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Nachweis der Bildung von Hydroxy-p-benzochinon als Zwischenprodukt
bei der Autoxydation von Hydrochinon in schwach alkalischer Losung

Nach ELLER!) bzw. JamEes, SNELL und WEISSBERGER?)
verlduft die Autoxydation von Hydrochinon in alkalischer
Losung iiber p-Benzochinon und Hydroxy-p-benzochinon.
SCHEFFER, ZIECHMANN und ScHMIDT?) schreiben die zu An-
fang der Reaktion in schwach alkalischer Losung auftretende
Rotfdrbung einem hypotheti-
schen Radikal zu, dessen Poly- % a

merisation zu den Humin- - Yy
sduren filhren soll. Ein exak- ljo‘gs
ter Beweis ist weder fiir die 4 L ./-4‘0
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Fig. 1. Spektren von Hydroxy-
p-benzochinon (2) und der auf-
gearbeiteten Autoxydations-
Issung von Hydrochinon (b) in
1 m wéBriger Natriumbicarbo-
natldsung

Fig. 2. Absorptionskurven einer
2, 6, 10, 15, 20 und 40 min mit
Sauerstoff geschiittelten 0,1 m
Hydrochinonlgsung in 1 m
wiBriger Natriumacetatldsung.
Die Zahlen geben die Minuten an

fassung bisher erbracht worden. Hydroxy-p-benzochinon, das
sich in wiBriger Losung in verschiedenen Richtungen rasch ver-
4dndert, konnte aus der Reaktionslésung noch nicht isoliert
werden. Es 148t sich jedoch spektrographisch zeigen, daB
Hydroxy-p-benzochinon bei dieser Reaktion gebildet wird und
die zu Anfang auftretende Rotfirbung bedingt. Das Absorp-
tionsspektrum von Hydroxy-p-benzochinon im Bereich von
220 bis 700 my. zeigt in walriger Natriumacetat- oder Natrium-
bicarbonatlésung Maxima bei 261 und 488 mp (Fig. 1). Die
Schulter bei 320 bis 325 myu gehort bereits zu elnem Umwand-
lungsprodukt, wie die Veradnderung des Spektrums mit der
Zeit zeigt.

Im kurzwelligen Bereich 148t sich Hydroxy-p-benzochinon
unter den in der Reaktionslgsung vorliegenden Konzentrations-
bedingungen neben Hydrochinon und p-Benzochinon wegen
der Uberlagerung der Banden nicht eindeutig nachweisen. Die
langwellige Bande von Hydroxy-p-benzochinon (488 my) wird
jedoch kaum durch Hydrochinon und p-Benzochinon iiber-
deckt. Hydrochinon besitzt keine Absorption in diesem Ge-
biet. Die langwellige, dritte Bande des Spektrums von p-
Benzochinon zeigt unter den vorliegenden Bedingungen (im
Gemisch mit Hydrochinon in 1 m Natriumacetatldsung) 2 Ma-
xima (407 und 429 my).

Fig. 2 zeigt die Anderung des Spektrums einer mit Sauer-
stoff geschiittelten 0,1 m Losung von Hydrochinon in 1 m
wilrigem Natriumacetat im Bereich von 350 bis 600 myu. Zu
Anfang erscheinen die Banden von p-Benzochinon, dann bildet
sich das breite Maximum von Hydroxy-p-benzochinon bei
488 my, aus. Im weiteren Verlauf der Oxydation wird die
Absorption zunehmend uncharakteristisch.

Das bei der Autoxydation in 0,5 m Natriumbicarbonat-
16sung gebildete Hydroxy-p-benzochinon 1468t sich vom iiber-
schiissigen Hydrochinon und gleichzeitig gebildeten p-Benzo-
chinon durch Atherextraktion der angesiuerten Reaktions-
16sung, durch Aufnehmen in Natriumacetatlosung und durch
mehrfache Wiederholung dieser Operation abtrennen. An-
schlieBend wird die Fraktion wieder in 0,5 m Natriumbicarbo-
natlésung aufgenommen. Das Spektrum dieser Losung ist
mit demjenigen von Hydroxy-p-benzochinon identisch (Fig. 1).
Auf die Bedeutung dieses Befundes fiir die Vorstellungen iiber
die Bildung von Huminsiuren aus Polyphenolen wird an
anderer Stelle eingegangen.

Institut filv Biochemie des Bodens dev Foyschungsanstalt fiiv
Landwirtschaft, Braunschweig-Vdlkenvode.

W. Fraic und J. CHR. SALFELD
Eingegangen am 8. August 1960

1) ELLER, W.: Liebigs Ann. Chem. 431, 133 (1923). — ?) JaMESs,
T.H., S.M. SNELL u. A. WEISSBERGER: J. Amer. Chem. Soc. 60,
2084 (1938). — 3) SCHEFFER, F., W. ZIECHMANN U. S, SCHMIDT:
Z. Pflanzenernidhr., Diing, Bodenkunde 80, 127 (1958).

Darstellung von Oligosacchariden des Glucosamins und Acetylglucos-
amins und deren Spaltung durch Lysozym

Fiir das Ferment Lysozym gab es bisher kein Substrat
bekannter Komnstitution. Da Chitin durch Lysozym - zu
nicht identifizierten Produkten — abgebaut wird'), wurden
Oligomere des wichtigsten Grundbausteins des Chitins, also
des N-Acetylglucosamins und auBerdem des Glucosamins her-
gestellt und als Substrate untersucht*). [Ansatz: Substrat
0,5% ; Lysozym 0,15% ; NaCl 0,015% ; Phosphat-Puffer (pg=
7,0) 5 mm]. Die Tri- und Pentameren des Acetylglucosamins
lassen sich durch Lysozym gut spalten. Als Produkte wurden
hauptsichlich Acetyliglucosamin, daneben in geringerer Menge
dessen Dimeres, beim Pentasaccharid auBerdem das Trimere
nachgewiesen. Das Pentamere des Glucosamins zeigte wesent-
ich geringere Spaltbarkeit. Hier wurde Glucosamin und dessen

Tabelle
nicht acetyliert (Hydrochloride) NH,-
Subst Aus- | C1-Gehalt (% Grappen
ubstanz - -Gehalt (% Y
beute (%) “Rea acetyliert
(mg) | ber. I gef. 3RAcGA
Chitobiose . 1151 17,2 16,9 0,42—0,46 0,63—0,65
Chitotriose 735 | 17,4 | 17,0 0,18—0,21 | 0,43—0,45
Chitotetraose 482 | 17,5 17,2 0,08—0,11 0,27
Chitopentaose | 153 | 17,6 16,9 0,05—0,06 0,22

Di- und Trimeres gefunden, beim Tetrameren nur unsicher
Glucosamin und dessen Dimeres. Nach diesen Versuchen
wirkt Lysozym auf Poly-N-acetylglucosamin als f-Glucosidase.

Oligosaccharide des D-Glucosamins wurden bisher nur als
Gemisch der Oligomeren?) oder als Losung?) beschrieben. Es
konnten jetzt einzelne Oligosaccharide dargestellt werden.
Dazu wurde Chitin aus Hummerschalen isoliert®) und durch
Erhitzen mit festem KOH unter N, zu Chitosan entacetyliert
und depolymerisiert®). Dieses ergab nach Hydrolyse mit ver-
diinnter HCI3) eine Loésung von Oligomeren. Sie wurde mit
Di-n-octyl-methyl-amin entsiduert, im Vakuum eingeengt und
gefriergetrocknet. 10 g des Gemisches der Aminozucker wur-
den an einer Siule von Dowex 50 durch Gradienten-Elution
mit 0,1 n- bis 4,15 n- HC] getrennt?). Die einzelnen peaks wur-
den mit der Anthron-Methode ermittelt. Die entsprechenden
Fraktionen wurden mit Di-n-octyl-methyl-amin entsduert, im
Vakuum eingeengt und gefriergetrocknet. Es hinterblieben
ganz schwach gelbe bis weile Substanzen. Der Cl-Gehalt
dieser Hydrochloride der Oligomeren des Glucosamins wurde
potentiometrisch in jeweils etwa 1 mg Substanz bestimmt. Die
Oligomeren konnten mit dem Gemisch Pyridin: n-Pentanol:
Wasser = 8:8:7 durch aufsteigende Dreifachchromatographie
getrennt werden. Anfirbung erfolgte mit Ninhydrin oder
alkalischem ammoniakalischem AgNQ;. %R, -Werte (=R,-
Werte nach dreimaligem Laufen), bezogen auf Glucosamin
(GA) =1 (Tabelle). — Durch Acetylieren mit Acetanhydrid®)
wurden die oligomeren Glucosamine in die bereits bekannten3)
N-Acetyl-Derivate tiberfithrt. Sie waren chromatographisch
rein. 3R,-Werte in dem o.a. Gemisch, bezogen auf Acetyl-
glucosamin (AcGA) =1 (Tabelle).



