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- Keinesfalls jedoch dndert sich an den diesbeziiglichen Tatsachen, die
zur Aufstellung meiner Krebstheorie den Grund gelegt haben, das geringste,
selbst wenn der Begriff ,Buttersduredehydrase” durch Hinzunahme
weiterer erklirender Faktoren eine Erweiterung erfihrt.

Diese Tatsachen bleiben unberiihrt:

1. Bildungsfahigkeit des Cholesterinbutyrats im anaeroben- Milieu,
deren Fehlen im aeroben normalen Milieu.

2. Abbau von zugesetztem Cholesterinbutyrat im Normal-, Unverindert-
bleiben dessen im Carcinomserum.

3. Bildung und Nachweis des Cholesterinbutyrats bei Anwesenheit
von Hemmstoffen.

4. Rickfithrung aller besprochenen Vorginge auf fermentative Prozesse.

Absorptionsspektrographische Studien
an |-Ascorbinsdure I.

(Vorlaufige Mitteilung.)

Von E. Schauenstein
(unter experimenteller Mitarbeit von Inge Ochsenfeld-Lohr,
Helga Puxkandl und Margret Stampfer).

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit Graz.

(Eingelangt am 6. Mdrz 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mdrz 1948.)

Oxydiert man I-Ascorbinsiure 1. mit p-Benzochinon', 2. mit Wasser-
stoffsuperoxyd in Gegenwart von Platinschwarz? und 3. elektrochemisch
in salzsaurer Losung, so entsteht bei allen Reaktionen im Endstadium
ein Stoff, dessen ultraviolettes Absorptionsspektrum folgende iiberein-
stimmende Daten anfweist:

V’max mm" log Smax € max

I-Ascorbinsiure, oxydiert mit p-Benzochinon . 3300 - -
" " o HOp o0 0 L. 3370 2,58 380

M elektrochemisch oxydiert . . 3150 2,56 361
I-Ascorbinsdure in H,03 (zum Vergleich) . . 4100 3,98 9550

! Merck's Jahresber. 50, 70 (1931).

2 I. C. Ghosh und P. C. Rhakshif, Biochem. Z. 299, 401 (1938).

8 Vel. z. B.: H. Mohler, Absorptionsspektr. d. chem. Bindung, Verl. Fischer,
Jena 1943; H. Rudy, Naturwiss. 24, 497 (1936); G. Scheibe, Ber. dtsch. chem. Ges,
58, 594 (1925).



416 E. Schauenstein:

Die spektrographische Untersuchung des Oxydationsverlaufes mit H,O,
ergab zunichst eine Gesamtdauer der Reaktion von 17 Tagen bei 200C.
Die auch in biologischer Hinsicht interessante Oxydation fithrt primar
zu einem relativ stabilen, tagelang bestindigen Zwischengleichgewicht, in
dem der iberwiegende Anteil der Ascorbinsiuremolekiile (ca. 87 %) wahr-
scheinlich als doppelt hydratisierte Dehydroascorbinsiure (1) vorliegt,
wihrend ca. 13% der Anfangskonzentration dem Spektrum entsprechend
sehr plausibel in folgendem Gleichgewicht angenommen werden konnen:
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Der Endkorper bildet sich nun nach etwa 90 Stunden aus dem

Zw1schengle|chgew1cht I 2121, und zwar zunichst vorwiegend aus
der im UberschuB vorhandenen Form I und -erst gegen Ende der Re-
aktion aus Il und III, wobei die in verschiedenen Ubergangsstadien auf-
genommenen Absorptionskurven auf ein echtes Umwandlungsgleichge-
wicht ohne weiteren Zwischenkorper schlieBen lassen.

Die Konstitution des Endstoffes aller drei Oxydationen weist — zum
Teil im Gegensatz zu den bisherigen Annahmen? — sicher nicht mehr

N

die Gruppierung >C=C—C=O0 auf, sondern ist, wie aus entsprechend
/ ‘

herangezogenem Vergleichsmaterial hervorgeht, aller Wahrscheinlichkeit
nach durch das Sysiem ~%—%—QI— charakterisiert.

Die experimentell auf Grund der nach Michaelis* berechneten Disso-
ziationskurven gemessene Absorption der beiden lonenformen von I-Ascor-
binsdure ergibt die Identitit der Wellenzahlen der Maxima von bivalentem
Anion und reversibel oxydierter Form. Hiedurch erscheint die Triketo-
struktur der reversibel oxydierten Ascorbinsiure zusitzlich belegt. Bemer-
kenswert ist das dhnliche Verhalten von Brenzkatechin, das in alkalischer
Losung nach Messungen von A. Saint-Maxern und E. Dureuils gleichfalls
bereits ein Spektrum vom Typ des o-Chinons aufweist und andererseits
neben l-Ascorbinsiure bei der biologischen Oxydation der Pflanzen eine
entscheidende Rolle spielt.

4 L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration I, Springer, Berlin 1922,
5 C.R. Acad. Sci. Paris 197, 1411 (1933).
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Die UV-Absorption der beiden lonenformen von l-Ascorbinsiure 148t
auBerdem an Hand der seinerzeit von Ghosk und Rhakshif? durchgefiihrten
Messungen des p;-Wertes und der optischen Aktivitit beziiglich der Kon-

stitution der beiden lonen den ungedffneten Laktonring annehmen (IVu.V):
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Uber den Laktonring der Endkorper bei den Oxydationen 1. und 2.
148t sich keine nihére Aussage machen. In metaphosphorsaurer Losung
wandelt sich jedoch Ascorbinsdure praktisch quantitativ in die Triketo-
form um, deren biologische Wirksamkeit im Tierversuch erwiesen werden
konnte. Dieses Ergebnis macht es sehr wahrscheinlich, daB die elektro-
chemisch in salzsaurer Losung erhaltene Triketoform tatsichlich reversibel
oxydierte 1-Ascorbinsiure (Dehydroascorbinsiure) darstellt und dement-
sprechend nach VI zu formulieren ist.

Die Moglichkeit, Ascorbinsiure in salzsaurer Losung elektrochemisch
in eine absorptionsspektrographisch exakt definierbare, reversible Form
itberzufithren, erscheint vor allem als Grundlage fiir eine neuartige, be-
queme und weitgehendst spezifische qualitative Erkennungs- sowie quan-
titative Bestimmungsmethode fiir 1-Ascorbinsdure vielversprechend, die
den bisher beniitzten Methoden sicherlich {iberlegen ist.

Die ausfiihrliche Verdffentlichung unserer Untersuchungen wird dem-
nichst erfolgen.

Resynthese des Visnagins und Synthese
des Isovisnaginons.
(Vorliufige Mitteilung).
Von W. Gruber und F. E. Hoyos.
Aus dem 1. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
(Eingelangt am 20. April 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1948,)

Die in der 1. Mitf. iiber natorliche Chromone? ausgefiihrte Methode
der Resynthese des Kellins aus seinem Alkalispaltprodukt, dem Kellinon,

v E. Spdth u. W. Graber, Ber. disch. chem. Ges. 71, 106 (1938).



