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l-Desoxy-2,6-monoaceton-d-fructo-methylose (VI I I ) .  
1,0 g der 1- Jod-l-desoxy-2,3-monoaceton-d-fructo-methylose 

(VII) wurden in 20 em3 Methanol gelost, mit 1 g Raney-Nickel und 
4 cm3 einer 5-proz. Losung von Natriumhydroxyd in Methanol ver- 
setzt und in Wasserstoffatmosphare geschuttelt. Nach 1 Stunde 
waren 95 em3 aufgenommen und die Hydrierung stand still. Zur 
Aufarbeitung wurde filtriert, mit etwas Methanol nachgewaschen 
und die Losung mit Kohlendioxyd gesiittigt und zur Trockne ein- 
gedampft. Der Ruckstand wurde mit vie1 Ather ausgezogen, die 
:itherlosung rnit Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Es hin- 
terblieb ein farbloser Syrup, der nach kurzem Stehen vollstandig er- 
starrte. Zur Reinigung wurde im Hochvakuum unter 0,05-0,lO mm 
bei einer Radtemperatur von 50-60° sublimiert und das Sublimat 
nochmals aus wenig Ather unter Zusatz von Pentan umkrystallisiert. 
Es wurden farblose, gerade abgeschnittene Nadeln erhalten, die bei 
62-64O schmolzen und eine spez. Drehung von [a]: = + 6,6O & 0,5O 
( c  = 3,38 in  ahsolutem Alkohol) zeigten. 

Zur Analyse wurde nochmals im Hochvakuum sublimiert. 
3,906 mg Subst. gaben 8,25 mg GO, und 3,01 mg H,O 

C,H,,O, (188,12) Ber. C 57,49 H 8,57% 
Gef. ,, 57,59 ,, 8,62% 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des Institutes 
(Leitung Priv.-Doz. Dr. ill. Furter) ausgefuhrt. 

Laboratorium fiir Organische Chemie 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

119. Remarques sur le travail de H. Mohler et H. Lohr: 
Spectres des systemes R,-R, . Spectres des acides 1-ascorbique, 

oxythtronique, rhductinique et a-crotonique 
par Georges E. Carphi. 

(9. VI. 38.) 

Dans un memoire rbcent’), H. Jlohler e t  H.  Lohr ont indiqu6 plusieun r6sultats 
expbrimentaux et quelques conclusions qui sont en contradiction avec certaines donn6es 
que j’ai moi-m$me d6jB publi6es sur la question. Afin de bien fixer les idbes, je rappelle 
d‘abord brihement les faits: 

lo Pour rechercher si l’effet stabilisant du cyanure de potassium sur les solutions d’acide 
I-ascorbique est li6 B l’accroissement du p rovoqu6 par le cyanure, ou B une action 
chimique directe, les auteurs operent B different8 pH avec des solutions tamponn6es. 
Alors qu’Q pE = 3 ils ne trouvent aucune absorption, B pH = 7 ils en observent une, 
situke B A = 2570 A; i pH = 5,29, l‘absorption a lieu en absence de KCN B J. = 2640, 

H’ ,p 

l) Helv. 21, 485 (1935). 
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en presence de KCX, i J. = 2650 A. Les auteurs concluent par nilleurs e t  i juste raison, 
que la. variation du pH due au KCN n’cst pour rien dans I’effet 6tudib. 

2” Les auteurs ont observk, avec ktonnement, qu’en prcsence de cyanure de po- 
tassium, les bandes d’absorption des acides t-ascorbique, oxyt6tronique e t  rkductinique, 
mais non de l’oxyde de mbsityle, sont dkplackes vers le rouge (effet bathochrome). Comme 
dam l’exp6rience qrii vient d’btre citCe (A pH = 5,29), la presence du HCK ne change 
pratiquement pas la position de la bande (2640 - 2650), les auteurs remarquent (note, 
p. 493) que ceci (( ne doit pas surprendre, puisque la r6gion situee i 2650 A reprksente 
de toute facon l’une des positions e x t r h e s  de la bande principale (do l‘acide I-ascor- 
bique), de sorte qu’un autre dCplacement vers les grandes longueurs d’onde n’est plus 
possible )). 

3” Se basant sur 1’Ctude spectrale, les auteurs concluent que I’effet stabilisant du 
K C N  est dil i une action chimique, qui consiste i bloquer le (( groupement extraordinaire- 
ment labile )i qu’est 1’2ne-diol-r-cCtonique: -C(OH)=C(OH)-CO-. A I’appui de cette 
conception ils citent une explication d’ordre thCorique de M. le prof. G‘. Sehwarm~bach.  

.Je dois d’aborcl rernsrquer qu’independamment de toute conclusion, il est par 
exemple Ctonnant que, malgr6 le soin apportk Q leurs mesures, les auteurs n’aient point 
trouvk d’absorption Q pH =- 8 et  que, par contre, celle observke 8. pH = 7 soit situee Q 
I = 2570 n. I1 en est de mBme de l’effet bathochrome attribuk au KCN. Pour prkciser 
la non-concordance de ces mesures avec les miennes, j’exposerai d’abord sommairement 
quelques-uns des resultats que j’ai obtcnus par ClcctromCtrie et spectrographie ultra- 
violctte, dans l’ktude dcs he-diol-M-cktoniques. 

Dans un travail publie en 1937l), j’ai montrC quo l’acide d-gluco-ascorbiquc, horno- 
l o p e  superieur cn Ci de I’acide l-ascorbique e t  par aillcurs tout i fait analogue Q ce drrnier, 
possedo en fonction du pH, trois bandes bien distinctes e t  qui sont dues lo B la molCculc 
non-dissocike 3” Q I’ion ncgatif bivalent ( A i l ) .  
En parcourant toute 1’6chelle dcs pH de 0 B 11, on a ainsi l’imprcssion quo la bande prin- 
cipale, - dont le maximum est Iar et dont Pintensite correspondante 8. ce maximum, 
est toujours notable e t  de I’ordre de celle de I’acide l-ascorbique - 10000-15000), - 
se dCplace vers le rouge, non d’une fayon continue, niais en deux bonds successifs. La 
reprCsentation graphique de la fonction = /(pH) est une courbe en doub1e-S. 9 titre 
d‘exemple, ,je donne dans la figure 1, Is courbe relative h l’acide glnco-hepto-ascorbiquez). 
Les points dinflexion de la courbe figurke (a), indiquent les pIL  correspondants aux deux 
aciditbs succcssives de I’acide, - acidites prkvues pour le groupe Pne-diol-r/-cCtonique, - 
et dont les valeurs dkduites p,, et  p,*, sont d’ailleurs en bon accord avec celles obtcnues 
par les mesures dectrombtriques, faites parall8lement Q celles spectrographiques. Dans 
les rkgions des points d’inflexion, la courbe indique le maximum J.LII rCsultant de la com- 
position des d e n  bandes voisines, d’oh I’impression de deplacement de la bande. Comme 
on peut le constater sur la figure, I’acide prCsente en milieu trhs alcalin ( p H >  12.5) 
une bande AyI parfaitement nette. Celle-ci n’est pas due, comme on pourrait le craindre, 
8. un produit de decomposition de I’acide gluco-ascorbique, mais bien L l’ion negatif 
bivalent. Pour le prouver il suffit de montrer que les bandes A!I, ?.iI et  I ,  sont par- 
faitement rkversibles en fonetion du pH. 

N’ayant jamais observe un effet quelconque du KCN sur la position dcs bandes3). 
le dkplacement bathochrome signal6 par Xolder  e t  Lokr m’a incite Q reprendre ces ex- 
pkriences. Je puis dire dBs maintenant que les rksultats confirment mes anciennes mesures; 
il faut en conclure que, u p H  ~o~t s tan t ,  le KCN n’a absolument aucune influence sur la 
position des bandes, I’effet bathochrome est inexistant. De plus si en milieu neutre ou 
1Cghrement alcalin l’effet stabilisant du KCN est net, par contre en milieu tr6s alcalin 

2 O  i l’ion n6gatif monovalent 

I ,  

l )  C. r. 205, 273 (1937). 
”) Experiences non publikes. 

2, Cf. G. Carpe‘ni. - C. r. 206, 1376 (1938). 
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(Pa - 14), oh precishment l'explication de G. Schwarzenhach devrait surtout jouer, cet 
effet est faible e t  nbgligeable. 

A l'appui de ces conclusions j'indique les quelques experiences suivantes, qui pre- 
cisent nettement lo l'inexistence d'un effet bathoehrome dti a KCN, 20 la reversibilite 
complete des bandes, 3 O  la stabilite de I'acide I-ascorbique en milieu trhs alcalin (pH - 14) 
et l'influence de l'oxyghne (air), 4O l'effet stabilisant du KCN. 

20000} 

Fig. 1. 
Acide gluco-hepto-ascorbique. 

(a) courbe I . x =  f (pH). (b) intensites des bandes I.,. 

Inexistence d'un effet  hathochronte dic ci K C N .  
lo Deux solutions sont faites iL l'aide d'un tampon de p, = 8 (PO,H,K +- NaOH)'); 

l'une est 0,002-m. en acide I-ascorbique2), l'autre 0,002-m. en acide I-ascorbique et 0,l-m. 
en IICN. Les bandes d'absorption U. V. observees, sous 0,?3 cm. d'bpaisseur, sont toutes 
deux situees, aux erreurs d'experience pr&s (& 5 A), B I., = 2650 -4. 

2O Deux solutions sont faites ti l'aide de NaOH-m. (pE - 14); l'une est 0,004-m. 
en acide Z-ascorbique, l'autre 0,004-m. en acide Z-ascorbique et 0,l-m. en KCN. Les 
bandes d'absorption U. V. observbes, sous 0,02 cm. d'bpaisseur, sont toutes deux situees 
a = 2975 A. 

Reuersibilitk des bandes. 
Une solution 0,004-m. en a c i e  I-ascorbique est faite Q l'aide de NaOH-m. (p, - 14). 

La bande observbe est sitube It AM = 2980 A. AprEs dilution de cette solution, volume 
B volume, avec HCl1,64-m., la bande obtenue est situee & Ail = 2430 A. Cette derniere 
solution est enfin dilube It son tour, volume B volume, avec NaOH 1,5-m.: la nouvelle 
bande est situbo B A;f = 2975 8. 

l) MGme tampon que celui utilise par JIohIer et  Lohr. 
2, Produit Hoffmann-La Roclre, une fois recristallise (eau). 
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Stabilitt! dc l‘acide 1-aseorhipite e n  mi l i eu  trds alcalin ( p ,  - 14)  et l‘infloience de l’oxy- 
g8nelair ). 

1 0  Une solution 0,002-m. en acide I-ascorbique est prCparke avec le tampon de 
pH = 8 dCj5 pr6cCdcmment utilis6, m a i s  e n  prenant des prdcazitions particuli8res a J i n  
d’dliminer tout oxlygPne dissnris (barbotage d’azote sp6cial; vide). On mesme I’intensit6 
&if de la bande d’absorption ].if = 2650 A, en fonction du temps t ,  la solution 6tant 
dnns l’intervalle gardCe SOUS vide. On obtient, 5 t = 0 :  eIM = 153001), 5 t = 40 minutes: &if = 15300, 5 t = 6,40 heures: eiI  = 16000, B t = 2140 heures: &if = 15000. Afin 
de constater l’effet de l’oxygbne, on fait alors barboter de l’air pendant 10 minutes 5 
travers de la solution, puis on laisse celle-ci au repos, A l’air. Lintensit6 observ6e aprbs 
les 10 minutes dc passage de l’air est e l f  = 15500, aprPs 1 heure de repos, e l I  = 15500, 
aprbs 7 lieures de repos, &if = 13500, aprhs enfin 26 heures, &if = 12150. L’oxydation, 
i pH = 8 et B l’air, est donc lente. 

2 0  Une solution 0,002-ni. en acide I-ascorbique est pr6parCe, B l’abri de l’air, avec 
les nicmes prkcautions que pr6c6demment, 5 l’aide de NaOH m. (pH - 14). Les inten- 
sit& successives de la bande =,El76 A4 sonf: B t = 0, sL,f = 9750, 5 t = 40 minutes, 
E , , ~  = 9300, i t = 6,20 heures, = 9750, B t = 2440 heures enfin, eyf = 9750. 
Contrizirement u toute attente, mtme aprPs ma se‘jour de 24 heiires e n  ee mi l i eu  pourtant trds 
alcalin,  la dkcomposition est nzdle. On fait alors barboter de I’air pendant 10 minutes. 
L’effet de l’oxydation est ici extrcmement net e t  rapide, car I’intensit6 n’est plus que ~1- 3000; aprbs un repos B I’air d’environ 2 lieures, on n’observe plus aucune bande. 

E/ fe l  stabilisaiit du K C X .  
1 0  Afin de m’assurcr si en milieu trPs alcalin le KCN stabilisait bien l’acide l-ascor- 

bique, c.-8-d. s’il empFclrait ef f ieacement l’ozydation, j’ai oph-6 sur dcs solutions faites B 
l’aide de NaOH m. En effet comme i pH = 8 l’oxydation est, B l’air, de toute fapon 
lente, il Ctsit plus dbmonstratif d’opdrer B pH - 14, car dans ce cas l’effet dc l’oxyg6ne 
est d6ji trbs marque mcme au bout de 10 minutes: 1) une solution 0,002-m. en acido 
l-ascorbique et  0,l-in. en IiCN (dans NaOH m.) indique immkdiatement aprbs la pr6- 
paration eyf = 9750; on y fait alors barboter de l’air pendant 10 minutes. L’intensit6 
n’est plus que - 3000. 2) une solution 0,002-m. en acide l-ascorbique et  0,Ol-m. 
en IiCN (dnns NaOH ni.) indique 5 t = 0, tif = 9750, ap rh  10 minutes de passage de 
l’air, cdi - 3000. La conclusion qui s’impose est que Ie KCN n’a aucun effet stabilisant 
sur l’acide I-ascorbique 6 cc p,, ou du moins si l’effet existe, qu’il est faible e t  n4gligenble. 

2O Surtout 5 cause d’e la non-validit6 rigoureuse de la loi de Beer aux solutions 
de l’acide ascorbique et  afin de contrBler d’une f q o n  plus pr6cise l’effet stabilisant, j’ai 
fait encore les expkriences suivantes 5 pH = 7 et  B pH = 14, en m’aidant d u  titrnpe B 
I’iode. Les solutions utiliskes sont A = 0,04-m. acide I-ascorbique, B = 0,l-m. HCN, 
C = 1,64-m. HCI: 

Essais d p ,  = 7 .  Conime l’oxydation, par l’air, de la solution au repos a 6t6 trouv6e 
trbs lente (expkrience precbdente B pH = 8 ) ,  j’ai fait ici barboter de l’air d’une facon 
conlinzie. 

(a) solution principale (s. p.): 5 cm3 A, diluks A, 50 cm3 avec tampon pH = 7 
(PO,H,K + NaOH). A t = 0 minutes, 5 om3 s. p. + 5 cm3 C + empois d‘amidon: 
1,76 cm3 iode; i t = 15 minutes, 5 om3 s. p. + 5 cm3 C + empois: 1,74 cm3 iode; 
t = 1 heure, 5 s. p. + 5 om3 C + empois: 1,5 om3 iode; B t = 15 heures, 5 om3 s. p. 
+ 5 cm3 C + empois: 1,23 cm3 iode; B t = 20,30 heures: l , l 9  om3 iode; i t = 38,30 
heures: 1,12 om3 iode; B t = 47,30 heures: 1,07 cm3 iode. 

,, ,t 

,I 

1) Les erreurs d’exp6rience sur eM sont, au maximum, de & 1000. 
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(b) solution principale (8. p.): 5 cm3 A + 5 cm3 B, dilu.48 a 50 cm3 avec tampon 

pH = 7 (PO,H,K + NaOH). A t = 0 minutes: 5 cm3 s. p. + 5 cm3 C + empois: 1,80 cm3 
iode; Q t = 15 minutes: 1,80 cm3 iode; B t = 1 heure: 1,79 cm3 iode; Q t = 15 heures: 
1,72 cm3 iode; Q t = 20,30 heures: 1,68 om3 iode; Q t = 38,30 heures: 1,59 om3 iode; 
Q t = 47,30 heures: 1,56 cm3 iode. - Te'moin: 1 cm3 B, diluB 10 cm3 avec tampon 
pH = 7. On en prb!Bve 5 om3 + 5 cm3 C + empois: 0,02 om3 iode'). 

Essais d p ,  - 14. (a) solution principale (8. p.): 5 om3 A,  dilues Q 50 cm3 avec 
XaOH m. A t = 0 minutes, 5 cm3 s. p. + 5 cm3 C + empois: 1,59 om3 iode"; A t = 10 
minutes: 1,33 cms iode; Q t = 30 minutes: 0,6 cm3 iodc; B t = 60 minutes: - 0 om3 iode. 

(b) solution principale (8. p.): 5 cm3 A + 5 cm3 B, diluPs Q 50 cm3 avec NaOH m. 
&4 t = 0 minutes, 5 cm3 s. p. f 5 om3 C + empois: 1,64 cm3 iode2); Q t = 10 minutes: 
1,5 cm3 iode; Q t = 30 minutes: 0,72 cm3 iode; i t = 60 minutes: 0,04 om3 iode. Tkmoin:  
1 cm3 B, diIuB A 10 cm3 avec NaOH ni. On en pr61Bve 5 om3 + 5 cm3 C + empois: 
0,03 cm3 iode. 

L'Btude Blectrom6trique et  spectrographique que j'ai faite sup les Bne-diol-a-&to- 
niques porte jusqu'd present sur les acides suivants : 1-ascorbique, d-arabo-ascorbique, 
d-gluco-ascorbique, gluco-hepto-ascorbique d'une pkrt, rBductone et acide reductinique 
de l'autre3). L'analogie entre toutes ces substances, qui possBdent en commun le groupe 
he-diol-a-cCtonique, est profonde et  remarquable. Comme la courbe a (fig. 1) est tres sen- 
siblement la m6me pour tous les acides ascorbiques, il rksulte que la bande doit &re 
la mgme a u x  trois p H :  8,  7 et 5,29; elle doit &re de plus situhe au voisinage immkdiat de 
2645-2650 A. L'inexistence d'un effet bathochrome dti B KCN oblige en outre B admettre, 
que la position de ces bandes est la mgme en prGsence ou en absence de  KCN. Les contra- 
dictions d6jB signalkes avec les r6sultats de Nohler  et  Lohr sont ainsi nettement Btablies. 

Le fait que la bande de I'oxyde de mksityle ne se dbplace pas, n'est pas du tout 
btonnant, vu que ce corps n'est pas un acide, donc ne saurait se dissocier en fonction 

I1 me reste enfin B considbrer l'explication donnBe par les auteurs de l'effet stabilisant 
du  ICCN, explication appuyee thkoriquement par G. Schwarzenbach. J e  dois remarquer 
de suite que la conception de G. Schwarzenbach (fixation de OH' sur les groupes CO) est 
peut-btre correcte, mais ne doit certainement pas s'appliquer en toute rigueur aux Bne- 
diol-a-cdtoniques eux-m&mes, qui doivent cependant &re seuls considdrhs ici, mais plut8t 
aux produits d'oxydation de ceux-ci, contenant par consequent le groupe: 

E n  effet le noyau lactonique des acides ascorbiques, ainsi que la fonction Bne-diol-a-cBto- 
nique elle-mbme, ne sont pas tellement instables comme le pensent Nohler  e t  Lohr, 
mais sont au contraire, ainsi qu'on la constat6, etonnamment stables, mbme en milieu 
trhs alcalin. Le memoire de Herbert, Hirst, Percival, Reynolds et  Smith4) ,  ainsi que l'6tude 
BlectromBtrique que j'ai faite de ces corpst), le dkmontrent 6galement. Puisque d'aprBs 
l'explication de G .  Schwarzenbach, adoptke par les auteurse), la molbcule doit, en milieu 

l) Le fait que le pH du tbmoin est un peu supkrieur it celui du tampon seul, ne 

2, Une legere oxydation a dBjB eu lieu pendant la manipulation. 

d' PH' 

-CO( H,O)-CO(H*O)-CO-. 

saurait avoir une grandc importance. 

Un premier mkmoire dktaillk sur tous ces corps vient de paraitre au Journal de 
Chimie Physique: 35, 193 (1938). Un second mkmoire doit suivre. 

4, 8oc. 1933, 1270. 
6 ,  C. r. 202,1065 (1936); 203, 75 et  1156 (1936); 205, 273 (1937); 206, 1376, 1571 c t  

1816 (1938). 
6 ,  Cette explication devrait s'appliquer uniquement en milieu alcalin e t  non B 

PH = 5,29, comme il rksulte pourtant de I'expBrience indiquke par lcs auteurs (p. 491, 
fig. 11). Elle devrait jouer d'autant mieux, que le milieu est lui-mbme plus alcalin. 
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alcalin, se decomposer avec formation d’acicles carboxyliques ou CO,, ceci devrait a p p -  
raitre dans l’etude Clectromftrique. ce qui n’est pits le cas. I1 n’en est pas de mbme pour 
les produits d’oxydation. L’instabilit6 du groupement CO-CO-CO rCsultant, est en 
milieu alcalin tr&s notable (cf. 2) et  I’acidification rapide de la solution prouve bien Is 
mise en IibertP d’acides carboxyliqucs: l’explication de G. Scliwarzenbach devrait 6tre 
dans ce cas valable, avec une grande probabilitb. 

.Je conclus: 
lo Les he-diol-cc-cetoniques possPdent, en fonction du pH, trois bandes distinctcs, 

dues (a) B la molCculc non-dissociCe (b) A l’ion nbgatif monovalent ( A i l ) ,  (c) it l’ion 
nCgntif bivalent (Ail). La courbe J.Jf = f (p,) pcut dtre parcourue, sans aucun changc- 
nient, dans les deux sens, ce qui prouve la pzrfaite rCversibilitC des deux dissociations 
dues aux 2 H oxhydryliques de la fonction -C(OH)=C(OH)-CO. La stabilite dc ces 
molecules en milieu trhs alcalin est de plus tres remarquablc. 

2 O  Aucun eft’et bathocbrome n’est li6 ti la prCsenee de KCX dam les solutions d‘acides 
asrorbiques ou, phis &C.ralement, des Pne-diol-cc-cetonirlues. 

3 O  Si l’effet stabilisant dti i, KCN’) est sensible au voisinage de la neutralit& il 
devient faible e t  nCgligeable dans les milieux t r h  alcalins (p, - 14). Le r d e  du RCN 
consiste de toute fapon B enipdcher l‘oxydation et noii lo dhconzpositzou des acides Pne- 
diol-a-cbtoniques. 

4O L’explication th6orique de M. le prof. G. Schwarmzbach (fixation de OH’ sur les 
groupes CO) cast peut,-btre valable, non pour la fonction bne-diol-a-c6tonique elle-rnbme, 
mais plut6t pour Ic produit d‘oxydation de celle-ci c.-i-d. pour les corps comprenant 
dans leurs molfculcs le groupement fonctionnel : -CO(H,O)-CO(H,O)-CO-. 

Laboratoire de Chimie-physique et d’Electrochimie 
de 1’Ecole des Hsutes Etudes. 
11, rue Pierre Curie, Paris. 

120. Entgegnung auf die vorstehenden Bemerkungen 
von H. Mohler. 

(IS. VII. 35.) 

Auf die Bemerkungen von Carpe‘ni mochte ich nur kurz entgegnen, da sie das Haupt- 
thema unserer hlitteilung nicht beriihren und im wesentlichen eher eine Arbeit fur sich 
darstellen. ,,Unseren Untersuchungen lag die Absicht zugrunde, die Lichtabsorption 
der Ascorbinsaure uber einen grosseren Spektralbereich und die Beziehung der Absorption 
dieser Verbindung zu ihrer chemischen Konstitution zu studieren.“ Sie ergaben eine 
erweiterte Absorptionskurve des Vitamins C, die an Hand von Modellversucben gedeutet 
wurde (Hauptband : Absorptionsvorgang in der C =C-, Vorbande : Absorptionsvorgang 
in der C=O-Gruppe). Nebenbei traten wir auf die Rolle des Kaliumcyanids ein, weil 
wir diese Verbindung zur Stzbilisierung der Ascorbinsaure benotigt hatten. Dabei war 
es uns, wie aus der Arbeit hervorgeht, vor allem darum zu tun, darauf hinzuweisen, 
dass die stabilisierende Wirkung des Kaliumcyanids entgegen der ublichen Ansicht 
nicht nur auf einer komplexen Bindung von Kupferionen beruhen kann. 

Bis zu diesem Punkt beriihren die Bemerkungen von Carpdni unsere Arbeit nicht. 
I. I n  experimenteller Hinsicht besteht insofern eine Diskrepanz, a19 CarpSni in 

einer Ascorbinsiiurelosung mit Puffer pH =8 ein Band erhielt, wahrend wir keines beob- 

I )  Wzirmser et  CWoso, J. chim. phys. 26, 447 (1929), ont signal6 cet effet pour des 
substances apparentees (G’ des sucres). 


