
Zur Kenntnis  des alkal ischen Zuckerabbaues*.  

II .  Mi t t e i l ung .  

V o n  

V. Prey und E. Waldmann. 

Aus dem I n s t i t u t  for  Organisehe Chemic der  Technischen  Hochschu le  Wien.  

Mit 1 Abbi ldung .  

(Eingelangt am 29. Doz. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 1952.) 

In unserer vorhergehenden VerSffentlichung 1 berichteten wir einige 
Ergebnisse fiber die Einwirkung yon AlkalflSsungen auf Glucose. Wir 
wiesen dabei auf die Arbeiten yon E v a n s  und Mitarbeiter ~ bin, die den 
~lkalisehen Zuckerabbau in Anwesenheit yon Pheny]hydrazin studierten 
und spraehen die Vermutung aus, d~l~ hierbei nieht unbedingt der Zucker 
fiir sich, sondern vielleieht schon Pheny]hydrazin-Kondensationsprodukte 
des Zuckers mit  dem Alkali in Re~ktion treten. Dadurch konnte E v a n s  

scheinbar das Auftreten grSl~erer Mengen Methylglyoxal als Phenyl- 
osazon feststellen, w~hrend durch unsere unter den gew~hlten Be- 
dingungen vorgenommenen Ext ra  ktionsversuche keine Spur yon Methyl- 
glyoxal n~chgewiesen werden konnte. 

Wit setzten unsere Versuche fiber den alkalischen Zuekerabbau bei 
gleiehzeitiger Extrakt ion des Reaktionsgemisehes fort, wobei wir die 
n/1 K O H  durch n/10 und n/100 K O H  ersetzten. Als Extrakt ionsmit te l  
wurde bei 36 ~ wieder ~ the r  verwendet, bei 70 ~ und 90 ~ Toluol, nachdem 
sich gezeigt hatte, daB dieses in der Warme MethylglyoxM und Acetol 
gut  15st. 

Wir fanden, daB bei keinem der Extr~ktionsversuche unter  Ver- 
wendung yon n/ l ,  n/10~ n/100 K O H  und Temperaturen yon 36 ~ 70 ~ und 
90 ~ Methylglyoxal als m-Nitrobenzos~zon (Bis-m-nitrobenzhydrazon) er- 
faBt werden konnte. Liel~en wir Methylglyoxa] w~hrend des Versuches 

* Iterrn Prof. Dr. A .  Zinlce zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 E.  Waldmann  und V. Prey ,  Mh. Chem. 8~, 856 (1951). 
2 W . L .  Evans  und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 47, 3085, 3098, 

3102 (1925); 48, 2665 (1926); 52, 3680 (1930); 53, 4384 (1931). 
Monatsbefte ffir Chemic. Bd. 83/1. 5 
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zum Reaktionsgemisch zutropfen, so konnte in allen F~llen im Ext rak t  
Me~hylglyoxal im Ausmal~e yon 3 his 5% der zugetropf~en ~enge ein- 
wandfrei als m-Nitrobenzosazon erhalten werden. Der gr51~ere Teil 
des Methylglyoxals geht scheiubar dureh die Einwirkung des Alkali 
verloren. 

Im Gegensatz zu den Versuehen mit n/1 KOH konnte bei a l l e n  
weiteren Untersuchungen mit n/10 und n/100 I (OH bei 36 ~ 70 ~ und 90 ~ 
eine /Iodoform bildende Substanz festgestellt werden, die die Reaktion 
nach Baudisch  ~ gibt und yon uns vorl~ufig als Acetol angesproehen wurde. 

Wurde Acetol bei den Versuchen unter den angeftihrten Bedingungen 
dem Reaktionsgemiseh zugetropft, so konnte es ebenfalls nur zu einem 
m~13igen Anteil, 4 bis 14% der eingesetzten Menge im Extrakt,  analytiseh t 
erfa] t  werden. 

Fiir die Untersuchungen des alkalisehen Zuekerabbaues bei 100 ~ 
und normalem Druek ist die Extraktionsmethode nicht mehr anwendbar 
und wir beniitzten daher die auch von vielen anderen Forsehem vor- 
geschlageno Wasserdampfdestillation, um die fliichtigen Bruchstiioke zu 
isolieren. Glucose in n/1 KOt t  ergab, wie erwartet, im Destillat-weder 
Methylgiyoxal noeh Aeetol, abdr eine jodverbrauchende Substanz. 
Wurde an Stelle yon n/1 KOH n/10 und n/100 KOt t  verwendet, so 
konnte im Destfllat einwandfrei Mothylglyoxal als m-Nitrobenzosazon 
im Ausmal~e yon 0,05 his 0,08% der verweudeten Glucose festgestellt 
werden; auch das Vorhandensein yon Aeetol wurde durch die Roaktion 
naeh Baudisch  nachgewiesen. 

Der alkalische Abbau der Glucose verl~uft naeh den derzeitigen 
Ansiehten unter Bfldung kleinerer Bruchstiieke wie Dioxyaeeton, Glycerin- 
aldehyd, Methylglyoxal, Aeetol usw., die w~hrend des Abbaues ver- 
schiedentlich noch weiter ver~ndert werden. Es war daher naheliegend, 
aueh diese Stoffe in d e n  Bereieh unserer Untersuehungen mit einzu- 
beziehen, wie dies schon yon anderer Seite, z. B. yon Evans ,  begonnen 
wurde. 

Aus den bis jetzt  durchgeffihrten Destillationsversuehen wgBriger 
L6sungen in Anwesenheit yon Alkali geht hervor, dal~ aus den bisher 
yon uns untersuchten Stoffen, n~mlieh Methylglyoxal, Acetol, I)ioxy- 
aeeton und Glycerinaldehyd, in den Destillaten immer Methylglyoxal 
oder Aeetol,.meist aber beide gefunden werden konnten. 

Interessant ist dabei, dab bei der Destilletion yon Glucose unter 
denselben Bedingungen prozentuell viel mehr Aeetol im I)estillat vor- 
handen ist als bei der Destillation yon Methylglyoxal, Dioxyaeeton oder 
Glyeerinaldehyd entsteht. Die Versuche werden yon uns fortgesetzt. 

3 j .  Amer. chem. Soc, 44, 1585 (1922). 
4 F .  2'ischler und  It.  B6ttn~r, Z. analyt. Chem. 74, 28 (1928). - -  R .  Nodzu,  

Bull. chem. Soc. Japan10, 122 (1935). 



Zm" K e n n t n i s  des  a lkal i schen Zuckerabbaues .  II .  Mitt .  67 

o 

r~ 

�9 

o .,..~ 

M 

~_.o 

. <  

b~r~ 

I 

~ 1 7 6 1 7 6 1 7 6 1 7 6  I I I I + + + + + +  

O O C ~ O 0 0 0 0 0 0 C ~ O 0 0  ~'q r  ~'q ~ 1:~ ,,~t 

:< N 

~ 0 o 0 0 o 0  

~.~ | ~ ~.~ ~ ~ ~ S ~  ~ ~'F ~ "~ " ~ ~ ' ~ ~  

5* 



68 V. P r e y  u n d  E.  W a l d m a n n :  

D e s t i l l a t i o n s v e r s u e h e  

I~r. Im Siedekolben u Zugetropft 

Zeit i. 
Stdm 

( Destillat 
COIl2) 

% hoetol 

27 2 g Glucose in  100 ccm 
n/1  K O H  

28 4 g  Glucose in  100 ecm 

29 n/1 K 0 H  
100 ccm n /10  K 0 H  

I 
30 I 100 ccm n /10  K O H  

31 2 g Glucose in  100 ccm 
n /100  K O H  

Wasser 

W a s s e r  

2 g Glucose in  100 ccm 
W~sser 

0,I g Glucose in 
100 ecru Wasse r  

Wasser 

3 

3 

1 

1 
(100) 

3 

D e s t i l l a ~ i o n s v e r S u c h e  m i t  M e t h y l g l y o x a l ,  

I 

Hr. 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

I ~  Siedekolben vorgelegt 

12,5 g Me~hylglyoxal  
in  250 ccm W a s s e r  

1,0 g ~;[ethylglyoxal  
in  250 ccm W a s s e r  

100 ccm n /10  K O H  

100 ccrn n /100  K O t t  

100 ccm Wasse r  

100 ccm n /10  KOI-I 

100 ccm n /100  K O H  

100 ccrn W a s s e r  

100 ccm n / 1 0  KOI-I 

100 ecru n /100  K 0 H  

100 ccm n /10  KOI-I 

100 ccm n /100  KOI-I 

Wasse r  

W a s s e r  

Zugetropft 

Zeit i. 
Stdn. 

(Destillat 
ccm) 

(3740) 

0,37 g Methy lg lyoxa l  
in  100 ccm ~Vasser 

0,48 g Methy lg lyoxa l  
in  100 ccm Wasse r  

0,65 g Dioxyaeevon  in 
100 ccm Wasse r  

0,131 g Dioxyacevon  
in  100 ccm Wasse r  

0,136 g Dioxyacevon  
in  100 ccm W~sser  

0,5 g G l y c e r i n a l d e h y d  
in  100 ccm Wasse r  

0,115 g G l yce r i na l dehyd  
in  100 ccm Wasse r  

0,18 g G lyce r ina ldehyd  
in  100 ccm W a s s e r  

0,106 g Ace~ol in  
100 ccm ~Vasser 

0f102 g Ace to l  in 
100 ccm Wasse r  

% Acetol 

(18oo) 

1 
(lOO) 

1 
(100) 

1 
(100) 

1 
(100) 

1 
(100) 

1 
(100) 

1 
(lO0) 

1 
(100) 

I 10,8 
(100) (1,5 �9 10 -a Mol/1) 

1 11,3  
(100) 
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~audisch- 
~eaktion 

Jodverbrauch 
1 ~cm = 1.10 -a Mol]I 

( % Ca-Kette) 

+ (schwach 9,9 

- -  20,2 

I + 

-+- 2,0 

_L L 3,4 

% ~ethylglyoxal Polarographische Analyse 

0 

0 

0,05 

+ 

0,08 

Methylg lyoxa l  = 0 ,6 .  10 -5 Mol/1 
Acetol  = 1,7.  10 -4 Mol/1 

A c e t o l ,  D i o x y a c e t o n  u n d  G l y c e r i n ~ l d e h y d .  

Baudisch- 
lCeaktion 

? 

+ 

+ 

+ 

§ 

+ (?) 

+ 

+ 

§ 

+ 

! 
5odverbrauch 

1 ecru = ] .i0 -4 2~ol/1 % Methylglyoxal 
(% Ca-Kette) 

Polarographisehe Analyse 

(92,0) 

(93,0) 

15,8 

99 

1,36 

1,57 

3,08 

6,9 

2,1 

1,58 

15,6 

15,6 

[ 
i 98,0 

i 98,0 
l 

! 
3,9 

i12,8 �9 lO-~ Mol/1 
33,0 

0,18 

§ 

§ 

0,9 

§ 

§ 

Methylg lyoxM = 1,6 �9 10 -4 Mol/1 
Acetol  = 2,75- 10 -4 ]~Iol/1 

Methylg lyoxa l  u n d  Acetol  nach-  
gewiesen 

Acetol  nachgewiesen  

~r = 2,3 �9 10 -5 Mol/1 
Acetol  = 1,6 �9 10 -4 Mol/1 
Acetol  nachgewiesen  

Acetoi  u n d  Methylg lyoxa l  nach-  
gewiesen 

Acetol  = 1,1 �9 10 -4 Mol/1 

Methylg lyoxa l  = 1,8 �9 10 -5 Mol/1 
Acetol  = 1,3 �9 10 -3 Mol/1 
Methy lg lyoxa l  ~ 4 ,2 .  10 -5 Mol/l 
Acetol  = 9 .  10 -4 Mol/1 
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Experimenteller Toil ~. 
Extralctionsversuche. Fiir die Versuehe mit  ~ ther  wurde wieder ein Heir-  

perforator mit  einem Fassungsraum des Extraktionsgef~l~es yon zirka 200 ecru 
verwendetL Die Bestimmung des MeShylglyoxMs erfolgte gravimetrisch 
mit  m-Nitrobenzhydrazid 6, wobei dieses im Siedegef~if~ vorgelegt war. Nach 
Abdampfen des Athers wurde der Riieks~and mit Wasser und  10~oiger Essig- 
s~ure versetzt, der Niederschlag dutch einen gewogenen Sinter~iege ! filtriert 
und naeheinander mitb 10~oiger Essigsgure, heiftem Wasser und  zum Sehlug 

K 

Abb 1. 

mi t  warmem ~thylaeetaf  (mit Methylglyoxal- 
m-nitrobenzosazon in der Wi~rme gesgttigt) 
gewaschen. 

Acetol wurde mal3analytisch 4 als Jodoform 
bestimmt, 

Die weiteren Ex~raktionsversuehe bei 70 ~ 
und  90 ~ mit  Toluol wurden in nebenstehendem 
Apparat vorgenommen : 

I m  Extraktionsgef~13 E waren jeweils 2 g Glu- 
cose, gel6st in 50 eem Wasser bzw. n / l ,  n/10, 
n/I00 KOI-L Das Extraktionsgef~ft wurde dutch 
ein ~u auf 90 ~ geheizt; perforiert wurde 
mig 200 eem Toluol. Im  Toluol waren 0,2 g m- 
Nitrobenzhydrazid. gelSst. Die Versuehsdauer 
war 6 Stdn. Naeh Beendigung des Yersuehes 
wurde die Toluolsehieh~ yon der Glueosel6sung 
abgetrennt,  mit  dem Toluol des Siedegef/~13es (S) 
vereinigt und das Toluol im Vak. im Wasserbad 
abdestilliert. Der 1R/ickstand, das Methylglyoxal- 
m-nitrobenzosazon, wurde in 10%iger Essig- 
s/~ure aufgenommen, abfiltriert mid wie oben 
aufgearbeitet. 

Im  Toluoldestillat wurde in einem Miquoten Teil eine Baudisch-geaktion 
durchgefiihrt mid das Acetol, falls vorhanden, mal3analytisch als Jodoform 
bestimmt. Bei verschiedenen Versuchen wurde Acetol bzw. MethylglyoxM 
zugetropft mid im Extrakt  quanti~ativ bestimlnt. 

Destillationsversuche. Als Destillationsapparatur diente ein 500-ccm- 
l%undkolben mit  langem Hals, der einen Aufsatz trug, der einerseits ein 
Destillationsrohr hatte, anderseits einen Tropftrichter, dessert Ausflu~rohr 
bis zirka 5 cm unterhalb des Fliissigkeitsspiegels im Siedekolben reichte. 
Die Destillation wttrde jeweils unter  Konstanthal ten  des Volumens durch- 
gefiihrt. Es wurde entweder eine gewisse Zeit desbilliert odor bis zum Auf- 
h6ren tier Jodoformreaktion, alas heifer his keine jodoformbitdende Substanz 
(lCfethytglyoxal bzw. Aceto]) mehr iiberging. 

I m  Destfllat wurden Aeetol und  MethylglyoxM nach derselben Me,bode 
wie bei den Extraktionsversuchen ermittelt. 

I n  manchen F~llen wurde auch eine polarographische Untersuchlmg 
vorgenommen. Die Aufnahmen wurden in neutralen L6mmgen von n/20 
Te~ramethylammoniumbromid uniter Zusatz yon Polyvinylalkohol als 
D~mpfer bei  20~ einzelpolarographisch aufgenommenL 

5 Siehe Diplomarbeit W. Krzandalslcy, Techn. Hochsehule Wien {1951/52). 
H. A. Spoehr und H. H. Strain, J. biol. Chemistry 89, 503 (1930). 

7 Dari~ber wird spgter beriehtet (Dissertation W. Stoll). 


