
UV-spektroskopische Untersuchungen an Zuckern. 

I I .  M i t t e i l u n g :  E i n w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e  a u f  A c e t o i n  u n d  
D i o x y a c e t o n .  

Von 

F. Petuely und N. Meixner. 

Aus dem Mediziniseh-ehemisehen Ins t i tu t  der  Universit/~t Graz. 

Mit 4 Abbildtmgen.  

(Eingelangt am  29. Jul'i 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Olct. 1953.) 

Es wird gezeigt, dal? sieh das Spektrum des Acetoins in 
Wasser  beim Alkalisieren ver~tndert und ein neuer Chromophor 
auf t r i t t ,  der weitgehend dem Diacetyl  entspricht .  Daraus  und 
aus 0xydat ionsversuchen mi t  Ti l lmans-Reagens  wird ge- 
sehlossen, dal3 das Alkali  aus dem Aeetoin das divalente Anion 
des entsprechenden Endiols bildet,  das dutch seine dem Diaeetyl  
~hnliehe Elektronenver~eilung ein entspreehendes Spektrum 
liefert. Die Verschiebung des Spektrmns ist  durch lXTeutralis~tion 
riiekg~Lngig zu machen. Das Methyl~Lthylketon zeigt bei Ein- 
wirkung yon Lauge keine Verschiebung seiner Absorpt ion.  
Bei dieser Verbindung weist das Enola t  eine iihnliche Elektronen- 
ver te ikmg wie die Ausgangssubstanz auf. Die Absorpt ion des 
Dioxyaeetons wird durch Langeneinwirkung ebenfalls in 
1/ingerwellige Gebiete verlagert ,  wobei s tarke  ErhShung der 
Intensi t~t  eintr i t t .  Es wird gesehlossen, dal3 hierbei neben der 
Endiolat isierung auch Monomerisierungs- bzw. Dehydratis ie-  
rungsvorg~nge eine wesentliehe Rolle spielen. 

Bei  der  UV-spek t roskop i schen  Un te r suchnng  der  E inwi rkung  von 
Na t ron lauge  auf Glucose 1 zeigte sich, dal] ein urspr i ingl ich sehr rasch  
bei 2780 A gebi ldetes  Max imum,  das  der  Aldehydoglucose  zugeordne t  
wurde,  in einem b e s t i m m t e n  Ze i t in te rva l l  ve r schwand  und  dafi i r  ein 
M a x i m u m  bei  3125 A s ich tbar  wurde.  D a  auf Grund  theore t i scher  
Erw~gungen  dieses zweite M a x i m u m  yon  uns dem d iva len ten  Anion  
des Endio ls  der  A ldehydofo rm der  Glucose zugeordne t  wurde,  war  e s  

1 .F. Petuely und 25. ~leixner,  Chem. Ber. (ira Druck). 
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notwendig, an Hand  einer einfachea Modellsubstanz eine /~hnliche Ver- 
schiebung der Absorption zu demonstrieren. Auf Grund der Unter-  
suchungen yon Sain t -Maxen und DureuiI" und von E. Schauenstein a ist 
bekannt,  dab beim Brenzkatechin und bei der Ascorbins~ure die divalenten 
Anionen so absorbieren, als ob sie Dicarbonylverbindungen w~ren. Von 
den fiir unsere Modelluntersuchungen in Frage kommenden Oxyaldehyden 
bzw, Ketolen kam als eines der besti~ndigsten Ketole vor allem das Acetoin 
in Frage, von dem auch die entsprechende Dicarbonylverbindung, das 
Diacetyl, leicht zugi*nglich ist. Verbindungen der Zuckerreihe, wie das 
Dioxyaceton und der Glycerinaldehyd, sind bei Alkalieinwirkung der- 
artig unbesti~ndig, dab sie als Modellsubstanzen night in Frage kamen, 
vor allem auch wegen der schweren Zug~nglichkeit der entsprechenden 
Dicarbonylverbindung, dem Oxybrenztraubena]dehyd, der, wie einer 
von uns zeigen konnte, mit  dem Glucoredukton im neutralen Medium 
in keinem Gleichgewicht steht, bzw. dessen Gleichgewicht sich unendlich 
langsam einstellt 4. 

Das Absorptionsspektrum des Aeetoins (Abb. 1, Kurve  1), das wie alle 
anderen Spektren mit  einem Beckman- Quarzspektrophotometer vermessen 
wurde, weist ein Maximum bei 2725 A auf. Der molare Extinktions- 
koeffizient ist niedriger, als man erwarten miiBte. Die Grtinde ftir diesen 
Umstand wurden von verschiedenen Autoren diskutiert. Lowry und 
Baldwin ~ diskutierten dieses Problem zuletzt und nahmen eine Dimeri- 
sation an, wobei sie der dimeren Form einen Cyclobutanring zuschreiben. 
Dirscherl und Braun ~ nahmen eine Dimerisation mit  Hilfe yon tt-Brficken 
an, w/~hrend Kling 7 eine innere Ketalbildung unter Auftreten eines 
~thylenoxydringes vermutete.  Alle diese Deutungen wurden auf Grund 
mehr oder minder schliissiger experimenteller Daten aufgestellt, auf 
die hier nicht eingegangen werden kann. Unserer Ansicht nach kommen 
aber fiir die echten dimeren Produkte weder Cyclobutan- noch Athylen- 
oxydstrukturen in Frage. Auch die Dimerisation allein durch H-Briicken 
scheint uns als Grund fiir die bcachtliehe Stabiliti~t der dimeren Produkte,  
insbesondere gegen Alkali (wie wir unten zeigen), night ausreichend. 
Wir glauben daher, dal] die Dimerisation durch Ketalbildungen zwischen 
2 Molektilen Acetoin zustande kommt.  Dadurch entstehen unter Umst/~n- 
den, wenn beide Carbonylgruppen reagieren, Gebilde mit  Sechserringen, 
die einerseits stabil und anderseits auch durch ihre Symmetrie optisch 
inaktiv sind, was fiir die Dimerisationsprodukte typisch ist (Formel Va).  

2 C. i'. acad. sci., Paris 197, 1411 (1933). 
8 nVih. Chem. 79, 487 (1949). 
4 2'. Petuely und U. Ki~n/3berg, Mh. Chem. 88, 80 (1952). 

J. Chem. Soe. London 136, 704 (1935). 
Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 416 (1930)o 

7 C. r. acad. sei., Paris 140, 1457 (1905). 
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Bei Zugabe eines gleichen Volumens 0,2 n NaOH zu 200 mg Acetoin 
in 100 ccm W a s s e r -  soda8 also eine 0,1 n NaOH-L5sung r e s u l t i e r t e -  
zeigte sich eine VerschiebUng des Maximums yon 2725 A nach 2825 A, 
wobei gleichzeitig die Extinktion ganz gering zunahm. An der Stelle 
des Maximums von 2725 A zeigte sich keinerlei Andeutung des frfiheren 
Maximums, noch war das neue 

Maximum besonders flach 
(Abb. 1). Die neue Absorp- 
tionskurve ist in ihrem Ver- 
laufe zwischen 2500 bis 3100 A 
vollkommen identisch mit der 
Absorptionskurve des Diacetyls. 

Der Zeitverlauf der Ent- 
stehung des neuen Maximums 
wurde durch Beobachtung der 
Extinktion bei 2725 A, 2825/~ 
und 2900 A ermittelt. Obwohl 
die letztere Wellenl/~nge dem 
neuen Maximum nicht ent- 
spricht, so ist doch der An- 
stieg der Extinktion propor- 
tional dem Anstieg der Extink- 
tion bei 2825 A, mit dem Unter- 
schied, dab die Extinktion eine 
wesentlich grSBere Vergnderung 
erfghrt, wodurch die MeSfehler 
weniger ins Gewicht fallen. Die 
Zeitkurven des Anstieges, die 
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Abb. 1. Kurve 1 : 100 mg Aeetoin in 100 corn Wasser, 
Kurve 2 : 100 nlg Acetoin iu 100 ecru 0,1 n NaOtt. 

in Abb. 2 zu linden sind, sind Klu've 3 : 100 mg Diacetyl in 100 ccm Wasser. 

geradlinig, und man darf daher 
annehmen, dab die zu dem neuen Maximum ftihrende l%eaktion eine 
P~eaktion erster bzw. nullter Ordnung ist. Allerdings zeigen sie auf 
die Zeit Null extrapoliert eine h5here Basis, als der urspriinglichen 
Absorpti0nskurve des Acetoins entspricht. Das heiBt, dab durch die 
Alkalieinwirkung auf das Acetoin in der Zeit Null eine ErhShung der 
gesamten Absorption erfolgt ist. Diese ErhShung erfolgt mit sehr groBer 
Geschwindigkeit. ~hnliche Beobachtungen konnten wir auch am Methyl- 
i~thylketon anstellen (Abb. 3). Diese Verbindung, aus der das Acetoin 
durch Substitution eines H-Atoms durch OH hervorgeht, besitzt in 
wgBriger LSsung ebenfalls eine molare Absorption, die niedriger ist als 
erwartet. Auch sie zeigt beim Alkalisieren eine guBerst rasche ErhShung 
der Gesamtabsorption, ohne dab eine darauffolgende bathochrome Ver- 
schiebung des Maximums, das bei 2675 A liegt, zu beobachten ist. 

I I 

7 / !  
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Diese ungemein raseh erfolgende Absorptionserh6hung beim Ace~oin 
-and Methylgthylketon vermuten wit, analog den Erseheinungen bei 
der Glucose, auf eine Dehydratisierung yon der in der LSsung vor- 
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Abb. 2. Zeitkurve ftir die Einwirktmg Yon NaOtt  auf Acetoin. Kurve 1 : Ver~indertmg der Absorption 
bei 2825 A. Kurve 2 : Yer~ndertmg der Absorption bei 2900 A. Auf einen 5ugerst raschen initialen 
Anstieg erfolgt ein langsamer bis zum :Erreichen des Endptmktes. :Beim Ans~uern tr i t t  mi t  guBerst 
groger Geschwindigkeit wiederum die nrspriingliche Absorption auf. Die hohe :Basis der gemessenen 

Absorption wird dm'ch das Uberschneiden der beiden Absorptionskurven bedingt. 
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Abb. 3. Kurve 1 : 5 0  mg ~ethylgthylketon in 100 ecru 
Wasser. Kin're 2 : 5 0  mg ~ethylgthylketon in 100 ecru 

0,1 n NaO~.  

handenen Hydra t form der Car- 
bonylgruppe unter Einwirkung 
von NaOI t  zuriiekfiihren zu 
k6nnen. Alterdings ist nieht 
sieher auszusehlieBen, dab es 
sieh um eine in dem gemes- 
senen Spektralbereieh gleieh- 
mggig wirksame Erh6hung der 
~Ubergangshgufigkeit handelt. 
Dies kommt  bei der Glucose 
sieher nieht in Frage. 

DaB es sieh vorerst nieht 
um eine Vergnderung der 
Struktur bzw. um das Auf- 
treten eines neuen Chromophors 
handelt, wie man vielIeicht er- 
warten k6mate (Formel I nnd 
II) ,  darf man aus der iiberaus 
groBen Geseh~dndigkeit dieser 
Reaktion sehliegen. Es besteht 
ngmlieh kein Orund anzuneh- 

men, daft die Enolatisierung eine wesentlieh raseher ablaufende ge -  
aktion als die Endiolatisierung darstellt (Formel I I I  und IV). Diese 
ben6tigt aber mehrere Minuten, wie aus Abb. 2 zu sehen is~. Ubrigens 
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zeigt auch die Extinktion des Maximums des Methyl~thylketons eine 
sehr geringe, langsam verlaufendeErhShung, die vielleicht analog der Er- 
seheinung beim Acetoin als Enolatisierung aufzufassen ist, wobei der 
vermutlich neu entstehende Chromophor (Formel II) aber bei der 
gleichen Wellenl~tnge wie die Carbonylverbindung (Formel I) selektive 
Absorption erkennen li~l~t, wodurch er nicht unterscheidbar ist. 

R R R R 

1 C / o ( - )  l I C=O O=o c - - o  (-) 
I II t cl l - -o(-)  CKe CI-]: HCOtt 
I 1 I I 

I~ R R R 
I I I  I I I  IV 

Der Umstand der Versehiebung des Carbonylmaximums bzw. die 
Entstehung eines neuen Maximums beim Acetoin, nicht abet beim 
Methyl~thylketon beweist, dal] es sich um eine spezifische Reaktion 
der Gruppe R- -CIIOH--CO-- -~  handelt. Da die Verschiebung eine 
i~eaktion darstellt, die nicht im Moment des Alkalisierens auftritt,  ist 
erwiesen, dab es sich nieht um eine alkMibedingte bathochrome Ver- 
sehiebung des Uberganges handelt. Offenbar l~uft eine ehemische 
Reaktion, die zu einer neuen Substanz mit einem anderen Chromophor 
als der der Ausgangssubstanz fiihrt, ab. Es ist bemerkenswert, dab sich 
die Dauer der Reaktion mit einem yon uns beobaehteten gleiehen Vorgang 
bei der Glucose und der vermuteten Enol~tisierung beim Methyl~thyl- 
keton deckt. 

Neutralisiert man das Reaktionsgemiseh, so finder man eine rtiek- 
1/~ufige hypsochrome Verschiebung des Maximums und es bildet sieh 
mit sehr groBer Geschwindigkeit wiederum die Verbindung mit dem 
Chromophor zuriick, der bei 2725 A absorbiert (Abb. 1 und 2). Auch 
erniedrigt sich, sowohl beim Aeetoin als auch beim Methyl~tthylketon, 
wieder die Absorption auf den Ausgangswert, das heil~t es t r i t t  wahr- 
seheinlich wieder IIydratisierung auf. 

Wenn man eine entsprechende Menge Aeetoin in Natr iumhydroxyd 
m i t  Tillmans-geagens (2,6-Dichlorphenol-indophenol) titriert, so finder 
man einen sehr kleinen Verbrauch dieses Reagens, der aber durchaus 
der gemessenen Extinktion des neuen Chromophors entspricht, das heil~t 
also, dal~ die neu entstehende Verbindung mit Tillmans-I:~eagens im 
alkalischen Medium oxydabel ist. Bemerkenswert ist, dal3 bei Alkali- 
einwirkung die Ex t ink t ion  des neuen Chromophors nicht wesenflich 
gr5Ber ist als die des Ausgangschromophors. Die Umwandlung in den 
neuen Chromophor erfolgt offensichtiich mit mindestens 95%iger Aus- 
beute, da die neue Absorptionskurve im Bereich des alten Chromophors 
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vollstandig parallel der Diacetylkurve lauft, das heil3t also, dab an dieser 
Stelle keine andere Absorption, die grSl3er als die Fehlergrenze yon Messung 
und MaBstab ist, vorhanden sein kanm Diese Fehler betragen aber nieht 
mehr als 5%. Dies kommt,  wie schon beschrieben, auch beim Neutrali- 
sieren zum Ausdruck, wobei die urspriingliche Extinkt ion erhalten wird 
und bedeutet,  dab die 0,1 n NaOH nicht imstande ist, aus der oder den 
dimeren Formen des Acetoins die monomere Form zu bilden. Dieser 
Vorgang tri t t ,  wie der eine yon uns zeigen konnte s, in ahnlicher Form 
bei den Zuekern auf, deren Aeetalring yon Lauge ebenfalls nur langsam 
ge5ffnet wird. Ausdruek dieser langsamen r ist auch der relativ 
geringe Verbrauch an Tillmaws-Reagens, der jedoch bei ]anger dauernder 
Titrat ion konstant  ansteigt. Hinzuzufiigen ist, dal3 mit  konzentrierteren 
Laugen die Titration des Acetoins mit  Tillmans-geagens zwar sehleppend, 
aber mit  wesentlich hSherer Ausbeute mSglieh ist, das hei2t, dab die 

konzentr ierteren Laugen imstande sind, mit  entsprechend gr52erer Ge- 
schwindigkeit die Monomerisierung bzw. die darauffolgende Endiolati- 
sierung zu bewirken. 

Zur Erkliirung der geschi]derten Beob~chtung, namlich der Ver- 
se}fiebung der selektiven Absorption des Acetoins dureh Nat r iumhydroxyd 
yon 2725 A nach 2825 A und der Titrierbarkeit  mit  Tillmans-Reagens 
in Gegenwart yon Natr iumhydroxyd kann man nur die Endiolatisierung 
des Acetoins (Formel V) annehmen, da es in der Form des divalenten 
Endiolats (Formel VI) durch Tillmans-t~eagens oxydierbar ist. Beispiele 
fiir diese Eigenschaft yon Endiolaten liegen in der Literatur  zahlreieh 
vor (Euler und Hasselquistg). 
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s F. Petuely, Angew. Chem. 65, 268 (1953). 
l=teduktone. Sammlung ehemischer und chemisch-technischer Vortriige. 

Neue Folge Heft 50, Stuttgart  1950. 
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Auf Grund dieser Ergebnisse war es reizvoll, das Dioxyaceton bei 
Einwirkung yon Lauge in seinem spektroskopischen Verhalten zu unter- 
suehen. Abb. 4, Kurve  1 zeigt die Absorption von 100 mg Dioxyaceton 
in 100 ccm Wasser, die ein Maximum bei 2730 i aufweist. Die Extinktion 
ist geringer als man erwarten kann, das heil~t also, da6 auch das Dioxy- 
aeeton in w~Ll~riger LSsung teilweise dimerisie~t bzw. eventuell hydr~ti- 
siert. Bei Zngabe yon Alkali erfolgt jedoeh eine derart  rasche ErhShung 
der Extinktion und Gelb- 
fgrbung der LSsung, dal3 
eine Messung unmSglich ist. 
Um aber wenigstens an- 
n~hernde Ergebnisse zu 
erhalten, wurde eine LS- 
sung yon 10mg Dioxy- 
aceton in 100 ccm Wasser 
bei Gegenwart yon 0,1 n 
NaOH aufgenommen, wo- 
bei der gemessene Bereich 
mit  mSglichst g r o $ e r  Ge- 
schwindigkeit durchmessen 
wurde. Die hierbei gewon- 
nene Absorptionskurve 
wurde w&hrend der ErhS- 
hung der Extinktion ge- 
messen und ihre Abschnitte 
sind daher nicht iiberein- 
stimmend. Sie besitzt da- 
her nur orientierenden 
Wert.  Wichtig und interes- 
sant ist jedoch, dab eben- 
fMls eine Versehiebung der 
selektiven Absorption er- 
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Abb. 4. Knrve  1 : 100 mg nioxyaceton in 100 ccm Wasser. 
Kl~rve 2 : 1 0  mg Dioxyaceton in  100 ccm 0,1 n ~aO}t .  Diese 
Kurve  stel l t  keine ruhende Absorption dar, sondern wurde 
unmi t te lbar  nach dem Alkalisieren m6glichst  rasch ver- 
messen, wobei keine Zeitkorrekturen ~ngebracht werden 

konnten. 

folgt ist. Der neue Chromophor absorbiert etwa bei 2900 i und die 
molare Absorption ist wesentlich hSher als die der neutra]en LSsung. 
Diese Beobachtungen zeigen also, daft aueh das Dioxyaceton im alkali- 
schen Medium mit  relativ grol~er Geschwindigkeit in das entsprechende 
Endiolat (Formel VII)  iibergeht, das in seiner selektiven Absorption 
dem Oxybrenztraubenaldehyd (Formel VI I I )  entsprechen mul~. Inter-  
essant ist die betrgchtliche Zunahme der Extinktion. Diese w~Lre Mlein 
durch die Endiolatisierung nicht erklgrbar, du bei dieser t~eaktion und 
such bei einer eventuellen Oxyd~tion durch den Luftsauerstoff Chro- 
mophore entstehen, deren Ubergangsh~ufigkeit sich sicher vom Di- 
oxyaceton nicht so wesentlich unterscheiden, dab eine derartige Er- 
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h6hung der Extinktion resultiert. Man muB also sehlieften, dab die im 
gemessenen Bereieh nieht selektiv absorbierenden Formen des Dioxy- 
aeetons in selektiv absorbierende Formen iibergehen. Das kann dureh 
Monomerisierung und Dehydratisierung erfolgen. I m  Falle der Mono- 
merisierung handelt es sieh sieher um die Spattung yon Halbaeetal- 
bindungen. Da auf Grund unserer Beobaehtungen am Aeetoin und an 
der Glucose solehe Halbaeetalbindungen dureh NaOH nur langsam gelSst 
werden, liegt die Vermutung nahe, dab die monomere Form des Dioxy- 
aeetons in relativ grogem Mage hydratisiert  ist, dab also neben dem 
Endiolatisierungsvorgang beim Alkalisieren maggeblieh Dehydrati-  
sierungsvorgiinge auftreten. 

Zur Chemie yon Po lyha locyc lohexanen .  Mittei lung XXIV~: 
1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,6-Hexachlor-cyclohexan vom Schmp. 8 8 - - 8 9  ~ 

( ~ - I s o m e r e s  d e r  K o n f i g u r a t i o n  e . e . p . e . p . p . )  

Von 
It. Riemschneider, .~I. Sp~it, W. Rauseh und E. BSttger 2. 

Aus der Freier~ Universitat Berlin-I)ahlem. 

(Eingelangt am 2. Jul i  1953. Vorgelegt in der Sitzung am 8. O]ctober 1953.) 

Um das ffir unsere chemischen und toxikologischen Untersuehungen 
fiber ~-, fl-, y-, ~- und e- l ,2 ,3 ,4 ,5 ,6-Hexachlor-cyelohexan (~- bis e-I) not- 
wendige Ausgangsmaterial bereitzustellen, haben wir in den Jahren 1947 
bis 1952 h~ufig Benzol-Chlorierungsprodukte der fraktionierten Kristalli- 
sation unterworfen. Die &I-reiehen Anteile waren in jedem Falle s tark 
yon verhgltnismggig schwer abtrennbaren , ,Nebenprodukten" begleitet a. 
Da diese , ,Nebenprodukte" eines oder mehrere noch unbekannter  I-Iso- 
merer enthalten konnten, haben wir die bei der Isolierung von d-I an- 
fallenden Ole und Mutterlaugen-Rfickstgnde Mler &I-reichen Fraktionen 
gesammelt (1050 g aus 16 Zerlegungsversuchen) und in Portionen yon 
je 10 bis 12 g naeh der Methode vom Ramsey  und Mitarbeitern~ ehromato- 
graphiert (nachdem zuvor in einigen Fgllen znr Entfernung eines Teiles 

1 Mitt. XXI I I ,  Z. Naturforseh. 8 b, H. 12 (1953). 
2 Anschrift ]i~r den Schri]tverlcehr: Doz. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 

Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
a R. Riemsehneider, 9. Beih., 1. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazie" 1950, S. 750, 

751, 741. - -  Hinsiehtlich des sog. ,,$-I" vgl. ebenda S. 737, 746, 751--754. 
4 L. L.  Ramsey und W . I .  Patterson, J. Assoc. Agric. Chemists 29, 337 

(1946). Vgl. aueh Mitt. XX dieser Reihe 5. 


