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Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 10. J u l i  1964) 

Es wird die Wirkung der Bestrahlung yon w~Brigen L6sungen 
der L-Aseorbins/~ure dutch 5,-Strahlen versehiedener Intensi t~ten 
zwischen 10 000 und 100 000 r aufgezeigt. Als Strahlenquelle dient 
la7CsC1. Der Oxidationsmeehanismus und der des Abbaus von 
L-Ascorbins~iure in wiigriger L6sung durch ionisierende Strahlen 
wird beschrieben. 

The effect of ~,-irradiation emit ted  from radioactive caesium 
at  various levels ranging from 10000 to 100000 r of 137CSC1 on an 
aqueous solution of L-ascorbie acid is shown. The mechanism of 
oxidation and breakdown of L-ascorbie acid in aqueous solution 
by ionising radiat ion is reported. 

Schon vor  einiger Zei t  ist  die W i r k u n g  hochgespann te r  Kaghoden-  
s t rah len  auf  L-Ascorbins/iure (I) beschr ieben  worden  1. I n  neuerer  Zei t  
konn te  gezeigt  werden,  dab  der  A b b a u  der  Dehydro-n-Ascorbins/~ure ( I I )  
zu 2 ,3-Diketo-n-gulonsgure ( I I I )  in saurem Medium nach der  e rs ten  
Ordnung  ablguf t ,  in schwach a lkal i seher  Puffer l6sung wird  diese S/~ure 
jedoch sehr  raseh  zu Oxalsgure  (IV) zersetz t  2. Fe rne r  konn te  die Zer- 
se tzung der  L-Aseorbins/~ure zu Dehydro-L-ascorb insgure  und  Diketo-L- 
gulons/~ure durch  Bak te r i en  naehgewiesen werden s. 

1 B.  E .  Proctor und J .  P .  0'2kleara, Ind.  ]~ngng. Chem. 43, 718 (1951). 
2 C. No]re, A .  Cier, B.  Drevon und A .  Le]ier, Bull. Soc. Chim. France  

1960, 245. 
S. K a m i y a ,  J.  Vitaminol. 6, 2t7 (1960); Chem. Abstr.  55, 16660 (1961). 
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Die Feststel lung,  daI~ die Lagerf/ihigkeit yon  Lebensmi t te ln  am 
wirkungsvol ls ten dutch  Best rahlung mit  ~-,Strahlen * erh6ht  wird, ha t  
uns  ver~nlal3t, unsere fri iheren Studien 5 fortzufi ihren u n d  die Wirkung  
der ~,-Strahlen auf wi~l~rige L6sungen des re inen Vi tamins  eingehend zu 
untersuchen.  

Experimenteller Tei] 

Eine 0,1proz. LSsung reiner L-Ascorbins~ure (Carlo Erba, Mailand) in 
destill. Wasser wurde hergestellt lind ihr genauer Gehalt an reineln Vitamin 
durch die N-Bromsuccinimid-Methode 6 bestimmt. In  gleicher Weise wurden 
weitere LSsungen des reinen Vitamins berei~et und vor  der Bestrahlung 
auf ihren Gehalt geprfift. 

Die w~Brigen LSsungen des Vitamins wurden radioaktivem Caesium aus- 
gesetzt, und zwar diente als Quelle der ~u~eren ~/-Strahlen 137CSC1 (Raum- 
beding~ngen [,,in door facility"J) von versehiedenen Intensi t~ten zwischen 
10000 his 100000 r. 

Dehydro-l~-ascorbins~ure ( D H A )  wurde nach der Bestrahlung in 
Form ihres Osazons : dureh Behandeln mit  Phenylhydrazinhydrochlorid be- 
st immt. 

D H A  174 
D H A - F a k t o r  --  Osazo~ -- ~ ~ 0,49. 

Die 2,3-Diketo-L-gulons/~ure wurde dureh F~llung mit  2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin bestimmt s. Zur Herstellung einer Vergleichskurve wurde auiterdem 
2,3-Diketo-L-gulons~ure nach der Methode yon P e n n e y  l ind Z i l va  9 dargestellt. 
l~-Threons~ure (V) wurde als Brucinsalz gef~llt 10 und so deren Menge ermittelt : 

136 
L-Threons~ure-Faktor-- - -  -- 0,23 

601,52 

Der Gehalt an Oxals~ure wurde durch Titration mit 0,01n-KMnO4 festge- 
stellt 11. 

Die Bildung von CO2 steUten wir durch Einwirkung yon Na131j auf eine 
L-Ascorbins~urelSsung in einem geschlossenen System fest. Das entwickelte 
Gas wurde in Barytwasser au~gefangen, das sich eine Stunde nach Beginn 
des Versuches trtibte. 

4 L .  E .  BrowneU, F .  G. Gusta]on, J .  V. Nehemias ,  D . R .  Is leib u n d  
W.  J .  Hooker,  Food Technol. 11 (6), 306 (1957). 

5 M .  Z.  Barakat ,  M .  F .  Abde l -Wahab  u n d  Y .  M .  Megahed,  Mh. Chem. 95, 
1613 (1964). 

6 M .  Z. Barakat ,  M .  F .  Abde l -Wahab  und M .  M .  E l .Sadr ,  Anal. Chem. 
27, 536 (1955). 

7 R.  W.  Herbert, E . L .  Hirs t ,  E . G . V .  Percival,  R . J . W .  Reynolds  und 
F.  Smi th ,  J.  Chem. Soc. [London] 1933, 1270. J .  U. Ghosh u n d  P .  C. Rakshi t ,  
Bioehem. Z. 299, 394 (1938). 

s j .  H.  Roe u n d  C. A .  Kuether ,  J. Biol. Chem. 147, 399 (1943). 
9 j .  R.  P e n n e y  u n d  S. S.  Zi lva,  Biochem. J. 39, 1 (1945). 

lo H.  J .  Lucas  u n d  W.  Baumgarten .  J. Amer. Chem. Soc. 63, 1653 (1941). 
11 R.  M .  Flower  und H.  A .  Bright,  J.  I~es. Nation. Bur. Stand. 15, 493 

(1935). 
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Einen Blindversuch mi t  unbestrahl ten L6sungen des reinen Vitamins 
fflhrten wir gleichzeitig dureh, um gegebenenfalls eines der oben erw~hnten 
Abbauprodukte  aufzufinden und zu bestimmen. 
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E r g e b n i s s e  

Dehydro-L-ascorbins/~ure konn te  als Osazon 7 isoliert  werden und  so 
durch  dessen Schmelzpunk t  218~ und  den Mischschmelzpunkt  mi t  
e inem au then t i schen  P r o d u k t  ident i f iz ier t  werden.  
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~--Zsbstrah/ung /in l?6nt~en~ 
Abb. 1. EiniluB der y-Strahlung an:[ dell L-Ascorbins~iuregehalt 
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Abb. 2. Eiehkurve: Einflug der ";-Strahlung ~auf den Dehydro-I~-Aseorbins~htregehalt 

2 , 3 - D i k e t o - L - g u l o n s o ; u r e - o s a z o n  k o n n t e  a ] s  r o t e s  P u l v e r  a b g e s e h i e -  

d e n  w e r d e n .  E s  s e h m o l z  b e i  2 0 2 - - 2 0 3 ~  u n t e r  Z e r s e t z u n g ,  E s  s c h e i n t  
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die Lactonform 12 des Diketogulons/iureosazons vorzuliegen, da es so- 
wohl in Wasser als such in re td .  NaOH unlSslich war und mit Natrium- 
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Abb. 3. Abhiingigkeit der Konzentration an 2,3-Diketo-~-gulons~iure yon der optischen Dichte bci 
540 mF (im EEL-Colorimeter) 

e~rbon~t nicht aufsehi~umte. Es 15ste sich dagegen leicht in Alkohol 
und Aeeton, jedoch sehwer in ~ther,  Benzol oder Chloroform. 
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Abb.  4. E i chku rve :  Einflul3 der "pStrah]ung aut' den Gehalt  an 2,3-Diketo-L-gulons~ure 

L-Threons/iure wurde als Brucinsalz abgetrennt 1~ Dieses schmolz bci 
203--204~ unter Zersetzung. 

rz H .  Ohle, Ber.  d e u t s c h .  Chem.  Ges.  67, 1750 (1934). 
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Die nach der Bestrahlung erhaltenen Ergebnisse werteten wir liir 

jedes Abbauprodukt getrennt aus, wie es ~us Abb. 1, 2, 3a, 3b, 4 und 5, 
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Abb. 5. Einflug der 7-Strahlung auf den Gehalt an Threons~iure 

welche der Reihe nach L-Ascorbins~ure, Dehydro-L-~scorbins~ure, 2,3- 
Diketo-L-gulons~ure, L-Threonsiiure und 0xals~ure entsprechen, ersicht- 
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Abbo 6. Einflug der -~-S~rahlung aa f  den Oxalsiiuregehalt 

lich ist.. Dabei ist der Gehult ~n L-Aseorbins~ure in mg pro 100 ml der 
wi~Brigen L6sung, der Gehalt der nach der Bestmhlung erhaltenen 
Abbauprodukte in tzg pro 100 mg L-Ascorbins~ure angegeben. 
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D i s k u s s i o n  

Aus den Versuchen geht eindeutig hervor, dal~ alle angewendeten 
y-Strahlenintensiti~ten eine Verminderung an L-Ascorbinsi~ure verur- 
sachen. Die ~nderung des Gehalts an L-Ascorbinsgure in wiil]rigen 
LSsungen des reinen Vitamins durch Bestrahlung ist eine Folge der 
Oxydation der L-Ascorbinsiiure zu Dehydro-z-ascorbinsgure. Die Ge- 
schwindigkeit der Oxydation steigt mit der Sti~rke der y-Bestrahlung 
(vgl. Abb. 1 und 2). Dieses Ergebnis steht in roller ~bereinstimmung 
mit friiheren Befunden is, 14 fiber die Wirkung yon ]3estrahlung mit 
60Co und T-Strahlen auf L-Ascorbinsiiure. Da nun sowohl L-Ascorbin- 
s~iure als auch Dehydr0-n-ascorbinsgure biologisch aktiv sind, ist es klar, 
dab man ein getreues Bild der Wirkung dieser Behandlung nut  dutch 
die Bestimmung des Gesamtvitamins, d .h .  der L-Ascorbinsgure u n d  

der Dehydro-L-ascorbinsi~ure, erhalten kann. Bezogen anf das Gesamt- 
vitamin ist dann die Verminderung etwas geringer als wenn man nur 
die reduzierte Form berficksichtigt. 

Die Ascorbinsgure (reduz. Form) wird dutch die Bestrahlung in be- 
tri~chtlichem Ausmaf~e zerstSrt: Diese Verminderung ist um so grSl]er, 
je hSher die angewendete Intensitiit ist (Abb. 1--5). Die Ergebnisse 
deuten darauf bin, dal~ der Abbau der L-Ascorbinsgure dutch Bestrahlung 
nach dem fiblichen Schema wie folgt verlguft: 

!o- ,c~176 coo.i 
HO--C I O ~  o ~ C  COOH 

II o I o I ~ + 
H O - - C  I > O = C  I > o = c  / c o o u  

! I r \ I 
H--~ -~ E--c--- H--C--0H H--C---OH 

' I 
H 0 - - C - - . H  H O - - C - - H  H0- - -C- - I t  H 0 - - C - - H  

l ] ] I 
CH2OH CH~OH CH20H CHI2OH 

I II  I I I  V 

IV 

Der unmittelbar nach der Bestrahlung durch geringe Intensitgten 
einsetzende Konzentrationsanstieg der jeweiligen Abbauprodukte in 
der wgl]rigen LSsung des reinen Vitamins ist eine Folgc der ErhShung 
ihrer Bildungsgeschwindigkeit. (Abb. 2--5). Andrerseits ist der ]angsame 
Xonzentrationsabfall der einzelnen Abbauprodukte bei hSheren Intensi- 
tiiten ein Zeichen daffir, dab sie dann weiterer Zersetznng unterliegen, die 

la E .  G. Sal'kova, I)oklady Akad. Nauk S .S .S .R .  114, 757 
Chem. Abstr. 52, 11310 (1958). 

1~ B.  S.  Narasinga Rao, Radiat. Research 17, 683 (1962). 

(1957); 
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schlieBlich zur Bildung yon Kohlendioxid fiihrt. AuBerdem scheint es 
uns von Interesse zu bemerken, dab wir aus der bestrahlten L6sung die 
2,3-Diketo-L-gulons//ure als Laeton des Diketogulons/iureosazons isoliert 
haben. Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu einem friiheren Be- 
rich~ 1 fiber die Wirkung yon Hochspannungs-Kathodenstrahlen auf 
n-Ascorbins/~ure, stimmt abet fiberein mit Untersuehungen fiber den 
Abbau yon Dehydroascorbinsgure 2 in wgBriger L6sung und fiber die 
Zersetzung yon L-Aseorbinsgure dutch Bakterien 3. 


