
Zur spezifischen Basenwirkung bei der Epimerisation 
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(Eingelangt am 29. Okt. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jan. 1953.) 

Es wird gezeigt, dal3 die theoretischen Er6rterungen 
A. Kusins fiber die spezifische Wirkung yon Alkalien auf 
Monosaccharide auf unrichtige~l Grundlagen basieren und 
nieht den neuen Ansehauungen entspreehen. Die teilweise 
Wiederholung seiner Versuche ergibt, dab die vermein~liehen 
Enole Kusins in Wirkl iehkei t  echte Reduktone vorstellen. 

W e n n  m a n  auf Zucker  w~Brige AlkMil6sungen verschiedener  Kon-  
zen t ra t ionen  bei Z immer-  und  auch bei h6heren T e mpe ra tu r e n  e inwirken 
iglR, so f inder  unt, er a nderem eine U m w a n d l u n g  der  Zueker  in ihre so- 
genann ten  Ep imeren  s ta t t .  

Man s~ellt sich diese Umwandlung so vor, dal~ aus den in I-Ialbaceta!form (I) 
vorliegenden Zuekern erst die Caxbonylform (II) entsteht  und diese dann 
durch Enolisierung in das tautomere Endiol  fibergeht (III) .  I)ieses Endiol  
ist aber nicht  nur mi t  dem ursprimglichen Zueker (I), sondern aueh mR den 
sogenannten epimeren Formen fiber die offenkettige Form im Gleieh- 
gewieht (IV und V). 

Die Einstellung des Gleiehgewichtes hgngt yon der Ar t  der Base bzw. 
ihrer Stgrke ab. Bemerkenswert  ist, dab es sieh verhgltnismg~ig langsam 
einstellt,  obwohl die (~ffnung des Acetalringes, wie aueh die Enolisierung 
relat iv  rasch verlaufende Reakt ionen sein sollen. Dieser ~Vidersprueh sell 
in einer spgteren Arbei t  untersuet~t werden. 

Die gen~nnte  Enol is ie rung ist  naeh  der  her rschenden Ans ieh t  eine 
durch  O t t - I o n e n  ka t a ly s i e r t e  Reak t ion ,  wobei  das  zugehSrige Katim~ 
keine Rolle  spielt .  Lobry de Bruyn  und van Eckenstein ~ zeigten bereRs, 

1 Rec. Tray.  ehim. Pays-Bas 14, 203 (1895); 16, 256 (1897). 
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dag sieh das Gleichgewieht zwischen Glukose und  ihren Epimeren  un- 
abhangig yon  der N a t u r  der Base einstellt.  Weiters  soll aueh die Bi ldung 
anderer  Produkte  aus Zueker unabhi~ngig yon  der N a t u r  der Base sein 

(Ne] ~, Wol/rom und  Lewis3). 
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N u n  finder sich aber in  den Lehrbi ichern der Zuckerchemie, wie z. B. 
bei Pigman u n d  Goepp ~ die Angabe,  dab verschiedene Atkalien auf Mono- 
saccharide verschiedene Wi rkung  hgt ten.  Als Beispiel werden Nat r ium-  
hydroxyd  und  Calc iumhydroxyd aufgezeigt und  eine Arbei t  von A. Kus in  "~ 
als Beleg sngefi ihrt ,  die den zi t ier ten Unterschied aufzeigen soil. 

Kqzsin nimmt  einen Untersehied zwischen den genannten Basen nu t  bei 
Temperaturen zwischen 25 ~ und 30~ an. Bei 60~ soll keine differente 
Wirkung auftreten. Als Bewels fiir eine versehiedene Wirkung ffihlqG der 
Autor den vermeintlichen Nachweis bzw. die Bestimmung yon Zuckerendiolen 
an. Seine Erklgrung der versehiedenen Einfliisse yon Ca(Ott) 2 nnd  NaOH 
seien hier der Verstgndliehkeit halber kurz angefiihrt: Die gebildeten Enole 
sollen versehiedene Strugturen aufweisen, wobei die mit  Ca(OH)~ gebildete 
Gruppierung die best/~ndigere sei. In  Analogie zu den cyclischen Reduktonen 
(Ascorbinsi~ure) glaubt Kusin fib" das Enol einen noeh in takten  Pyranosering 
annehmen zu miissen (VI). Das zuerst entstehende Saccharat w/~i'e n~mlich 
weniger dissoziier~, wodurch eine Wiederabspaltung yon Ca(OH).~ wahr- 
scheinlich sei. Hierbei wiirde das E n d  VI entstehen, das best/indig genug 
sei, urn beim Ans~uern nachweisbar zu sein. Bei der ~Viederanlagerung yon 
Wasser wiirde das ~ul3erste C-Atom als das positiv geladene (warum?) vor- 
wiegend Hydroxyl an sieh ziehen, was die Bildung yon G]ukose oder Marmose 
zur Folge habe. Da eine Ringsprengung nicht erfolge, wiirde keine Fruktose 
entstehen. 

Bei der Einwirkung yon NaOK hingegen kSnne man eine Ringhydrolyse 
und  die Bildung eines vollsti~ndig dissoziierten Saccharates annehmen. 

Amer. Chem. 357, 214 (1907); 408, 204 (1914). 
s j .  Amer. Chem. Soc. 50, 837 (1928). 
4 Chemistry of Carbohydrates, New York (1948). 
s Enolisierung von Zuckern unter  der Einwirkung versehiedener Basen. 

Bet. dtsch, chem. Ges. 69, 1041 (1936). 
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Das Ergebnis sei ein aeyelisches Enol in Form eines negativ geladenen 
Ions (VII). Diese Form sei beim Ans/~uern unbest~tndig und wfirde sofort 
die cyclisehe Zuekerform geben, worauf das Versehwinden yon reduzierenden 
Eigensehaften tmd der FeCla-Reaktion zurfiekzufiihren sein soll. Da das 
~iugerste C-Atom negativ geladen sei, wfirde nunmehr bei der Wieder- 
anlagerung yon Wasser der Wasserstoff an das C1-Atom gehen und das OH 
an C2, wodureh Fruktose entstiinde. Aueh ffir die Einwirkung yon Ca(OH)~ 
auf Fruktose gibt der Verfasser die gleiehe Erkl~rung wie bei der Glukose, 
namlieh die Umwandlung fiber ein eyelisehes Enol. 

Die Versuehe, die Kusin als Beweis ffir seine theoretisehen ErSrte- 
rungen anffihrt, sind folgende: 

1. Beeinflussung yon Formaldehyd Dismutationen dutch Zueker. 
2. Auft,reten reduzierender Gruppen. 
3. Best immung der Epimerisation. 

Bevor wit die Versuehe diskutieren, die K ~ i n  als Beweis fiir seine 
Hypothese anfiihrt, wollen ~ i r  rein theoretiseh seine Ansiehten be- 
leuehten. 
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Naeh den Angaben Kusins soll also eine Enolisierung des Glukose- 
molek/ils stattfinden, ohne dab der Pyranosering gesprengg ~ird, d. h. 
dab eigentlieh nicht eine Enolisierung, sondern eine Wasserabspaltung 
stattfindet. Der Zueker besitzt die Summenformel C6Hr~O G (I), das an- 
gebhehe Enol C6H1005 (VI). Die I~iehtigkeit der Kusinschen Hypothese 
vorausgesetzt, wfirde es sieh somit nieh~ um eine Enolisierung, sondern 
um eine Dehydi 'atation handeln. Das entstandene Produkt,  der innere 
Ather des Enols der Glukose, wiirde also ein Oxyglueal dars~ellen. Es be- 
stehen bisher in der Literatur  keine Anhaltspunkte,  dab ein soleher Vor- 
gang oder aueh nur ein ~hnlicker mSglieh ist. JedenfMls shld Wasser- 
abspaltungen an /ilmlichen Verbindungen unter der Einwirkung yon 
Ca(OI-I)~ nieht besehrieben. Das vermeintliehe Enol ist naeh Ansieht yon 
Kusin im sauren Milieu relativ bestgndig und geh~ langsam in den ent- 
spreehenden Zucker fiber. Dazu ist zu bemerken, dab bisher Oxyglyeale 
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niemals in die Zucker fibergeffihrt werden konnten, obwohl dies 5fters 
versucht wurde, so dab dieser spontane Ubergang undenkbar erscheint 6. 
Augerdem schreibt der Autor dem ,,Enol", also dem Oxyglucal, sogar im 
sauren Milieu ,,reduzierende Eigenschaften" gegenfiber Tillmans' Re- 
agens zu. Dazu ist zu bemerken, dab diese Verbindung, in der eine OH- 
Gruppe des Endiols ver~thert ist, nicht einmal in alkalischem, geschweige 
denn in saurem Milieu Tillmans' Reagens reduzieren kann (Petuely und 
Ki~nfibergT). Auf weitere theoretische Er6rterungen zu dieser Hypotbese 
wollen wir nicht eingeben und nur noch erw~hnen, dab der Verfasser 
angibt, 0,5 n Ca(OH)~ verwendet zu haben. Dies ist aber unmSglich, da 
Ca(Ott)2 nut  bis zu etwa 0,02 n in Wasser 15slich ist. 

Auch die Einwirkung von Natronlauge stellt sich Kusin unter Wasser- 
abspaltung vor, wobei er eine Zwischenform annimmt (IX), die das I0n 
eines Hydrats  der Carbomylform des Zuckers darstellt. Aus dieser hypo- 
thetisehen Form IX soll unter dem EinfluB yon Na+-Ionen Wasser ab- 
gespalten werden. 

Mit dieser t typothese gibt Kusin eine theoretische Erkl~rung der 
Eno!isierung, die im Gegensatz zu allen herrschenden Ansichten nicht 
eine Tautomerie mit der Carbonylform des Zuekers vorsieht, sondern eine 
Hydratisierung und eine Dehydratisierung. Seine Deutung entspricht 
der alten Mutarotationstheorie fiber die t tydrat form der Zucker. Er  
vertr i t t  damit eine Richtung, die l~ngst widerlegt ist. 

Nach Kusin wiirde die Umwandlung des Enols in Zucker wiederum 
fiber eine Wasseranlagerung effolgen (VI-+  I und IV bzw. V I I - ~  V). 
Eine solche Wasseranlagerung darf unter den gegebenen Reaktions- 
bedingungen als unmSglich betrachtet werden. Wasseranlagerungen an 
Doppelbindungen sind bekanntlieh nur sehr schwer realisierbar. 

Wit sehen, da~ die theoretischen Er6rterungen Kusins keineswegs 
fiberzeugen kSnnen und wollen nun versuchen, seine Versuche zu deuten. 

In  der Gruppe I seiner Versuehe beschreibt Kusin die ,katalytische 
Wirkung" der Glukose bei der Dismutation yon Formaldehyd. Der 
Vorgang ist viel zu schwierig zu fibersehen, als dab daraus irgendwelehe 
Schliisse fiber die Natur  der Enole bzw. Endiole der Glukose gezogen 
werden k6nnten. 

Die Gruppe I I  soll das Auftreten reduzierender Gruppen unter der 
E i n ~ r k u n g  versehiedener Basen zeigen. Die reduzierenden Gruppen 
wurden mit Jod bzw. Dichlorphenolindophenol nach der Neutralisation 
bzw. Ans~uerung mit Salzs~ure naehgewiesen. Ohne auf die Versuehs- 
bedingungen n~her eingehen zu wollen, sei bier nochmals aufgezeigt, dab 
es 0,5 n Ca(OH)~-LSsungen nieht gibt, da Ca(OH)~ eine zu geringe L5slieh- 

6 M. Bergmann und L. Zervas, Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 1434 (1931). 
7 Mh. Chem. 83, 80 (1952). 
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kei~ besitzt. Der Vergleich zwischen versehiedenen Basen, wie z . B .  
NaOH und Ca(OH)2 , in den Konzentrationen, wie Kusin sie verwendet, 
ist nicht zul~ssig, da die L6snngen ganz verschiedene OH--Konzen-  
trat ionen aufwiesen, was erfahrungsgeragg einen wesentlichen Unter- 
schied in der Wirkung bedingt. Die Titrat ion rait Jod, die Kusin an- 
gefiihrt hat,  ist viel zu wenig spezifisch, als dab man daraus schlieBen 
diirfte, daB Endiole vorlagen. Spezifisch w~ire nur eine Reakt ion rait  
Tillmans' lgeagens ira alkalisehen Milieu gewesen, sie ist jedoch nicht  
geeignet, Endiole im sauren Medium zu erf~ssen (Petuely und K~nflbergT). 
Daher hat  der Autor bei Verbrauch yon Tillmans' Reagens ira sauren 
Medium echte Rednktone,  d. h. bereits Disproportionierungsprodnkte der 
Zucker, night aber Enole, bzw. Zuckerendiole erfaBt. Kusin hat  seine 
Experimente a priori falseh ausgelegt. Sie diirfen daher nicht nur auf 
Grund der bereits erSrterten unrichtigen Pr/imissen, sondern a,uch aus 
theoretisehen Grtinden nieht zur Stiitzung der vom Autor entwiekelten 
Theorie Verwendung linden. 

Urn die etwas merkwiirdigen Versuehsergebnisse der diskutierten 
Arbei t  zu erkl/iren, stellten wir folgende Experiraente an: 

1. Wir  untersuehten Glukose und Fruktose  unter Einwirkung yon 
NaOH nnd Ca(OH)~ ohne Sehutzgas naeh der ~e~hode yon Kusin. 

Es wurde Glukose bzw. Fruktose in 0,25 m L6sung mit 0,25 n NaOH 
bei verschiedenen Temperaturen versehieden lange., behandett, dann mit 
Essigsgure neutrMisiert und dureh einen geringen Uberschul3 yon Eisessig 
auf ein pH yon etwa 4,5 gebraeht. Diese L6sungen wurden mit Tillmans 
Reagens bis zum Bestehenbleiben der Rotf~rbung titriert. Wir erhielten 
hiebei ~thnliche Ergebnisse wie Kusin, indem nm" wenig oder gar keine im 
sauren Milieu reduzierende K6rper erfal3bar waren. Erst bei Einwirkungs- 
dauer yon mehreren Sttmden kormten wir geringe Reduktonmengen poLuro- 
gTaphisch nachweisen (PetueIy und Ki~nflbergT). 

Bei Verwendung yon gesfi.ttigter Ca(OI-I)2-L6smlg zeigte es sich, dab 
die Reduktonbildung etwas rascher auftrat und wir ebenfMls den Kusinschen 
Angaben entspreehende Werte mit Tillmans' :geagens erhielten. Alff die 
Wiedergabe wollen wit daher verzieh~en. 

Wenn wir eine solehe L6sung, die mit NaOH gewonnen worden war, 
naeh dem Ans~iuern sgehen liegen, so zeigte sich eine rasehe Abnahme der 
Reduktionskraf~ (Tabelle l}. Aber a.ueh die egwas h6heren ~,Verte bei Be- 
handlung mit Ca(OH}s sanken unter diesen Umstgnden raseh ab (Tabelle 2). 
Wit  haben f/it nnsere Zweeke i8  Stdn. mit Laugen behandelte L6sungen 
Verwendet, da bei diesen geniigend reduzierende Substanz gebildet worden 
war, um ihre Abnahme verfotgen zu kSnnen. Die Menge des gebi!deten 
Reduktons wurde in Prozenten der Ausgangssubstanz bereehnet, Gleieh- 
lautende Ergebnisse erhielten wir bei der Behandlung der Fruktose mit 
NaOtt und Ca(Oil)2. Wir verziehten daher auf ihre Wiedergabe. 

Aus den Werten der Tabelle I sieh~ man, dal3 die Reduktionskraft gegen 
Tillmans' I~eagens langsam abnimmt. Diese Abnahme ist dutch die Oxy- 
dation der gebildeten lgeduktone unter Einwirkung des Luftsauerstoffs zu 
erktgren. 
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0,25 n N a O I t  u n d  0,25 m Glukose-  
16sung in  e i n e m  of fenen  K o l b e n  be i  
3 0 ~  geha l t en .  N a c h  18 S tdn .  w i r d  
die LSsung  abgekf ih l t ,  m i t  e i n e m  
l lberschul~  y o n  Essigs / iure  v e r s e t z t  
u n d  m i t  ges te l l te r  Ti l lmans '  Rea-  
gens l6sung  b is  z u m  B e s t e h e n b l e i b e n  
e iner  g o t f / i r b u n g  t i t r ier~,  g e d u k t o n -  
m e n g e n  w e r d e n  in  P r o z e n t e n  de r  
Glukose,  bezogen  auf  mo la re  Aus- 

beu te ,  angegeben .  

T a b e l l e  1. 

Titration nach dem Ausbeute an Redukton 
Ans~uern in % der Glukose 

Sofort .......... 

I0 M i n  ......... 

20 . . . . . . . . . .  

30 ,, . ....... 

50 ,, . ....... 

60 ,, . ....... 

120 ,, . ....... 

6 Stdn ........ 

0,9 
0,77 
0,7 
0,65 
0,6 
0,55 
0,50 

i 0,4 

Ges~ t t ig te  C a ( 0 H ) 2 - L 6 s u n g  u n d  
0,25 m Glukose l6sung  in  e i n e m  
of fenen  K o l b e n  18 S tdn .  be i  3 0 ~  
geha l t en .  V e r s u e h s a n o r d n u n g  wie 

in  Tabel le  1. 

Aus  d e n  n e b e n s t e h e n d e n  W e r t e n  
s ieh t  m a n ,  dal? die l%edukt ionskra f t  
gegen  Ti l lmans '  g e a g e n s  l a n g s a m  
a b n i m m t .  Sie i s t  j e d o c h  zu  B e g i n n  
hShe r  Ms be i  d e m  N a O H - V e r s u c h .  
K u s i n  h a t  fiir NaOI-I i i be rhaup~  
die B i l d u n g  y o n  v e r m e i n t l i c h e n  
, , E n o l e n "  neg ie r t .  

T a b e l l e  2. 

Titration nach dem kusbeute an ~edukton 
Ansiiuern bezogen auf Glukose 

Sofor t  . . . . . . . . . .  
10 Min  . . . . . . . . .  
20 ,, . . . . . . . .  
30 ,, . . . . . . . .  
50 . . . . . . . . . .  
60 ,, . . . . . . . .  

120 ,, . . . . . . . .  
6 S t d n  . . . . . . . .  

2,4 
1,8 
1,6 
1,5 
1,45 
1,4 
1,0 
0,5 

2. W i r  u n t e r s u c h t e n  G l u k o s e  u n d  F r u k t o s e  u n t e r  E i n w i r k u n g  y o n  

N a O H  u n d  C a ( 0 H ) 2 ,  w o b e i  S t i c k s t o f f  als  S c h u t z g a s  V e r w e n d u n g  f a n &  

Es  w u r d e  w i e d e r u m  Glukose  bzw.  F r u k t o s e  in  0,25 m L 6 s u n g  be i  ve r -  
s e h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  v e r s c h i e d e n  l ang  b e h a n d e l t .  Die  A l k a l i k o n z e n t r a -  
t i o n e n  w a r e n  die g le ichen  wie b e i m  V er s uch  1. Alle L 6 s u n g e n  w u r d e n  vo r  
d e m  V e r s u c h  uusgekoeh t  u n d  m i t  G] i ih lampens t i cks to f f ,  t ier  n o e h  f iber  
p y r o p h o r e m  K u p f e r  s y o n  d e n  l e t z t e n  Sauers t ( f f f spuren  be f r e i t  wurde ,  ge- 
s / i t t ig t  u n d  d a n n  d u r c h  e ine  1 c m  h o h e  Sch ich t  y o n  P a r a f f i n u m  l i q u i d u m  
y o n  de r  L u f t  abgeschlossen .  Dieser  Verschlul3 scha f f t  zwar  k e i n e n  voll-  
k o m m e n e n  Schu tz  vo r  d e m  Luf t saue r s to f f ,  g e s t a t t e t  abe r  doch  r e l a t i v  sauer-  
s toff f re i  zu  a r b e i t e n .  

Die  E r g e b n i s s e  w a r e n  i i be r r a schend .  Es  zeigte  s ieh n~ml ich ,  daf3 N a t r o n -  
lauge  u n d  C a l c i u m h y d r o x y d  zwar  a n f a n g s  ve r s ch i edene  M e n g e n  R e d u k t o n  
l iefern,  n a c h  72 S tdn .  j edoeh  a n n ~ h e r n d  gleiche W e r t e  geben .  B e i m  1/~ngeren 
S t e h e n  s i n k e n  diese wieder  ab .  U n e r w a r t e t  w~r  aueh ,  dal~ die  F r u k t o s e  f a s t  
gleiche M e n g e n  a n  R e d u k t o n e n  l iefer te  wie die Glukose  (Tabe l len  3, 4 u n d  5). 
W i r  h a b e n  d a v o n  abgesehen ,  in  den  Tabe l l en  die W e r t e  be i  k u r z e n  Z e i t e n  
aufzuzeigen,  u m  n i e h t  u n n S t i g e  L ~ n g e n  zu schaffen .  

s 2'. t L  M e y e r  u n d  G. Ronge, Angew.  Chem.  52, 637 (1939). 
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T a b e l l e  3. 

TitratiOnbei 30 ~ naChim AlkaliStehen Ausbeute an% Iledukton 

I 
24 St dn ......... I 2,1 
4 s  . . . . . . . . . .  'j 4 , 2  
72 . . . . . . . . . .  ! 5 ,7  
9 0  . . . . . . . . . .  6 , 2  

200 ,, . . . . . . . .  6,8 

Versuehsanordnung wie bei Ta- 
belle 1 (NaOH),  nur  daB, wie be- 
sehrieben, die L6sungen sauerstoff- 
frei gemaeh t  wurden  und  mi t  
Pa r a f f i num l iqu idum t ibersehiehtet  
wurden.  Ti t r ie r t  wurde  wieder  mi t  
geste l l ten Tillmans' :Reagenst6sun- 
gen naeh  dem Neutra l i s ie ren  bzw. 
Ans/mern  m i t  Essigsiiure. Ans- 
beu ten  an R e d u k t o n  in Prozent ,  

240 . . . . . . . . . . .  5, 6 bezogen auf  den  eingesetzten Zuk~ 
ker. Die T i t r a t ionen  erfolgten knapp  naeh  dem Ans~tuern, 

T a b e l l e  4. 
Versuehsanordnung wie bei  
aber  an  Stelle yon  NaOI-I 

Ca(OH)2-L6sung. 

Tabel le  3, 
ges~t t igte  

Titration nach Stehen Ausbeute 
bei 30 ~ im Alkali 

24 S tdn  . . . . . . . .  
48 . . . . . . . . .  : 

72 . . . . . . . . . .  
9O 

200 . . . . . . . . .  ' 
240 ! 
504 . . . . . . . . .  

T a b e l l e  5. 
Versuehsanordnung  wie bei Tabel le  3, 
a b e t  an  Stelle v o n  Glukose 0,25 m 
Fruktose l6sung m i t  0,25 n NaOI-L 

an gedukton Titration nach Stehen i A~sbeuge an Redukton 
% bei 30 ~  Alkali ! % 

6,2 24 S~dn . . . . . .  2,9 
7 , 1  " 48 ,, . . . . .  4,9 
7,8 72 . . . . . . .  i 5,8 
6,4 90 . . . . . . .  ] 6,9 i 
4 , 9  2 0 0  . . . . . . .  i 7 ,8  
4,7 240 . . . . . . .  i 8,5 
3,6 504 . . . . . . .  7,0 

W e n n  m a n  eine der  oben angef i ihr ten  L6sungen yon  N a O H  oder Ca(OH)e 
m i t  Glukose oder  F ruk tose  ans/ iuert  und  un te r  Pa r a f f i num l iqu idum s tehen 
li~l~t, so n i m m t  die Reduk t ionsk ra f t  gegeni iber  Tillmans l~eagens wesent-  
l ieh langsamer  ab als bei  Versueh Tabel le  I (Tabelle 6). I )er  Grund  ist  
dar in  zu suehen, dal3 der Luf tsauers tof f  nm- l angsam in die L6sung e indr ingen  
tmd die vo rhandenen  Redukgone  oxydieren  kann.  B e i m  Ansguern  b r ing t  
m a n  re l a t iv  viel  Sauerstoff  in die L6sung,  wodureh  die A b n a h m e  zu Beginn  
des Versuehes zu erkl/~ren ist. W e n n  dieser Sauers toff  ve rb raueh t  ist,  s ink t  
die Oxyda t ionsgeschwindigke i t  ab. Die  Tabel le  7 zeigt,  dal] sieh u n t e r  
diesen Versuehsbedingmlgen N a O H  und  Ca(OH)e gleieh verhal ten .  

D ie  V e r s u e h e  ze igen  also k la r ,  dab  die v e r m e i n t l i e h e n  Z u e k e r e n o l e  

v o n  Kusin, die  s ich n a e h  d e m  Ansi~uern l a n g s a m  wieder  in die A u s g a n g s -  

z u e k e r  bzw.  die e p i m e r e n  Z u e k e r  u m w a n d e l n  sollen,  ga r  ke ine  2Enole 
( r i eh t ige r  End io le )  s ind.  Kusin e r f a g t e  v i e l m e h r  g e d u k t o n e ,  d ie  under  

se inen  V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  e iner  A u t o x y d a ~ i o n  u n t e r l a g e n  u n d  so e ine  

, , R i i c k u m l a g e r u n g "  vo r t / i u seh t en .  Diese  t ~ e d u k t o n e  k o n n t e n  bei  a l l en  

unse r en  A n s i i t z e n  a u e h  d u r e h  die p o l a r o g r a p h i s c h - a n o d i s e h e  Oxyda~ions-  

s tufe  i m  s e h w a e h  s a u r e n  Mil ieu  er faBt  w e r d e n  (Petuely u n d  Kiin[3berg, 1. e.). 
S o m i t  e r sehe in t  die  H y p o t h e s e  Kusins f iber  die  spezi f i sche  W i r k u n g  

y o n  A l k a l i e n  auI  M o n o s a e e h a r i d e  n i e h t  n u r  t heo re t i s eh ,  sonde rn  a u e h  
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V e r s u e h s a n o r d n u n g  w i e  b e i  T a b e l l e  1, 
n u t  d a b  d ie  L O s u n g e n  v o r  d e m  V e r -  
s u c h  wie  b e i  d e n  V e r s u c h e n  i n  T a -  
be l le  3 s a u e r s t o f f f r e i  g e m a e h t  w u r -  
d e n  u n d  d a n n  . m i t  P a r a f f i n u m  
l i q u i d u m  g e s e h i i t z t  w u r d e n .  D i e  
D a u e r  d e r  A l k M i e i n w i r k t m g  (0,25 n 
N a O I t  a u f  0 , 2 5 m  G l u k o s e )  w a r  
18 S t d n .  D a r a u f  wm~de d i e  L 6 s m ~ g  
a u f  Z i m m e r t e m p .  a b g e k i i h l t ,  a n g e -  
s ~ u e r t  u n d  d i e  P r o b e n  w i e  b e i  T a -  
bel ie  1 n a e h  b e s t i m m t e n  Z e i t e n  e n t -  

n o m m e n .  

T a b e l l e  6. 

Titration nach dem Ausbeuto an ttedukton 
Ansi~uern in % der Glukose 

5 M i n  . . . . . . . . .  4,1 
20 ,, . . . . . . . .  4 ,0  
30 ,, ' 3 ,95 
70 ,, . . . . . . . .  : 3 ,0  
90 ,, . . . . . . . .  3,8 

120 ,, . . . . . . . .  , 3,8 
25 S t d n  . . . . . . . . .  2,9 
50 ,, . . . . . . .  2 ,0  
70 ,, . . . . . . . .  1,95 
93 ,, . . . . . . .  1 , 6  

Versuehsanordnung gleich wie bei 
Tabelle 6. An Stelle yon NaOH 

g e s ~ t t i g t e  C a ( O I - I ) 2 - L 6 s u n g  m i t  
0 ,25  m G l u k o s e .  

( l u r c h  d i e  B e l e g e x p e r i m e n t e  s e l b s t  

w i d e r l e g t .  S e i n e  V e r s u c h e  z u m  

N a e h w e i s  d e r  B i l d u n g  v e r s c h i e -  

d e n e r  M e n g e n  d e r  E p i m e r i s a t i o n s -  

p r o d u k t e  k S n n e n  u n t e r  d e n  e r -  

w i ~ h n t e n  V o r a u s s e t z u n g e n  n i c h t  

M s  b e w e i s e n d  a n g e s e h e n  w e r d e n ,  

d a  e r s t e n s  n i c h t  g l e i c h e  A l k a h -  

T a b e l l e  7. 

Titration nach dem I Ausbeute an Redukton 
Ansauern i in % der Glukose 

Sofor~ . . . . . . . . . .  i 
10 M i n  . . . . . . . . .  
20 ,, . . . . . . . . .  
6 0  , ,  . . . . . . . .  
80 ,, . . . . . . . .  

120 ,, . . . . . . . .  
25 S t d n  . . . . . . . .  
50 ,, . . . . . . .  
93 ,, . . . . . . .  

4 ,5  
4,1 
3 ,95 
3,6 
3 ,4  
3 ,4  
2,7 
1,35 
0,38 

k o n z e n t r a t i o n e n  z u r  A n w e n d u n g  k a m e n ,  z w e i t e n s  d i e  I s o l i e r u n g  d e r  

F r u k t o s e  n u r  a l s  C a - S M z  e r f o l g t e ,  w a s  k e i n e s w e g s  q u a n t i t a t i v  m S g l i c h  

i s t .  D e n n o c h  m S c h t e n  w i r  a b e r  e i n e  v e r s c h i e d e n e  W i r k u n g  y o n  N a 0 H  

u n d  C a ( O H ) 2  n i c h t  g a n z  n e g i e r e n  u n d  v e r w e i s e n  a u f  d i e  n e u e r e n  

A r b e i t e n  y o n  Sowden u n d  Scha//er 9 u n d  Topper u n d  Stetten 1~ 

s j .  A m e r .  C h e m .  Soe.  74, 499,  505 (1952).  
lo j .  B io l .  C h e m .  189,  191 (1951).  


