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D-Erylhrose und ahnlich auch D-Threose liefem in Phosphatpuffem bei pH > 6 eine polaro
graphische Stufe, deren Hohe mit steigendem pH-Wert des Milieus zunimmt. Der kinetische 
Charakter der Stufen dieser Verbindungen bei einem pH-Wert urn 7 ist durch die Bildungsge
schwindigkeit der freien, polarographisch aktiven Form aus der betreffenden hydratisierten bzw. 
cyclischen Form in der dem Elektrodenvorgang vorgelagerten chemischen Reaktion bedingt. 
L-glycero-Tetrulose hingegen au Bert sich in Phosphatpuffem bei pH > 6 durch eine polaro
graphische Doppelstufe von diffusem Charakter, deren Hohen und Halbstufenpotentiale praktisch 
nicht pH-abhangig sind. Besser entwickelt ist die Doppelstufe in ammoniakalischem und Iso
butylaminpuffer, der sich als Milieu bei der Bestimmung von Ketotetrosen und Aldotetrosen 
nebeneinander gut eignet, wobei man von ihrer verschiedenen Reaktivitat mit aliphatischen 
Aminen Gebrauch macht. Die Identifizierung der bei der praparativen Elektroreduktion von 
D-Erythrose gebildeten Produkte erwies, daB bei beiden Aldotetrotetrosen Reduktion der Al1:1e- . 
hydgruppe unter Bildung der betreffenden Tetritole erfolgt. Bei der L-glycero-Tetrulose wurde 
die Reduzierbarkeit nicht nur der Carbonylgruppe, sondem besonders der primaren und auch 
der sekundaren Hydroxylgruppe in Cl-Stellung zur Carbonylgruppe nachgewiesen. Der Mechanis
mus der Elektroreduktion der untersuchten Aldotetrosen und der untersuchten Ketotetrose 
wird erortert. 

Die Existenz verschiedener Formen der einzelnen Monosaccharid-Typen in Losungen bedingt 
ihr interessantes polarographisches Verhalten. Aldosen liefem polarographische Strome, deren 
Hohe entweder durch die Dehydratisierungs- oder Offnungsgeschwindigkeit des Halbacetalringes 
bedingt ist, wie dies im Fall des DL-Glycerinaldehyds1 und der D-Erythrose2 bzw. der Aldopento
sen und Aldohexosen3 nachgewiesen wurde. Mit Hilfe der kinetischen Strome wurden die Bil
dungsgeschwindigkeitskonstanten der freien aldehydischen Form aus den Cl- und i3-Anomeren4 

bzw. die Dissoziationskonstanten dieser Formens der D-Glucose bestimmt. Mittels einer iihnlichen 
Methode6 •7 wurden die Bildungsgeschwindigkeitskonstanten der freien aldehydischen Formen 
aus den Cl,\3-Gleichgewichtsgemischen vieler cylischer Formen der Monosaccharide bestimmt8

•
9

. 

Die polarographische Methode wurde auch zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten der 
Reaktion von Fructose mit Borsiiure10 herangezogen und zur Verfolgung der Umwandlung 
von Glucose in alkalischem Milieu in polarographisch aktive Produktell• 
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Elektroreduktion def Tetrosen 115 

1m Zuge unserer Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften von o:-Di
carbonyl- und o:-Hydroxycarbonylverbindungen' ,12 -14 befassen wir uns in der vo[
liegenden Arbeit mit dem Studium des poJarographischen VerhaItens der Tetrosen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Apparaturen und Geriite 

Die poiarographischen Kurven wurden mit dem Polarograph en LP 60 (Laboratorni pi'istroje, 
Prag) mit iiblicher polarographischer Schaltung unter Anwendung eines Kalousek-GefiiBes 
mit getrennter gesiittigter Kalomelelektrode registriert. Die angewandte Kapillare besaB bei der 
Behalterhohe h = 50 cm die AusfluBgeschwindigkeit m = 2,23 mg/s und die Tropfzeit t = 4,5 s. 
1m praparativen MaBstab wurde die Elektroreduktion in dem in einer friiheren Mitteilung' 
beschriebenen Geriit ausgefiihrt, wobei die angelegten Potentiale mit dem Potentionstat PR T 
500 LC (Tacussel, Lyon, Frankreich) konstantgehaiten wurden. Die Messungen bei definierten 
Temperaturen wurden in einem mit dem Thermostaten U 10 der Fa. Priifgerate, Medingen, 
Dresden temperierten GefiiB vorgenommenl5

. Die Messung der pH-Werte der angcwandten 
Puffer erfolgte mit dem Kompensator E 148 c der Fa. Metrohm AG, Herisau, Schweiz. Die 
UY-Spektrum wurden mit dem Spektrophotometer UY/ORD-5 der japanischen Firma Jasco 
registriert. 

Chemikalien 

o-Erythrose wurde aus o-Glucose durch Oxydation mit Blei(IY)-acetat n'ach Zit.16 bereitet 
und an einer Zellulosesaule unter Anwendung des FlieBmittelsystems Athylacetat-Eisessig-
4%ige Borsiiure 9 : I : I (System SI~ gereinigt. Die iiber P20 5 und NaOH getrocknete chromato
graphisch reine o-Erythrose hatte die spezifische Drehung [0:]55 _41 0 (c 1,0; H 20; nach 24 h). 
In gleicher Weise wurde auch o-Threose aus D-Galactose bereite!. Die frisch bereitete Losung 
der in obiger Weise gereinigten und getrockneten D-Threose zeigte [0:]55 _11,5 0 (c 1,0; H 20). 
Die Bereitung von L-g/ycero-Tetrulose erfolgte durch biochemische Oxydation von Erythritol 
mit Acetobacter suboxidans1 7 ,18 und wies nach Reinigung an einer Zellullosesiiule unter Anwen
dung des Entwicklungssystems Aceton-n-Butanol- Wasser 8: I : I (System S2) und Trocknen 
die spezifische Drehung [0:]55 + 120 (c 1,0; Wasser) auf. Die Entsalzung der Losungen wurde 
mit dem Kationenaustauscher I (einem stark sauren Kationenaustauscher fUr analytische Zwecke) 
der Fa. Merck, Darmstadt und mit dem Anionenaustauscher Dowex I X 8 100/200 mesh der Fa. 
Fluka AG, Buchs S. G. Schweiz im HC03' -Cyclus bewerkstelligt. Die Reinigung der Tetrosen 
wurde am Zellulosepulver der Fa. Whatman, GroBbritannien, vorgenommen. Die Trennung der 
Elektroreduktionsprodukte erfolgte mittels Ionenaustauschchromatographie unter Anwendung 
von Dowex 50 W X 8 100/200 mesh im Ba2+ _Cyclusl9 (Saulenliinge 200, Durchmesser I cm). 
Die fUr die Chromatographie verwendeten Losungsmittel wurden durch Rektifikation in einer 
Kolonne gereinigt. Die zur Bereitung der Titrierlosungen und Puffer angewandten Chemikalien 
waren von analytischer Reinheit. 

Experimentelle Yerfahren 

Die polarographische Messung und die praparative Elektroreduktion wurden in ahnlicher Weise 
wie in Mitteilung l bewerkstelligt. Die priiparative Elektroreduktion von L-glycero-Tetrulose 
(0,2-1 g) wurde in 100mi 0,5N-NH4CI-0,IN-NH3-Pufferlosung bei -1,6bzw. -1,8Y gegen 

Collection Czecboslov. Cbem. Commun. /Vol. 36/ (1971) 



116 Fedoroilko, Fiilleova, Linek : 

ges. KE, d.i. beim Grenzstrom der erst en bzw. zweiten Stufe ausgefUhrt. Der Verlauf der Elektro
reduktion wurde polarographisch verfolgt (Abb. 1). Die in gewiihlten Zeitintervallen entnomme
nen Proben wurden in obigem ammoniakalischem Puffer polarographisch registriert. Nach be
endeter Elektroreduktion der L-glycero-Tetrulose beim Grenzstrom der ersten Stufe, d.i. bei 
ihrem Verschwinden und Wahrung der zweiten Stufe (Abb. 1), wurde die Lasung in zwei Teile 
geteilt. Ein Teil wurde mit Natriumborhydrid weiterreduziert. In beiden Teilen der Lasung 
wurden nach Entsalzung mit obigen Ionenaustauschern und nach Eindicken auf kleine Volumina 
unter vermindertem Druck bei einer Temperatur unter 30°C die Produkte papierchromato
graphisch im Flie13mittelsystem S2 identifiziert. Die Lage der einzelnen Flecke in diesem System 
wurde gegen L-glycero-Tetrulose als Bezugssubstanz (RG 1,0) bestimmt. Als Detektionsmittel 
wurde Kaliumperjodat-Benzidin2o angewendet. Die Produkte aus beiden Teilen der Lasung 
wurden am oben angefiihrten Ionenaustauscher unter Anwendung von Wasser als Flie13mittel 
getrennt. Die papierchromatographisch nachgewiesenen einzelnen Fraktionen wurden durch 
Oxydation mit Perjodat analysiert2t • 

Die durch Elektroreduktion von glycero-Tetrulose beim Grenzstrom der zweiten Stufe erhalte
nen Produkte wurden papierchromatographisch bzw. an Hand der Elementaranalyse und des 
Schmelzpunktes des betreffenden 2,4-Dinitrophenylhydrazons identifiziert. 

In ~hnlicher Weise wurde im priiparativen Ma13stab auch die Elektroreduktion von o-Erythrose 
ausgefiihrt und die Reduktionsprodukte papierchromatographisch identifiziert. 

ERGEBNISSE 

Elektroreduktioll. L"glycero-Tetrulose liefert bei pH > 6 eine polarographische 
Doppelstufe, wobei sich mit steigendempH-Wert des Milieus die Hohen der beiden 
Stufen und ihre Halbstufenpotentiale praktisch nicht andern. Bei pH < 6 verschmilzt 
die Doppelstufe mit Abscheidung des Grundelektrolyten. Die erste Stufe (it) stellt 
eine zweielektronige Reduktionsstufe dar, wahrend die Hohe der zweiten Stufe 
kleiner ist. Es wurde gefunden, daB im Verlauf der praparativen Elektroredukt'i;;n
beim Grenzstrom der ersten Stufe ihre Hohe ansteigt, eil1 Maximum durchschreitet 
und dann wieder abnimmt (Abb. 1). In Phosphatpuffer von pH 7,0 ist die Hohe der 
ersten Stufe linear abhangig von Jh, und innerhalb der Temperaturgrenzen von 
20-40°C betragt ihr Temperaturkoeffiziel1t in diesem Milieu 1,5%/grad. Diese beiden 
Angaben indizieren den diffusionsbedingten Charakter dieser Stufe. 

Zum Unterschied von L-glycero-Tetrulose gibt D-Erythrose und ahnlich auch 
D-Threose bei pH > 6 nur eine polarographische Stufe, deren Hohe mit steigendem 
pH-Wert des Milieus zunimmt, und bei pH> 10 erreicht die Stufenh6he den einem 
zweielektronigen ReduktionsprozeB entsprechenden Wert. Auch die Halbstufen
potentiale verschieben sich mit steigendem pH-Wert etwas nach negativeren Werten. 
Diese Verschiebung betragt bei beiden Aldotetrosen ca. 20 mY/pH. Aus der Abhiin
gigkeit der Stufenhohe der D-Erythrose von der Temperatur und der Behiilterhohe 
(8,5%/grad) in Phosphatpuffer von pH 7,0 geht klar hervor, daB in diesem Milieu 
die Stufe einen kinetischen Charakter aufweist. 

Mit Hilfe der Thalliumstufe wurden die Halbstufenpotentiale der beiden Stufen 
der L-glycero-Tetrulose und der Stufe der D-Erythrose und D-Threose in 0,5N-
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NH4 C1-0,lN-NH3-Puffer (pH 8,5) gegen ges. KE gemessen. Fur die Stufen der 
L-glycero-Tetrulose wurden die Werte -1,42 V und -1,62 V und fijr die Stufe der 
D-Erythrose und D-Threose die identischen Werte -] ,44 V erhalten. 

Bei der Verfolgung der polarographischen Stufen aller drei Tetrosen in ammoniaka
lischen Puffern im Bereich von 0,lN-NH3 -0,5N-NH4 CI bis 0,5N-HN3 -0,5N-NH4 CI 
wurde festgestellt, daB diese Substanzen unter den angefiihrten Bedingungen mit 
Ammoniak nicht reagieren . .Ahnlich wurde gefunden, daB L-glycero-Tetrulose in 
Cyclohexylamin- bzw. Isobutylaminpuffern der Konzentration von 0,1-0,5 Mol/l 
(Molverhaltnis der Pufferkomponenten 1 : 1) wahrend der Polarographie keine Stufe 
bei positiveren Potentialen liefert, die auf die Bildung des betreffenden Amins hin
wei sen wurde. Demgegenuber bilden D-Erythrose und D-Threose mit Isobutylamin 
und Cyclohexylamin in den betreffenden Puffern Imine, die sich durch polarograph i
sche Stufen bei positiveren Potentialen als die der unreagierten Aldotetrosen auBern. 
Die Kondensationsgeschwindigkeit ist so groB, daB sich das Gleichgewicht wahrend 
der Polarographie einstellt. Bei einer Konzentration von 5 . 1O-4M D-Erythrose bzw. 
D-Threose genugt die Isobutylaminpuffer-Konzentration von 0,3 Mol/I, urn die 
beiden Aldotetrosen praktisch vollstandig in die entsprechenden Amine uberzu
fiihren. Die unterschiedliche Reaktivitat der Aldotetrosen gegenuber der Ketotetrose 
mit Aminen ermoglicht die polarographische Bestimmung der beiden Stoffe neben
einander (Abb. 2). 

Produkte del' Elektroreduktion. Die mittels der praparativen Elektroreduktion 
von L-glycero-Tetrulose beim Grenzstrom der ersten bzw. zweiten Stufe erhaltenen 

ADD. 1 

Priiparative Elektroreduktion von 2 . 10- 2M L-g/ycero-Tetrulose in 0,5N-NH4 CI-O,IN-NH3-Puffer 
beim Grenzstrem der ersten Stufe i 1 

Polarographisehe Aufnahme der Proben von 1. 10 - 3 molarer Konzentration im obigen 
ammoniakalisehen Puffer naeh: 1 0; 2 60; 3 120; 4 180; 5 240 Minuten. Von - 1,0 Van; 
ges. KE; Iz 50 em. 
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Produkte wurden unter Anwendung der im experimentellen Teil angeflihrten Yer
fahren analysiert. Bei der beim Grenzstrom der ersten Stufe ( -1,6 Y, ges . KE) aus
gefiihrten Elektroreduktion der L-glycero-Tetrulose wurde papierchromatographisch 
im System S2 die Bildung von zwei Stoffen von Ra 0,68 und RG 1,58 (Substanzen A 
in Tab. I) nachgewiesen. Bei der praparativen Elektroreduktion wurde die Substanz 
von RG 0,68 jeweils in kleinerer Menge als 10% erhaIten, wahrend die restliche Menge 
im wesentlichen aus der Substanz von RG 1,58 bestand. Bei der weiteren Reduktion 
der erhaItenen Produkte mit Natriumborhydrid wurden gleichfalls zwei Substanzen 
erhaiten, wobei sich der RG-Wert der ersten Substanz nicht anderte und der RG-Wert 
der zweiten Substanz auf 1,10 abnahm (Substanzen B in Tab. I). Es wurde festgestellt, 
daB die Substanz von RG 1,58 polarographisch aktiv ist und sich durch eine polaro
graphische Stufe auBert, deren Halbstufenpotential mit dem der zweiten Stufe der 
L-Glycero-tetrulose genau ubereinstimmt. Die Tatsache, daB dieses Produkt mit 
Natriumborhydrid unter Bildung der Substanz von RG 1,10 reduzierbar ist, beweist, 
daB es eine Carbonylgruppe enthalt. Demgegenuber beweist der Befund, daB die 
Substanz von RG 0,68 polarographisch inaktiv ist und sich auch bei der Reduktion 
mit Natriumborhydrid nicht andert, daB es sich urn einen alkoholischen Zucker 
handelt. 

Bei der praparativen Elektroreduktion des polarographisch aktiven Zwischen
produktes von RG 1,58 (-1,8 Y, ges. KE) wurde auBer dem Produkt von RG 1,10 
auch ein mit dem angewandten Detektionsmitte1nicht kenntlich gemachtes Produkt 
erhaIten, das in Form des 2,4-Dinitrophenylhydrazons vom Smp. 146 -148Q C isoliert 

. ... ~ 

ABB.2 

Bestimmung von o-Erythrose und L-g/ycero-Tetrose nebeneinander 
Isobl,ltylaminpuffer (0,3 Mol/I) von pH 10,4. o-Erythrose (ii,Mol/ I) : 1 10 . 10 - 4

; 28.10- 4
; 

36. 10- 4 ; 44.10- 4 ; 52. 10-4 , L-glycero-Tetrulose (i2 + i 3 , Mol/ I): 2 2. 10- 4 ; 3 4. 10- 4
; 

4 6. 10- 4 ; 5 8. 10- 4 ; 6 10. 10- 4 . Von - 1,0 Van; ges. KE; h 50 em. 
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wurde. Ivanskij und Dolgov22 geben den Smp. 140-141°C an. Filr CloH12N40S 
(268,2) berechnet: 44,78% C, 4,51% H, 20,89% N; gefunden: 44,50% C, 4,60% H, 
21,40% N. Da die chromatographisch nachgewiesenen Produkte, weIche aus der Sub
stanz von RG 1,58 sowohl durch elektrochemische als auch durch chemische Re
duktion mit Natriumborhydrid erhalten wurden, die gleichen RG-Werte (1,10) auf
weisen und auch ihr Oxydationsverlauf identisch ist (Tab. J), handelt es sich offen
sichtlich urn identische Produkte. 

TABELLE I 

Analyse der praparativen Elektroreduktionsprodllkte von L-Glycero-tetrulose 
In Mol / Mol. 

Produkte HJ04 -Ver
brallch 

Siiurebildllng HCHO-Bildung 

- - ---------------- -------- - ---------

A 0,68 
1,58 

B 0,68 
1,10 

3,13 
2,06 

3,00 
2,07 

1,89 
1,90 

1,90 
0,98 

1,96 
1,00 

1,90 
0,99 

Die erhaltenen Produkte wurden nach ihrer papierchromatographischen Charak
terisierung und Trennung an einer Ionenaustauschersaule durch Perjodatoxydation 
analysiert. Die Ergebnisseder chromatographischen und Perjodat-Analysen sind 
in Tabelle I angefiihrt. Die Produkte A wurden durch praparative Elektroreduktion 
von L-glycero-Tetrulose bei -1,6V (ges. KE) in 0,5N-NH4CI-O,IN-NH3 (pH 8,5) 
erhalten. Die Produkte B stellen Stoffe dar, die nach Behandlung der L6sung der 
Produkte A mit Natriumborhydrid erhalten wurden. Die Ergebnisse der Perjodat
oxydation sind in Molen des verbrauchten Kaliumjodats bzw. in Molen der gebildeten 
Sauren und des gebildeten Formaldehyds, bezogen auf 1 Mol der analysierten Sub
stanz angegeben. Aus Tabelle list zu ersehen, daB das polarographische Produkt 
von RG 1,58, das eine Carbonylgruppe enthalt, pro Mol 2 Mol Natriumperjodat 
verbrauchte und dabei 2 Mol Sauren und ein Mol Formaldehyd entstanden. Aus der 
Kenntnis des Oxydationsverlaufes der ct-Hydroxycarbonylverbindungen mit Natrium
perjodat geht klar hervor, daB diese Substanz I-DesoxY-L-glycero-Tetrulose ist. 

Ahnlich wurde im Fall der Substanz von RG 0,68, die keine Carbonylgruppe ent
halt und polarographisch inaktiv ist, auf Grund der Oxydation mit Perjodat fest-
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gestellt, daB es sich urn ein Tetritol-Gemisch handelt, im gegebenen Fall urn ein 
Gemisch von L-Threitol und Erythritol. 1-DesoxY-L-glycero-Tetrulose ergab bei der 
Elektroreduktion oder bei der Reduktion mit Natriumborhydrid eine Substanz von 
Ra 1,1. Mittels Perjodatoxydation wurde nachgewiesen, daB es sich urn ein 1-Desoxy
tetritol-Gemisch handelt, im gegebenen Fall urn ein Gemisch von 1-DesoxY-L-threitol 
und 1-DesoxY-L-erythritol. 

In ahnlicher Weise wie im Fall der L-glycero-Tetrulose wurde auch die praparative 
Elektroreduktion von D-Erythrose bei -1,8 V (ges. KE) ausgefiihrt. Die chromato
graphische Analyse ergab, daB lediglich eine chromatographisch nachweisbare 
Substanz entstand, die mit Erythritol identisch war. 

DlSKUSSION 

Der kinetische Charakter der polarographischen Stufen der Aldotetrosen muB nicht 
bloB durch die Dehydratisierungsgeschwindigkeie ,23, sondern kann auch durch 
die Ringoffnungsgeschwindigkeit ihrer cyclischen Formen3

,23 bzw. durch die Ge
schwindigkeit ihrer gegenseitigen Umwandlungen24 bedingt sein. Die durch diese 
dem ElektrodenprozeB vorgelagerten chemischen Reaktionen gebildeten freien For
men der Aldotetrosen unterliegen einer zweielektronigen irreversiblen Reduktion 
unter Bildung der betreffenden Tetritole. Die chemischen Gleichgewichte zwischen 
den einzelnen Aldotetrosen in Losung und die StOrung dieser Gleichgewichte an der 
Elektrodenoberfiache durch eine irreversible Elektrodenreaktion veranschaulicht 
folgendes Reaktionsschema: 

OH 
H - C/ 

I" OH 

H-C=O 
I 

11 

~ H - CH- OH 
I 
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Die festgestellte UnbesHindigkeit der Tetrosen in alkalischem Milieu wird durch 
Auftreten von Umwandlungs-z4

•
z5

, Dehydratisierungs-25 und Aldolisierungsl'e
aktionen26 erkliirt. 

1m Fall der Ketotetrose L-glycero-Tetrulose unterscheidet sich das chemische und 
e1ektrochemische Verhalten von dem der obigen Aldotetrosen. L-glycero-Tetrulose 
kann keine Ringform bilden, und an Hand del' UV-Spektren wurde festgestellt, daB 
das Gleichgewicht zwischen ihrer freien und hydratisierten Form zugunsten der 
freien Form verschoben ist. Deshalb wird vorausgesetzt, daB L-glycero-Tetrulose 
bei der Elektroreduktion in der acyclischen und nichthydratisierten Form auftl'itt. 
Auch die bei der praparativen Elektroreduktion von L-g 1 ycero-Tetrulose anfallenden 
Produkte bestatigen den von den isomeren Aldotetrosen unterschiedlichen Verlauf 
der Elektrol'eduktion. Allen experimentell erhaltenen ResuItaten liber das chemische 
und elektrochemische Verhalten der L-glycero-Tetrulose wird das nachstehende 
Reaktionsschema gerecht (il und i2 bezeichnen den polarographischen Strom in der 1. 

und 2. Reduktionsstufe): 

CHzOH CH3 CH3 
I ~ I ' _ 2e;2H ~"> I C=o C= O c=o 
I -H20 ;i1 I -H20;i2 I 

HOCH HOCH CH2 
I I I 
CH20H CH20H CH20H 

.12
• " 2H+ .12

• '2 2H+ 

CH20H 
I 

CH2 0H 
I 

CH3 
I 

CH3 
I 

HCOH HOCH HCOH HOCH 
I + I I + I 

HOCH HOCH HOCH HOCH 
I I I I 
CH2 0H CH20H CH2 0H CH2 0H 

Ein wesentlicher Teil der L-glycero-Tetrulose unterliegt in zwei zweielektronigen 
Stufen der sukzessiven reduktiven Eliminierung der primiiren und sekundiiren 
Hydroxylgruppe in Cl-Stellung zum Carbonyl unter Bildung von I-DesoxY"L-glycero
Tetrulose und I-Butanol-3-on. Ferner erwles es sich, daB in kleinem AusmaB auch 
die Carbonylgruppe der L-glycero-Tetrulose und des I-DesoxY-L-glycero-Tetrulose
Zwischenproduktes der zweielektronigen Reduktion unterliegt unter Bildung der 
entsprechenden Alkohole, d.i. des Gemisches von L-Threitol und Erythritol bzw. des 
Gemisches von I-DesoxY-L-threitol und I-DesoxY-L-erythritol. 

Die Bildung aller angefiihrtenProdukte bei der Elektroreduktion von L-glycero-Tetrulose 
nach obigem Reaktionsschema wurde experimentell nachgewiesen. Es ist aber nicht auszuschlies-
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sen, daB im Molekiil der L-Glycero-tetrulose in der ersten Stufe in kleinem Ausma13 vorrangig 
a uch die sekundare Hydroxylgruppe reduktiv elirniniert wird unter Bildung von Butandiol-I,4-
on-3, das in der zweiten Stufe entweder I-Butanol-3-on oder razernisches 1,2,4-Butantriol ergibt. 

Ausdiesen Ausfiihrungen folgt, daB, obzwar im L-glycero-Tetrulose-Molekiil in der 
ersten Stufe hauptsachlich die primare Hydroxylgruppe in cr-Stellung zum Carbonyl 
der reduktiven Abspaltung unterliegt, nichtsdestoweniger in dieser Stufe in kleinem 
AusmaB auch die sekundare · Hydroxylgruppe bevorzugt reduktiv eliminiert bzw. 
die Carbonylgruppe bevorzugt reduziert werden kann. Die Maglichkeit der bevor
zugten Reduktion irgendeiner der drei polarographisch aktiven Gruppen beim 
Potential des Grenzstroms der ersten Stufe der L-glycero-Tetrulose deutet darauf hin, 
daB sich die Energiewerte dieser Reduktionen voneinander nicht sehr unterscheiden. 
Otfensichtlich erfolgt die Reduktion der weiteren Hydroxylgruppe bzw. des Carbonyls 
in der zweiten Stufe. Die gegenseitige polare Wirkung der HydroxyJgruppen und der 
Carbonylgruppe im L-glycero-Tetrulose-Molekiil erleichtert ihre Reduktion, und 
im Fall der Hydroxylgruppen ist ihre reduktive Eliminierung iiberhaupt nur dann 
maglich, wenn sie sich in cr-Stellung zum Carbonyl befindenl. 

Es sei vermerkt, daB man bei der Bestimmung der verschiedenen GraBen aus den 
polarographischen Daten der Aldosen und Ketosen3

,23 zuerst den Mechanismus 
ihrer Elektroreduktion genau ermitteln muB, damit die Interpretation nicht lediglich 
auf der Voraussetzung beruht, daB bloB die Carbonylgruppe dieser Verbindungen 
der Elektroreduktion unterliegen kann. 
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