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Erythrose wird in einer zweielektronigen Stufe an der Quecksilbertropfelek-

trode reduziert. Die pH-Abhiingigkeit der Stufenhthe wird durch pH-ver-

#nderliche Reaktionsgeschwindigkeit der Dehydratation der hydratisierten

Form der Erythrose, welche in wiBrigen Ldsungen {iberwiegt, erklirt. Die polaro-

graphischen Stufen der Tetrosen dienten zum Verfolgen der Abbaureaktionen

von 1.1-Bis-alkylsulfonyl-pentose-enen-(1). Die Reaktionen sind erster Ordnung
bez. Hydroxylionen.

Die polarographische Reduktion der Pentosen und Hexosenl-¢ ist durch die
Moglichkeit der Bildung verschiedener Ringformen kompliziert. Solche Komplikatio-
nen sind bei Tetrosen nicht zu erwarten, hier kann vielmehr ein analoges Verhalten
zu dem des Glycerinaldehyds?) angenommen werden.
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Abbild. 1. Hshe der polarographischen Stufe der p-Erythrose in Abh4ngigkeit vom pH-Wert.
0 in Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffern, e in Phosphat-Puffern, o in Lithiumhydroxyd-
Losung
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In Ubereinstimmung mit dieser Annahme wurde bei der Erythrose eine polaro-
graphische Reduktionsstufe gefunden, deren Hohe stark pH-abhiingig ist (Abbild. 1).
Die Stufe erreicht ihre Maximathéhe zwischen pH 10 und 12, wo sie einer zweielek-
tronigen Reduktion entspricht. Bei hoheren bzw. niedrigeren pH-Werten, wo die
Gesamthohe dieser Stufe wesentlich tiefer als die MaximalhGhe ist, zeugt der kinetische
Charakter der polarographischen Stufe davon, daB der Grenzstrom durch eine chemi-
sche Reaktion bedingt ist. Da die Mdglichkeit der Ring6ffnung?2-6) als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt hier nicht in Betracht gezogen werden kann, ist die Ge-
schwindigkeit der Dehydratation der aldehydischen Gruppe als die der Durchtritts-
reaktion vorgelagerte Reaktion zu betrachten. Diese Annahme wird durch die Analogie
des Verhaltens der Erythrose mit dem des Glycerinaldehyds 7 und Formaldehyds 8-11)
gestiitzt. Die Zunahme der Stufenhéhe bei pH > 7 kann durch basische Katalyse
der Dehydratationsreaktion gedeutet werden. Die Stufen bei niedrigeren"pH-Werten
sind schlecht meBbar, zeugen jedoch vom allgemeinen Charakter der Katalyse.
Der Charakter der basischen Katalyse wurde durch die Abhiingigkeit der StufenhGhe
von der Pufferkapazitiit bewiesen. Die Abnahme der Stufenhéhe bei pH >12 wurde
beim Formaldehyd® zuerst durch ein langsam sich einstellendes Dissoziationsgleich-
gewicht erklirt. Spiter konnte jedoch bei der Glyoxalsiure12 durch den kinetischen
Charakter der Stufe in stark alkalischen Losungen bewiesen werden, daB diese Annah-
me nicht haltbar ist. Wir nehmen an, daB sich bei einem hohen pH-Wert ein Gleich-
gewicht einstellt:

Anstatt der Reaktion mit der Geschwindigkeit v;, die bei niedrigeren pH-Werten
allein eine Rolle spielt, konnen die Reaktionsgeschwindigkeiten v, oder v; die lang-
samsten Schritte sein. Da es nicht moglich war, die Gleichgewichtskonstante der
Dehydratationsreaktion zu bestimmen, mufite auf die Berechnung der Geschwindig-
keitskonstanten3—11) der Dehydratation der Erythrose verzichtet werden.

Die Stufe der Erythrose zeigt eine undeutliche Trennung zweier Teilstufen (Abbild.
2), wie es oft bei den Zuckerverbindungen der Fall ist. Die positivere Stufe weist einen
kinetischen Charakter auch dann auf, wenn die Gesamthdhe bereits durch Diffusion
bedingt ist. Infolgedessen ist also das von der Konzentration praktisch unabhiingige
Hohenverhiltnis der positiveren und der negativeren Stufe vom Quecksilberdruck
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bzw. vom pH-Wert abhiingig. Das Halbstufenpotential der Erythrose betrigt zwischen
pH 10 und 12 etwa —1.55V (gegen gesiitt. Kalomelelektrode), bei pH 8.6 —1.40 V
und in n LiOH etwa —1.7 V. Das Halbstufenpotential ist von der Ladung und dem
Ionendurchmesser der Kationen des Grundelektrolyten abhingig und verschiebt
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Abbild. 2. Polarograph:sche Reduktionsstufen der D-Erythrose bei verschiedenen pH-Werten.
5 % 10~4m p-Erythrose; Kurven 1 bis 5 nfyo0 NH3, n—n/190 NH4Cl, Ionenstirke durch Zugabe
von Natriumchlorid auf p. = 1.0 konstant gehalten; Kurven 6 bis 9 0.05 n H3POy, verschiedene
Zugaben von Natriumhydroxyd; Kurven 10 bis 16 n/jp0—n LiOH; Kurven 1 bis 5 von

—1.0 V, Kurven 6 bis 16 von — 1.2V, gesittigte Kalomelelektrode, 200 mV-Abszissenintervall,
h = 70 cm, Skalenhtshe 3 pA

sich zu positiverem Werte in der Reihe Li® < Na® < Ca2®, Die relativ positive
Reduktion der aliphatisch gebundenen Aldehydgruppe kann durch den EinfluB
der Hydroxylgruppe erklirt werden. Entweder handelt es sich hierbei um einen polaren
oder sterischen Effekt der Hydroxylgruppen auf die benachbarte aldehydische Gruppe,
oder es kann durch die Wechselwirkung der aldehydischen und alkoliolischen Grup-
pen die Reduzierbarkeit (Hydrogenolyse) der C—OH-Bindung erleichtert werden,
so daB die Hydrogenolyse zusammen mit der Reduktion oder sogar vor der Reduktion
der Aldehydgruppe verlaufen kann. Da die Produkte der Elektrolyse nicht isoliert
wurden, kann zwischen diesen beiden Moglichkeiten des Reduktionsverlaufes nicht
entschieden werden. Die besondere Rolle der Hydroxylgruppen ist auch aus dem Ein-
fluB der Borsdure in den Pufferlosungen ersichtlich. Bereits bei zehnfachem Uberschu8
der Borsidure bei pH 9.3 verschwindet die Stufe der Erythrose vollkommen. Es handelt
sich hier um den EinfluB einer Komplexbildung!3-14, Dje im Komplex gebundene
Hydroxylgruppe kann am ReduktionsprozeB nicht mehr teilnehmen.

Durch das Entstehen einer neuen Stufe bei positiveren Potentialen in ammoniakali-
schen Pufferlosungen wurde die Bildung von Schiffschen Basen nachgewiesen. Die
Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion (K ~ 0.3) entspricht den bei aliphatischen
Aldehyden gefundenen Werten!S), In Losungen von Alkalimetallhydroxyden wurde
eine zeitabhiingige Stufenabnahme beobachtet, durch die in 0.03 » LiOH nach 24
Stunden die aktive Form der Erythrose praktisch zerstért war, was vielleicht der
Aldolisierung zugeschrieben werden konnte.

Die polarographische Stufe der Tetrosen konnte zum Verfolgen der Spaltung der
1.1-Bis-alkylsulfonyl-pentose-ene-(1) angewandt werden (Abbild. 3). Der Abbau zu
den um ein Kohlenstoffatom drmeren Aldosen wurde bereits frither1® beim Behan-
deln mit verd. Ammoniak beobachtet. Polarographisch wurde bewiesen, daB die
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Reaktion auch in Losungen von Alkalihydroxyden, in Pufferlésungen vom pH 7 bis
12 und sogar auch in wiBr. Losungen der Bis-alkylsulfonyl-pentose-ene-(1) (wenn
auch langsam) verlduft. Die Abbaureaktion fiihrt zu einem Gleichgewicht. Die An-
fangsgeschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts entspricht in gepufferten
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Abbild. 3. Kinetische Verfolgung der Spaltung von 1.1-Bis-methylsulfonyl-D-eryshro-pentose-
en-(1) in alkalischer Lésung an Hand der Stufenhshe der entstehenden Tetrose. 3 X 10~4m
Zuckerderivat, m{jg0o NaOH, n Na;S04; aufgenommen wurde Kurve 1 nach 0.5, 2 nach 4,
3 nach 10, 4 nach 15, 5 nach 20, 6 nach 30, 7 nach 40, 8 nach 50, 9 nach 60 Min.; Kurven von
—1.2'V, gesitt. Kalomelelektrode, 200 mV-Abszissenintervall, A = 70 cm, Skalenhdhe 2.2 pA

Losungen der Gleichung fiir die Reaktionen insgesamt nullter Ordnung, da in ge-
pufferten Losungen die Konzentration der Hydroxylionen unverindert bleibt, und da
das Gleichgewicht zugunsten des Ausgangsstoffes verschoben ist, so daB die Konzen-
trationsinderungen des Bis-alkylsulfonyl-aldose-ens relativ klein sind. Die Reaktion
ist erster Ordnung bez. Hydroxylionen. Es kann also angenommen werden, da8 der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ein nucleophiler Angriff an C-2 ist.

Die Reaktionsgeschwindigkeit und die Gleichgewichtskonstante hingen von der
Konstitution des Bis-alkylsulfonyl-aldose-ens-(1) ab. Die gréBte Geschwindigkeit der
Bildung von Tetrose wurde bei 1.1-Athylendisulfonyl-D-threo-pentose-en-(1) be-
obachtet, wo die Reaktion praktisch augenblicklich verlduft. In 0.012 LiOH mit 0.99n
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Abbild. 4.. Zeitabhiingigkeit der Stufenh8he der Tetrosen bei der alkalischen Behandlung
verschiedener Bis-alkylsulfonyl-pentose-ene~(1). 0.01 7 LiOH, 0.99 n Na,SO4, Stufenhthe bei
—1.6 V gemessen (in mm bei Empfindlichkeit 1:15). o 1.1-Bis-benzylsulfonyl-p-erythro-
pentose-en-(1), o 1.1-Bis-benzylsulfonyl-D-threo-pentose-en-(1), © 1.1-Bis-methylsulfonyl-
D-threo-pentose-en-(1), e 1.1-Bis-methylsulfonyl-p-eryrhro-pentose-en-(1)
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Na,S04 war weiter die Geschwindigkeit der Reaktion bei 1.1-Bis-methylsulfonyl-p-
threo-pentose-en-(1) und 1.1-Bis-methylsulfonyl-p-erythro-pentose-en-(1) groBer als
bei 1.1-Bis-benzylsulfonyl-p-threo-pentose-en-(1) und der entsprechenden p-erythro-
Form (Abbild. 4). Das Gleichgewicht ist beim Athylendisulfonyl- mehr als beim
Bis-methylsulfonyl- und beim Bis-benzylsulfonyl-pentose-en-(1) zugunsten der Tetrose
verschoben, also in gleicher Reihenordnung wie bei den Reaktionsgeschwindigkeiten.
Die Spaltung des 1.1-Bis-[n-butylsulfonyl}-p-Iyxo-hexose-ens<{1) zur Aldose konnte
nicht beobachtet werden, wahrscheinlich deswegen, weil die entstechende Aldopentose
unter den studierten Bedingungen keine deutliche polarographische Stufe gibt,
sondern erst bei einige hundertmale gréBeren Konzentrationen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Apparatur

Es wurde ein Polarograph der Firma Z. NesepLY (Prag) Typ VIII mit photographischer Re-
gistrierung und mit einem Galvanometer der Empfindlichkeit 2-1079 A/mm benutzt. Die
bei den meisten Versuchen benutzte Kapillare hatte folgende Konstanten: m = 1.88 mg/Sek.,
t; = 2.8 Sek. bei A = 65 cm (in n KCI). Die polarographische Elektrolyse wurde in einem
GefiB nach KALOUSEK mit getrennter gesitt. Kalomelelektrode durchgeflihrt. Es wurde
eine Stoppuhr der Firma HAUER benutzt. Die pH-Messungen wurden mit der Glaselektrode
G 200 B mit Hilfe des pH-Meters PHM 21/d der Firma RApioMETER (Copenhagen) durch-
gefUhrt,

Reagenzien und Lésungen

1.1-Bis-methylsulfonyl-D-erythro-pentose-en-(1) (Schmp. 147°), 1.1-Bis-methylsulfonyl-D-
threo-pentose-en-(1) (Schmp. 166—167°), 1.1-Bis-benzylsulfonyl-D-erythro-pentose-en-(1)
(Schmp. 159—160°), 1.1-Bis-benzylsulfonyl-D-threo-pentose-en-(1) (Schmp. 194—195°),
1.1-Athylendisulfonyl-p-tkreo-pentose-en-(1) (Schmp. 169°) und 1.1-Bis-[n-butylsulfonyl}-
D-lyxo-hexose~en-(1) (Schmp. 138°) sind die von H. ZinNerR und K.-H. FALK 16,17) beschrie-
benen Substanzen.

Von den Bis-alkylsulfonyl-aldose-enen wurde eine 0.01 m Vorratsldsung vorbereitet, die
meisten in Wasser, nur das 0.005m n-Butylderivat in 50-proz. Athanol und die 0.001m
Benzylderivate in 96-proz. Athanol. Wegen der Zeitveriinderung der wiBr. StammlSsungen
wurden diese immer frisch vorbereitet.

Da durch Komplexbildung der Tetrosen mit der Borsiure die Anwendung der universellen
Britton-Robinsonschen Puffer ausgeschlossen war, wurden einfache Pufferldsungen benutzt,
und zwar: Acetatpuffer pH 3.7 bis 5.7, Phosphatpuffer pH 5.8 bis 7.8 und 10.5 bis 12. Fir
stark saure Lésungen wurde Chlorwasserstoffsdure, fiir stark alkalische L8sungen Natrium-
oder Lithiumhydroxyd (0.01 m bis m) angewendet. Die Ionenstirke wurde durch Zugabe von
Natriumchlorid, Natriumperchlorat oder Natriumsulfat konstant gehalten. Da die Dehydra-
tationsreaktion der Tetrosen allgemein acido-basisch katalysiert ist, wurden die Pufferlésun-
gen in der Weise vorbereitet, daB die Konzentration einer der Komponenten konstant gehalten
wurde und die pH-Anderung nur durch die Konzentrationsinderung der konjugierten Base
bzw. S#ure erzielt wurde. Die Pufferlésungen filr die kinetischen Messungen wurden in der-
selben Weise hergestellt.

Die Pufferlésungen und iibrigen Grundelektrolyte wurden mit Chemikalien ,,pro analysi*
hergestelit.

17) H. Zinner und K.-H. FALK, Chem. Ber. 88, 566 [1955].
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Methodik

Fiir die polarographischen Messungen wurden zu 9.5 ccm entliifteter Grundldsung 0.5 ccm
0.01m Stammlsung der Tetrose (bzw. des Abbauproduktes des Bis-alkylsulfonyl-zuckers)
zugegeben, nach dem Entliiften (20—30 Sek.) wurde die polarographische Kurve registriert.

Bei den kinetischen Messungen wurde in #hnlicher Weise die polarographierte Ldsung vor-
bereitet und die Kurve nach gewihlten Zeitabstinden wiederholt registriert. Die Anzahl der
bei der polarographischen Elektrolyse iibergegebenen Elektronen wurde durch Vergleich
der Stufenhdhe bei pH 11.5 mit der zweielektronigen Stufe des Phthiokols und mit der vier-
elektronigen Stufe des Nitrobenzols ermittelt.

Der Beweis, dafl das Abbauprodukt des Bis-alkylsulfonyl-pentose-ens-(1) die entsprechende
Tetrose ist, wurde bei 1.1-Bis-methylsulfonyl-D-erythro-pentose-en-(1) mit Hilfe des Verglei-
ches der polarographischen Kurven des Abbauproduktes mit denen der Erythrose durch-
gefthrt. Nicht nur die Halbstufenpotentiale im gesamten pH-Bereich, sondern auch die
Stufenform (zwei undeutliche Teilstufen) sowie der Verlauf der pH-Abhingigkeit des Grenz-
stromes waren identisch. Die Erythrose wurde in der Reaktionsmischung auch papierchroma-
tographisch nachgewiesen.





