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Zur kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung
und Struktur von Dehydroascorbinsiaure

Von B. TerceMANN und D, ZIEBARTH

Inhaltsiibersicht

Dehydroascorbinsiaure liegt: auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen in Dime-
thylsulfoxid monomer geldst vor. Die dabei auftretende Gelbfarbung deutet darauf hin,dafl
in der im festen Zustand farblosen Verbindung Halbketalgruppierungen gespalten werden
und eine freie x-Diketo-Konfiguration anzutreffen ist.

Ascorbinsdure und Dehydroascorbinsdure (DHAS) spielen nicht nur eine
Rolle als Vitamin C in antiskorbutischen Prozessen!), als Konservierungs-
mittel usw., sondern besitzen z. B. antihdmorrhagische Wirkungen an Tumo-
ren, die durch Behandlung mit Bakterienprodukten geschidigt wurden?2-5),
Andererseits soll DHAS aber auch die Fahigkeit besitzen in Gewebeschnit-
ten von Transplantationstumoren wie WALKER-Carcinom und JENSEN-Sar-
com in vitro (WARBURG-Versuche) die anaerobe Glycolyse zu senken, die
Atmung zu steigern und in vivo die gleichen Tumoren durch Einschmel-
zungsprozesse zu verkleinern ®-#). Neben derartigen Fragestellungen nahmen
Untersuchungen iiber das Redox-System Ascorbinséure—Dehydroascorbin-
sdure, die vor allem mit polarographischen Methoden durchgefithrt wur-
den®-22) einen breiten Raum ein. Diese Untersuchungen fithrten zu einer
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Reihe von Ergebnissen, die erhebliche Abweichungen von den erwarteten
zeigten. Vor allem fiel das Verhalten der DHAS auf, die z. B. in Pufferlésun-
gen, die wechselnde Mengen Borat enthielten, keine Oxydationsstufes) er-
kennen lie, obwohl die Stufen der Ascorbinsidure in den gleichen Puffer-
systemen beobachtet werden konnten. DHAS scheint sich mit Borat-Ionen
zu einem Produkt zu kombinieren, das an der Quecksilber-Tropfelektrode
nicht mehr oxydierbar ist2?), was andererseits im Einklang steht mit dem
Verschwinden der polarographischen Reduktionsstufe von Benzil, hervor-
gerufen durch Reaktion seiner Carbonylgruppen mit Borat-Ionen2¢). Die
nicht hydratisierte Form (1) von DHAS liel sich besser reduzieren als die
hydratisierte (II). Die Hydratation der zentralen Carbonylgruppe (3-Stellung)
macht die Verbindung fiir diese Reaktion nahezu inaktiv, wie es &hnlich ge-
funden wurde bei den analog konfigurierten Hydraten von Alloxan (IIT) und
Mesoxalaldehyd (IV)23).
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Aus den Eigenschaften der DHAS ergaben sich Fragestellungen hinsicht-
lich ihrer Struktur. Die sonst iiblicherweise dieser Verbindung zugeordnete
Formel I zeigt eine x-Diketogruppe in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe
einer Lacton-Konfiguration. Demzufolge sollte DHAS gelb gefarbt sein. Da
die Verbindung aber auch im nichthydratisiertem festem Zustand farblos ist
ist anzunehmen, daB eine Carbonylgruppe, und zwar die zentral am 3. Koh-
lenstoffatom ausgebildete, anderweitig maskiert ist. E1sTERT26) schlug fiir
DHAS daher die Formel V mit einer inneren Halbketalgruppierung unter
Beteiligung der zentralen Carbonylgruppe vor, verbunden mit der Bildung
eines Sechsrings.
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Auf Grund der Unloslichkeit von DHAS in den meisten organischen Lj-
sungsmitteln und ihres relativ hohen Schmelzpunkts von 220— 225 °C?7) ver-
mutete BISTERT weiter, dall die Halbketalbildung nur primér intramolekular
erfolgen wiirde, um dann in intermolekulare Briicken unter Bildung hoch-
molekularer Aggregate iiberzugehen. Neben den Formeln von EISTERT lassen
sich fiir DHAS im festen Zustand noch die dazu tautomere Form VI sowie
die Konfigurationen mit intra- (VIT und VIII) bzw. intermolekularen Was-
serstoffbriicken (z. B. 1X) aufstellen. Die moglichen Formulierungen VII bis
IX sind jedoch weniger wahrscheinlich, da durch die Wasserstoffbriicken-
Bindung kaum ein solch starker hypsochromer Effekt auftreten sollte, der
die aus einer x-Diketo-Konfiguration resultierende Farbigkeit der Verbin-
dung vollkommen zum Verschwinden bringen kann,
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Wegen der Schwer- bzw. Unldslichkeit der DHAS war bislang noch keine
eindeutige Bestimmung des Molekulargewichts moglich gewesen. Es erschien
unzweckmiBig eine Molekulargewichtsbestimmung nach RasT in Campher
vorzunehmen, da der Schmelzpunkt von DHAS sehr von der Geschwindig-
keit abhéngig ist, mit der die Probe erhitzt wird und auch schon nach einiger
Zeit der Aufbewahrung deutlich niedriger wird. Da andere Losungsmittel
nicht in Frage kamen, wurde versucht, die Molekulargewichtsbestimmungen
kryoskopisch mit Hilfe einer modifizierten BECKMANN-Apparatur®)2) in
Dimethylsulfoxid (DMSO) durchzufithren?). Unter Zugrundelegung einer
molaren Gefrierpunktserniedrigung von 4,4° fir DMSO, die mit Naphthalin,
Benzoesidure und Benzoin als Eichsubstanzen experimentell ermittelt
wurde ), konnte nachgewiesen werden, dafl DHAS in diesem Losungsmittel
monomer vorliegt. Bemerkenswert ist dabei, dafi die erhaltenen Ldsungen
gelb gefirbt sind. Dies deutet aber darauf hin, daff DHAS in DMSO mit
hoher Wahrscheinlichkeit in der x-Diketo-Konfiguration (I) vorliegt. Die
Molekulargewichtsbestimmung von DHAS in DMSO gestattet also nicht,
Aussagen iiber die Struktur der DHAS im festen Zustand zu machen, da die
Losung in DMSO offenbar mit Strukturinderungen verbunden ist. Auf
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Grund bestimmter Eigenschaften des DMSO wie des relativ hohen Dipol-
moments von u = 3,95%1), das iiberwiegend bestimmt wird durch das SO-
Bindungsmoment32-3¢) und der damit verbundenen ausgeprigten Wasser-
stoffbriicken-Bindungsfihigkeit3%)36), seiner allgemeinen Reaktivitdt als
nucleophiles Reagens (Bildung intermedidrer Sulfoniumsalze der Art

R—O~§(0H3)2 37), Reaktionen unter Beteiligung eines Dimethylsulfoxid-
Anions CH,SOCH; 3-%) und von Anlagerungsverbindungen des Typs
(CH,),S(OH)X mit X = NO,#%) oder X = Cl4), ist offensichtlich DMSO
auch in der Lage intra- oder intermolekulare Halbketalstrukturen zu spalten.
Es ist auch anzunehmen, dafl durch den stark polaren Charakter der Sulf-
oxidgruppierung Wasserstoffbriicken gespalten werden und DMSO auf
Grund des Charakters der SO-Bindung %) in einer Art Verdrdngungsreaktion
selbst z. B. mit Hydroxylgruppen Wasserstoffbriicken-Bindungen eingeht.
)
R—S—R <> R—S—R

i |
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Dies wird unterstrichen durch thermodynamische, dielektrische und viskosi-
metrische Daten®)5!), die das Vorhandensein starker Wechselwirkungen
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zwischen DMSO und Wassermolekiilen beweisen. Weiterhin zeigen auch IR-
und RamanN-spektroskopische Untersuchungen von wasserhaltigem DMSO,
daB zwischen DMSO- und Wassermolekiilen starke Kréfte wirksam sind52-56)
die auf Dipol—Dipol-Wirkungen bzw. sogar solche vom Ionentyp zuriickge-
fithrt werden, Bei kryoskopischen Messungen konnte jedoch keine definierte
Komplexbildung zwischen DMSO und Wasser festgestellt werden 7).

Vergleichende Untersuchungen der IR-Spektren von DHAS im festen
und gelostem Zustand, die z. Z. durchgefithrt werden, diirften weitere Ein-
blicke in die Struktur der DHAS bringen.

Experimentelles

Bei den kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen von DHAS in DMSO wurde
eine bereits frither beschriebene modifizierte Apparatur nach BECKMANN verwendet?28)29),
DHAS wurde modifiziert nach PECHERERS)8) aus Ascorbinsiure durch Oxydation mit
Chlor in wasserfreiem Methanol unter Zusatz von Bleicarbonat hergestellt. DMSO wurde
wie frither beschrieben??) durch fraktionierte Destillation im Vakuum unter Reinststick-
stoff bis zur Schmelzpunkts- Konstanz gereinigt.

Messungen

Mol DHAS/1000 g DMSO } Gefrierpunktserniedrigung
i

At in °C
0,0159 0,057
0,0314 0,135
0,0499 0,221
0,0691 0,310
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