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Nachweis der Bildung von Hydroxy-p-benzochinon als Zwischenprodukt 
bei der Auioxydafion yon Hydrochinon in schwach alkalischer Lfisung 

Nach ]~LLER I) bzw. JAMES, SNELL und WEISSBERGER 2} 
verl/iuft die Autoxydation voli I-Iydrochilion in alkalischer 
LSsung fiber p-Benzochinon und Hydroxy-p-benzoehinon. 
SCHEFFI~R, ZIECI-IMANN IIIId SCI-IMIDT 3) schreiben die zu All- 
fang der Reaktion in schwach alkalischer L6sulig auftretende 
Rotf/irbung einem hypotheti- 
sehen  Rad ika l  zu, dessert Poly-  7Y 
mer isa t io l i  zu den  t l u m i n -  
sgu ren  f i ihren soll. Eili exak-  log 
t e r  Beweis  is t  weder  fiir die /,or 
e ine noch  ftir die andere  Auf-  
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Fig. 1. Spektren von Hydroxy- 
p-benzoehinon (a) und der auf- 
gearbeiteten Autoxydations- 
16sung von Hydrochinon (b) in 
I in w~Briger Natriumbicarbo- 

nat l6sung 

Das  bei der  A u t o x y d a t i o n  in 0,5 m N a t r i u m b i c a r b o n a t -  
i6sung  gebi ldete  Hydroxy-p-benzoch i l io l i  Igl3t s ich r u m  fiber- 
schtissigeli  Hydrochi l lo l i  u n d  gleichzei t ig gebi lde ten  p-13elizo- 
ch inon  du rch  _~therext rakt ion  der  aligesS, ue r t en  R e a k t i o n s -  
16sung, du rch  A n f n e h m e n  in N a t r i u m a e e t a t l S s u n g  u n d  durch  
m e h r f a c h e  W i e d e r h o l u n g  dieser Opera t ion  abtrenlieli .  An-  
schl ieBend wird die Frakt io l i  wieder  ill 0,5 m N a t r i u m b i c a r b o -  
n a t l 6 s u n g  a u f g e n o m m e n .  Das  S p e k t r u m  dieser LSsnlig is t  
m i t  demjenige l i  voli Hydroxy-p-benzoch i l io l i  iden t i sch  (Fig. t). 
Auf  die B e d e u t u n g  dieses t3efundes ftir die Vors t e l lungen  fiber 
die B i ldung  yon  t : u m i l i s g u r e n  aus  Po lypheno l en  wird an  
ande re r  Stelle e i l igegangen.  

Insli tut  [iir Biochemie des Bodens der Fomchu~gsanstalt /iir 
Landwirtscha[t, Braunschweig- VSlkenrode. 
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2d cr~ -a o'0.7z7 ~ Darstellung yon 01igosaeehariden des filucosamins und Acetylglueos- 
amins und deren Spaltung dureh Lysozym 

Ftir  das  F e r m e n t  L y s o z y m  gab  es b i she r  ke in  S u b s t r a t  
b e k a n n t e r  K o n s t i t u t i o n .  Da  Chi t in  d u t c h  L y s o z y m  --  zu 
n i ch t  idelit ifizierteli  P r o d u k t e n  --  a b g e b a u t  wird:) ,  wu rd en  
Ol igomere  des w ich t ig s t en  G r u n d b a n s t e i n s  des Chitilis, also 
des  N - A c e t y l g l u c o s a m i n s  l ind anBerdem des G lucosamin s  her-  
g e s t e n t  u n d  als S u b s t r a t e  u l i t e r such t* ) .  EAnsatz: S u b s t r a t  
0, 5 % ; L y s o z y m  0, t 5 % ; NaC1 0,015 % ; P h o s p h a t - P u f f e r  ( P E =  
7,0) 5 mm~. Die Tri-  ulid P e n t a m e r e n  des Ace ty lg lucosam in s  
lasseli  s ich du rch  L y s o z y m  g u t  spal ten .  Als P r o d u k t e  wurdel i  
haup t s~ch l i ch  Ace ty ig lucosamin ,  d a n e b e n  in ger ingerer  3/Ielige 
dessert Dimeres ,  be im  P e n t a s a c c h a r i d  au~3erdem das  T r im ere  
IIachgewiesen.  Das  P e n t a m e r e  des  Glucosami l i s  zeigte wesen t -  
ich ger ingere  Spa l tbarke i t .  Hier  wurde  GIucosamin  ulid dessen  

Fig. 2. Absorptionskurven einer 
2, 6, 10, I5, 20 und 40rain mit  
Sauerstoff geschtittelten 0,1 m 
HydroehinonlSsuug in I nl 
wXgriger Natriumaeetat l6sung.  
Die Zahlen geben die Minuten an 

Substauz 

Tabelle 

C h i t o b i o s e . .  
Chitotriose 
Chitotetraose 
Chitopentaose 

nicht acetyliert (Hydrochloride) 

Aus - 
beute 
(mg) 

1151 
735 
482 
153 

C1-Gehalt (%)  3RoA 

ber. ] gel. ] 

17,2 16,9 0,42--0,46 
17,4 17,o 0,18--0,2t 
t7,5 t7,2 0,08--0,I t  
t 7,6 t 6,9 O,05--O,O6 

NH2- 
Gruppen 
aeetyliert 

3RAco& 

0,63--0,65 
0,43--0,45 

0,27 
0,22 

fassul ig  b i she r  e rb r ach t  worden .  H y d r o x y - p - b e n z o c h i n o n ,  das  
s ich in w/~13riger LOsulig in ve r sch iedenen  R i c h t u n g e n  rasch  ver-  
/ indert ,  k o n n t e  aus  der  Reak t ions l6su l ig  IIoch n i ch t  isoliert  
werden .  Es  15A3t sich jedoch  s p e k t r o g r a p h i s c h  zeigeli, dab  
H y d r o x y - p - b e n z o c h i n o n  bei  dieser R e a k t i o n  gebi ldet  wird u n d  
die zu A n f a n g  auf t re te l ide  Ro t fXrbung  bedingt .  Das  Absorp-  
t i o n s s p e k t r u m  yon  H y d r o x y - p - b e n z o c h i n o n  im Bereich  yon  
220 bis  700 mix zeigt  in w~gr iger  N a t r i u m a c e t a t -  oder  N a t r i u m -  
b i c a r b o n a t l 6 s u n g  M a x i m a  bei  261 u n d  488 mix (Fig. I). Die 
Schul te r  bei  320 bis 325 mix geh6r t  bere i t s  zu e inem U m w a n d -  
l ungsp roduk t ,  wie die Ver~i iderung  des S p e k t r u m s  m i t  der  
Zei t  zeigt. 

I m  kurzwell igeli  Bereich I~13t sich H y d r o x y - p - b e n z o c h i n o n  
u n t e r  den  in der  R e a k t i o n s l 6 s u n g  vorl iegendel i  K o n z e n t r a t i o n s -  
bed ingunge l i  neben  Hydroch ino l i  nl id p -Be l izoch inon  wegen  
der  l~ber lagerung der  Ba l iden  IIicht e indeu t ig  nachweisen .  Die 
langwell ige Bal ide  von  t : y d r o x y - p - b e n z o c h i n o n  (488 mix) wird 
jedoch  ka l im  d u r c h  H y d r o c h i n o n  u n d  p - B e n z o c h i n o n  iiber- 
deckt .  H y d r o c h i n o n  bes i tz t  keine  Abso rp t ion  in d iesem Ge- 
bier. Die langwellige,  d r i t t e  B a n d e  des  S p e k t r n m s  von  p- 
Benzoch inon  zeigt  u n t e r  den  vor l iegendel i  B e d i n g u n g e n  (ira 
Gemisch  m i t  Hydroch ino l i  in I m N a t r i u m a c e t a t I 6 s u n g )  2 ]~[a- 
x i m a  (407 u n d  429 mix ). 

Fig. 2 zeigt  die A n d e r u n g  des  S p e k t r u m s  einer  m i t  Saner-  
s tuf f  gescht i t te l te l i  0,1 m L 6 s u n g  yon  H y d r o c h i n o n  in I m 
wS, Brigem N a t r i u m a c e t a t  i m  Bereich von  350 bis 600 mix. Zu 
Ai i fang  erschei l ien die B a n d e n  yon  p -Benzoeh inon ,  d a n n  bi ldet  
s ich das  brei te  M a x i m u m  yon  H y d r o x y - p - b e n z o c h i n o n  bei  
488 mix aus.  I m  wei te ren  Ver lauf  der  O x y d a t i o n  wird die 
Abso rp t i on  z u n e h m e n d  u l icharak te r i s t i sch .  

Di- u n d  Tr imeres  gefundeli ,  be im T e t r a m e r e n  IIur uns iche r  
Glucosami l i  l ind dessen  Dimeres .  N a c h  diesen Ver suchen  
wi rk t  L y s o z y m  auf  Po ly -N-ace ty lg lucosami l i  als f l-Glucosidase.  

Ol igosacchar ide  des D-Glucosamil is  w u r d e n  b i sher  n u r  als 
Gemisch  der  Ol igomeren  3) oder  als LSsung  ~) beschriebeli .  E s  
k o n n t e n  j e t z t  e inzelne Ol igosacchar ide  darges te l l t  werden .  
D a z u  wurde  Chi t in  aus  H u m m e r s c h a l e n  isoliert  5) l ind d u t c h  
E r h i t z e n  m i t  f e s t em K O H  u n t e r  N~ zu Chi tosan  en tace ty l i e r t  
u n d  depolymeris ier t3) .  Dieses e rgab  IIach H y d r o l y s e  m i t  ver-  
dtiliiiter HCI 3) eine LSsung  yon  Oligomeren.  Sie wurd e  m i t  
D i - n - o e t y l - m e t h y l - a m i n  en ts~uer t ,  im  V a k u u m  eingeel igt  ulid 
gefr ierget rocknet .  10 g des  Gemisches  der Amil iozucker  wur-  
den  an  e iner  Sgule yon  Dowex  50 d u t c h  Grad i en t en -E lu t i o n  
m i t  0,1 II- bis 4,t  5 n- HC1 ge t r enn t i ) .  Die eil izelnen peaks  wnr-  
den  m i t  der  A n t h r o n - M e t h o d e  e rmi t te l t .  Die  en t sp rechende l i  
F rak t ione l i  w u r d e n  m i t  D i - n - o c t y l - m e t h y l - a m i n  en ts~uer t ,  im  
V a k u u m  e ingeeng t  ulid gefr iergetrockliet .  Es  h in te rb l l eben  
ganz  schwach  gelbe bis  weiBe Subs tanzen .  Der  C1-Gehalt  
dieser I-Iydrochloride der Oligomerel i  des Glucosamins  wu rd e  
p o t e n t i o m e t r i s c h i n  jeweils e twa  1 m g  Suhs ta l iz  b e s t i m m t .  Die 
Ol igomeren  k o n n t e n  m i t  d e m  Gemisch  Pyridi l i :  II-Peli tanol:  
\Vasser  = 8 : 8 : 7 du rch  aufs te igel ide D r e i f a c h c h r o m a t o g r a p h i e  
ge t ren l l t  werden .  Anfgrbu l ig  erfolgte m i t  Ni l ihydr in  oder  
a lka l i schem a m m o l i i a k a l i s e h e m  AgNO a . 8Rx-'vVerte ( = R x -  
W e r t e  nach  d re ima l igem Laufen) ,  bezogen auf  G lucosamin  
(GA) = I (Tabelle). - -  D u r c h  Acety l ie ren  m i t  A c e t a n h y d r i d  6) 
wurdel i  die o l igomeren  Glucosamine  in die berei ts  b e k a n n t e n  8) 
N-Ace ty l -De r iva t e  fiberffihrt.  Sie wa ren  c h r o m a t o g r a p h i s c h  
rein. aRx-Werte  in d e m  o.a.  Gemisch,  bezogeli  an f  Acetyl -  
g lucosamin  (AcGA) = 1 (Tabelle). 


