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Nach Wren zeigt das a-Oxim des (—)-Benzoins in Aceton ausgesprochene
Mutarotation, indem es in das entsprechende {§-Oxim iibergeht. Diese Be-
obachtung wurde bestiitigt. Eine Losung des «-Oxims in Aceton gab bei der
ersten Ablesung ap: -+ 1.95% (1 == 1, ¢ = 7.7), nach 18 Stdn. war der kon-
stante Wert ap: + 9.99 erreicht. Das Aceton wurde dann entfernt, der Riick-
stand vom Schmelzpunkt 140—153° gab in Athylalkohol [«]p: + 69° (c ==
1.461). Er bestand aus dem rohen 8-Oxim, welches viel stirker rechtsdrehend
ist als das «-Oxim, das in Athylalkohol ein [a]p: +4° zeigt. Die Reduktion
dieses 3-Oxims fithrte zu (---)-2,8-Diphenyl-£-oxy-athylamin-Hydrochlorid.

160. Fritz Micheel und Kurt Hasse: Uber die 2-Desoxy-
l-ascorbinsiure.

[Aus d. Allgem. Chem. Universitdts-Laborat. in Gottingen.]
(Eingegangen am 10. Mirz 1936.)

Bei Untersuchungen iiber Umwandlungsprodukte der I-Ascorbinsiure
(Vitamin C) war die 2-Desoxy-l-ascorbinsidure (I) fiir uns von Interesse.
Sie wurde synthetisch dargestellt und soll als Ausgangsstoff fiir andere
Ascorbinsiure-Derivate dienen. Der Gang der Synthese ist folgender: Die
Kette der 6 C-Atome in der 2-Desoxy-l-ascorbinsiure wird aunfgebaut durch
Kondensation eines Derivates der /-Threonsdure mit Malonester.
Die I-Threonsdure (II) ist, ebenso wie ihre d-Form, verhiltnismiBig schwer
zuganglich. Wir haben sie zunichst als 3.4-Monoaceton-verbindung (III)
aus [l-Ascorbinsiure!) durch Oxydation von deren Monoaceton-Verbindung
nach einem von Reichstein?) angegebenen Verfahren hergestellt ; ein weniger
kostspieliges zu ihrer Darstellung findet sich in Bearbeitung. Die 3.4-Mono-
aceton-l-threonsiure wird in Form ihres Kaliumsalzes zunichst an der
freien Hydroxylgruppe acetyliert und diese Verbindung (IV) als Kalium-
salz mit Thionylchlorid in das 3.4-Monoaceton-2-acetyl-l-threon-
sidure-chlorid (V) iibergefilhrt. Die Reaktions-Bedingungen miissen dabei
sorgfiltig eingehalten werden, weil nur so eine gute Ausbeute zu erzielen ist. .
Dieses Saure-chlorid stellt eine Fliissigkeit dar, die im Vakuum bei 124—126°
(14 mm) fast unzersetzt destilliert. Es wird mit Natrium-malonester kon-
densiert und das Kondensationsprodukt unter Verseifung, Ring-
schluB und Abspaltung des Aceton-Restes in den 2-Desoxy-ascor-
bin-2-carbonsdure-idthylester (Schmp. 116—117% iibergefithrt (VII).
Nach Verseifen der Ester-Gruppe erfolgt Abspaltung von Kohlensiure,
und man erhilt die 2-Desoxy-l-ascorbinsdure (I). Diese hat ein mit
Lauge titrierbares enolisches Hydroxyl am C3-Atom (Phenol-phthalein), was
auf Grund des entsprechenden Verhaltens des C3-Hydroxyls der Ascorbin-
siure und der Tetropsiure zu erwarten war. Saure Silbernitrat-Losung
wird, was ebenfalls zu erwarten war, nicht reduziert. Eine Priifung auf
physiologische Wirksamkeit wurde bisher nicht durchgefiihrt. Es ist wenig
wahrscheinlich, dal sie ein positives Ergebnis haben wird, wenn man das
Verhalten anderer Ascorbinsdure-Derivate in dieser Hinsicht beriicksichtigt.

1) Wir sind der Firma E. Merck-Darmstadt fiir die (!berlassung von Ascorbin-
sdure zu groBem Dank verpflichtet.
%) Helv. chim. Acta 18, 602 [1935).
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Beschreibung der Versuche.
Monoaceton-ascorbinsidure.

Der zuerst von v. Vargha3) beschriebene Stoff konnte durch geeignete
Verbesserung in Ausbeuten bis zu 959, erhalten werden: 5 g Vitamin C
werden in 400 ccm Aceton mit 15 g entwiissertem Kupfersulfat (12 Stda.
bei 220° 24 Stdn. und nach nochmaliger Zugabe von 15 g Kupfersulfat
weitere 12 Stdn. geschiittelt. Die filtrierte Lsung wird unter Kohlensiure
eingedampft und aufgearbeitet wie iiblich.

3.4-Monoaceton-2-acetyl-I-threonsdure-chlorid (V).

1.5g monoaceton-l-threonsaures Kalium (erhalten aus Mono-
aceton-ascorbinsiure nach Reichstein?)) werden in 10 ccm wasser-freiem
Pyridin unter Eis-Kiihlung mit dem 1.3-fachen der berechneten Menge Essig-
siure-anhydrid versetzt. Nach kurzer Zeit tritt Auflosung, sodann Ab-
scheidung von Kaliumacetat ein. Dieses wird abgesaugt, die Lésung im
Vakuum eingedampft, zur Entfernung des Essigsiure-anhydrids mit absol.
Alkohol aufgenommen und wieder eingedampft und darauf mit wenig wiBriger
Kaliumbicarbonat-Lésung die z. T. in freier Form vorliegende Monoaceton-
l-threonsdure in ihr Kaliumsalz iibergefithrt. Dem nach dem Abdampfen
im Vakuum hinterbleibenden Riickstande wird das Kaliumsalz der Siure
zusammen mit Resten von Kaliumacetat durch absol. Alkohol entzogen;
diese Losung wird im Vakuum zur Trockne gedampft und der sirupése Riick-
stand durch mehrmaliges Zugeben von Benzol und Abdestillieren véllig von

) Nature 180, 847 [1932].
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Wasser befreit. Dieser Sirup (2.3 g) wird unter Kithlung mit 10 ccm farb-
losem Thionylchlorid (destilliert iiber Chinolin, Lein6l und Bienenwachs)
iibergossen. In langsamer Reaktion tritt véllige Auflésung ein. Nach 3-stdg.
Stehen bei 15—20° wird das iiberschiissige Thionylchlorid im Vak. abgedampft
und das kolloide Kaliumchlorid durch lingeres Erwirmen mit Petrolither
zum Krystallisieren gebracht. Sodann wird mehrfach mit Petrolather aus-
gezogen (6-mal mit 50 ccm) und das nach dem Abdampfen des Petrolithers
erhaltene gelbe Ol im Vakuum destilliert. Sdp.,, 124—126°; Ausbeute 35%,
der Theorie.

4.588 mg Sbst.: 7.615 mg CO,, 2.290 mg H,0. — 18.550 mg Sbst.: 10.665 mg AgCl.

C,H,;0,Cl (236.56). Ber. C 45.65, H 5.54, Cl 14.98.

Gef. ,, 45.27, ,, 5.58, ,, 14.22.

2-Desoxy-l-ascorbin-2-carbonsdure-dthylester (VII).

1.35 g Malonsidure-didthylester in absol. Ather werden mit 0.146 g
Natrium zur Reaktion gebracht und nach 1 Stde. 0.5 g 3.4-Monoaceton-
2-acetyl-lI-threonsiure-chlorid (V) in absol. Ather zugegeben. Nach
12-stdg. Stehen bei 15—20° wird 4 Stdn. zum Sieden erhitzt, dann der Ather
abdestilliert und nach Zugabe von absol. Alkohol weitere 3 Stdn. erhitzt
(Bildung des Furan-Ringes). Nach dem Abdampfen des Alkohols wird mit
etwas mehr als der berechneten Menge verd. Salzsiure angesiuert, der iiber-
schiissige Malonester mit Ather entfernt und die saure Losung zur Abspaltung
des Aceton-Restes 1 Stde. auf 40-—-50° erwirmt. Aus dem Abdampfriick-
stand dieser Losung zieht man das Reaktionsprodukt mit absol. Alkohol aus
und krystallisiert es aus wenig Alkohol um. Schmp. 116—117°. Die Kon-
densation 148t sich auch in Benzol ausfiihren.

5.321 mg Sbst.: 9.080mg CO,, 2620mg H,0. — 24.5mg Sbst.: 1.085ccm’
n/,,-NaOH.
C,H,,0, (232.09). Ber. C 46.53, H 5.21, Aquiv.-Gew. 232.
Gef. ,, 46.54, ,, 5.51, " 226 4+10.

[x]® = 4+94.9° (Xthanol, ¢ = 0.79).

2-Desoxy-l-ascorbinsidure (I).

100 mg des Carbonsdure-athylesters werden in 0.5 ccm Methanol
gelost und ‘nach Zugabe von 0.5 ccm 20-proz. Natronlauge 1 Stde. auf 60°
erwirmt. Nach Zugabe der berechneten Menge verd. Salzsiure wird zur
Trockne eingedampft und das Reaktionsprodukt dem Riickstande mit
absol. Methanol entzogen. Das nach Abdampfen des Methanols erhaltene Pro-
dukt wird aus Fisessig umkrystallisiert. Schmp. 170° (vorheriges Sintern).

3.069 mg Sbst.: 5.070 mg CO,, 1.380 mg H,0. — 3.104 mg Sbst.: 1.75cem
n/100-NaOH.

C¢H,O, (160.06). Ber. C 44.98, H 5.04, Aquiv.-Gew. 160.
Gef. ,, 45.06, ,, 5.03, " 177 1-4.





