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Vor einiger Zeitl) berichtctrn v i r  ulwr den 0 lativen Xhhau des 
I)iacet~-l-lies:ih~dro-ammoi-e~ii~ol~, 1x3 dem es m s  ang, rici)en 2-Oxy- 
4-acetox!.-berizoesa:ire untl ~ - R e s o r c y l ~ x i  e Hexahq dro-peudo-j o~ion ( 2  0 13i- 
nietbyl-undec:tiiox~-(l(~)) und das 1,actorr der 3 7.1 1 -Trinictlivi-3-oxq--dodecai;- 
carbon\aure-(l] LU isoljeren 13 S p a t h ,  X T: J Sinion und J I , i ~ i t n e i - ~ )  
erhieli en dagcpn  hciixi Periilangang t-Ahbau des l)idcety!-liexahq tlro- 
ani:nor~-,inols eine Sail re, der sie die Struktui einer 4 8 12-’l‘riniet!ij I-tridecan- 
carbonsa:!re- (1) ertcilten, auf dcreii TI el4 5ie den ~ ; n n s t i t L i t i o i i ~ ~ ) ~ ~ ~ ~  eis 
cler aliphatisclien Scitenkette des h r m ~ i  EL i i d -  

Wir hahen I)ert-itk seirierLeit den R i m  and erld)eii ,  d d b  ~ i d i  die Riltlting 
cmer alipliati~che~i Saure niit 17 C]-Altoiileii, ie iie die 4 P 1 2  Triniethql- 
tritiecan-c.arbonsau*e- ( I  ) ci iellt, aiis der v m  Sp a th  tint1 Mifarheitern 
fur das Ainrnoiesinol aufgesteilten Kor:ctitutioiisfw iuel niclit ohne \T eiteres 
ableiteii la fit L)ie Eritstehung dieLer Saure wird keines\t egs yerstandlicher, 
nenn man, vcie K I < u i i ~  u r d  I, Hoops3) mei:ien, ciie der a l k a l i d e n  Oxy- 
datioii \-orausgehende Offnurig des Cun~aiinringc-i 1)erucItsictitigt. Eiingegen 
standen das von uns aufgefundene Nexari)-dro-p~eudo-jonon (T‘) urid das 
y-I,actcxi einei Saure iiiit 10 C-Atonien (IT’) iiiit rlcr von Spat11 und Mit- 
arbeitern aufgestellten ~onstjtutionsformel in bester ~ihereinstimm~zng. 

Zur Klarriiig dieser von einander abu eichenden li3efnncte habeii wir 
1) i ace t yI - 11 ex 211 vdr  o-  amni or  es inol  entsprediend tler \Torschrilt von 
S p a t h  und Mitarbeitern*) in 5-proL Kaliiacge tinter L’:r\tcaimen gelost nnd 
nacl: den1 Verdunnen der 1,osang niit einer 3-proz , 0 0-Xtoinen entsprechendcn 
Knliunipririiarigan~it-Losurig hei Zininierteniperatur ospdiert Hierhei er- 
hielten wir eine Saure, dereri Analyse und Aquiralentgen ichtsbestiinmung 
das T‘orliegen einer alipliatischen Same niit 10  C-Atonten hen ie 
Grund unserer frulieirn Btfutide die I<oiistitntion einer 3 7 11 - T r  
d o d e c ~ n - c a r b o n s a u r e - ( l )  (111) und nicht wie Spat l i  unci AIitarbeiter 
nieirien, einer 4.8 1 2-Tiinietliq 1-tritiecan-carbon.at:re- (1) zukoiiinii i :ii 
diesen Befund iioch v eiter zii s t then ,  hahen 11 ir so’il(>liI tien 31etlq 1- ais 
auch den y-Rrom-phenacylester dargestellt, dereii Analq sen iiiit einer 3 7 11- 
Trinietliyl-dodecari-~aihonsanre- (1) in bestor ‘c, hereinstiinniung warm 1)iese 
Saure bildet sich, wie inan au5 der Spathschen Formel de5 Hexahj tlro- 
amnoresiriols (I) leicht eriieht, durch Weiteroxydation einer C,, x-Keto- 
saure (11) 

Kachstehende Forn~elbilcler veranscliaulichen den stufenn eisen Abbau 
des Hexaliydro-aiiii?ioresinols, w ie er bei Anw endung von 0 0 Atomer; in 
alkalischer. von 12 0-Xtonim in Acetonlosung erAelt M ird 

Zu unserer ersteri Alitteilung liattrii m ir herichtigerid nachzutragen, 
da13 nizcet?.I-hexaliydro-aini~ioiesiiiol in Cliloroforni mit Tetranitro-metlian 
eine bei T a g e s l i c h  t deutlich n ahrnelinibare (:elhtarhung zeigt, 5ornjt keine 
latente Doppelbindung besitzt 

Z U ~ I  SchluB mocliten n ir unsereiii Retlauerti husdruck geben, claB 
llnser seinerzeitiger, sachlich begrundeter Eiiiivand von den HHrn S p a t  11 
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und 2 a j i c ,) rnit den1 Vorwurf der Miichtigkeit und Irrigkeit beantwortet 
wurde, da es wohl keines Hinweises bedarf, da13 Ammoresinol in alkalischer 
Losung in der 4-Oxy-cumarin- und nicht in der Benzotetronsaure-Form 
vorliegt . 

OH 

0 
11. H0,C. C.CH,. CH2.CH. CH,. CH,. CH,.CH. CH,. CH,. CH,. CH. CH3 

CH3 CH3 CH3 

111. H0,C. CH,. CH,. CH. CH,. CH,. CH,.CH. CH,.CH,. CH,.CH.CH, 

CH3 CH, CH3 

0 
IV. OC. CH,. CH,. C. CH,. CH,. CH,. CH. CH,.CH,. CH,. CH. CH3 

CH3 CH3 CH3 

0 .. 
v. C. CHz.CH,. CH,.CH. CH,. CH,. CH,. CH. CH, 

CH3 CH3 CH3 

Beschreibung der Versuche. 
13 g Diace ty l -hexahydro-ammores inol  wurden unter Erwarmen 

in 500 ccm 5-prOZ. KOH gelost, nach dern Abkiihlen rnit 750 ccm 
Wasser verdiinnt und bei 15-200 rnit 8.50 ccm 3-proz. KMn0,-Losung 
(= 9 0-Atome) tropfenweise unter Riihren versetzt. Nach beendeter Oxy- 
dation wurde vom Mangandioxydhydrat abgesaugt und niit kaltem U'asser 
griindlich nachgewascben. Die vereinigten Filtrate wurden rnit verd. Phosphor- 
saure vorsichtig angesauert und ausgeatbert. Die gewaschene Atherlosung 
wurde rnit atherischem Diazomethan versetzt. Nach 24-stdg. Stehenlassen 
schiittelte man die Ather-I,&ung mit verd. Natriumcarbonat-Losung aus. 
Die neutrale Ather-Losung wurde iiber wasserfreiem Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nach dem Verjagen des Losungsmittels wurde der olige Riickstand 
im Hochvak. destilliert. Bei der Redestillation ging der Ester zwischen 
120-125°/0.1.5 mm iiber. 

4.640 mg Sbst.: 12.82 nig CO,, 5.25 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.47, H 12.68. Gef. C 75.35, H 12.66. 

6 )  B. 69, 2450 [1936]. 
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Bei der Wiederholung dcr Oxydation wurde unter W-eglassung der 

4.830 mg Sbst.: 13.22 mg CO,, 5.40 mg H,O. - 137.5 mg Sbst. verbraucht. 5.3 ccm 
Methylierung die freie Same gewonnen. Sie ging bei 140°/0.15 mm iiber. 

n/,,-KaOH. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.93, H 12.58, No1.-Gew. 256. 

Gef. ,, 74.65, ,, 12.51, ,, 259. 

Von dieser Saure wurden 800 nig in 25 ccm Alkohol geliist, mit n/,,-NaOH 
neutralisiert, mit einem Tropfen n/,,-HCl versetzt, so daB Lackmuspapier 
ganz schwach gerotet wurde, und mit der berechneten Menge p-Rrom- 
phenacyl -bromid  1 Stde. unter RiickfluB auf dem Wasserbade erhitzt. 
Der Ester schied sich beim Erkalten o!ig ab. Nach dem AbgieBen der iiber- 
steh enden Fliissigkeit wurde der Riickstand in wenig Alkohol aufgenommen, 
aus dem er sich nach langerem Stehen im Eisschrank in glanzenden farblosen 
Blattchen abschied. Der p-Brom-phenacyles te r  schmolz bei etwa 25O. 

4.730, 4.610 mg Sbst.: 10.98 mg CO,, 3.45 mg H,O, 1S.73 mg AgHr. 
C,,H,,O,Br. Ber. C 63.55, H 8.22, Iir 17.63. 

Gef. ,, 63.31, ,, 8.16, ,, 17.29. 

91. Burckhardt Helferich und Otto Peters:  Eine neue Ascorbin- 
saure - Synthese . 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 9. Februar 1937.j 

Die bisher veroffentlichten Ascorbinsaure-Synthesen gehen entweder 
von der gleichen Anzahl Kohlenstoffatcine am, wie die Synthese nach 
Reichs te in  aus Sorbit iiber Sorbose zur 1-Ascorbinzaurel). DieEe Methode 
ist an die Gewinnung der entsprechenden Xetose, in diexm Fall der Sorbose 
und ihrer geeigneten Aceton-Derivate gekniipft. Oder es wird nach einer 
alteren Methode atis dem Oson des nachst-niederen Zuckers unter Anlagerung 
von Blausaure die um ein Kohlenstoffatom reichere Ascorbinsaure auf- 
gebaut z ) .  Diese Methode ist allgenieinerer Anwendung fahig, gibt aber in 
den bis jetzt bekannten Fallen maBige Ausbeuten. 

Schon vor niehreren Jahren hahen wir daher nach einem weiteren Weg 
zum Aufbau von Ascorbinsauren gesucht und ihn in der folgenden Methode 
gefunden. Es lassen sich ganz allgemein Aldosen mit Glyoxylsaure-  
e s t e r  im alkalischen Medium so kondensieren, daB, vergleichbar der Benzoin- 
kondensation des Benzaldehyds mittels Cyaniden, die u m  zw ei Kohlenstoff- 
atome reichere Ascorbinsaure entsteht. Die Abspaltung des Alkohols unter 
Bildung des inneren Lactons geht gleiclizeitig vor sich ( Formulierung A). 

I )  T. R e i c h s t e i n  u. A. G r u s s n e r ,  Helv. chim. Acta 17,  311 [1934;. 
2) H a w o r t h  u.  Mitarbeiter, Journ. chem. SOC. London 1933, 1419; T. R e i c h s t e i n  

u. Mitarb., Helv. chiin. Acta 16, 561 [19331. 


