Zur Kenntnis des alkalischen Zuckerabbaues.
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Uber den Zerfall von Zuckern unter der Einwirkung von Alkalien
wurde schon in einer groflen Anzahl von Arbeiten berichtet!. Dabei
spielt das Methylglyoxal als Zwischenprodukt bei der Milchsdurebildung,
welche als eine der letzten Stufen des alkalischen Abbaues auftritt, eine
groBe Rolle. Es war daher das Ziel der meisten Arbeiten, das duBerst
reaktionsfdhige Methylglyoxal abzufangen und eindeutig nachzuweisen.

Dies wurde auf verschiedenen Wegen versucht, teils durch Abdestillie-
ren der Reaktionsprodulkte, teils durch Zugabe von Benzhydrazid? oder
Phenylhydrazin® zum Reaktionsgemisch und Bestimmung des Methyl-
glyoxals als Osazon.
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Verschiedentlich wurde darauf hingewiesen, daf die Bildung von
Methylglyoxalosazon kein eindeutiger Beweis fiir das Vorhandensein
von Methylglyoxal beim alkalischen Abbau des Zuckers ist, da auch
Acetol, Glycerinaldehyd und Dioxyaceton Methylglyoxalosazon geben?.

Durch die Arbeiten von H. A. Spoehr und H. H. Strain® wurde dann
mit der Auffindung des m-Nitrobenzhydrazids als besonders geeignetes
Fillungsmittel fiir Methylglyoxal die Moglichkeit gegeben, dieses exakt
zu bestimmen.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch unternommen, fest-
zustellen, ob sich beim alkalischen Glucoseabbau Methylglyoxal oder
Acetol in analytisch faBbaren Mengen bildet. Der Nachweis und die
quantitative Erfassung des Methylglyoxals erfolgte mit m-Nitrobenz-
hydrazid, Acetol wurde mit Hilfe der quantitativen Methode nach
F. Fischler und R. Boettner® und der Reaktion nach Baudisch’ bestimmt,

Zuerst wurde die Arbeit von W. L. Evans und Mitarbeiter! iberpriift;
dabei wurde, wie angegeben, Glucose jeweils in n/2, n/1 und 2 n wiliriger
KOH-Lésung unter Zusatz von Phenylhydrazin in Alkohol bei 25° in
einem Thermostaten 48 Stdn. stehen gelassen und nachher das gebildete
Methylglyoxalosazon abfiltriert und identifiziert (Schmp. und Misch-
schmp.), die Ausbeuten durch die Auswaage des Methylglyoxalosazons
bestimmt. Dabei konnten im wesentlichen die Angaben von Hvans
bestitigt werden. Als Maximum an Methylglyoxalosazon ergab sich
bei n/1 KOH und 25° zirka 169%, der theor. Menge (bez. auf einges. Glucose)
(Tabelle 1).

Dieselben Versuche, bei 36° wiederholt, ergaben bei Anwendung
von n/fl KOH-Losung 23,29% Methylglyoxalosazon als Maximum (Ta-
belle 2). Ewans gibt als Maximum die Ausbeuten bei 25° an, wihrend
er weitere Versuche nur noch bei 50° durchgeliihrt hat, wobei er wesent-
lich schlechtere Ausbeuten erhielt.

Setzt man unter genau denselben Versuchsbedingungen an Stelle
von Glucose Methylglyoxal ein, so kann man je nach der Reihenfolge
des Zusammengebens der Komponenten entweder theor. oder gar keine
Ausbeuten an Methylglyoxal erhalten. Wird eine wiflrige Methylglyoxal-
losung mit der alkohol. Phenylhydrazinlosung versetzt und dann n/2,
n/1 bzw. 2 n wiflirige KOH-Losung zugegeben, so wurde die theor. Menge
Methylglyoxalosazon erhalten; im umgekehrten Falle, also durch Ver-
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mischen von Methylglyoxallgsung mit n/2, n/l oder 2n KOH-Lésung
und nachheriger Zugabe von alkohol. Phenylhydrazinlésung wurde auch
nicht eine Spur Osazon erhalten, weil das Methylglyoxal schon vor dem
Zusatz des Phenylhydrazins von der Lange vollig umgeformt worden war.

Wenn man eine Zuckerlosung in Anwesenheit von Phenylhydrazin
abbaut, so besteht die Befiirchtung, daff dadurch dieser Abbau zum Teil
in anderer Richtung erfolgt und qualitative und quantitative Verschie-
bungen bei den Spaltstiicken eintreten. So kann z. B. die Glucose schon
vor ihrer Spaltung wenigstens teilweise mit dem Phenylhydrazin reagieren
und diese Kondensationsprodukte miissen nicht unbedingt bei ihrem
Abbau zu den gleichen Stoffen fithren wie jener Glucoseanteil, bei dem
die erst daraus gebildeten Spaltstiicke mit dem Phenylhydrazin reagieren.

Um nun den Chemismus beim Zuckerabbau nicht zu verfilschen,
haben wir wiBrige Kalilauge (vorliufig n/1 KOH) in einem Extraktor
auf Glucose einwirken lassen und dieses Reaktionsgemisch sténdig mit
Ather extrahiert, wobei sich automatisch eine Temperatur von 36°
einstellte.

Vorldufig lag uns daran, {estzustellen, ob unter den angegebenen
Bedingungen im SchoB des Reaktionsgemisches selbst Methylglyoxal
und Acetol — (beide sind &therldslich) — entstehen.

Das Reaktionsgemisch war im Extraktionsgefial eines HeiBlperforators
eingesetzt (siehe exper, Teil). Zur Fixierung des extrahierten Methyl-
glyoxals war im Siedekolben m-Nitrobenzhydrazid unter Zuhilfenahme
von etwas Alkohol in Ather geldst, eingebracht worden. In einem Vor-
versuch wurde eine wilirige Methylglyoxalldsung (0,063 g in 100 cem H,0)
8 Stdn. mit Ather in derselben Weise bei 36° perforiert, wobei 95%, des
Methylglyoxals im Atherextrakt als m-Nitrobenzosazon nachgewiesen
werden konnte. Wurden alkalische Glucoselésungen in derselben Weise
mit Ather bei 36° perforiert, so konnte in keinem Falle auch nur eine
Spur von Methylglyoxal nachgewiesen werden. Wurden unter denselben
Bedingungen 0,063 ¢ Methylglyoxal in 100 cem H,0 gelost, innerhalb
von 5 Stdn. (also in 1 Min. 0,21 mg) zu 50 cem H,0, bzw. n/1 KOH-Lésung
oder 2 g Glucose in 50 ccm n/1 KOH-Lisung, die sich jeweils im Extrak-
tionsgefiB befanden, zugetropft, so konnte in jedem Falle Methylglyoxal
im Extrakt einwandfrei nachgewiesen werden.

Es ist daber als sicher anzunehmen, daB beim alkalischen Glucose-
abbau unter den gewihlten Bedingungen kein Methylglyozal entsteht
oder nur intermediir in kurzlebigster Form.

Parallelversuche wurden ohne Vorlage von m-Nitrobenzhydrazid
durchgefiihrt und im Atherextrakt das Acetol nach R. Nodzu! jodometrisch
quantitativ bestimmt; aullerdem wurde eine Baudisch-Reaktion auf
Acetol durchgefiihrt. Es konnte auch bei diesen Versuchen nicht eine
Spur Acetol gefunden werden, auch eine Fehlingsche Reaktion war
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negativ und eine polarographische Untersuchung zeigte villige Leere
des Atherextraktes. Im Gegensatz dazu wurden bei Destillationsver-
suchen (100°) viel schwicher alkalischer Glucoselésungen (m/50 Na,CO,,
m/25 Na,CO,, m/50 KOH) unter Volumskonstanz von mehreren Autoren
im Destillate das Auftreten jodoformbildender Substanzen festgestellt®.

LaBt man wieder unter denselben Bedingungen wie beim Methyl-
glyoxal 0,204 ¢ Acetol in 100 coem H,O innerhalb 5 Stdn. (0,68 mg in
der Min.) jeweils zu H,O bzw. n/1 KOH.-Lésung oder Glucose in n/ KOH-
Losung zutropfen, so konnte das Acetol in allen Féllen zu einem Teil
wiedergefunden werden (Tabelle 3).

Es ist daher ebenso wie im Falle des Methylglyoxals anzunehmen,
daf beim alkalischen Glucoseabbau unter den gewahlten Bedingungen
kein Acetol entsteht oder nur intermedidr in kurzlebigster Form.

Versuche zum Studium des alkalischen Abbaues verschiedener Zucker
bei gleichzeitiger Extraktion der gebildeten Spaltstiicke unter ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen werden fortgesetzt.

Experimenteller Teil.

Es wurden jeweils 2 g Glucose in 25 cem Lauge geldst, 5 cem Phenyl-
hydrazin in 17,5 cem Alkohol zugefigt und in einem verschlossenen Gefiafl
im Thermostaten 48 Stdn. stehen gelassen. Dann wurde abfiltriert, das
Osazon mit verd. Alkohol gewaschen und gewogen. Nach Bestimmung
des Schmp. wurde noch einmal aus verd. Alkohol umkristallisiert*.

Zu je 1,25 g Methyl-

glyoxal wurden 5 ccm Phe- Tabelle 1.

nylhydrazin in 17,5 cem Versuche bei 25° C.

Alkohol zugegeben, 1/, ;

Std. stehen gelassen und Nt Konz, | Auswaage Osa-| % der | Schm.

. s KOH | zon in g (%) | Literatur C

dann  jeweils 25 cem ‘

Lauge zugegeben, so daB ; !

eine Normalitéit der Lo- 1 n/2 04 (71), 95 143,5

sung von n/2, n/l oder 2 n/l 0,9 (16,7) 16,0 142,0

2n gegeben war. Das 3 Zn | 04 (7,1) 8,5 143,0
.ents.tandene O§az?n Tabelle 2.

zeigte in allen drei Fillen Versuche bei 36° C

einen Schmp. von 141°, i :

die Ausbeute war theo- - Konz. | Auswaage Osa- % der ! Schmp. *

retisch. Nt| KOH. | zonimg (%) | Litemtwr = °C

Zu je 1,25 g Methyl- | ; ‘

glyor.;al wurden zuerst 1 n/2 ‘ 1,2 (21,4) . 142,0

jeweils 25 cem n/2, /1 2 n/1 1.3 (23.2) @ — { 1420

und 2 n KOH zugefugt, 3 2n 1,0 (17,8) L | 1400

1/, Std. stehen gelassen

und anschlieBend 5 cem Phenylhydrazin in 17,5 cem Alkohol zugesetzt.
Es entstand in keinem Falle ein Osazon.

8 F. Fischler und Mitarbeiter; R. Nodzu und Mitarbeiter; F. Wessely
und Mitarbeiter, siehe unter Anm. 1.
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Extraktionsversuche.

Verwendet wurde ein Heifiperforator mit einem Fassungsraum des
Extraktionsgefdfes von zirka 200 cemn. In dieses wurden jeweils 50 cem
Wasser bzw. 50 cem n/l wéir. KOH-Losung oder 2 g Glucose in 50 cem
n/1 wiBr. KOH-Loésung gefiillt und mit Ather 8 Stdn. bei 36° perforiert. In
manchen Fillen wurde Methylglyoxal bzw. Acetol zugetropft und nach 8 Stdn.
der Ather auf seinen Gehalt an Methylglyoxal bzw. Acetol quantitativ analysiert.

Methylglyoxal mit Hilfe von 1g m-Nitrobenzhydrazid, das im Ather
mit Hilfe von etwas Alkohol gelést war. Der dtherische Extrakt wurde ein-
gedampft, mit H,O versetzt und der Riickstand durch einen gewogenen
Sintertiegel filtriert, mit 109%iger Essigsdure und H,0 heil gewaschen und
das gebildete m-Nitrobenzosazon des Methylglyoxals gewogen.

Acetol wurde malanalytisch als Jodoform bestimmt.

Tabelle 3.
ions- i 9% Methyl- | % fol* 4w 8T S&H
Nr, m I;g?;{;mns ? Zugetropft (S%gﬁ.) /glslr?);aslll /(inAIcIiO) §.§ }fg fg"’ | E g
| ]
l
1| 4g Glucose | ‘ | ‘, ) l
in 100 cem ‘ ‘
n/l KOH — — ‘ 0 0 0l o]0
2 wie oben — — 0 0 ’ 0;, 010
3 wie oben r — — 0 ‘ 0 0 ' ol o
4 wie oben — | — { 0 ) [ 0] 0|0
5 wie oben — e 0 1 0 P05 000
6] 50cem H,O 0,204 g Acetol r ,
iin 100 eem i ‘
HO 5 0 32 |+ |+ 1+
‘ | | (60) | j
71 50cem n/l ‘ i C
KOH ‘ wie oben 5 ’ o | a7 } + J + | +
| - (43) |
8 wie oben | wie oben 5 0 } 30 4+
| (40) |
9] 2g Glucose | | |
in 50 ccm n/1 ‘ !
KOH wie oben 5 0 29,2 | + J + |+
10 wie oben wie oben 5 0 | 25 [ L R
11| 50 cem H,O |0,063g Methyl- ’ \ J
glyoxal in { !
100 cern H,0 | 5 P95 0 [0 0]0
12] 50com n/l i J 7
KOH wie oben | 5 | 6,6 | 0 0., 0+
13| wie oben | wie oben ' 5 | 68 o Lo \ 0 ( +
14| 2 g Glucosein J Z | ’ ‘
50 ccm n/l | ’ | I
KOH | wieoben | 5 39 o Jo0lo|+
15 wie oben ( wie oben | 5 1 3,9 0 ( 0 0]+

* Das Acetol, das im Wasser bestimmt worden war, ist jene Menge, die
auch nach 8stindiger Perforation mit Ather im Extraktionsgefd zuriickblieb.



