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(Eingelangt am 29. Dez. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 1952.) 

Die Ascorbins~ure und ihre Homologen, das G]ucoredukton, die 
Reduktinsi~ure und ~hnliche Substanzen werden dutch das sogenannte 
Tillmanssehe Reagens (TI~), das p-Dichlorphenol-Indophenol, nicht nur 
im alkalischen, sondern auch im sauren Medium oxydiert, wobei das 
Reagens zu einer Leukoverbindung reduzier~ wird. Mit Ausnahme yon 
Sehwefelw~sserstoff und Sulfhydrylverbindungen, die ebenfalls diese 
Re~ktion geben, besitzen M]e diese Subst~nzen die Gruppierung 

R--C--C~-C--RI, 
JJ I I 

O OH OH 

die sogen~nnte Endiol-(a)-~-carbonyl.Funktion im Molekiil. Um die 
Spezifit~t der genannten Reaktion im sauren Medium abzugrenzen und 
um beim Auftreten yon TR reduzierenden KSrpern eine gewisse Aussage 
fiber, deren Struktur machen zu kSnnen, wurde eine Reihe yon Ver- 
bindungen auf ihre F~higkeit, die Tillmanssche Reaktion zu geben, 
untersucht, parallel dazu, ebenfa]ls im sauren Medium, ihre Oxydier- 
barkeit an der tropfenden Quecksilberanode mit dem Polarogr~phen 
best immt und mit der erstgenannten ]~eaktion die Ergebnisse ver- 
glichen. 

* tterrn Prof. Dr. A. Zinke zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Zur Untersuehung gelangten folgende Verbindungen: 1-Ascorbin- 
s~ure (I), d-Arabo-ascorbinss (II), Glueoredukton (III), l~eduktGin- 
s~ure (IV), Dioxymucons~ure (V), Diketo-adipins~ure (VI), 2-Keto-1- 
gulonsiiure (VII), Calciumsalz der 2-Keto-d-g]ucons~ure (VIII), Krokon- 
s~iure (IX), Kojis~ure (X), Oxymethylfurfurol (XI), Methylcyclopentandion- 
dic~rbons~ure-di~thylester (XII), Methyleyclopentundion (XIII), Iso- 
brenzschleims~ure (XIV), Furoin (XV), Benzoin (XVI), Cyclopent~antrion 
(XVII) und Aeetessigester (XVIII). 
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Vorweggenommen sei, dab nur die ersten fiinf Verbindungen TI~ 
im sauren 1Vfedium rasch entf~rbten und aueh nur diese an der tropfenden 
Quecksilberanode oxydier~ werden konnten. 

Wenn wir diese Substanzen der Reihe naeh betraehten, so sind nut  
die ersten vier in ihren Eigenschaften n~her bekannt  und aueh besonders 
markant .  Sie geben neben der bereits genannten Til lmanssehen Reaktion 
andere typisehe Reaktionen, wie Reduktion yon Silberverbindungen 
im sauren Medium, Reduktion yon ~ereuriverbindungen zu Mercuro- 
v~erbindungen ebenfalls im sauren Milieu, positive Eehlingsehe l%e~ktion 
in der Kglte und einige ghnliehe Reaktionen. Pol~rographiseh zeigen 
sie die gleiehen Eigensehaften, wie dies ffir die Ascorbinsgure besehrieben 
wurde 1, ngmlieh eine 0xydationsstufe im sauren Milieu, die unmittelb~r 
vom Potential  Null beginnt (Abb. 1). 

Die Struktur der 1-Aseorbinsi~ure (I) und der d-Arabo-ascorbin- 
s~ure (II) ist in der Literatur  eingehend diskutiert worden. Man darf 
mit  l~eeht annehmen, dab die hier wiedergegebenen l~ormeln wenigstens 
einem Grenzfall der mSgliehen Zust/~nde entsprechen. 

1 K.  Schwarz, Z. analyt. Chem. 115, 161 (1939). 
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Die Struktur des Glucoreduktons 2 (III) ist ebenfalls weitgehend ge- 
sichert. Oiese Sehreibweise stellt aber ebenfalls nur einen GrenzfM1 
der mSglichen Zust~nde dar. Das gMche gill fiir die t~eduktinsi~ure a (IV). 

Der n~ehste untersuehte K6rper war die Dioxymueons~ure 4 (V). 
Diese Verbindung wurde in freier Form und in Form des Di~thylesters 
verwende~. Nach Wille  4 ist eine Uberfiihrung der Dioxymucons/~ure 
in die tautomere Form, die Diketoadipins~Lure (VI), mSglich. Beide 
Verbindungen sind in fester Form stabil bekannt. Es wurde d~her aueh 
die Diketoadipins~ure zu unseren Untersuehungen herangezogen. Die 
Dioxylnucons~ure ist in w~griger LSsung im sauren Milieu sehr unbe- 
sti~ndig und geht rasch in die Diketoadipinsi~ure tiber. Dennoeh konnten 
wir zeigen, dag, solange Dioxymueons~ure vorhanden war, Tt~ entf/irbt 
wird und auch eine polarographische Stufe auftritt. Diese Ergebnisse 
stehen in iJbereinstimmung mit Wille,  der die starke Reduktionskraft 
der Dioxymueons~ure berei~s besehrieben hat. 

Interessant ist das System der Dioxymucons~ure besonders wegen 
der Tatsache, dab es bei der Oxydation im alkalischen Medium gegen 
jede Erwartung nur i/e 02 aufnimmt ( W i l l e ) .  Auch bei der polarographi- 
sehen Untersuchung war kein Anzeiehen eines hSheren Aquivalents 
zu erkellnen. Den Zustand, in dem diese Verbindung vornehmlieh zu 
reagieren seheint, glauben Mr folgendermaBen darstellen Zu kSnnen ( X X ) .  

Naeh dieser Auffassung handelt es sich um ein C00R C00R 
einheitliches mesomeres System, wodureh die t I 
Aufnahme y o n  nur einem Atom Sauerstoff er- C=O H C=O 
kl~rlich wird und wodureh also diese Oxydation I f i 
der Oxydation bzw. Dehydrierung der Ascot- CH I CH 
bins-~ure gleichk~me. Das Oxydationsprodukt Ii / il 

CH CH 
w~re eine Verbindung entspreehend Formel I i 
XXI, die welter nicht mehr Sauerstoff auf- C=O J H C=O 
nehmen kaun, abet sehr leichto unter C0~- i I 
Abspaltung zerf~llt, was sehon yon Wille  far COO1~ COO1% 
das Oxydationsprodukt der Dioxymucons/~ure XX x x I  
angegeben wird. Es sind Versuche im Gange, 
das Oxydationsprodukt der DioxymuconsEure zu iso]ieren. 

Am Beispiel der Dioxymucons~ure ist der Beweis erbracht, 
der Stelle des Systems Endiol-(cc)-cc-carbonyl auch das System 

R - - C ~ - C ~ C - -  
II J J , 
0 0HH 

d a b  ~I1 

also Enol-(c~)-~-carbonyl in 2father Auflage treten 
kann, wobei allerdings die Frage often bleibt, ob 
tatsiehlich ein Enol-(c~)-a-carbonyl vorliegt oder ob 

1 K .  Schwarz, Z. analyt. Chem. 115, 161 (1939). 
2 H.  v. Euler und H.  Hasselquist, Reduk~one. Stuttgart 1950. 
a T .  Reichstein und R.  Oppenauer, ttelv, chim. Acta 16, 988 (1933); 

17, 390 (1934). a F .  Wille, Liebigs Ann. Chem. 538, 237 (1939). 
6* 



84 F. Petuely und U. Kfilfl3berg: 

es sich um ein Enol-(r162 handelt, da auch die ffeie nicht 
veresterte Dioxymuconsgure die beschriebene Reaktion gibt und man 
bekanntlich eine freie C~rboxylgruppe nieht einer Carbonylgruppe 
gleiehsetzen daft. Eine Entscheidung, ob die beiden Suuerstoffatome 
der --COOH-Gruppen der Dioxymuconsgure gleichberechtigt sind und 
somit eine Verbindung mit typischen Eigenschaften einer Carbonsgure 
vorliegt, kSnnen nur andere Untersuehungen bringen. Wir neigen ~ber 
zu der Ansieht, da~ wir es in diesem Fall mit Carboxylgruppen zu tun 
haben, die such in unverestertem Zustand weitgehend als Carbonyl- 
gruppen fungieren, woffir aueh die iiberaus leiehte Verseifb~rkeit der 
Ester sprieht. 

Die 2-Ketoglyconsguren, yon denen wir die 2-Ketogulons/~ure und 
die 2-Ketoglueonsi~ure 5 untersuchten, scheinen, wenn man yon der 
Bildung yon Laeton- u n d  Lactolringen absieht, alle Voraussetzungen 
zu Reaktionen analog der Aseorbins~ure zu enthalten. Sie weisen eine 
Strul~ur auf, die zumindest in geringen Mengen die E ndiol-(r162 
bzw. Carboxylgruppierung als Gleiehgewiehtsform im Sinne der Tauto- 
merie enth~lten nlfiBte. Dennoch geben sie weder eine Reaktion mit 
TR, noah eine polarographische Stufe. Erst  bei Behandlung mit Alkali 
t reten diese Eigenschaften in relativ geringem MaBe hervor. Bekanntlieh 

bilden sie dann in schleehter Ausbeute 
COOK 1-Ascorbinsi~ure bzw. d-Araboaseorbin- 
J 

HOC - -  siiure. Unsere Ergebnisse stehen in 
I Ubereinstimmung mit den Arbeiten yon 

KOCH l~eichstein 6 und der Patentliteratur,  die 
t annehmen, dal~ die 2-IEetoglycons~uren 

HCOH O HCO einen sehr festen Lactoh'ing besitzen 
HOCtt C = O (~0rme] u  a). Allerdings kann diese Er- 

1 I kl~rung allein noch nicht befriedigen, 
I 

CH2 - - - -  CH~OH da einerseits der Lactolring nicht so lest 
V ia  XXl I  sein kann - -  er scheint bei der Muta- 

rotation sehr leicht die Carbonylform zu 
] i e fe rn- - ,  anderseits der Oxybrenztraubens~urealdehyd (XXII), der 
keinen Lactolring bilden kann, ebenfalls in saurem Medium keine Ent- 
fi~rbung yon TR gibt und aueh keine polarographische Oxydationsstufe 
]iefert: Zur Erkl~rung dieser Erseheinungen, dM3 namlich Verbindun- 
gen~ die scheinbar tautomere ~ormen ~nderer darste]len (Glucoreduk~on 
- -  Oxybrenztraubensaurealdehyd), dennoch nieht im Gleichgewieht mit 
diesen ~Verbindungen stehen und daher ~ueh nicht  ais solehe reagieren 

Wir d~nken der F~. Ho]]mann-La Roche ftir die ~Tberl~ssung dieser 
Substanzen und der Isoascorbins~ture. 

6 ~-bersicht bei: T. Reichstein und V. Demole, Barell-Festschrift (1936). 
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k6nnen, mfissen Erkl~rungen herangezogen werden, die in einer weiteren 
Mitteilung dargelegt werden sollen. 

Jedenfalls aber darf die Gruppierung Dicarbonyl-(a)-r nich~ 
mit der Endiol-(~)-r gleichgestellt werden. Ein ~dber- 
gang kann nur yon der Diearbonyl-(c~)-a-oxy-Gruppierung in die Endiol- 
(~)-c<-carbonylgruppe, nieht aber umgekehrt erfolgen. 

Einen besonderen Anreiz zur Untersuchung hot uns die Krokonsaure, 
da fiber ihre Konstitution bereits diskutiert wurde (Li~eratur bei CarpeniT). 

Carpeni ordnete ihr die Formel .IX zu, w~hrend friiher die Formel I X a  
angenommen wurde. Unsere Untersuchungen ergaben weder eine 
Oxydierbarkeit mit TI~, noeh eine Stufe mit dem Polarographen. Wir 
glauben daher unter Vorwegnahme der Schlul~folgerungen dieser Arbeit 
annehmen zu kSnnen, dub eine Endiol-(cc)-~-carbonylgruppe in der 
Krokons~ure tats~ehlieh nicht vorliegt, und neigen zu der Ansieht, 
dab sie ein geschlossenes mesomeres System dars~ellt, ohne damit 
aber eine Aussage fiber die Sgruktur selbst maehen zu wollen. Allerdings 
sei bier erw~hnt, dab uns die Formel Carpenis (IX) 
nicht sehr verst~ndlich erscheint. O=C- C--Ott 

Die I(ojis~ure, die ein Endprodukt des Koh]en- i I1 
hydratstoffwechsels verschiedener Aspergillusarten O=C C--Ott \ / /  
darstellt, wurde yon verschiedenen Autoren s genau C 
untersuch$ und ffir sie die Struktur X angenommen. II 
Sie enth~l~ eine Gruppierung wie die Ascorbins~nre, O 
wobei das yon der Carbonylgruppe entfemtere IX a 
Hydroxyl, /s gebunden, den RingsehluB 
vermittelt, wodurch also die sauerste l~unktion des 1Kolekiils bloekiert 
erscheint, wie dies bei d e n  Estern der Ascorbinsgure der X~all ist. 
Diese geben zwar eine positive Enolreaktion mit X~elII-Salzen, nieht 
abet die typischen Reduktionsreaktionen der Endiol-(r 
Verbindungen, So fanden wir aueh, dab die Kojis~ure weder TI~ redu- 
zierte, noeh eine polarographische Oxydationsstufe gab. Naeh Einwirkung 
yon S~uren oder A]kalien bei ge]indem Erhitzen zeigte aueh die Koji- 
s/~ure eine positive Tg-l~eduktion und eine S~ufe an der tropfenden 
Quecksilberanode. Dieser Effekt ist offenbar auf eine 0ffnung des 
Pyranringes zurfiekzuffihren, wobei die Verbindung X X I I I  entstehen 
diirfte, die eine Endiol-(~)-c~-earbonyl-Funktion im Molekiil enth/~lt. 

Das Oxymethylfurfurol (XI) stellt einen inneren Xther des Enols 
einer 1,4-Dicarbonylverbindung (XXIV) dar. Da beide Enole dieser 

7 G.E.  Carpeni, J. Chim. physique 35, 233 (1938); siehe dor~ weitere 
Literatur. 

s H. R. V. Arnstein und R. Bentley, l~ature (London) 166, 948 (1950). - -  
A. J. Kluyver und L. H. C. Perquin, Biochem. Z. 266, 82 (1948); siehe dort 
auch weitere Literatur. 
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Verbindung, die der Dioxymueonsgure ~hnlich ist, gebunden sind, er- 
warteten wir a priori keine positiven l~eaktionen. Unsere Erw~rtungen 
wurden auch bestgtigt. Interessant waren jedoch die Ergebnisse der 
sauren und a]kMisehen Behandlung des Oxymethylfurfurols. Es zeig~e 

sich ngmlieh besonders bei der Alkali- 
HCOH 14C=O 

LI I 
COH COH 
I H 

C----O CH 
t J 
CH CH 

COg COH 
J I 

CH2Ott CH2OI-I 
XXIII  XXIV 

behandlung eine Bildung yon reduzieren- 
den XSrpern mit allen Eigenschaften, wie 
sie aueh der Ascorbinsgure zukommen. Die 
Ver~nderungen im sauren Milieu laufen 
vermutlich ithnlieh ab wie bei der ]3ehand- 
lung yon l~urfuroP und enden in unserem 
FMle wahrschein]ieh mit der Bildung yon 
Oxymethylreduktinsgure. Die alkalisehen 
Umlagerungen wurden yon uns noeh welter 
untersueht und sollen den Gegenstand einer 
spgteren VerSffentlichung bflden. 

Der Di~ithylester der 4-Methyl-eyclopentandion-(1,2)-dicarbonsgure 1~ 
(XII) war fiir die Aufkl~rung der Strukturen, die die Tillmanssche 

ge~ktion geben, bzw. eine anodische Stufe ira Polarographen liefern , yon 
besonderem Interesse. Seiner ]3ildung Bus OxMester gem~.l] sollte der 
Ester als Diketon vorliegen. Aus AnMogiegrfinden mit anderen ~-Di- 

O = C-----C--OI-I 

I~OOC--I-IC C--COOR 
\/ 

CK 
l 
CI-I8 

XII a 

dm'chffihrten, zeig~e 

ketonen, wie z. B. dem Cyolopentandion, 
d~rf man mit grSiiter Sieherheit annehmen, 
dM~ wenigstens eine Xetogruppe weitgehend, 
wenn nieh~ fast 100~oig in w~ifir. LSsung 
enolisiert vorliegt: Mit LithiumMuminium- 
hydrid reagierte d e r  Ester in der Dienol- 
form, wie E. Hgjling nnd W. Schgniger 1l 

am hiesigen Insti tut  zeigen konnten. Die 
Chloraddition, die Hesse und Bgc/emann 1~ 

ebenfMls eine enolisierte Xetogruppe an. Wir 
diirfen Mso ftir nnsere Untersuchungen eine Struktur entspreehend 
der Formel X I I a  annehmen. Wenn wit auiterdem das Molektil veto 
Gesiehtspunkt der Mesomerie betraehten, so ist zu vermuten, dab 
die Xet0gruppen einen stgrkeren E-Effekt als die Carboxylgruppen 
auslSsen and es ist daher einleuchtend, dM~ nicht die Dienol- 
form, sondern die 1Konoenolform vorherrscht, bei der eine Xetogruppe 
~ls Konjugationspartner hmgieren kann. Dazu kommt noeh, dab der 
Ester phenolartigen Geruch aufweist, eine positive Enolreaktion mit 
Fem-SMzen gibt ~nd sauer reagiert. Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin 

Hell. P. Nr. 61296 (15. VII. 1948); Chem. Abstr. 42, 7788h {1948). 
lo G. Hesse und K .  W. 2'. Bgclemann, Liebigs Ann. Chem. 563, 37 (1949). 
~ E. Hg]ling und W. Sch6ninger, Privatmi~. 
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]iefert er ein Derivat, das sich yon der Diketoform ableitet, wie am 
hiesigen Institut gezeigt wurde 1~, womit also seine t~eaktionsf~Lhigkeit 
in dieser t~orm hervortritt. 

Gegen TR und im Po]arographen zeigte er keine Reaktionen. Damit 
ist festgestellt, dab die folgenden Strukturen indifferent gegen TR sind 
und a.uch polarographisch nieht oxydiert werden kSnnen: 

/ \ / \ 
~o e--C--C--C---C--C--OR RO--C--C=C--C--C--C--OR 

0 I-I 0 0 H 0 0 OH 0 II 0 

XXV XXVI 
/ \ 

Ir ~C--C=C-- C- OR 
11 1 1 II 
0 OH OH 0 

XXVII 

Die Gruppierung XXV, die Diketoform, in der der Ester reagieren kann 
und die sieher in geringen Konzentrationen in der L6sung des Esters 
vorkommt, ist a priori als nieht reduzierend anzunehmen, wie dies bei 
der Diketoadipinsgure der ~al] ist. Anders verhg]t es sieh mit der 
Struktur XXVI. Hier ist sowoh] in ~-Ste]lung Ms aueh in fl-Stellung 
zu dem Hydroxyl tier Enolgruppe eine Carbonylgruppe. Es geht also 
dm'aus hervor, dab diese Gruppierung keine reduzierenden Eigenschaften 
entwickelt. Das gleiche grit yon der Form XXVII, die a]s das Dienol 
des Esters sicher auch in geringen Mengen in der w~gr. LSsung vorkommt, 
zmna| der Ester ja auch in dieser Form reagieren kann. In der Gruppierung 
linden wit ein Gegenstfiek zur Dioxymueonsgure mit dem Unterschied, 
dab eine Verdoppelung einer Enol-(fl)-cr also ein 
doppelt konjugiertes System vorliegt. 

:Qln]iehe Verh~ltnisse kann man aueh bei dem 4-Methyleye]o- 
pentandion-(1,2) 1~ erwarten, da diese Verbindung sieh yon dem Ester 
dutch Decarboxylierung ableitet. Wit fanden daher aueh keine positive 
TR-Reduktion und keine polarographiseh-anodisehe Stufe. 

D~s Diketon ist ~hnlich dem Ester ebenfMls Ms Mono-enol vorhanden, 
es rieeht phenolartig, reagiert sauer und gibt eine Eno]reaktion mit 
Fenl-Salzen. Hier ist allerdings das Vorhandensein einer Dienolform 
sehr unwahrseheinlieh, da bei Aufriehtung beider Carbonylsauerstoffe 
aueh die induktive Wirkung, die ja dem Wasserstoff in fl-Stellung erst 
die Los]Ssung yon seinem C-Atom erlaubt, feh]en wtirde. Wir haben 
also in der Enolform des Diketons (XIIIa) eine halbe Dioxymucons~ure- 
gruppierung vor uns, die Mlein nieht imstande ist, die TR-Reaktion und 
eine positive polarographische Reaktion zu geben. 

1.2 K .  Gassner und  W. Sch6ninger, Privatmitt. 
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Die Isobrenzsehleims~ure (XIV), die sich aus der Schleims~ure 
dutch Erhitzen bildet, wurde ~ls niichster K5rper yon uns untersueht. 
Sie weist eine sehr interessante Beziehung zur Dioxymucons~ure auf. 
Wir glauben ihre Entstehung auf folgende Weise erkl~ren zu kSnnen: 
Beim Erhitzen der Sehleimsi~ure (XXVIII) kommt as zuerst, wie bekannt, 
zur Bildung der Mono]aktone (XXIX) dieser Si~ure und in weiterem Ver- 
lauf sieher aueh zur Bildung des Dilaktons (XXX). Dieses lagert sich 

dann analog der Umhgerung des Dil~ktons der Zueker- 
O = C - - C O K  { II si~ure la in die Verbindung X X X I  um, die sich ihrer- 
H2C CK seits wieder in die Dioxymuconsi~ure (V) verwandel~. 

\ / DaB die Dioxymucons~ure tats~ehlieh als Zwischen- 
OH produkt auftrit~, is~ ~uf Grund der reduzierenden I 
CI:I~ Eigenschaften der ]3renzproduk~e der Sehleimsi~ure 

X I I I a  gegen TI~ in saurem Medium wahrscheinlieh. Die 
Dioxymucons~ure als Enol einer 1,4-Diketoverbindung 

geh~ sehr leieht unr Ringschlul3 in die Dehydroschleims~ure (XXXII)  
fiber, wobei offensichtlich ~uf einem I~ebenweg die Isobrenzsehleim- 
si~nre (XIV) n~eh C02-Abspaleung ans der Verbindung X X X I I I  enr 
oder indem die Verbindung X X X I V  dec~rboxylierK 
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28 F .  S m i t h  i n  Advances in Carbohydrate Chemistry, Vol. 2 (1946). 
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Die Isobrenzschleims~Lure ist also eine Verbindung, die durch ab- 
normen l~ingsehlug aus der I)ioxymucons~ure enfstanden ist. Sie 
enth~lt daher wie diese neben der Carbonylgruppe ein konjungiertes 
System, das in der ~-Stellung zum Carbony] eine enolisehe 0I-I-Gruppe 
tr~gt, w~hrend das Enol -0H in ~-Stellung durch Ausbildung einer 
Laktonbriicke blockierL ist. 

Die Isobrenzsehleims~nre gibt naeh unseren Untersuchungen keine 
TR-gedukt ion und auch keine polarographisehe ~nodische Stu~e. Be- 
handelt man jedoch die Verbindung mit Alkali oder S~uren, so trit~ 
eine positive Tg-Redukfion ira sanren Medium in Erseheinung. Wir 
glauben diese Eigensehaft ~hnlioh wie beim Oxymethylfurfurol auf eine 
]~ingSffnung zuriickfiihren zu kSnnen, wodurch die Verbindung X X X I I I  
entstehen kSnnte, die vermutlich reduzierende Eigenschaften besi*zt. 

]:)as Furoin (XV) und das Benzoin (XVI) unterscheideli sich in der 
Konfiguration won den bisher untersuehten Verbindungen wesentlich. 
Es liegt bei ihnen eine Ketogruppe vor, zu der sieh in ~-S~ellung eilie 
sek. Alkoholgrnppe befindet. I)iese Grulopierung wird yon 2 l~uran- 
ringen bzw. Benzolringen flankiert, die beide konjungierte Systeme dar- 
s~ellen. Es war d~her yon Interesse zu priifen, ob diese Systeme imst~nde 
sind, den geli~nnten Verbindungen Eigensehaften zu verleihen, wie wit 
sie yon der Aseorbins~ure her kennen. Unsere Untersuchungen ergaben, 
dab won beideli Substanzen weder T ~  reduziert warde, noch eine polaro- 
graphisch-anodisehe SCufe auftrat. Es ist also festzustelleli, dug aueh 
die Furanringe bzw. Benzolringe keine Stabilisierung einer Endiolgruppe 
bedingen, aueh dann nicht, wenn die Endiolgruppe dureh den Einflu~ 
yon Alkali gebfldet nnd die Reaktion dann wieder in Saurem Medium 
angestellt wurde. Diese Endiole, die in alkalischem Milieu vorhegen, 
leiten sieh veto Stilben ab und geben in alkalisehen PufferlSsungen eine 
anodisehe Stufe, die allerdings etwas verschieden won der Aseorbin- 
sam'estufe ist. Auch TI~ wird in alkalischem Medium rasch entfarbt. 
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Der Ubergang dieser Endiole in die Ketoverbindung erfolgt beim An- 
s/~uern guBerst raseh und is~ leieht an der l~arbvergnderung zu erkennen. 
Dieser rasehe ~Ibergm~g der nich~ s~abilisierten Endiole in die entspreehen- 
den Carbonylverbindungen is~ ffir alle Endiole typiseh. In diesem Sinne 
sei aueh auf die Endiole der Aldosen und Ketosen verwiesen, die ebenfalls 
sehr raseh in die entspreehenden Zueker fibergehen und fiber die in 
einer weiteren Mi~teilung beriehtet werden soll. 

Das vieinale cyclopen~an~rion (XVII), das uns allerdlngs nut  als 
unreines Produkt vorlag -:- seiner l~einigung stellten sich grSgte Sehwierig- 
keiten en~gegen, weshalb vorlaufig darauf verziehtet wurde - - ,  ist eine 
Verbindung, die in versehiedenen tantomeren l~ormen denkbar ist 
(XVII a, b, e, d, e und andere). ]~s zeigte je naeh seiner Darstellung 
versehiedene Eigensehaften. Wit gewannen es aus dem Cyclopen~anon- 
dioxim dureh Umoximierung mittels Salzs~ure und Formaldehyd, wobei 
der tiberschtissige ~ormaldehyd am Ende der l~eaktion mi$ Ammoniak 
in tIexamethylentetramin iibergefiihrt wurde. Je naeh der Dauer der 
Einwirkung des Ammoniak und seiner Konzentration zeigbe die L6sung 
eine positive odor negative TR-Reaktion, ohne jedoeh jemals eine 
anodiseh-polarographisehe Stufe zu geben. Eine Reduktion des Triketons 
zur l~eduktins~ure mittels I-I~S war in allen l~l]en mSglieh (die l~eduktin- 
s/~ure war mit dem Polarographen leicht zu bestimmen). Wir vermuten, 
dab eine bestimrnte l~orm des Triketons die reduzierende Wirkung 
gegen TI~ entfaltet und neigen dazu, die m6gliche l~orm in XVII  e zu 
sehen. Diese Struktur ware der Dioxymueons/~ure sehr verwandt. Ein 
sicherer Beweis ffir diese Annahme wird aber nur sehr schwer zu er- 
bringen sein. Jedenfalls soll das 2,3,4-Cyelopentantrion den Gegenstand 
weiterer Untersuehungen bilden. 

H~C -CH~ H ~ C - - C H  H C - - C H  
f I I tJ II i1 

o = c  c = o  o - - c  c o ~  ~ o c  c o ~  
\ /  \ /  \ /  

C C C 
I1 IJ II 
O O O 

x v I I  a b c 

t t C - - C H  2 
H~C 7OH H~C__  _CH 2 OH 

I I I / 
O~C /jC-----O O----C C~-O IlOC C 

\ \ /  \ / \  
C C C OH 
I / \ rf 

Oil i lO OH O 
d e 
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Der Aeetessigester, den wit zuletzt untersuehten, soll die Reihe der 
1,3-Diearbonylverbindungen erg/inzen. Er  zeigte im sauren bzw. neutralen 
Milieu weder eine positive tleaktion mit TR, noeh eine polurographiseh- 
anodisehe Stufe. Der Ester, der in reinem Zustund etwu 7 ~ Enol ent- 
h~lt, kunn duher als eine Enol-(fl)-cc-earbonyl-Verbindung aufgefaBt 
werden. Wie sehon bei dem Cyeloioentandion-diearbons~ure-di~tthylester 
,(XII) zeigte es sieh, dug diese Gruppierung nieht die Reaktionen der 
Aseorbins~ure gibt. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e .  

Es win'den in der vorliegenden Arbeit eine l~eihe yon Substunzen, 
,die gr5Btenteils enge Beziehungen zur Zuekergruppe aufweisen, unter- 
sueht, die dadureh eharukterisiert sind, dug sie in I(onjugation zur 
Ca.rbonylgruppe eine C=C-Doppelbindung besitzen. Nit  tIilfe der 
TR-l~eduktion im Verein mit dem Auftreten einer unodisehen polaro- 
gruphisehen Stufe im suuren Medium konnten wir diese Substanzen in 
zwei Gruppen einordnen: Die eine Gruppe yon Verbindungen, die im 
suuren Medium entf~rben und eine polarogruphisehe Stufe geben und 
die andere, die keine dieser Reaktionen uufweisen. 

Die Verbindungen der ersten Gruppe (I his V) besitzen entweder 
e i n e  Endiol-(~)-~-eurbonyl-Gruppierungl~ (wir w~hlten diese Bezeieh- 
nungsweise nadh dem u yon Carpeni~), also an der C-=C-Gruppe 
je eine OI-I-Gruppe oder eine Gruppierung wie in der I)ioxymueons~ture 
(XXXV), wobei aber zu bemerken ist, dug aueJa diese Gruppierung der 
Dioxymuconsg,ure relativ instubil ist und eine Art Zwisehenste]lung zu 
den Verbindungen der zweiten Gruppe einnimmt. Diese Verbin- 
dungen der ersten Gruppe weisen ul]e ~ihnliehe reduzierende g 
Eigenseh~ften im suuren Milieu auf, wie die ]~seorbins~ure. [ 

C=O 
Die zweite Gruppe yon Verbindungen (VII his XVIII) urn- I 

f~gt die Substunzen, die zwar die Curbonylgruppe in Konjugution COtI 
zur Doppelbindung besitzen, an der Doppelbindung jedoeh nut  II 
eine oder gar keine freie OtI-Gruppe tragen, oder die, wenn sie CH 
der Struktur der Dioxymueons~ture nahestehen, ebenfulls eine I CH 
tier OIt-Gruppen nieht oder nieht in freier Form aufweisen. Die tl 
Verbindungen dieser Gruppe entfalten nur im Mkalisehen Medium COH 
mehr oder minder sturke reduzierende Eigensehuften und geben 1 
aueh keine polarographiseh-unodisehe Stufe im suuren Medium. g 

Den Eigensehaften der gedukt ion yon Tl% im ulkaliSehen XXXV 
Medium kommt nueh unseren Untersuchungen eine Reihe ver- 
schieden konfigurierter Verbindungen zu, die im neutralen oder sauren 
Medium keinerlei reduzierende I(r/s entfalten. Der Grund fiir dus 

x, Bei den l%eduktonen k6nnen die enolisehen ttydroxylgruppen ver- 
mutlieh auch dureh prim. Aminogruppen ersetzt werden. 
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Auftreten der reduzierenden Eigenseh~ften gegen TI~ im Alkali is~ in 
der Regel auf die Ausbildung yon enolischen Gruppen zurfickzuffihren. 
Diese Eigenschaft ist also einer re]ativ grol3en Gruppe yon Verbindun- 
gen eigen, w~hrend die t~eduktion im Sauren nur einer ldeinen Gruppe 
yon Verbindungen mit ganz bestimmter Struktur zuzuordnen ist. 

Aus diesen Griinden hulten wit es im Gegensatz zu v. Eu ler  fiir giinsti- 
ger, nur jene Verbindungen als Reduktone zu bezeiehnen, ~uf die die 
Kriterien unserer ersten Verbindungsgruppe zutreffen, die also ahnliehe 
reduzierende Eigensch~ften besitzen wie die Ascorbinsi~ure. 

In diesen Reduktonen ist die Dienolgruppierung sehr st~bilisiert 
u n d e s  reagieren diese K6rper praktisch nut in dieser Form. Der Grund 
ffir diese St~biliti~t liegt unseres Erachtens unter anderem in der Aus- 
bildung einer sogenannten Wasserstoffbriicke, wie sie Eistert  ~ ftir das 
Glueoredukton angenommen h~t. Uber dieses Problem wird ausfiihrlieher 
in einer spateren Arbeit berichtet werden. 

A~f Grund  dieser Untersuehungen darf also bei Auftre~en der ge- 
nannten Reaktionen mi t  grol~er Wahrseheinlichkeit gesehlossen werden, 
dab Verbindungen vorliegen, die Reduktone sin& Damit ist ~ber ein 
gewisser l~iickschlul~ ~uf die Konstitution mSglieh*. 

Experimenteller Teil. 
Tillmanssche Reaktion. 

Das Til lmanssehe Reagens (p-Diehlorphenol-Indophenol) wurde in 
m/1000-L5sung zu den LSsungen der zu untersuchenden Substanzen nach 
Ans~uern mit Essigs~ure zugesetzt und die Entf~rbung beobachtet. Alle 
Reduk~one zeigten diese Erscheinung sehr rasch. Aueh konnten sie auf 
diese Weise quantitativ bestimmt werden. 

Bei der Untersuchung tier Dioxymucons/~ure (hergestellt nach R. K u h n  
and  K .  D u t y  TM) waren besondere Versuehsanordnungen notwendig: 

23 mg Diketoadlpinsaureester warden in 10cem Wasser geschiittelt, 
ohne da~ es zu einer nennenswerten LSsung kam. Keine l~eduktion yon 
TR. 23 mg des Diketoadipinsaureesters warden mit 9 cem Wasser versetzt 
and 1 ccm n/10 ~qaOH zugesetzb. Die LSsung f~rbte sich gelb und der ge- 
s~mte Bodensatz ging in LSsung. Bei Zusatz yon Eisessig bis zur sauren 

15 B.  Eistert, Ark. Kern., 1VIineral. Geol. 2, 129 (1950). 
* Anmerkungen bei der Korrektur: ~ach Abschlu~ dieser Arbeit HC---~O] 

kam uns eine Arbeit yon /~. K u h n  und K .  D u t y  [Liebigs Ann. I ] .  
Chem. 571, 1 (1951)] zur Kenntnis, in der die Autoren die Ver- .C~-~O 
bindung XXI  duv ch Oxydation yon V herstellten and isolierven. ! 

Unsere Almahme des m6glichen Zustandes XX for die Dioxy- I-IC---~OJ 
mucons~ure finder elne Parallelein der Annahme des Zust~ndes xxxvI 
XXXVI ffir das Glueoredukton dureh 1t. v. Euler und 11. Hassel- 
quist [Arehiv Kemi 3, 405 (1951)]. Wir danken Herrn Prof. E.  Ziegler, 
Graz, der uns auf diese ncueste Arbeit liebenswiirdigerweise aufmerksam 
maeh~e. 

x6 Liebigs Ann. Chem. ~64, 32 (1949). 
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t~eakt ion  t r a t  eine milehige Tr i ibung auf, die offensicht l ich von  ausgefa l lenem 
Dioxymueons i iu rees te r  s t a m m t e .  Die LSsung v e r b r a u e h t e  n u n  so viel TR,  
als e twa  400/o der  E inwaage  en t sp raeh ,  be r echne t  fiir den  E n t z u g  y o n  H 2. 

Polarographische Untersuchung. 
Die zu u n t e r s u c h e n d e n  Subs t anzen  w u r d e n  in  e inem reel.  Essigs~ta'e- 

:Na t r iumace ta t -Puf fe r  gelSst (pK 4,3), sodaI~ die K o n z e n t r a t i o n  e twa  0,001 
bis 0,01 reel.  war  (die D ioxymuconsau re  mul~te auch  bei dieser U n t e r s u e h u n g  
besonders  b e h a n d e l t  werden) .  I)iese LSsungen  
w u r d e n  m i t  e inem Ne]edly-Polarographen un te r -  
sueh t ,  dessert t r op fende  Quecks i lbere lekt rode  als 
A n o d e  geseha l te t  war .  Die Puffer lSsung d iente  
gleiehzei t ig  als Grunde lek t ro ly t .  Bei al len Auf- 
n a h m e n  wurde  die gleiche Kapi l la re  mi t  einer  
Tropfze i t  y o n  1 Tropfen  in  3 Sek. ve rwende t .  
D a d u r c h  w a r e n  alle K u r v e n  m i t e i n a n d e r  ver-  
gleiehbar .  Die Galvanometernu l l in ie  wurde  auf  
a l lea  P o l a r o g r a m m e n  mark ie r t .  Bei al len Reduk-  
tonen ,  de ren  S tu fen  yon  d e m  Po ten t i a l  Null  d i rek t  
a, ns t iegen,  konn t e  eine U b e r e i n s t i m m u n g  der  
S tufenhShe  mi t  der  mi t t e l s  T R  b e s t i m m t e n  
K o n z e n t r a t i o n  ge funden  werden  u n d  die Stu%n- 
h 5 h e n  waren  der  K o n z e n t r a t i o n  propor t iona l .  
Die S tufen  der  e inzelnen l~eduktone  waren  super-  
pon i e rba r  u n d  die S tu fenhShen  yon  i iquimolaren 
LSsungen  gleich hoch.  

Die Dioxymucons~ure  bzw. ihr  Dfi i thyles ter  
fiel aus der  l~eihe der  i ibr igen R e d u k t o n e  heraus .  
E ine  Superpon ie rung  wurde  mi t  ande ren  l~e- 
d u k t o n e n  n i c h t  versucht .  Die E i n w a a g e n  wur-  
d e n  4mal h6her  gew~hlt ,  als bei  den ande ren  
Subs tanzen .  W e n n  die A u f s c h w e m m u n g  des 
Dioxymucons~urees t e r s  in w a r m e m  ~ a s s e r  einige 
Zei t  gesehi i t te l t  wird,  so s ind Oxyda t ions s tu fen  
zu  erzielen, die in ihrer  I-I5he e twa  e inem Fi inf te l  

' 2 

Abb. t. Polarographische AuG 
nah~nen der Isoaseorbins~iure. 

Ku~ve 1: Akku-Spannung 2 Volt, 
Empfindlichkeit 1/20, :10 ccm 
Puffer und 0,5 ccm einer 0,0042m 

Isoascorbins~urelSsung. 
Kurve 2: 2 Volt, ]~ = 1/20, 
10 ccm Puffer und 1 ccm einer 
0,0042m Isoaseorbins~urelSsung. 

Kurve3: 2Volt, E = 1/20, 
10 ccm Puffer und 1,5 ccm einer 
0,0042m Isoas corbins~ure15sung. 

Kurve 4:2 Volt, E = 1/40,- 
10 cem Puffer und 1,5 ccm einer 
0,0042m lso ascorbins~urelSsung. 

an Aseorbinsiiure entspreehen. Wird aber der I)ioxymuconsiiureester erst 
in NaOI-I gel6st, dann neutralisiert und raseh polarographiert, so entsprieht 
die Stufenh6he etwa 40% an Ascorbinsiiure (Verhiiltnis in M01en ausge- 
driiekt). Wenn die gleiche LSsung nach einiger Zeit nochmals untersucht 
wird, so finder m a n  eine Stufenh6he, die nur mehr einem Fiinftel an As- 
eorbins~ure entspricht. 

Um die IYienge der reduzierenden Substanz (Dioxymueons.)~ dem 
Ansiiuern besser erfassen zu k6nnen, wurde yon uns die sogenannte Aus- 
schlagsmethode verwendet. Diese besteht darin, dab yon Beginn an ein 
Potential angelegt wird, das dem Mittel der Stufe entsprieht. Dieses betrug 
in unserem Falle 0,1 Volt. Es zeigte sieh, dab bei dieser Methode die Abnahme 
der reduzierenden Substanz siehtbar gemaeht werden kor~nte. Die Kurven 4 
und 6 der Abb. 2 zeigen deutlich, dab nach Einsehalten des Strornes die 
Kurve absinkt, bis sie einen bestimmten Weft erreieht ldat, und dann die 
Stufenh6he fiir diese Konzentration gleiehbleibt. Die Kurven 1 und 2 der 
gleiehen Abbildung zeigen L6sungen mit eingestelltem L6sungsgleiehgewieht, 
w~hrend die Kurven 5 und 7 die Abnahme naeh dem Ansiiuern und eine 
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geringe War teze i t  im Vergleich zu den  soforg a u f g e n o m m e n e n  K u r v e n  4 
u n d  6 darstel len.  

Cyclopentantrion. 5 g Cyelopen~anon u n d  7 ecm I soamyln i t r i t  w e rd en  
u n t e r  Kf ih lung  (Lei tungswasser)  mi t  2 ecru konz.  Salzs~ure verse tz t .  Die  
Zugabe der  S/~ure soll t ropfenweise  im Laufe  yon  einigen Stdn.  erfolgen, d a  
sonsg die ~ e a k t i o n  u n t e r  grol3er W~rmeen~wieklung pl6tzl ieh in Gang k o m m t  
u n d  Verha rzung  eintrit~. Nach  Zugabe  der  l e t z t en  Salzsi~uretropfen ode r  
schon  vorhe r  beg innen  sich aus der  w/~13r. Sehicht  Kr is ta l le  abznsehe iden ,  

! 
/ / 

y 

Abb. 2. Polarographische Aufnahme des Dioxymueons~.uredi~thylesters. 
Kurve 1: Akku-Spannung 2Volt, Empfindliehkeit ]/20, 5cem Puffer und 1 ccm einer 0,01065 m 

Dioxymueons~ureesterl6sung. 
Kurve 2:2 Volt, E. = 1/30, 5eem Puffer und 1,5 ecru einer Esterl6sung. 

Kurve 3 : 2 Volt, E = 1/20. 5 cem Puffer ohne Depolarisator. 
Kurve 4:2 Volt, E. = 1/20, 5 ecm Puffer, 0,5 corn einer Esterl6sung. Angelegte Spanuung zu BeginI~ 

der Aufnahme 0,1 Volt. 
Kmwe 5 : 2 Volt, E. = 1/20, gleiehe LSsung wie bei Kurve 4. aber nach etwa 5 Minuten polarographiert, 

Angelegte Spannung bei Beginn der Aufnahme 0,0 Volt. 
Kurve 6 :2  Volt, E. ~ 1/40, 5 ecm Puffer, 1 ecm einer 0,01 m Esterl6sung. Angelegte Spannung ~u 

Beginn der Aufnahme 0,1 Volt. 
Kurve 7: 2Volt, E. = 1/40, gleiehe LSsung wie bei Kurve 6, abet naeh der Einstelhmg des 

LSsungsgleichgewichtes. Angelegte Spannung bei' Beginn der Aufnahme 0,0 Volt. 

die aus Cyc lopen tanond iox im bes tehe  n. Nach  einigen S tdn .  is~ die Krist.alli- 
sa t ion beendet,. Es  wird  a b g e n u t s e h t  u n d  aus Alkohol umkristMlisier~. Vor  
der  we i te ren  V e r w e n d u n g  m/issen die gelben Kr is ta l le  peinlichs~ g e t r o e k n e t  
werden,  da  ihnen  hartn~tckig Spuren  von  I soamyla lkohol  anha f t en .  Bei 
lgngerem A n f b e w a h r e n  zerfal len sie zu e inem Pulver ,  das  j edoeh  noeh  die  
gleichen Analysenwer~e gibt .  Sehmp.  202 ~ (Z). N - B e s t i m m u n g  nach  Dumas- 
Pregl: r icht ige W e r t e  fiir CsI-t6OsN 2. Ausbeu te  10 his 15~o. Bei Grol3- 
ansg~zen wesent l ieh  sehleehter ,  i g des Cyc lopen tanond iox ims  wird  mit. 5 cem 
konz.  Salzsgure u n d  13 ecru 40~oiger Fo rmMdehyd lSsung  ve r se tz t  u n d  bis 
zur  L6sung geschi i t te l t .  Da rau f  wird  nach  einst i ind.  S tehen  die SMzsaure 
mi t  A m m o n i a k  neu~ralisiert  u n d  A m m o n i a k  im ~berschul?  zugegebenl  Wobei 
als Schutzgas  reiner  St ickstoff  dm-ch die L6s tmg gelei te t  wird.  N a c h  e t w a  
5 Min. wird  genau  neutra l i s ier t .  Diese L6sungen  w u rd en  fiir die U n t e r s u c h u n -  
gen verwende~. Alle dar in  e n t h a l t e n e n  Nebenproduk te ,  wie t I e x a m e t h y l e n -  
t e t r a m i n  u n d  FormMdoxim,  w u r d e n  einzeln auf  ihre W i r k u n g  h in  un te r -  
such~ u n d  gefunderi ,  dal] sie weder  eine E n t f ~ r b u n g  des  T R  geben,  noch  im 
Po la rog raphen  wi rksam sind.  Der  Nachweis  ftir die Ex i s t enz  des Cyclo- 
p e n t a n t r i o n s  ~-arde durch  R e d u k t i o n  m i t  I-I~S, der  mehre re  Stdn.  h indurch-  
gelei tet  wurde,  u n d  Nachweis  der  e n t s t a n d e n e n  Reduktins/~m'e gef/ ihrt .  
Die A u s b e u t e n  an  Reduk~ins/iure,  bezogen  auf  das e ingese tz te  Dioxim,  
be t rugen  meis t  e twa  40o/o . 


