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Konstitution und Synthese eines beim
nichtoxidativen Abbau der Dehydroascorbinsiure
auftretenden aci-Reduktons![**]

Von K. Wisser, W. Heimann und E. Mdgel(*}

L(+)-Ascorbinsdure (1) (Vitamin C) geht durch Zweielektro-
nen-Oxidation in L(+)-Dehydroascorbinsdure (2) iiber, die
in vivo und in vitro wieder zu (/) reduziert werden kann.
Nichtoxidativ und nichtenzymatisch zersetzt sich (2) zu Pro-
dukten, die lebensmittelchemisch von Interesse sind, da sie
Verfarbungen und geschmackliche Verinderungen hervor-
rufen.

Als Abbauprodukte sind nachgewiesen [1-51: CO,, Oxalsiure,
Threonsidure, Furfurol, L-Xyloson(?), Athylglyoxal und 2-
Keto-3-desoxy-pentono-v-lacton (5-Hydroxymethyl-tetrahy-
dro-2,3-furandion). Uber den Abbau ist wenig Zuverlissiges
bekannt. Eine beim Abbau von (2) auftretende, stark reduzie-
rende Verbindung wurde als (3) [1] sowie als (4) [3] formuliert,

o COOH
o} (o}

[} 1] 0 C=
HO.c.c, Osc-C, HO<c.C ¢-0H
Eh oo &4 !
HO “~CH o CH Ho~C"CH C-OH
HO-CH HO-CH CHj HO-CH
CH,OH CH,0H CH,OH

1) (2) (3 4

Bei der Entwicklung der Diinnschichtchromatogramme, die
von (2) aus wiBriger Losung bei Raumtemperatur an Kiesel-
gel oder Aluminiumoxid gewonnen wurden, traten viele
Zonen auf, die offensichtlich aus Produkten der katalyti-
schen Zersetzung von (2) an Kieselgel oder Aluminiumoxid
bestehen, von den meisten Autoren aber fiir das Anfangs-
stadium des Abbaus von (2) gehalten wurden. Bei der Diinn-
schichtchromatographie an Cellulose mit Butanol/Eisessig/
Wasser (4:1:1) tritt bei Raumtemperatur nach etwa 1 Std.
2,3-Diketogulonsdure (5) (Rf = 0,1) und nach einigen
Wochen eine neue, analog (/) stark reduzierende Verbindung
bei R = 0,8 auf. Diese Zone erweist sich in mehreren Lauf-
mitteln und bei zweidimensionaler DC als einheitlich.

Beim Einsatz von 14C-1-markiertem (2) ergibt die Autoradio-
graphie der Chromatogramme, da88 die neue Verbindung das
C-Atom 1 nicht mehr enthilt; offensichtlich decarboxyliert
(5) langsam schon bei Raumtemperatur. Die Polarographie
der eluierten Zone weist auf eine Endiol-Gruppierung und
eine durch Konjugation aktivierte Aldehyd-Gruppe hin.
Kpiss bei der Sulfit-Addition wurde (ebenfalls polarogra-
phisch) zu 1,1:10-3 bestimmt. Das IR-Spektrum enthilt eine
scharfe Absorptionsbande bei 1700 cm~!; Verbindungen vom
Tetrondioltyp wie (1), (3), 3,4-Dihydroxy-2,5-dihydro-2-
furanon und die entsprechenden deuterierten Verbindungen
zeigen hingegen zwei scharfe Banden zwischen 1630 und
1665 cm~! sowie zwischen 1737 und 1754 cm~1. Die Verbin-
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dung hat bei pH = 5 eine UV-Bande mit Apax = 291 nm,
dhnlich der von Trioseredukton (Apmax = 288 nm).

Aus diesen Daten ergibt sich, daB der Abbau von (2) iiber
(5) und (6) zu (7) fiihrt, das auch aus L-Arabinose iiber das
Osazon und das Oson(6.71 dargestellt wurde. Die Enolisie-
rung des Arabosons zu (7) verlduft analog der protonen-
katalysierten Isomerisierung von Hydroxybrenztrauben-
aldehyd zu Trioseredukton (81,

CooH
0 c=0 Hyc:0
Oz~.C l- !

o o, GO -co, G0
O”C\(':/H Ho}fgx.{OH HOb-Igl-{OH
HO-gH CH,OH CH,OH

CH,0H 2 2
(2) (5) (6)
4
H\(I:,,O
G-oH
C-oH (7)
HO-CH
CH,OH

Der aus L-Arabinose dargestellte L-2,3,4,5-Tetrahydroxy-2-
penten-1-al (7) ist chromatographisch, polarographisch, UV-
und IR-spektrographisch identisch mit dem Produkt des
nichtoxidativen Abbaus von (2).

Die in mg-Mengen gewonnene Substanz (7) ist sirupds, gelb
und zersetzt sich bei Raumtemperatur langsam unter Braun-
farbung. Wir mochten sie als L-Pentoseredukton oder
Erythroredukton bezeichnen.

Das beim Erwirmen von (2) in verdiinnter Schwefelsidure
entstehende aci-Redukton ist nicht, wie postuliert(!), Ver-
bindung (3); authentisches (3) hat andere UV- und IR-
Spektren. Das nach [1] isolierte Produkt besteht zum gréB3e-
ren Teil aus einer noch nicht identifizierten, reduzierenden
Verbindung, zum kleineren Teil aus (7).
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Ein spirocyclisches Tetrakis(diphenylarsorylmethyl)-
methan-Wasserstoffperoxid-1:2-Addukt(1)

Von J. Ellermann und D. Schirmacher1*]

Im Gegensatz zu Tetrakis(diphenylphosphinomethyl)me-
than(2) (1), das sich mit H,O; direkt zu Tetrakis(diphenyl-
phosphorylmethyl)methan 3] (2) umsetzt, bildet Tetrakis-
(diphenylarsinomethyl)methan (41 (3) mit H,0; zunichst ein
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Tetrakis(diphenylarsorylmethyl)methan - Wasserstoffperoxid-
1:2-Addukt (4), das erst beim Erhitzen im Hochvakuum
unter Abspaltung von H,0; in das Tetrakis(diphenylarsoryl-
methyl)methan (5) iibergeht.

C[CH;3P(CeHs)2ls C[CH;P(O){(CeHs)z2l4
(1) (2)

C[CH2As(CgHs)2lg + 6 H202

(3)
Ra
Q=AS-CH2 Rz
1;{ \ /CHz—As=qH
— 4 H,0 + o 0
o N MY
. CHymAs=0"" \/
O=AS—CH2 Rz
2
(4) R = CgHs
140°C HO
4) v C[CH AS(O)(CgHs)2ly + 2 H O,

(5)

Zusammensetzung und monomerer Bau von (4) und (5)
werden durch Elementaranalysen und osmometrische Mole-
kulargewichtsbestimmungen in CHCIl; bewiesen. Nach Auf-
schlammen von (4) in verdiinnter H,SO4 l4aBt sich mit
TiOSQ4 Wasserstoffperoxid nachweisen. Die Strukturen von
(4) und (5) folgen aus den IR-Spektren. Diese zeigen neben
den Absorptionen von (3) [4] je eine breite Bande der (As=0)-
Valenzschwingung [5] bei 895 cm™! (sst) sowie die zu erwar-
tenden!6)  Verschiebungen von v;2(As—CgHs)14] und
v(AsC3) 4} um ca. 10 bzw. 40 cm~1 zu hdheren Wellenzahlen.
Im IR-Spektrum von (4) erscheinen zusatzlich die Absorp-
tionen des addierten Wasserstoffperoxids, sie entsprechen in
ihrer Lage weitgehend denen des kristallinen H,0,[7)
(Tabelle 1) und stimmen hinsichtlich der (O—H)-Valenz-
schwingungen auch recht gut mit den fiir (C¢Hs);AsO-H,0,
beobachteten 8] iiberein. Aus der im Vergleich zum gasfor-
migen und flisssigen H,O0, (v(O—H) bei ca. 3600 bzw. 3400
cm~1) 9] langwelligen Verschiebung von vg- und vas(O—-H)
folgt, daB beide H,O,-Molekiile, entsprechend den Erwar-
tungen fir (4), keine freien OH-Gruppen mehr besitzen und
daher als zweizdhnige Additionspartner starke Wasserstoff-
briicken zu den arsengebundenen Sauerstoffatomen ausbil-
den. lhre intramolekulare, zweizdhnige Wirkungsweise er-
gibt sich aus der monomeren Molekiilstruktur von (4): Die
elfgliedrigen spirocyclisch verkniipften Ringe erméglichen
den H,O,-Molekiilen weiterhin die energetisch bevorzugte (10
trans-Anordnung der H-Atome beizubehalten. Fiir eine
trans-Konfiguration der H-Atome spricht auch die geringe
Intensitit von v(O—0) (geringes Dipolmoment der O-O-
Gruppierung). Obwohl im Bereich der (0O-O)-Valenz-
schwingungen [11] die intensit4tsstarke, breite Absorption der
(As=0)-Valenzschwingung auftritt und es denkbar wire, dal
sie v(O—0) verdeckt, erscheint die Zuordnung zur Bande
bei 920 cm™! doch sicher, da diese bei (5) fehlt. Die den
(=0---H-)-Briicken entsprechende Valenzschwingung (5]
wird der breiten Bande bei 2820 cm~! zugeordnet. Bis auf

Tabelle 1. 1R-Absorptionen von (4) und kristal-
linem H;0; [7] (cm-1).

Zuordnung (4) H,0;
vg(O—H) 3270 Sch 3291
vag(O—H) 3170 m-st 3208
W=0--H—) 2820 m, breit 2732 [a})
84(0—O0—H) 1403 s-m 1404
833(0—O0—H) 1388 m-st 1380
v(0—-0) 920 s-m 880
pt(0O—O0—H) 640 s-m 635

[a] W(—O--+H—) und/oder Ober- bzw. Kombinations-
ton von 8g- und 334(0—O0—H).
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wenige Ausnahmen[6) werden bei der Koordinierung von
(As=0)-Gruppen an Metalle die v(As=0)-Absorptionen zu
niedrigeren Wellenzahlen verschoben. DaB bei (4) eine der-
artige Verschiebung praktisch nicht beobachtet wird, diirfte
in der kleineren Masse und der geringeren Elektronenaccep-
torfahigkeit der Protonen des Wasserstoffperoxids begriindet
sein.

Arbeitsvorschrift:
700 mg (0,71 mmol) (3) werden in 50 ml Aceton unter Riih-
ren und Erhitzen unter RiickfluB mit 1 ml 30-proz. (ca.
9 mmol) H,0; versetzt. Hierbei geht (3) langsam in L8sung,
und nach etwa 30 min liegt eine klare, farblose L8sung vor,
die noch weitere 30 min erhitzt wird. Nach Entfernen von
Aceton, Wasser und iiberschiissigem Wasserstoffperoxid
im Vakuum bei 15 °C hinterbleibt eine farblose, 8lige Fliis-
sigkeit, die im Hochvakuum kristallin erstarrt. Der Riick-
stand wird nach ca. 30-min. Trocknen im Hochvakuum
in 10 ml CH,Cl, gelost und mit 50 ml Petrolither erneut ge-
fallt. Das so analysenrein erhiltliche (4) wird abfiltriert, vier-
mal mit je 5 ml Petroldther gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. (4) ist in CH,Cl; und CHCI; sehr gut 18slich, in
Aceton und Acetonitril gut und in Ather, Petrolither, CS;
und Benzol nahezu unldslich. Ausbeute 802%,. Fp: ab 104 °C
Abspaltung von H;0,.
Erhitzt man (4) 5—6 Std. im Hochvakuum auf 130—140 °C,
so entsteht unter Abdestillieren von H,0; ein briunliches
Produkt, das in 10 ml CH,Cl, gelést und mit 25 ml Petrol-
ather gefillt wird. Das auf diese Weise farblos und kristallin
anfallende (5) wird abfiltriert, mehrmals mit 5 ml Petrol-
ather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Fp =
204207 °C (Zers.).
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Addition substituierter Vinyloxyborane an Nitrile
Von R. Kédster und W. Fenzl(*]

Substituierte Vinyloxyborane vom Typ (/) dimerisieren be-
reits bei Raumtemperatur zu (2), wiahrend RzB—O-CH=CR§
und R;B—-O—-CR! = CR% stabile, im allgemeinen unzersetzt
destillierbare Verbindungen sind [!). Mit Nitrilen bilden sich
aus (1) in einer gezielten Reaktion die thermisch und hydro-
Iytisch stabilen, meist gelben bis orangefarbenen Heterocy-
clen (3) (vgl. Tabelle 1) mit resonanzstabilisiertem w-System.
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