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Die Chemie der Osone ist nicht nur in den Lehrbiichern der organischen
Chemie, sondern auch in Spezialwerken, wie z. B. Pigman und Goepp,
,,Carbohydrate Chemistry und Micheel, ,,Chemie der Zucker und
Polysaccharide® unverhiltnismaBig kurz behandelt, Nur Ohkle diskutiert
in seinem Buch ,Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolyse®
(Miinchen 1931) die moglichen Strukturen und erwahnt, daB bei den
Hexosonen theoretisch je 20 méglich wiren.

Unsere Untersuchungen sollten vorerst Klarheit bringen, ob die
Ansicht, wie sie Pigman und Goepp vertreten, wonach nimlich den
Osonen die Struktur I zukéme, richtig ist, oder ob Brill im Recht ist,
wenn er annimmt, daB diese Verbindungen in einem Gleichgewicht vor-
liegen, das durch II und TII dargestellt werden kann.
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Pigman und Goepp begriinden ibre Ansicht mit der groBen Empfind-
lichkeit der Osone und behaupten, dafl diese Verbindungen die Charak-
teristika der Endiole des Reduktontyps aufweisen: ,,They are very
labile and show the characteristics of enediols of the reductone type.*

Briill* glaubt, da die Osone keine charakteristischen Aldehydreaktionen
geben, aber nach seiner Ansicht eine vollkommene Analogie mit den
Reduktonen aufweisen, daBl sie die fiir die Reduktone charakteristische

HC=0 Dienolgruppe besidBen; es kime ihnen sonach nicht die

| von E. Fischer gegebene Konstitution IV zu, sondern das
C=0 bereits erwihnte Gleichgewicht IT &= IIT.

HO(!?H Mehrere andere Autoren glaubten aus verschiedenen

Eigenschaften des Glucosons auf bestimmte Strukturen

HCOH schlieBen zu kénnen. So folgerten K. Dizon und K. Harrison?,

| daB} das Glucoson eine freie Carbonylgruppe besitzen miilte,

H?OH da es eine Bisulfitverbindung gibt und in der Kilte Schiff-

CH,OH sche Basen bildet.

v W. Bednarczyk und L. Marchlewski® fanden im UV.
Spektrum ein Maximum, das sie einer CO-Gruppe zuschrie-

ben. W. Evans und Mitarb.? vermuteten, dafl das Bleisalz des Glucosons
das Salz eines Endiols sei. SchlieBlich glaubte 4. Hynd3, daB das Oson
ein oder zwei Ringe im Molekiii aufweise. C. K. Becker und C. E. May®
konnen sich schlieBlich auf Grund ihrer FErgebnisse mittels der Oxy-
dation mit Bleitetraacetat fiir keine bestimmte

/O Struktur entscheiden, finden aber eine Muta-
?__ rotation des Glucosons, die auf das Vorhanden-
COH sein zumindest eines Ringsystems schlieBen li8t.
I 0 Zu der Struktur von Pigman und Goepp ist
COH zu sagen, dafl bei Vorhandensein der Struktur I
| die Osone die gleichen oder ahnliche Eigen-

H?_—— H([JZO schaften im chemischen Sinne wie die Ascorbin-

HOCH com sdure (V) bzw. das Glucoredukton aufweisen
| I miiBten, also, wie wir zeigen konnten, 7'll-
CH.,OH  HCOH mgns’ Reagens entfirben und auch eine polaro-

v Vi graphisch-anodische Oxydationsstufe geben
mifiten?. Unter Vorwegnahme der Ergebnisse
dieser Arbeit sei aber gesagt, dafl unsere Untersuchungen zeigten, dafl

1 L. Brill, Ricerca sci. 8, I, 527 (1937); Ref. Chem. Zbl. 1937 II, 3606.
2 K. Dizon und K. Harrison, Biochemic. J. 26, 1954 (1932).

8 W. Bednarczyk und L. Marchlewski, Biochem. Z. 800, 42 (1938).

¢ W. Evans und Mitarb., J. Amer. chem. Soec. 50, 2267 (1928).

5 A. Hynd, Proc. Roy. Soc. London, Ser. B 101, 244 (1927).

¢ C. B. Becker und C. E. May, J. Amer. chem. Soc. 71, 1491 (1949).

7 F. Petuely und U. KiinfBberg, Mh. Chem. 83, 80 (1952).
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das Glucoson und auch die Osone der Galactose, Arabinose und Lac-
tose weder das 7'illmanssche Reagens (TR) in neutralemi oder saurem
Medium entfirben, noch polarographisch oxydierbar sind. Auf diese
Weise konnten wir also die Ansicht von Pigman und Goepp widerlegen
und die Struktur I als unméglich ausschlieGen.

Die Meinung Briills, dal die Struktur III in einem OH
Gleichgewicht mit I vorliege, ist schon a priori abzulehnen, [et——
da bisher noch niemals eine spontane Enolisierung einer | ’
Anordnung, wie sie Formel T zeigt, bekannt wurde. Auch HCOH
das gebildete Endiol wire vollkommen instabil, da im ! |
Molekiil kein E-Effekt vorhanden wiire, der die Enoli- , |
sierung bewirken bzw. aufrechterhalten kénnte. Ein solches HCOH |
-Gleichgewicht kann sich nur unter dem EinfluB von Alkali |
einstellen und wiirde der Enolisierung eines Ketols gleich- HC——
kommen, also kein echtes Gleichgewicht darstellen. AuBer- CH,0H
dem miilte die Verbindung IITa gleichberechtigter Partner
sein, also alle Osone auch gleichzeitig S-Dicarbonylverbin.
dungen darstellen.

Wir stellten uns nun die Frage, welche Struktur den Osonen und
im Speziellen dem Glucoson eigentlich zukommt. Keines der bekannten
Osone der Pentosen und Hexosen konnte bisher kristallisiert erbalten
werden. Es lag daher nahe, anzunehmen, daB sie keine einheitlichen
Korper, sondern Mischungen von Isomeren bzw. Stereomeren sind.
Um diese Frage zu kliren, stellben wir Enolisierungsversuche an und
bedienten uns der Papierchromatographie.

Da, wie schon ausgefiihrt, die Auffassung von Pigman und Goepp,
Briill und den meisten anderen Autoren iiber die Struktur der Osone
nicht stimmen kann, muBten wir in wafiriger Losung folgende Strukturen
als moglich annehmen:
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Das sind insgesamt 29 mogliche Isomere bzw. Stereomere, wozu
noch bei den Formen II, IV, VIII, IX und X mégliche Dimerisations-
produkte kommen kénnen, deren Bildung uns aus spéter zu erdrternden
Griinden méglich erscheint.

Es soll in dieser Arbeit nicht unsere Aufgabe sein zu entscheiden,
welche der angefithrten Formen bei den einzelnen Osonen der Hexosen
aus sterischen Griinden undenkbar erscheinen. Fiir unsere Untersuchungen
ist es prinzipiell gleichgiiltig, ob 29 Isomere in einem Gemisch vorliegen
konnen oder vielleicht nur zehn; es schien uns wichtig, zu entscheiden,
welche Isomere die von uns beobachteten Eigenschaften der Osone ent-
falten konnen und daher fiir deren Reaktionen bezeichnend sind.

Wir verwendeten fiir diese Untersuchung verschiedene Osone, die
entweder nach der Osazon-Benzaldehyd-Methode oder durch Oxydation
mit Cupriacetat nach Weidenhagen® hergestellt wurden. Auffilligz war,

8 R. Weidenhagen, Z. Wirtschaftsgr. Zuckerind. 87, 711 (1937).
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daB z. B. ein nach der Benzaldehyd-Methode hergestelltes Glucoson
seine Higenschaften auch bei Lagerung unter Luft- und Lichtausschlul
verinderte. Die Reinigung der nach Weidenhagen dargesteliten Osone
konnte wegen der mé,ngelnden Kristallisationsfahigkeit dieser Verbindun-
gen nicht mit Sicherheit durchgefithrt werden. Daher verzichten wir
auf die Wiedergabe der Versuche mit diesen Substanzen, deren Er-
gebnisse aber gleichlautend mit den anderen waren.

Enolisierungsversuche.

Die Enolisierung des Glucosons und aller anderen Osone wurde mit
n/10 NaOH durchgefithrt. Wir verwendeten kein starkeres Alkali, da Zer-
setzungsvorginge und andere Resktionen zu befiirchten waren, die die
Ergebnisse verfilscht héitten. Wir vermuten, dafl aber auch bei unseren
Versuchen im Laufe der Beobachtung Zersetzungen des Osons stattfanden.
Im Vergleich zu den Osonen erfahren die Aldosen bei dieser Alkalikonzen-
tration wihrend der von uns gewihlten Beobachtungszeit auch in ihrem
Absorptionsspektrum keine Verdnderungen’. Um die Oxydation durch den
Luftsaverstoff zu vermeiden, arbeiteten wir im gereinigten, absolut sauer-
stofifreien Stickstoffraum mit stickstoffgesittigten Losungen bei Zimmer-
temperatur (20° C).

Wir verwendeten zwei voneinander prinzipiell verschiedene Versuchs-
anordnungen. Die eine bestand darin, daB zu je 1 cem einer 0,01 m Lésung
des Osons in 0,1 n NaOH nach 1, 2, 3 usw. Min. eine 0,029%,ige Losung TR
so lange zugefiigt wurde, bis keine Entfirbung mehr aufirat. Die echten
Reduktone wurden durch Titration mit TR nach dem Neutraligsieren der
alkalischen Losung mit Eisessig bestimmt. Diese Versuchsanordnung erlaubte
uns also die Bestimmung der in den alkalischen Lésungen vorliegenden Endiole
und die Bestimmung der im sauren Medium bestindigen Reduktonmengen.

Bine zweite Versuchsanordnung bestand darin, daB zu der gleichen
0,01 m Osonlésung in 0,1 n NaOH nach MaBgabe der Entfarbung immer
wieder 0,02%ige TR-Lésung zugegeben wurde. Durch diese dauernde Ent-
fernung der Enolisierungsprodukte konnte bestimmt werden, mit welcher
Ausbeute die Enolisierung des Osonmolekiils itberhaupt durchzufidren ist.
Allerdings haften. dieser Methode schwere Fehler an: Erstens erfihrt die
Laugenkonzentration durch die Zugabe von TR-Lésung eine. steigende
Verdiinnung, wodurch die Enolisierung vermindert wird. Zweitens sind
die Oxydationsprodukte der Osonendiole, die bei der Behandlung mit TR
entstehen, ihrerseits sicher auch imstande, weiter zu enolisieren und damit
TR zu verbrauchen, wodurch vollkommen falsche Werte entstehen konnen.
Es kommt daher den Untersuchungen dieser Art nur sehr beschrinkber
Wert zu.

Die Versuche in Tabelle 1 bzw. Abb. 1 (Versuchsanordnung 1) zeigen,
daB im Laufe von 120 Min. 329, des Osonmolekiils enolisiert wurden.
Davon waren 10,89, Reduktone, wihrend 21,29, sich beim Ansiuern
wieder in nichtreduzierende Substanzen umlagerten. Da die Ergebnisse
auch bei den anderen untersuchten Osonen #dhnlich waren, soll hier nur

an Hand des Glucosons diskutiert werden.

* W.Gabryelski und L. Marchlewski, Biochem. Z. 261, 392 (1933).
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Tabelle 1. Enolisierung von Glucoson®*.

Verbraucht cem TR im % Reduktionskraft im
Einwirkungs-
dauer der NaOH | com Oson** alkalischen sauren alkalischen sauren
Min. Medium Medium
1 1 0,3 — 2,3 —
2 1 0,5 — 3,8 —
3 1 0,9 — 6,9 —
5 1 1,2 0,1 9,3 0,00
7 1 1,7 — 13,1 —
8 1 —_ 0,1 — 0,00
9 1 1.8 — 13,9 —
11 1 2,2 — 16,7 —
2 1 — 0,1 -— 0,77
13 1 2,2 — 16,7 —
14 1 — 0,2 — 1,55
15 1 2,3 — 17,8 —
20 1 2,6 1,0 20,0 7,7
25 1 3,0 1,3 23,0 - 10,0
30 1 3,3 L3 25,5 10,0
35 1 3,3 — 25,5 —
40 1 3.6 — 27,8
45 1 — 1,3 — 10,0
50 1 3,7 — 28,6
60 1 4,0 — 31,0 ~—
90 1 4,0 — 31,0 —
120 1 4,15 1,4 32,0 10,8
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Abb. 1.
* 90 mg Glucoson, 200 mg NaOH, geldst in 50 com H,0 = 0,01 m bzw. 0,1 n.

** Pag hier verwendete Priparat wurde durch Zerlegen des Osazons
mit Benzaldehyd hergestellt.
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Wenn wir die Formeln der méglichen Strukturen betrachten wund
uns die Frage vorlegen, welche mit unseren Ergebnissen in Einklang
zu bringen sind, so muB festgestellt werden: Ligen die Osone in Form IV
vor, so miilte jede Enolisierung sofort zu dem Korper I fithren, der
ein echtes Redukton darstellt und aller Wahrscheinlichkeit nach im sauren
Medium bestdndig ist. Dariiber soll spéter noch mehr gesagt werden.
Zumindest kénnte aber die Transform XTIV dieser
Verbindung keinen Halbacetalring bilden und miiBite /
daher stabil sein. Da aber bei der Enolisierung initial HO\ /C\
itberhaupt kein Redukton entsteht, scheidet die Form I \0
IV vollstindig aus den moglichen aus. Die Form VIIT I

H

wiirde ebenfalls bei der Enolisierung nur Verbindungen /C\
vom Typus1 liefern und ist daher aus den gleichen H—C OH
Griinden wie IV abzulehnen. Ahnlich liegen die Dinge | Nom

bei Form X und XV. Hine Enolisierung wiirde bei X C—O0H
nach Offnung des Lactolringes am C, ebenfalls nur die H/ CH.OH
Verbindung I liefern. Das gleiche gilt nach XV, da XIV :

die Hydratform des Aldehyds unter der Einwirkung

des Alkalis den Aldehyd riickbilden wiirde.

Damit kénnen wir also die Formen IV, VIII, X und XV aus unseren
Betrachtungen ausschlieBen. Es bleiben somit nur die Formen IT, 1X,
XTI, XII, XIII und X1V zur weiteren Diskussion.

Davon besitzen die Formen IT, IX und XIV einen einfachen Lactol-
ring und eine freie Ketogruppe bzw. deren Hydrat. Die Form IX und
die in Furanosestruktur vorliegenden Formen von XIV

OH
diirften aber nach den derzeitigen Kenntnissen iiber die /
Ringformel der Zucker nur in ganz geringer Menge, wenn (’;’
iiberhaupt, vorhanden sein. Eine Enolisierung kann bei COH

den genannten Formen II, IX und XIV zu einem Kérper | |
IIT fiihren, wie ihn Briill im Gleichgewicht mit TI annimmt HOCH O
bzw. zu einem Korper XVII. Dies wiirde aber einer Dis. - | ,l
proportionierung gleichkommen, da diese Form das Enol | ]
einer Sdure darstellt, deren Lactonring in Alkali nicht be- o
stindig wire. Der Korper IIT kénnte nach unseren Er- |
fahrungen in Alkali TR reduzieren und wiirde beim Ansiuern CH,OH
wieder in I iibergehen. Durch diese Eigenschaften kénnten XVl
unsere Beobachtungen bei der Enolisierung erklirt werden

und es wiirde verstindlich sein, daf Substanzen auftreten, die nur im alkali-
scheri Medium reduzierend auf TR wirken. Allerdings wiire es andererseits
bei ausschlieBlichem Vorhandensein dieser Formen unverstindlich, warum
die Enolisierung z. B. des Glucosons (Tabelle 1 und Abb. 1) relativ lang-
sam vor sich geht und nicht rasch den Maximalwert erreicht, da die Enoli-
sierung bekanntlich eine Reaktion darstellt, die unter Alkalieinwirkung

HCOH
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relativ schnell ablauft. Es miiBte sich durch das Beseitigen des gebildeten
Endiols mit TR das Gleichgewicht verhiltnism#Big rasch auf die Seite
des letzteren verschieben und somit eine Oxydation des gesamten Osons
in kiirzester Zeit mdoglich sein. AuBlerdem wiirde man bei alleiniger
Anwesenheit von IL in «- bzw. f-Form zumindest in nicht wiBrigen
Fliissigkeiten (Storung durch Hydratbildung) eine Kristailisation der
Osone erwarten konnen. Da dies nicht der Fall ist und auch aus vor-
stehenden Griinden nehmen wir an, daf auBer der Form II und eventuell
XIV in wiBriger Losung Isomere der Formen XI, XII und XIII vor-
kommen: Von diesen ist wiederum das Ringsystem XIII sicher nur
von untergeordneter Bedeutung, so dall vor allem XTI und XII zur
Diskussion stehen. Diese Doppelringsysteme konnen aber nur dann
die Verbindung III bilden, wenn der Lactolring am C, gelost wird. Ent-
sprechend den Beobachtungen an den Siuren des Typs der 2-Keto-
gluconsiure scheint die Enolisierung von der Féhigkeit bzw. der Ge-
schwindigkeit der Offnung dieses Ringes abhiingig zu sein. Die Ge-
schwindigkeit der Ringdffnung wire also auch in unserem Falle maB-
gebend fiir die Geschwindigkeit der Enolisierung.

Damit wire eine Erklirung fiir das Auftreten der nur im alkalischen
Milieu TR reduzierenden Kérper geliefert, nicht aber fiir die hierbei
ebenfalls entstehenden Reduktone. Unter Reduktonen verstehen wir,
dies sei nochmals betont, im Gegensatz zu v. Euler'® Korper, die die

N

\

O OH OH
Endiol-(«x)-x-carbonylgruppierung im Molekiil besitzen. Solche treten
nun, wie wir mit TR und auch polarographisch nachweisen konnten,
bei der Alkalibehandlung der Osone in Erscheinung. Bei den milden
Bedingungen, die wir wihlten, sind Kérper der Struktur I zu erwarten.
Dall die bei unseren Versuchen gebildeten Reduktone nicht mit Gluco-
redukton identisch sind, konnten wir durch Féllungsversuche mit Blei-
acetat im neutralen Medium zeigen, wobei weder fillbare Substanzen
auftraten, noch eine Minderung der Reduktone. Im iibrigen sollen
weitere Untersuchungen vornehmlich mit Hilfe der Papierchromato-
graphie AufschluBl iiber die Natur dieser Kérper bringen.

Es ist also anzunehmen, daf8 die genannten Reduktone durch Offnung
des Lactolringes am C; aus den Verbindungen 'des Typus II bzw. I11
gebildet werden. Daf} diese Kérper im sauren Milieu bestéindig sind und,
erst einmal gebildet, nicht wieder in die Lactolform iibergehen, ist aus
folgenden Griinden anzunehmen: Weder die Ascorbinsdure, noch das
Glucoredukton oder andere Reduktone neigen zur Bildung von.Acetalen

10 H. v Buler und H. Hasselquist, Reduktone. Stuttgart. 1950,



Zur Chemie der Osone. 773

oder Hydraten am C-Atom 1, zumindest sind bisher keine solchen Ver-
bindungen bekannt geworden. Die Bildung solcher Verbindungen wiirde
ndmlich den stabilisierenden Einflu der CO-Gruppe auf die Endiol-
gruppe aufheben und die genannte Verbindung miiite in die Isomeren,
das heifit Tautomeren iibergehen. Das wéren aber im Falle der Ascorbin-

0 0
O/ C//
R |
HCOH | C=0 |
] 0 | o
(ijzo ‘ H(|JOH
HO—— HO—— HC= HC=0
| | | |
HOCH HOCH HCOH c11=o
| | |
CH,O0H CH,0H HC=0 CH,0H
XVIII XIX XX XXI

siiure die Verbindungen XVIII und XIX, wobei von XIX bekannt ist,
daB sie in neutralem Medium nicht wieder in Vitamin C tibergehen kann.
Das gleiche gilt vom Glucoredukton, das in die Verbindungen XX und
XXI iibergehen miiite, von denen XXTI keineswegs spontan Redukton
bildet. Wire also eine Acetalisierung oder nur Hydratisierung der
C=0-Gruppe der genannten Reduktone moglich, so k¢nnten diese
Verbindungen in Wasser oder Alkohol nicht bestindig sein. AufBlerdem
scheint die C=0-Gruppe in den Reduktonen nicht als solche zu reagieren,
wie wir gemeinsam mit H. F. Bauer zeigen konnten.

Aus diesen Griinden darf man also annehmen, daB wir tatsichlich
Reduktone in unseren Ldsungen hatten, die das urspriingliche Kohlen-
stoffgertist der Osone enthalten.

Wenn wir also Reduktone in den enolisierten Osonlosungen finden,
so ist deren Menge ein Ausdruck fiir die Offnung des Lactolringes am C,
der Korper vom Typus ITT und es héingt daher die Bildung der Reduktone
nur von der Geschwindigkeit der Offnung dieses Ringes ab, zumal im
Moment der Offnung sofort der Reduktoncharakter auftritt und ein
RingschluB unméglich wird. Es ist somit die Bildung der Reduktone
eine Funktion der Geschwindigkeit der Ringéffnung.

Wir kénnen also auf Grund der Enolisierungsversuche wahrschein-
lich machen, daf nur die Formen IT und XIV (in geringer Menge) und
die Formen XTI und XIT in gréBerer Menge in einer wilirigen Osonlosung
auftreten konnen. Dazu kommen vielleicht noch Di- und eventuell
Trimerisationsprodukte, wie spiter ausgefithrt werden wird.

it P, Petuely und H.F. Bauer, Mh. Chem. 83, 758 (1952).
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/3. 51



774 F. Petuely:

Papierchromatographische Untersuchungen.

Die Osone wurden in 2%iger wiBriger Losung mittels einer Ose auf
das Papier aufgebracht. Wir verwendeten das absteigende Verfahren auf
Papier Schleicher & Schiill, 602h:P. Als Entwicklungsflussigkeit diente
die obere Schicht einer Mischung von 50 Wasser, 40 Butanol und 10 Eisessig.
Die Laufzeit betrug meist 15 bis 20 Stdn. bei durchschnittlich 20° C. Wir
entwickelten vornehmlich mit einer 19%jigen Lésung von 3,4-Dinitrobenzoe-
sgure in 2 n Na,CO; bei 100°.

Das Glucoson ergab ahnlich wie die anderen Osone nicht Flecke,
sondern zeigte verwaschene Verteilungsstreifen, die von den Rp-Werten
der Disaccharide bis zu den Rp-Werten der Glucose
und Fructose und darunter reichten. Ein Maximum
zeigte sich in der Hohe der Glucose und ein schwi-
cheres in der Hohe der Lactose. Interessanterweise
erschien bei allen Osonen in der Hohe der Di-
w saccharide im oberen Maximum bei Besprithen mit
dem Reagens schon in der Kilte ein Fleck, der
somit eine Form sichtbar machte, die unter dem
@ EinfluB des 2n Natriumcarbonats spontan enoli-

sierte. Diese Ergebnisse lassen folgende Schliisse zu:
@ Es liegen die Osone in einem dynamischen Gleich-
gewicht vor, dhnlich den Lactonen der Glyconsduren.
Durch die Stérung des Gleichgewichtes wihrend der
Chromatographie kommt es immer wieder zur Nach-
bildung der im Gleichgewicht befindlichen Formen
o und damit zu verwaschener Verteilung. Bemerkens-
Abb'sénl'élz’égsoﬁ?sung wert ist hierbei der Umstand, daB zwei Verteilungs-
fia{{féosle%ig&ﬁﬁzg:g Zgg maxima bestehen, somit also zwei besondere
Fruktose, Strukturen vorherrschen. Wichtig und fiir unsere
vorhergehenden Betrachtungen beweisend ist der
Umstand, daBl das eine Maximum, nahe der Stelle der Lactose,
Enolisierung und damit Reduktion in der Kélte, nicht aber Entfirbung
von TR zeigt. An dieser Stelle befindet sich also die Form, die wir bei
unseren Enolisierungsversuchen im Reagensglas erfaliten. Sie steht
offensichtlich im Gleichgewicht mit der anderen Form, die weiter unten
in der Hohe der Glucose konzentriert ist. Es muB sich bei dieser redu-
zierenden Form offensichtlich um einen Typus handeln, der entweder
eine freie oder zumindest eine sehr schwach gebundene Ketogruppe ent-
hilt. Xs kénnten dies also die Formen II, XIV oder eine der Formen XI
und XII sein. Wir glauben aber, da XTI und XII nicht in Betracht
kommen, da es sonst unverstiindlich wire, wieso die tibrigen Teile der
Osonverteilung nicht schon in der Kilte reduzieren.

Nach der Stellung der Flecke bei den Disacchariden koénnte man

vielleicht vermuten, daB die Form II dimerisiert ist und diese Dimeri-
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sation durch Alkali rasch und leicht riickgingig gemacht wird. Allerdings
kann diese Vermutung schwerlich bewiesen werden. Sicher ist jedenfalls,
daB eine besonders leicht enolisierbare Form im Gleichgewicht der ver-
schiedenen Osonformen existiert und daBl die Hexosone offensichtlich
teilweise in einem Zweiringsystem vorliegen koénnen. Diese Formen
stehen ihrerseits im Gleichgewicht mit der Form, die anscheinend nur
ein Ringsystem im Molekiil aufweist und leicht enolisierbar ist.

Damit und mit den Enolisierungsversuchen ist aber bewiesen, dafl
bei den Osonen die Ringdffnung der Lactolringe sowohl am C,; als auch
am C, durch Alkali nicht ohne weiteres und rasch verlduft, wie man
nach den bisherigen Ansichten {iber solche Ringsysteme vermuten kénnte.
Ausfiihrliche Untersuchungen dariiber werden in Kiirze mitgeteilt werden.

Zusammenfassung,.

Die wabre Struktur des Glucosons und der Osone iberhaupt wurde
bisher nicht einwandfrei bewiesen. Verschiedene Autoren glaubten auf
Grund bestimmter Reaktionen dem Glucoson bestimmte Strukturen
zuordnen zu koénnen, wie oben ausfithrlich diskutiert wurde. In der
vorliegenden Arbeit wurde nun auf Grund von Enolisierungsversuchen
gezeigt, daB dem Glucoson nicht eine einzige Struktur zukommt, sondern
daB es offenbar ein Gemisch verschiedener isomerer Formen darstellt.
Die in dem Gemisch vorhandenen Isomeren sind solche mit einer freien
Ketogruppe und einem Lactolring im Molekill und andere mit zwei
Lactolringen im Molekiil.

Mit Hilfe der Papierchromatographie konnte gezeigt werden, daf
die verschiedenen Isomeren in einem dynamischen Gleichgewicht zu-
einander stehen und daB ein Partner in diesem Gleichgewicht in der
Kilte mit Alkali enolisierbar ist.

Die vorstehenden Untersuchungen lassen es erkérlich erscheinen,
warum die eine Gruppe von Autoren dem Glucoson freie Carbonylgruppen
zuschreibt, eine andere jedoch gegen das Vorhandensein einer solchen
Gruppe Stellung nimmt. Die Vermutung einzelner Forscher, dafi die
Osone Reduktone mit einer Struktur analog der Ascorbinsiure sind,
konnte einwandfrei widerlegt werden.

Die Aufbewahrung von Glucoson auch unter Licht- und Luftaus-
schluf fithrt zu Verinderungen, die man allerfalls als Polymerisation
deuten koénnte.



