
Absorptionsspektrographische Studien an 1-Ascorbins~iure I. 417 

Die UV-Absorption der beiden Ionenformen yon 1-Ascorbins~iure l~il3t 
augerdem an Hand der seinerzeit yon Ohosh und Rhaksh i t  2 durchgeffihrten 
Messungen des pn-Wertes und der optischen Aktivit~it beztiglieh der Kon- 
stitution der beiden lonen den unge6ffneten Laktonring annehmen (IV u.V): 
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Ober den kaktonring der Endk6rper bet den Oxydafionen 1. und 2. 
l~iBt sich keine n~ihere Aussage machen. I n  metaphosphorsaurer L6sung 
wandelt sich jedoch Aseorbins~iure praktisch quanfitativ in die Triketo- 
form urn, deren biologische Wirksamkeit im Tierversuch erwiesen werden 
konnte. Dieses Ergebnis macht es sehr wahrscheinlich, daB die elektro- 
chemisch in salzsaurer L6sung erhaltene Triketoform tats~chlich reversibel 
oxydierte 1-Ascorbins/~ure (Dehydroascorbins/iure) darstellt und dement- 
sprechend nach VI zu formulieren ist. 

Die M6glichkeit, Ascorbins~ure in salzsaurer L6sung elektrochemiseh 
in eine absorptionsspektrographisch exakt definierbare, reversible Form 
tiberzuffihren, erscheint vor allem als Grundlage ftir eine neuarfige, be -  
queme und weitgehendst spezifische qualitative Erkennungs- sowie quan- 
titative Bestimmungsmethode fiir 1-Ascorbins/iure vielversprechend, die 
den bisher benfitzten Methoden sicherlich iiberlegen ist. 

Die ausffihrliche Ver6ffentlichung unserer Untersuchungen wird dem- 
n/ichst erfolgen. 

R e s y n t h e s e  des  V i s n a g i n s  und  S y n t h e s e  
des  i s o v i s n a g i n o n s .  

(Vor l~ iu f ige  M i t t e i l u n g ) .  

Von W. Gruber und F. E. Hoyos. 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~.t Wien. 

(Eiagelangt am 20. April 1948. Vorgetegl in der Sitzung am 29. April 1948.) 

Die in der 1. Mitt. fiber natarliche Chromone 1 ausgeffihrte Methode 
der Resynthese des Ke]lins aus seinem Alkalispaltprodukt, dem Kellinon, 

' E. Sp~ith u. W. Oruber, Bet. dtsch, chem. Oes. 71, 105 (1938). 



418 W. Oruber und F. E. Hoyos: 

wurde auf das analoge Spaltstfick, das Visnaginon, fibertragen, wobei das 
3-Acetylvisnagin ~' entstand. Ffir die Abspaltung des Acetylrestes haben wir 
vorteilhafterweise 0,5 n Natrium~ithylat in Alkohol verwendet, das bei 
Zimmertemperatur 12 Stunden auf I einwirkte. Nach dem Vertreiben des 
Athylalkohols im Vakuum bei 300 Wasserbadtemperatur versetzten wit 
mit Wasser und 5.therten aus; das bei der Reaktion mitentstandene lauge- 
16sliche Visnaginon haben wit der/itherischen L6sung mit 0,5 ~ Kali- 
lauge entzogen, den ,~,ther verdampft und den Abdampfrfacks~and bei 
0,005 Torr und 140 -150  o Luftbad destilliert. Nach dem Uml6sen aus 
Ather unter Druck schmolz die Substanz bei 143-- 1450 (Vak.-R6hrchen) 
und war mit natfirlichem Visnagin ident. Misehprobe. 
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Aus 2,053g I entstanden mit 0,18g Na in 16ccm Athanol 0,313 g II, 
das sind 18% derTh. 

Wit haben nun versucht, die Ausgangssubstanz for die Resynthese, 
das Visnaginon, synthetisch darzustellen und hielten dazu eines der 
Cumaranone XVI oder XVII 3, die bei der Einwirkung yon Chloracetonitril 
auf Phloracetophenon entstehen, ffir das geeignete Material. Zur Uber- 
f/ihrung des Cumaranons in das entsprechende Cumaron acetylierten wir 
mit Essigs/iureanhydrid bei Gegenwart von Acetylchlorid, wobei 3 Acetyl- 
reste eintraten, wie die Acetylbestimmung zeigte. Unter vorerst hypothe- 
fischer Zugrundelegung der Formel XVII f~r das eine Isomere entsteht 
bei der Acetylierung die Verbindung III in ausgezeichneter Ausbeute. 
Dieses 3, 4, 6-Triacetoxy-7-acetylcumaron (111) nahm in Eisessig mit 
Pd-mohr die ffir eine Doppelbindung berechnete Menge Wassersioff auf; 
bei der Destillation der Dihydroverbindung im Hochvakuum trat die 
Bildung des Furanringes unter Abspaltung von Essigs~iure auf, so daB 
dabei 4,6-Diacetoxy-7-acetylcumaron (IV) entstand. Dureh Verseifung 
mit alkohol!scher Lauge in der K/ilte konnten wir zum entsprechenden 
Diphenol V kommen, das mit Diazomethan in /itherischer L6sung in 
einen Monomethyl~ither fiberging. Dutch energische Methylierung mit 
Jodmethyl, das wir auf das Natriumphenolat des Monomethyl~ithers ein: 
wirken lieBen, erhielten wit in glatter Ausbeute den Dimethyl~ither VII, 
der sich als Isomeres mit dem Visnaginonmethyl~ither vergleichen lieg. 

2 E. Sp~ith u. IV. Oruber, ebenda 74, 1492 (1941). 
a W. Oruber u. Franziska Traub, Mh. Chem. 77, 414 (1947). 
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In der 2. Mitt. fiber natfirliche Chromone ~ wurde die Konstitution des 
Visnagins durch Abbau siehergestellt, womit dern Visnaginonrnethylfither 
nut die Forrnel VIII zukornrnen kann. Unser synthetisch gewonnener 
Dimethyl~ither ist nicht ident rnit dern aus Visnagin gewonnenen und hat 
daher tatsiichlich die Formel VI, das Ausgangs-Curnaranon also XVII. Leider 
konnten wir dieselbe Reaktionsfolge an XVI wegen Substanzrnangels nicht 
durchfflhren 3. 
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XVII: Schmp. 216-218 o (Zers.). III: Schmp. 156- 158 ~ 
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VIII: Schmp. 133- 135 ~ XVI: Schmp. 931-2340 (Zers.). VII: 
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IX: R = H, 01. 

X: R = OCCHa, Sctlmp. 67- 68 ~ 

V: R ,=  R2= H, 
Schmp. 222-224 ~ 

Rl = H, R~---= CHa, 
Schmp. 126 - 128 ~ 

R, = R2 = CHa, 
Schmp. 166 - 167 ~ 

RI = CHa, R~=H, 
Schmp. 106- 108 ~ 

Wir versuchten deshalb auf einem 2. Weg zum Visnaginon zu kornrnen, 
der seinen Ausgang vorn Phloroglucinrnonornethyl~ither nimmt und rnittels 
dersdben Reaktionsfolge zurn 4-Methoxy-6-oxycurnaron (IX) geffihrt hat. 
Dieses Produkt lagerten wir in Form seines Acetylderivates (X) nach 
Fries urn und erhielten dabei ein Produkt, das rnit Visnaginon nicht 
ident war, aber dutch Vergleich der Methyl/ither yon XI und VII die 
angegebene Konstitution haben muB. Die Synthese des ,,Isovisnagins, 
aus ,,Isovisnaginon, (XI) konnten wit wegen Substanzrnangel nicht rnehr 
durchffihren. 

Alle hier beschriebenen Verbindungen und ihre (hier nicht genannten) 
funktionellen Derivate haben wir dutch Analysen belegt, die in der 
Hauptarbeit ver6ffentlicht werden. Nur /iuBere Umst/inde zwingen uns 
zu dieser vorlftufigen Mitteilung. 


