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(Eingelangt am 26. M~rz 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Apri l  1952.) 

Die Ascorbins~ure (I) und die isomere Iso-~seorbins~ure (II), ferner 
die Reduktins~ure (III), d~s Glueoredukton (IV) und die ~nderen eehten 
Reduktone 1 besitzen nach der derzeit geltenden Ansieht die Endiol-(~)- 
~-earbony]gruppierung im Molekiil. Sie geben mit Carbonylreagenzien 
Derivate, die sieh ~llerdings in der Regel yon Oxydationsprodukten, wie 
z. B. der Dehydroascorbinsaure, ableiten (V). Ihre ~uff~lligste Eigen- 
sehaft, die s~arke R~duktionskraft aueh gegenfiber neutralen oder sauren 
MetallsalzlSsungen, Farbstoffen und ~nderen Verbindungen, verdanken 
sie der Endiolgruppe, die dureh die ben~ehbarte C~rbonylgruppe st~bili- 
siert wird. Auffallig ~n dieser KSrpergruppe ist, d ~  die tautomeren 
Formen VI und VII in LSsung praktiseh iiberhaupt nieht vorkommen 
und d~/3 die Form VII in g~r keinem eehten Gleiehgewieht mit VII I  
steht. Alle Methoden zur Aufkl~rung der Struktur der Aseorbinsiiure 
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1 F. Petuely und U. Ki~nflberg, ~r Chem. 88, 80 (1952). 
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und der anderen Reduktone bedienten sich ihrer Derivate und sehlossen 
auf Grund yon Abbauprodukten auf die Struktur der Ausgangsverbindung. 
Aueh spektroskopisehe und andere physikalisehe Methoden wurden 
immer unter der Voraussetzung angewendet, dab die Struktur VIII  
existent sei. Die Beobachtung ~, d~$ die Verbindungen vom Typus VII 
nicht leicht in VII I  iiberfiihrbar sind und offensiehtlieh in keinem echten 
Gleichgewicht mit dieser Form stehen und dal~ auch das Gleichgewicht 
zwischen VI und VII I  vollkommen auf die Seite yon u  verschoben 
ist, fiihrte uns zu der Auffassung, da~ die Struktur VII I  in den Redukton- 
16sungen nieht vorliegen kSnne, sondern irgendein anderer  Zustand in 
Betracht gezogen werden muG. 

Urn fiber diese Vermutung Gewi~heit zu erlangen, untersuchten wir 
zun~ehst das Verhalten der Reduktone Lithiumaluminiumhydrid gegen- 
fiber. Dieses komplexe Hydrid besitzt bek&nntlich eine ~ui]erst spezifisehe 
Reduktionskraft. So gelingt es z. B., Carbonylverbindungen, Carbon- 
s~uren und deren Ester und Lactone glatt zu den entsprechenden Alkoholen 
zu reduzieren, wi~hrend isolierte Kohlenstoff.Kohlenstoff-Doppelbindungen 
nieht angegriffen werden. Die Spezifit~t ist also sehr weit.gehend; sie 
gestattet es so, eine Unterseheidung zwischen leicht polarisierbaren 
Bindungen, das heiBt der Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung, der 
Kohlenstoff-Stiekstoff-Doppelbindung oder Kohlenstoff-Halogen-Bin- 
dung und schwer polarisierbaren Bindungen, wie z. B. der Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindung oder Bindung Kohlenstoff-Hydroxylgruppe, 
zu treffen. 

Das Lithiumaluminiumhydrid als komplexes Hydrid dissoziiert 
primi~r in einen [Altta]--Komplex und das Lithiumkation. Der [A1Ha]-- 
Komplex als nueleophiles Reagens sell sich nun in die Oktettliieke einer 
polarisierten Bindung, z. ]3. Kohlenstoff-Sauerstoff, einlagern, w~hrend 
gleichzeitig das Lithiumkation an dem nunmehr negativ geladenen 

T. Reichstein und V. Demole, BareU-Festschr. S. 107 (1936). 
F. Petuely und U. Ki~nflberg, loc. cir. 
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Sanerstoffatom anteilig werden soll a. :Dieser Vorgang ist in IX  und X 
dargestellt. 
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Es ist aber bekannt, daB sich LiA1H 4 nur an leicht polarisierbare 
Bindungen anlagert und nur diese reduziert, wiihrend an schwer polarisier- 
baren Bindungen keinerlei Anlagerungstendenz festzustellen ist und 
somit auch keine Hydrierung stattfindeL Wir durften also erwarten, 

R dab die Carbonylgruppe in den t~eduktonmolekfilen, die ent- 
] sprechend den bisherigen Ansehauungen leicht polarisierbar 

H C O H  sein mfiBte, durch LiAltt 4 reduziert wfirde und a u s  den 
] Reduktonen der entsprechende Alkohol entstiinde (XI). Dar- 

COH 
I[ fiber hinaus h/~tte man vielleieht noch  erwarten k6nnen, dab 
COH die Doppelbindung zwisehen C 2 und C z hydriert wfirde, da sie 
[ einer Carbonylgruppe konjugiert ist. Der Reduktion selbst 

R stand nichts im Wege, da alle Reduktone fitherl6slieh sind und 
X I  somit in ~ ther  gearbeitet werden konnte. Man durfte er: 

fahrungsgem/iB somit auch eine hohe Ausbeute erwarten und 
annehmen, dab die Reaktion rasch beendet sein wfirde. Die zu erwarten- 
den Reaktionsprodukte muBten sich in ihren ehemischen EigenschJten,  
das heiBt vor allem in ihrer Reduktionskraft yon den eingesetzten 
Substanzen wesentlieh unterseheiden. 
COOCHa Um so bemerkenswerter war aber das yon uns gefundene 
I Ergebnis: :Die Reduktone geben n/~mlieh bei der Behand. 
COIl lung mit einem groBen t)berschuB yon LiA1H~ in sieden- 
]I dem :Di/~thyl/~ther keine Reduktionsprodukte. Sie werden 
Ctt 
I auch bei langdauernder Einwirkung (bis zu 15 Stdn.) nieht 

CH angegriffen. :Das Ausgangsmaterial kann fast quanti tat iv 
[] und unver~ndert zurfiekgewonnen werden 4. 
COH Folgende Verbindungen wurden den Reduktionsver- 
] suchen unterworfen: 1-Ascorbinsi~ure (I), Iso-ascorbinsi~ure 
COOCHa (II), Glueoredukton (IV), Reduktins/~ure (III) und ~,~'- 

XII  :Dioxymueons/~ure-dimethyles~er (XII). :Die unverbrauchten 
Ausgangsstoffe wurden nach Zersetzung des fiberschfissigen LiA1H 4 
und der gebildeten Alkoholate 1nit verd. Essigs/~ure durch Titration mit 

a L. W. Trevoy und W. G. Brown, J. Amer. chem. Soc. 71, 1675 (1949). - -  
J. E. Johnson, R. H. Blizzard und H. W. Cahart, ebenda 70, 3664 (1948). 

* Wir glauben nicht, dal3 Einhfillungseffekte diese Beobaehtung bewirkten, 
da solche Effekte bei einem grol3en UberschuB an LiA1H 4 hie beobachtet 
wurden. 
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Tillmans.Reagens (Dichlorphenol-indophenol) in saurer LSsung bestimmt. 
Der Titer der Diehlorphenol-indophenollSsung wurde vorher gegen eine 
Einwa.age des jeweiIigen Ausgangsmaterials gestellt. Weiters wurden 
einige nieht umgesetzte Reduktone dureh ihren Sehmelzpunkt bzw. 
Misehsehmelzpunkt oder dureh Darstellung yon Derivaten identifiziert. 

Diskuss ion  der Ergebnisse .  

Da also die Reduktone dureh LiA1H~ night reduziert werden, darf 
man mit l~echt behaupten, dag die Wasserstoffspannung des LiA1H 4 
nicht ausreieht, um die genannte Gruppierung zu reduzieren. Damit 
ist abet aueh ausgedrfiekt, dab die Carbonylgruppe dieser Verbindungen 
nicht als so]ehe reagiert und eine Sonderstellung gegentiber anderen 
Carb0nylgruppen einnimmt. Es muB also yon diesem Gesiehtspunkt 
aus eine enge Zwisehenwirkung zwisehen der CO- und der C----C-Gruppe 

l I 
HO OH 

bestehen, die bewirkt, da.g die Carbonylgruppe nieht mehr als solche 
aufseheint. Zum Versueh der ErklSrung dieses PhSnomens kann man 
die Mesomerie zu t{ilfe nehmen und die denkbaren GrenzzustSnde be- 
trachten. Die Zust~nde XIII  und XIV stellen zwei dieser GrenzzustSnde 
in dissoziierter Form dar. 

Aber alle extremen Zust~nde weisen Po- R R 
larit/~t aauf und miigten daher reduzierbar ~ 0)] I 

= = c - - U I  ] ~ 
sein. Da dies nieht der Fa.ll ist, kSnnen - 
dieseZustande in unserem Substrut nieht C--Oil ~-~--~ C--OIl 
existent sein und es ka.nn a.ueh keine P~eak- - ~ 0) /  
tion der t~eduktone in der l~iehtung dieser C ~ I  ) = 
Zust~nde erfolgon. Wir dfirfen daher an- I 
nehmen, dab der wa.hre Zustand der Reduk- R1 R1 

XIII XIV 
ton-Gruppe zwischen diesen denkbaren Zu- 
st~nden liegt und die z-Elektronenwolke 
relativ gleichm~gig fiber diese Gruppierung verteilt ist. Das LiA1Ha ist 
offensiehtlich nicht imsta.nde, eine ~o weitgehende Versehiebung dieser 
~-Elektronenverteilung hervorzurufen, dab damit die M6gliehkeit zur 
I~eduktion gesehaffen wird. Es wirkt also in diesem Fulle das LiA1H~, 
sehr zum Untersehied yon anderen bekunnten I~eaktionen, nicht poluri- 
sierend auf das Molekfil ein. 

Dieser Umstand ist sehr merkwiirdig und beweist, dab ks nieht ge- 
stattet ist, die Carbonyl- und die Endiolgruppe in den geduktonlSsungen 
uls zwei gesonderte Gruppen aufzufussen. u mug man annehmen, 
dug die Reduktongruppe einen typisehen Fall der Mesomerie darstellt 
und in ihrer Verteilung der z~-Elektronen eher einem koujugierten System, 
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wie z. B. dem Butadien, gleieht, als einer Verbindung mit einer Carbonyl- 
gruppe. 

Die Darstellung des Zustandes des Molekiils ist dureh die Form XV 
sicher besser wiedergegeben als dureh VIII. Unseres Eraehtens ist es 
vielleicht noch besser, die Darstellung XVI zu wi~hlen. Den Formen XV 
und XVI ist das Fehlen einer Carbonylgruppe im Molekiil gemeinsam. 
In beiden Formeln ist dargestellt, dal~ die beiden Ladungen fiber alle 
drei Sauerstoffatomen der Gruppe gleiehm~l~ig verteilt sind. 

Durch diese Eigenschaf~en der Redukton- 
R R gruppe wird es nun aber versti~ndlich, daft 
I J zwischen dieser Gruppe (VIII) und der Grup- 

C = O / =  C--O]: : pierung VI das tautomere Gleichgewicht voll- 
? = 0 ~  i - -Oi  kommen zugnnsten der Reduktongruppe ver- 

sehoben ist. Der Partner VIII im tauto- 
c = o J  c - o J  meren Gleichgewicht zwischen VI und VIII 
] I is~ ni~mlieh fiberhaupt nicht existent, das heiBt 
R R er wird durch die Mesomerisierung der Reduk- 

XV XVI tongruppe dauernd weggeschafft. Es scheint 
dieser Vorgang eine interessante Verquickung 

von Tautomerie und Mesomerie darzustellen. Weiter erseheint es plausibel, 
warum VII nur schwer in VIII iibergeffihrt werden kann. Diese Um- 
wandlung bedarf vermutlich einer Verschiebung in der 7~-Elektronen- 
wolke. Diese Ver~nderung ist wahrseheinlieh aber mit der 15berwindung 
eines derartigen Energieberges verkniipft, dab nur bei Dissoziation des 
Protons am Hydroxyl des C aim alkalischen Milieu die Voraussetzungen 
dazu gegeben sind. Die Verbindungen vom Typ VII stehen daher in 

OR keinem echten Gleichgewicht zu den entsprechenden Reduk- 

C d O  tonen. 
Bemerkenswert ist, dab auch die Dioxymucons~ure ein 

[ = analoges Verhalten wie die fibrigen Reduktone zeigt. Obwohl C--O 
I:~ gerade sie Estergruppen im Molekiil enthi~lt, die bisher in 
C--H allen untersuchten Verbindungen zu den entsprechenden 
Ii Alkoholen reduziert wurden. 
C--H Diese S~ure ist also ebenfalls nicht in dem Zustand vor- 
C--O liegend, wie man auf Grund der l~ormel annehmen k6nnte. 
[ Auch sie kann keine polarisierbaren Bindungen besitzen, 
C--O aueh in diesem Falle miissen also die ~-Elektronen relativ 

\ O R  gleichmi~Big fiber das gesamte Molekiil verteilt sein. Eine 
XVII riehtige Wiedergabe durch eine Formel ist ebenfalls nicht 

m6glich. Am ehesten seheint nach unserer Meinung die 
Formel XVII den Eigensehaften der ])ioxymueons~ure gerecht zu werden. 

ZuleSzt sei noch das Ergebnis der Reduktionsversuehe am Gluco- 
redukton diskutiert. Bei dieser Verbindung erhielten wir merkwfirdiger- 
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weise sowohl bei 5stfindiger als such bei 15stiindiger Einwirkung des 
LiA1H 4 ~hnliche Werte. Die Ausbeute an nicht ver~nderter Ausgungs- 
substanz lag jedesmal bei etwa 50 bis 60%. Im Vergleieh mit den anderen 
Redul~tonen ist das Verhalten des Glucoreduktons auff~llig. Ohne der- 
zeit eine Aussage fiber den Grund dieser Erscheinung machen zu kSnnen, 
glauben wir doeh vermuten zu diirfen, dal~ die beiden mSgliehen Isomeren 
dieser u n~mlich die cis-Form und die trans-Form, verschieden 
reagieren. Die cis-Form ist die Form, in der die anderen Reduktone 
vorliegen, sie ist offensichtlieh diejenige Form, die nicht reduzierbar 
ist, w~hren4 die trans-Form vermutlich eine weniger gleichmiil~ige 
Verteilung der 7~-Elektronen aufweisen und d~her leiehter reduzierbar 
sein dfirfte. Au~ diese Weise kSnnte das aus der Reihe fallende Verhalten 
des Glucoreduktons zwanglos erkli~rt werden. Sieher ist abet auch eine 
ZerstSrung des Motekiils dieser Verbindung durch die lange ~nd~uernde 
Wirkung des Alkalis zu berficksiehtigen, ein Umstand, der auch die 
geringen, w~hrend der Behandlung mit Lithiumaluminiumhydrid auf- 
tretenden Verluste der ~nderen Reduktone erkli~rt. 

Experimenteller Teil. 
E i n w i r k u n g  yon L i A I H  4 auf 1-Ascorbinsi~ure. 

0,20 g troekene 1-Aseorbins~uI'e wurden mit 0,5 g LiA1H 4 in 50 ml absol. 
~_ther 15 Stdn. unter RiickfluG zum Sieden erhitzt. Naeh dem Erkalten 
wurde mit verd. Essigsi~ure vorsichtig zersetzt, der ~ther abgedunstet , fil- 
triert und in einem MaI3kolben mit Wasser verdiinnt. Ein aliquoter Tell 
dieser LSsung wurde mit TiUmans-I: teagens (p-Dichlorphenol-indophenol), 
das vorher gegen eine Einwaage yon reiner Ascorbinsiiure gestellt worden 
war, in schwach saurem Medium titriert. Es wurden 90O/o nicht umgesetzter 
Ascorbins~ure gefunden. 

Ein weiterer Anteil der L6stmg wurde rciit einem lJ-berschul3 yon Phenyl- 
hydrazin in 50% iger Essigs~ure versetzt, 1/~ Std. am Wasserbad erhitzt 
und in diesem langsam erkalten gelassen. Das rote Phenylhydrazon win'de 
abgesaugt, mit retd. Essigsgure gewasehen und  im Vak. getrocknet. 
Sehmp. 186 ~ Keine Depression mit dem aus reiner 1-Ascorbinsgtu'e dar- 
gestellten ]?henylhydrazon. 

Bei der Iso-ascorbinsiiure wurden unter den gleichen Versuehsbedingungen 
wie bei der 1-Ascorbinsaure auch ann/~hernd die gleichen Resultate erhalten. 

E i n w i r k u n g  yon L i A 1 H  a au f  Glucoredukton. 

0,06 g Glucoredukton wurden in eine LSsung yon 0,20 g LiAItt 4 in absol. 
~ther eingetragen und 5 bzw. 15 Stdn. zuzn Sieden erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wurde mit verd. Essigs~ure vorsichtig zersetzt, der _~ther abgedtmstet 
und nach Filtration in einem aliquoten Anteil das unverbrauchte Gluco- 
redukton dutch Titration mit T i l l m a n s - R e a g e n s  so wie bei der 1-Aseorbinsi~ure 
bestimmt. Gefunden wurden 68 bzw. 46~o an unver~ndertem Glucoredukton. 



764 Petuely u. Bauer: Konstitution der Aseorbinsgure und der Reduktone. 

Einwirkung yon LiA1H 4 au/ Reduktins~ure. 

0,15 g Reduktins~ure wurden in eine L6sung 'yon 0,30 g LiA1H 4 in absol. 
J~ther eingetragen und 5 Stdn. unter Riickflu~ zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde mit verd. Essigs~ure vorsichtig zersetzt, der J~ther 
abgedunstet und nach der Filtration wie bei der 1-Ascorbins~tu~e verfahren. 
Es wurden 71~o Reduktins~ure bestimmt. 

Einwirkung yon L i A l H  a au] a,r 

0,20g ~,~'-Dioxymucons~uredimethylester wurden in eine L6sung yon 
0,40 g LiA1H~ in absol. ~ther eingetragen und 15 Stdn. unter RiickfluB zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig mit retd. Essigs~ure 
zersetzt, hierbei f~llt der nicht umgesetzte Dioxymucons~ureester Ms weii3e 
Substanz aus. Der Ester reduziert in saurer L6sung Tillmans.l:teagens und 
wurde n~ch Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen im Vak. aus 
Di0xan umkristallisiert. Schmp. 168 bis 169% Beim Mischschmp. keine 
Depression mit dem Ausgangsmaterial, 

Zusammenfassung. 

Die Ascorbins~ure, die Iso-aseorbinsi~ure, die Reduktins~ure, das 
Glueoredukton und der I)ioxymucons~uredimethylester wurden mit 
Lithiumaluminiumhydrid behandelt. Keine dieser Verbindungen konnte 
reduziert werden, so dab angenommen werden muB, dab in diesen Yer- 
bindungen keine Carbonylgruppe wie in anderen Carbonylverbindungen 
vorliegt. Es wird wahrscheinlich gemaeht, dab die funktione]le Gruppe 
der l~eduktone ein mesomeres System darstellt, in dem die ~-Elektronen 
re]ati~ gleichm~Big verteilt sind und das daher nur schwer polarisierbar ist. 

Besonders auffi~llig ist, da~ aueh der Dioxymucons~uredimethylester 
nicht yon Lithiumaluminiumhydrid reduziert wird, obwohl er zwei 
veresterte Carboxylgruppen enthi~lt. 

Den Herren Prof. Dr. E. Ziegler und Prof. Dr. B.  Eistert danken wir 
ffir die wertvollen Ratsehl~ge, die sie uns bei der Diskussion fiber die 
vorstehende Arbeit gaben. 


