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UEBER DIE EINWIRKUNG VON EISEN UND HYDROPEROXYD
AUF POLYSACCHARIDE

Kazuo YaMarun uND MUNEHIKO URAKAMI

Hydroperoxyd wird nach unserer Theorie fast immer in allen
Zellen als Folge der Sauerstoffatmung gebildet. Das gebildete
Peroxyd wird sofort durch Katalase gespaltet, und es ist moglich,
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dienen. Ausserdem wirkt es auch als Oxydationsmittel. Obwohl
das Wasserstoffperoxvd solche physiologisch giinstigen Funkticnen
hat, ist es an sich ein Zellgift. Findet daher eine Anhiaufung von
Hydroperoxvd in der Zelie statt, so {ibt es auf die Sioffwechsei-
prozesse ungiinstige Wirkung aus. Als ein Beispiel dafiir kéinnen
wir die Tatsache anfithren, dass das Wasserstoffperoxyd bei der
Virushildung eine wichtige Rolle spielt, Nidmlich erfolgen nach
unseren Untersuchungen eine Deraturierung sowie Polymerisation
des Nucleoproteins, die fiir die Neubildung und Vermehrung des
Virus unerldssliche Vorginge sind, in den meisten Fillen unter
katalvtischer Wirkung des Hydroperoxyds (1). Wenn Hydroperoxyd
wirklich als Katalvsator bei der TEiweisspolymerisation wirken
kann, so liegt es nahe anzunehmen, dass das Peroxyd bei der
Bildung der Polysaccharide in den Pflanzenkérpern beteiligt ist.
In den gritnen Zellen wird wahrscheinlich, wie wir friher gezeigt
haben (2), cine Hydroperoxvdbildung auch durch Photolyse wvon
‘Wasser bewirkt. Die so starke Bildung des Wasserstoffperoxyds
in den chlorophyllhaltizen Geweben veranlasste uns zu der Ver-
mutung, dass die Polymerisation oder Kondensation von Formal-
dehyd, das durch Reduktion von Kohlensiure entstanden ist,
unter der Katalysatorwirkung des zugleich gebildeten Peroxyds
vor sich geht. Da es aber sehr schwer ist, die synthetischen
Prozesse im lebenden ()rganfsmus stufenweise zu verfolgen, haben
wir hier die amgekehrten Reaktionen, die Zersetzungen der Poly-



334

saccharide, untersucht. Die Versuche ergaben, dass durch die
kombinierte Wirkung von Eisen und Wasserstoffperoxyd sogar bei
der Cellulose ecine Zerlegung des Molekiils bewirkt wird, und
zwar bei der Stiarke sowie dem Xylan eine Bildung der Monosen.

I. CELLULOSE

Cellulose 1st eine von den bestindigsten Natuarsubstanzen,
und Reagenzien, die eine Zersetzung von Cellulose hervorrufen,
kénnen stirker auf andere Polyosen einwirken. Daher wurden
zunidchst einige Versuche {iber die Cellulosezerlegung durch Was-
serstoffperoxyd angestellt. Die Wirkung des Wasserstoffperoxyds
verknipft eng mit seinem Spaltungsvorgang; die Geschwindigkeit
der Hydroperoxydspaltung durch Katalase ist aber zu gross, um
die aktiven Spaltprodukte geniigend lange mit den Stoffen im
Reagensglas reagieren zu lassen. Wir haben jedoch in einer
fritheren Mitteilung nachgewiesen, dass Methylenblau unter Zusam-
menwirken von Wasserstoffperoxyd und Eisen reduziert wird (3).
Die Methylenblauentfarbung wurde dabei durch Wasserstoff her-
vorgebracht, der bei der langsamen Spaltung des Wasserstoff-
peroxyds durch Eisen als Zwischenprodukt auftrat. Der Sauerstoff,
der bei der Hydroperoxydzersetzung als Endprodukt freigemacht
wird, kann die hochmolekularen Substanzen oxydativ zersetzen.

Es wird angenommen, dass eine volistidndige Verzuckerung
der schwer zersetzbaren Cellulose nur durch die Wasserstoff-
peroxydwirkung nicht hervorgerufen wird. Unsere Vorversuche,
in denen das Zellstoffpulver unter verschiedenen Bedingungen mit
einer Eisensalz enthaltenden Hydroperoxydlosung behandelt wurde,
zeigten in der Tat, dass keine Bildung reduzierender Zucker selbst
nach ziemlich langer Einwirkungsdauer erfolgt. Es ist aber be-
kannt, dass die relative Lange der Cellulosemolekiile beinahe mit
der Viskositat ihrer Losungen proportional ist. In der vorliegenden
Arbeit haben wir deswegen zur Ermittelung des Zersetzungsgrades
die Viskositatsmethode angewandt. Als Cellulose wurde sehr feines
Pulver reines Filtrierpapiers benutzt. Zundchst wurde die Ver-
gleichungsuntersuchung der Wirksamkeit verschiedener Eisensalze
ausgefithrt (Tabelle I). Nach der bestimmten Zeit wurde die
Reaktionsmischung filtriert, der Riickstand zuerst mit Wasser, dann
mit Alkohol gut gewaschen und getrocknet. Die hier erhaltene,
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teilweise zerlegte Cellulose wurde in einer Konzentration von
0,52 in der Schweizerschen Losung, die nach Gibson dargestellt
wurde (4), gelost und die Viskositidt in Wasserstoff mit dem
Ostwaldschen Apparat gemessen,

Tabelle I. Reaktionsmischung: 05 g Cellulose+5 com nf10 Fe-Salz+10 com
n Hil);. Reaktionstemperatur: 37° Reakfionsdauer: 5 Stunden.

Fe Salz: . FeCl, | FeCl, | Fes, |TeySO.)

Relative VIKOSHAL oovvviriooiiess oo, 1,664 | 1,570 1576 1,525

Bei der Hydroperoxydlosung wurden nach dem anfanglichen
Zusatz von 10 ccm alle 30 Minuten weitere 5ccm hinzugeftigt.
Die Zahlen in Tebelle I lehren, dass die beiden Salze, Chloride
und Sulfate von FEisen, eine Fiahigkeit haben, unter Mitwirkung
von Wasserstoffperoxyd das Cellulosemolekill zu spalten. Bei den
Kontrollversuchen, in denen FEisensalze allein oder Wasserstofi-
peroxyd allein einwirken gelassen wurden, wurde fast keine Vis-
kositdtserniedrigung beobachtet. Die relative Viskositit der unbe-
handelten Cellulose war 2,105.

Es wurde dann der Einfluss der Wasserstoffionenkonzentration
auf derartige Peroxydasewirksamkeit untersucht (Tabelle IT). Da
wir bei den Vorversuchen gefunden haben, dass der Phosphat-
puffer die Viskositdtsmessung stort, wurde das pH der Reaktions-
mischung mit verdiinnter Natriumhydroxydlésung eingestellt. Die
Natur der Cellulose wird aber leicht durch Alkali gedndert. Sonach
wurde beim pH tber 9 das Glvkokollgemisch verwendet.

Tabelle 1I.  Reaktionsmischung: 0,5 g Cellulose+2 cem 010 Ferrisulfat+ 10 cem
n HyOs. Reaktionstemperatur: 37°. Reaktionsdauver: 5 Stunden.

| : ! : :
Relative i Relative Relative
pH | iositat i pH Viskositiit pH Viskositit
30 1552 | s0 s | gy " 1,878
40 1,567 70 1,621 T 1,745
5,0 1.605 I 80 1,583 13 | 1,725

Beim Mischen von Ferrisulfat mit Natriumhydroxydlﬁsung_
entsteht ein Niederschlag von Eisenhydroxyd, der ebenfalls auf
die Viskosititsermittelung stdrend wirkt. Deswegen wurde nach
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der Reaktionszeit 1 ccm 5 n Schwefelsiure zugesetzt und die
Cellulose schnell abfiltriert, wodurch der Niederschlag aufgelést
und entfernt wurde. Wie Tabelle II zeigt, findet die Cellulosezer-
setzung mit Zunahme der Aciditdt oder Alkalitdt in grésserem
Masse statt. Da der Zerlegungsgrad der Cellulose durch die
Salzarten in der Reaktionslésung beeinflusst wird, kénnen wir die
Werte beim pH-Bereich unter 8 direkt mit denen beim pH-Bereich
ither 9 nicht vergleichen. Bei den Kontrollversuchen wurde fest-
gestellt, dass nur durch H- oder OH-Ionen von entsprechenden
Konzentrationen keine erkennbare Spaltung des Cellulosemolekiils
bewirkt wird.

Ferner wurde die Beeinflussune der Cellnlosezersetzung durch

ol 0 B 853 g = LE ST aanas BT ATA SU LA LR Nius vaa

die Temperaturerhdhung untersucht "[abelle 1. Die VisLositats-
messung wurde aber wie gewthnlich bei 307 durchgefiihrt.

Tabelle [II. Reaktionsmischung: 0,5 g Celulose 42 cem nfl0 Ferrisu]fat+
10 com n HoQs. Reaktionsdaver: 3 Stunden.

Reaktmnstemper'ﬂur l 30° i 45° ; 607

Relative VISKOSILAL. .o iceiiovneecnn 1,573 l 1.529 1,466

Die Viskositdat der Celluloselésung nimmt mit der Steigerung
der Temperatur des Reaktionsgemisches ab. Bei 60° wird jedoch
die Cellulose durch die Einwirkung des Ferrisulfats allein, he-
sonders durch die des Wasserstoffperoxyds, etwas zersetzt.

Die Cellulosezerlegung ist also hauptsdchlich auf die Hydro-
peroxydwirkung zuriickzufihren; die Kisensalze wirken in der
Rege! nur als Katalvsatoren. Dementsprechend muss die Visko-
sitatsverminderung von der Wasserstoffperoxydkonzentration ab-
hingig sein. Die Ergebnisse derartiger Versuche enthdlt Tabelle
IV.

Tabele 1V, Reakiivnsnnschung: 50 g Cellulose--2 ccin n/16 Ferrisuliat-+ 5 cem
1n/20 bis n HyQ.. Reaktionstemperatur: 37°. Reaktionsdauer: 3 Stunden.

Ha0, Konzentration : , = % n/2 ! /5 : ﬂfIU i n20

| |
Relative Viskositit........c ...ooiiiieenn I 1,575 ‘ 1,638 ° 1697 1,915 ‘ 1,922

Bei diesen Versuchen wurden wie iblich alle 30 Minuten 5
cem Hydroperoxydlésung zugesetzt.  Die Versuche lassen erkennen,
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dass die Cellulose im Verhiltnis zur Hydroperoxydmenge stirker
zerlegt wird und weiter, dass die Cellulosezerlegung bei der
Hydroperoxydkonzentration unter n/10 nicht mehr erfolgt.

Wenn die Fisensalze in der Hauptsache als Katalysatoren zur
Wasserstoffperoxydspaltung dienen, so geniigt eine vehiltnismassig
kleine Quantitit Salze, die Reaktion zu bewirken. Bei den Ver-
suchen in Tabelle V wurden deshalb variierte Mengen Ferrisulfat
hinzugefigt.

Tabelle V. Reaktionsmischung: 0,5 g Cellulose4-0,1 bis 3,0 cem n/l0 Ferrisulfat-+
3 cem n HoOp. Reaktionstemperatur: 37°. Reaktionsdauer: 3 Stunden.

Ferrisulfat in ccm: ; 30 1,5 1,0 | 0,5 0,3 } 0,1
- - .. ORI . JE S ————— ! !

: ! I i
Relative Viskositit........... 1,555 ~ 1,557 | 1,563 . 1,559 ‘ 1587 | 1,849
;. i |

Unter den Versuchsbedingungen in Tabelle V ist der Ferri-
sutfatzusatz tiber 0,3 ccm unngtig.  Wahrscheinlich ist der Zer-
legung der Cellulosemolekiile durch unmittelbare Wirkung des
Eisens sehr gering; die Beschleunigung der Cellulosezersetzung
durch Eisensalze beruht mittelbar auf der Forderung der Hydro-
peroxydspaltung durch dieselben,

Himoglobin hat ebenfalls eine wasserstoffperoxydspaltende
Fiahigkeit. Die Viskositatsermittelung wird aber durch Himo-
" globinzusatz gestért. Die Cellulose erfuhr keine Zersetzung, selbst
als man unter den obigen Bedingungen 10 cem n Schwefelsaure
anstatt Ferrisulfatlosung hinzufiigte. Wirde jedoch die Hydro-
peroxydlosung in der iibiichen Weise zur schwefelsauren, eisen-
freien Reaktionsmischung zugesetzt, so findet eine ziemlich starke
Zerlegung der Cellulose statt. '

1. STARKE UND XYLAN

Wie wir in den oben erwahnten Versuchen festgestellt haben,
wird das Cellulosemolekill bis zu einem gewissen Grade durch
Zusammenwirken von Eisen und Wasserstoffperoxyd gespaltet.
Es ist daher anzunehmen, dass Eisen und Wasserstoffperoxyd auf
das Stirkemolekill eine kriftigere Wirkung aus@ben. Diesbeziig-
liche Untersuchungen wurden schon von Biedermann (5) und
Omori (6) ausgefiihrt., Doch verfolgten sie den Starkeabbau nur
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mittels einer _Todfarbenreakti_on. Wir haben hier untersucht, ob in
solchem Falle eine Zuckerbildung hervorgebracht wird (Tabelle VI).

Tabelle Vi, Reaktionsmischung: 10 cem 2 2ZZige Stirkelosung+20 ccm m/5
Accetatpuffer+90,5 ccm n/10 Ferrisulfat+5 ccm n HaQ,.  Reaktions-
temperatur: 37°. Reaktionsdauer: 120 Minuten.

pH: ] 4 ! 5.2 i 6,2
!

Glucose in 3 T 13 8 ‘ 8

Da das Wasserstoffperoxyd auf die Zuckerbestimmung nach
Bertrand storend wirkt, wurde die Reaktionsmischung nach der
Reaktion mit m/15 sekunddrem Nairiumphosphat neutralisiert und
dann mit kristallisierter Katalase aus der Rinderleber versetzt.
Tabelle VI zeigt, dass, wie erwartet, eine Verzuckerung stattfindet.
Bei den anderen Zusatzversuchen wurde gefunden, dass bei den
gleichen Wasserstoffionenkonzentrationen durch das Hydroperoxyd
allein eine geringere Zuckerbildung hervorgerufen wird. Die Ver-
suche wurden ferner mit verschiedenen Pufferlsungen angestellt
und ergaben immer dhnliche Ergebnisse.

Schiiesslich wurde gepriift, ob durch eine derartige peroxyda-
tische Wirkung auch eine Verzuckerung von Xylan bewirkt wird
Tabelle VII).

Tabelle VII. Rezktionsmischung; 5 ccm 1 Zaige Xylanlosung+ 10 ccm Puffer-
lésung+1 cem n/10 Ferrisulfat+30 com n Ha0,. Reaktionstemperatur:
37%. Reaktionsdauer: 22 Stunden,

Puffer : n/10 Glykokell-HCl von pH 23| m/5 Acetat von pH 6,4

| i h T
Xylose in mg ..o 22 17

Die Daten in Tabelle VII sind einige Beispiele aus einer Reihe
von Versuchen. Das Xylan ist schwerer zersetzbar als die Stiirke,
ergibt aber betm Zusammenwirken von Eisen und Hydroperoxyd
die Pentose,

Die Arbeit wurde durch ein Stipendium des Unterrichtsminis-
teriums geférdert.

{Aus dem Agrikulturchemischen Institut der Kyushu-Universitat
in Fukuoka, Japan)
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