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Konstitution und Synthese eines beim 
nichtoxidativen Abbau der Dehydroascorbimiiure 
auftretenden aci-Reduktons [**I 

Von K .  Wisser. W.  Heimann und E. Mogel[*]  

L(+)-Ascorbinsaure (I) (Vitamin C) geht durch Zweielektro- 
nen-Oxidation in L(+)-Dehydroascorbinsaure (2) iiber, die 
in vivo und in vitro wieder zu (I) reduziert werden kann. 
Nichtoxidativ und nichtenzymatisch zersetzt sich (2) zu Pro- 
dukten. die lebensmittelchemisch von Interesse sind, da  sie 
Verfarbungen und geschmackliche Verlnderungen hervor- 
rufen. 
Als Abbauprodukte sind nachgewiesen L1-51: C 0 2 ,  Oxalslure, 
Threonsaure, Furfurol, L-Xyloson(?), khylglyoxal und 2- 
Keto-3-desoxy-pentono-y-lacton (5-Hydroxymethyl-tetrahy- 
dro-2.3-furandion). Uber den Abbau ist wenig Zuverlassiges 
bekannt. Eine beim Abbau von (2) auftretende, stark reduzie- 
rende Verbindung wurde als (3) [ I ]  sowie als ( 4 )  [31 formuliert. 

COOH 

~ H ~ O H  ~ H ~ O H  C H ~ O H  

(1) (21 (3) (4) 

Bei der Entwicklung der Dunnschichtchromatogramme, die 
von ( 2 )  aus waOriger 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 fur das Anfangs- 
stadium des Abbaus von (2 )  gehalten wurden. Bei der Diinn- 
schichtchromatographie an  Cellulose mit Butanol/Eisessig/ 
Wasser (4:l:l) tritt bei Raumtemperatur nach etwa 1 Std. 
2.3-Diketogulonsaure (5 )  (Rf - 0.1) und nach einigen 
Wochen eine neue, analog (I) stark reduzierende Verbindung 
bei Rf - 0.8 auf. Diese Zone erweist sich in mehreren Lauf- 
mitteln und bei zweidimensionaler D C  als einheitlich. 
Beim Einsatz von 14C-1-markiertem (2) ergibt die Autoradio- 
graphie der Chromatogramme, daO die neue Verbindung das 
C-Atom 1 nicht mehr enthalt; 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. 
K D ~ ~ ~  bei der Sulfit-Addition wurde (ebenfalls polarogra- 
phisch) zu 1.1 .lo-, bestimmt. Das IR-Spektrum enthtilt eine 
scharfe Absorptionsbande bei 1700 cm-1; Verbindungen vom 
Tetrondioltyp wie ( I ) ,  (3) .  3.4-Dihydroxy-2.5-dihydro-2- 
furanon und die entsprechenden deuterierten Verbindungen 
zeigen hingegen zwei scharfe Banden zwischen 1630 und 
1665 cm-1 sowie zwischen 1737 und 1754 cm-1. Die Verbin- 

dung hat bei pH - 5 eine UV-Bande rnit hmax - 291 nm. 
lhnlich der von Trioseredukton (h,,, = 288 nm). 
Aus diesen Daten ergibt sich, daB der Abbau von (2) uber 
(5) und (6) zu (7) fiihrt, das auch aus L-Arabinose uber das 
Osazon und das Oson C6.71 dargestellt wurde. Die Enolisie- 
rung des Arabosons zu (7) verlauft analog der protonen- 
katalysierten Isomerisierung von Hydroxybrenztrauben- 
aldehyd zu Trioseredukton [a]. 
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Der aus L-Arabinose dargestellte ~-2,3.4,5-Tetrahydroxy-2- 
penten-1-al ( 7 )  ist chromatographisch, polarographisch, UV- 
und IR-spektrographisch identisch rnit dem Produkt des 
nichtoxidativen Abbaus von (2). 
Die in mg-Mengen gewonnene Substanz (7) ist sirupas, gelb 
und zersetzt sich bei Raumtemperatur langsam unter Braun- 
farbung. Wir mBchten sie als L-Pentoseredukton oder 
Erythroredukton bezeichnen. 
Das beim Emarmen von (2) in verdiinnter Schwefelsaure 
entstehende aci-Redukton ist nicht, wie postuliert [I], Ver- 
bindung ( 3 ) ;  authentisches (3) hat andere UV- und IR- 
Spektren. Das nach isolierte Produkt besteht zum gr6Oe- 
ren Teil aus einer noch nicht identifizierten, reduzierenden 
Verbindung. zum kleineren Teil aus (7). 
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Ein spirocyckhesTetrakis(diphenylarsorylmethy1)- 
methan-Wasserstoffperoxid-l : 2-Addukt 11 1 

Von J. Ellermann und D. Schirrnacher[*l 

Im Gegensatz zu Tetrakis(diphenylphosphinomethy1)me- 
than [21 ( I ) ,  das sich mit H202 direkt zu Tetrakis(dipheny1- 
phosphorylmethy1)methan 131 (2) umsetzt, bildet Tetrakis- 
(dipheny1arsinomethyl)methan [41 ( 3 )  mit H202  zunachst ein 

Angew. Chem. 180. Jahrg. 1968 1 Nr. 18 755 




