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UBER DIE OXYDATION VON XYLAN MIT PERJODAT*?

MATSURICHIRO HAMADA UND KAZGYUKI MAEKAWA

Uber die Verwertung von Xylose und seinem Polymere durch
Tiere bzw. Mikroben sind schon einige FErgebnisse berichtet
worden®® ¥,  Die Konfiguration von Xylan war durch Haworth
und seine Mitarbeiter®” %7 wie folgend festgestellt worden, dass
Xylo.pyranoseeinheiten sich an ihrer 1, 4 Stelle und in 3 Typus
verbinden. Den Polymerisationsgrad der Xyloseanhyvdridreste im
Xylan hat Husocmann® als beinahe 150 berichtet.

Wenn Xylan die Perjodat-Oxydation, sog. Glykol-Spaitung
erleiden kanm, so wird bis auf weiteres vermutet, dass diese
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Spaltungz zwischen der einzigen benachbarten Hyihroxyl-Gruppe
habenden Kohlenstoffatomen der Xyloseanhydridreste, C2—C 3,

# Vorgetragen vor dem Bezirksverein West-Japan von der Agr. Chem. Soc. Japan
am 7. Juni 1947, Refr., I [ap. Soc. Food & Nutrition, 1 {1947], 28.

+ Nachherige Anmerkung; Die Arbeiten von G. Jayme und M. Sirtre “{lher die
Oxydation des Xylans mit Perjedsaure, Ber, 75 (19423, 1840, ihid., 77 (1944), 242,
248" sindd aus erst nach PFertigstellung dieser Mitteilung (13, Sept. 1947 bekannt

geworden.
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stattfinden kann, und dass Glycerinaldehyd und Glvoxal bei der
Hydrolyse des mit Perjodate aus Xvlan erhaltenen Oxvxvlans
entstehen kanmn.

Wenn man nach diesem Verfahren aus Xylan Glycerinaldehyd
gewinnen kann, obgleich je zwei Kohlenstoffatome aus C;-Finheit
von den Xyloseanhydridresten verloren gehen, so ist dies sowohl
eine neue Erkenntnis, als auch ein gewisser Beitrag zur Losung
des Erndhrungsproblems.

Wir beschiftigten uns also mit Perjodat-Oxydation von Xvlan
und, wie erwartet, konnten wir aus dem IHydrolysate des Oxvxylans
Glycerinaldehyd mit guter Ausbeute isolieren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

[. Spaltung des Xylans mit Natrium-meta-Perjodat.

Xvlap, das aus Weizen- und Reisstroh nach gewdshnlicher
Weise™ " gewonnen worden war, war in seinem Pentosangehalte
92,696. 6.6g (1/20 von CyEinheitsgewicht) dieser Probe wurde in

Fig. 1
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500 cem Glasstopselflaschen abgewogen, hierzu wurden 300 cem
0.383 n-Natriumperjodat (1.15 Aquivalenz {iir C,-Einheit von Xylan!
zugesetzt, dieses wurde bei Zimmertemperatur unter gelegentlichem
Erschiittern belassen, bis sich die erforderliche Reaktion vollzog.
Die Oxydation ging wiahrend der ersten zwei Stunden verhiltnis-
massig schnell vor sich, es bedurfte aber 15 Stunden, um EAgm
valenz von Periodate zu verbrauchen (Fig. 1).

Es wurde dann durch Kollodiummembran dialysiert, um
anorganische Substanzen zu entfernen, und in Vakuum bis 50 com
cingedampft. Zwei Volumen Aceton zur letzteren hinzugegossen,
bewirkten weissen Niederschiag, der aus Oxyxylan bestand. Aus-
beute 4.6 g,

1.  Eigenschaften des oxydierten Xylans.

Diese oxydierte Substanz war dem anfanglichem Xylan an-
scheinend gleich, aber in gewisser Weise sprode, iiberdies ergab
dies nach Tollens’schemn Verfahren fiir Pentosan-Bestimmung fast
kein Furfural, vielmehr rveduzierte Fehling'sche Lisung und ziem-
fich viel Jod, kondensierte mil Phenol und Anilin und zeigte

grisssere  Alkalizahl®. Diese Tatsache wurde in Tafel 1 zusam-
mengefasst.

Tafel 1.
: Xylan Oxyxylan
Pentosangehalt als Phloroglucid ‘ R .
i Tollens’sches Verf.) ; L $PUL
!
Reagiertes Phenol (Pro 132 wmg; ‘{ 64.4 my . 3818 mg
Reagiertes Anilin (Pro 132 myg) : 67.6 mg ) 1844 my
Jodverbr. nach Willstatter und Schudel’ ‘ spur 2001
schem Verf. {ccm 0.1 n Jod/132 mg) 5D s
Alkalizahl nach Schoch u. Jensen 28 54

Aus der Differenz der Daten fiir Kontrollansatz und Hauptver-
such ist leicht zu erkennen, dass die Oxy-Probe eigentiimlicherweise
reich an Aldehyd ist.
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ITI.  Hydrolysc von oxydiertem Xylan.

4 g oben erwihntes Oxyxylan wurde in gut schliessenden
Glasstopselflaschen in 150 com Wasser suspendiert und mit 50 ccm
1.5 n-Schwefelsdure versetzt. Die Hydrolyse wurde in kochendem
Wasserbad nach 30-stitndigem Aufhewahren vollzogen. Das dabei
entstandene wenige Harz und Unlésliches wurden entfernt und
betrugen etwa 0.2 g.

(i) Glyoxal aus dem Hydrolysate

{a). 10 ccm obiges Hydrolysat wurde mit einer Ldsung von
0.4 g 2, 4-Dinitrophenylhydrazin in 10 cem Eisessig versetzt, Nach
cinstiindigem Erhitzen in der geschlossenen Rohre im Wasserbad
wurde der entstandene gelb-orange Niederschlag abgesaugt, erst
mit schwacher Essigsdure, dann mit Wasser gewaschen und im
Vakuumexsikkator getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.408 g=
63.425 der Theorie. Nach Umkristallisieren aus Essigsdurcanhydrid
zeigle die Substanz den unveranderlichen Schmelzpunkt 322° unter
Zersetzen . b, '

2311 myg Subst.: 0.531 cem N, 722.3°, 767.3 mm'
Cyll;q0uNg  Ber. N 26.842
Gef. N 26.79%

(b, Von einem anderen der obigen Hydrolysate entfernte
man die Schwefelsaure mit Bariumcarbonat, 20 ccm dieses neu-
tralen Hydrolysates wurden mit einer Lésung von 0.7 ¢ Phenyl-
hydrazin in 10 ccm Athanol vermischt. Es entstand sofort ein
gelber Niederschlag, der bei Erhitzen bald crange wurde, das
Gemisch wurde nunmehy eine Stunde lang erhitzt. Die Kristalle
wurden abgesaugt und mit Wasser gewaschen, sowie im Vakuum
getrocknet. Frhalten wurden (.4492 g. Osazon=43.29 der Theorie,
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol zeigte die Substanz
den Schmp. 169728415 Die Verbindung bildet geibe warzen-
frmige Aggregate.

‘2.880 mg Subst.: 0.563 cem No {21.5°%, 768 mm) ‘
Co Ny Ber. N 23532
Gef. N 22912

Beide wurden durch Mischprobe als Glyoxalderivate testgestellt.

(i1) Glycerinaldehyd aus dem Hydrolysate
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Das riickbleibende neutrale Hydrolysat wurde nach Entfarbung
mittels Tierkohle zuerst im Vakuum bei 35°, dann iiber Schwefel-
sdure im Exsikkator verdampft. Der véllig farblose Sirup erstarrte
nach 4 Wochen zu einem Brei weisser Kristalle. Nach Umkristal-
lisieren aus 504%¢igem Methanol zeigte es den Schmp. 136",
Ausbeute 2 g, Dies bildet farblose Nadeln, die wie die Kohlen-
hydrate im allgemeinen in organischen Solventien schwer, in
Wasser ziemlich loslich sind. Diese Substanz zeigte Phloroglucin-
Reaktion von Glycerinaldehyde nach Wohl und Neuberg®™ bzw.
Resorcin, Thymol, 3-Naphtol Reaktion nach Denigés' jede fiir sich
stark.

(a) Benzoylierung des Glycerinaldehyds; (.5 g fein gepulverter
Glycerinaldehyd (oben erwdhnte) wurden in 30 ccm Pyridin sus-
pendiert und mit 3.5 g Benzovichlorid versetzt, wobei erhebliche
Erwidrmung eintrat. Am niachsten Tage wurde die Hauptmenge
des Pyridins im Vakuum abdestilliert, der diinne Sirup mit Eis
wasser durchgeknetet und einige Stunden unter wiederholter Er-
neuerung des Wassers der Kristallisation (iberlassen. Ausbeute
1.8 g. Das Benzoat ist etwas leichter léslich in Athanol, nach 4-
maligemn Umkristallisieren aus Athanol zeigte es den Schmp. 807,

(b} 2.4-Dinitro-phenvihydrazon des  O-Benzoyl-Glycerinalde-
hyds; 0.3 g benzoylierten Glycerinaldehyd wurden mit 0.5 g 2/4-
Dinitro-phenylhydrazin in 30 cem Athanol und 3 cem Eisessig ver-
mischt. XNach einiger Zeit bhegarm die Kristallisation des gelben
Hydrazons, wihrend die roten Nadeln des Hydrazins allmihlich
verschwanden. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wurde es
nach etwa 30 Min. kurz aufgekocht. Rohprodukt 0.4 g Nach
Reinigung aus Eisessig zeigte es den Schmp. 177" (unkorr.).

3.256 mg Subst.: 0.255 cem N, (22.3%, 767.3 mm)
CogHigOsN,  Ber. N 9.18%

. Gef. N 9.13%

Betreffs Oxyvxyvlans und seines Hydrolysierens geht es um
folgende Ziffern.

Tafel 2.
| Glyoxal als
Xylan Oxyxylan Glycerinaldehyd " 4 nyeciem o - = oo
| phenylosazon ! Phenylosazon
B6g 46g ' 20 g 637 i 4325
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Dieser Versuch wurde mit Hilfe der Ausgaben des Unterrichts-
ministerinms fiir Wissenschaftliche Forschung durchgefithrt, wofir
die Verfasser an dieser Stelle Dank sagen méchten.
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