Beitrag zur Spaltung der Lactose

Von Prof. Dr. Dr. G. MALYOTH (1) und Dr. H. W. STEIN
Aus dem Forschungs-Laboralorium der Univ.-Kinderklintk Miinchen

Auf Grund der Mitteilung von K. Wallenfels und E. Bernl iiber
die gruppeniibertragende Wirkung von Disaccharid-spaltenden
Enzymen') haben wir die Spaltung des Milchzuckers durch
Lactase aus Siuglingsstuhl papierchromatographisch zu ver-
folgen versucht. Pei der Einwirkung eines nach E. Sommerfeld?)
dargestellten Lactase-Priparates auf cine 5proz. Losung von f3-
Lactose in Phosphatpuffer (pyy 5,4) bei 37° C konnten wir jedoch
lediglich die Hydrolyse der Lactose in Glucose und Galactose
beobachten. Wir haben uns zuvor davon iiberzeugt, dafl das pa-
pierchromatographische Verfahren®) bei der enzymatischen Hy-
drolyse von Lactose durch Hydrolasen aus Schimmelpilzen den
Nachweis des 1. Disuccharids, des 2. Disaccharids und der Lac-
totriose (vgl. 1)) gestattete.

Weiterhin haben wir mit der papierchromatographischen Un-
tersuchung der Siurehydrolyse der Lactose unter erhdhtem
Druck bei Raumtemperatur begonnen. Aus B-Lactosc wurden
5proz. Liosungen in 2, 4,5, 9, 18 und 36proz. Salzsiurc bereitet
und bei 18—-20° C 16 h unter 63 atii Stickstoff gehalten. Das
Chromatogramm der salzsauren Ldsungen zeigte, daf nur mit
36proz. Salzsiure eine nahezu vollstindige Spaltung der Laoctose
in Glucose und Galactose erzielt worden war. Wurden nun die
salzsauren Losungen bei 20° C im Vakuum iiber festem Kalium-
hydroxyd zur Trockne eingedampft und die Riickstinde in dem
entspr. Volumen Wasser aufgenommen, so fanden wir auf dem
Papierchromatogramm der wifirigen Losungen nicht nur Glucose,
Galactose und Lactose, sondern auch weitere Flecken von nied-
rigerem Rg-Wert als dem der Lactose. Die Intensitit dieser, auf
die Bildung von Oligosacchariden hinweisenden Flecken
nahm mit steigender Konzentration an Salzsiure zu. Es scheint
also nicht nur Enzymen, sondern unter geeigneten Versuchsbe-
dingungen auch Siuren eine ,,gruppeniibertragende’* Wirkung zu-
zukommen. Eingeg. am 9, Juni 1952 [z 31)

Zur alkalischen Umlagerung der Zucker

Von Prof. Dr. Dr.G. MALYOTH (t) und Dr. H. W. STEIN
Aus dem Forschungslaboratorium der Univ.-Kinderklinik Miinchen

Die papierchromatographische Untersuchungsmethode hat sich
zum Nachweis von Produkten, die durch die Einwirkung von Al-
kalien auf Zucker gebildet werden, als recht brauchbar erwiesen.
Sie diente Weygand?) zum Nachweis des Enoltartronaldehyds und
Schneider und Erl zum Studium des Problems der ,,Glu-
tose‘‘s). Wir haben uns mit der Einwirkung von Kalkwasser auf
Hexosen und Pentosen befaBt.

20 proz. Losungen von D-Glucose, D-Galactose, D-Arabinose und
D-Xylose in bei 37 C gesattigter, wiBriger Calciumhydroxyd-
Lésung wurden 192 h lang auf 37° C erwirmt und anschlieSend
papierchromatographisch untersucht. Wir arbeiteten aufsteigend
in Pyridin-Essigester-Wasser®). Zum Nachweis von Aldozuckern
diente Anilinbioxalat?) und zim Nachweis von Ketozuckern
Permanganat in schwefelsaurer Losung®).

In der Glucose-Losung wurden Glucose, Mannose, Fructose
und eine zweite, schnell wandernde Ketose, vermutlich ,, Glutose*
(vgl. 2)) gefunden. Die Galactose-Losung enthielt aufler Galactose,
Talose und Sorbose, zwei weitere Aldosen und zwei weitere Ke-
tosen. (Nach Lobry de Bruyn und van Ekenslein®) wurden aus
Galactose durch alkalische Umlagerung Talose, Tagatose, Sorbose
und Galtose erhalten.)

In den Pentose-Lésungen wurden je vier Aldozucker gefunden.
In der Arabinoselosung Ribose, Arabinose, ein Zucker mit dem
gleichen Rp-Wert wie Xylose und ein Zucker mit dem gleichen
RF-Wert wie Lyxose. In der Xylose-Ldsung: Lyxose, Xylose,
ein Zucker, dessen Rp-Wert mit dem der Ribose identisch war, und
ein Zucker, fiir den das gleich e in Bezug auf Arabinose gilt. Zur
Deutung dieses Befundes gibt es zwei Moglichkeiten: entweder
wurden aus Arabinose und Xylose je zwei neue, noch nicht be-
kannte Aldozucker gebildet, oder aber es hat nicht nur eine Um-
lagerung am C,, sondern auch am Cy stattgefunden. An Ketosen
enthielt die Arabinose-Losung Araboketose und zwei weitere Keto-
zucker, die Xylose-Losung Xyloketose (Xylulose) und einen wei-
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Reindarstellung der Polymethylol-Verbindungen
des Phenols

Von Dr. J. REESE, Wiesbaden- Biebrich

Aus der Forschungsableilung Kunsiharze der Chemischen Werke
Albert, Wiesbaden-Biebrich

Kristallisierte Methylol-Verbindungen substituierter mono- und
bifunktioneller Phenole sind durch Anlagerung von Formaldehyd
an die betreffenden Phenole in alkalischer Losung im allgem. leicht
erhiltlich. Die Isolierung der aus Phenol ableitbaren Methylol-
Verbindungen war dagegen schwierig!).

CH,0H CH,0H
aN Vi /'\ /\T
\\/'—CH,OH N /| N /—CH OH  HOH,C-\ /~CH,OH
OH oH OH OH

1 1 nt v
CH,OH

HOH,C-—\\ ILCH,OH

OH
\%

I und II wurden in verhdltnismiBig unbefriedigender Ausbeute
bereits erhalten; III-V konnten bisher noch nicht isoliert wer-
den. Die Anwesenheit zumindest von IIT und V aber ist indirekt
mit Sicherheit nachgewiesen?).

Von V wurde angenommen, daB es sehr unbestindig sei und
leicht unter Formaldehyd-Abspaltung in VI ibergehen wiirde!).
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I11 lieB sich jetzt durch Anlagerung weiteren Formaldehyds an I
bzw. II rein darstellen. Es gelang auch, I1I und sogar V unmittel-
bar aus den Produkten der Phenol-Formaldehyd-Anlagerung rein,
kristallisiert herauszuarbeiten und ihre Konstitution sicherzu-
stellen.

Der Formaldehyd wurde bei 80° unter Verwendung 50proz.
NaOH in sehr kurzer Reaktionszeit angelagert. Nach vorsichti-
gem Ansiuern mit verd. Siuren konnten die Phenolalkohole durch
erschopfende Extraktion mit selektiven Losungsmitteln aufge-
trennt werden. Mit Chloroform wurde nicht umgesetztes Phenol
sowio der groBte Teil des I entfernt, mit Ather dann die Haupt-
menge des II erfaBt, und sohlieBlich fiel bei Extraktion mit Essig-
ester I1I an. Nach Einengen der wilrigen Lésung im Vakuum
wurde nochmals mit Essigester und schlieBlich mit Methylacetat
extrahiert. War die verwendete Menge Formaldehyd zur Bildung
von V ausreichend, so konnte es aus den letzten Ausziigen isoliert
werden.

Nach bisherigen Versuchen werden etwa 10 g III aus 1,5 Mol
Formaldehyd und 1 Mol Phenol erhalten und etwa 4 g V bei Ver-
wendung von 2 Mol Formaldehyd.

Die Methylol-Verbindungen wurden auch auf einem anderen
Weg erhalten: Phenol-carbonsiureester werden mit LiAIH, mehr
oder weniger glatt zu entspr. Phenolalkoholen reduziert. Diese
Reduktionsmethode ist allgem. anwendbar und kann in der Phe-
nolharzchemie noch wichtige Dienste bei der Herstellung unbe-
kannter Methylol-Verbindungen, etwa des m-Kresols, loisten3).
Ferner wird durch Reduktion von Phenol-carbonsiureamiden
auch die Herstellung primirer Phenol-methylenamine méglich.

Entsprechend wurde auBer I, 11, III und V auch IV gewonnen.
V wurde aus dem Oxy-trimesinsiure-trimethylester erhalten. I,
IT, II1 und IV wurden entsprechend aus den Methylestern der
Salicylsdure, p-Oxy-benzoesiure, 4-Oxy-isophthalsiure und 2-
Oxy-isophthalsdure gewonnen.

II1, IV und V geben mit FeCly-Losung die fiir o-Phenolalkohole
charakteristische Blaufirbung. Sie sind in reiner Form bei ge-
wohnlicher Temperatur ebenso bestindig wie I und II und durch
einen scharfen Schmelzpunkt charakterisiert.
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