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Uber Redukton (Enol-Tartronaldehyd)
und Ascorbinséure;

von Hans v. Buler und Carl Martius,
[Aus dem biochemischen Institut der Universitit Stockholm.]

(Eingelaufen am 8. Juli 1988.)

AuBerst zahlreich sind die Arbeiten, in welchen die
Einwirkung von Alkalien auf Zuckerarien behandelt wird.
Je nach der Natur des Alkalis und nach den somstigen
Reaktionsbedingungen treten ganz verschiedeme Vorginge
ein, die sich etwa in 4 Gruppen scheiden lassen:

1. Unter allen Umstiinden beobachtet man eine (reversible) Salz-
bildung, bei welcher also Zucker-Anionen entstehen. Diese Salzbildung
beruht auf den sauren Eigenschaften, welche allen Aldehyden (und in
geringerem Grad auch Ketonen) zukommt.!) Die durch die Aldehyd-
gruppe bedingte Aciditit wird durch die Anhiufung von Hydroxylen
im Molekiil noch verstiirkt, so daB die Dissoziationskonstanten der
Zucker als Sinren bei etwa K, = 107 liegen. Daraus liBt sich die
Konzentration dieser Ionen bei gegebener Alkalikonzentration quanti-
tativ berechnen. Die physikalischen Eigenschaften der Zuckeranionen
sind gegeniiber denjenigen der reinen Zucker etwas verindert, ihre
Reaktionsfihigkeit ist wesentlich gestiegen; die einwertigen Zucker-
anionen sind reaktionsvermittelnd bei der Mutarotation?); im tibrigen
gind sie bei gewGhnlicher Temperatur noch recht stabil.

Bei hiherer Alkalitiit macht sich die zweite Dissoziationskonstante
der Zuckerarten geltend, es treten 2-wertige Anionen auf?), deren Konzen-
tration entsprechend der sehr viel kleineren Konstanten K,, sehr viel
geringer ist; sie sind viel labiler und bei Isomerisationen und Spal-
tungen reaktionsvermittelnd. Die mit der Aufnahme von elektrischen
Ladungen immer verbundene Deformation im Molekiil macht sich hier
stark geltend.

) Euler, B. 39, 844 (1908).

% Euler u. Hedelius, Bio. Z. 107, 150 (1920); Euler, Olander
u. Rudberg, Z. a. Ch. 146, 45 (1925); 147, 295 (1925).

% Vgl. z. B. Euler u. Hedstrém, Sv. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi,
9, Nr. 17 (1924); Euler u. Olander, 2. a. O.; Euler w. Klussmann,
Sv. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi, 11B, Nr. 13 (1933); Euler u. Olander,
Z. phys. Ch. 134, 381 (1928); Euler, Trans. Farad. Soc. 24, 651 (1928);
Euler u. Olander, Homogene Katalyse. Samml. Goschen, 1931.
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2. Bei den von Lobry de Bruyn und van Ekenstein? be-
schriebenen Isomerisationen handelt es sich teils um sterische Um-
lagerungen, teils um die Einstellung von Gleichgewichten zwischen
Aldosen und Ketosen (Glucose, Mannose und Fructose). Auch wenn
bei schwacher Alkalitiit gearbeitet wird, diirfte es sich um einen
Komplex von Reaktionen handeln, dessen einzelne Phasen noch nicht
bekannt sind; in der Regel treten neben den isomeren Zymohexosen
noch Zwischenformen auf.

8. Die Bildung von Saccharinsiuren und Saccharinen scheint in
Gegenwart von Calciumhydroxyd am reinsten zu verlaufen. Nef®) hat
die 24 mdglichen Saccharinsfiuren von der Zusammensetzung C,H,,0,
eingehend diskutiert. Kiliani?® hat gezeigt, daB der Saccharinsiure
und Isosaccharinsiure eine verzweigte Kohlenstoffkette zukommt,
wihrend die Metasaccharinsiure und die Parasaccharinsiiure (Ohle)
unverzweigt sein und direkt durch Umlagerung der Hexose entstehen
sollen. Neuerdings hat Ohle%) die Saccharinsiurebildung von neuen
Gesichtspunkten aus besprochen und sie mit der Pinakolinumlagerung
verglichen. Er nimmt eine primédre Umlagerung der Glucose in Frue-
tose an.

4. Mit zunehmender Alkalitdt und Temperatur treten die Spal-
tungen der Hexosen in den Vordergrund. Die Mannigfaltigkeit der dabei
auftretenden Reaktionsprodukte hat Nef?) in seinen zahlreichen Arbeiten
auf die intermedidire Bildung von 3 Dienolen zuriickgefiihrt, welche die
Doppelbindung in 1,2- bzw. 2,3- und 3,4-Stellung entbalten und dem-
gemiB Formaldehyd, Glykolaldehyd und Glycerinaldehyd liefern. Durch
sekundire Reaktionen entstehen dann nach den besonders von Nef,
Dakin und Dudley® und in neuerer Zeit besonders von Evans?)
und von Fischler®) entwickelten Reaktions-Schemen Gemische der
niedrigen Fettsduren mit Oxyfettsiuren, hauptsichlich Milehsiure und
daneben als Durchgangsstadien stets Glycerinaldebyd, Methylglyoxal
und Dioxyaceton, die nach dem Lobry de Bruynschen Schema bzw.

1y R. 14, 203 u. 16, 262 (1895).

% A, 357, 301 (1907); 876, 1 (1910).

% B. 15, 701 (1882); A. 218, 361 (1883) und zahlreiche spitere
Arbeiten.

4 Chemie der Monosaccharide und Glykolyse, Miinchen 1931;
Ohle u. Neuscheller, B. 62, 1561 (1929).

5 A. 403, 204 (1914).

¢ Uber die Umlagerung von Glycerinaldehyd in Dioxy-aceton,
vgl. H. O. L. Pigcher, Taube u. Baer, B. 60, 479 (1927).

7) Evans u. Hags, Am. Soc. 48, 27038 (1926); Evans u. Mitarb.,
Am. Soc. 50, 486 u. 2548 (1928); 52, 3680 (1930).

8 Fischler u. Lindner, H. 175, 237 (1928); Fischler, Tiufel
u. Souci, Z. Ang. 41, 950 (1928).
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durch Abspaltung von Wasser in alkalischer Losung ineinander iiber-
gehen konnen.

Nach Fischler kommt die Reduktionswirkung von Zuckerldsungen
gegenitber Fehlingscher Losung u. a. nicht den Zuckern selbst zu,
sondern ihren Zerfallsprodukten Methylglyoxal und Dioxyaceton. Wie
hier gezeigt werden soll, spielt jedoch hierbei noch ein anderes, bisher
itbersehenes Zerfallsprodukt eine groBere Rolle.

Erhitzt man alkalische Hexose- oder Pentose-Lidsungen
unter Ausschluf von Sauerstoff, so erlangen sie die Fahig-
keit, Methylenblau oder andere Farbstoffe zu reduzieren
und behalten diese Fahigkeit auch nach dem Ansduern bei.
Dies wurde zunichst z. T. dem Dioxyaceton und Glycerin-
aldehyd zugeschrieben.) Wurmser?), dem man eingehende
Studien iiber das sich in alkalischen Zuckerlosungen aus-
bildende Oxydo-Reduktions-System verdankt, nimmt in diesen
Losungen die Gegenwart eines hochreduzierenden Stoffes
an, den er mit G bezeichnet, iiber dessen chemische Natur
jedoch keine niheren Aussagen gemacht werden.

Nach Armstrong und Hilditch werden in solchen
alkalischen Zuckerlosungen die Enolate der Zucker wirksam.

Euler und Klussmann? fanden dann gelegentlich einer
Untersuchung an Vitamin C-haltigem Material, daB sowohl
Losungen von Hexosen als von Pentosen nach kurzem
Erhitzen mit Alkali eine Redukfionsfihigkeit erlangen,
welche nicht nur diejenige der Zucker, sondern auch die
ihrer bekannten Spaltprodukte und anderer organischer
Stoffe weit fibertrifft und nur mit derjenigen des C-Vitamins,
der Ascorbinsiure von Szent-Gyorgyi, vergleichbar ist.
Dies zeigte sich zunéichst hinsichtlich des fiir Vitamin C-Unter-
suchungen von Zilva*) und besonders von Tillmans® vor-
geschlagenen Indicators 2,6-Dichlorphenol-Indophenol, ferner

1) Euler u. R. Nilsson, Sv.Vet. Akad. Arkiv f. Kemi 9, Nr. 29
1926).
( )’) Wurmser et Geloso, J. chim. Phys. 26, 447 (1929).

%) Sv. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi, 11B, Nr. 7 (1933).

4) Bio. J. 18, 182 u. 632 (1924).

5 7. Unters. Nahr. u. Gen, Mittel 63. 1, 21 u. 267 (1982); Szent-
Gyosrgyi, Bio. J. 22, 1387 (1928); Svirbely u. Szent-Gyorgyi,
ebenda 27, 279 (1933).
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aber beziiglich der Reduktion von Kupfersalzen und Silber-
salzen in saurer Ldsung usw.

Kein anderes Zuckerderivat aufier Ascorbinsiure redu-
ziert, wie Euler und Burstrém?! nachgewiesen haben,
Dichlorphenol-Indophenol mit annihernd der gleichen Ge-
schwindigkeit wie die beim Kochen der Zucker mit Alkali
entstehende Substanz, die wir im folgenden ,, Redukton* nennen.

(leichkonzentrierte Liosungen verschiedener Hexosen,
Fructose, Glucose, Mannose und auch Maltose verbrauchten,
mif gleichen Mengen Alkali unter gleichen Bedingungen
erhitzt, annihernd gleiche Mengen dieses Indicators, Galak-
tose etwas weniger, Hexose-diphosphat anscheinend nur in
dem Ma$, als dieser Ester durch Alkali gespalten wurde.
Dagegen entfirben gleichbehandelte Liosungen von Glycerin-
aldehyd, Methylglyoxal und besonders Dioxyaceton bedeutend
mehr, rund die doppelte Menge, des Indicators.

Bemerkenswert ist ferner, daf auch die Pentosen und
zwar mit gleicher Geschwindigkeit wie die Hexosen den
Indophenol-Indicator entfiirben. Nach welcher Gleichung
diese Spaltung der Zucker und die Bildung einer hoch-
reduzierenden Substanz eintritt, ist noch nicht aufgekliirt,
Immerhin hat die n#here Untersuchung schon jetzt zum
Resultat gefiithrt, daf die Reduktionsfihigkeit der alkalisch
erhitzten Hexoseldsungen in allen Fillen auf der Bildung
eines und desselben Spaltproduktes beruht. Uber seine Ent-
stehung 1Bt sich mit groBer Wahrscheinlichkeit folgendes
aussagen: Da der Stoff aus Dioxyaceton und Alkali sehr
leicht und bereits in der Kilte gebildet wird, Dioxyaceton
bzw. Methylglyoxal und Glycerinaldehyd sich aber stets
unter den Spaltprodukten der Zucker finden, darf man
annebmen, daf das ,Redukton® sich durch Zersetzung aus
diesen primir entstandenen Triosen bildet. Demgemi8 diirfte
auch das starke Reduktionsvermégen alkalischer Dioxy-
acetonlosungen dem Redukton und nicht dem Dioxyaceton
selbst, oder einem hypothetischen Endiol zuzuschreiben sein.?)

1 Sv. Kem. Tidskr. 44, 288 (1932).

%) Vgl. Fischler, H. 165, 58 (1927).
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Die Isolierung des Reduktons aus unter Luftabschluf
erhitzten Zuckerlosungen gelang durch Fillen mit Bleiacetat.
Hierbei muften bestimmte Bedingungen eingehalten werden,
um nach dem Zersetzen des Bleisalzes mit H,S in organischen
Losungsmitteln zu krystallisationsfahigen Produkten zu
gelangen. Die schlieflich erhaltenen wohlkrystallisierenden
Produkte besitzen nach der Elementaranalyse die Formel
C,H,0, und nach Molekiilgewichtsbestimmungen in Wasser
(kryoskopisch) einfaches Molekulargewicht.!) Der Stoff besitzt
die Aciditiit einer mittelstarken organischen Siure (k=1.10"9
und das Aquiv.-Gew. 88. Er entfirbt Jod in saurer Losung
und ist damit scharf titrierbar (Aquivalent = 44, also genau
halb so groB wie das der Ascorbinsiure). Von dem Phenol-
indicator wird etwa doppelt so viel verbraucht wie von
Ascorbinséure. Qualitativ in bezug auf Reduktionsvermogen
sind beide Stoffe sehr #hnlich. Saure Kupfer-, Silber- und
Quecksilberlosungen werden momentan reduziert. Bei der
Reduktion von Fe™-Lisungen zu Fe'-Lisungen ist voriiber-
gehend eine schwachblaue Enolfarbe zu erkennen. Methylen-
blau wird etwas schneller als von Ascorbinsiure entfirbt.

DaB das Redukton trotz der stark sauren Higenschaften
keine eigentliche Carbonsiure sein konnte, mufte aus der
Feststellung der einfachen Formel C,H,O, gefolgert werden,
denn die einzige, fiir einen solchen Stoff noch verfiighare
Formel, nimlich die der Formylessigsiure, kam wegen seiner
Bestindigkeit nicht in Frage. Die Aciditit muf vielmehr
auf einer besonders aktivierten Enolgruppe beruhen, wie
gie in Analogie zu Oxymethylenaceton in der Enolform eines
Tartronaldehyds anzunehmen ist.?) In Analogie zu Oxy-
methylen-aceton diirfte der Stoff, da die Ketoform eines
Tartron-dialdehydes sicher nicht existenzfihig ist, vielleicht
deshalb richtiger als Ozymethylenglyholaldehyd, HO.CH:C.CHO
bezeichnet werden. OH

Der Beweis fiir diese Formel wurde dadurch erbracht,
daB sein um 2 Wasserstoffatome &rmeres Oxydationsprodukt

) Euler u. Martius, Sv. Kem. Tidskr. 44, 78 (1988).
?) Euler u. Martius, Sv. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi 11B, Nr. 14
(1983).
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als Mesozal-aldehyd identifiziert werden konnte durch die
Bildung des von Pechmann?) beschriebenen Di- und Tri-
hydrazons.

Die Moglichkeit des Uberganges

—C=—=C— e O

| | — I

OH OH 0 0
erklirt anch das hohe Reduktionsvermogen des Reduktons,
denn bekanntlich sind auch o-Diphenole, die ja dieselbe
En-diol-Gruppe enthalten, starke Redoktionsmittel. Nur
findet offenbar der Ubergang in die Triketoform des Mes-
oxalaldehyds noch leichter statt, als die des Phenols in
0-Chinon, wobei der aromatische Zustand des Kernes ge-
stort wird.

Durch kurze Einwirkung von Diazomethan wurde ein
krystallisiertes Monomethylderivat erhalten. Gegeniiber
Alkalien verhilt es sich -— ebenfalls in Analogie zu den
Athern des Oxymethylenacetons — genau wie ein Saure-
ester; es wird sogar besonders leicht verseift. Der Mono-
methylither reduziert nicht mehr, die zweite Enolgruppe
148t sich nunmehr durch die kriftige und bestindige Farb-
reaktion mit FeCl; nachweisen. Die Methylierung dieser
zweiten OH-Gruppe gelang indessen nicht, da bei ldngerer
Kinwirkung von Diazomethan auf Redukton Cumarin-ibhnlich
riechende Kondensationsprodukte erhalten wurden. Be-
merkenswert ist im Vergleich zu anderen Dialdehyden die
grobe Bestindigkeit des monomeren Reduktons, welches in
reinem Zustande und bei AusschluB von Luft sehr haltbar
ist. Unreine Priparate und Lisungen zersetzen sich rasch,
besonders an der Luft. In alkalischer Losung ist das Re-
dukton bei Ausschluf von Luft ebenfalls sehr bestindig,
es wird darch mehrstiindiges Erhitzen mit 1—4 n-NaOH
nur teilweise veréndert. Erwérmt man dagegen alkalische
Reduktonlésungen bei Gegenwart von Dioxyaceton, so 16t
sich zwar anfangs infolge Neubildung von Redukton aus
der Triose eine KErhohung des Jodtiters feststellen, der

1 B. 24, 3255 (1891).
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aber nach einiger Zeit auf einen Bruchteil des Anfangs-
wertes sinkt. Das fiir sich bestéindige Redukton wird durch
andere Zuckerzersetzungsprodukte in noch ungeklirter
Weise zerstort. Aunch durch Zusatz von Formaldehyd zu
alkalischen Reduktonlosungen wird dieses ziemlich schnell
verdndert.

Beim Erhitzen konzentrierter saurer Reduktonlésungen
auf etwas iiber 100° setzt plotzlich unter starker Wirme-
entwicklung Polymerisation ein. Die erhaltenen, in Lésung
zdhen, amorphen Produkte besitzen kein Reduktionsvermdgen
mehr, das sie jedoch durch Behandlung mit Alkali wieder
erlangen. Diese Polymerisation findet offenbar auch beim
trockenen Krhitzen statt, denn nur so erscheint der hohe
Zersetzungspunkt von 200—220° (nach vorheriger Ver-
farbung) erklirlich.

Es muf hier noch erwihnt werden, daff ein sehr #hn-
licher Stoff von Nelson?!) beschrieben wurde und offenbar
auch schon von Winter?, allerdings in unzureichenden
Mengen, erhalten worden ist. Beide Antoren lieBen Ca(OH),
auf Invertzucker bzw. Glucose einwirken und bekamen ein
Calciumsalz, aus dem Nelson auf umstindlichem Wege
einen Stoff, C,H,0,, gewinnen konnte, den er jedoch auf
Grund seiner Versuche als Formylessigsiure ansah. Diese
Auffassung wéire jedoch bei Identitdt seines Stoffes mit
unserem Redukton, wie gezeigt, unzutreffend.

Physikalische Eigenschaften. Die elektrolytische Dissozia-
tionskonstante des C,-Reduktons, K ;o = 1.107° ist oben be-
reits erwihnt worden. Die Substanz ist also nur wenig
schwicher als die Essigsiure (K,,; = 1,8.1075).

Die Verbrennungswirme, fiir deren Bestimmung wir
Herrn Prof. Dr. W. A, Roth zu grofem Dank verpflichtet
sind, betrigt im Mittel aus 2 Bestimmungen 3362 cal/g.
Daraus berechnet sich fiir 1 Mol bei konst. Druckund 20°
der Wert 298,1 kcal.

Absorption im Ultraviolett. Sowohl nach des chemischen
Eigenschaften des C;-Reduktons an sich als auf Grund der

) Nelson u. Browne, Am. Soe. 51, 830 (1929).
) Winter, Z. Ver. Riibenzuckerind. 44, 1049 (1894).
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Beziehungen zu der Ascorbinsfiure war eine spezifische
Absorption zu erwarten. Nach den Messungen, welche
Herr Dr. H. Hellstrom im hiesigen Institut freundlichst
ibernommen hat, sind die Absorptionsmaxima, wie dies
auch an denen der Ascorbinsiure gefunden worden warl),
stark von der Aciditit der Losung abhingig; mit anderen
Worten, die freie S#ure zeigt ein anderes Absorptions-
maximum, als die des Anions und vielleicht tritt bei steigender
Alkalitit noch eine Ladung und Deformation auf. Nach
den Angaben von Hellstrom liegen die Absorptionsgebiete
und die Maxima folgendermaBen:

Aciditit, py Absorptionsgebiet Abs. Maximum
2,0— 4,0 253—282 mu 268 mp
5,1—10 265—310 my 287 my

Die Verschiebung der Absorptionsbande des Reduktons
mit der Aciditit 188t auf eine Atomverschiebung (allerdings
nicht Keto-Enol) bei der Ionisierung schlieBen.

Es verdient erwihnt zu werden, daf Wurmser und
Shou? wie auch Fischler in alkalischen Zuckerlosungen
Absorptionswerte fanden, welche vermutlich von dem nun-
mehr isolierten Redukton herriihren; die Ubereinstimmung
der von Wurmser und von Hellstrom gefundenen Ab-
sorptionsbande ist ziemlich gut (bei etwa 285 mpu).

Dagegen stammen die von Marchlewski mnd Mit-
arbeitern®) bei Glucose, Galaktose und Maltose unmittelbar
pach der reversibeln Alkalisierung gefundenen Absorptions-
banden wohl zum groften Teil von den entsprechenden
Hexosat- bzw. Maltosationen, wobei die Ionisierung vermut-
lich mit einer Enolisierung verkniipft ist.

Uber das Oxydo-Reduktions-Potential der Ascorbinsiiure haben
Georgescu?) und Laki® widersprechende Angaben gemacht. Herr
Prof. R. Wurmser bat eine vergleichende Bestimmung des Reduktons
freundlichst in Aussicht gestellf.

1) Karrer, Salomon, Morf u. Schépp, Bio. Z. 258, 4 (1933);
Karrer, Euler u. Hellstrom, Sv.Vet. Akad. Arkiv f. kemi 11 B,
Nr. 6 (1933). %) Shou u. Wurmser, Bio. Z. 227, 163 (1930).

% Marchlewski u. Kwiecinski, Bull. Acad. Pol. 893 (1927);
Gabrielski u. Marchlewski, Bio. Z. 261, 893 (1933).

% J. de Chim. Phys. 29, 217 (1932). 5 H. 217, 54 (1939),
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Prysiologische Eigenschaften. Die hinsichtlich der Re-
duktionsfshigkeit und der Konstitution auffallende Ahnlich-
keit des Reduktons mit der Ascorbinsiure legte den Ver-
snch nahe, ob dem Redukton analoge antiskorbutische Wir-
kungen zukommen, wie der Ascorbinsiiure. Dies ist nicht
der Fall: in einer grofleren, mit Meerschweinchen an-
gesteliten Versuchsreihe erhielten Vitamin C-frei erndhrte
Tiere (die niheren Versuchsbedingungen werden an anderer
Stelle mitgeteilt) zu ihrer Grundkost Tagesdosen von 3 bis
10 mg Redukton. Wihrend die Kontrollversuche mit
Agcorbinsiure die antiskorbutische Wirkung dieser von
Herrn Prof. v. Szent-Gyorgyi uns freundlichst zur Ver-
fligung gestellten Substanz unzweifelhaft dartaten?), zeigten
die mit Redukton behandelten Meerschweinchen bald nach
Beginn des Versuches eine starke Gewichtsabnahme, und
die Besichtigung post mortem lieB alle Anzeichen des
Skorbuts erkennen; dieselben schienen auffallenderweise
noch stirker ausgepriigt als bei den ohne C-Vitamin und
ohne Redukton ernihrten Kontrolltieren.

Nach intraperitonealer Injektion von Redukton in
Meerschweinchen wurde in den Nebennieren keine Zunahme
der Reduktionsfihigkeit beobachtet, wie dies nach Injektion
von Ascorbinsiure? der Fall war.

Uber die beim biologischen Abbau des Reduktons ent-
stehenden Substanzen konnen wir noch keine Angaben
machen.

Wihrend Dioxyaceton in Losung durch ultraviolette
Bestrahlung heftig zersetzt wird, wobei auf 1 Mol Dioxy-
aceton 1 Mol CO entsteht, bleibt das Redukton unter den
gleichen Bedingungen unverindert.

Bei der Bearbeitung des Reduktons und Versuchen
mit Ascorbinsiure fiel die schon erwihnte grofe Ahplich-
keit zwisechen diesen beiden Stoffen in bezug auf ibhr Re-
duktionsvermogen und die Lage der Absorptionsbanden auf.
Das experimentelle Material, welches einstweilen beziiglich

1} Die biologischen Beobachtungen werder mit Herrn Dozenten
Dr. G. Westin spiiter ausfiihrlicher mitgeteilt.
?) Euleru.Klussmann, Sv. Vet. Akad. f. Kemi, 11B, Nr.7 (1938).
Annalen der Chemie. 505. Band. 6
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der Ascorbinséiure von Haworth und seinen Mitarbeitern
Cox, Hirst und Reynolds'), ferner von Karrer?) und
von Micheel?) beigebracht worden ist, hat uns%} auf Grund
der Erfahrungen an Redukton zu einer Formel (1) gefiihrt,
welche dieselbe Endiolgruppe enthilt, die fiir die reduzie-
renden Kigenschaften des Reduktons bestimmend ist.
HO.CH,—CH(OH)—CH—C.OH HO.CH——CO

ol | ]
CO0—C.0H I HOH,C—CH—0—CH—COOH

Aus anderen Erwigungen heraus war unter anderen
eine gleiche Formel bereits kurz vorher von Cox, Hirst
und Reynolds?®) in Betracht gezogen worden, welche diese
in einer spiteren Arbeit®) weiter bestitigen konnten.

Diese Formel 188t die Ascorbinsiiure als Derivat einer
Oxytetronsiure’) erscheinen und damit stimmt, wie wir
bereits betont haben, aunch ihre von Karrer gemessene
Dissoziationskonstante gut fiberein. Dieser Auffassung
schlieBt sich neuerdings auch Micheel an.®)

Im Gegensatz zu der — nur mehr von Ohle®) — ver-
tretenen Formel (IT) sowie derjenigen von Karrer erklirt
unsere Formel (I) die von allen Autoren bemerkte Bestindig-
keit des C-Vitamins gegen heifle S#uren. Das Verhalten
des Dimethylvitamins, die leichte Verseifbarkeit der einen
OCH,-Gruppe durch Alkali, welches als Beweis fiir das
Vorhandensein einer freien Carboxylgruppe angesehen wurde,
stent nach Formel I in bester Ubereinstimmung mit dem
Befund am Methylderivat des Reduktons. Ferner wird, wie

) Nature 130, 888 (1982). — Die Erkenntnis der elementaren Zu-
sammensetzung der Ascorbinsiure verdankt man bekanntlich A. v.
Szent-Gydrgyi, Bio. J. 22, 1887 (1928); Nature 129, 576 (1932).

%) Viertelj. Ziiricher Naturforsch. Ges. 78, 9 (1932); Helv. 14, 181
(1933); Bio. Z. 258, 4 (1933); Helv. 16, 302 (1933).

% H. 215, 215 (1938); 216, 283 (1933); Naturwiss. 21, 63 (1933).

4 Euler u. Martius, Sv. Vet. Akad. Ark. f. Kemi 11 B, Nr. 14
(1933).

5 Chem. and Ind. 52, 221 (1933).

¢ Nature 131, 617 (1933); Chem. and Ind. 52, 482 (1983).

% P. Walden, B. 24, 2025 (1891).

% Z. Ang. 46, 402 (1933). ®) Z. Ang. 46, 399 (1933).
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wir bereits betont haben, die von Micheel gefundene Bil-
dung eines Stoffes C,H,;O,N [nach Hirst, Percival und
Smith?), C,H,,0,N] aus Dimethylvitamin und Ammoniak
erklirlich als Produkt der Aufspaltung eines y-Lactonringes,
unter Aufnahme von NH,. SchlieBlich 148t sich die von
Karrer?) fiir die Dehydro-ascorbinsiure gefundene Formel
CgHgO4 zwanglos nur mit dieser Formel vereinbaren. Der
Befund Karrers, daB aus Ascorbinsiure beim Behandeln
mit Bleitetraacetat kein Formaldehyd gebildet wird, macht
unsereres Erachtens kein Gegenargument aus. Denn es ist
sicher anzunehmen, daB hierbei zunichst Ringsprengung an
der Endiolgruppe stattfindet, wodurch, wie im Falle des
I-Mannonsiurelactons ®), der negative Ausfall der Reaktion
seine Erklirung findet.

In der Synthese der d-Ascorbinsiure von Reichstein)
vermbgen wir im Gegensatz zu diesem Awutor ebenfalls
nur eine Bestitigung unserer Formel zu sehen, denn es
diirfte keinem Zweifel unterliegen, da das Xyloson mit HCN
nicht in der willkiirlich angenommenen furoiden Cycloform,
sondern nur in der Form mit freier Aldehydgruppe zu rea-
gieren vermag. Die Verseifung des dann gebildeten 3-Keto-
galactonsiiurenitrils sollte dann aber nicht zu der Micheel-
schen Furanformel fiihren, sondern zu der Formel mit
y-Lactonring.

Experimenteller Teil.

Das in alkalischen gekochten Zuckerlosungen enthaltene Redukton
148t sich, wie man durch Titration mit Phenol-Indophenol-Indicator
feststellen kann, zu etwa 80 Proc. aus den schwach alkalischen Lisungen
mit Bleiacetat ausfillen. Das nach Zersetzung mit Schwefelwasserstoff
hieraus erhaltene Produkt enthiilt jedoch so viel Verunreinigungen, da8
die Reindarstellung nicht gelingt. Dieselbe wird leicht mdoglich, wenn
man die Zuckerzersetzung mit Plumbatlésung vornimmt und wie folgt
verfihrt:

50 g Glucose in 2,5 Liter destilliertem Wasser gelost,
werden unter Durchleiten von Stickstoff auf 90° erhitzt,

1y Nature 131, 617 (1933).
% Karrer, Salomon u. Schdpp, Nature 131, 800 (1933).
% Criegé, A. 495, 211 (1933).
4) Reichstein u. Griissner, Helv. 16, 561 (1933).
6*
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dann 27 g Bleiacetat aufgelést und eine Losung von 17 g
NaOH + einigen mg KCN in 50 ccm Wasser hinzugefiigt.
Die Losung wird 2,50 Minuten auf 90—92° gehalten und
dann mit 40 ccm 4 n-Essigsiure abgestumpft, wobei das
Bleisalz ausfillt. Dann wird — immer noch unter Durch-
leiten von Stickstoff — schnell abgekiihlt, das Bleisalz
auf einer grofen Nutsche abgesaugt und mit Methanol und
Ather gewaschen. Nach dem Trocknen i. V. iiber Schwefel-
siure erhilt man etwa 20 g braungelbes Bleisalz, welches
nach mit Jod in saurer Lidsung titrierten Proben 3,5—3,7 g
Redukton entspricht, von dem jedoch nur ein Teil rein er-
halten werden kann. Man zersetzt das in trockenem Aceton
suspendierte Bleisalz moglichst schnell mit Schwefelwasser-
stoff nnd dampft die abfiltrierte gelbe Lissung i. V. ein, wo-
bei zum Schiuf meist spontan Krystallisation erfolgt. Man
saugt ab und wischt mit wenig Aceton. Umkrystallisation
aus Essigester; langes Kochen ist zn vermeiden. Man er-
hilt auf diese Weise schwachgefirbte Krystallkrusten. Ein
schoneres Produkt — glinzende Nidelchen — kann man
durch Krystallysieren aus wenig heifem Wasser erhalten.
Zersetzungsp. 200—220°, Briunung schon von 150—170° an.

Leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwerer
in Essigester, noch schwerer in Ather; unlgslich in Benzol
und Petrolither.

2,265 mg (bei 30° i. Hochvakuum iiber P,0, getr.): 3,375 mg CO,,
1,010 mg H,0, 0,008 mg Rest.

Ber, fur C,H,O;, C 40,9 H 46 Gef C 409 H 50

Molekulargewicht: Kryoskopisch (Wasser) = 84. — Durch Diffu-
sion nach Euler-Oholm = 100.

10,790 mg Subst. verbrauchten 12,1 cem 0,01 n-NaOH (Phenol-
phtalein). Hieraus S#urefiquivalent = 89.

14,4 mg Subst. verbrauchten 32,6 ccm 0,01 n-J,-Lisung. Hieraus
Reduktionsiiquivalent = 44,2, (15,8 mg Ascorbinsiure verbrauchen
17,8 cem derselben Losung. Reduktionssiquivalent 89).,

Hydrazone des oxydierten Reduktons.

Redukton reagiert mit Phenylhydrazin in 50-proc.
Essigsdure unter Bildung dunkler Schmieren, indem es teil-
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weise dehydriert wird. Zu krystallisierenden Hydrazonen
gelangt man leichter, wenn man zun#chst mit Jod oxy-
diert.

Eine konz. wirige Redukton-Lisung wurde durch
Eintragen von Jod bis zur Konstanz der Farbe oxydiert,
dann iiberschiissiges Phenylhydrazin und Eisessig zugesetzt.
Die sofort ausfallende Schmiere wird durch Behandeln mit
verdiinntem Alkohol krystallinisch. Aus verdiinntem Alkohol
rote Krystalle, Schmelzp. 176°. Farbe der Losung in
konz. H,80, blauviolett.

2,582, 2,630 mg Subst.: 0,466, 0,478 ccm N, (23,5° 23° 762 mm).

Ber. fur C,;H,,N,O N 21,02 Gef. N 20,83, 21,01

Eine Probe des Dihydrazons wurde mit der gleichen
Menge Phenylhydrazin !/, Stunde auf 120° erhitzt, das iiber-
schiissige Hydrazin mit Benzol ausgewaschen. Aus ver-
ditnntem Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 166°. — Farbe
der Losung in konz. Schwefelsiure griin.

2,380 mg Subst.: 0,478 cem N, (23°, 762 mm)

C, HyoNg Ber. N 2322 Gef. N 28,6.

Monomethylither des Redukions. Redukton wurde in
wenig Methanol gelost und mit einer #therischen Diazo-
methanldsung bis zum Verbleiben der gelben Farbe versetzt.
Dann wurde sofort i. V. eingedampft und der beim Reiben
krystallinisch werdende Riickstand aus Ather unter Kithlung
anf —80° krystallisiert.

Farblose Blittchen, die bei 67° schmelzen; nicht lange
haltbar. Wie man durch Titrieren mit dem Indophenol-
indicator zeigen kann, wird der Stoff bereits in der Kilte
und von schwachen Alkalien leicht verseift. Mit FeCl; in
Alkohol dunkelblaue Firbung.

26,7 mg verbrauchten 16,0 cem 0,1 n-Thiosulfat (Viebéck).

C,H,0,-0CH, Ber. OCH, 30,4 Gef. OCH, 30,9.

Na- und Ba-Salze des Reduktons. Eine alkohoholische Losung des
Reduktons wurde mit einer heiBgesittigten Losung von Baryt in Methanol
bzw. mit der Hquivalenten Menge Natriummethylat-Lésung gefillt.
Schwachgelbe feinkrystalline Niederschlige, unloslich in Alkohol.
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Mit Essigsiiure zersetzt verbrauchten 20,4, 18,3 mg Ba-Salz 18,3,
16,4 cem 0,01 n-J,.
C;H,0,Ba Ber. 18,8, 16,4cem 0,01 n-J,  Gef. 18,3, 16,4ccm 0,01 n-J, .
C;H;O;Na 21,1 mg Ber. 38,4 cem 0,01 n-J;  Gef. 38,6 cem 0,01 n-J,.

Darstellung von Redukton aus Fructose,
Pentosengemisch und Dioxyaceton.

Nach der fiir Glucose gegebenen Vorschrift wurden er-
halten aus:

20 g Fructose (4 11 g Bleiacetat + 7 g NaOH usw.):

8 g Bleisalz entsprechend 1,6 g Redukton.
50 g Pentosengemisch:

9,5 g Bleisalz entsprechend 1,14 g Redukton.
30 g Dioxyaceton (427 g Bleiacetat 4 17 g NaOH usw.):
20 g Bleisalz entsprechend 3,8 g Redukton.
Der aus den Bleisalzen isolierte Stoff war in allen

Fillen mit Redukton (Enol-Tartronaldehyd) identisch.

Bildung von Redukton
in kalten alkalischen Ldsungen von Dioxyaceton.

Eine 2-proc. Losung von Dioxyaceton in 1 n-NaOH
enthilt bei 27° in 50 ccm
nach Min. 0,15 1,75 6 9—18 30 120
mg Redukton 8, 2 16, 4 218 239 27,0  33,0.
(Titration aliquoter Mengen mit Jod in saurer Losung).

Auf 80° erhitzt ergibt die gleiche Losung sofort 57,5 mg
Redukton. Diese Menge nimmt bei lingerem HErhitzen lang-
sam ab.

Redukton 4 Dioxyaceton in 2 n-NaOH bei 90—92° Die
Losung enthielt 6,7 mg Dioxyaceton und bei Beginn 4,4 mg
Redukton per Kubikzentimeter.
nach Min, 12 24 36 48 60 72 84 158
mg Redukton 4,2 3,98 3,66 342 3,18 28 264 1,7.

Die folgende Tabelle zeigt, wie viel schneller das Re-
dukton in Gegenwart von Formaldehyd abnimmt, als in
reiner Lisung.



Fischer und Riedmair, Uber Iso-phioporphyrin a, 87

Redukton -
Redukton. | Redukton + Form-
Reaktionszeit 2 I?fib‘llaOH. aldebhyd. 2n-NaOH. A;ef%&%l{ld-
Minuten |(Temp. = 90—92°| Temp.=90—92° | po “o0” o5
Ohne Zusatz | + 0,4 Elrolf.g orm- 1. 1 Pyoe. Acet-
aldehy aldehyd
1(3 4.4 mg/cem 4,4 mg/cem :,ismg/ccm
y »
20 — 3,12 4,05
30 — 2,68 3,9
40 —_ 2,25 8,66
50 — 1,54 3,48
80 _ 0,93 3,28
70 — 0,8 3,08
140 3,25 0,073 2,00
210 2,55 — —
340 1,85 — 0,44

Uber Iso-phéoporphyrin a_);
von Hans Fischer und Josef Riedmair,

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule
Miinchen.]

(Eingelaufen am 14. Juli 1933.)

Fiir die Konstitutionserforschung des Chlorophylls be-
wihrte sich der Jodwasserstoffabbau des Chlorophylls und
seiner Derivate auBerordentlich, weil bei dieser milden Ein-
wirkung keinerlei Absprengung von Kohlenstoffatomen erfolgt
und das Geriist des Chlorophylls im ganzen erhalten bleibt,
wie insbesondere die Gewinnung und Konstitutionsaufklirung
von Phioporphyrin a, zeigte.

Allerdings hingt das Resultat stark von der Beschaffen-
heit des Ausgangsmaterials sowie von den jeweils gewihlten
Konzentrations- und Temperaturverhiltnissen ab. Nur ge-

) XXXIV. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle. XXXIII.
Mitteilung, A. 503, 1 (1933).



