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Ober Redukton (Enol-Tartronaldehyd) 
und Ascorbinsaure; 

von Hans v. 3uEer und Carl Martius. 

[Aus dem biochemischen Institut der Universitat Stockholm.] 

(Eingelaufen am 3. Juli 1933.) 

AnBerst zahlreich sind die Arbeiten, in welchen die 
Einwirkung von Alkalien auf Zzdcherarten behandelt wird. 
Je  nach der Natur des Alkalis und nach den sonstigen 
Reaktionsbedingungen treten ganz verschiedene Vorgiinge 
ein, die sich etwa in 4 Qruppen scheiden lassen: 

1. Unter allen Umstanden beobachtet man eine (reversible) Salz- 
bildung, bei welcher also Zucker-Anionen entstehen. Diese Salzbildung 
bernht auf den sauren Eigenschaften, welche allen Aldehyden (und in 
geringerem Grad auch Ketonen) zukommt.') Die durch die Aldehyd- 
gruppe bedingte Aciditat wird durch die Anhaufung von Hydroxylen 
im Molekul noch verstiirkt, so daB die Dissoziationskonstanten der 
Zucker als SBuren bei etwa k', = liegen. Daraus la& sich die 
Konzentration dieser Ionen bei gegebener Alkalikonzentration quanti- 
tativ bereehnen. Die physikalischen Eigenschaften der Zuckeranionen 
sind gegeniiber denjenigen der reinen Zucker etwas verandert, ihre 
Reaktionsfahigkeit ist wesentlich gestiegen; die einwertigen Zucker- 
anionen sind reaktionsvermittelnd bei der Mutarotatione); im ubrigen 
sind sie bei gewohnlicher Temperatur noch recht stabil. 

Bei hiiherer Alkalitiat macht sich die zweite Dissoziationskonstante 
der Zuckerarten geltend, es treten 2-wertige Anionen auf 3), deren Konzen- 
tration entsprechend der sehr viel kleineren Konstanten Ii, a 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 Molekul macht sich hier 
stark geltend. 

I) E u l e r ,  B. 39, 344 (1906). 
E u l e r  u. H e d e l i u s ,  Bio. Z. 107, 150 (1920); E u l e r ,  O l a n d e r  

u. R u d b e r g ,  Z. a. Ch. 146, 45 (1925); 147, 295 (1925). 
3, Vgl. z. B. E u l e r  u. Heds t r i jm,  Sv. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi, 

9: Nr. 17 (1924); E u l e r  u. O l a n d e r ,  a. a. 0.; E u l e r  u. K l u s s m a n n ,  
Sv. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi, 11B, Nr. 13 (1933); E u l e r  u. O l a n d e r ,  
Z. phys. Ch. 134, 381 (1925); E u l e r ,  Trans. Farad. SOC. 24, 651 (1928); 
E u l e r  u. O l a n d e r ,  Homogene Katalyse. Samml. Giischen, 1931. 
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2. Bei den von L o b r y  d e  B r u y n  und v a n  E k e n s t e i n l )  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 *4lkalit%t gearbeitet wird, durfte 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. 

3. Die Bildung von Saceharimauren und Saccharinen scheint in  
Gegenwart von Calciumbydroxyd am reinsten zu verlaufen. N efs) hat 
die 24 mijglichen Saccharinsauren von der Zusammensetzung C,H,,OI 
eingehend diskutiert. K i l i a n i 3 )  hat gezeigt, daB der Saccharinsaure 
und Isosaccharinsaure eine verzweigte Kohlenstoffkette zukommt, 
wahrend die Metasaccharinslure und die Parasaccharinsaure (0 hle) 
unverzweigt sein und direkt durch Umlagerung der Hexose entetehen 
sollen. Neuerdings hat 0 Me4) die Saccharinsaurebildung von neuen 
Gesichtspunkten aus besprochen uud sie mit der Pinakolinumlagerung 
verglichen. Er  nimmt eine primare Umlagerung der Glucose in Fruc- 
tose an. 

4. Mit zunehmender Alkalitiat und Temperatur treten die Spal- 
tungen der Hexosen in den Vordergrund. Die Mannigfaltigkeit der dabei 
nuftretenden Reaktionsprodukte hat Ne f in seinen zahlreichen Arbeiten 
auf die intermediare Bildung von 3 Dienolen zuriickgefuhrt, welche die 
Doppelbindung in 1,2- bzw. 2,3- und 3,4-Stellung enthalten und dem- 
gemaB Formaldehyd, Glykolaldehyd und Glycerinaldehyd liefern. Durch 
sekundare Reaktionen entstehen dann nach den besonders von Nef, 
D a k i n  und D u d l e y e )  und in neuerer Zeit besonders van E v a n s ? )  
und von F i s c h l e r s )  entwickelten Reaktions-Schemen Gemische der 
niedrigen Fettsauren mit Oxyfettsauren, hauptsachlich Milchsaure und 
daneben als Durchgangsstadien stets Glycerinaldehyd, Methylglyoxal 
und Dioxyaceton, die nach dem L o b r y  d e  Bruynscheu Schema bzw. 

l) R. 14, 203 u. 16, 262 (1S95). 
2, A. 387, 301 (1907); 376, 1 (1910). 
5, B. 15, 701 (18821; A. 918, 361 (1883) und zahlreiche spatere 

3 Chemie der Monosaccharide und Glykolyse, Munchen 1931 ; 

6, A. 403, 204 (1914). 
6) Uber die Umlagerung von Glycerinaldehyd in Dioxy-aceton, 

7 E v a n s  u. Hasa, Am. Soc. 48, 2703 (1926); E v a n s  LI. Mitarb., 

p) F i s c h l e r  u. L i n d n e r ,  H. 175,237 (1928); F i s c h l e r ,  T a u f e l  

Arbeiten. 

Ohle  u. N e u s c h e l l e r ,  B. 69, 1561 (1929). 

vgl. H. O . L . F i s c h e r ,  T a u b e  u. B a e r ,  B. 60, 479 (1927). 

Am. SOC. 50, 486 u. 2543 (1928); 62, 3680 (1930). 

u. S o u c i ,  Z. Ang. 41, 950 (1925). 
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durch Abspaltung von Wasser in dkalischer Losung ineiuander uber- 
gehen kijnnen. 

Nacb F i sch le r  kommt die Reduktionswirkung von Zuckerlijsungen 
gegeniiber Fehlingscher Lijsung u. a. nicht den Zuckern selbst zu, 
sondern ihreu Zerfallsprodukten Methylglyoxal und Dioxyaceton. Wie 
hier gezeigt werden aoll, spielt jedoch bierbei noch ein anderes, bisher 
ubersehenes Zerfallsprodukt eine groEere Rolle. 

Erhitzt man alkalische Hexose- oder Pentose-Losungen 
unter AusschluB von Sauerstoff, so erlangen sie die Fahig- 
keit, Methylenblau oder andere Farbstoffe zu reduzieren 
und behalten diese Fahigkeit auch nach dem Ansauern bei. 
Dies wurde zunachst z. T. dem Dioxyaceton und Glycerin- 
aldehyd zugeschrieben.l) W urms e r  3, dem man eingehende 
Studien uber das sich in alkalischen Zuckerlosungen aus- 
bildende Oxydo-Reduktions-System verdankt, nimmt in diesen 
Liisungen die Gegenwart eines hochreduzierenden Stoffes 
an, den er mit  G bezeichnet, iiber dessen chemische Natur 
jedoch keine naheren Aussagen gemacht werden. 

Nach Arms t rong  und H i l d i t c h  werden in solchen 
alkalischen Zuckerlosungen die Enolate der Zucker wirksam. 

E u l e r  undKlussmannS) fanden dann gelegentlich einer 
Untersuchung an Vitamin C-haltigem Material, dao sowohl 
Losungen von Hexosen als von Pentosen nach kurzern 
Erhitzen rnit Alkali eine Reduktionsfahigkeit erlangen, 
welche nicht nur diejenige der Zucker, sondern auch die 
ihrer bekannten Spaltprodukte und anderer organischer 
Stoffe weit ubertrifft und nur mit derjenigen des C-Vitamins, 
der Ascorbinsbure von Szen t-Gyiirgyi, vergleichbar ist. 
Dies zeigte sich zunachst hinsichtlich des fur  Vitamin C-Unter- 
snchungen von Zilva4) und besonders von Tillman s5)  vor- 
geschlagenen Indicators 2,6-Dichlorphenol-Indophenol, ferner 

l) Eule r  u. R. Nilsson, &.Vet. Akad. Arkiv f. Kemi 9, Nr. 29 
(1926). 

9 Wurmser  e t  Geloso. J. chim. Phys. 26, 447 (1929). . ,  
3, Sv. Vet. Akad. Arkiv f.'Kemi, l lB ,"Nr .  7'(1933). 
4, Bio. J. 18, 182 II. 632 (1924). 

Z. Unters. Nahr. u. Gen. Mittel 63. 1, 21 u. 267 (1932); Szent -  
Gyorgy i ,  Bio. J. 22, 1387 (1928); Svi rbe ly  u. Szent -Gyorgyi ,  
ebenda 27, 279 (1933). 



76  v. Euler und M a r t i u s ,  

aber bezuglich der Reduktion von Kupfersalzen und Silber- 
salzen in saurer Losung usw. 

Kein anderes Zuckerderivat auller AscorbinsLure redu- 
ziert, wie E u l e r  und B u r s t r o m l )  nachgewiesen haben, 
Dichlorphenol-Indophenol mit annahernd der gleichen Ge- 
schwindigkeit wie die beim Kochen der Zucker mi t  Alkali 
entstehende Substanz, die wir im folgenden ,,Redukton" nennen. 

Gleichkonzentrierte Losungen verschiedener Hexosen, 
Fructose, Glucose, Mannose und auch Maltose verbrauchten, 
mit gleichen Mengen Alkali unter gleichen Bedingungen 
erhitzt, annahernd gleiche Mengen dieses Indicators, Galak- 
tose etwas weniger, Hexose-diphosphat, anscheinend nur in  
dem MaD, als dieser Ester durch Alkali gespalten wurde. 
Dagegen entf arben gleichbehandelte Losungen von Glycerin- 
aldehyd, Methylglyoxal und besonders Dioxyaceton bedeutend 
mehr, rund die doppelte Menge, des Indicators. 

Bemerkenswert ist ferner, daS auch die Pentosen und 
zwar mit gleicher Geschwindigkeit wie die Hexosen den 
Indophenol-Indicator entfarben. Nach welcher Gleichung 
diese Spaltung der Zucker und die Bildung einer hoch- 
reduzierenden Substanz eintritt, ist noch niclit aufgeklart. 
lmmerhin hat die nahere Untersuchung schon jetzt zum 
Resultat gefiihrt, daD die Rednktionsf ahigkeit der alkalisch 
erhitzten Hexoselosungen in allen Fallen auf der Bildung 
eines und desselben Spaltproduktes beruht. Uber seine Ent- 
stehung 1aBt sich mit groBer Wahrscheinlichkeit folgendes 
aussagen: Da der Stoff aus Dioxyaceton und Alkali sehr 
leicht und bereits in der Kalte gebildet wird, Dioxyaceton 
bzw. Methylglyoxal und Glycerinaldehyd sich aber stets 
unter den Spaltprodukten der Zucker finden, darf man 
annehmen, daS das ,,Rednkton" sich durch Zersetzung aus 
diesen primar entstandenen Triosen bildet. DemgemilS diirfte 
auch das starke Reduktionevermogen alkalischer Dioxy- 
acetonlosungen dem Redukton und nicht dem Dioxyaceton 
selbst, oder einem hypothetischen Endiol zuzuschreiben s e h 2 )  
- __ 

I) Sv. Kern. Tidskr. 44, 288 (1932). 
Vgl. Fischler,  H. 166, 53 (1927). 
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Die lsolierung des Reduktons aus unter LuftabschluD 
erhitzten Zuckerlosungen gelang durch Fallen mit Bleiacetat. 
Hierbei muBten bestimmte Bedingungen eingehalten werden, 
um nach dem Zersetzen des Bleisalzes mit H,S in organischen 
Losungsmitteln zu krystallisationsfahigen Produkten zu 
gelangen. Die schlieDlich erhaltenen wohlkrystallisierenden 
Produkte besitzen nach der Elementaranalyse die Formel 
C,H,O, und nach Molekiilgewichtsbestimmungen in Wasser 
(kryoskopisch) einfaches Molekulargewicht.l) Der St off besitzt 
die Aciditat einer mittelstarken organischen Saure ( R =  1 
und das xquiv.-Gew. 88. Er entfarbt Jod in saurer Losung 
und ist damit scharf titrierbar (Aquivalent = 44, also genau 
halb so groB wie das der Ascorbinsaure). Von dem Phenol- 
indicator wird etwa doppelt so vie1 verbraucht wie von 
Ascorbinsaure. Qualitativ in bezug auf Reduktionsvermogen 
Bind beide Stoffe sehr ahnlich. Saure Kupfer-, Silber- und 
Quecksilberlosungen werden momentan reduziert. Bei der 
Reduktion von Fe"'-Liisungen zu FeII-LGsungen ist voruber- 
gehend eine schwachblaue Enolfarbe zu erkennen. Methylen- 
blau wird etwas schneller als von Ascorbinsaure entfarbt. 

DaS das Redukton trotz der stark sauren Eigenschaften 
keine eigentliche Carbonsaure sein konnte, muBte aus der 
Peststellung der einfachen Formel C,H,O, gefolgert werden, 
denn die einzige, f u r  einen solchen Stoff noch verfiigbare 
Formel, namlich die der Formylessigsaure, kam wegen seiner 
Bestandigkeit nicht in Frage. Die Aciditat mull vielmehr 
auf einer besonders aktivierten Enolgruppe beruhen, wie 
sie in Analogie zu Oxymethylenaceton in der Enolform eines 
Tartronaldehyds anzunehmen ist.a) I n  Analogie zu Oxy- 
methylen-aceton durfte der Stoff, da die Ketoform eines 
Tartron-dialdehydes sicher nicht existenzfahig ist, vielleicht 
deshalb richtiger als Oxymethylenglykolaldehyd, HO . CH: C. CHO 

L)er Beweis fu r  diese Formel wurde dadurch erbracht, 
daB sein um 2 Wasserstoffatome armeres Oxydationsprodukt 

bezeichnet werden. OH 

l) Euler u. Martius, Sv. Kern. Tidskr. 44, 73 (1933). 
Euler u. Martius, Sv. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi 11B, Nr. 14 

(1933). 
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als Mesvxal-aldehyd identifiziert werden konnte durch die 
Bildung des von P e c h m a n n l )  beschriebenen Di- und Tri- 
hydrazons. 

Die Moglichkeit des uberganges 
-C=C- -c-c- 

II II --f 

0 0  
I t  

OH OH 

erklart auch das hohe Reduktionsvermogen des Reduktons, 
denn bekanntlich sind auch o-Diphenole, die j a  dieselbe 
Xn-diol-Gruppe enthalten, starke Reduktionsmittel. Nur 
findet offenbar der Ubergang in die Triketoform des Mes- 
oxalaldehyds noch leichter s ta t t ,  als die des Phenols in 
o-Chinon, wobei der aromatische Zustand des Kernes ge- 
stort wird. 

Durch kurze Einwirkung von Diazomethan wurde ein 
krystallisiertes Monomethylderivat erhalten. Gegeniiber 
Alkalien verhalt es sich - ekenfalls in Analogie zu den 
Athern des Oxymethylenacetons - genau wie ein Saure- 
ester; es wird sogar besonders leicht verseift. Der Mono- 
methylather reduziert nicht mehr, die zweite Enolgruppe 
la& sich nunmehr durch die kraftige und bestilndige Farb- 
reaktion mit FeCI, nachweisen. Die Methylierung dieser 
zweiten OH-Gruppe gelang indessen nicht, da bei Iangerer 
Einwirkung von Diazomethan auf Redukton Cumarin-Lhnlich 
riechende Kondensationsprodukte erhalten wurden. Be- 
rnerkenswert ist im Vergleich xu anderen Dialdehyden die 
gro6e Bestandigkeit des monomeren Reduktons, welches in 
reinem Zustande nnd bei AusschluD von Luft  sehr haltbar 
ist. Unreine Praparate und Losungen zersetzen sich rasch, 
besonders an der Luft. In  alkalischer Losung ist das Re- 
dukton bei AusschluB von Luft ebenfalls sehr bestlndig, 
es wird durch mehrstiindiges Erhitzen mit 1-4 n-NaOH 
nur teilweise verandert. Erwarmt man dagegen alkalische 
Reduktonlosungen bei Gegenwart von Dioxyaceton, so 
sich zwar anfangs infolge Neubildung von Redukton 
der Triose eine Erhohung des Jodtiters feststellen, 

lafit 
aus 
der 

l) B. 24, 3255 (1891). 
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aber nach einiger Zeit auf einen Bruchteil des Anfangs- 
wertes sinkt. Das fur sich bestandige Redukton wird durch 
andere Zuckerzersetzungsprodukte in noch ungeklarter 
Weise zerstort. Auch durch Zusatz von Formaldehyd zu 
alkalischen Reduktonlosungen wird dieses ziemlich schnell 
veriindert. 

Beim Erhitzen konzentrierter saurer Reduktonlosungen 
auf etwas iiber looo setzt plotzlich unter starker Wiirme- 
entwicklung Polymerisation ein. Die erhaltenen, in Losung 
zahen, amorphen Produkte besitzen kein Reduktionsvermogen 
mehr, das sie jedoch durch Behandlung m i t  Alkali wieder 
erlangen. Diese Polymerisation findet offenbar auch beim 
trockenen Erhitzen s ta t t ,  denn nur so erscheint der hohe 
Zersetzungspunkt von 200- 220 O (nach vorheriger Ver- 
f arbung) erklarlich. 

Es mu13 hier noch erwahnt werden, da8 ein sehr Lhn- 
licher Stoff von Nelson1) beschrieben wurde und offenbar 
auch schon von Win te r2 ) ,  allerdings in unzureichenden 
Mengen, erhalten worden ist. Beide Autoren lieBen Ca(OH), 
auf Invertzucker bzw. Glucose einwirken und bekamen ein 
Calciumsalz, aus dem Nelson  auf umstandlichem Wege 
einen Stoff, C,H,03, gewinnen kounte, den er jedoch auf 
Grund seiner Versuche als Formylessigsaure ansah. Diese 
Auffassung ware jedoch bei Identitat seines Stoffes mit 
unserem Redukton, wie gezeigt, unzutreffend. 

Ph,ysikalische .Eigenscliaften. Die elektrolytische Bissozia- 
tionskonstante des C,-Reduktons, K,,,, = 1. ist oben be- 
reits erwalmt worden. Die Substanz ist also nur wenig 
schwacher als die Essigsaure 

Die P’irbrennungswarme, fur deren Bestimmung wir 
Herrn Prof. Dr. W. A. R o t h  zu groBem Dank verpflichtet 
sind, betragt im Mittel aus 2 Bestimmungen 3362 cal/g. 
Daraus berechnet sich fur 1 Mol bei konst. Uruckund 20° 
der Wert 298,l kcal. 

Absorption im Ultraviotett. Sowohl nach der: chemischen 
Eigenschaften des C,-Reduktons an sich als auf Grund der 

I) Nelson u. Browne,  Am. SOC. 61, 830 (1929). 
2, Winter, Z. Ver. Riibenzuekerind. 44, 1049 (1534). 

= l,S.10--5). 

- 
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Beziehungen zu der Ascorbinsaure war  eine spezifische 
Absorption zu erwarten. Nach den Messungen, welche 
Herr Dr. H. H e l l s t r o m  im hiesigen Institut freundlichst 
ubernommen hat,  sind die Absorptionsmaxima, wie dies 
auch an denen der Ascorbinsaure gefunden worden war l), 
stark von der Aciditat der Losung abhangig; mit anderen 
Worten, die freie Saure zeigt ein anderes Absorptions- 
maximum, als die des Anions und vielleicht tritt bei steigender 
Alkalitat noch eine Ladung und Deformation auf. Nach 
den Angaben von H e l l s  t r b m  liegen die Absorptionsgebiete 
und die Maxima folgenderma5en: 

Aciditiit, pH Absorptionsgebiet Abs. Maximum 
2,0- 4,O 253-282 my 268 my 
5,7-10 265-310 mp 287 mp 

Die Verschiebung der Absorptionsbande des Reduktons 
mit der Aciditat 1aHt auf eine Atomverschiebung (allerdings 
nicht Keto-Enol) bei der Ionisierung schlieben. 

Es verdient erwahnt. zu werden, daO W u r m s e r  und 
Shouz)  wie aueh F i s c h l e r  in alkalischen Zuekerlosungen 
Absorptionswerte fanden, welche vermutlich von dem nun- 
mehr isolierten Redukton herruhren; die obereinstimmung 
der von W u r m s e r  und von H e l l s t r o m  gefundenen Ab- 
sorptionsbande ist ziemlich gut (bei etwa 285 mp). 

Dagegen stammen die von M a r c h l e w s k i  und Mit- 
arbeitern 3, bei Glucose, Galaktose und Maltose unmittelbar 
nach der reversibeln Alkalisierung gefundenen Absorptions- 
banden wohl zum groHten 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 
Georgescu4)  und Laki5) widersprechende Angaben gemacht. Herr 
Prof. R. Wurmser hat eine vergleichende Bestimmung des Reduktons 
freundlichst in Aussicht gestellt. 

l) Karrer, Salomon,  Morf u. Schijpp, Bio. Z. 268, 4 (1933); 
Karrer, Euler u. Hel l s trom,  Sv. Vet. Akad. Arkiv f. kemi 11 B, 
Nr. 6 (1933). Shou u. Wurmser,  Bio. Z. 227, 163 (1930). 

7 Marchlewski  u. K w i e c i n s k i ,  Bull. Acad. Pol. 393 (1927); 
Gabrie lski  u. Marchlewski ,  Bio. Z. 261, 393 (1933). 

3 J. de Chim. Phys. 29, 217 (1932). 5, H. 217, 54 (1933). 
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Physiologische Eigenschaften. Die hinsichtlich der Re- 
auktionsf ahigkeit und der Konstitution auffallende Ahnlich- 
keit des Reduktons rnit der Ascorbinsaure legte den Ver- 
such nahe, ob dem Rednkton analoge antiskorbutische Wir- 
kungen zukommen, wie der Ascorbinsaure. Dies ist nicht 
der Fall: in einer groSeren, rnit Meerschweinchen an- 
gestellten Versuchsreihe erhielten Vitamin C-frei ernahrte 
Tiere (die naheren Versuchsbedingungen werden an anderer 
Stelle mitgeteilt) zu ihrer Grundkost Tagesdosen von 3 bis 
10 mg  Redukton. Wahrend die Kontrollversuche rnit 
Bscorbinsanre die antiskorbutische Wirkung dieser von 
Herrn Prof. v. S z e n t - G y o r g y i  uns freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellten Substanz unzweifelhaft dartaten l), zeigten 
die mit Redukton behandelten Meerschweinchen bald nach 
Beginn des Versuches eine starke Gewichtsabnahme, und 
die Besichtigung post mortem lie6 alle Anzeichen des 
Skorbuts erkennen; dieselben schienen auffallenderweise 
noch starker ausgepragt als bei den ohne C-Vitamin nnd 
ohne Redukton ernahrten Kontrolltieren. 

Nach intraperitonealer Injektion von Redukton in 
Meerschweinchen wurde in den Nebennieren keine Zunahme 
der Reduktionsf ahigkeit beobachtet, wie dies nach Injektion 
von Ascorbinsaure2) der Fall war. 

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

Wahrend 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 unverandert. 

Bei der Bearbeitung des Reduktons und Versuchen 
rnit Ascorbinsaure fie1 die schon erwahnte grofie Ahnlich- 
keit zwischen diesen beiden Stoffen in bezug auf ihr Re- 
duktionsvermogen und die Lage der Absorptionsbanden auf. 
Das experimentelle Material, welches einstweilen beziiglich 

I) Die biologischen Beobachtungen aerden mit Herrn Dozenten 

Euleru .Klussmann,  Sv. Vet.Akad. f.Kemi, 11B, Nr.7 (1933). 
Dr. G. Wes t in  spater ausfiihrlicher mitgeteilt. 

Annalen der Chemie. 505.  Band. 6 
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der Ascorbinsaure von H a w  o r t h und seinen Mitarbeitern 
Cox, H i r s t  und Reynolds ') ,  ferner von K a r r e r 2 )  und 
von Michee13) beigebracht worden ist, hat  uns4) auf Grund 
der Erfahrungen an Redukton zu einer Formel (1) gefiihrt, 
welche dieselbe Endiolgruppe enthalt, die fur die reduzie- 
renden Eigenschaften des Reduktons bestimmend ist. 
HO. CHZ-CH(0H)-CH- C. OH HO. CH--CO 

I 
O< // I /  

CO-C.OH I1 HOHXC-CH-0-CH-COOB 

Aus anderen Erwagungen heraus war unter anderen 
eine gleiche Formel bereits kurz vorher von Cox, H i r s t  
und Reyno lds6 )  in Betracht gezogen worden, welche diese 
in einer spateren Arbeit 6, weiter bestatigen konnten. 

Diese Formel 1aBt die Sscorbinsaure als Derivat einer 
Oxytetronsaure ') erscheinen und damit stimmt, wie wir 
bereits betont haben, auch ihre von K a r r e r  gemessene 
Dissoziationskonstante gut iiberein. Dieser Anffassung 
schlieflt sich neuerdings auch Michee l  an.8) 

Im Gegensatz zu der - nur mehr von Ohle@) - ver- 
tretenen Formel (XI) sowie derjenigen von K a r r e r  erklart 
unsere Formel (I) die von allen Sutoren bemerkte Bestandig- 
keit des C-Vitamins gegen heiSe Sauren. Das Verhalten 
des Dimethylvitamins, die leichte Verseif'barkeit der einen 
OCE3-Gruppe durch Alkali, welches als Beweis fur das 
Vorhandensein einer freien Carboxylgruppe angesehen wurde, 
steht nach Formel I in bester nbereinstimmung mit dem 
Befund am Methylderivat des Reduktons. Ferner wird, wie 

I) Nature 130, 888 (1932). -Die Erkenntnis der elementaren Zu- 
sammensetzung der AscorbinsLure verdankt man bekanntlich A. v. 
Yzent -Gyorgy i ,  Bio. J. 2'2, 1387 (1928); Nature 129, 576 (1932). 

*) Viertelj. Zuricher Naturforscli. Ges. 'is, 9 (1932); Helv. 14, 181 
(1933); Bio. Z. 958, 4 (1933); Helv. 16, 302 (1933). 

3, H. 216, 215 (1933); 816, 233 (1933); Naturwiss. 21, 63 (1933). 
4, E u l e r  u. Mart ius ,  Sv. Vet. Akad. Ark. f. Hemi 11 B, Nr. 1 4  

6, Chem. and Ind. 68, 221 (1933). 
") Nature 131, 617 (1933); Chem. and Ind. 62, 482 (1933). 
') P. W a l d e n ,  B. 24, 2025 (1891). 
*) Z. Ang. 46, 402 (1933). 

(1933). 

Q, Z. Ang. 46, 399 (1933). 
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wir bereits betont haben, die von Michee l  gefundene Bil- 
dung eines Stoffes C,H,,O,N [nach H i r s t ,  P e r c i v a l  und 
Smith1), C,H,,O,N] aus Dimethylvitamin und Ammoniak 
erklarlich als Produkt der Aufspaltung eines y-Lactonringes, 
unter Aufnahme von NH,. SchlieDlich laDt sich die von 
K a r r e r  ’) fur die Dehydro-ascorbinsaure gefundene Formel 
CGH,O, zwanglos nur mi t  dieser Formel vereinbaren. Der 
Refund K a r r e r s ,  daS aus Ascorbinsaure beim Behandeln 
mit Bleitetraacetat kein FormaIdehyd gebildet wird, macht 
unsereres Erachtens kein Gegenargument aus. Denn es ist 
sicher anzunehmen, daS hierbei zunachst Ringsprengung an 
der Endiolgruppe stattfindet,, wodurch, v i e  im Falle des 
I-Mannonsaurelactons 5), der negative Ausfall der Reaktion 
seine Erklarung findet. 

I n  der Synthese der d-Ascorbinsaure von R e i c h s t e i n 4 )  
vermogen wir im Gegensatz zu diesem Autor ebenfalls 
nur eine Bestatigung unserer Formel zu sehen: denn es 
durfte keinem Zweifel unterliegen, daS das Xyloson rnit HCN 
nicht in der willkurlich angenommenen furoiden Cycloform, 
sondern nur in der Form mit freier Aldehydgruppe zu rea- 
gieren vermag. Die Verseifung des dann gebildeten 3-Keto- 
galactonsaurenitrils sollte dann aber nicht zu der Michee l -  
schen Furanformel fuhren, sondern zu der Formel mit 
y-Lac tonrin g. 

Experimenteller Teil. 
Das in alkalischen gekochten Zuckerlosungen enthalteue Redukt,on 

lafit sich , wie man durch Titration mit Phenol-Indophenol-Indicator 
feststellen kann, zu etwa 80 Proc. aus den schwach alkalischen Losungen 
rnit Bleiacetat ausfallen. Das nach Zersetzung mit Schwefelwasserstotf 
hieraus erhaltene Produkt enthiilt jedoch so vie1 Verunreinigungen, daS 
die Reindarstellung nicht gelingt. Dieselbe wird leicht moglich, wenn 
man die Zuckerzersetzung mit Plumbatlosung vornimmt und wie folgt 
verfihrt : 

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

I) Nature 131, 617 (1933). 
%) K a r r e r ,  8 a l o m o n  u. S c h o p p ,  Nature 131, 800 (1933). 
3, CriegB, A. 496, 211 (1933). 
4, R e i c h s t e i n  u. G r u s s n e r ,  Helv. 16, 561 (1933). 

6* 
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dann 27 g Bleiacetat aufgelost und eine Lijsung von 17 g 
NaOH + einigen mg KCN in 50 ccm Wasser hinzugefiigt. 
Uie Losung wird 2,5 Minuten auf 90-92O gehalten und 
dann mit 40 ccm 4n-Essigsaure abgestumpft, wobei das 
Bleisalz ausfallt. Dann wird - immer noch unter Durch- 
leiten von Stickstoff - schnell abgekiihlt, das Bleisalz 
auf einer groten Nutsche abgesaugt und mit Methanol und 
i t h e r  gewaschen. Nach dem Trocknen i. V. iiber Schwefel- 
saure erhalt man etwa 20 g braungelbes Bleisalz, welches 
nach mit Jod in saurer Losung titrierten Proben 33-3,7 g 
Redukton entspricht, van dem jedoch nur ein Teil rein er- 
halten werden kann. Man xersetzt das in trockenem Aceton 
suspendierte Bleisalz moglichst schnell m i t  Schwefelwasser- 
stoff und dampft die abfiltrierte gelbe Losung i. V. ein, wo- 
bei zum Schlufi meist spontan KrystalIisation erfolgt. Man 
saugt ab und wascht mit wenig Aceton. Umkrystallisation 
aus Essigester; langes Kochen ist zu vermeiden. Man er- 
halt auf diese Weise schwachgefarbte Krystallkrusten. Ein 
schoneres Produkt - glanzende Nadelchen - kann man 
durch Krystallysieren aus wenig heiBem Wasser erhalten. 
Zersetzungsp. 200-220°, Braunung schon von 150-170° an. 

Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwerer 
in Essigester, noch schwerer in Ather; unloslich i n  Benzol 
und Petrolather. 

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

Ber. fur C,H,O, C 40,9 H 4,6 Gef. C 40,9 H 5,O. 

Molekulargewjcht: Hryoskopisch (Wasser) = 84. - Durch Diffu- 
sion nach Euler-Oholm = 100. 

10,790 mg Subst. verbrauchten 12,l ccm 0,Ol n-NaOH (Phenol- 
phtalein). Hieraus Saureaquivalent = 89. 

14,4 mg Subst. verbrauchten 32,6 ccm 0,Ol n-J,-LGsung. Hieraus 
Reduktionsaquivalent = 44,2. (15,s mg Ascorbinsaure verbraucheu 
17,s ccm derselben =sung. Reduktionsaquivalent 89). 

Hydrazone des oxydierten Reduktons. 
Redukton reagiert mit Phenylhydrazin in 50- proc. 

Essigsaure unter Bildung dunkler Schmieren, indem es teil- 
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weise dehydriert wird. Zu krystallisierenden Hydrazonen 
gelangt man leichter, wenn man zunachst rnit Jod oxy- 
diert. 

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

2,582, 2,630 m g  Subst.: 0,466, 0,478 ccm N, (23,5O, 23O, 762 mm). 
Ber. fur C,,H,,N,O N 21,02 Gef. N 20,83, 21,Ol. 

Eine Probe des Dihydrazons wurde rnit der gleichen 
Menge Phenylhydrazin 1/2 Stunde auf 120' erhitzt, das uber- 
schussige Hydrazin rnit Benzol ausgewaschen. Aus ver- 
diinntem Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp, 166'. - Farbe 
der Losung in konz. Schwefelsaure griin. 

2,380 mg Subst.: 0,478 ccm N, (23O, 762 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 23,22 Gef. N 23,6. 

Monomethylather des ReduRtons. Redukton wurde in 
wenig Methanol gelost und mit einer atherischen Diazo- 
methanlosung bis zum Verbleiben der gelben Farbe versetzt. 
D a m  wurde sofort i. V. eingedampft und der beim Reiben 
krystallinisch werdende Ruckstand aus Ather nnter Kiihlung 
auf - 80 O krystallisiert. 

Farblose Blattchen, die bei 67 O schmelzen; nicht lange 
haltbar. Wie man durch Titrieren rnit dem Indophenol- 
indicator zeigen kann, wird der Stoff bereits in der Kalte 
und von schwachen Alkalien leicht verseift. Mit FeCI, in 
Alkohol dunkelblaue Farbung. 

26,7 mg verbrauchten 16,O ccrn 0,1 n-Thiosulfat (Viebock).  
C,H,O,-OCH, Ber. OCH, 30,4 Gef. OCH, 30,9. 

Na- und Ba-Sake des Reduktons. Eine alkohoholische Losung des 
Reduktons wurde mit einer heibgesattigten Liisung von Baryt in Methanol 
bzw. rnit der aquivalenten Menge Natriummethylat-Losung gefallt. 
Schwschgelhe feinkrystalline Niederschlage, unliislich in Alkohol. 
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Mit Essigsaure zereetzt verbraucbten 20,4, 18,3 mg Ba-Sale 18,3, 

Gef. 18,3, 16,4ccm 0 , O l  n-J, . 
Gef. 38,6 ccm 0,Ol n-J, . 

16,4 ccm 0,Ol n-J,. 
C,H,O,Ba Ber. 18,3, 16,4ccm 0,Ol n-J, 

C,H,O,hTa 21,l mg Ber. 38,4 ccm 0,Ol n-J, 

D a r s t e l l u n g  v o n  Reduk ton  a u s  F r u c t o s e ,  
P e n t  o s en  gemis  c h u n d D i  o x y a c  e t o n. 

Nach der fur Glucose gegebenen Vorschrift wurden er- 
halten am:  
20 g Fructose (+ 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 (+ 27 g Bleiacetat + 17 g NaOH usw.): 

20 g Bleisalz entsprechend 3,s g Redukton. 
Der aus den Bleisalzen isolierte Stoff war in allen 

Fallen mit Redukton (Enol-Tartronaldehyd) identisch. 

B i l d u n g  von  R e d u k t o n  
i n  k a l t e n  a l k a l i s c h e n  L o s u n g e n  von Dioxyace ton .  

enthalt bei 27O in 50 ccm 
risch Min. 0,75 1,75 6 9-18 30 120 
mg Redukton 8, 2 16, 4 21,8 23,9 27,O 33,O. 

(Titration aliquoter Mengen mit Jod in saurer Lasung). 

Auf 80' erhitzt ergibt die gleiche Losung sofort 57,5mg 
Redukton. Diese Menge nimmt bei langerem Erhitzen lang- 
Sam ab. 

Redukton + Dioxyaceton in 2 n-NaOH bei 90-92O. Die 
Losung enthielt 6,7 mg Dioxyaceton und bei Beginn 4,4 mg 
Redukton per Kubikzentimeter. 
nach Min. 12 24 36 48 60 72 84 156 
mg Redukton 4,2 3,98 3,66 3,42 3,18 2,88 2,64 1 , 7 .  

Die folgende Tabelle zeigt, wie vie1 schneller das Re- 
dukton in Gegenwart von Formaldehyd abnimmt,, als in 
reiner Losung. 

Eine 2-proc. Losung von Dioxyaceton in 1 n-NaOH 
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Resktionszeit 
Minuten 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
140 
210 
340 

Redukton. 
2 n-NaOH. 

'emp. = 90-92O 
Ohne Zusatz 

Redukton + Form- 
Jdebyd. 2n-NaOH 
Temp. = 90-92 O + 0,4 Proc. Form- 

aldehyd 

4,4 mg/ccm 
315 
3,12 
2,63 
2,25 
1,54 
0,93 

0,073 
018 

- - 

Redukton + 
Acetaldehyd. 

2 n-NaOH. 
Temp. 90-92' 
t. 1 Proc. Acet- 

aldehyd 

4,4 mg/ccm 
4,15 
4,05 
319 
3,66 
3,46 
3,28 
3,08 
2,OO 

0,44 

Ober Iso-phaoporphyrin a6 I); 

von Hans liischer und Josef Riedmair. 

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Techniechen Hochschule 
Munchen.] 

(Eingelaufen am 14. Juli 1933.) 

F u r  die Konstitutionserforschung des Chlorophylls be- 
wahrte sich der Jodwasserstoffabbau dea 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 Konstitutionsaufklarung 
von Phaoporphyrin a6 zeigte. 

Allerdings hangt das Resultat stark von der Beschaffen- 
heit des Ausgangsmaterials sowie von den jeweils gewahlten 
Konzentrations- und Temperaturverhaltnissen ab. Nur ge- 

l) XXXIV. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle. XXXIII. 
Mitteilung, A. 603, 1 (1933). 


