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140. Hans von Euler und Hans Hasse lquis t :  Zur Kenntnis der 
aci-Reduktone 

[Aus dem Institut fiir organ.-chemische Forschung der Universiat Stockholm] 
(Eingegangen am 10. Mai 1955) 

Hewn Professor Dr. F.  Arndt zum 70.Ueburtatag gewid.met 

Es werden solche Reduktone besprochen, welche auch in m m r  
Lasung ihre hohe Reduktionsfiihigkeit gegenuber Jod, Dichlorphenol- 
indophenol (Tillmans' Reagens (TR) ) und anderen Testsubstamen 
beibehalten. Zu diesen ,,mi-Reduktonen" gehoren u.a. Verbin- 
dungen des Triose-Reduktons mit Aminen, AminosPuren und Carb- 
amiden, ferner e h  Derivat eines 2.3-Diketo-4-aryl-butplactons, 
deeaen Darstellung k u n  beschrieben wird, sowie Spaltprod* bzw. 
Umwandlungsprodukte einiger in ahliacher oder saurer Lijsung be- 
handelter Zuckemrten. 

H. v. Euler und C. Martiusl) haben 1933 die Struktur der von ihnen aus 
alkalisch erwiirmten Glucose-Losungen isolierten Substanz C3H403 gleichzeitig 
mit derjenigen der Ascorbinsiiure ermittelt und durch die Endiol-Formel des 
Enol-tartron-aldehydes dargestellt. Diese Substanz wurde wegen ihrer auBer- 
ordentlich hohen Reduktionsfdhigkeit Redukton genannt. Spiiter haben wir 2 )  

unter der Bezeichnung Reduktone alle Stoffe zusammengefaflt, welche die 
Atomgruppierungen 

-c=c- -c&!- -C=C- 
HA bH Hb h, H,N &H, HS 8H 

-ri=c- 1 

enthalten. Als besonders charakteristische Testsubstam auf diese Reduktone 
wurde der von Tillmans e ingefwe Farbstoff Dichlorphenol-indophenol (TR) 
verwendet . 

Wiihrend viele Reduktone, besonders Endiole, in saurer Lasung in die ent- 
sprechenden Ketole ubergehen, behalten andere Reduktone in saurer Lasung 
die Endiol-Form bei. Es sind dies - worauf schon F. Micheel und Mitarbb.8) 
hingewiesen haben - diejenigen, bei welchen die Endiol-Gruppe einer Carbonyl- 
gruppe benachbart ist und mit ihr ein konjugiertes System hildet. Wir nennen 
die in saurer Losung reduzierenden Substanzen a c i - R e d u k t on 134). 

Das Triose-Redukton, dessen Oxydation mittels Jods zu Mesoxal-dialdehyd 
fuhrt6), ist das einfachste mi-Redukton; bei seiner Oxydation mit TR wird 
1 Mol. TR pro Mol. Redukton reduziert. 

l )  H. v. Euler u. C. Martius, Liebigs Ann. Chem.606,73 [1933]. 
,) H. v. Euler  u. H. Hasselquist, Die Reduktone, Verlag Ferdinand Enke, Stutt- 

*) F. Micheel, C. Bode u. R. Siebert, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,1862 [1937]. 
9 H. v. Euler  u. H. Hasselquist, Kern. Arbeten. Ny Foljd 16,III [1954]; Ark. 

Eem. 8,67 [1956]. 
6, H.v.Euler u.C.Martius,  Ark.Kem.,Mineralog. Geol., Ser.B 11,Nr. 14 [1933]; 

zur Konstitution der Reduktone siehe auch B. Eis te r t ,  Ark. Kem. 2, Nr. 6 [1949/60]. 
- Fiir wertvolle hprechungen uber Strukturprobleme wollen wir auch hier Hrn. 
Prof. Arndt  bestens danken. 

gart 1960. 
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Andere aci-Reduktone gehoren auch der carbocyclischen sowie der hetero- 
cyclischen Reihe an (vergl. S. 994); die gleiche Fiihigkeit zur Reduktion in 
saurer Losung wie bei Endiolen findet man auch bei Enolaminen, Endiaminen 
und Endithiolen. 

Die meisten aci-Reduktone enthalten wie gesagt die Atomkombination 
-c=c-co- 

I I  Indessen hat es sich gezeigt, daB auch viele Reduktone, denen 
HO OH 
man die Struktur einer Schiffschen Basee) I zuschreibt, die 
Fiihigkeit zur Reduktion in saurer Losung besitzen. Jedenfalls war es von Inter- 
esse, ,,Schiffsche Basen" des Triose-Reduktons in dieser Hinsicht zu unter- 
suchen. 

-C=C-CH=N- 
HO OH 

A. Verbindungen des Triose-Reduktons m i t  Aminen, Aminosauren 
und Carbamiden') 

Der Test mit TR in saurer Losung ergab folgende Resultate: 

M o n ~ - a n i l ~ * ~ )  ........... + Verbind. rnit D - ~ U C ~  .............. + 
DianiP) ............... + ,, ,, p-Aminobenzoesaure .... + 
p-Brornanil ............ + ,, ,, Harnstoff ............. + 
p-Nitranila) + ,, ,, Urethan 10% 
Benzidin-Verb. ......... + ,, ,, Guanidin ............. 

............ .............. 
- 

Dazu ist folgendes zu bemerken: Triose-Redukton reagiert mit Anilin in 
saurer Losung in wenigen Sekunden. Redukton-monoanil wurde sowohl von 
u s * )  als im Arbeitskreis von O'Meara und Cocker9) als Hydrochlorid dar- 
gestellt. Fur die daraus isolierte Base vom Schmp. 1190 haben B. Eis te r t  
und H. Hasselquistlo) mehrere Formeln in Betracht gezogen. 

Triose-Redukton-p-bromanil verbraucht in stark essigsaurer Losung 1 Mol. 
TR je Mol. And. 

Triose-Redukton-p-nitrani15), das TR in saurer Losung anfangs langsam, 
dann (durch einen entstehenden Katalysator) schnell reduziert, verbraucht 
1 Mol. TR pro Mol. Anil. 

Die Verbindung mit p-Aminobenzoesaure wurde wegen ihrer biologischen 
Bedeutung von H. v. Euler  und H. Hasselquistll) sowie von R.A.Q. 
O'Meara, P. A. McNally und B. G.  Nelson12) untersucht. 

Wiihrend das Kondensationsprodukt von H a m s  t o f f  13) mit Triose-Re- 
dukton sich wie eine aci-Verbindung verhiilt, reduzieren die bisher noch nicht 

6 )  Zur Struktur der Schiffschen Basen siehe H. v. Euler, H. Hasselquist u. 0. 

') Die friiheren Angaben uber die Reduktionsbedingungen sind kontrolliert. 
8 )  H. v. Euler, H. Hasselquist u. U. Loov,  Ark. Kern., Mineralog. Geol., Ser. A 

'LG, Nr. 17 [1948]. 
S )  W. Cocker, R. A. Q. O'Meara, J. C. F. Schwarz u. E. R. Stuart ,  J. chem. 

SOC. [London] 1950,2052; ferner C. Prkvost u. A. Kirrmann, Bull. SOC. Chirn. phar- 
mac. [4] 29,194 u. 1309 [1931], sowie G. Carpeni u. J. Chouteau, C. R. hebd. SBances 
Acad. Sci. 236,1354 [1953]. 

11) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 69,402 [1950]. 12) Nature [London] 164,796 [1944]. 
1s) H. v. Euler u. C. Martius, Ark. Kern., Mineralog. Geol., Ser. B11, Nr. 26 [1934]. 

Ceder, Ark. Kern. 6,  Nr. 26 119531. 

lo) Ark. Kern. 4, Nr. 12 [1951/52]. 
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beschriebenen Verbindungen Redukton-urethan und Redukton-guanidin TR 
in saurer Losung nur wenig bzw. uberhaupt nicht. 

Trios e - R eduk t on - ur e t h  a n , ,  C,H,O,N, das seiner Zusammensetzung 
naoh als Schiffsche Base aufzufassen ware (Darstellung siehe S. 994) reduziert 
TR in saurer Losung nur so unbedeutend, daB der beobachtete TR-Verbrauch 
vielleicht auf eine Umlagerung zuruckgefiihrt werden kann. 

HC : C * CH : N * C0,C2H5 OCH- C : CH*NH* C02C2H5 
I 

OH 
I 1  

HO OH 

Auch das Kondensationsprodukt des Triose-Reduktons mit Guanidin - 
es wurde wegen seiner biologischen Funktion dargestellt und untersucht 14) - 
enthalt die beiden Komponenten im Verhaltnis 1 : 1. Das gut kristallisierende 
Produkt (Darstellung siehe S. 995) reduziert normal in alkalischer Losung. 
Seine Struktur ist noch nicht ganz geklart. 

B. Darstellung eines aci-Phenyl-reduktons aus einem Phenyl-  
diketo-butyrolacton 

Als Ausgangsmaterial diente das 2.3-Diketo-4-phenyl-butyrolacton, das aus 
dem von H. Dahn und Mitarb.15) beschriebenen interessanten 2-0xy-4- 
phenyl-tetronimid (I) dargestellt wirdl,). Diese Verbindung verhalt sich, wie 
zu erwarten ist, als mi-Redukton. Wird das Butyrolacton mit Natrium- 
acetat auf 70-800 erhitzt, so wird der Lactonring gespalten und die entstandene 
Diketosiiure I1 wird de~arboxyliertl~). 

Aus der so erhaltenen gelben Losung von 111 entsteht nach kurzer Zeit eine 
Fiillung, die nach Umkristalhieren gelbe Nadeln vom Schmp. 218O liefert; 
diese erweisen sich durch Zusammensetzung und Verhalten als das Oxychinon 
IV. 

Bei der TR-Titration der erhitzten und decarboxylierten Losung werden 
anniihernd 20% des theoretisch zu erwartenden Wertes verbraucht. Die re- 
duzierende Substanz, das aci-Phenyl-redukton I11 ist der Vorliiufer des ausge- 
schiedenen Chinons. 

0 
OH OH ,CHO OH 

4f i  

OC-'O HO-C c-c6H5 + I/ + I 
I 

c,H,-CH A O ~ H  C,H,-C d -OH I 
OH OH C 6 0  '&5 0 NH 

I I1 I11 IV 

Es liegt hier gewissermafien eine Umkehrung der von N. B a r g o n P )  be- 
obachteten Reaktion vor, durch welche 1 Mol. p-Chinon zu 1.84 Moll. mi- 
Redukton aufgespalten wird. 

14) Siehe H. v. Euler u. H. Hasselquist ,  Ark. Kem., im Druck [1955]. 
15) H. Dahn, J. S. Lawendel, E. F. Hoegger u. E. Schenker, Helv. chim. Acta 

16) H. Dahn u. J. S. Lawendel, Helv. chim. Acta 37, 1318 [1964]. 
1') H. Hasselquist ,  Ark. Kern., im Druck [1955]. 
18) N. Bargoni u. H. v. Euler, Atti Reale Accad. Italia, Rend. C1. Sci. fisiche, mat. 

37,1309 [1954]. 

natur. Ser. 8, Bd. 8,438 [1951]. 
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C. Aliphatische aci-Reduktone aus Zuckerarten 

In Zusammenhang mit den Fragen nach der Stellung der Reduktone im 
Kohlenhydratstofhechsel sowie nach dem Bildungsmechanismus der Reduk- 
tone in alkalischen und in sauren Losungen sei hier noch erwiihnt, daB sich 
aus Zuckerarten aul3er Triose-Redukton noch eine Reihe anderer aci-Reduk- 
tone gewinnen und papierchromatographischls) charakterisieren IliDt, mit deren 
Isolierung wir beschaftigt sind. Folgende R,-Werte sind von H. Hassel- 
quist  und von L. M. Stein gemessen worden'): 

[ Jahrg. 88 
_ _ ~ _ _ _  

994 
_ _ _ _ ~  

Bildung ans 

11 

Iv 
V 
VI 
M 
VIII  

0.40 

0.18 
0.32 
0.36 
0.86 
0.05 

277.5 

260.0 
262.5 

a t  

n aci-Reduk- 

Einwirkung cyclischer aci-Reduktone auf die Viscosi 
von Pektinlosungen 

Eine biologisch und reaktionskmetisch interessante Wirkung der zu d 
tonen zu zahlenden Ascorbinsaure ist die starke und schnelle Erniedrigung der Vkcositiit 
mancher Losungen hochmolekularer Stoffe, wie 2.B. von Pektin. Diem besonders von 
F. A. Henglein, Z. Kertbsz und von H. Deuelzo) untersuchte Wirkung l&Dt sich auch 
an anderen mi-Reduktonen feststellen. Zu den von uns untersuchten Substanzen wie 
Triow-Redukton, 3.4-Dioxy-5-methyl-tetron kommen noch andere cyclische Reduktone, 
unter denen wir hier nur das oben erwahnte Redukton aus 2.3-Diketo-4-phenyl-butyro- 
lacton und das kiirzlich von W. Ma yer und Mitarbb.21) untersuchte Dihydmpyrogallol 
erwiihnen wollen. Diem Reduktone ubertreffen beziiglich ihres Einflusses auf die Vis- 
cositiit von Pektinlosungen die Ascorbinsaure. Die Durchlaufszeiten im 0 s t w a 1 d - 
schen Viscosimeter nach einer Reaktionszeit von 5 Min. verhalten sich (fiir 2,s mg Pek- 
tin + 0.17 mg H,O/ccm Pufferlasung und 0.005mZ. Redukton) wie 5.0:3.8. 

Besehreibnng der Versuehe 22) 

Kondensation des Triose-Reduktons mit  Urethan: Erwarmt man 0.01 Mol 
Ure than  in salzsaurer Losung mit 0.01 Mol Redukton  3 Min. auf dem Waaserbad, 
so fiillt bald ein hellbraunes, beim Erkalten kristallisierendes 01 aus. Umkristallisieren 
aus Pithylacetat liefert farblose Tafeln, die bei 113.5-114O schmelzen. 

CJ&,O,N !159.1) Ber. C 45.28 H 5.71 N 8.84 
Gef. C 45.66 H 5.57 N 8.95 

la) Siehe auch F. Weygand, Ark. Kem. 3, Nr. 2 [1950]. 
*) Losung: 4 Tle. n-Butanol, 1 T1. Eisessig, 1 T1. Waaser. Papier: Munktell OB, ent- 

20) F. A. Henglein, Moderne Methoden d. Pflanzenanalyse, 11,226,1955; H. Deuel 

21) W. Mayer, R. Bachmann u. I?. Kraus ,  Chem. Ber. 88,316 [1955]. 
22) Alle Schmelzpunkte unkorrigiert. 

wickelt in 0.005 n TR in khanol. 

u. G. Huber,  Helv. chim. Acta 33, 10 [1950]. 
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Das R e  d u k t o n - u r e t h a n  entfiirbt TR in saurer Losung erheblich unvollstiin- 
diger als daa reine Redukton. Noch bei &f3 entspricht die Entfiirbung etwa 10% 
d.Th.; bei 11 zeigt die TR-Reduktion schon einen Endiolgehalt von uber 90% an. 

Kondensation des Triose-Reduktons mi t  Guanidin: 0.3 g (0.0025 Mol) 
Guanidin-carbonat werden mit 1 ccm konz. Salzsiiure erhitzt und nach Beendipng 
der Kohlendioxyd-Entwicklung mit 0.44g Redukton  (0.005 Mol) bei 300 veraetzt. 
Nach 30 Min. fallen aus der rotbraunen Usung SGbchen &us, die durch zweimaliges 
Umkristabieren aus w&g Alkohol analysenrein erhalten werden. 

C,Hlo0,N,Cl (183.6) Ber. C 26.20 H 5.45 N 22.90 C1 19.3 
Gef. C 26.61 H 6.84 N 21.95 Cl 17.9 

Titration mit TR: 4.3 mg Subst., in wenig Wasser gelost, werden bei etwa px 6 mit 
0.00895 n TR-Lijsg. versetzt: Kein Verbrauch. Nach Zueatz von 1 ccm 2nNaOH im 
Stickstoffitrom tritt sofort TR-Reduktion ein; Verbrauch 6.2 ocm: sgef. 92, Eber. 92. 

141. Friedrich Petuely und Norbert Meixner: UV-spektroskopische 
Untersnchungen an Zuckern, III. Mittei1.l): Die Einwirkung von Natrium- 
hydroxyd auf Galaktose. Uker das Gleichgewicht zwischen Ring-, Ketten- 

und Hydratform von Glucose und Galaktose 
[Aus dem Biochemischen Labomtorium des Zoologischen Institutes der Universitiit Graz] 

(Eingegangen am 24. April 1956) 

Hewn Pro/ea.sor Fritz Arndt  zurn 70.Geburtstage q e w i d d  

Bei der Einwirkung von Natriumhydmxyd veriindert sich dae 
UV-Spektrum der Galaktose sowie das der Glucose in chamkteristi- 
scher Weise. Zuerst erscheint voriibergehend ein Maximum bei 
2730A. Bei 3125A entsteht langsam ein zweites Maximum. Beim 
Neutralisieren iet das Spektrum etwa bis 2 Min. reversibel. Daa 
Madmum bei 2730 A wird der Aldehydogalaktoae zugeschrieben, 
wiihrend das bei 3125 A vom divalenten Endioht der Galaktose ver- 
ursacht wird, und zwar so lange allein, als das Spektrum reversibel iet. 

Als Quelle fiir die raach entstandene Carbonylform der Galaktose 
wird die in Usung vorhandene hydratisierte Carbonylform verant- 
wortlich gemacht. Die Menge Hydratform wird mit ungefihr 0.36% 
fiir die Galaktose und 0.24% f i i r  die Glucose berechnet. Das Gleich- 
gewicht Ringformen, Carbonylform bzw. Hydratform der Galaktose 
stellt sich sehr langsam ein. Die Mutarotation kann deshalb nicht 
uber die offenkettige Cazbonylform verlaufen. Die Epimehtions- 
geschwindigkeit der Zucker in alkalischer Usung gibt ein unge- 
fiihres MaB fiir die wahre Ringoffnungsgeschwindigkeit. 

In Fortsetzung unserer Untersuchungen uber die Einwirkung von Lauge 
auf Zucker haben wir als niichste Substanz die Galaktose gewiihlt, da auf 
Grund der komplexen Mutarotation dieses Zuckers, die eventuell eine Furanose- 
Pyranose-Urnwandlung einschliel3t 2), besondere Aufschlusse zu erwarten wa- 
ren. Bekanntlich folgt die Mutarotation der Galaktose nicht einer Reaktion 

l )  a) I. Mitteil.: F. Pe tue ly  u. N.' Meixner, Chem. Ber. 86,1255 [1963]; vergl. 
auch Angew. Chem. 66,268 [1953]; b) 11. Mitteil.: F. Pe tue ly  u. N. Meixner, Mh. 
Chem. 84,1061 [1963]. 

2, Pigman u. Goepp, Chemistry of the Carbohydrates, NewYork 1948, S. 67. 


