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Die Chemie der Osone ist nicht nut  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" unverh~ltnismaBig kurz beh~ndelt. Nut  Ohle diskutiert 
in seinem Buch ,,Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolyse" 
(Mfinchen 1931) die mSgliehen Strukturen und erwghnt, dab bei den 
Hexosonen theoretisch ]e 20 mSglich w~ren. 

Unsere Untersuchungen sollten vorerst Klarheit  bringen, ob die 
Ansicht, wie sie Pigman und Goepp vertreten, won~eh n~mlich den 
Osonen die Struktur I zuk~me, riehtig ist, oder ob Briill im Recht ist, 
wenn er annimmt, dab diese Verbindungen in einem Gleichgewicht vor- 
liegen, das dureh I I  und I I I  dargestellt werden kann. 
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Pigman und Goepp begriinden ihre Ansicht mit der groBen Empfind- 
lichkei~ der Osone und behaupten, daI~ diese Verbindungen die Charak- 
teristika der Endiole des Reduktontyps aufweisen: ,,They are very 
labile and show the characteristics of enediols of the reductone t y p e . "  

Brigll I glaubt, da die Osone keine eharakteristisehen Aldehydreaktionen 
geben, aber naeh seiner Ansicht eine v011kommene Analogie mit den 
l~eduktonen aufweisen, .da~ sie die fiir die Reduktone charakteristische 

HC~O Dienolgruppe besi~Ben; es ki~me ihnen sonaeh nieht die 
I yon E. Fischer gegebene Konstitution IV zu, sondern das 

C~O bereits erw~hnte Gleichgewicht I I  ~-- III .  
I Mehrere andere Autoren glaubten aus verschiedenen HOCH 
I Eigenschaften des Glucosons auf bestimmte Strukturen 

HCOH schliel~en zu kSnnen. So folgerten K.  Dixon  und K.  Harrison 2, 
/ da~ das Glucoson eine freie Carbonylgruppe besitzen miii~te, 

HCOH da es eine Bisulfitverbindung gibt und in der K~lte Schi/ / .  L 
CH~OH sche Basen hildet. 

W. Bednarczy]c und L. Marchlewski 3 fanden im UV- IV 
Spektrum ein Maximum, das sie einer CO-Gruppe zuschrie- 

ben. W. Evans und Mitarb. 4 vermuteten, dab das Bleisalz des Glueosons 
das Salz eines Endiols sei. Sehliel~lich glaubte A .  H y n d  5, dal~ das Oson 
ein oder zwei Ringe im Molekfii aufweise. C . E .  Bec]cer und C. E.  M a y  ~ 
kSnnen sich schliel31ich 
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auf Grund ihrer Ergebnisse mittels der Oxy- 
dation mit Bleitetraacetat ffir keine bestimmte 
Struktur entscheiden, finden aber eine ~u ta -  
rotation des Gtucosons, die auf das Vorhanden- 
sein zumindest eines Ringsystems schliel~en l~Bt. 

Zu der Struktur yon Pigman und Goepp ist 
zu sagen, dab bei Vorhandensein der Struktur I 
die Osone die gleichen oder ~hnliehe Eigen- 
sehaften im ehemischen Sinne wie die Ascorbin- 
s~ure (V) bzw. das Glueoredukton aufweisen 
miil~ten, also, wie wir zeigen konnten, Til l .  
roans' Reagens entf~rben und auch eine polaro- 
graphiseh-anodische Oxydationsstufe geben 
mtiBten 7. Unter Vorwegn~hme der Ergebnisse 

dieser Arbeit sei aber gesagt, dab unsere Untersuchungen zeigten, dal3 

1 L. Bri~ll, Rieerca sci. 8, I, 527 (1937); Ref. Chem. Zbl. 1987 II, 3606. 
2 K.  Dixon und K.  Harrison, Biochemic. J. 26, 1954 (1932). 
3 W. Bednarczy]c und L. Marchlewski, Biochem. Z. 800, 42 (1938). 

W. Evans und Mitarb., J. Amer. chem. Soe. 50, 2267 (1928). 
5 A.  Hynd, Proc. Roy. Soe. London, Ser. B 101, 244 (1927). 
6 C .E .  Becket nnd C. E. May ,  J. Amer. chem'. Soc. 71, 1491 (1949). 
v F. Petuely und U. Kiinflberg, Mh. Chem. 88, 80 (1952). 
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das Glucoson und aueh die Osone der Galactose, Arabinose und Lac- 
tose weder das Tillmanssehe l~eagens (TI~) in neutralem oder saurem 
Medium entfarben, noeh polarographisch oxydierbar sind. Auf diese 
Weise konnten wir also die Ansieht yon Pigman und Goepp widerlegen 
und die Struktur I als unmSglieh ausschlie~en. 

Die Meinung Bri~lls, dug die Struktur I I I  in einem / O H  
Gleichgewicht mit I I  vorliege, ist sehon a priori abzulehnen, HC" 
da bisher noch niemals eine spontane Enolisierung einer I 
Anordnung, wie sie Formel II zeigt, bekannt wurde. Auch HCOI-I 
das gebildete Endiol w~re vollkommen instabil, de im I C~O 0 
Molekiil kein E-Effekt vorhanden w~re, der die Enoli- I 
sierung bewirken bzw. aufreehterhalten kSnnte. Ein solches HCOH 
Gleichgewieht kann sieh nur unter dem Einflug yon Alkali l 
einstellen und wiirde der Enolisierung eines Ketols gleieh- I = I C - -  
kommen, also kein eehtes Gleichgewicht darstellen. AuI~er- l CH~OH 
dem miigte die u I I Ia  gleichberechtigter Partner 
sein, also alle Osone auch gleichzeitig B-])icarbonylverbin. III a 
dungen darstellen. 

Wit stellten uns nun die Frage, welche Struktur den Osonen und 
im Speziellen dem Glucoson eigen~lich zukommt. Keines der bekannten 
Osone der Pentosen und Hexosen konnte bisher kristallisiert erhalten 
werden. Es lag daher n~he, anzunehmen, dab sie keine einheitlichen 
KSrper, sondern Mischungen yon Isomeren bzw. Stereomeren sind. 
Um diese Frage zu klaren, stellten wir Enolisierungsversuehe an und 
bedienten uns der Papierchromatographie. 

D~, wie schon ausgeffihrt, die Auffassung yon Pigman und Goepp, 
Briill und den meisten anderen Autoren fiber die Struktur der Osone 
nicht stimmen kann, mugten wir in wggriger LSsung folgende Strukturen 
als mSglich annehmen: 
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])as sind insges~mt 29 mSgliche Isomere bzw, Stereomere, wozu 
noch bei den Formen I I ,  IV, VI I I ,  I X  und X mSg]iche I)imerisations- 
produkte kommen kSnnen, deren Bildung uns ~us spi~ter zu erSrternden 
Grfinden mSglich erscheint. 

Es soll in dieser Arbeit nicht unsere Aufg~be sein zu entscheiden, 
welche der angeffihrten Formen bei den einzelnen Osonen der Hexosen 
~us sterischen Grfinden undenkb~r erscheinen, l~tir unsere Untersuchungen 
ist es prinzipiell gleichgfiltig, ob 29 Isomere in einem Gemisch vorliegen 
kSnnen oder vielleicht nut  zehn; es schien uns wichtig, zu entscheiden, 
welche Isomere die yon uns beobachteten Eigenschaften der Osone ent- 
falten kSnnen und daher ffir deren Re~ktionen bezeichnend sind. 

Wir verwendeten ffir diese Untersuchung verschiedene Osone, die 
entweder n~ch der Osuzon-Benzaldehyd-Method e oder dutch Oxydation 
mi~ Cupriacetat nach Wei denhagen  s hergestellt wurden. Auff~llig war, 

s R .  Weidenhagen, Z. Wirtschaftsgr. Zuckerind. 87, 711 (1937). 
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dal3 z. B. ein nach  der  Benz~ldehyd-Methode  herges tc l l tes  Glucoson 
seine Eigensch~f ten  such  be i  Lugerung un te r  Luft-  und  Licht~usschluB 
ver~nder te .  Die l%e!nigung der  n~ch Weidenhagen darges te l l t en  0sofle 
konn te  wegen der  m~ngelnden  Kris t~ l l i sa t ionsf~higkei t  d ieser  Verb indun :  
gen n ich t  mi t  S icherhei t  durchgef i ihr t  werden.  :D~her verz ich ten  wir  
~uf die Wiederg~be  der  Versuche mi t  d iesen Substanzen,  de~en Er-  
gebnisse uber g le ich]autend mi t  den  ~nderen w~ren. 

E n o l i s i e r u n g s v e r s u c h e .  

Die Enolisierung des Glucosons und aller anderen Osone wurde mi t  
n/10 NaOt t  durchgefiihrt.  Wir  verwendeten kein sti~rkeres Alkali,  da Zer- 
setzungsvorg~nge und andere Reak t ionen  zu befiirchten waren, die die 
Ergebnisse verf~lscht h~tten. Wir  vermuten,  dab aber auch bei unseren 
Versuchen im Laufe der Beobachtung Zersetznngen des Osons stat t fanden.  
I m  Vergieich zu den Osonen erfahren die Aldosen bei dieser Alkalikonzen- 
t ra t ion  w~hrend der von uns gew~hlten Beobachtungszeit  auch in ihrem 
Absorpt ionsspektrum keine Ver~nderungenK Um die Oxydat ion dutch den 
Luftsauersto.ff zu vermeiden, ~rbeiteten wir im gereinigten, absolut sauer- 
stofffreien Stickstoffraum mi t  stickstoffges~ttigten L6sungen bei Zimmer- 
tempera tur  (20 ~ C). 

Wir  verwendeten zwei voneinander prinzipiell  verschiedene Versuchs- 
anordnungen. Die eine bestand darin, dab zu je 1 ccm einer 0,01 m LOsung 
des Osons in 0,1 n NaOH nach l ,  2, 3 usw. Min. eine 0,02%ige LSsung TR 
so lange zugefiigt wurde, bis keine Entf~rbung mehr auftrat ,  Die echten 
Reduktone wurden dutch Ti t ra t ion mi t  T R  nach dem :Neutralisieren der 
alkalischen LSsung mi t  Eisessig bestimm~. Diese Versuchsanordnung erlaubte 
uns also die Best immung der in den alkalischen LOsungen vorliegenden Endiole 
und die Best immung der im sauren Medium best~ndigen Reduktonmengen. 

Eine zweite Versuchsanordmmg bestand darin, da2 zu der gleichen 
0,01 m Oson]6s{mg in 0,1 n NaOH nach Mai~gabe der Entf~trbung immer 
wieder 0,02~oige TR-LSsung zugegeben wurde. Durch diese dauernde Ent-  
fernung der Enolisierungsprodukte konnte bes t immt werden, mit  welcher 
Ausbeute die Enolisierung des Osonmolekflls fiberhaupt durchzufiihren ist. 
Allerdings haften dieser Methode schwere Fehler  an:  Erstens erf~hrt die 
Laugenkonzentrat ion dm-ch die Zugabe von TR-L6sung eine= steigende 
Verdiinnung, wodurch die Enolisierung verminder t  wird. Zweitens sind 
die Oxydat ionsprodukte der Osonendiole, die bei der Behandlung mi t  TR 
entstehen, ihrerseits sicher auch imstande, welter zu enolisieren und damit  
Tl% zu verbrauchen, wodurch vollkommen falsche Werte  entstehen k6nnen. 
Es kommt  daher den Untersuchungen dieser Ar t  nnr sehr beschrgnkter 
Wer t  zu. 

Die Versuche in Tubel le  1 bzw. Abb.  1 (Versuchsanordnung 1) zeigen, 
dab  im Luufe yon 120 Min. 32% des 0sonmoleki i l s  enol is ier t  wurden.  
D~von w~ren 10,8% Reduk tone ,  w~hrend  21,2% sich .beim Ansi~uern 
wieder  in n ich t reduz ie rende  Subs tanzen  umluger ten .  I )~ die Ergebnisse  
uuch be i  den ~nderen un te r such ten  Osonen ~hnlich waren,  soU hier  nur  
un I-I~nd des Glucosons d i sku t i e r t  werden.  

9 W. Gab~yelski und L. Marchlewski, Bioehem. Z. 261, 392 (1933). 
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Tabelle 1. E n o l i s i e r u n g  y o n  G l u c o s o n * .  

~inwirkungs- [ 
dauer der NaOH ] 

x~in. [ 

1 
2 
3 
5 
7 
8 
9 

11 
12 
13 
14 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
90 

120 

c o m  O s o n  *'r 

1 0,3 
1 0,5 
1 0,9 
1 1,2 
1 1,7 
1 
1 1,8 
1 2,2 
1 
1 2,2 
1 
1 2,3 
1 2,6 
1 3,0 
1 3,3 
1 3,3 
1 3,6 
1 
1 3,7 
.1 4,0 
I 4,0 
1 4,15 

Verbraucht ccm TRim % Reduktionskraft im 

alkalischen I s a u r e n  alkalischen 1 sauren 

~Iedium Medium 

0,l 

0,1 

0,1 

0,2 

1,0 
1,3 
1,3 

1,3 

1,4 

2,3 
3,8 
6,9 
9,3 

13,1 

13,9 
16,7 

16,7 

17,8 
20,0 
23,0 
~5,5 
25,5 
27,8 

28,6 
31,0 
31,0 
32,0 

0,00 

0,00 

0,77 

1,55 

7,7 
10,0 
10,0 

10,0 

10,8 

( 

�9 h t  t " 

Al~l/emm~vng~ver /o ~hvtea 
Abb. 1, 

* 90 mg Glucoson, 200 mg NaOtt,  gel6st in 50 ecru t t20 = 0,01 m bzw. 0,1 n. 
** Das hier verwendete Pr~parat wurde dutch Zerlegen des Osazons 

mi$ Benzaldehyd hergestellt. 
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Wenn wir die Formeln der mSglichen Strukturen betrachten und 
uns die Frage vorlegen, welche mit unseren Ergebnissen in Einklang 
zu bringen sind, so mug festgestellt werden: L~gen die 0sone in Form IV 
vor, so miiBte jede Enolisierung sofort zu dem K5rper I ffihren, der 
ein eehtes Redukton darstellt und aller Wahrscheinliehkeit nach im sauren 
Medium best~ndig ist. Dariiber soll sparer noeh mehr gesagt werden. 
Zumindest kSnnte aber die Transform XIV dieser 
Verbindung keinen ~albacetalring bilden und miil~te H 
daher stabil sein. Da aber bei der Enolisierung initial HO C / 
iiberhaupt kein l~edukton entsteht, seheidet die Form ~C / ~O 
IV vollst~ndig aus den mSgliehen aus. Die Form u II 
wiirde ebenfalls bei der Enolisierung nur Verbindungen / C \  
vom Typus I liefern und ist daher aus den gleichen H - - C \  OH 
Grfinden wie IV abzulehnen. )~hnlich liegen die Dinge I OH 
bei Form X und XV. Eine Enolisierung wiirde bei X C--OH 
naeh 0ffnung des Laetolringes am Cz ebenfalls nur die / \ H CH~OH 
Verbindung I liefern. Das gleiehe gilt nach XV, da 

XIV 
die Hydratform des Aldehyds unter der Einwirkung 
des Alkalis den Aldehyd riickbilden wiirde. 

Damit kSnnen wir also die Formen IV, VIII, X und XV aus unseren 
Betrachtungen aussehlieBen. Es bleiben somit nur die Formen IX, IX, 
XI, XII, XIIX und XIV zur weiteren Diskussion. 

Davon besitzen die Formen IX, IX und XIV einen einfaehen Lactol- 
ring und eine freie Ketogruppe bzw. deren Hydrat. Die Form IX und 
die in Furanosestruktur vorliegenden Formen yon XIV / O H  
dtirften aber nach den derzeitigen Kenntnissen fiber die 
Ringformel der Zucker nur in ganz geringer Menge, wenn C ~J 
iiberhaupt, vorhanden sein. Eine Enolisierung kann bei COH 
den genannten Formen IX, IX und XIV zu einem KSrper I 
I I i  fiihren, wie ihn Bri~ll im Gleiehgewicht mit II  annimmt HOCH O 
bzw. zu einem KSrper Xu Dies wiirde aber einer Dis- [ 

HCOH proportionierung gleichkommen, da diese Form das Enol I 
einer S/~ure darstellt, deren Lactonring in Alkali nicht be- HC-- 
st~ndig w~re. Der K6rper IIX kSnnte nach unseren Er- I 
fahrungen in Alkali TR reduzieren und wfirde beim Ans/~uern CH~OH 
wieder in II  iibergehen. Dutch diese Eigenschaften kSnnten XVII 
unsere Beobaehtungen bei der Enolisierung erkl~rt werden 
und es wfirde verst~ndlieh sein, dal~ Substanzen auftreten, die nur im alkali- 
schen Medium reduzierend auf TR wirken. Allerdings w~re es andererseits 
bei ausschliel~liehem Vorhandensein dieser Formen unverst~ndlieh, warum 
die Enolisierung z.B. des Glucosons (Tabelle l und Abb. 1) relativ lang- 
sam vor sicb geht und nicht rasch den Maximalwert erreieht, da die Enoli- 
sierung bekanntlich eine Reaktion darstellt, die unter Alkalieinwirkung 
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relativ sehnetl abl~uft. Es mfiBte sich durch das Besei~igen des gebildeten 
Endi01s mit TI~ das Gleichgewieht verh~ltnism~gig rasch auf :die Seite 
des letzteren verschieben und somit eine Oxydation des gesamten Osons 
in kfirzester Zeit mSglieh sein. AuBerdem wfirde man bei Mleiniger 
Anwesenheit yon I I  in cr bzw. fl-Form zumindest in nicht w~grigen 
Fliissigkeiten (StSrung durch Hydratbildung):eine KristMlisation der 
Osone erwarten k6nnen. Da dies nicht der Fall ist und auch aus vor, 
stehenden Griinden nehmen wir an, dal] aul]er der Form II  und eventuell 
XIV in w~Briger LSsung Isomere der Formen XI, XI I  und X I I i  vor'- 
kommen;' Von diesen ist wiederum das Ringsystem X I I I  sieher nut  
yon untergeordneter Bedeutung,  so dab vor allem XI  und X I I  zur 
Diskussion stehen. Diese Doppelringsysteme kSnnen aber nur dann 
die Verbindung I I I  bilden, wenn der Lactolring am~ c~ gelSst wird. Ent- 
sprechend den Beobachtungen an den Si~uren d~s Typs der 2-Keto- 
glueonsi~ure seheint die Enolisierung yon der Fi~higkei$ bzw. d e r  Ge- 
schwindigkeit der 0ffnung dieses l~inges abh~ngig z u  sein. Die Ge- 
schwindigkeit der RingSffnung w~re also auch in unserem Fatle mM3- 
gebend ftir die Gesehwindigkeit der Enolisierung. 

Damit ware eine Erkl~rung ffir das Auftreteu d e r n u r  im alkMischen 
Milieu TI~ reduzierenden KSrper geliefert, nicht aber ffir die hierbei 
ebenfalls entstehenden Reduktone. Unter Reduktonen verstehen wir, 
dies sei noehmMs betont, im Gegensatz zu v. E u l e r  1~ KSrper, die d ie  

R - - C - - C ~ C - - R  
ri I i 
O OH OH 

Endiol-(c~)-~-e~rbonylgruppierung im Molekfil besitzen. Solche treten 
nun, wie wit mit TR und aueh polarographisch nachweisen konnten, 
bei der AlkMibehandlung de r  Osone in Erscheinung. Bei den milden 
Bedingungen, die wir w/~hlten, sind K6rper der Struktur I zu erwdrten. 
DaB die bei unseren Versuchen gebildeten Reduktone nicht mit Glueo- 
redukton identisch sind, konnten wir durch F~llungsversuche mit Blei- 
aeetat im neutralen Medium zeigen, wobei weder f~llbare Substanzen 
auftraten, noeh eine Minderung der Reduktone. Im fibrigen sollen 
weitere Untersuehungen vornehmlich mit ttilfe der Papierchr0mato- 
graphie Aufsehlug fiber die Natur dieser KSrper bringen. 

Es ist also anzunehmen, dug die genannten Reduktone dureh 0ffnung 
des Laetolringes am C1 aus den Verbindungen des  Typus I I  bzw. I I I  
gebildet werden. DaB diese KSrper im sauren Milieu best/~ndig sind und, 
erst einmal gebildet, nieht wieder in die Lactolform iibergehen, ist aus 
folgenden Grfinden anzunehmen: Weder die Aseorbinsi~ure, noeh. das 
Glueoredukton oder andere Reduktone laeigen zur Bildung yon Acetalen 

to H .  v. Eu ler  und H .  Hasselquist ,  tCeduktone. Stuttgart. 1950. 
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oder Itydraten am C-Atom 1, zumindest sind bisher keine solehen Ver- 
bindungen bekannt geworden. Die Bfldung solcher Verbindungen wfirde 
n~imlieh den stabflisierenden Einflul3 der CO-Gruppe ~uf die Endiol- 
gruppe aufheben und die genannte Verbindung miiBte in die Isomeren, 
das heiBt Tautomeren iibergehen. Das w~ren aber im Falle der Aseorbin- 

/ / 0  / / 0  

C C -  

 coHI c=o l  
1 o t o 
C--~O HCOH 
I I 

HC-- tIC 

HOCIt HOCH 
I t 
CH2OH CH2OH 
XVIII XIX 

HC=O HC-~O 
L 

I-ICOH C~O 
I I 

HC-~O CH2OH 
XX XXI 

s~ure die Verbindungen XVIII und XIX, wobei yon XlX bekannt ist, 
dal3 sic in neutralem Medium nieht wieder in Vitamin C iibergehen kann. 
Das gleiche gilt vom Glueoredukton, das in die Verbindungen XX und 
XXI fibergehen miil~te, yon denen XXI keineswegs spontan Redukton 
bildet. W~tre also eine Acetalisierung oder nur lCIydratisierung der 
C~O-Gruppe der genannten Redukt0ne m6glich, so k'dnnten diese 
Verbindungen in Wasser oder Alkoho] nicht best~ndig sein. Aul~erdem 
scheint die C=0-Gruppe in den ]~eduktonen nieht als solehe zu reagieren, 
wie wir gemeinsam mit H . F .  B a u e r  11 zeigen konnten. 

Aus diesen Griinden daft man also annehmen, dal3 wir tats~tehlieh 
Reduktone in unseren L6sungen hatten, die das urspriingliehe Kohlen- 
stoffgerfist der Osone enthalten. 

Wean wir also Reduktone in den enolisierten OsonlSsungen finden, 
so ist deren Menge ein Ausdruek fiir die 0ffnung des Lactolringes am C 1 
der I(6rper veto Typus III  und es h~ngt daher die Bildung der Reduktone 
nut yon der Geschwindigkeit der (}ffnung dieses Ringes ab, zumal im 
Moment der 0ffnung sofort der l%eduktonchar~kter auftritt und ein 
Ringsehlul3 unmSglich wird. Es ist somit die Bfldung der Reduktone 
eine Funktion der Geschwindigkeit der RingSffnung. 

Wir kSnnen also ~uf Grund der Enolisierungsversuehe wahrschein- 
lich machen, daI~ nur die l%rmen II  und XIV (in geringer Menge) und 
die Formen XI und XII in grSl~erer Menge in einer w~tl3rigen OsonlSsung 
auftreten k6nnen. Dazu kommen vielleieht noeh I)i- und eventuell 
Trimerisationsprodukte, wie sp~tter ausgefiihrt werden wird. 

11 F .  Pe tue ly  und H._F. Bauer,  Mh. Chem. 83, 758 (1952). 
2~onatshefte for Chemie. Bd. 83/3. 51 
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P a l o i e r c h r o m a t  o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n .  
Die Osone wurden in 2~oiger w~l~riger L6sung rnittels einer Ose auf 

das Papier aufgebracht. ~Tir verwendeten das absteigende Verfahren auf 
Papier Schleicher & Schi~ll, 602 h : P .  Als Entwicklungsfl(issigkeit diente 
die obere Schicht einer Misehung yon 50 Wasser, 40 Butanol und 10 Eisessig. 
Die Laufzeit betrug meist 15 bis 20 S!dn. bei durchschnittlich 20 ~ C. Wir 
entwickelten vornehmlich mit einer l%igen LSsung von 3,4-Dinitrobenzoe- 
sKure in 2 n l~a2COa bei 100 ~ 

])as Glucoson ergab ~hnlieh wie die anderen Osone nicht Fleeke, 
sondern zeigte verwasehene Verteilungsstreifen, die yon den RF-Werten 

der I)isaecharide his zu den R~-Werten der Glucose 
und Fructose und darunter reiehten. Ein Maximum 

.z zeigte sich in der l~IShe der Glucose und ein schwa- 
cheres in der I-IShe der Lactose. Interessanterweise 
ersehien bei allen Osonen in der I-IShe der Di- 

0 saccharide im oberen Maximum bei Besprfihen mit  
dem Reagens sehon in der Kalte  ein Fleck, der 
somit eine Form sichtbar machte, die unter dem 
Einflul~ des 2 n •atr iumcarbonats sloontan enoli- 

0 sierte. Diese Ergebnisse lassen folgende S chliisse zu : 
$ Es liegen die Osone in einem dynamischen Gleich- 

gewieht vor, ahnlieh den Lactonen der Glyconsauren. 
Durch die StSrung des Gleichgewich~es wahrend der 
Chromatographie k0mmt es immer wieder zur Nach- 
bildung der im Gleichgewich~ befindlichen Formen 
und damit  zu verwaschener Verteilung. Bemerkens- 

Abb. 2. 1 .2  %ige I~Ssung 
yon Glukoson. wert is~ hierbei der  Umstand, dal~ zwei Verteilungs- 

2. Je l%ige LSsung yon maxima l~estehen, somit also zwei besondere 
Laktose, Glukose und 

Fruktose. Strukturen vorherrsehen. Wichtig und fiir unsere 
v0rhergehenden Betraehtungen beweisend ist der 

Umstand, dal~ das eine Maximum, nahe der Stelle d e r  Lactose, 
Enolisierung und damit  Reduktion in der I~alte, nicht abet  Entfarbung 
yon TR zeigt. An dieser Stelle befindet sieh also die Form, die wir bei 
unseren Enolisierungsversuehen im Reagensglas erfaBten. Sie steht 
0ffensichtlich im Gleichgewicht mit  der anderen Form, die weiter unten 
in der HShe der Glucose konzentriert  ist. Es mul3 sieh bei dieser redu- 
zierenden Form offensiehtlich um einen Typus handeln, der entweder 
eine freie oder zumindest eine sehr schwach gebundene Ketogruppe ent- 
halt. Es kSnnten dies also die Formen I I ,  X I V  oder eine der Formen X I  
und X I I  sein. Wit glauben aber, dab X I  und X I I  nieht in Be~racht 
kommen, da es sonst unverstandlich ware, wieso die iibrigen Teile der 
Osonverteilung nieht sehon in der I4alte reduzieren. 

Naeh der Stellung der Flecke bei den I)isacchariden kSnnte man 
vielleicht vermuten, dal~ die Form I I  dimerisiert ist und diese Dimeri- 
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sation durch Alkali rasch und leicht rfiekggngig gemacht wird. Allerdings 
kann diese Vermutung schwerlieh bewiesen werden. Sicher ist jedenfglls, 
dab eine besonders leieht enolisierbare Form im Gleiehgewicht der ver- 
schiedenen Osonformen existiert und dab die I-Iexosone offensiehtlich 
teilweise in einem Zweiringsystem vorliegen k6nnen. Diese Formen 
stehen ihrerseits im Gleiehgewicht mit der Form, die anscheinend nur 
ein l%ingsystem ira Mo!ekfil ~ufweist und leieht enolisierbar ist. 

Damit und mit den Enolisierungsversuehen ist aber bewiesen, dab 
bei den Osonen die l%ingSffnung der Lactolringe sowohl am C 1 als aueh 
~m C 2 dureh Alkgli nieht ohne weiteres und raseh verl~uft, wie man 
nach den bisherigen Ansiehten fiber solche l~ingsysteme vermuten k6nnte. 
Ausfiihr]iehe Untersuehungen dariiber werden in Xfirze mitgeteilt werden. 

Zusammenfassung. 
Die w~hre Struktur des Glucosons und der Osone fiberh~upt wurde 

bisher nicht einw~ndfrei bewiesen. Verschiedene Autoren gl~ubten ~uf 
Grund bestimmter l%e~ktionen dem Glueoson bestimmte Strukturen 
zuordnen zu kSnnen, wie oben ausfiihrlich 4iskutiert wurde. In der 
vorliegenden Arbeit wurde nun ~uf Grund yon Eno]isierungsversuchen 
gezeigt, d~I3 dem Glucoson nicht eine einzige Struktur zukommt, sondern 
d~i~ es offenb~r ein Gemisch verschiedener isomerer Formen d~rstellt. 
Die in dem Gemisch vorh~ndenen Isomeren sind solehe mit einer freien 
Ketogruppe und einem L~ctolring im ~olekfil und andere mit zwei 
L~ctolringen im Molekii]. 

Mit Hilfe der P~pierchrom&tographie konnte gezeigt werden, da~ 
die verschiedenen Isomeren in einem dyn~mischen G]eichgewieht zu- 
einander stehen und d~B ein P~rtner in diesem Gleichgewicht in der 
K~lte mit Alkali enolisierb~r ist. 

Die vorstehenden Untersuchungen l~ssen es erk~rlieh erscheinen, 
warum die eine Gruppe yon Autoren dem Glucoson freie Carbony]gruppen 
zuschreibt, eine andere jedoeh gegen d~s Vorhandensein einer solehen 
Gruppe Stellung nimmt. Die Vermutung einzelner Forscher, dal~ die 
Osone ~eduktone mit einer Struktur ~nalog der Ascorbins~ure sind~ 
konnte einw~ndfrei widerlegt werden. 

Die Aufbew~hruug yon Glueoson aueh unter Lieht- und Luft~us- 
schlul~ ffihrt zu Ver~nderungen, die m~n ~lle~f~lls ~ls Polymerisation 
deuten kSnnte. 

51" 


