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Die physikalischen Daten beider bekannter Formen der Dehydroascorbinsaure(DHA) 1) 

stimmen nicht mit der herkijmmlichen Formulierung iiberein. WPhrend fur die 

kristalline Form 2) dimere3’ oder hohere4’ 5’ Molektilassoziationen vorgeschlagen wurden, 

konnen bei der siruposen hydratisierten DHA in Analogie zu den Hexosulosen 6) mindestens 

9 Isomere im Gleichgewicht vorliegen. Es wurde daher versucht, einzelne Formen der 

DHA als stabile Derivate zu isolieren. 

Nach Behandeln einer methanolischen L&sung kristalliner DHA mit Diazomethan konnte 

aus dem komplexen Reaktionsgemisch 2,2-Di-0-methyl-3-IJ-methyl-3 + 6-furano- 

sido-L-threo-hexonsaure- f- lacton (1) in 20 % Ausbeute kristallisiert erhalten werden: 

Iff12; = 24O (c= 1.04 in H20 ; Fp. = 139 - 14O’C. 

Erhitzen von (1) mit 2,4_Dinitrophenylhydrazin in stark mineralsaurer Lijsung liefert 

das Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon der DHA 7) : Fp. und Misch. -Fp. = 287’(Zers. ) 

Nach Acetylierung von (1) wurde die 5-0-Acetylverbindung (2) in 90 70 Ausbeute als farb- 

loser Sirup erhalten: 

P12,2 = + 64’ (c = 1. 90 in Methanol); n 
22 
D 

= 1. 4628. 

Nach Reduktion von (1) mit NaBH4 in Wasser bei pH 9 und 0’ wurde die 2,2-Di-O- 

methyl-3-l3-methyl-3 - 6-furanosido-L-threo-hexofuranose (3) in 80 % Ausbeute als 

hygroskopischer Sirup erhalten. 

Auch durch UberschuI? an NaBH4 wird die Carbonylgruppe an Cl nicht zur primlren 

Alkoholgruppe reduziert. 

(3) reagiert mit Benzoylchlorid in Pyridin zur 1, 5-Dibenzoylverbindung (4), wobei das 

l-a, l3-Gemisch im Verhaltnis 1:l kristallisiert. 

[0]22, = + 66’ (c = 1.04 in CHC13) ; Fp. = 127 - 129OC. 

Trennung des Gemisches (4) durch prgparative Schichtchromatographie an Kieselgel 

lieferte (4a) und (4b) als zahe Sirupe. 
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(1) R=H 
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(4) R=COC,H, 

(4a) zeigt [o]‘: = + 100’ ( c = 1.65 in CHC13) 

22 
(4b) zeigt [@I D = + 33’ ( c = 1. 64 in CHC13) 

Beim Vereinigen von (4a) und (4b) kristallisiert wieder das 1-a; 6-Gemisch (4). 

Elementaranalysen, Molgewichtsbestimmungen, IR- und NMR-Spektren stimmen mit 

den gegebenen Strukturen gut tiberein. 

Im NMR-Spektrum von (1) erscheint fur das Proton an C4 in Ubereinstimmung mit der 

bei Furanosen mit ankon densiertem 5-Ring gefundenen trans-Kopplung von 0 - 1 Hz 8) 

ein Singulett beiT 5, 37, J4, 5 /= 0. 5 Hz. Die Signale fiir die Methoxylgruppen liegen 

bei -r6, 42; 6, 47; 6, 53, die OH-Gruppe liefert ein Duplett beir7, 42. Die Acetylver- 

bindung (2) zeigt neben den Signalen fiir die Acetylgruppez 7,42 und den drei Methoxyl- 

gruppen LS, 41; 6, 49; 6, 52 ein Singulett fiir H-4 -r 5, 29 und fur das System H-5, 

H-61. H-62 drei QuadruplettsY4, 80; 5, 45; 5, 94. Aufgrund der Kopplungskonstanten 

J4 5k0.5Hz, J5 6 6,OHz, J5 6 3,7Hz, J6 6 10, 5 Hz kann fiir den 
> ’ 1 ’ 2 1’ 2 

furanosiden Ring eine gewinkelte Form angenommen werden. Bei dem nach der 

Benzoylierung von (3) zu 63 % anfallenden (4a) sollte es sich urn die stabilere l-D-Form 

mit exosttidiger Benzoylgruppe handeln. Eine sichere Zuordnung der Anomeren iiber 

die NMR-Spektren war wegen des Fehlens eines Protons am C2 nicht moglich. 
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