
Zur Kenntnis des Glycerinaldehyds. 

II .  M i t t e i l u n g ,  zug le i ch  VII.  M i t t e i l u n g  f iber  den  a l k a l i s c h e n  
Z u e k e r a b b a u .  

Von 
V. Prey, E. Waldmann, H. Berbalk und F. Ludwig. 

Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Wien. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 30. Mi~rz 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Apri l  1953.) 

Glycerinaldehyd als ein wichtiges Spaltstiick des alkalisehen 
Zuckerabbaues wird ffir sich im Mkalischen Milieu verschiedenen 
Versuchsbedingungen unterworfen und die dabei auftretenden 
Umwandlungsprodukte zun~tchst qualitativ papierehromato- 
graphisch und polarographisch erfal3t..Auf Grund der Ergebnisse 
wird ein vorliiufiges Reaktionsschema zur Diskussion gestellt. 

I m  Zuge unserer Untersuehungen fiber den alkalischen Zuckerabbau 
(Glucose) sollte auch der dabei primi~r durch Spaltung entstehende 
Glycerinaldehyd im alkalisehen Milieu n~her untersucht werden. Dabei 
sind haupts/~chlich vier MSglichkeiten: 1. Umlagerung in Dioxyaceton, 
2. Kondensation mit  dem gebildeten Dioxyaceton zu Hexosen, 3. Spaltung 
von Glycerinaldehyd, Dioxyaceton und den Kondensationsprodukten, 
4. weitere Umlagerungen der obigen Spaltprodukte (3). 

~3ber die Umwandlung des Glycerinaldehyds durch Pyridin zu Dioxy- 
aceton wurde erstmalig von H . O . L .  Fischer, C. Taube und E.  Baer  1 
berichtet. Dieselben Autoren nehmen auf Grund ihrer Versuche zur 
Bildung von d-Fructose und d-Sorbose aus d-Glycerinaldehyd an, dab 
die Umlagerung von Dioxyaceton in Glycerinaldehyd keine Rolle spielen 
k6nne, da sie keine Racemate  der angegebenen Hexosen fanden ~. 

Wit kniipften an diese Untersuchungen an und fanden nach dem 
Erw/irmen von Glycerinaldehyd mit  Pyridin w/ihrend 40 Min. auf 100 ~ 

1 Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 479 (1927). 
Helv. Chim. Acta 19, 519 (1936). 
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(ebenso mit Pyridin : Wasser ---- 2 : 1) dutch qualitative pspierchroma~o- 
graphische Untersuchung des Reaktionsgemisches annghernd gleiche 
Mengen Glyeerinaldehyd und Dioxyaeeton; auBerdem kteine Mengen 
Acetol. Der Vollst~ndigkeit halber untersuchten ~ir aber such die 
Umwandlung yon Dioxysceton under denselben Bedingungen und fanden 
neben Dioxygceton auch Glycerinsldehyd und aul3erdem kleine Mengen 
yon Milchsgurealdehyd. Wir hsben die Umlagerungen mittels Pyridin 
und Pyridin-Wasser such bei 30 ~ w~hrend 1 S~d., 18 und 48 Stdn. 
sowohl yon Glycerinaldehyd uls auch von Dioxyaceton weitergefiihrt 
und kamen dubei zu i~hnlichen Resultaten wie vorher. 

Da die Umlagerung fiber dgs gemeinsame Endiol der beiden Ver- 
bindungen gehen soil, haben wit auch versucht, diese Endiole festzustellen, 
und fiberdies, angeregt dutch die Arbeiten yon H. Euler und H. Hassel- 
quist 3 und in letzter Zei~ yon F. Petuely ~, auch auf even~uelle Redukton- 
bildung durch Disproportionierung der Endiole in saurem Zustand mit 
Tillmans' Reagens geprfift 5. 

/ / 0  

CHsCH--C ~_ CH~--C=CI:I  ~_ CHs--C--CH2 

H OH OH OH OH 0 OH 
$ 

O 

CH=C--C + CH~--CH--CH2 
J \ 1 I I 

OH OH H OH OH OH 

Es konnten bei allen gepriff~en Reaktionsgemischen Endiol, abet 
nur in einzelnen Fgllen das Auf~reten einer Endiol-r 
festgestellt werden (Tabellen 1 und 2), vielleich~ deshalb, weft wit vor- 
lgufig nicht unter 8tickstoffabschlul3 arbeiteten und daher, wenn Stoffe 
mit Reduktonstruktur auftraten, diese zum grSftten Teil durch den 
Luftsauerstoff wieder zerstSrt wurden. 

Im Hinblick auf das Auftreten yon Acetol und Milchsgureaddehyd 
bei der Umlagerung yon Glycerinaldehyd und Dioxyaceton behandelten 
wir auch Aeetol und Methylglyoxal unter denselben Bedingungen und 
fanden im Falle des Acetols Milehsgurealdehyd nnd beim MethylglyoxsI 
Mflehsi~urealdehyd und wahrseheinlieh ein Kondensationsprodukt der 
Brenztrsubens/~ure (R F = 0,06). 

a Reduktone (1950). 
Mh. Chem. 84, 116 (1953). 

5 W. Stoll, E. Waldmann, V. Prey und H. Berbal]c, Mh. Chem. 83, 988 
(1952). 
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Weitere Versuche zur 
Umlagerung von Glycerin- 
aldehyd und Dioxyaceton 
wurden dann im alkalischen 
Milieu, beginnend mit 0,01 n 
Na2CO a fiber 0,1 n Na~COa, 
0,01 n Na 0H,  0,1 n Na0 t I ,  
0 ,25n  N a 0 H  bis i n  
NaOiI  1 Std., 18 und 
48 Stdn. angestell~. Die 
Aufarbeitung der l~eak- 
tionsgemische erfolgte pa- 
pierchromatographisch, wie 
im experimentellen Teil 
beschrieben; jedes Gemisch 
~mrde wieder a]kalisch und 
sauer mit Tillmans' Be- 
agents fiberprfift (Tabellen 3 
bis 9). 

Zur polarographischen 
Er]assung der verschiede- 
hen zu ~war tenden Spalt- 
und Umlagerungsprodukte 
~a~den  grundsatzlich zwei 
MSglichkeiten zur Ver- 
fiigung, entweder mit den 
ffir die papierchromatogra- 
phischen Versuche ver- 
wendeten AlkalilSsungen 
zu arbeiten und naeh be- 
endeter Reaktion das Al- 
kali mit einem geeigneten 
Ionenaustauscher zu ent- 
fernen, oder das Natrium- 
hydroxyd durch Tetra- 
methylammonium - hydro- 
oxyd zu ersetzen. Da wir 
bisher noch keine Erfah- 
rung fiber die Vollst~ndig- 
keit der Austauscherwir- 
kung namentlich in Hin- 
blick auf die hohe Empfind- 
lichkeit der polarographi- 
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sehen MeBmethodik sammeln 
konnten,  w~hlten wir den 
zweiten Weg. Da  alle Aufnah- 
men vorli~ufig nur quaHtativ 
ausgewertet wurden, konnte auf 
Temperaturkonstanz, Korrigie- 
ren der Halbstufenpotentiale 
nach I �9 1~ usw. verziehtet wer- 
den. Ebenso sind die gemesse- 
nen Potentiale auf Bodenqueek- 
silber und nieht auf die Kalo- 
melelektrode bezogen. 

Die polarographisehen Kur.  
yen yon Dioxyaeeton,  Glyeerin- 
aldehyd,  Aeetol, Methylglyoxal 
und Brenztraubensgure haben 
wit  sehon friiher besehrieben a. 
Neu vermessen wurde Glykol- 
aldehyd. Da die Substanz nieht 
vSllig rein war, konnte nur das 
angengherte Halbstufenpoten- 
tial in neutraler, ungepufferter 
L6sung mit - -  1,57 V gegen 
Bodenqueeksilber angegeben 
werden; genaue Messungen wer- 
den sparer verSffenflieht. 

Reiner Glyeerinaldehyd zeigt 
in neutraler LSsung ein El/~ = 
= -  1,56 V, dieses Potential 
versehiebt sieh in gepufferter 
L6sung yon pH = 10 nieht, 
es tritt lediglieh am oberen 
Stufenende ein flaehes Maxi- 
mum auf. Naeh 18 Stdn. Stehen 
in diesem Puffer vergndert sieh 
weder die StufenhShe noeh das 
E1 h. Ein geringer K m e k  im 
oberen Stufenteil kSnnte als 
Dioxyaeeton angesproehen wer- 
d e n .  

Reines Dioxyaeeton zeigt in 
gepufferter LSsung ioH = 10 ein 
E~l; = - -  1,62 V, Glyeerinalde- 
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hyd wurde nach 18stiindigem Stehen bei t~aumtemperatur nicht 
gefunden. Die polarographische Untersuchung der Umwandlung des 
Glycerinaldehyds unter dem Einflul~ einer 0,25n Tetr~methylammonium- 
hydroxydlSsung crgibt bci 30 ~ nach 1 Std. eine Kurve mit einem 
bei etwa - -  1,8 V beginnenden steilen Anstieg, der nach einem 
Knick in ein deutliches Maximum iibergeht. Aus dem weir in das 
Bereich negativer Potentiale gerficktcn Anstieg kann mit Sicherheit 
auI ein Fehlen grSl~erer Mengen Glycerinaldehyd, Dioxyaceton, Glykol- 
aldehyd und Brenztraubens~ure geschlossen werden. Vorhanden kSnnen 
sein Acetol (E1/2 = - -  1,92 bis 1,93 V und Milchs~urealdehyd 
E1/2 = ~ 2,0 V). Nach 18 Stdn. tritt  qualitativ keine Ver~nderung der 
Kurvenform auf, ebenso nicht nach 48 Stdn. 

Die Umsetzungen yon Dioxyace~on mit 0,25 n Tetramethyl- 
ammoniumhydroxydlSsung bei 30 ~ durch 1 Std. ergaben bei der polaro- 
graphischen Auswertung eine Kurve, die eine gut erkennbare Stufe mit 
E1/2 = ~ 1,95 bis 1,97V zeigt, der ein deutliches steites Maximum 
~ufgesetzt ist. 

Tabelle 3. Umlagerungsversuche an Acetol, Methyl- 
glyoxal  und Milchsiiurealdehyd mit Pyr id in  bei 100 ~ 

40 Min. 

I MilchsEqre- 
1~ Aceto] 0,77 aldehyd 0,64 0,06 

I 
Acetol . . . . . . . . . . . . . . . .  [ - -  
Methylglyoxal . . . . . . . . .  [ H- 

§ 
§ § 

Diese Stufe kSnnte wegen der Xhnlichkeit der Stufenh6henabh~ngig- 
keit yon der HShe des Quecksilberniveaus Acetol oder Milchs~urealdehyd 
zugeordnet werden. Kurvenform und Lage yon Ell2 gndern sich nach 
18 und 48 Stdn. Reaktionsdauer nicht. Di0xyaceton und Glycerinaldehyd 
sind unter obigen Bedingungen nach einiger Zeit in nennenswerten 
Mengen nicht nachweisbar. 

Die Polarogramme von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton sowie 
jeweils eine der Kurven der Umlagerungsversuche sind in der Abb. 1 
(S. 562) wiedergegeben. 

U m  den Z u s a m m e n h a n g  der polarographischen und  papierchromato~ 
graphischen Ergebnisse  zu zeigen, wurden ~die ffir die Polarographie ein- 
gesetzten Reaktionsgemische mit 0,25n Tetr~methylammoniumhydroxyd- 
15sung auch papierchromatographisch untersucht. Jedes Reaktions- 
gemisch iiberpriiften wit auch sauer und alkalisch mit Ti l lmans '  Reagens 
(Tabelle 10). 

Aus den vorliegenden papierchromatographisch und pol~rographisch 
ausgewerteten Versuchen geht hervor, dalt bei der Einwirkung yon Alkali 

36* 
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(bzw. Pyridin) auf Glycerinaldehyd oder Dioxyaceton eine Reihe yon 
Umwandlungen und Folgereaktionen eintritt, die in ihrem qualitativen 
und quantitativen Ausma~ stark yon den ~eaktionsbedingungen ab- 
h~ngen. Die bisherigen qualitativen Versuchsergebnisse, die zur ersten 
Orientie.rung dienen sollen, veranlassen zur Aufstellung des folgenden, 
jedoch noch lfickenhaften Reaktionsschemas: 

tlexosen --* weir. Umw~ndlul~gs- Milchs~ure weir. Umwandlungs- 
~ produkt ~i produkt 

.... ~ I I 

Dioxyaeeton ~-  Glycerinaldehyd --~ Met hylglyoxal --~ Acetol @ Brenztrauben- 
S i ~ l l r e  

v l 

�9 sonstige Derivate 

Formaldehyd + Milchs~ure- 
G]ykolaldehyd ? aldehyd 

Die Umlagerung yon Glyeerinaldehyd in Dioxyaceton ist bereits, 
wie erw~hnt, yon H. O. L.  Fischer und Mitarb. exakt na.chgewiesen worden; 
der umgekehrte Fall ist zwar wiederholt behauptet, abet unseres Wissens 
noch nicht experimentell festgestellt worden. 

Bei unseren papierchromatographischen Untersuchungen sind wieder- 
holt Verbindungen festgestellt worden, die ihrem R r W e r t  n~ch in das 
Gebiet der Fructose, Maunose und Glucose hineillfallen und mit grol3er 
Wahrscheinlichkeit als Hexosen anzuspreehen sind. 

Methylglyoxal l~l~t sich, wie wit bereits frtiher 6 gefunden h~ben, 
papierchromatographisch nicht nachweisen. Es wird unter dem Einflul] 
yon Alkali auch sonst so rasch ver~ndert, da~ es dutch m-Nitrobenz- 
hydrazid nicht oder nur wenig nachzuweisen istL 

Die Umwandlung des Methylglyoxals durch Alkali geeigneter 
Konzentration in Milchsgure (,,intramolekulare Cannizzaro-Reakt ion")  
ist seit langem bekannt. 

C. Neuberg s hat  fiberdies vermutet, dal] die beiln alkalischen Zucker- 
~bbau festgestellten Verbindungen Acetol lind Brenztraubensgure ihren 
Urslgrung dem Methylglyoxal verdanken (,,intermolekulare Cannizzaro, 
Reak t ion" ) ,  doch konnte diese Ansicht yon ~nderen Forschern 9 experi- 
mentell nicht best~tigt werden. 

Wenn wir in unserem obigen Re~ktionsschema doch der Deutung 
Neubergs vorl~ufig folgen, so deshalb, well wir bei unseren Versuchen im 

6 V. Prey,  E.  Waldmann, 2'. Ludwig und H. Berbalk, Mh. Chem. 88, 
1344 (1952). 

7 E. Waldmann und V. Prey,  Mh. Chem. 82, 856 (1951). 
8 Biochem. Z. 49, 502 (1913). 
9 R. Nodzu und R. Goto, Bull Chem. Soe. Japan 15, 209 (1940). 
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C h r o m a t o g r a m m  (Tabellen 5, 6, 7, 8, 9 und  10) neben Acetol  und  e iner  
Subs tanz  vom R ~ - W e r t  der  Brenz t r aubens~ure  wiederholg auch eine 
Verb indung  m i t  dem R F - W e r t  0,06 fes ts te l len konnten .  Diesen gleichen 
RE-Wer t  zeigt  auch  eine Brenztraubens~iure,  d ie  mi t  Alka l i  vo rbehande l t  
worden  war.  

Auf  das  Gleichgewicht  Ace to l - -Mi lchs i~urea ldehyd  h a t  vor  a l lem 
R.  Goto 1~ a u f m e r k s a m  gemacht .  

Die yon  den  verschiedenen Forschern  be im S tud ium des a lkal i schen 
Zucke rabbaues  fes tges te l l ten  Widersprf iche  l i nden  zum Tell ihre Er -  
k l~rung in den  wechselnden Reak t ionsbed ingungen ,  un t e r  denen gearbe i t e t  
worden  ist.  W i r  b le iben wel te r  bemfiht ,  durch  das  S tud ium der  einzelnen 
Te i l reak t ionen  das  chemische Gesehehen be im Z u e k e r a b b a u  mi t  auf- 
zukl~ren.  

Exper imente l le r  Teil. 

Die Untersuchungen wurden mit  einer Stamml6sung yon 0,075 g Glycerin- 
a]dehyd bzw. Dioxyaceton pro 1 ecm durchgefiihrt,  woven wir jeweils 1 ccm 
mi t  der entsprechenden LSsung von Alkali,  Pyr id in  bzw. Tetramethyl-  
ammoniumhydroxyd  auf 5 ccm a.uffiillten, so dab im ccm 0,015 g Substanz 
vorhanden waren. 

Diese L6sungen standen dann 1 Std., 18 bzw. 48 Stdn. in einem Thermo- 
staten bei 30 ~ und wurden anschlie2end fiber einen Kationenaustauseher 
(Amber]it IR 120) geschiekt, urn die Kationen zu eutfernen. Mit Pyridin 
und Tetramethylammoniumhydroxyd arbeiteten wir auch noeh bei h6herer 
Temperatur; diese L6sungen wurden nieht mit einem Ionenaustauseher 
behandelt. Die so erhaltenen Reaktionsgemische chromatographierten wir 
auf einem Papier yon Sehleieher & Sehfill 2043 b in groI~en Glaszylinderu. 
Die Ermittlung der niehtsauren Substanzen erfolgte absteigend auf Papier- 
b~ndern, wobei als L6sungsmittelgemisoh Cyclohexanol : Pyridin : Was- 
ser ~ 5 : 3 : 3 verwendet wurde6; die Laufzeit war durehsehnittlieh 48 Stdu. 
bei 20 ~ die Wanderungsstreeke zirka 33 bis 35 ore. Naeh dern Troeknen 
der Papierstreifen entwiekelten wir dureh Bespriihen mit einer l%igen 
alkohol. L6sung yon m-Phenylendiamin-dihydroehlorid und trockneten 
naehher bei 100 ~ l0 Min. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe einer UV- 
Analysenlampe im auffallenden und durchscheinenden Licht. 

Die sauren Substanzen ehromatographierten wir aufsteigend mit 
a) n-Butanol : Benzylalkohol : Wasser ~ 5 : 5 : l -~ 1% Ameisens~iure 

24 Stdn., 
b) Phenol  : Wasser  = 3 : 1 ~- 1% Ameisens~ure zirka 36 Stdn. n. 
Die Chromatogramme yon der Gr6i]e 30 • 47 em wurden naeh dem 

Trocknen an der Luft  noch einmal mi t  Wasser  bespriiht,  wieder getroeknet  
und mi t  einer 0,04%igen alkohol. L6sung yon Bromphenolblau entwiekelt.  

In  den angeffihrten Tabellen 1 bis 10 wird die Menge eines auftretenden 
Stoffes mi t  -]- bis ~ ~ ~ abgesch~itzt, (~-) bedeutet ,  daI~ die Sch~tzung 
fraglich ist, - - ,  dal3 uichts gefunden wurde. Bei den unausgefiillten Feldern 
wurde nicht  geprfift. 

Bei allen Chromatogrammen wurde als L6sungsmittelgemisch Cycle- 

10 Bull. Chem. Soc. J a p a n  15, 103 (1940). 
11 j .  B .  S tark  und Mitarb. ,  Analyt .  Chemistry 28, 413 (1951). 
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hexanol, Pyridin, Wasser 6 verwendet, bei den RF-Werten, die mit  a bezeichnet 
sind, Phenol-Wasser, die mit  b bezeictmet sind, Benzylalkohol-Butylalkohol- 
Wasser. 

Die polarographisehe Vermessung erfolgte mit  einem H e y r o v s k y - P o l a r o -  

graphen, ModelI Sargent M XII, 
die Kapillare hatte die Kon- 
s tanten:  m = 5,0366 mg Hg/see., 
t = 0,875 see., H = 123,5 em, 
log t; ----- 0,45843. 

Grundelektrolyt war reinstes 
S Tetramethylammonbromid, 

meist in etwa 0,05 in molarer 
5 Wal?r. L6sung, nur  fiir Auf- 

nahmen fiber --1,8 V wurde 
Tetrabutylammonjodid ver- 

~-- wendet. Die 0,25 n Tetra- 
_ ~ /  methylammonhydroxydlSsung 

wurde dureh Umsetzen yon 
Tetramethylammonbr omid mit  
reinstem, mehrmals mit  dest. 

3 ~Vasser extrahiertem feuehtem 
-~ Silberoxyd in waBr. Auf- 
j , schlammung hergestellt. Zur 

0,8 T,2 7,51,GZ3Z8 1,95 2,~ Entfernung eventuell noeh vor- 
Potent/~l /n Yolr ~ handener Trimethylverbindung 

Abb. 1. 1: GrundlSsung. win'de einige Min. mit  ~Vasser- 
2: Dioxyaceton. dampf geblasen. S~imtliehe Um- 
3: Gtycerinaldehyd. setzungen werden zweekmat3ig 
4: Glyeerigaldehyd in n/4 N(Ctt3)4OIt , in QuarzgefaBen durehgeffihrt, 

48 Stdn. bei 30 ~ C. 
5: Dioxyaceton in n/4 N(Ctt3)40H , um eine Verunreinigung mit 

48 Stdn. bei 30 ~ C. fremden Kat ionen (haupt- 
s~ichlieh Na und K aus dem 

Glas!) zu verhindern. Das so hergestellte Tetramethylammonhydroxyd 
zeigt bis zum Endanstieg keine Stufe, ist also polarographiseh rein. Die 
polarographisehen Aufnahmen werden wie iiblich durehgeffihrt, ein Zusatz 
yon Grundelektrolyt er/ibrigt sieh in den meisten Fallen, da das vorhandene 
Tetramethylammonhydroxyd in hinreiehender Konzentrat ion vorhanden ist. 


