bedingungen
durch Einwirkung von 1 Mol. Hypobromit Methyl-acetyl-harnstoff (Gleichung
1),indem 1'Mol. Acetamid zu Isocyanat oxydiert wird, durch 2 Moll. Hypobromit

*) Die Anfinge dieser Arheit gehen bis auf das Juhr 1903 zuriick (Dissertat. K. Hol-
dermann, Karlsruhe 1904). Sie wurde am Chemischen Institut der Universitit Graz fort-
gesetzt (Dissertat. P. Walenta ,,Uber das Anthraflavon und das Asparagindicarbonsiure-
tetramid®,; Graz 1915) und an der Techn. Hochschule Dresden von meinem langjihrigen
Mitarbeiter Ch, Seer bis zum heutigen Stand weitergefithrt. Die experimentellen Unter-
lagen von Seer und Walenta sind bei der Zerstorung der Stadt Dresden in der Nacht vom
13./14, Februar 1945 verbrannt. Vi orliegende Abhandlung wurde daher im wesentlichen
aus der Erinnerung niedergeschricben; die- Angaben sind nichtsdestoweniger zuverlissig.
Eine Wiederholung der Versuche ist mir nicht mehr maglich. R. Seholl.

_ Herr Prof. Scholl hat diesc Arbeit im Flichtlingslager Mortitz an der Mulde kurz vor
seinem am 22. August 1945 erfolgten Tod dikticrt. (ern erfiille ich den Wunsch von Frau
Prof. Scholl, die Abhandlung als letzte Verdffentlichung meines verelirten Lehrers in
Druck zu geben. Sie hat ihn nocl bis zuletzt beschiftigt und lag ihm sehr am Herzen.
Sic behandelt cin von den sonstigen Arbeiten Scholls etwas abliegendes, aber von seinem
kithnen (edankenflug zeugendes Thema. Die (ungedruckte) Dissertation Walenta war
leider nicht mehr erhaltlich. K. Holdermann.





