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Chloroplas t i  n : Aus klein geschnittenen SpinRtbllttern wurde durch Verrciben mit 
der doppelten Menge miso Phosphatpuffer vom p~ 7.3 (Eiskiihlung) und Zentrifugieren bei 
3000 Umdrehungen/Min. eine tiefdunkelgriine Chloroplastin-Lasung gewonnen"). Diese 
gab. an Benzol nur geringe Mengen gelber Farbstoffe, jedoch keinen griinen Farbstoff ab. 

Beim Verriihren rnit einer Diazomethan-Liisung in Toluol ging der gesctmte griine 
Farbstoff in die Toluolschicht. Die Bandenschwerpunkte lagen bei 664, 619, 679, 484, 
461 und 436 rnp. Die gleichen Randen zeigte eine Chlorophyll-Usung in Benzol bzw. 
Toluol, die durch Spaltung der Chloroplaatin-Liisung mit Lauryl-dirnethyl-benzyl-ammo- 
niumbromid hergestellt worden wars). 

Hummerfarbs tof fe :  Eine dialysierte Ovoverdin-Lasung nach K. G. S t e r n  und 
K. Salomonzg) wurde unter Ruhren zu einer eisgekiihlten Lijsung von Diazomethan in 
Benzin (Sdp. 40-600) getropft. Die griine Farbe verschwindet fast augenblicklich, es bildet 
sich ein leicht rot gefarbter Schaum. Durch Zentrifugieren erhilt man eine schwach 
gelbrot gefiirbte Benzinschicht, die keine acharfen Banden zeigt. Bei der Verteilungs- 
probe mit 90-proz. Methanol geht hat der gesamte Farbstoff in die untere Phaee. 

Werden ganze Hurnmereier rnit Diazottiethan-lasung ubergoeaen, so findet eine hef- 
tige Gasentwicklung statt, die Eier quellen, die dunkelgriine Farbe schlagtaach Rot um, 
ohne daB Farbstoff an Benzin abgegeben wird. 

Ein Stiick vorn Schwanzfiicher eines Hummers wurde in einer Benzinlosung von 
Diazomethan innerhalb 2 SMn. vollstiindig rot. In  reinem Renzin blieb die blaue Farbe 
des Panzers tagelang erhalten. 

In einer diazomethanhaltigen Atmosphiire (Exsiccator in dem sich Diazomethan-Lli- 
sung in Benzin befand) fiirbten sich Eier und Stiicke des Panzers bald rot. Nach 6 Stdn. 
war der Farbumschlag vollstiindig. 

7. Friedrich Weygand und Ernst Csendes: Eine Nachweismethode 
fur Endiole und Enole der 1.3-Diket,one 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg] 
(Eingegangen a m  30. Oktober 1951) 

Endiole ragieren mit Titan(1II)-chlorid in pyridinhaltiger metha- 
nolischer Liisung beim Schiitteln an der ,Luft unter Bildung ziegel- 
roter bis blutroter Fiirbungen oder Niederschlage. Verbindungen, die 
unter den Reaktionsbedingungen- zu Endiolen reduziert merden (z.B. 
Dehydroascorbineiiure oder o-Chinone) geben die gleiche Reaktion. 
Die Konstitution der entetehenden Titan(1V)-Komplexe wurde an 
den aus Brenzmtechin und Ascorbinsiiure entstehenden Verbindun- 
gen untemucht. 

Enole von 1.3-Diketonen reagieren in methanolischer Ltjsung mit 
Titan(II1)-chlorid und ergeben dunkelblaue bis dunkelgriine! Far- 
bungen, die stark luftempfindlichen Titm(II1)-Komplexen zuzu- 
schreiben sind. 

In  der Literatur ist hereite gelegentlich uber die Umsetzung von Titanwhen mit oxy- 
pppenhaltigen Verbindungen berichtet worden. J. Piccard l )  hat  beobachtet, dafi 
Brenzcatechin in WaBriger Liisung bei Zuscttz von Titan(II1)-chlorid eine gelborange Far- 
bung, bei nicht zu grol3er Verdiinnung einen rotbraunen Niederschlag liefert. Ahnliche 
Feststellungen machte H. J. H. Fenton8)  bei der Dioxymaleinsiiure. A. Moniers) hat 

") Vergl. A. S t o l l  u. E. Wiedemann,  l3er. X. Internat. ChemiekongreO Rom 6, 

l)  B. 49, 4343 [1909]. 
206 [1938/39]. 28) Journ. biol. Chem. 122, 461 [1937/1938]. 

2, Journ. chern. SOC. London 93, 1064 [1908]. 
Ann. Chim. analyt. 20, 1 j19161 (C. 1916 I, 638). 
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aus neutraler Lasung die Alkalisalze der Gerbsiiure mittels Titan(II1)-chlorids gefiillt. Auf 
Protocatechusiiure, Pyrogallol und G a l l d u r e  wirken nach A. Rosenheim und 0. 
Sorge4) iitherische Titan(1V)-chlorid-Lsungen unter HC1-Entwicklung ein, wobei rote 
bis braunrote Farbungen auftreten; bei Zusatz von Ammoniak, Pyridin oder Kalium- 
acetat scheiden sich kristalline Salze ab, die jedoch nicht rein erhalten wurden. S. K r i s h n a  
und N. R a  mb) haben aus ammoniumcarbonathaltigen Usungen Gallussffure und Gerb- 
siiure mit Titan(II1)-chlorid gefiillt. Bei der Untersuchung der Reaktionen einer konzen- 
trierten Idsung von Titansiiure in Salzsiiure oder Schwefelsiiure mit verechiedenen Phe- 
nolen fanden 0. Hauserund A. Lewite"), daR Phenol, Hydrochinon und Guajacol mitdem 
Reagens erst in verhiiltnisrniiBig hohen Konzentrationen (wenige Tropfen + einige 100 
rng Substanz) unter Tiefrot- oder Violettfiirblrng beim Erhitaen reagierben, wahrend 
Brenzcatechin und Pyrogallol achon bei geringerer Konzentration, insbesondere wenn die 
freie Mineralsiiure abgeaturnpft wurde, gelbrote his tiefrote Farbungen ergaben. 

Im folgenden wird iiber eine eingehende Untersuchung berichtet, die er- 
geben hat, daB Tihn(II1)- oder Titan(1V)-chlorid zum Nachweis der Endiol- 
Qruppierung und der ,,l-Enol-3-keto-Gruppe" brauchbar ist. 

A) Reak t ionen  m i t  Endio len  
Versetzt man eine Mischung von Pyridin und Methanol mit einer wiiBrigen 

TiCI,-Usung, so entsteht eine schwarzbraune Fallung, die unter Kohlendioxyd 
oder Stickstoff bestandig ist, die sich aber beim Schutteln an der Luft sufhellt 
(Blindprobe). Wahrscheinlich bildet sich zuniichst ein basisches Titsn(II1)- 
Salz . 

Wird aber die Liisung eines aliphatischen oder aromatischen Endiols') in 
pyridinhaltigem Methanol mit e inem Tropfen einer 5-proz. eisenfreien Tic],- 
Losung in Wasser versetzt, so verschwindet zwar auch die zunachst auf- 
tretende schwarzbraune Fallung wenn Luft zugegen ist, es entsteht aber in 
allen Fiillen eine ziegelrote bis blutrote Fiirbung, und in manchen Fiillen bildet 
sich ein ebenso gefiirbter Niederschlag (vergl. Tafel 1). Die isolierten Kom- 
plexe sind an trockener Luft unbegrenzt haltbar. Das Metall-Ion zeigt beim 
Losen solcher Komplexe in verd. Salzsiiure keine reduzierenden Wirkungen 
mehr, z. B. gegenuber Methylenblau, und da man dieselben Farbungen bzw. 
Niederachliige auch aus den in pyridinhaltigem Methanol gelosten Endiolen 
und TiCI,-Liisung erhalten kann (vergl. Tafel2), liegen somit Ti(lV)-Komplexe 
vor. Wir verwendeten dennoch meist Titantrichlorid zur Ausfiihrung der 
Teste, da die Reektion bei seiner Verwendung empfindlicher ist. Lediglich 
wenn gewisse Differenzierungen notwendig sind (vergl. Abschnitt D und G), 
zogen wir auch Titantetrachlorid heran. 

Von den verschiedenen Endiolen gaben Asoorbinsaure (1) 8) und Brenz- 
catechin ( 5 )  eine ziegelrote Farbung und nach einigem Stehen blut(orange)- 
bzw.ziege1roteNiederschlage. Trioseredukton (Enoltartronaldehyd) (2), Proto- 
catechualdehyd (6), Kaffeesiiure (7), 3- und 4-Nitro-brenzcatechin (8 und 9), 
Pyrogallol (10) und Dihydropyrogallol (1 1) lieferten sofort ziegelrote volu- 
minose Niederschlage. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist grol3. So konnten 

4, B. 58,936 [1920]. 
') Vergl. H.v.Euler u. H.Hasse lquis t ,  ,,Reduktone" (F. Enke,Stuttgartl950), S.1. 
8,  Die in Klarnmern angegebenen Zahlen beziehen sich auf die Nummern der Ver- 

~ - -  
s, B. 61,771 [1928]. ") B. 45,2480 [1912]. 

bindungen in der Tafel 1 oder (wenn dim besondere vermerkt ist) der Tafel 2. 
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von Ascorbinsaure noch 3-5 y/ccm und von Brenzcatechin noch 2-4 y/ccm 
nachgewiesen werden. Gallussauremethylester (14) sowie Derivate der Gallus- 
siiure (Ella@ure) (16), 3-Galloyl-d-glucose (17), 6-Galloyl-&glucose (18), 3.6- 
Digalloyl-d-glucose (19), Chebulinsiiure (20), Chebulagsiiure (21) und Tannin 
(22), ebenso Purpurogallin (23) geben einen positiven Test. Dehydroascorbin- 
siiure gibt die gleiche Reaktion wie Ascorbinsiiure, da sie von Titan(II1)-chlorid 
zu Ascorbinsliure reduziert wird. 

Phenole reagieren nicht. Ebenso fiillt der Test negativ BUS, wenn eine der 
Oxygruppen der Endiolgruppierung methyliert ist oder wenn beide methyliert 
sind, ebenso wenn eine OH-Gruppe durch eine Alkyl-, Halogen-, Amino-' oder 
Nitrogruppe ersetkt ist (vergl. Tafell). Die Gruppierungen -CCl : CCI-, C ( q )  : 
C(NH,)- sowie -C : C(0H) .CO-, wobei die Carbonylgruppe keinem chinoiden 
System angehort (12.88), geben keine Farbung. Auch Carbonsauren, Alkohole, 
o-Dialkohole, Amine und Aminosiiuren (mit Ausnahme des die Bre.nzcatechin- 
Anordnung tragenden Dioxyphenylalanins) geben den Test nicht. 

In  die Tafel 1 sind auch die Reaktionen der untersuchten Verbindungen 
mit Titan(II1)-chlorid in methanolischer Lijsung, also ohne Pyridinzusatz, in 
Gegenwart von Luftsauerstoff aufgenommen worden. Bei den positiv reagie- 
renden Verbindungen beobachtet man im allgemeinen die gleichen Farbungen 
wie bei Pyridinzusatz, jedoch sind die Farbintensitaten vie1 geringer. 

B) Z u r  K o n s t i t u t i o n  de r  Ti tan-Endio l -Komplexe  
Die beim Endiol-Test auftretenden Niedersohliige haben wir zunachst beim 

Brenzca techin  naher untersucht. Die reine Verbindung stellt ein ziegel- 
rotes, mikrokristallines Pulver dar (betr. Loslichkeit in org. Lijsungsmitteln, 
vergl. Versuchsteil). In  nll0 HCl lost sie sich unter Stickstoff mit roter Farbe, 
allmahlich findet jedoch unter Zerstorung des Komplexes Entfarbung statt. 
Eine solche Losung entfarbt Methylenblau nicht, d.h. das Titan liegt in 4wer- 
tigem Zustand vor. Die typischen Reaktionen des Ti(1V)-Ions sind getarnt : 
in 25-proz. Ammoniak-Losung lost sich der Komplex ohne sichtbare Verilade- 
rung und selbst bei looo wird erst nach liingerem Erhitzen Titansiiure abge- 
schieden. n/lo NaOH lost in der KUte, und beim ErwarmeB auf 100° scheidet 
sich innerhalb 10 Min. Titansiiure ab;  2 n NaOH zersetzt die Verbindung 
schon bei Zimmertemperatur. Beim Erwarmen der alkalischen Losung wird 
Pyridin frei, beim Trocknen der Verbindung uber Schwefelsaure i. Vak. wird 
es jedoch nicht abgegeben, ebenso nicht beim 

Trocknen oxyd. bei 780/12 Torr ubsr Diphosphorpent- qo,Ti \ /O\ T' / O ) p  

Eine Titanverbindung ahnlicher Eigenschaf- \\ 0 OH HO'oAR 
ten haben bereits 0. H a u s e r  und A. Levi tes )  X H,O 
beim Umsatz einer Lijsung von Titsnsiiure in 1: x = hifin IT: x = Pvidin 
verd. Salzsaure mit Brenzcatechin unter Zu- 
sata von Anilin im tfberschul3 in der Siedehitze erhalten. Auf Grund der 
Analyse kommt dem anilinhaltigen Komplex die Formel I zu. 

@) B.48, 216 [1916]. 
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Sie enthiilt die Oxy-dititan-Gruppierung, die bereits aus der Untersuchung 
der Oxy-dititan-hexasalicylsa~re~~~~~~) bekannt war. Unsere Verbindung (11) 
stellt auf Grund der Analyse dss Pyridin-Analoge von I dar. 

Die Ti  (IV) -A scorbi  nsii u re  - Ve rb i  ndu n g wurde in Form eines orange- 
roten, mikrokristallinen Pulvers erhalten, das sich im Gegensatz zur Brenz- 
catechin-Verbindung nur schlecht in Anilin oder Pyridin lost. In  Wasser hin- 
gegen ist die Verbindung mit roter Farbe loslich. Das Verhalten gcgen Am- 

moniak und Natronlauge ist das- 
H,V*OH selbe wie das der Brenzcatechin- 
N*C.OH Verbindung. Xach der Analyse 

ltommt ihr die Formel 111 zu. Die 
spezifische Drehung ([a]&?:: : + 2640) 
ist wesentlich hoher als die der 
AscorbinsLure ([a]:::: : + 18.30). 

'' NH,C!, 2H,O H*c' Der R e d u k t o n  - Komplex konnte 
nicht in analysenreinem Zustand gewon- 

111 HO.CH, ncn werden; den erhaltenen Niederschlii- 
gcn haftete noch Titandioxyd an. 

Sowohl in1 Ascorbinsaure- wic auch im Redukton-Komplex sind die 3 1 1 -  
diolc in unveranderter Form vorhanden. Nacli Losen in verd. Salzsiiure kon- 
nen sic mit Jod- oder Dichlorphenol-indophenol-Losung titriert werden. In  
Abhiingigkeit von der Vemeilzeit der Losungen an der Luft findet man wech- 
selnde Titrationsergebnisse, da die Ti(1V)-Ionen die Oxydation beschleunigen"). 

C) I teak t ionen  mi t  Enolen  von  1 .3-Dike tonen  
Enole von 1.3-Diketonen enthalten die Gruppierung -C(OH) : CH .CO- und 

die Bezeichnung ,,l-Enol-3-keto-C;ruppe" sol1 im folgenden auch bei aroma- 
tischen o-Oxy-corbonyl-Verbindungen angewandt werden. 

Versetzt, man eine Liisung von Dibenzoylmethan in Methanol mit einem 
I'ropfen einer 5-proz. TiC13-L8sung in Wasscr, so tritt eine dunkelgiine Far- 
bung auf. Diirch Einwirkung yon Luft werden die Losungen allmiihlich, in 
pyridinhnltigen Losiingen beim Schiitteln schnell gelb. 

Dieselbe Reaktion zeigen allc Verbindungen, die die 1-Enol-3-keto-Grup- 
pierung cnthalten, wic Salicylaldehyd (30), Benzoylaceton (26), Resacetophe- 
non (28), 3-Methyl-resacetophenon (29) u. a. ; die Fiirbung variiert zwischen 
diinkelblau und dunkelgriin. Acetylaceton (27) gibt in methanolischer LosunR 
mir rine weinrote Farbe, bei Zusatz von Pyridin ist die Farbreaktion aber 
tiefblau. &inliche Verhiiltnisse liegen auch beim Phloretin (31) vor, das in 
mcthanolischer Losung eine violettrote, bei Zusatz von Pyridin eine dunkelgrunr 
Farbreaktion liefert. Ersetzt man die Ketogruppe durch die Carboxygruppe, 
Carbonsiiureester- oder Carbonamidpuppe, so tritt die Farbreaktion nicht ail I. 

Me dunkelbbuen bis piinen Farbungen sind Ti(II1)-Komplexen ZUZII- 

achreiben, da bei Einwirkung von Sauerstoff Aufhellung (Gelbfiirbung, U[ber- 
gang in die Ti(1V)-Verbindiing) stattfindet. 

0 
QH - 0 0' "Ti / \ Ti 1'0 ,o q - c  

OH HO 

H0.C.H 

~- 
lo) A. R o s e n h e i m  u. R. S c h n a b e l ,  B. 38, 2777 119051. 
l*) Vergl. hierzu die Titration der Fe-Ascorbineiiure, L. F r e e d m a n  u. A.  Sack, 

.lourn. Amer. Pharm. AZIBOC. 33, 316 [I9441 (Chem. Abstr. 38, 64989 [1944]). 
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Beim Eintropfen von TiC1,-Losung in eine pyridinhaltige methanolische Lij- 
sung einer 1-Enol-3-keto-Verbindung tritt sofort, ohne da8 es zunaohst zu 
einer schwanbraunen Fallung kommt, eine dunkelgriine Farbung auf. Die 
Luftempfindlichkeit solcher pyridinhaltiger Lijsungen ist nooh groBer als die 
der rein methanolischen. 

Versetzt man eine Losung einer 1-Enol-3-keto-Verbindung in Methanol oder 
in pyridinhaltigem Methanol mit Titan(1V)-chlorid in Methanol, so treten gelbe 
Farbungen auf (vergl. Tefel 2, Nr. 5, 6, 7). Die Konstitution der Ti(1V)-Kom- 
plexe des Acetylacetons1zi18), Benzoylaoetonsl2), Dibenzoylmethans 12), Sa- 
li~ylaldehydsl~) und o-Oxy-acetophenonsla) ist bereits bekannt. 

D) Reak t ionen .mi t  Chinonen und  ih ren  
Oxy-Der iva  t en  

o-Chinone, z. B. 3-Methyl-naphthochinon-(l.2) (34, 3-Nitro-naphthochinon- 
(1.2) (36) und das o-Chinon des Brucins (37), werden bei der Reaktion mit 
Titantrichlorid redutiert ; sie geben deshalb in pyridin-methanolischer Lo- 
sung dieselben orange bis blutroten Farbungen bzw. Niedersohliige wie die 
Endiole. p-Chinone (2.B. p-Benzochinon (38), Naphthochinon-(1.4) (39), 2.3- 
Dichlor-naphthochinon-(l.4)(49), 2’-Oxy-2 .5-dioxo-diphenyl(62) ) und p-Hydro- 
chinone geben den Test nicht. peri-Oxy-naphthochinone, z. B. Juglon (40), 
3-Chlor-juglon (48) sowie P-Hydrojuglon (44) reagieren in pyridin-methanoli- 
scher Losung wie Endiole und geben rote Niederschlhge. Wird die peristandige 
Oxygruppe methyliert, so flillt der Test negativ aus (41). Bei Anwesenheit 
von zwei peristandigen Oxygruppen wie t.B. im Naphthazarin (56), 2.3-Dihydro- 
naphthazarin (57) UndNaphthopurpurin (58) ist die Farbreaktion ahnlich der der 
1 -Enol-3-keto-Verbindungen. 

Enthalten p-Chinone eine zu einer chinoiden Carbonylgruppe, o-stiindige 
Oxygruppe, so entsteht zunachst duroh Reduktion eine Endiolgruppe, die 
mit Titantrichlorid in pyridinhaltiger Losung einen positiven Endial-Test ergibt 
(vergl. Phonizin (59)). Das gilt auch f i i r  zwei o-standige Oxygruppen (2.B. 
Isonaphthazarin (50) ). Sein Monomethylather (51) enthalt noch eine o-stiin- 
dige Oxygruppe und reagiert deshalb positiv, der Dimethylather negativ. Der 
Isonaphthazarin-methyl-lauryliither (53) la) muB ein o-Chinon sein, da er einen 
positiven Test ergibt. 

TJnter den Oxyanthrachinonen geben Chinizarin (67) und 1.4.5-Trioxy- 
anthrachinon (68) die 1-Enol.3-keto-Gruppen-hktion. Die dunkelgriinen 
Farbungen sind auch hier Ti(II1)-Komplexen zuzuschreiben. Titantetrachlorid 
liefert mit Chinizarin eine rotviolette Farbung, wie sie auch durch Oxy- 
dation der dunkelgrunen, pyridinhaltigen Losungen beim Schiitteln an der 
Luft entsteht. 

12) W. Dilthey, B. 87, 588 [1904]; A. 841, 300 [1906]. 
18) A. Rosenheim, W. Lowenstamm u. L. Singer, B. 36,1833 [1903]. 
14) A. Rosenheim, R., Schnabel u. R. Bilecki, B. 48, 447 [1915]; G. Scaglia- 

r i n i  u. G. Tartarini, Atti R. Accad. Lincei (Roma) [6] 4, 312 [1926] (C. 1927 I, 412). 
la)  H.  W. Ruelius,  unveroffentlicht. 
Chemtsche Berlchte Jahrg. 85. 4 
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Enthiilt ein Oxyanthrachinon sowohl eine I-Enol-3-keto-Gruppe als auch 
eine Endiolgruppe, so reagiert in methanolischer Losung vorzugsweise die erst- 
genannte, in pyridinhaltigen Losungen beim Schutteln mit Luft die letzt- 
genannte ; vergl. Alizarin (63), 1.2.4-Trioxy-anthrachinon (64) und 1.2.6-Tri- 
oxy-anthrachinon (65). Wegen der intensiven Eigenfarbe der Chinone sind 
nur sehr geringe Substanzmengen zu verwenden. 

o-Diketone vom Typ des Benzils (Sl,85) werden bei der Titantrichlorid- 
Reaktion im Gegensatz zu den o-Chinonen nicht zu stabilen Endiolen redu- 
ziert. So gibt eine methanolische Losung des Benzils (81) eine sehr sch.nel1 
verblassende intensive kirschrote Farbung. a n l i c h  verhlilt sich a.d-Dipyri- 
dyl (84). Benzoin (82) gibt ein schwaches, schnell verblassendes Rosa. Das 
analoge Verhalten von Benzil und Dipyridyl legt nahe, daD es sioh bei dcr 
luftempfindlichenltotfiirbung um eine der a. P-Dicarbonyl- Gruppe eigentumliche 
Reaktion handelt. 

_- 

E) Reak t ionen  m i t  Flavonolen16) und  
An t h o  cya nidi  n e n 

Die -4nwendung der Titan(II1)-ohlorid-Reaktion auf Flavonole und Antho- 
cyanidine erwies sich als brauohbar. 

Das Kiimpferol-biosid (70) aus Sophora juponica zeigt im Test deutlich die 
1-Enol-3-keto-Gruppe. Kiimpferol (71) und Morin (72) verhalten sich gleich- 
srtig, sie zeigen jedoch in pyridinhaltigen Lijsungen die Reaktion der Endiole, 
obwohl sie diese Gruppierungen niaht enthalten. Eine Reduktion der Car- 
bonylguppe in 4-Stellung ist nicht anzunehmen, da auch rnit Titantetra- 
chlorid ein orangeroter Niederschlag entsteht (vergl. Tafel 2, Nr. 9 und 10). 
Die Frage nach der Ursache dieser Ausnahme mu13 vorliiufig offen gelassen 
werden (tautomere Form mit chinoidem Benzolkern 1) .  

Beim Queraitrin (74), Rutin (75) und Quercetin (76) finde' man die Er- 
fahrung bestiitigt, daB beim Vorliegen einer l-Enol-3-keto-Gruppe und einer 
Endiolgruppe erstere mit Titantrichlorid in methanolischer, letztere in pyridin- 
heltiger Losung und bei Schutteln an der Luft am besten zu erkennen ist. 
Mit Fisetinidincblorid (78), Cyanidinohlorid (79) und Cyaninchlorid (80) fiillt 
erwartungsgemliB der Test positiv, mit Pelargonidinchlorid (77) negativ aus. 
Wegen der starken Eigenfarbe der Verbindungen mu13 auch hier die zum Test 
verwendete Substanzmenge sehr klein gehalten werden. 

F) Anwendung d e r  T i t an -End io l -Reak t ion  i n  d e r  
Pap ie rch roma  tographie  

Endiole konnen rnit der Titan-Reaktion auah auf Papierohromatogram- 
men nachgewiesen werden. Zu diesem Zweok bespruht man die trockenen 

'6) P. Karrer, Y. Yen u. J. Reichstein,  Helv. ohim. Acta 13, 1308 [1930], ver- 
wandten TiCI.1, und Ammoniak zur Hydrierung von Flavonen, Flavanonen und Penta- 
methylquercetin. 
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Tdel 1. F a r b r e a k t i o n e n  m i t  T i c &  , - - -_ - -. - _. - ____ _^-- - _-- I 

1 AmorbmaYnm ............ 
2 Reddxton (Enoltartronalde- 

hyd) ................... 
I __ 

-- 3 Redukton-3-metJyl&ther ... - 

4 Brom-malonaldehyd ....... 
5 Bremataobin ............ 

...... 8 Protocateohualdehyd 
1 Katleesllure 

...... 8 3-Nitro-breneoatachin 
B 4-Nitro-bransoatacbh ...... 

10 Pyrogallol ................ 
11 Dihydropyrogallol ......... 
12 Di~dmpyrogallol-3-methyl- 

tither 
13 Dil1ydropyro~allol-2-methyl- .................. Yther 
14 GallunnKuremethylmter . . , . 
18 EllagsPnre ............... 
15 GallunnKuretrimethylSther . . 

- 

.............. - -- 
- 
- 
- 
- 

.................. - 

- 
-- 
17 3-Gall0~14-gl~00~e ........ 
18 8 - G d l 0 y l - d - g l ~ ~ 0 ~ ~  
1B 3.8-DgPlloyl-d-glu~~~ 

----- ........ 
..... - ............ 20 Chebuliwkure 

21 Chebulagelure 
B Tannin 
23 h Q l l C @ h  ............. 
a4 Dioryphenylalanin ........ 
35 Dibemylm&an 

__ ............ _- .................. - 
- 
- ......... 

............ 
............. 

a6 Benzoylaceton 

37 Acetylaoebn 

- 

Bbst. in Methanol + Ticl, 
Sbat. in Methanol und 
Pyridin + TiCI, und Bernerkungen 
Bchlitteln an der Luft 

Nr. 1 Verbindung 

tiegelrot blutrotar Niedersohl. Der NiedemohL entateht 
naah einigem Stahen 

mbsangeiarbener 
_. . orange Niedemhl 

_ _  negativ negativ 
blau + grUn negativ Me FYrbung verblaUt 

sehrechnell ---- 
tiegelroter Niedersohl. orange 

giegelrot fiegelroter NiedemhL 
tiegelrot tiegelroter Niedersohl. 

__ _- 
~ - _ _ -  _ _  

orangefarbener NiedemhL orange __ 
ocher wkerfarbener Nicdenohl. 

eiegelrot tiegelrotar NiedemhL 
orange orangemtar NiederwhL 

negativ 
bmgrUn 
(nwativ) 

negativ negativ 

~~ 

---- 
~ - -  - 

~ - _ - -  
rot blutmt + Niedemc& 

orangerot- 
orangemtar Niederschl. -- 

orangefarbener&&& 
- otangefarbenerNiodemh1. -- 
orangefarbener Niedenew: 
orangefarbener Niedemhl. 

orangerobr Niedemhl. unter !hab Von 

-- 
-_ 

_____ - 
fiegelrot siegelotar ' Niedemhl. -- 

Wssser aungefkhrt ___--_____ 
dunkelgrlln dunkelgrlln - 

(blaustichk) 
Beim Embopfen W h t ,  

dann sofort tiefblau 

dunkelgrlln dunkelgrtln 

weinrot tief blau 
- 
38 

a~ 
30 

- 
- 

- 
31 

- 
33 

-3s 

34 

35 

38 
37 
38 

39 

_ -  
- 
- 
- 
- 
- 

--__-___ 
Reawetophenon .......... dnnkelblau dunkelgriin 

(violettstichig) - ... dunkelblau dunkel bhuqrUn -- 3-Methyl-rmaoebphenon 
............. dnnkelgrlln !n deF pyridinhdt. LOW. 

1st dm Farbe nur lrnn 
. dunkelgrUn - - Sdioylaldehyd 

haltbar 
In der pyridinbk L8 
&bald Urnson@ in Ge%, 
d a m  gelber NwdemhL 

............ nfqativ In der pyridinhdt Lting. 
sunnabst mtbraun, die 
Farbe versohwindet in 

'I* Mill. 

Aoetesaigmtsr nehwach orangegolb 

(gttBrun) 
-_ ___- 

P h l O I R h  ................ violettmt I dunkelgrhn 

negativ 

............. negativ 
(verbla t) 

schwach olivbraun 
(verbhot) 

l- 
Naphthol AS --F--- -- 

-- ___ 

BalioyMure ..... .:, ...... Bchwaoh hellmt 
.- -_ 

-- __ 
3-Methyl-naphthochon- 

(1.2) ................... bordeaux __ bluhuter Niedersohl. 
3-Nitro-naphthwhinon ..... tief blutrot tie! blutmt Niedemhl in  2 Min. 

Ebenso 
pBearo-hydmEhinon 

Ebenso 
1.4-Dioxy-naphthalin 

o-Chinon dm B r u h  ...... 
pBenzwhinon ............ negativ negativ 

....... negativ negativ 

orangefarbener Niedersehl. - 

Naphthwhinon-(l.l) 
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. - - - 

I'ortsetzung von Tafel 1 

Sbst. in Methanol + Tic1, Verbindung 
SbsL in Methanol und 
Pyridin + TiCl, und Bcmerkungen 

SehUtteh an der Luft 
I . . . . .  . . .  - .- - . ! ! ! 

40 1 Juglon I violettrot violett bis blutrot 1 Niedemhl. 
................... 

- . l . . . .  -. - _ '  .... 
I 

4i I .. a-Methoxv-oanhth~hinun- I " .  ................... -- - . . (1.4) I-.. YTY!!.F~~. ! negativ 

(1.4) ................... negitiv I negativ 

- - l ~ ~ ( [ h n ~ ~ ~ i g - b r ~ u n J  

2-Mcthoxy-naphthochinon- 

. . . . .  nezat'v Hydrojuglon-5-gluoonid 
p-Hydmjuglon blaDgriin rotbraun 4 blutrot Die fnderungeo ertulgen 

5-0xy-1.4-dimethoxy-naph- 

- -. _. 1 . .  _ .--_- - .... 

._ .___ ... - . -. -. - - I !!!!EL..- - _ _  .- - - . . . .  ............ 1 --+ violettar . Niedemchl. - in wenken Bekundeu ...... 

I 

I .- 
3-Oxy- j~ lon  ................ 1 ..... dunkelblau . rut 4 urnngerotar 

-. __ 1 Niedemchlag --____ -. 
2-0xy-jwlon ............. rotbraun (in Ver- 1 rotviolettar Niedemhl. I 

- - ......... ......... ............ -_ -. 

_ _ -  

1 diinnung violett) 
3-Chlor-juglon bordeaux--( bordeaux 4 Niedembl. 
2.3-Dichlornaphthochinon- 

Isonaphthamin .......... a c h m u w  , mtbraun + Niederschl. Niederschl. entsteht erst 

Isonaphthaznrin-mono- I 

i ,. 

_. - __ - 
nogntiv 

I 
. . .  -__I ---..-.-I .... 

_ ~ _  - - 

(1.4) ................... blal? rusa 

! braunviolett npch 2% Stdn. - .... .- ...... 

I tier rotviolettar 
Niarim-anhl .....IL..VY.L-- 

.................. negativ 1 ncgativ iither I . - ~ . - - . -. - 
Imnaplithazarin-methyl- ! '-';osaviolett blutrot --f Niederachl. 1 
6-Brom-2.3-dioxy-napbtho- 

56 I 5.6-Di~xy-l-ta-hexyI-benzr1- 

............. dunkelblau -- 56 j Napbthazsrin ____ 
1.- 

laurylitther ............. achwach) 

Chil>oll-(l.4) ............ rotbraun 

___ I -- (---- 

__- - ... .- 

. triad-chinon ........... - - .- - _ _  
. 

57 2.3-Dihydro-naphthaearin . . griin 
. 

I __  . - . - - I 
blaugrun __ 
rotbraun 

negativ 
61 1 Tatrachlorhydrochmon negatw 
62 I 2'-0xy-2.5-diuxo-diphenyl . . negntiv 

. . 

__. . . . ..... negativ I -1 -1 - .- 

63 . AlizGn-1.. - .I. 
~. 

- 

demhl. in 1-2 8Mn. I -1 ____- . . . .  . I  

6d 1 1.2.4-Trioxy-anthraehinon .. 
65 1.2.6-Trioxy-anthraehinon . . 
60 I 1.2.7-Triuxy-antbrachinon . . 
- 67 1.4-Diuxy-anthrachinon .... 
68 'I.4.5-TriGf-Gth;achinon -. . 

I -____ 
- .. .- __ ......... - 

____ ._-_ 

- 
69 

- 
70 

I __ - - - _. -. __ ._ 
1 .Z.B.B-Tetraoxy-anth~chraehi- I noo ................... 

-1 ...... .- .. _- - -. ... - 
I Karnpferol-biosid 

nu% Snnhnra iannnica ... 

rotbrauner Nicderachl. -.-- 

blutmt --f Niedemhl. ' 
dunkelblau 

dunkelgriin, in 1 Ytde. 
blaugriiner Niederschl. I teln mit Luft griin 

_ _  1- -- 

_. ~ -- .- -___-_____ 
I n  Methanol beim BchUt- 

+ gelbbraun 
.... __ ... 

- dunkelblau _- -- - 
orangeroter Niederscpl. .... 

negativ _. - I___  ._ - 

-1 blu$%~dersebl. 
duokelgriin 

I + bl%%%ederschl. 
dunkelgriin 

sehwarzgriin --+ dunkel olivgriin . + blutroter NiedemchL 
$uEFken dunkebfin -+ violett 

grUn 1 dunkelgrtin --+ blaufln 

- - 

- - ....... 

-~ 

-4 azurblau 

dunkelfin --+ blaugrtln 
violctt +dunkelgrlin I 4 aznrblau --+ NiedersehL 

I d u n k e l g i i n 4  
dunkelzriin gelborange -+ 

! -+ Niedersehl. 
.... __ _ .- .. ._ . - .. 

__- - - -  

- 

.... - .. -- . . .  

~ . . - . 
. 

Niedemchl. erst naeh 
2 Stdn. 

- 
Niederschl. erst in 

einigen ;Stdn. 
__ . 

I -. , . l . -~ - - - - - - - -  .. 

g e l b b r r  1 rotorange 4 Niederachl. 

gelber Niedemhl. 
-_  r~~ _._._ r ~ ~ . ~ ~  ~. 

2 I -K;lmpfe.rrl ............... gelbgriin rotorange 4 Niedemhl. ., , ............ .- . 
72 Morin .... ., .... .... ..... .- __ ' ...... I ........ 

I 
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Ptipiere zunachst leicht mit einem Gemisch von 50 Vol. Methanol und 50 Vol. 
grlidin und anschliefiend sogleich mit einer 5-proz. TiC1,Liisung in Wasser. 
Beim Hangen an der Luft verschwindet die zunachst auftretende Braun- 
schwarzfarbung allmahlich und die farbbestandigen orangefarbenen Flecke der 
Endiolverbindungen encheinen auf farblosem Grund. Anwendungsbeispiele 
sind im 'Versuchsteil beschrieben. 
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Tafel 2. Farbreaktionen rnit TiCl, 

__ - 
in Methanol 

niit TiCI, 1 rnit TiCI, 
.. 

braunem Stich) j 
Aureomycin 1 dunkelgriin (mit 1 

T -. -____ 
gelb 

I 

Verbindung 

in Pyrid i n -Methanol 
mit TiC1, 1 mit TiC1, 

. . 

orangerot, nach gelb 
3Stdn. Niederschlag 

- .. 

dunkelgriin 1 gelh I i 1.3 sE3:&",",hhl, Terram ycin 

AscorbinaXure ............ 
Brenzeatechin ............ 
Kaffcesliiire ............. 

______.. . 

_. _______ 

gelh 

Gallussnuremethylester .... 
Dibenzoylmethan ......... 
Salicylaldchyd . . . . . . . . . .  
Salieyls~ure .............. 
1.4-1)iuxy-snthrachun .... 

- - . -- 
_. .. . . 

. - -. 
- __ ..... .- .. _. 

- 
Klimpferol ............... 
Morin ................... 
Quemtin ................ 

- 
...... 

.~ ..____ 
B e d  ................... 
6.5'-Dibmm-2.Zf-dio~-be~ 
Phenol ................... 
Brom-malonddehyd ....... 
- 

.._____- 

Sbst. in Methanol nnd I 
Pyridin + TiCl, I Bemerkungrn 

I ____. 

negativ blutmt, in3Min.TrUbung, 
in 30 Min. Niederschl. _______ - 

gelbbrsun I orangeroter Niederschl. kein Niederschl. in 
(sofort) methanol. Ltieg. --- 

braun 
(mit rotem 6tich) 

gelb- _____- 1 
- 

~- 

-. - 

negativ 

_- 
gelb -- 

orangerot 

negativ 
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Tafel 2. Farbreakt.ionen rnit TiCl, 
- - -. - _. - 

Verbindung 
Sbst. in Methanol und I 

Pyridin + TiCI, I Bemerkungrn 

I - ....... . . . . . . . . . . . . .  I I - 
I I 

............ I AscorbinaXure I negativ I blutmt,~3M/o.Trilbung, 
in 30 &n. Niedersehl. 

______.. 
Brenzoatechin ... , ...... 

............. 

........ ...... . . .. . . . . . .  I 
.... 

~- ............... 
................... ... 

................... 

................... 

gelb---- _____- Dibenzoylmethan , _. _- 
, , gelb 

I 
- 

Klimpferol 
Morin orangerot 

orangerot 

- -- 

6.5’-Dibmm-Z.Z’-dio~-be~ 
Phenol negativ 
Brom-malonddehyd negativ 

- 
....... ..____ - 

0) Verhal ten  von  Aureomycin  und  Te r ramyc in  beim 
Ti  t a n -  Tes  t 

Die Antibiotica Aureomycin und Terramycin zeigen in Form ihrer Hydro- 
chloride die in der Tafel 3 aufgefuhrten Reaktionen gegenuber Titan(II1)- 
bzw. Titan(IV)-chlorid (Ausfuhrung der Teste, wie in Abschnitt A angegeben). 

Beide zeigen in methanolischer Lijsung mit Titantrichlorid eine dunkel- 
griine Fiirbiing (Empfindlichkeit bei Aureomycin 60 y/ccm), die auf Anwesen- 
h i t  einer ,, 1-Enol-3-keto-Gruppe“ hinweist. In pyridinhaltigem Methanol 
geben beide Verbindungen einen positiven Endiol-Test mit TiC1,; die auftre- 
tende Fiirbung vertieft sich bei Zugabe von mehreren Tropfen Reagens (Emp- 
findlichkeit bei Aureomycin 6y/ccm). Im Gegensatz hierzu ergibt die Re- 
aktion mit TiCl, sowohl in Methanol wie in pyridinhaltigem Methanol eine 
Qelbfiirbung, die fur die Abwesenheit einer Endiolgruppe im Molekul spricht. 
Da die -CO.C(OH): -Gruppe mit Ti(II1)-Salz nicht miterfal3t wird, spricht der 
positive Ausfall der Ti(II1)-Reaktion neben dem negativen der Ti(1V)-Reak- 
tion fur das Vorliegen einer a$-Dicarbonyl- Gruppe sowohl im Aureomycin wie 
im Terramycin. 
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Den Herren Prof. H. v. E u l e r ,  Stockholm, Prof. F. A r n d t ,  Istambul, Prof. 0. Th. 
S c h m i d t ,  Heidelberg, Dr. H. W. Ruel ius ,  Dr. W. Mayer ,  Dr. H. J. T e u b e r  und Dr. 
F. Cramer ,  Heidelberg, danken wir bestens fiir die O b e r h u n g  von Substanzproben. 

Beschreibung der Versuche 
Ausfi ihrung d e r  T e s t e  

a) I n  Methanol :  1-45 mg Sbst. werden in 1-5 ccm 95-proz. Methanol geliist; dann 
fIigt man 1 Tropfen einer 5-proz. TiCl,-Usung in Waaser hinzu. 

b) I n  p y r i d i n h a l t i g e m  Methanol :  1 4  mg Sbst. werden in 3 ccm 95-proz. Me- 
thanol gelost, dann wird 1 ccm Pyridin (Pyridin purissimum Merck) zugegeben und dann 
1 Tropfen der 5-proz. TiCl,-Liisung in Wasser. Hierauf wird die Liieung, die eine dunkel- 
braune bis braunschwane Farbe hat, k u n  an der Luft heftig geschiittdt. 

Die verwendete TiC1,-Lilsung wurde aus der kuflichen 16-proz. TiCl,-Usung (Mer ck, 
eisenfrei) in Wasser durch Verdiinnen mit Waaaer hergeatellt. Eine solche Usung halt 
sich in einer Tropf-Fkche liingere %it. 

Bl indversuche  
a) 3 ccm 95-proz. Methanol werden mit 1 Tropfen der Ti&-Usung versetzt. Es tritt 

schwache Rosafiirbung auf, die beim Umschiitteln verschwindet. 
b) 3 ccm 95-proz. Methanol werden rnit 1 ccm Pyridin verseft, dann rnit 1 Tropfen 

TiCla-L6sung: schwanbraune Fiirbung, die beim Stehen, schneller beim Umschiitteln 
verschwindet; die =sung wird farblos. 

c) 3 ccm Wasser werden mit 1 ccm Pyridin versetzt, dann mit 1 Tropfen TiC&-Lijsung: 
schwarzvioletter, voluminoser gallertiger Niederschlag, der nach 2 Min. blau wird und 
sich in einigen Stdn. entfarbt. 

E m p f i n d l i c h k e i t  d e r  Nachweise  
Ascorbinsiiure zeigt bei 100 y/ccm eine intensiv orangegelbe Fiirbung, bei 10 y/ccm 

eine strohgelbe Fiirbung und bei 3 y/ccm eine von der Blindprobe noch unterscheidbare 
schwache Gelbfarbung. Grenze der Empfindlichkeit bei Brenzcatechin 2 4  y/ccm bei 
Ausfiihrung nach b. Dibenzoylmethan zeigt bei 100 y/ccm intensive giftgriine Fiirbung, 
bei 25 y/ccm nur eine schwache griine Fiirbung, bei 3 y/ccm eine von der Blindprobe 
noch unterscheidbare schwache Gelbfarbung. A u s f M n g  nach a. Der Titan-Teat ist 
beim Dibenzoylmethan urn eine Zehnerpotenz empfindlicher als die Eisen(II1)-chlorid- 
Reaktion (Empfindliohkeit 50 y/ccm). 

H e r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  E n d i o l - T i t a n - K o m p l e x e  
Rrenzcatechin-Titan-Komplex (II): 2.2 g (0.2 Mol) B r e n z c a t e c h i n  wurden 

in 10 ccm %-pro% Methanol gelost, rnit 10 ccm Pyridin versetzt, worauf man 10 ccm 
einer 15-pmz. TiCI,-Usung in Waaaer unter Kohlendioxyd zugab (1.55 g = 0.1 Mol TiCI,). 
Es bildete sich ein braunschwarzer Niederschlag. 

AnschlieBend wurde unter anteilweiser Zugabe von 25 ccm Methanol und gelegent- 
lichem Schiitteln Luft durchgeleitet. Dabei ging die Farbe in Dunkelrot iiber. Nach 
24 Stdn. wurde die rotbraune Masse, die noch Titandioxyd-hydrat enthielt, abgeaaugt. 
Der Niedemchlag wurde noch feucht in einer Schliffsttipsel-Flmche 2 ma1 mit einer Liisung 
von Brenzcatechin in Methanol-Pyridin geschiittelt, wobei uberschiiss. Titensiiure in den 
Komplex iibergefiihrt wurde. Zwischendurch wurde der Komplex jeweils abgeaaugt. Dann 
wurde nochmals mit einer Lilsung von Brenzcatechin in Methanol geschiittelt, anachlie- 
Dend.3 ma1 mit reinem Methanol gewaachen, in Aceton 2 ma1 aufgeschliammt und 3 ma1 
rnit Ather nachgewaschen. Nach 24stdg. Trocknen iiber Calciumchlorid bei 12 Torr 
hatte daa Priiparat nur noch ganz schwachen Pyridingeruch. Nachgetrocknet wurde 
4 Stdn./l2Torr iiber Schwefelsiiure und Natriumhydroxyd, dann weitere 12 Stdn. bei 
760 Torr; Ausb. 17.3 g = 80% d.Th., ber. auf eingeaetates Tic\. 

Ber. N 3.05 Ti 20.87 4,HI,O,NTi, (459.1) Gef. N 2.82 Ti 20.56 
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Die frisch gefallte Verbindung lost sich sehr leicht in Pyridin und kann durch Zusatz 
von Methanol ausgefiillt werden. Sie stellt ein ziegelrotee, etwaa hygroskopisches Pulver 
dar. Die nach obiger Vorschrift hergestellte Verbindung ist chlorfrei. In  verd. Srtlzsiiure 
lost sie sich mit roter Farbe, die beim Verdiinnen oder Stehen infolgeZerfaU desKomplexes 
farblos wird. Beim Neutralisieren mit Pyridin fiillt der Komplex wieder mit orangeroter 
Farbe Bus. Neutralisiert man mit Ammoniak oder Alkali, so wird Titansiiure gefallt. 

Die Verbindung ist unzersetzt loslich in 25-proz. Ammoniak-Usung; in der WIrme 
erfolgt auf dem Wasserbad erst nach etwa 21/2 Stdn. Abscheidung von TiO,.aq. nllo KaOH 
liist in der Kiilte ohne Zersetzung, beim Erwarmen auf dem Waaaerbad erfolgt Zersetaung. 
2% NaOH zerstart den Komplex schon in der Kiilte, beim Kochen entweicht Pyridin. 
215 Na,CO, lost den Komplex auf, beim b a r m e n  scheidet sich Titansiiure ab. 

Der Komplex ist loslich in Pyridin und Anilin, wenig in Alkoholen, unloslich in Kohlen- 
wwerstoffen, Athem, Estern und Ketonen, unloslich in Glykol und Wasser. In Eisessig 
ist er in der Kalte gut liislich, ebenso in Essigsiiureanhydrid mit blutroter Farbe; beim 
Erwarmen erfolgt Iersetzung. 

Beim Trocknen uber Diphosphorpentoxyd bei 12 Torr wird bei 85O das Kristallwasser 
abgegeben, ohne den die Laslichkeitseigenschaften merklich geandert werden. Erst bei 
1 5 0 0  beginnt Verfliichtigung von Pyridin. 

Ascorbinsiiure-Titan-Komplex (III): 0.85g (0.05 Mol) Ascorb insaure  wurden 
mit 10 ccrn 95-proz. Methanol und 8 ccrn Yyridin versetzt. Die Mare Usung fiirhte sich bei 
Zugabe von 5 ccm 15-proz. TiCI,-Usung (= 0.75 g TiCl, = 0.05 Mol) unter Kohlendioxyd 
zuniichst rotbraun, beim Schiitteln an der Luft wurde sie blutrot. Man verdiinnte tropfen- 
weise unter Schiitteln mit 15 ccm Methanol, wobei ein hochroter, feinkorniger Kieder- 
schlag entatand. Nach weiterer Zugabe von 15ccm Methanol lieB man stehen, saugte 
den Niederschlag nach 24 Stdn. ab, schliimmte ihn 2mal in Methanol auf und wusch 
ihn mit Methanol und gut mit Ather. Daa Trocknen erfolgte wie beim Brenzcatechin- 
Komplex. 

CI,H,,0,7NTip (609.2) Ber. N 2.30 Ti 15.75 
Der As c o r b  i nsiiure - T i t a n  - K  om p l e x  ist ein orangerotea, hygroskopisches Pulver, 

daa im Gegensatz zum Brenzcatechin-Komplex in W w e r  leicht mit blutroter Farbe los- 
lich ist. Solche Usungen verlndern sich unter einem .inerten Ges nicht. 

Aus dw Mutkrlauge lii& sich durch Fallen rnit Ather noch eine weitere Fraktion 
gewinnen. 

Hinsichtlich dcs Verhaltens gegen Siiure und Alkali iihnelt die Verbindung dem Brenz- 
catechin-Koniplex. 

Der Ascorbinsilure-Komplex ist in Pyridin und Anilin wenig loslich, in Alkohol, Kohlen- 
waaaerstoffen und Ather unloslich, ebeneo in Essigsiaure und Essigsiiureanhydrid, gut 18s- 
lich in Glyltol und sehr leicht loslich in Wasser; [a]eE:f: +264O (c = 0.193 in doppelt dest. 
Wasser). 

Die zur Herstellung des Komplexea verwendete Ascorbinsilure zeigte eine Drehung von 
[a]&::: +18.3O und [a]g': +22.4O (c = 0.984 in doppelt dest. Wesser). 

Ti t a n  (TI I) - D  i benzo  ylm e t h a n  -Verbi  n d u n g  : Beim Eintropfen von Ti t a n  t r i - 
c h l o r i d  in eine Usung von D i b e n z o y l m e t h a n  in Methanol tritt eine dunkelgrune 
Fiirbung auf. Beim Eindampfen solcher Usungen erhiilt man kein kristallines Produkt ; 
FB entsteht eine gelatinose, stark reduzierende, an der Luft rauchende W e ,  die sich 
einige Zeit unverandert unter Stickstoff halt, dann aber unter Gelbfarbung und schlieB- 
lich unter Orangefiarbung und gleichzeitiger Kristallisation in die bekannten rotlicli ge- 
fiirbten Ti(1V)-Verbindungen dee Dibenzoylmethans iibergeht. 

Verwendung d e r  T i t a n  - R e a k t i o n  z u m  papierchromatographischen 
Nachweis  v o n  Endio len :  Es war von In te rme zu priifen, oh die bei der Redukton- 
Bildung aus Glucose bei Behandlung mit cyanidhaltiger Natronlauge unter Stickstoff17) 
und anschlieBendem Chromatographieren neben Redukton entstehenden, auf Ti 11 mans  

Gef. N 2.39 Ti 15.75 

17) F. Weygand,  Arkiv Hemi 8,13 [1950]. 
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Reagens reduzierend wirkenden Substanzen Endiole sind oder nicht. Bei Wiederholung 
des Versuches fanden wir alle friiher beobachteten Flecke auch mit dem Titan-Endiol- 
Reagens wieder. 

Zur Untersuchung der Redukton-Bildung aus Glucose wurden 10 mg Glucose unter 
Stickstoff mit 0.2 ccm n NaOH, die Spuren Kaliumcyanid enthielt, 3 Min. auf 9 0 0  er- 
wiirmt. Die verschloesenen Versuchsrohrchen wurden vollstandig in daa heiBe Wasser 
eingetaucht. Die alsdann schnell auf 20° abgekiihlten Rohrchen wurden mit 1 Tropfen 
Eisessig angesiiuert. Diese b u n g  wurde mit Butanol : Waeser : Eisessig (100 : 30 : 2OVol) 
in einer schwefelwasserstoffhaltigen Atmosphiire auf Munktell-OB-Papier chromatopa- 
phiert. Nach 15 Min. Trockenzeit wurden die Papierstreifen, wie in Abschnitt F beschrie- 
ben, behandelt. 

Die Empfindlichkeit des papierchromatographischen Nachweisea mit Hilfe des Titan- 
Reagenzes lie@ bei Ascorbineiiure bei 1.0 y absolut, bei Brenzcatechin bei 0.5 y absolut. 
Trotz der g d e n  Empfindlichkeit gelang es uns bis jetzt nicht, den Nachweis der Ascorbin- 
&we zu einer quantitativen Vitamin Q-Bestimmung zu verwenden, da die auf den1 Papier 
vorhandene iiberschiisa. Titansiiure ein quantitative8 Auslaugen der Flecke verhindert. 

TiCl,-Reagens: Die zu den Vergleichsteaten verwendete TiCl,-Liisung (vergl. 
Tafel2 und 3) war eine 10-proz. Lasung von TiCI, in absol. Methanol. Bei den Teaten, 
wurde, wie bei den TiCl,-Teeten unter a und b beschrieben, verfahren. 

8. Friedrich Weygand und Otto Trauth: Eine neue Synthese der 
2-Methyl-gluco~e 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 
(Eingegangen am 30. Oktober 1951) 

Ea wird eine neue Synthese der 2-Methyl-glucose beschrieben, die 
folgenden Verlauf nimmt : 1.2-Monoaceton-d-glucose + 1.2-Mono- 
aceton-3.5.6-tribenzyl-glucose + 3.5.6-Tribenzyl-methylglucosid 
---+ 2-Methyl-3.5.6-tribenzyl-methylglucosid -+ 2-Methyl-methyl- 
glucosid + 2-Methyl-glucose. 

Mit der 2-Methyl-d-glucose haben sich im Laufe der Jahre schon mehrere Forscher 
beschiiftigt. E. Pacaul)  hatte den Zucker wohl als erster in Handen, hielt ihn aber fur 
4-Methyl-glucose. In  Form des Phenylhydrazons wurde der Zucker von P. Br ig l  und 
R. Schinle*), von W. J. H i c k i n b ~ t t o m ~ )  sowie von Th. Lieser4) erhalten. Die ersto 
brauchbare und klare Synthese, die zum kristallisierten Produkt fiihrte, wurde von Br ig l  
und Schinles)  angegeben. Ebenfalls in kristallisierter Form gewannen P. A. Levene,  
G. M. Meyer  und A. Raymond')  den Zucker. Eine weitere Synthese ist von J. W. H. 
Oldham und J. K. Ruther ford ' )  beschrieben worden. . 

Bei den bisher beskn Darstellungsweisen ging man folgendermden vor: Brigl  und 
Schi  nles) gewannen aus Glucose-1.1-diiithylmercaptal zuniichst die 3.4.5.6-Tetrabenzoyl- 
Verbindung. Infolge aterischer Hinderung bleibt die 2stiindige Oxygruppe frei, mit Me- 
thyljodid und Silberoxyd liiDt eie sich. jedoch leicht methylieren. Nach Verseifung der 
Benzoylgruppen und Entfernung der Athylmercaptogruppen mit Quecksilberchlorid er- 
hielten sie die 2-Methyl-gluoose vom Schmp. 1580. Schwierig ist nach unseren Fxfahrun- 
gen die Isolierung der l.l-Diiithylmercapto-3.4.5.6-tetrabenzoyl-glucose. Oldha  m und 
Ruther ford ' )  gingen von der Monoacetonglucose aue, benzoylierten eie in 3.5.6-Stellung 

1) B. 68,1457 "251. 
3, Journ. chem. SOC. London 1938,3140. 
6) B. 68,1551,2884 [1930]. 
7) Journ. Amer. chem. SOC. 64,1086 [1932]. 

0 )  B. 62,1716 [1929]. 
9 A. 470,109 [1929]. 

6) Journ. biol. Chemistry 91,497 [1931]. 


