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179. Oxydativer Abbau von Pektin in wasseriger Losung. 
Viskosimetrische Bestimmungen 

von Hans Deuel. 
(11. IX. 43.) 

Hochpolymeres Pektin - partiell mit Methylalkohol veresterte 
Polygalakturonsaure - ist ausgezeichnet durch die betraehtliche 
Viskositat seiner wasserigen Losungen. Die durch das Pektin be- 
dingte Viskositatssteigerung gegenuber dem reinen Losungsmittel sol1 
durch die Za'higkeitszahl Z charakterisiert werden : 

7-  rlo Z = qsp/m = __ 
'VOM 

7 = Viskositat der Pektinlosung. 
?lo = Viskositat des Losungsmittels. 
m = Milliaq. Grundmolekel des Pektins in 100 em3 Losung. 

Z ist nicht nur eine Funktion des Molekulargewichtes (Ketten- 
lange), sondern ist aueh st,ark abhangig von der Pektinkonzentration, 
dem Veresterungsgrad des Pektins, dem Zusatz niedermolekulwrer 
Elektrolyte, der Temperatur, der Vorgeschichte der Probe usw. Bei 
Kenntnis der verschiedenen, die Viskositat beeinflussenden Paktoren 
ist jedoch die Zahigkeitsmessung aueh hier wie bei anderen hetero- 
polaren Linearkolloiden zur Abschatzung der relativen Grosse der 
Makromolekeln geeignet. 

Bei Untersuchungen uber die Wirkung verschiedenster nieder- 
molekularer Elektrolyte auf die Viskositat von Pektinlosungen zeigte 
die Ascorbinsaure ein besonderes Verhalten, namlich eine auffallend 
starke Herabsetzung der Viskositat. Die Viskositatsverminderung 
erfolgt bei Zugabe von Ascorbinsaure als Zeitreaktion, bei Zugabe 
geringer Mengen der meisten ubrigen SBuren jedoch momentan und 
in bedeutend geringerem Nasse. Diese Wirkung der Ascorbinsaure, 
die als irreversible Molekelverkiirzung aufgefasst werden muss, ist 
der Ausgangspunkt fur die folgenden Untersuchungen. Sie wurde 
bereits von Pallmann, Eichenberger und DeueP) beschrieben. Dass 
es sich um einen irreversiblen Abbau handelt, kann leicht dadurch 
gezeigt werden, dass durch Ascorbinsaure verandertes Pektin nach 
dem Ausfallen mit Alkohol, griindlichem Reinigen auf der Nutsche 
und Wiederauflosen ebenfalls wieder niede,rviskose Losungen ergibt. 
Der Viskositatsabnahme geht eine leichtere Filtrierbarkeit, er- 
schwerte Fallbarkeit z. B. mit Alkohol und eine intensivere Orange- 

1) Sehveiz. Patentanmeldung 80 933 (1943). 
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fiirbung nach Erhitzen mit Bleiacetat parallel. Das rnit Ascorbin- 
saure behandelte Pektin besitzt ausserdem geringe Quellfahigkeit 
und sehr schlechtes Geliervermogen. Auch der Gehalt an Carboxyl- 
und Aldehydgruppen sowje die optische Aktivitat werden verandert. 

Allgemein konnen Makromolekeln in Losung durch die ver- 
schiedensten Einfliisse in niedermolekulare Bruchstucke zerfallen, 
z. B. durch Hydrolyse, Oxydation, Enzymwirkung, Photolyse und 
Ultraschall. Bei den folgenden Untersuchungen handelt es sich also 
nur urn einen der vielen moglichen Abbauwege. 

Das verwendete Pektin wurde von der Obr- Pektan A4.-G., Bischofszell, geliefert. Es 
handelt sich um ein sehr gut gereinigtes, hoehmolekulares Praparat mit einem Aquiva- 
lentgewicht von 810. Die Versuche wurden zum Teil mit aus diesem Pektin durch alka- 
iische Verseifung hergestellten Pektaten ausgefuhrt. - Die Ascorbinsaure stammte vou 
F .  Hoffr/lann-La Roehe & Co., Basel. - Die viskosimetrischen Bestimmungen erfolgten 
teils mit dem Prazisionsviskosimeter mit angeschlossenem Ultrathermostat von Hoppler 
bei 20,OO & 0,02O C und teils mit einem gewohnlichen Ostzuald-Viskosimeter. 

1) Ahbau von Pektin. 

1,l) Experimenteller Teil. 
1,11) A b b a u  d u r c h  Ascorb insau re .  

Tabelle 1. 
A b b a u  v o n  N a t r i u m p e k t a t  d u r c h  Ascorbinsaure.  

2,18 Milliaq. Pektat pro 100 om3 Losung. 
Ostwald-Viskosimeter. 14O C. pH = 6,5. 

' Ohne Zusatz 
von Ascorbin- Versuchsrlnirrr I 

in Tagen 
I 1 siiure 

I n  0,Ol-n. 
ilscorbinsaure- 

losung 
_ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~  

1 
2 

__ 
Zahigkeitszahl Z 

1,36 1,oo 
1,36 0,41 

4 1,36 

9 ~ 

1 3 3  
0,14 
0,03 
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eine noch hohere Zugabe von Asc. den Abbau nicht weiter xu be- 
schleunigen, im Gegenteil tritt gegeniiber geringeren Asc.-Mengen 
eine Verlangsamung ein. Der beschriinkte Gehalt der Losungen an 
Sauerstoff in den geschlossenen Messkolbchen diirfte dafiir verant- 
wortlich sein. 

Tabelle 2. 
E i n f l u s s  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  Asc. auf  d e n  P e k t i n a b b a u .  

0,2-proz. Pektinlosung (Aquivalentgew. 810). 
Mcllwaine Puffer (0,l-m.) von pH = 6,O. 

Hoppler-Viskosimeter. 
Die Losungen wurden bei 20O C in geschlossenen Messkolbchen aufbewahrt. 

fangs 1 Tag 6Tagen 1 Tag 3 Tagen 
~~ 

1 3,455 1,98 0,94 0,34 11,4 1,4 1 17,3 - 1,34 - 2 190 1,68 
3 ‘2,12 1,82 1,36 0,72 17,4 935 
4 2,90 1,82 1,25 0,67 15,4 533 
5 3,45 1,75 0,98 0,56 13,4 324 

mg Asc. pro 
100 cm3 
Losung ~ _ _ _ _  

0,00 
0,09 
0,44 
0,88 
1,32 
1,76 
494 
8 3  

17,6 
44 
88 

176 

6Tagen 

090 
8 3  
18 
1 ,0 
090 

Alter der Losungen in Tagen 
3 I 10 I 25 

Zahigkeitszahl Z 

6 3,62 

1,42 
1,42 
1,37 
1,19 
1,10 
1,02 
0,74 
0,68 
0,69 
0,77 
0,83 
0,99 

0,89 0,57 890 

1,35 
1,32 
1,20 
1,16 
1,04 
0,81 
0,55 
0,41 
0,33 
0,27 
0,42 
0,51 

7 4,40 1 0,80 
8 6,34 1,50 0,65 

1,20 
1,14 
1,06 
0,82 
0,73 
0,63 
0,42 
0,30 
0,23 
0,19 
0,18 
0,24 

0,52 6 3  
0,27 8 3  
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Bei den Messungen von Tabelle 3 zeigt sich uberall eine deutliche 
Viskositatsverminderung der asc.-haltigen Losungen. Bei den gleichen 
p,-Werten wurden auch die Ziihigkeitsxahlen ohne Zugabe von 
Asc. bestimmt. Diese Zahlen waren stets genau gleich gross wie die 
bei Zugabe von Asc. am Anfang des Versuchs. Deshalb wurden diese 
Messungen in der Tabelle nicht wiedergegeben. Innerhalb der Ver- 
suchsdauer blieben die 8-Werte der Losungen ohne Asc. praktisch 
konstant. D e r  A b b a u  d u r c h  Asc. e r fo lg t  u m  so r a sche r ,  j e  
hoher  d a s  pH i s t .  Mit der Zeit nimmt auch der Gehalt an mit 
Dichlorphenol-indophenol oxydierbarer Asc. ab. Auch diese Abnahme 
erfolgt um so rascher, je hoher das pH ist. D e r  P e k t i n a b b a u  u n d  
d i e  O x y d a t i o n  d e r  Asc.  ve r l au fen  a l so  e in igermassen  
pa ra l l e l .  

Tabelle 4. 
E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r  auf  d e n  P e k t i n a b b a u  d u r c h  Asc. 

0,2-proz. Pektinlosung. 
ilsc.-Konzentration: 0,0005-n. 

Hiippler-Viskosimeter. 
Wahrend 20 Stunden wurden die Losungen bei konstanter Temperatur gehalten. 

Danach wurde durch Zugabe von Jod im frberschuss der Abbau unterbrochen. (Durch 
Jod allein wird das Pektin kanm abgebaut.) 

Z der Losung am Anfang des Versuchs = 3,94. 

1 
10 
20 
34 

Temperatur wahrend des Zahigkeits- 
20-stuudigen 
Abbaus in OC 

1 zahl 

1,28 
1,12 
0,88 
0,62 

Temperatur Z&higkeits- 
wahrend des zahl 
20-stundigeni 
Abbaus in OC 1 

39 0,49 

60 

Die  Abbaugeschwindigkei t  n i m m t  also b e i  s t e igende r  
T em p e r a  t u r  z u . Die glycosidischen Bindungen werden im unter- 
suchten Temperaturbereich bei reinen Pektinlosungen ohne Asc. nur 
in sehr geringem Umfang hydrolytisch gespalten. 

In  einem anderen Versuch, auf dessen Wiedergabe verzichtet wird, wurde der Abbau 
bei 20, 40 und 55O C kontinuierlich im Hiippler-Viskosimeter verfolgt. Auch hier zeigte 
sich, dass die Degradation bei Temperatursteigerung rascher erfolgt. Entsprechend ist 
auch die Geschwindigkeit der Am.-Oxydation beschleunigt. So waren nach 2 Stunden bei 
20° 7% der Asc. oxydiert, bei 40° 72% und bei 550 90%. 

Auch in frisch hergestellten, milchsauren, pektinreichen Ex- 
trakten aus Apfeltrester wird das Pektin durch Asc. zerstort. Neben 
Yektin und Natriumpektat zeigten sich Viskositiitsverminderungen 
durch Asc. auch z. B. bei Ammonium-, Pyridin- und Brucinpektat, 
ferner bei Alginsiiure, Caruba-hemicellulose, Cellulose-glykolsiiure und 
etwas auch bei wasserloslicher Methylcellulose. 
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Anstelle der Asc. sind auch R e d u k t o n ,  hergestellt nach von 
EuZer und Martinil) aus Glucose, und R e d u k t i n s a u r e ,  hergestellt 
nach Reichstein und Oppenauer2) aus Pektin, wirksam. 

Der Abbau kann durch verschiedene Massnahmen unterbrochen 
werden, z. B. durch Zusatz von schwefliger Saure oder Schwefel- 
wasserstoff. Dadurch wird eine Autoxydation des Endiols verun- 
moglicht. Auch Jod im Uberschuss, das das Endiol sofort - wahr- 
scheinlich irreversibel - oxydiert, verhindert den Pektinabbau. Jod 
allein bedingt wie Brom hochstens eine ganz geringe Viskositats- 
verminderung der Pektinlosungen. Bei kinetischen Untersuchungen 
dcs Abbaus kann man also durch verschiedene Zusatze die Reaktion 
jederzeit abstoppen. 

Mit Dichlorphenol-indophenol oxydierte Asc. , die Dehydroasc., 
haut das Pektin vie1 schwacher ab als Asc. Dass oxydierte Asc. den 
Abbau auch ermoglichen kann, geht daraus hervor, dass eine Pektin- 
losung auch dann noch an Viskositat deutlich abnimmt, wenn bereits 
(lurch Diehlorphenol-indophenol keine Asc. mehr direkt titrierbar 
ist (s. Tabelle 3 ) .  Das Gleiche muss auch aus einer grossen Anzahl 
von ,,Impfversuchen" geschlossen werden. Dabei zeigte sich stets, 
dass hochmolekulares Pektin abgebaut wird, wenn man eine durch 
Asc. in ihrer Viskositat stark verminderte Pektinlosung zusetzt, in 
der die Asc. nicht mehr in reduzierter Form vorliegt. Das abgebaiute, 
isolierte und gereinigte Pektin hat auf hochpolymeres Pektin keinen 
Einfluss. 

Zur Klarung des Abbaumcchanismus durch Asc. wurden auch einige vergleichende 
Versuche init P e k t i n a s e  durchgefuhrt. Pektinase ist ein sehr verbreitetes Enzym, das 
von vielen Mikroorganismen, besonders phytopathogenen, produziert wird. Sie baut 
Pcktin durch hydrolytische Spaltung der glycosidischen Bindungen ab3). Xach Angaben 
von Bock wurde BUS Filtragol, einem Pilzmycelpraparat der I. G.-Farbenzndustrze A.-G., 
das Enzym angereichert. 10 mg dieses Praparates verminderten bei 15O C die Viskositat 
von 100 em3 0,2-proz. Pektinlosung innerhalb einer Stunde von Z = 1,44 auf 0,32. 

Durch verschiedene Massnahmen wurde nun versucht, den 
Pektinabbau durch Asc. und Pektinase zu beeinflussen. 

Das vol l ig  un te r sch ied l i che  V e r h a l t e n  v o n  Asc.  u n d  
P e k t i n a s e  lasst vermuten, dass es sich in beiden BBllen um vollig 
verschiedene Abbaumechanismen handelt. Entsprechend sind auch 
verschiedene Abbauprodukte zu erwarten. Bei der Asc. scheint es 
sich nicht um eine Hydrolyse, sondern um eine Oxydation oder 
Dehydrierung zu hsndeln. Es ist nicht anzunehmen, dass Asc. oder 
eine Bhnliche Verbindung die prosthetische Gruppe der Pektinase 
darstellt . 

1) Arkiv Kemi I I B ,  8, 12, 13, 14 (1933); A. 505, 73 (1933). 
2) Helv. 16, 988 (1933). 
3) A.  Mehlztz und ill, Scheuer, Bioch. Z. 268, 345 (1934) und 276, 66 (1935); F.  Ehr- 

i ~ c h  im Hdb. f .  b id .  Arbeitsmeth. IV, 2, 2405 (1936); 2. 6. Kertesz, Erg. Enzymforsch. 5, 
233 (1936). F. Ehrlzeh, Enzymologia 3, 185 (1937); H. Bock, Meth. der Fermentforsch. 
1914 (1941) ; 9. Mehlitz, Meth. der Fermentforsch. 2865 (1941). 
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Tabelle 5.  
P e k t i n a b b a u  d u r c h  Asc. u n d  Pekt inase .  

- = Hemmung des + = Forderung des 

I Asc. 

Abbaus. Abbaus. 

~ _ _  _______ 
I 

~ 

KCN (0,05-n.)*) . . . .  
Tannin . . . . . . . .  
Kurzes Erhitzen . . . .  
Jod . . . . . . . . .  
Schwefelwasserstoff . . 
Schweflige Saure . . .  
Durchleiten von N, . . 
Durchleiten von 0, . . 

0 = Ohne Einfluss-auf 
den Abbau. 

Pektinase 
~~ __- 

- 
- 

- 
0 
0 
0 
0 
0 

*) Nach LPibowitz und Guggenhezml) hemmt Kaliumcyanid in geringer Konzentra- 
tion die Oxydation der Asc., fordert sie jedoch in hoherer Konzentration. 

Die Asc. ist nur wirksam, wenn ein geeigneter Wasserstoff- 
akzeptor vorhanden ist. Bei den Versuchen der Tabellen 1 bis 4 war 
stets etwas Sauerstoff in der Reaktionslosung. D u r c h  S c h u t t e l n  a n  
d e r  L u f t  ode r  be im Durch le i t en ’  v o n  Sauers tof f  wi rd  
d e r  A b b a u  besch leun ig t .  D e r  A b b a u  er fo lg t  n i c h t ,  wenn 
d ie  A u t o x y d a t i o n  d e r  Asc. t -erunmoglicht  ode r  d i e  Asc. 
i r r eve r s ibe l  o x y d i e r t  w i rd .  

Es wurde nun versucht, den Pektinabbau durch Asc. noch auf 
andere Weise zu beschleunigen. Dazu erwiesen sich Methylenblau und 
Wasserstoffperoxyd als geeignet. 

Me thy lenb lau  allein bewirkt keine Degradation. Es vermag nur 
mit dem Pektin Salze zu bilden, die bei Pektinen niederen Aqui- 
valentgewichtes wasserunloslich sind. Schon 0,5 mg Methylenblau in 
100 em3 Losung beschleunigen den Abbau durch Asc. deutlich. 
Besonders beim Schutteln an der Luft ist die Wirkung des Methylen- 
blaus gross. Methylenblau oxydiert die Asc. und wird dabei selbst 
reduziert. Durch Sauerstoff wird es jedoch rasch reoxydiert. So kann 
eine Molekel Methylenblau wiederholt wirksam sein. I n  Bhnlicher 
Weise zeigten z. B. Warburg, Kzhbowitx und Christian2), dass die 
Kohlenhydratoxydstion durch Hamoglobin bei Gegenwart von 
Methylenblau vie1 rascher erfolgt. 

Sehr stark wird der Abbau mit Asc. durch einen Zusatz von 
Wasse r s to f fpe roxyd  = W p o .  gefordert. Da jedoch das Wpo. 
selbst schon einen irreversiblen Abbau des Pektins bedingt, sol1 zu- 
ntlchst kurz die Wirkung des Wpo. allein behandelt werden. 

I) Z. Vitaminforsch. 8, 8 (1938/39). 
2, Bioch. %. 227, 245 (1930). 
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1,12) A b b au dur  c h Was s er s t of fp  er o x y d . 
Schon durch  r e l a t iv  ger inge Wpo.-mengen wird be i  

Zimmer t empera  t u r  die  Visko s i  t ii t von  Pekt in losungen  
deut l ich  verminder t ,  wie zwei Beispiele in Tabelle 6 und 7 zeigen: 

Tabelle 6. 
P e  k t i n a b b a u d u r c h W a s  s e r s t o f f p e r o x y d. 

0,50% Pektin. 
0,07% Wpo. 

Ostwald-Viskosimeter. 14O C. 

in Stunden 

0 

__._ ______ 

1,82 

24 
72 0,16 

Tabelle 7. 
P e k t i n a b b a u  d u r c h  Wassers tof fperoxyd.  

0,20% Pektin. 
Ostcuald-Viskosimeter. i6O C. 

in Stunden 

Zahigkeitszahl Z 
1 1,34 I 1,31 
5 1,03 0,97 

24 1,42 0,54 0,49 
72 1 1,07 1 0,17 0,16 

Die Wpo.-Konzentration hat hier auf die Abbaugeschwindig- 
keit keinen Einfluss. Vielleicht ist dafur eine stets gleiche Verun- 
reinigung (Schwermetall) verantwortlich. - Wie die spateren Ver- 
suche zeigen, wird Wpo. durch verschiedene Zusatze aktiviert. 

Auch durch T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g  wird die Wirkung des Wpo. sehr stark ge- 
fordert. Durch kurzes Aufkochen hochviskoser Pektinlosungen mit Wpo. wird die Nui- 
di t l t  bedeutend erhoht. Durch eine Behandlung mit Wpo. nimmt die Aciditat der Losun- 
gen kontinuierlich mit der Zeit zu. Auch die nach Willsttitter und Schudel bestimmten 
Aldehydgruppen zeigen anfangs eine Zunahme, erreichen dann ein Maximum, um wieder 
abzunehmen. Beim Abbau werden leicht fliicht,ige Verbindungen wie Kohlendioxyd, 
Ameisensaure und Formaldehyd gebildet. Die Losungen enthalten nach Behandlung mit 
Wpo. unter Erwarmen Substanzen, die Dichlorphenol-indophenol entfiirben. Nach Zer- 
setzung des noch vorhandenen Wpo. bauen diese Losungen hochpolymeres Pektin ab. 
Vielleicht ist in diesen Losungen Rsduktinsaure vorhanden. Der Abbau des Pektins mit 
Wpo. bei erhohter Tempemtur erfolgt also z. T. auto-katalyt.isch. 
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Versuchsdauer 
in Stunden 

~ - _ _ _ ~  - 

1 
5 

1,13) A b b a u  d u r c h  Wasse r s to f fpe roxyd  be i  Z u s a t z  v o n  
Ascorbinsi iure  ode r  v o n  a n d e r e n  A k t i v a t o r e n .  

Zusatz pro 100 em3 Losung 
8 mg 8 mg Wpo.+Asc. 1 Wpo. ~ Asc. ~ ie 8 mg 

_ ~ _ _ _ _  ~ ~ _ _ _ _ _ ~  ~ _ _ _ -  - _- 
Zahigkeitszahl Z 

1,85 1,68 1,82 0,34 
1,86 1 1,16 1,31 1 0,23 
1,90 0,56 0,90 0,17 

Tabelle 8. 
P e k t i n a b b a u d u  r c h W a. s s e r s t o f f p e r o x y d u n d As c o r b i n  s a u r e. 

0,25% Pektin. 
Ostwald-Viskosimeter. 18O C. 

Tabelle 8 zeigt, dess der Abbau b e i  g le ichze i t iger  Gegen-  
w a r t  von  Wpo.  u n d  Asc. besonders  r a s c h  e r fo lg t .  

Fur die Abklarung des Abbaumechanismus sollte die Degradation chemisch verfolgt 
werden. Da sich zeigte, dass Wpo. und Asc. wahrend des Abbaus allmahlich verschwin- 
den, wurde versucht, diese Abnahmen zu bestimmen. Kompliziert werden die Verhalt- 
nisse dadurch, dass diese beiden Substanzen auch in reinen Losungen ohne Pektin nicht 
stabil sind. - Bei der Ax.-Titration mit Dichlorphenol-indophenol storen Wpo. und 
Pektin nicht. Schwieriger waren die Bestimmungen des Wpo. in Gegenwart von Asc. 
und Pektin. Es eignete sich die volumetrische Bestimmung des Sauerstoffes nach Zer- 
setzung mit Mangandioxyd. 

Wpo. wird durch Pektin deutlich stabilisiert, obwohl Pektinabbau stattfindet. Fur 
eine viskosimetrisch leicht feststellbare Degradation braucht es sehr geringe Mengen an 
Wpo. Bei raschem Pektinabbau, wenn neben dem Wpo. noch Asc. vorhanden ist, ist auch 
die Wpo.-Abnahme beschleunigt. 

Auch die Bestimmungen der Asc. sollen nur summarisch wiedergegeben werden. 
Die Oxydation im reinen, sauerstoffhaltigen Wasser erfolgte langsam. Nach 24 Stunden 
waren noch 90% der Asc. vorhanden. Bei Znsatz von Pektin war die Asc.-Oxydation stets 
deutlich beschleunigt'. Besonders rasch verschwindet die $sc. bei Gegenwart von Pektin 
und Wpo., jedenfaus vie1 schneller als bei Gegenwart von Wpo. allein. In einigen Ffillen 
wurde versucht, die Asc., die bereits vollig oxydiert war, durch Reduktion mit, Schwefel- 
wasserstoff zuruckzugewinnen. Es gelang jedoch im Mittel nur 45n/0 zuriickzuerhalten. 
Zum Teil scheint also die Oxydation weiter als bis zur Dehydroasc. zu erfolgen. 

Alle diese Bestimmungen sind wegen der vorlaufigen Unkenntnis der Pektinabbau- 
produkte nur von bedingtem Wert. 

Die folgende Tabelle 9 zeigt, dass der P e k t i n a b b a u  d u r c h  
Wpo.  u n d  Asc.  be i  Zusa tz  von  Alkohol  v e r l a n g s a m t  i s t .  
Aus den Messungen ist nicht zu entscheiden, ob der Alkohol die 
Reaktion nur hemmt oder selbst oxydiert wird. Das letztere durfte 
wahrscheinlicher sein. 
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2 ~ _ _ _  ~ - 

1 0,11 
2 0,18 
3 

5 

Tabelle 9. 
P e k t i n a b b a u  d u r c h  Wassers tof fperoxyd u n d  Ascorb insaure  m i t  u n d  ohnt  

Z u s a t z  v o n  Alkohol. 

200 mg Pektin, 
50 mg Asc., 
40 mg Wpo. 

I n  100 em3 Losung sind: 

Ostwald-Viskosimeter. 11,5O C. 

_ ~ _ _ _ ~ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  ~~~ ~~~~ ~ 

0,31 
8 0,27 
9 0,32 

10 I 0,34 

Versuchsdauer 
in Minut,en 

0 
25 
40 
60 
80 

120 
255 
420 

1380 

Zahigke 
in wiisseriger 

Losung 

1,56 
0,84 
0,25 
0,18 
0,14 
0, l I  
0,09 
0,06 
- 

azahl Z 
in Losung mit 
10% Alkohol 

1,86 
1,52 
1,32 
1,22 
],I2 
1,04 
0,97 
0,93 
0,89 

__ - ___ 

Ohne Alkoholzusatz ist die Viskositiit nach 4 Tagen auf die des 
Losungsmittels herabgesunken. Schon  d u r c h  1% Alkohol  wi rd  
de r  A b b a u  b e t r a c h t l i e h  v e r m i n d e r t .  - Ein anderer Versuch 
hat gezeigt, dass bei einer Pektinsuspension in 50-proz. Alkohol nur 
noch ganz geringer Abbau stattfindet. 
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0 
1 
2 
5 

Tabelle 11. 
P e k t i n a b b a u  d u r c h  Wassers tof fperoxyd u n d  Ascorb insaure  bei  Z u s a t z  

verschiedener  Mengen Rohrzucker .  
Versuclisanstellung wie in Tabelle 10. 

~~ ~~ 

Gewichts- yo 
Rohrzucker 

10 
20 
30 
40 

~- -~ -~~ 
ZIZO 

~ 

~ - 

0,31 
0,44 
0,54 
0,59 

Je  hoher  de r  Rohrzucke rzusa tz  i s t ,  des to  ger inger  
i s t  der  P e k t i n a b b a u .  Sicher wird hier ein Teil des Wpo. und 
der Asc. zur Oxydation des Buckers verbraucht. 

Es wurde nun versucht, ob der Wpo.-Abbau des Pektins ausser 
durch Asc. und ahnliche Endiole noch durch andere, vor allem redu- 
zierende ZusMze beschleunigt werden kann. 

Fast vollig unwirksam waren z. B. : Resorcin, Phloroglucin, 
Cystein, Glutathion, Guajakol, Hamoglobin, Maleinsaure, Dioxy- 
maleinsaure, Tannin aus Eichenrinde und Anthocyan aus Rotkohl. 

Eine gewisse Aktivierung trat ein durch : Brenzcatechin, Hydro- 
chinon, Pyrogallol, Protocatechin und 8chardi.nger-Enzym. Letzteres 
wurde nach Diz0.n und Kodemal) aus I\lilch isoliert. 

Besonders stark wurde der P e k t i n a b b a u  du rch  H y d r o x y l -  
aminhydroch lo r id ,  H y d r a z i n  u n d  P h e n y l h y d r a z i n  be -  
sch leunig t .  Innerhalb weniger Minuten war hier die Viskositiit 
auf die des reinen Losungsmittels gesunken. 

Bemerkenswert ist noch die bedeutende  Ak t iv i e rung  des  
Wpo.  d u r c h  zweiwert iges  Eisen:  

Tabelle 12. 
P e k t i n a b b a u  d u r c h  Wassers tof fperoxyd u n d  Eisen( I1) - ionen .  

I n  100 em3 Losuiig sind: 
250 mg Pektin, 

9 mg Wpo., 
1,3 mg Eisen als FeSO,. 

Ostwald-Viskosimeter. 19" C. 

0,27 
230 0,05 

l) P. Lynen, Meth. der Fermentforsch. 2347 (1941). 
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Bei hoheren Zusatzen von Eisensalzen erfolgt der Abbau noch 

vie1 rascher. Die Versuche sind nur wegen der grossen Elektrolyt- 
empfindlichkeit des Pektins erschwert . Deshalb werden auch einige 
Versuche rnit wasserloslicher Methylcel lulose angestellt. Sie wird 
durch Wpo. bei Zugabe von Asc. oder Eisen(I1)-salzen ahnlich wie das 
Pektin raseh degradiert. Der  Abbau vol lz ieht  sich mi t  E isen-  
(111)-salzen bedeutend  langsamer  a1s rnit E i sen ( I1 ) - sa l zen .  
Nach etwa 24 Stunden wird jedoch auch rnit dreiwertigem Eisen die 
Viskositat annahernd auf die des reinen Losungsmittels erniedrigt. 
Fiir  die  Wi rkung  des  zweiwertigen Eisens  i s t  die  s t a r k e  
Viskos i ta t sverminderung wahrend  der  e r s t en  Minuten  
nach  de r  Zugabe charakter i s t i sch .  Ohne Wpo. ist der Abbau 
durch zwei- und dreiwertiges Eisen gering. Kupfer und Cer, die auch 
leicht ihre Wertigkeit andern, wirken auch bei Gegenwart von Wpo. 
sehr schwach abbauend. 

1 ,14)  Abbau durch  Pe r jodsau re .  
Es wurde noeh gepruft, ob bei der Oxydation des Pektins in 

wasseriger Losung dureh Perjodsaure die Viskositat beeinflusst wird. 
Die Perjodsaure, fur die die Glykolspaltung typisch ist, wurde 
bereits bei verschiedenen Polysacchariden wie Starke, Cellulose, 
Xylan usw. zur Konstitutionsermittlung und zur Bestimmung des 
Molekulargewichtes verwendet l).  Allgemein wird hier angenommen, 
dass die Glykolspaltiing unter Erhaltung der Makromolekel statt- 
findet. Erst nach weiterer Oxydation rnit Brom und folgender Hydro- 
lyse rnit Mineralsauren in der Warme sol1 Abbau eintreten. Erst dann 
ist die Isolierung der Oxydationsprodukte moglich, die teils in kry- 
stallisierter Form erhdten werden. Levene und Eyeider2) konnten auf 
diesem Wege aus Pektin I-Weinsaure isolieren. 

In te ressanterweise  n immt  die  Viskos i ta t  be i  P e r j o d -  
saurezusa tz  sehr  rasch  a b .  Sicher ist auch hierfur ein irre- 
versibler Abbau des Pektins verantwortlich zu machen. Am Ende 
des Versuches ist kein Pektinstoff mehr durch' Alkohol ausfallbar. 
Es ware naher xu untersuchen, ob der Abbau durch die Oxydation 
selbst oder durch sekundare Hydrolyse des instabilen, oxydierten 
Pektins erfolgt. Jodsiiure wirkt bei gleichzeitiger Zugabe von Wpo. 3, 

nicht viskositatsvermindernd. 

l) E .  L. Jackson und C. S. Hudson, Am. Soc. 59, 2049 (1937) und 60, 989 (1938); 
C. G. Caldwell und R. M .  Hixon ,  J. Biol. Chem. 123, 595 (1938); D. H .  Grangaard, J .  H .  
Xicheil und C. B. Purves, Am. SOC. 6 I ,  1290 (1939) ; Q. P. Dawidson, J. Soc. Dyers Cobur. 
56, 58 (1940); Ti. C. Barry,  SOC. 1942, 578; 0. .Jayme, X. Satre und S. M a n s ,  Naturwiss. 
29, 768 (1941); C. J a y m e  und N. Sdre, B. 75, 1840 (1942); B. Drake, Bioch. Z. 313, 388 
(1943). 

2,  J. Biol. Chem. 120, 591 (1937). 
3) H .  Wteland, B. 59, 1171 (1926). 
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~~ 

4 
8 

18 
150 

Tabelle 13. 
P e k t i n a b b a u  d u r c h  Per jodsaure .  

0,25% Pektin. 
Ostwald-Viskosimeter. 19O C. 

Z der Pektinlosung ohne Perjodsaure = 1,85. 

0,58 
0,40 
0,26 
0,05 

Pro 100 em3: 500 mg H,JO, 
+ 500 mg Natriumacetat 

in Minuten 
~~ 

6 0,34 

9 ~ 

039 
17 0,20 

90 j 0,12 

Methylcellulose wird entsprechend ihrer Veratherung (Fehlen 
benachbarter Hydroxylgruppen) von der Perjodsaure kaum ange- 
griffen. Erst nach sehr langer Einwirkungszeit sinkt die Viskositat 
etwas. Der Angriff der Perjodsaure unterscheidet sich also von dem 
durch Asc. oder zweiwertigem Eisen zusammen mit Wpo. Durch 
letztere Verbindungen wird ja die Methylcellulose auch abgebaut. 
Bei der Oxydation mit Perjodsaure handelt es sich sicher um eine 
stochiometrische Reaktion, bei der keine Ubertrager mitwirken. 

Zum Vergleich sei noch in Tabelle 14 die viskosimetrische Ver- 
folgung einer Pektionoxydation mit K a l i u  m p  e r  m a n  ga  n a t mitge- 
teilt. Natiirlich tritt oxydativer Abbau ein j die Geschwindigkeit der 
Viskositatsabnahme ist jedoch bedeutend geringer als bei fruher 
angefiihrten Messungen, bei denen relativ geringe Mengen an ,,Oxy- 
dationsmitteln" verwendet wurden. 

Tabelle 14. 
P e k t i n a b b a u  durch  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

0,25% Pektin. 
0,05-n. KMnO,. 

Ostwald-Viskosimeter. 1 9 O  C. 

Zusatz von 
Versuchsdauer Ohne Saure- 0,5 em3 konz. 

m o  100 em3 
I in Stunden 1 zusatz 1 H,SO, 
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l ,2 )  Versuchsergebnisse unter Beriicksichtigung dcr Literutur. 
Das P e k t i n  gilt allgemein als ziemlich oxy da t ionsbe -  

s t and ig  im sauren Reaktionsbereich. So konnte auch durch J o d  und 
Brom nur eine ganz geringe Abnahme der Viskositiit bei Pektin- 
liisungen beobachtet werden. Die Oxydation durch Ka l iumper -  
mangana  t erfolgt verhaltnismassig langsam. Unter gewissen Be- 
dingungen wird jedoch, wie die vorliegenden viskosimetrischen 
Daten zeigen, das Pektin sehr leicht oxydativ zerstort. Es ist durchaus 
moglich, dass dieser Weg des Pektinabbaus auch pflanzenphysio- 
logische Bedeutung besitzt. Die Degradation durch Ascorbinsaure 
und  ak t ives  Wassers toffperoxyd erfolgt auf anderem Wege als 
durch SBure und Alkali in der Hitze und durch die spezifisch wir- 
kende Pektinase, die glycosidische Bedingungen hydrolysiert. Auch 
die rasche Oxydation des Pektins durch P e r  j o d s Bur e , die neben der 
Glykolspaltung noch einen Zerfall der Makromolekel bewirkt, nimmt 
eine Sonderstellung ein. 

Bereits einige Angaben der Literatur weisen in der gleichen 
Richtung wie die eigenen Versuche. Xliiverbornl) zeigte, dass sehr 
hochmolekulare Pektine aus Apfel- und Zitronensaft in wasseriger 
Losung unter Bedingungen, die einer hydrolytischen Spaltung wenig 
giinstig sind, rasch abgebaut werden. Vielleicht ist auch der von 
Joslyn und Sedky2)  beobachtete schnelle Pektinabbau in Orangen- 
saften teils auf Oxydation zuriickzufiihren. Die Safte sind reich an 
Asc., und eine Oxydation wird erst beim Kontakt mit der Luft mog- 
lich. Interessant sind die Untersuchungen von 1MehZitx3) uber die 
Lagerung von Obstmark, besonders bei Luftzutritt. Aus seinem 
Zahlenmaterial geht hervor, dass wtihrend des Lagerns sowohl der 
Gehalt an gelierflhigem Pektin als auch an Asc. abnimmt. Er ver- 
mutet jedoch keine Beziehung zwischen diesen beiden Verlusten. 
HehZitx schreibt : ,,Trotz der Inaktivierung pektinabbauender Enzyme 
durch Hitze bei der Markherstellung findet demnach eine Pektolyse 
statt, bei der die Aufspaltung der Pektinmolekidketten in der Haupt- 
sache durch physikalisch-chemische Einflusse bewirkt wird." Hei den 
Untersuchungen von van Robertson, Ropes und Bauer4) iiber den 
Mucinabbau findet sich auch eine viskosimetrische Bestimmung an 
Pektin. Eine Losung mit Phosphatpuffer bei gleichzeitiger Zugabe 
relativ sehr hoher Mengen an Wpo. und Asc. nimmt rasch durch 
Pektinabbau an Viskositat ab. Der von Dwight und Kersten5) fest- 
gestellte irreversible Zerfall von Pektin bei Bestrahlung des Pulvers 
mit R6.ntge.n-Strahlen steht eventuell den hier beobachteten Er- 

l) Koll. Z. 90, 41 (1940). 
z ,  Plant Physiology 15, 675 (1940). 
3) Vorratspflege, Lebensmittelforsch. 4, 572 (1941). 
4, Biochem. J. 35, 903 (1941). 5 )  J. Phys. Chem. 42, 1167 (1938). 



- 2015 - 

scheinungen nahe. Vielleicht handelt es sich nicht nur um eine direkte 
Strahlenwirkung, sondern zum Teil auch um eine intermediare Bil- 
dung von aktiven Wpo., das das Pektin oxydiert. 

Die eigenen Messungen zeigen, dass dem Wpo .  eine bedeutende 
Rolle bei der Pektinzerstorung zukommt. Wpo. baut bereits allein 
Pektin ab. Es ist unbekannt, ob bei dieser Degradation Spuren von 
Aktivatoren wie Schwermetallionen mitwirken. Durch Temperatur- 
erhohung wird das Wpo. stark aktiviert. 

Die Asc. nimmt beim Pektinabbau durchaus keine Sonder- 
stellung ein. Sie ist bei neutraler Reaktion am wirksamsten. Tem- 
peratursteigerung hat auch hier einen beschleunigenden Einfluss. Die 
Asc. wirkt nur, wenn sie sich durch Sauerstoff, Wpo. oder Ubertrager 
wie Methylenblau dehydrieren kann. Bei der Koppelung mehrerer 
Elektronen- bzw. Wasserstoffubertriiger seheint der Abbau gefordert 
zu werden. Die Asc. spielt die Rolle eines Induktors, indem sie bei der 
Autoxydation die Oxydation des Pektins ermoglicht. Wenn nur 
wenig Sauerstoff zur Verfiigung steht, oxydiert sieh zunachst die 
Axe. selbst, und fiir die Pektinoxydation ist kaum mehr Sauerstoff 
vorhanden. So liesse sieh vielleicht erklaren, dass bei den Messungen 
von Tabelle 2 die Geschwindigkeit des Abbaus nicht bei der hochsten 
Ase.-Konzentration am grossten ist. Sonst geht der Pektinabbau der 
Ase. -0xydation meist parallel. Dehydroasc. baut Pektin nur langsam 
ab. Irreversibel oxydierte Asc. wirkt gar nicht mehr. Es ist schwer zu 
entscheiden, ob ein intermediares, radikalartiges Oxydationsprodukt 
der Asc. oder das bei der Autoxydation der Ase. entstehende Wpo. 
in statu nascendi fur den Pektinabbau verantwortlich ist. - Der 
Abbau wird durch Schwefelwasserstoff und schweflige Saure, die die 
Oxydation der Asc. verhindern, verunmoglicht. 

Besonders raseh erfolgt der Abbau, wenn Wpo.  und Asc. der 
Pektinlosung zugesetzt werden. Auch die Oxydation der Asc. erfolgt 
in diesem System bemerkenswert rasch. Bucker oder Alkohol, die 
wahrscheinlich selbst zum Teil oxydiert werden, verlangsamen den 
Pektinabbau deutlich. 

Aridere ahnliche Endiole wie R e d u k t o n  und R e d u k t i n s a u r e  
wirken analog der Asc. Die abbauende Wirkung von Wpo. kann z. B. 
auch durch Zugabe von H y d r a z i n ,  H y d r o x y l a m i n  und E i s e n -  
(11) -sa lzen  erhoht werden. 

Viskosimetrische Bestimmungen liefern einen Anhaltspunkt fur das relative Mole- 
kulargewicht des Pektins (Deuel l ) ) .  Diese Nethodik allein genugt jedoch keineswegs zur 
Abklarung des Reaktionsmechanismus, sie zeichnet sich durch ihre Enipfindlichkeit aus; 
denn bereits Oxydationen geringen Umfangs sind viskosimetrisch leicht zu erfassen. 
Wertvoll ware die genaue Bestimmung des Sauerstoff- oder Wpo.-Verbrauches. Vor allem 
ware aber die Bestimmung der Abbauprodukte des Pektins, die hier, wie allgemein bei 
hochmolekularen Verbindungen, schwierig ist, erwunseht. Es ist nicht bekannt, ob der 

l) Her. Schweiz. Xot. Ges. 53, 219 (1943). 
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Zerfall des Pektins direkt durch Oxydation oder Dehydriemng erfolgt oder erst durch 
eine sekundare Hydrolyse des instabilen, hochpolymeren oxydierten Pektins. Ebenso ist 
ungeklart, ob das aktivierte Oxydationsmittel oder das aktivierte Substrat den Abbau 
auslost. I m m e r h i n  l a s s t  s ich  d e r  geschi lder te  A b b a u  z u s a m m e n  m i t  z a h l -  
re ichen  a h n l i c h e n  R e a k t i o n e n  d e r  L i t e r a t u r  e inhe i t l i ch  b e t r a c h t e n  u n d  
besser  e rk la ren .  

2) Ahnliche Abbauvorghge an Muein und anderen Substraten 
nach Angaben der Literatur. 

Die eigenen Untersuchungen uber den oxydativen Abbau des 
Pektins zeigen enge Beziehungen zu zahlreichen Oxydationen mit 
Wpo. und Ozon, zu gekoppelten und katalytischen Oxydationen, zu 
Autoxydationen usw. Dieser Zusammenhang lasst sich besonders 
leicht z. B. am Mucinabbau nachweisen. Es sollen aber ausserdem 
zum Vergleich noch Oxydationen mit Asc. und mit Wpo. besonders 
an hochmolekularen Substraten - ohne Streben nach vollstandiger 
Erfassung der Literatur - besprochen werden. 

2 , l )  Abbau von Mucin. 
Mu cine sind im tierischen Korper weit verbreitete, kompliziert gebaute, hoch- 

polymere Kohlehydrate. Der Abbau des Mucins kann wie der des Pektins durch Abnahme 
der Viskositht der wgsserigen Losungen oder Bestimmung der Fhllbarkeit z. B. durch 
Alkoholzusatz ermittelt werden. Die irreversible Verkurzung der Makromolekeln kann 
durch spezifische, die glycosidischen Bindungen hydrolysierende Enzyme, die Mu cinasen,  
erfolgen. Physiologisch ist der N u c i n a b b a u  deshalb von Bedeutung, weil er einer g e -  
s t e i g e r t e n  Gewe b spermea  bi l i  t ii t parallel geht. Die Mucinasen sind mit den ,,spread- 
ing" oder , , d i f f u s i n g  fac tors"  identisch. Sie beghnstigen die Farbstoff- und Infek- 
tionsausbreitung in der Hautl). Mucinasen finden sich in Hodenextrakten2) und in Ex- 
trakten verschiedener Bakterien3). Mikroorganismen konnen also Mucinasen ahnlich wie 
Pektinasen als erste Angriffswaffe gegen den hoheren Organismus verwenden. 

Ein Mucinabbau oder  e ine ges te iger te  Gewebsperme- 
a b i l i t a t  kann nun auch du rch  verschiedene n iedermole-  
ku la re  Verb indungen auf oxyda t ivem Wege wie beim Pektin 
erfolgen, so z. B. durch Diazoverbindungen wie p-Diazobenzolsulfo- 
saure oder durch Wpo. zusammen mit Asc. oder Phenylhydra~in~). 
Bum Unterschied vom Abbau mit Mucinesen werden hier keine redu- 
zierenden Gruppen frei. Wpo. allein sol1 beim Mucin ohne Wirkung 
sein. Van Robertson und Mitarbeiter, die mit Phosphatpuffern ar- 
beiteten, halten die Degradation fiir eine Phosphorolyse. - Wie- 
weit dieser unspezifische, oxydative Abbau physiologische Bedeutung 
besitzt, ist wie beim Pektin unbekannt. 

~ 

l) A.  Claude, Science 78, 151 (1933); D. illcClean und C. W .  Hale, Nature 145, 
867 (1940). 

2, E. Chain und E. S. Duthie, Nature 144, 977 (1939); L. Hahrz, Bioch. Z. 315, 83 
(1943). 

8,  K.  Meyer, R. Ducbos, E. A!. Smyth, J. Biol. Chem. 118, 71 (1937); W. B. van 
Robertson, A!!. W.  Ropes und W.  Bauer, J. Biol. Chem. 133, 261 (1940); D. McClean und 
C. W. Hale, Biochem. J. 35, 159 (1941). 

4, G. Favelli, Nature 145, 866 (1940); J. Madinaveitia und T. H.  H.  Quibell, Bio- 
chem. J. 35,453 (1941); W. B. van Robertson, M .  W. Ropes und W .  Bauer, Biochem. J. 
35, 903 (1941). 
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2,2)  Abbau andever flubstrate. 
2,21) h b b a u  durch Ascorbinsaure. 

Die Asc. und Bhnliche Endiole nehmen als Aktivatoren der Oxy- 
dationen durchaus keine Sonderstellung ein. Viele andere Verbin- 
dungen wie z. B. Thioglykolsaure, Glutathion, Isatin, Lactoflavin 
und Pyocyanin besitzen ahnliche Eigenschaften. Allgemein gehoren 
hierher elektroaktive Verbindungen oder Verbindungen, die mit 
Redoxindikatoren reagieren. 

Uber die physiologische B e d e u t u n g  d e r  Asc. a l s  U b e r t r a g e r  be i  d e r  
Z e l l a t m u n g  ist wenig Exaktes bekanntl). Ehrkez) vermutet bei seinen Untersuchungen 
iiber die Eisenfleckigkeit der Kartoffel, dass die Asc. die Atmung beschleunigt, da an den 
erkrankten Stellen Asc. angereichert ist. E r  betont die Bedeutung des Redoxpotentials 
fur die Gewebezerstorung. Auch nach Wacholder3) ist die Asc. als Forderer der Oxydation 
zu betrachten. Er  stellte die Umsatztheorie der Asc.-Wirkung auf. Danach ist die Asc. 
nur dann wirksam, wenn sie sich oxydieren kann. Wuszak4) meint, dass die Asc. zum 
Oxydasesystem der Pflanze gehort. - Das grosse Beobachtungsmaterial ermoglicht noch 
keine eindeutigen Hchliisse auf die Funktion. Allgemein kann gesagt werden, dass die Asc. 
sowohl Oxydationen fordern, als auch als Oxydationsschutz (z. B. bei der Dopareaktion) 
dienen kann. Besonders eingehend ist der Einfluss der Asc. auf die Aktivitat verschie- 
dener Enzyme gepruft worden. Es wurden Forderungen und Hemmungen beobachtet. 

Oft wird die Asc. selbst als eine Art E n z y m m o d e l l  betrachtet5). Die verschie- 
denen Reaktionen, die sie induziert, beweisen ihren Fermentcharakter jedoch nicht ein- 
wandfrei. Die Asc. dient als Modell einer Dehydrogenase, Phosphatase, Esterase und be- 
sonders Peroxydase. Das Wpo. muss dem Reaktionsgemisch nicht unbedingt zugesetzt 
werden, da bei der A u t o x y d a t i o n  der A S C . ~ )  bereits Vvpo. entsteht. Die Oxydation der 
Asc. wird meist durch Schwermetallionen katalysiert, sie erfolgt auch durch Hiimoglobin 
und Lactoflavin7) oder durch Ascorbinasen. Asc. wird auch vom Wpo. oxydiert. Schwer- 
metallionen scheinen hier nicht notig zu sein. 

Wir wollen kurz einige einfache Systeme betrachten, bei denen 
die Asc. ahnlich wie bei den eigene.n Beobachtungen am Pektin Oxy- 
dationen fordert. 

Lemoigne, MonguiZZon und Devaus) zeigten, dass salpetrige 
Saure durch Sauerstoff bei Anwesenheit von Asc. rasch oxydiert 

1) J .  H .  Quastel und A. H .  M .  Whealley, Biochem. J. 28, 1014 (1934); A. Szent 
Gyorgp,  B. 72, 53 (1939); P. Holtz und mi. Koech, Khn. Woch.schr. 21, 169 (1942); F.  G. 
Pzseher, Erg. Enzymforsch. 8,185 (1939) ; H .  !Z'. A. Haas, Vit. und Horm. 3,165 (1943) us-. 

2, Bioch. Z. 278, 195 (1935). 
3, Klin. Woch.schr. 21, 893 (1942). 
4, Z. physiol. Ch. 247, 239 (1937). 
5, H .  Tauber, Erg. Enzymforsch. 7,  301 (1938). 
6, E. S. G. Barron, R. H.  dr Mero und 8'. Rlemperer, d. Biol. Chem. 112, 625 (1935): 

H .  Borwok,  H .  W .  Davenport, C. E. P. J e f f r e y s  und R. C. Warner,  J. Biol. Chem. 117, 
237 (1937); C. 3 2 .  Lyman, M. 0. Sehultze und C. G. Kmg, J. Biol. Chem. 118, 757 (1937): 
P. Holtz und G. Trrem, Z. physiol. Ch. 248, 1 (1937); J .  C. Ghosh und P. C. Rnkshrf ,  
Bioch. Z. 289, 15 (1937); J .  C. Qhosh, J. Indian Chem. Soc. 15, 1 (1938); I<. Ynmajuz, 
I<. S o  und II .  Trn, Bioch. Z. 300, 414 (1939); A. 0. Drklcer und R. G. DzclLrnron, Am. 
Soc. 62, 2165 (1940); A. Lwoff und -52. X o r e l ,  cit. in C . :  Ann. Inst. Pasteur 68, 323 (1942). 

?) JZ. Frscher, Bioch. Z. 292, 271 (1937); F.  G. Hopkrns, cit. in  C.: C. R. Trav. Lab. 
Carlsberg 22,226 (1938); D. U .  Hand,  E. S. Guthrre und P. F .  Sharp,  Science 87,439 (1938). 

8 )  cit. in C. 1940, I, 237. 
127 
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wird. Es ergab sich kein stochiometrisches Verhiiltnis zwischen oxy- 
dierter Asc. und gebildeter Salpetersaure. 

Bereits 1933 stellten Jo r i ssen  und B e l i n f a n t e l )  eine durch Asc. 
induzierte Oxydation der Mi lchsaure  fest. Sie sprechen von Sauer- 
stoffaktivierung. Sich oxydierende Asc. oxydiert auch Ar  s e n i t  und 
Napht ’ha l in  (Jor issen)2) .  Jo r i ssen3)  und Jorissen. und D e k k i n g 4 )  
haben auch die Oxydation von Glucose durch Asc. studiert. Es 
handelt sich um keine echte Hatalyse. Die gebildete Dehydroasc. 
kann jedoch zum Teil wieder zu Asc. durch die Glucose reduziert 
werden. Der Sauerstoffverbrauch ist in Gegenwart von Glucose 
etwa doppelt so gross als in einer Losung von Asc. allein. Im ganzen 
ist also die Oxydation der Glucose sehr gering. So konnten wir auf 
polarimetrischem Wege die Zuckeroxydation nicht feststellen. HoZtx5) 
kommt zu ganz ahnlichen Resultaten wie Jor issen,  der eeigte, dass 
auch Glucuronsaure Bhnlich wie Asc. wirken kann. Es sei hier an die 
Untersuchungen von won Eder und BoZin  aus dem Jahre 19086) er- 
innert, w-onach durch Calciumsalze verschiedener Oxysauren wie 
Glykol- und Zitronensaure mehrwertige Phenole bei Anwesenheit von 
Sauerstoff und Mangansalzen oxydiert werden. 

Die Beschleunigung der Autoxydation von u n g e s a t t i g t e n  
F e t t s a u r e n  durch Asc. wurtle unter anderen von HoZtz7) und fluZZ- 
marzns) beobachtet. Dabei iibertrug die Asc. das Vielfache der Menge 
an Sauerstoff, die zur eigenen Oxydation notig ist. Es ist sicher 
die leichte reversible Oxydation und Reduktion der Asc. von Bedeu- 
tung. Nach Deutsch, Klinc und Ruschg) vermittelt Axe. auch die Oxy- 
dation von P h o s p h a t i d e n .  

Heard und WeZchlO) beobachteten, dass das primare Oxydations- 
produkt der Asc. Aminosauren  oxydiert. Abderha lden l l )  zeigte, 
dass durch Sauerstoff, Eisenverbindungen und Asc. verschiedene 
Aminosauren unter Abspaltung von Ilohlendioxyd und Ammoniak 
zu Aldehyden oxydiert werden. Edlbacher und won Xegesser12) fanden 
gleichzeitig mit H o W 3 )  die Oxydation von Histidin durch Asc. Es 
wurden relativ hohe Am.-Mengen verwendet, teilweise bei Zugabe 

l) J. SOC. Cheni. Ind. 52, 896 (1933); Science 79, 13 (1934); R. 55, 374 (1936). 
2 ,  cit. in C. 1937, 1, 3982. 
3, cit. in C.: Cheni. Weekblad 38, 646 (1941). 
%) R. 62, 431 (1943). 
5, N,,nyl.~-Sehnziedeberg’s Arch. 182, 109 (1936), cit. in C. 
6 ,  Z. physiol. Ch. 57, 80 (1908) und 60, 1 und 72 (1909). 

Nazlnyn-Schmiedeberg’s Arch. 182, 98 (1936), cit. in C. 
*) Helv. 26, 1114 (1943). 
7 J. Biol. Chem. 141, ,529 (1941). 

lo) Biochem. J. 29, 998 (1935). 
11) Fermentforsch. 15, 522 (1938), cit. in C. 
12) Naturwiss. 25, 556 (1937); Bioch. Z. 290, 370 (1937). 
13) Naturwiss. 25, 14 und 251 (1937); Z. physiol. Ch. 248, 5 (1937). 
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von Eisen( 111)-salzen. Fiir die oxydative Desaminierung und die 
Aufspaltung des Imidazolringes ist Sauerstoff notig, den man durch 
die Versuchslosung stromen liess. Die Losungen werden dabei dunkel. 
Die Asc. wird allmahlieh verbraucht. Die Wirkung der Asc. ist also 
Bhnlich wie die der Leberhistidase, die jedoch wie Pektinase und 
Mucinase nicht oxydativ, sondern hydrolytisch spaltet. Nach Borghi 
und Tarantinol) soll jedoch die Hauthistidase nur bei Anwesenheit 
von Sauerstoff oxydativ abbauen. Auch die Histaminase desaminiert 
nach Edlbacherund ZelZer2) oxydativ. - Asc. induziert ebenfalls z. U. 
die Oxydation des Tyros ins  nach Dnoud und El Ayyccdi3). 

Als Fermentmodelle zur oxydativen Desaminierung wurden wiederholt neben Asr. 
Adrenalin, Brenzcatechin, Hydrochinon und andere Chinone verwendet4). Auch beim 
Pektin ist nach cigenen Versuchen ein Abbau durch derartige Verbindungen moglich. 

Viele Untersuehungen zeigen, dass H a m i n e  u n d  Hamoglob in  
clurch Asc. und Sauerstoff in Wasser oder Pyridin leicht oxydiert 
werden5). Dabei entstehen grune, eisenfreie, den Gallenfarbstoffen 
nahestehende Trerbindungen. Die gekoppelte Oxydation ist auch hier 
wie bei Pektin und Nucin fur Asc. nicht spezifisch. 3lan erhalt mit 
Wpo. oder Hydrazin ( Warbwg und NegeZeinc)) ganz ahnliche Oxy- 
dationsprodukte. Lemberg und Mitarbeiter wiesen nach, dass die 
Oxydation durch Katalase stark gehemmt wird. Dies spricht fur die 
Bedeutung des bei der Autoxydation der Asc. entstehenden Wpo. 
Es soll jedoch auch ohne intermediare Bildung von Wpo. eine Oxy- 
dation stattfinden konnen. 

An hochmolekularen Verbindungen liegt neben den Beobach- 
tungen an Mucin und Pektin eine altere Arbeit von Woker und 
Anntener7) an S t a r k e  vor. Die Autoren schreiben der autoxydierten 
Asc. eine diastatische Wirkung xu. Die Starkelosungen werden klarer 
und schwerer durch Jod farbbar. Sicher handelt es sich aber auch hier 
nicht wie bei der Diastasewirkung um eine reine Hydrolyse, sondern 
um eine oxydative Hydrolyse. 

Fur die oxydierende Wirkung der Asc. ist sicher das bei der 
Autoxydation gebildete aktive Wpo. (in statu nascendi) von Bedeu- 
tung. Vielleicht spielt auch die von Bexssonoff und WoZosxy.ns) ange- 

l) Bioch. Z. 305, 101 (1940). 
3, Biochem. J. 32, 1424 (1938). 
4, S. Edlbacher und J .  Kraus, 2. physiol. Ch. 178, 239 (1928); K. Sehuwzrth, Bioch. 

Z. 254, 148 (1932); B. Kzsch, Bioch. Z. 242, 1 (1932) und 250, 135 (1932); W .  Langenbcek, 
R. Schaller und K.  Arneberg, B. 75, 1483 (1942). 

5, P. Karrer, I€. von Ezcler und H .  Hellstrom, Arkiv Kemi B. I I ,  6 (1933); S. hM- 
bacher und A. won Segrsser, Naturwiss. 25, 461, 557 und 667 (1937); G. Barkan und 0. 
Schales, Z. physiol. Ch. 248, 96 (1937); F.  Haurowitz, Enzymologia 4, 139 (1937); R. h m -  
bcrg und Mitarbeiter, Nature 139, 1016 (1937); 140, 65 (1937); Biochem. J. 32, 173 (1938); 
33, 754 (1939); H .  Fzscher und H .  Lzbozuztzky, Z. physiol. Ch. 251, 198 (1938) und 255, 
209 (1938); E. Stzcr, Z. physiol. Ch. 275, 155 (1942). 

2, IIelv. 20, 717 (1937). 

6, B. 63, 1816 (1930). ') Helv. 20, 144 (1937). 
*) C. r. 203, 275 (1936) und Bull. biol. 20, 93 (1938). 
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nommene Oxydationsstufe zwischen Asc. und Dehydrasc., die wenig 
stabil ist, eine Rolle. Oh eine Substrataktivierung durch Komplex- 
bildung mit der Asc. moglich ist, ist nicht untersucht. Durch Zugabe 
von Wpo. durfte in allen beschriebenen Fiillen die Asc.-Wirkung 
noch wesentlich gestsigert werden. - Da die Asc. teils verbraucht 
wird, durfte es sich nirgends urn eine mine Katalyse handeln. Man 
hat es aber auch nicht mit einer eindeutig gekoppelten Oxydation 
zu tun; denn dann sollte sieh der verbrauchte Sauerstoff gleiehmiissig 
auf Asc. und Substrat verteilen, oder es sollte wenigstens ein stochio- 
metrisches Verhaltnis bestehen. Deshalb schrhibt man der Asc. am 
einfachsten die Rolle eines I n d u k t o r s  oder  Ak t iva to r s  der  Oxy- 
d a t i o n  zu. Die Oxydationsforderung ist wenig substrat-spezifisch. 

2,22) Abbau durch  Wassers tof fperoxyd.  
Bei den meisten von uns angestellten Abbauversuchen an Pektin 

spielt das Wpo. eine wesentliche Rolle. Seine Entstehung bei Dehy- 
drierungen kann auch bei physiologischen Prozessen beobachtet 
werden. Zum grossten Teil wird es hier jedoch durch Katalasen zer- 
setzt und kann so nicht mehr peroxydatisch wirken. Bei Ace t o - 
bac te r  peroxydans  wird aber z. B. nach Wieland und Pistorl) 
Wpo. unmittelbar zum oxydativen Abbau verwendet. 

Der Abbau verschiedenster organischer Verbindungen durch 
Wpo. ist sehr viel untersucht worden, z. B. Bucker ( Z e f 2 ) ;  Bern- 
hauer und Nistlers)), a l ipha t i sche  Alkohole (Xpiith,  Paile und 
Schmid4)), aromatiscl ie  Verb indungen (von. Wacek und von. 
Bexard) ). Dureh verschiedene Zusatze, oft nur in geringen Mengen, 
kann die oxydative Wirkung des Wpo. stark erhoht werden. Hier 
ist vor allem die von Pen.ton6) eingehend untersuchte Wirkung des 
Xisen( 11) -ions zii nennen. WaZton und Christensen') untersuchten 
den katalytischen Einfluss der Eisenverbindungen bei der Oxydation 
von Athanol, XaZZey8) bei Mannit. Vos allem hat Wielandg) die Akti- 
vierung von Sauerstoff und Wpo. durch Eisen-Verbindungen und die 
Kinetik der Oxydation verschiedener anorganischer und organischer 
Verbindungen eingehend studiert. Haufig beobachtete er, analog 
unseren eigenen Erfahrungen an der hochpolymeren Methylcellulose, 
dass zweiwertiges Eisen viel wirksamer ist als dreiwertiges. 

Uns interessiert hier vor allcm die Wirkung des Wpo. auf hochmolekulare  V e r -  
b indungen.  Prinzipiell ist der Angriff der gleiche wie bei niedermolekularen Substanzen. 
Er orscheint hier nur oft deshalb viel bedeutender, weil durch eine geringfiigige Oxyda- 
tion Eigenschaften wie z. B. die Viskositat sehr stark verandert werden. Dies gilk ganz 

1) A. 522, 116 (1936). 
2) .4. 403, 204 (1914). 
3) Bioch. Z. 205, 230 (1929). 
4)  B. 74, 1552 (1941). 
9) H .  Wzeland und W .  Franke, A. 457, 1 (1927) und 464, 101 (1928); W. Frank?, 

6, B. 74, 845 (1941). 
6 )  Soc. 65, 899 (1894) und 75, 1 (1899). 
7 )  Am. SOC. 48, 2083 (1926). 
*) J. Phys. Chem. 38, 449 (1934). 

Naturwiss. 30, 342 (1942). 
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allgemein, nicht nur fur den hier interessierenden Abbauweg. So sinkt z. B. die Viskositiit 
sehr stark bei der Oxydation der Cellulose in Kuproxam durch sehr wenig Permanganat 
nach Staudinger und Jurischl). Der oxydative Abbau erfolgt in homogener Losung be- 
deutend rascher als im heterogenen System nach Knlb und FaZkenhagen2). Untersucht 
ist vor allem die Oxydation des Kautschuk und der Cellulose. Bei der Cellulose muss je- 
doch der Oxydation nicht unbedingt eine Abnahme des Polymerisationsgrades parallel 
gehen. Der Reaktionsmechanismus ist noch wenig geklarts). Die Stabilitat der Makro- 
molekeln wird durch die Oiydation auf alle Balle stark vermindert, so dass der Abbau 
dann leicht durch eine sekundare Hydrolyse erfolgen kann. Der oxydative Angriff der Cel- 
lulose besteht wahrscheinlich haufig in einer Glykolspaltung, die fur Bleitetraacetat und 
Perjodsaure charakteristisch ist. Dadurch entstehen sehr labile Estercellnlosen. 

Bereits 1911 zeigten Neuberg und Miura4) auf chemischem Wege, 
dass Wpo. bei Zusatz von Eisensalzen, meist in dreiwertiger Form, 
hochmolekulare Substanzen nicht nur oxydieren, sondern auch 
hydrolytisch abbauen kann. Die Spaltung ist ahnlich wie bei der Ein- 
wirkung von Fermenten oder beim drastischen Angrife der Siiure- 
oder Alkalihydrolyse. Neuberg und Miura stellten Hydrolyse bei 
Ovalbumin, Gelatine,  Glykogen, S t a rke ,  Nucleinsaure,  
Chondroi t inschwefelsaure und Lec i th in  fest. - Sehr oft wird 
von der hydrolytischen Wirkung des Wpo. auf Polysaccharide 
berichtet. Es sei an dieser Stelle nur betont, dass das Auftreten von 
Aldehydgruppen durchaus nicht fur eine Spaltung der glycosidischen 
Gruppen beweisend ist; denn bei der Oxydation z. B. durch Perjod- 
saure konnen auch Aldehydgruppen entstehen. Ausserdem kann, 
wie schon gesagt, die Hydrolyse auch sekundarer Natur sein. 

Der Einfluss von Wpo. auf Cellulose ist wiederholt studiert 
worden, da die Bleiche der Fasern auf diesem Wege5) erfolgen kann. 
Die Untersuchungen beziehen sich stets auf stark alkalisches Milieu, 
meist bei erhohter Temperatur und hoher Peroxydkonzentration. 
Es tritt meist sehr starke Degradation der ungelosten Cellulose ein. 

Interessant ist die dem Pektinabbau sehr ahnliche Oxydation der Cellulose im he- 
terogenen System bei der Hypochloritbleiche, wenn F a r b  s tof f e ,  vor allem gelbe und 
orange, in reduzierter Form vorhanden sind. Die Cel2ulose wird bei Anwesenheit, dieser 
Farbstoffe vie1 rascher zerstort. Auch sie stellen wie Asc. Aktivatoren der Oxydation dar, 
die bei der Autoxydation die Oxydation anderer Substanzen begunstigen6). Der rascheste 
Abbau erfolgt auch hier bei neutraler Reaktion. Dass Diazoverbindungen den oxydativen 
Abbau fordern, zeigte sich schon bei der Degradation des Mucins. Auch durch Zusatz 
von Eisen(I1)-salzen zur Hypochloritbleiche wird der Celluloseabbau beschleunigt. Each 
Turner, Nahar und Scholefaeld ist auch hier die intermediare Bildung von Wpo. von Be- 
deutung. Auch direkter Zusatz von Wpo. zur Bleiche fordert den Abbau. Schon seit 

l) B. 71, 2283 (1938). 
3, 0. F.  Davidson, J. Soc. Dyers Colour. 56,58 (1940); H .  Staudinger und A.  W. Sohn, 

4, Bioch. Z. 36, 37 (1911). 
5 ,  J .  Craik, J. Soc. Chem. Ind. 43, 171 (1924); J .  Jzwisch, Z. angew. Ch. 54, 305 

6 ,  H.  A. Turner, G .  B. Nabar und F.  Scholefield, J. SOC. Dyers Colour. 51, 5 und 

2, B. 60, 2514 (1927). 

J. pr. [2] 155, 177 (1940); 0. Eisenhut, J. pr. [2] 157, 338 (1941). 

(1941); H. Baier und W. Hundt, Melliand’s Text.-ber. 24, 73 (1943). 

345 (1935) und 53, 5 (1937). 
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langem ist bekannt, dass Farbstoffe bei der Oxydation Peroxyde bildes (Gebhardl)). Auch 
Huller und W yszewianskQ) haben die sensibilisierende Wirkung yon Diazofarbstoffen auf 
die Zerstorung der Cellulosefasern am Licht festgestellt. 

Wiederholt wurde der Abbau von S t a r k e  durch Wpo. beob- 
achtet 3). G a t i n - G r ~ e w s k a ~ )  stellte dabei eine stiindige Zunahme 
der Aciditat fest. Die reduzierenden Gruppen durcblaufen dabei 
ein Maximum als Funktion der Zeit, wie wir es auch beim Pektin 
ermitteln konnten. Die Starkelosungen werden klarer. Dies spricht 
bereits fur eine irreversible Molekelverkurzung. Auch Namec5) be- 
schreibt die oxydierende und hydrolysierende Wirkung des Wpo. 
Interessant erscheinen auch die wiederholt angezweifelten Resultate 
von Biedermann und Jernakoff6). Sie zeigten, dass die oxydative 
Hydrolyse der S tkke  mit Wpo. durch verschiedene anorganische 
und organische Zusiitze sehr stark beschleunigt werden kann. Es 
handelt sich also um Peroxydasemodelle. Die Beobachtungen sind 
rein qualitativ : Rliiuung von Guajaktinktur, Verfluasigung der 
Starke und Verschwinden der Blaufarbung durch Jod. - Neck und 
Pischer') berichten uber die Abnahme der Viskositat einer Starke- 
losung bei der Einwirkung von Natriumperoxyd. 

Pernau 8, lneschreibt eine Viskositatsverminderung einer A g a r  - 
losung durch Wpo. 

Nach EZod, Nowotny und Zahng) werden auch Eiweisse (lurch 
Wpo. unter Hydrolyse der Peptidbindungen, wie bereits fruher 
von Neaberg festgestellt wurde, abgebaut. Wie beim Pektin wird 
der Abbau durch Wpo. bei Zusatz von Phenylhydrazin sehr stark 
beschleunigt. So werden nach AZbers, Pohl und SchneiderlO) durch 
Wpo. und Phenylhydrazin oder durch mit Wpo. aktiviertes Pep- 
sidinll) proteolytische Spaltungen studiert. Der Beweis dafur, dass 
es sieh jedoch um eine reine Hydrolyse handelt, wird nicht erbracht. - 
Auch x. B. Hamatoporphyrin betrachtet Boyd12)  als kunstliches 
proteolytisches Enzym. Bei Belichtung und Gegenwart von Sauer- 
stoff bedingt es einen raschen Abbau von Serumalbumin. (Wegen 
Haminkatalyse 8. Langenbe~k l~ ) ) .  Dass Asc. Eiweissmakromolekeln 
spaltet, konnte aus der Literatur nicht entnommen werden. 

l) Z. angew. Ch. 23, 820 (1910). 
2)  Xellzand's Text.-ber. 17, 217 (1936). 
3, C. Wurster, cit. B. 22, 145 (1889); A. won Asbbth, cit. C. 1892, 11, 867. 
4) C. r. 148, 578 (1909) und B1. [4] 7, 744 (1910). 
5)  Ko1l.-chem. Beih. 33, 103 (1931) und B. 73, la] 85 (1940). 
61 Bioch. Z. 149, 309 (1924) und 150, 477 (1924). 
7, Koll. Z. 93, 207 (1940). 
8) Bioch. Z. 102, 246 (19201. 
9) Jlethund's Text.-ber. 23, 313 (1942). 

10)  Bioch. Z. 314, 344 (1943). 
12) J. Biol. Chem. 103, 249 (1933). 
13) Hdb. d. Enzymologie 325 (19401, Leipzig. 

11) B. 75, 1889 (1942). 



- 2023 - 
Viele Versuche zeigen, dass B e s t r a h l u n g  eine sehr ahnliche Wirkung wie akti- 

viertes Wpo. besitzt. Sicher ist auch die peroxydatische Wirkung von Bestrahlung durch 
intermediare Bildung von aktiviertem Wpo. zu erklaren. Oft ist es schwer diese Wirkung 
von der reinen Photolyse zu trennen. Bei hochmolekularen Verbindungen ist auch hier 
die Viskosimetrie geeignet. Bereits Nezlberg zeigte vor mehr als dreissig Jahren, dam der 
photokatalytische Abbau dem dureh Wpo. ahnlich ist. Each Pernazl nimmt die ViskositM 
von Agarlosungen durch Radiumbestrahlung ah. Strurerl) und Stewer und Martens’) 
stellten starken Abbau von Methylcellulose in Dioxan durch U.V.-Bestrahlung fest. Die 
Begunstigung des oxydativen Abbaus durch Licht und U.V. ist bei Cellulose und Kaut- 
schuk vielfach beobachtet worden. Auch dureh Ro?ztgel~-Bestrahlung ( Loiselezlr3)) werden 
verschiedenste Substanzen wie durch Peroxydasen angegriffen. Wiederholt wurde be- 
stimmt (z. B. von Risse4), dass im Wasser bei Rontgen-Bestrahlung Wpo. entsprechend 
der gelosten Sauerstoffmenge entsteht. 

3) Allgemeines uber den Reaktionsmeehanismus. 

Die Abbauvorgange am Pektin sind den aus der Literatur zu- 
sammengestellten oxydativen Prozessen sehr ahnlich. Eine einheit- 
liche Erklarung der Erscheinungen ist jedoch nur in grossen Zugen 
moglich. 

Zuniichst scheint dem Wassers tof fperoxyd eine besondere 
Bedeutung zuzukommen. Entweder wurde es dem System direkt zu- 
gefuhrt, oder es entsteht intermediar nach der Wieland’schen Theorie 
der Dehydrierung. Es ist allgemein bekannt, dass dieses Wpo. Sekun- 
diiroxydationen auslosen kann. In  statu nascendi ist Wpo. besonders 
wirksam. Wpo. wird durch Temperatursteigerung oder durch Zusatze 
aktiviert und wird dadurch xu einem geeigneten Oxydationsmittel 
oder Wasserstoffakzeptor. 

Zur Beschleunigung des Abbaus ist also das Vorhandensein von 
Ak t iva to ren  wichtig. Sicher ist nicht stets die Bildung von Wpo. 
zum Angriff auf das Substrat notig, sondern der Aktivator kann 
durch Wasserstoff- oder Elektronenubertragung direkt wirken. Akti- 
vatoren sind Verbindungen wie Ascorbinsiiure, Glutathion, Flavine, 
Hamine, Pyridinnueleotide, Diazofarbstoffe usw., auch Schwer- 
metallionen, die ihre Wertigkeit wie Eisen, Mangan, Kupfer oder Cer 
andern konnen. Die Ubertrager sind elektroaktiv oder werden es im 
vorliegenden System. Ihr Redoxpotential ist wesentlich fur ihre 
Wirksamkeit. Die Aktivatoren scheinen zur Substratoxydation be- 
sonders geeignet, wenn sie anfangs  i n  reduzier te r  Fo rm vorliegen 
und sich in Gegenwart des Substrates oxydieren (gekoppelte oder 
induzierte Oxydation). Auch bei den eigenen Versuchen war zwei- 
wertiges Eisen wirksamer als dreiwertiges und Asc. wirksamer als 
Dehydroasc. Der Ubertrager kann direkt durch Sauerstoff oder durch 
einen zvveiten Ubertrager oxydiert werden. 

l) Z. physikal. Ch. [B.] 47, 127 (1940). 
’) B. 74, 790 (1941). 
3) Bull. biol. 25, 22 (1943). 
4, Z. physikal. Ch. [a] 140, 133 (1929). 
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Die Wirkungsweise dieser chemisch einfachen Ubertriiger ist 

ahnlich der der Enzyme der Desmolyse, speziell der Atmungs- 
fermente (Frankel)). Die bebandelten Abbauvorgiinge sind zum 
grossten Teil den d e s mo 1 y t i s ch en Mod ellr e a k t io  n en einzu- 
reihen, die vor allem Langennbeck2) studiert hat. Da es sich jedoch 
meist nicht urn reine Katalyse handelt, sind die Ubertriiger teils nicht 
als Katalysatoren, sondern als Aktivatoren oder Induktoren des 
Abbaus zu bezeichnen. Auch physiologisch spielen niedermolekulare, 
losliche Redoxsysteme eine wichtige Rolle z. B. nach KeiZin und 
Hurtree3) und Green, 8tickland und l'arr4). 

Auf die besprochenen Oxydationen scheinen uns die theore- 
tischen Betrachtungen von Zaber5), Haber und WiZZstatter6) und 
Weiss') anwendbar zu sein, die sich auf Reaktionen, die durch ver- 
schiedene Desmolasen katalysiert werden, beziehen. Das Cbarak- 
teristische dieser Theorie ist das Auftreten von Reak t ionske t t  en  
un te r  Bildung freier Radika le  (z. B. OH). Danach nimmt auch 
das Wasserstoffperoxyd keine Sonderstellung ein, es ist nur besonders 
zur Bildung von Reaktionsketten geeignet. Das Wesen von Akti- 
vatoren besteht in der durch sie bewirkten Bildung von Radikalen, die 
die Oxydation oder Dehydrierung des Substrates bedingen. Prankes) 
hat die Autoxydation als Kettenreaktion behandelt, Eauf fmanng)  
die Cellulosezerstorung durch Bleichlauge. Bei den von uns behan- 
delten Reaktionen fallt die nach der Theorie der Kettenreaktionen 
schwer erklarbare Spezifitat der Desmolasen ausser Betracht ; denn 
alle besprochenen Reaktionen sind substrat-unspezifisch. Die oxy- 
dativen Abbauprozesse erfolgen im Gegenteil in homogener Losung 
besonders rasch. - Anstelle der einfachen Radikale nach Haber und 
WiZZstatter sollen nach Michaelis, fichubert und XmythelO) radikal- 
artige, intermediare Formen des Ubertriigers selbst eine Rolle spielen, 
zu denen wohl auch die von Bexssonoff und Wolosxyn1l) beschriebene 
Oxydationsstufe der Ascorbinsaure xu zahlen ist. 

Wahrscheinlich ist der hier behandelte Reaktionsmechanismus 
nicht nur fur Abbauvorgange gultig. Viele Enzyme konnen je nach 
den Bedingungen (Lage des Gleichgewichtes) ab- und aufbauen. &n- 
lich konnen auch durch U.V.-Bestrahlung (DirscherZ12)) oder Rontgen- 
Bestrzlhlung (LoiseZeur13)) Synthesen oder Reduktionen erfolgen. 

Hdb. Enzymologie 674 (1940), Leipzig. 
2) Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehungen zu den Fermenten 1935, 

3) Proc. Roy. Soc. [B] 125, 171 (1938). 
4)  Biochem. J. 28, 1812 (1934). 
5)  Naturwiss. 19, 460 (1931). 
6 )  B. 64, 2844 (1931). 
7) J. Phys. Chem. 41, 1107 (1937). 
8 )  A. 498, 129 (1932). 

Berlin. 

9) B. 65, 179 (1932). 
10) J. Biol. Chem. 116. 587 (1936). 
11) Bull. biol. 20, 93 (1938). 
12) Z. physiol. Ch. 188, 225 (1930). 
1 3 )  Bull. biol. 25, 22 (1943). 
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Auch der Ascorbinsaure wird wiederholt eine Bedeutung bei der 
Kohlehydratsynthese zugeschrieben. 

Zusammenfassung . 
1. Auf viskosimetrischem Wege wird der irreversible, oxydative 

Abbau von Pektin in waxseriger Losung bestimmt. 
2. Ascorbinsaure und ahnliche Endiole bauen das Pektin bei 

Anwesenheit von Sauerstoff ab. Temperatursteigerung begiinstigt diese 
Pektindegradation. Am Neutralpunkt erfolgt der Abbau am rasche- 
sten. Pektinzerstorung und Ascorbinsaureoxydation verlaufen ge- 
koppelt. Auch Dehydroascorbinsaure wirkt noch schwach abbauend. 

3. Wasserstoffperoxyd geringer Konzentration bedingt schon 
einen Zerfall der Pektinmakromolekeln bei Zimmertemperatur. Tem- 
peratursteigerung wirkt sehr stark beschleunigend. 

4. Der Abbau durch Wasserstoffperoxyd wird durch verschiedene 
Zusatze beschleunigt, z. B. durch Ascorbinsaure, Eisen(1I)-salze, 
Hydrazin und Hydroxylamin. 

5. Die geschilderte Pektinoxydation wird durch Alkohol und 
Bucker verlangsamt und durch Schwefelwasserstoff, schweflige Saure 
und Jod verhindert. 

6. Der geschilderte Pektinabbau ist ausserlich dem hydrolyti- 
schen durch Pektinase und dem oxydativen durch Perjodsaure ahn- 
lich, erfolgt jedoch nach einem anderen Reaktionsmechanismus. 

7. Durch aktiviertes Wasserstoffperoxyd, durch sich oxydierende 
Ascorbinsaure usw. wird nicht nur Pektin abgebaut, sondern z. B. 
die verschiedens ten Kohlehydrate. 

8. Verschiedene oxydative Abbauvorgange der Literatur konnen 
mit den untersuchten Degradationserscheinungen als desmolytische 
Modellreaktionen zusammengefasst werden. 

Zum Schluss mochte ich meinem Lehrer, Hrn. Prof. Dr. H .  Pallmann, fur das rege 
Interesse am Fortgang dieser Arbeit danken. Auch die finanzielie Unterstutzung durch 
die Unipektin A.-G., Zurich, sei bestens verdankt. 
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