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38. Zur Kenntnis des Vitamins C. Synthese der 6-Methyl-Z-arabo- 
3-keto-hexonsaure-lactons (I-Rhamno-ascorbinsaurel)) 

von T. Reiehstein, L. Sehwarz und A. Grilssner. 
(12. rr .  3.5.) 

In einer friiheren Arbeitr2) wurtle tlarmf hinccwitsen, class in 
cler Ascorhinsiiuregruppe die d - K o n f i g u r a t i o n  cles C-Atoms  Xr. k 
(in den folgenden Formeln fett gerlruckt) fur die C,-Reihe eine not- 
wendige und hinreichende Grundbedingunp fnr antiskorhntische 
Wirlisamkeit ist Die sterische Anorclnung der Hydroxyle :in tlen 
weiteren C-Atomen hat nur noch Einfluss auf den Grad cler W r k -  
samkeit. Diese Regel hat sich, soweit sie gepruft werden konnte, 
such in der C,-Reihe best8tigt4). 
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Wir beschreiben nachfolgend den ersten T-ertreter der Nethyl- 
hexonsgure-reihe, das 6-Methyl-Z-arabo-3-keto-hexonsaure-laeton 
(2-Rhamno-ascorbinsaurel) ) (111), das sich leicht am Rhgmnoson (11) 5 ,  

nach der Blaussuremethode 6, bereiten liisst. Der schiin krystnlli- 
sierende Korper hat d-Konfiguration am C-Atom Nr. 4 und erwies 
sich auch im Einklang mit obiger Regel als antiskorbutisch mirk- 
Sam. Die Wirksamkeit ist sogar nur ca. .',ma1 schwacher ah (lie 

l) Nsch Nonienklaturvorschla,rr von b'airtl, H o m r t k .  Herber t .  Hirst ,  Sv!iL/t und ,h'f(rw!/. 

?) Helv. 17, 513 (193-C). 
3, I n  Mengen bis zu 20 mg tiiglich fiir Meerschweinchen. 
4,  Veroffentlicht ist hier bisher nur die Synthese unwirksamer Vertreter, bri tlencii 

') E .  Fiselzer, B. 22, 96 (1889). 
6, Litcwtur und blethode siehe Helr. 17, 510 (1924). 

Soc. 1934, 62. 

durchweg das Hydroxyl am C-Atom Xr. 1 I-Iconfiguration besitzt. 
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van Z-Ascorbinsiiure, es ist also der bisher aktivste Vertreter der 
ganzen Gruppe ausser Z-Ascorbinsaure selbs t l). 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

30 g Rhamnose-hydrat gaben 32,4 g reines Rhsmnosazon. 30 g 
des letzteren wurden in zwei Portionen nach E. Pischer gespaltenz) 
und gaben eine Losung, deren Gehalt durch Kaliumcyanid- Jod- 
Titration zu 2,92 g Rhamnoson ermittelt wurde. Diese wurde genau 
nac,h fruheren Angaben3) mit 3,2 g Kaliumcymid umgesetzt und 
weiter verarbeitet. Das entstehende Rohprodukt krptallisierte nach 
24-stundigem Stehen bei 0 O. Durch Anreiben mit Aceton, Filtration 
und Wsschen rnit Aceton m r d e n  1,4 g farblose Krptalle erhalten, 
die bei 194-197O korr. unter Zersetzung schmolzen. Bus den Mutter- 
laugen konnten noch 0,2 g von der selben Reinheit erhalten werden. 
Zur Analyse wurde einmal aus 1/2 Teil heissem Wasser umkrystalli- 
siert unter nachtriiglichem Zusatz von etwas absolutem Alkohol. 
Die farblosen Krystalle wurden mit Aceton gewaschen und im 
Hochvakuum bei 40-50° getrocknet. Sie zeigten einen Smp. 197 
bis 199O korr. unter Zersetzung sowie eine Drehung von 

[a]: = + 27,8O f 3O (c = 0,395 in 0,01-n. wiissriger Salzsaure) 

und erwiesen sich als wasserfrei. 
3,948 mg Subst. gaben 6,435 mg CO, 1,919 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 44J9 H 5,3094 
Gef. ,, 44,45 ,, 5,4196 

Der Korper zeigt die ublichen Eigenschaften der Ascorbinsaure- 
gruppe, insbesondere das typisehe Reduktionsvermijgen. 

Die Mikroanalyse wurde von Herrn H .  GyseZ ausgefiihrt. 

Institut fiir sllgemeine und analyt,ische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 
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I )  Die Priifung erfolgtc wie ublich an Meerschweinchen, und zwar durch Herrn 
Dr. V .  Demole irn physiologischen Laboratorium der Firma F. Hoffma)in-La Roehe CE Co., 
Basel, denen wir auch hier unseren besten Dank aussprechen mochten. Um die Wirkung 
von 1 mg Ascorbinsiiure zu enielen, waren ca. 5 rng des Korpers notwendig. Das Resultat 
wurde bereits anlasslich eines Vortrages an der Versammlung der ,,British Association" 
in Aberdeen am 7. September 1934 kurz erwahnt. Vgl. A. H. Sature 134, 724 (1934). 

2, E. Fischer, B, 22, 96 (1889). 
3, Literatur und Methode siehe Helv. 17, 510 (1934). 




