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37. Uber die Oxydation von Ascorbinsiure durch salpetrige Sdure
Teil I: Stéchiometrie und kinetische Messtechnik

13. Mitteilung iiber Reduktone und 1, 2, 3-Tricarbonylverbindungen?)
von H.Dahn, Lotte Loewe, E.Liischer und R. Menassé
(19. XI. 59)

Die Darstellung unserer Untersuchung der Reaktion zwischen Ascorbinsdure und salpetrigef
Sdure'd) beginnt mit den experimentellen Grundlagen: Teil I, Stochiometrie und Messtechnik;
Teille II bis V, die kinetischen Analysen in verschiedenen pH-Gebieten sowie bei Zusatz von Azid-
Ionen. Der abschliessende Teil VI bringt die zusammenfassenden Diskussionen der Ergebnisse
mit mechanistischen Interpretationen.

Bald nach Entdeckung der Ascorbinsiure erhob sich die Frage, ob sie an der
Reduktion von Nitrat- und Nitrit-Ionen zu Ammoniak in der Pflanzenzelle beteiligt
sei. Bei Versuchen sz vitro fanden KARRER & BENDAS?) indessen, dass Nitrit und
Ascorbinsdure bei pH 6-9 erst bei mehrstiindigem Kochen 50-709, d. Th. an NO
bilden. LEMOIGNE et al3) beobachteten bei 20° und pH 4,5 als Reaktionsprodukt
«salpetrige Dampfe», in sehr verdiinnter Losung jedoch Hydroxylamin. Anderseits
fanden wir, dass in ca. 0,01 M. Siure die NO-Bildung aus Nitrit und Ascorbinsiure
(I) oder anderen Reduktonen wie 4-Phenyl-hydroxytetronsaure (II) sehr rasch er-
folgt. Mit Hilfe des Massenspektrometers konnte C. A. BunToN (noch unversffent-
licht) qualitativ nachweisen, dass sich hierbei ausser NO kein anderes Gas bildet.

Stochiometrie. Um festzustellen, ob die Reaktion zwischen I bzw. IT und salpe-
triger Sdure quantitativ nach Gleichung (1) verliuft, wurde eine gegebene Nitrit-

OH OH O O
| (I—
\ +2HNO, = ‘ +2NO+2H,0 (1)
R‘|\0/=o R_\\O/:O
H H
I :R = CH,OH-CHOH- (Ascorbinsdure)
II:R = CgH;~

menge mit einem Uberschuss an T bzw. IT versetzt ; bei pH ca. 5 lieferte die Reaktion
bei Zimmertemperatur in 8 Stunden pro Mol HNQO, 0,92 Mol NO. Ohne Redukton

2HNO, —» N,0 NO, + NO (2)

—>
3 «——
sollten nach (2) 0,5 Mol NO pro Mol HNO, entstehen; bei Abtrennung von NO,
durch Lauge wurden in der Tat 0,45-0,49 Mol NO gefunden.

1) 12. Mitt.: H. Dasx & H. Havuts, Helv. 42, 1214 (1959).

13} Vorlaufige Mitteilungen: H. DAHN & LoTrTE LoEwe, Chimia 72, 362 (1958); C. A. Bun-
ToN, H. DAuN & LoTTE LOEWE, Nature 783, 163 (1959).

%) P. KARRER & H. BEnNpas, Helv. 77, 743 (1934).

3) M. LEmoigNE, P. MonguiLLoN & R. DesveEaux, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 204,
1841 (1937).



288 HELVETICA CHIMICA ACTA

Bei pH 0-1 verlduft die Oxydation nach Gl. (1) sehr rasch; bei Zusatz katalytisch
wirkender?) Halogenid-Tonen ldsst sich sogar eine angesduerte Ascorbinsidurelésung
mit Nitritldsung direkt titrieren. Bel potentiometrischer Indizierung an einer Pt-
Elektrode zeigt sich bei Aquivalenz ein Potentialsprung von iiber 200 mVolt, der
eine scharfe Endpunktsbestimmung gestattet (IFig. 1). Ascorbinsiure verbrauchte
989, der nach Gl. (1) bercchneten Nitritmenge.

600 o
500
%
100 o
25 ml NalNG,-Lisung 30

Fig. 1. Potentiometrische Titration von Ascovbinsidure (1,40 mMol) in T v HCI
(0,4 M K Br-haltig) mit 0,096 M NaNO,-Ldsung bei 0°

Nach beendeter Titration liess sich spektroskopisch die vollige Abwesenheit der
charakteristischen Ascorbinsdurebande bei 244 my. feststellen. Ferner konnte nach
der Redox-Titration iiberschiissiges HNO, in der Titration:16sung ohne weiteres da-
durch nachgewiesen werden, dass es Anilin zum Diazoniumsalz diazotierte, das mit
R-Salz gekuppelt wurde. Solange dagegen noch Ascorbinsiure anwesend ist, ist es
nicht méglich, Anilin durch Diazotierung und Kupplung nachzuweisen, offenbar
einerseits weil I rascher als Anilin mit salpetriger Siure reagiert und diese gréssten-
teils wegfangt, anderseits weil aromatische Diazoverbindungen durch Ascorbinsdure
rascher reduziert werden als sie mit R-Salz kuppeln kénnen. ERLBACH®) beobachtete
die Spaltung der Ascorbinsidure durch Diazoverbindungen. Diese Unterdriickung der
Diazotierungs- und Kupplungs-Reaktion ist iibrigens sogar schon ldnger bekannt als
Ascorbinsiure selbst: bereits 1890 fand LAURENTS®), dass Orangensaft (der, wie wir
heute wissen, 0,06%, Ascorbinsiure enthilt) die Diazoreaktion von aromatischen
Aminen verhindert.

4) Die Katalyse von HNO,-Reaktionen durch Halogenid-Ionen ist bekannt; vgl. z. B. die
Diazotierung von Anilin: H. ScuMIip & G. MUHR, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 421 (1937).

5 H. ErLBACH, Ber. deutsch. chem. Ges. 68, 534 (1935); R. WEIDENHAGEN & H. WEGNER,
ibid. 72, 2010 (1939); B. E1sTERT & H. MUNDER, Chem. Ber. 88, 226 (1955).
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Kinetische Messmethodik. Ascorbinsidure”’) und Phenylhydroxytetronsiure?®) be-
sitzen ein charakteristisches Absorptionsmaximum bei ca. 245 my, ihr Anion ein
solches bei 265 my, beide mit log ¢ ca. 4. Da die Dehydrierungsprodukte?)19) bei
diesen Wellenldngen ca. 100 mal schwicher absorbieren, konnte man den Fortgang
der Reaktion an der Abnahme der Extinktion verfolgen. Die Extinktionskurven von
I und IT wurden bei pH ca. 1 (undissoziierte Form) und pH ca. 7 (Monoanion) in der
im experimentellen Teil beschriebenen Apparatur bei 0° in Wasser und Dioxan-
Wasser (40:60 v/v) neu gemessen; das BEER’sche Gesetz wird befolgt. Die Dehy-
drierung der Ascorbinsdure ldsst sich nicht im isosbestischen Punkt des Systems
Ascorbinsdure/Ascorbat-Ion verfolgen (diesen fanden wir fiir I bei 250 my (Wasser)
bzw. 252 my. (Dioxan-Wasser), fiir I bei 251 mu (Wasser) bzw. 254 my. (Dioxan-
Wasser)) ; denn HNO, und NaNO, absorbieren bei 250 mu bereits sehr merklich);
ihr breites Absorptionsminimum bei 300-270 my ist auch nicht zu verwenden, da
hier die Reduktone nicht mehr ausreichend absorbieren. Wir wihlten daher 255 mu
zur Messung, wo HNO, und NO,™ log ¢ ca. 1 besitzen!?).

Da die Oxydation in Wasser bei Zimmertemperatur zu rasch vor sich geht, um
bequem Messungen zu gestatten, wurde die Temperatur auf 0° gesenkt ; ferner fanden
wir, dass die Reaktion bei Dioxanzusatz erheblich langsamer verliuft; daher wurde
bei einem Teil der Versuche in Dioxan-Wasser (40:60 v/v) anstatt Wasser gearbeitet.
Dioxan-Wasser hat den zusidtzlichen Vorteil, gewisse Reduktone besser zu ldsen als
Wasser. Zunichst wurde die Reaktion durch Zugabe von Alkali unterbrochen und
in den Einzelproben die Ascorbinsdurekonzentration gemessen (Alkali-Stop-Verfah-
ren); dabei machte sich jedoch stérend bemerkbar, dass Reduktone in alkalischem
Milieu besonders empfindlich gegen Luftoxydation sind, vor allem in Anwesen-
heit des autoxydablen Dioxans. Dies war in Versuchen von 0. und 2. Ordnung
storend, in denen die wahre Ascorbinsiurekonzentration bekannt sein sollte. Daher
wurde in allen spiteren Versuchen die Ascorbinsdurekonzentration direkt in der
Reaktionslésung spektrophotometrisch bei -+ 0,6° + 0,1° verfolgt (Kiihlzelle, s.
exper. Teil).

Redukton (Red®) und Reduktonat-Anion (Red~) unterscheiden sich bei 255 mu.
in der Extinktion; fiir kinetische Messungen ist es am bequemsten, die Gesamt-
konzentration (Red®) optisch zu ermitteln. Hierfiir muss bei Versuchen, die merkliche
Mengen Anion enthalten kénnen, dessen Anteil durch pH-Messung ermittelt werden.
Dies geschah mit Glaselektrode und separater Kalomel-Bezugselektrode in gekiihlter
Lésung unter Stickstoff. Unter diesen Bedingungen fanden wir fiir die erste Disso-
ziationsstufe der Reduktone!?) folgende pK- bzw. pK*-Werte:

8
7

) E. LAURENT, Ann. Inst. Pasteur 4, 737 (1890).
) J. S. LAweENDEL, Nature 780, 434 (1957).
) H. Dan~ & H. Hauts, Helv. 40, 2249 (1957).
®) R. W. HerBERT, E. L. HirsT, E. PERCIVAL, R. REYNOLDS & F. SmItH, J. chem. Soc.
7933, 1270.

19) H. Daun & J. S. LawenDpEeL, Helv. 37, 1318 (1954).

1) G. KorttOM, Z. physikal. Chem. (B) 43, 418 (1939); T. A. TurRNEY & G. A. WRIGHT,
Chem. Reviews 59, 497 (1959).

12) Die 2-stindige HO-Gruppe der Reduktone ist phenolisch mit pK ca. 1213)8), dissoziiert
also im betrachteten pH-Bereich (<C 5) nicht mehr merklich.

19

3
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Ascorbinsiure: pK (in Wasser, 0°) = 4,29; pK* (in Dioxan-Wasser
(40:60 v/[v), 0°) = 5,22.

Phenyldhydroxytetronsidure: pK (in Wasser, 0°) = 3,97; pK* (in Dioxan-Wasser
(40:60 v/[v), 0°) = 5,30.

HNO, zeigt in Wasser bei 0° pK = 3,5014).

pH und pK-Werte bei 0° weichen von den thermodynamischen Werten ab; in
Dioxan-Wasser haben pH* und pK* iiberhaupt keine exakte Bedeutung mehr. Die
Differenz pH*-pK* ist jedoch, unabhingig vom Losungsmittel, von realer Bedeu-
tung als —antilog [Red—]/[Red®], wenigstensin verdiinnter Lésung und vorausgesetzt,
dass beide Grossen unter den gleichen Bedingungen ermittelt wurden. Hieraus ldsst

[Red-]  antilog (pH* - pK*) 3
[Red®] = 1-+antilog (pH* - pK*) )

sich nach (3) der Anteil von Reduktonat-Ion an der Gesamtkonzentration ([Red®] =
[Red®] + [Red~]) berechnen, und, falls die Gesamtkonzentration bekannt ist (z. B.
aus der Einwaage), die Konzentration an Reduktonat-Ion [Red—].

Die Reaktion nach Gl. (1) verliauft unter Verlust von 3 H-Ionen; auf die Zugabe
von Puffern musste jedoch verzichtet werden, da diese, wie in Teil IV erwihnt, als
Katalysatoren wirken. Bei Reaktionsmischungen von pH ca. 4 bedingt der Verlust
von z. B. 0,4-10-3 Mol H-Ionen schon eine betrichtliche pH-Anderung, so dass sich
das Verhiltnis Reduktonat:Redukton wihrend der Reaktion mit steigendem pH
laufend zugunsten des stirker absorbierenden Anions verschiebt. Um bei solchen
Reaktionen aus der gemessenen Extinktion noch auf die Konzentrationen [Red’]
und [Red~] zu schliessen, musste das pH bei 0° {iber die ganze Reaktionsdauer ver-
folgt und fiir jeden Messpunkt individuell beriicksichtigt werden (vgl. Teil IV). Bei
der pH-Verfolgung war speziell darauf zu achten, dass keine Halogenid-Tonen oder
andere Katalysatoren aus Vergleichselektroden oder Briicken in die Messlésung
treten konnten.

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFT-

LICHEN FORSCHUNG sowie der CIBA-STIFTUNG bestens fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und
Herrn Dr. C. A. BunToN, London, fiir die Messung und Interpretation der Massenspektren.

Experimenteller Teil

Materialien: Ascorbinsiure (F. HoFFMaNN-LA RocHE & Co.) und 4-Phenyl-2-hydroxy-tetron-
siure (I1) (hergestellt durch Oxydation von Phenylhydroxytetronimid mit HNO,!%) und Reduk-
tion mit Ascorbinsiure!®); mehrfach aus Wasser umkristallisiert) wurden iiber Nacht bei 25°]
0,05 Torr iiber P,O; getrocknet und iiber P,O; aufbewahrt. Natriumnitrit war MERCk, . a.,
Natriumazid Fruka, purum, 99-proz.; HCIO, FLuka, p.a., war nach Titration 69,86-proz.
Destilliertes Wasser wurde unter N, ausgekocht, Dioxan wie iiblich gereinigt und iiber Na unter
N, destilliert. Dioxan-Wasser (40:60 v/v) wurde durch Abwigen hergestellt. Alle Losungsmittel
wurden unter N, aufbewahrt und gehandhabt.

Potentiometrische Redox-Titration von Redukton mit HNO,. -~ In einem Titrier-
gefiss mit Pt-Drahtelektrode, Kalomelelektrode, Kiihlmantel und Magnetrithrer wurde eine
eingewogene Reduktonmenge in 10 ml 1 v HCI gel6st, mit 2 ml 25-proz. KBr-Losung versetzt

13) W. D. KuMeer & T. C. DaNIELs, J. Amer. chem. Soc. 57, 1929 (1935).
14} A. KLeMENC & E. HavEk, Mh. Chem. 53, 407 (1929).
15 H, DaHN & H. HauTH, Helv. 39, 1366 (1956).
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und unter Durchleiten von CO, bei 0° mit NaNO,-Lésung titriert. Bis zur Zugabe von ca. 809,
verlief die Potentialeinstellung rasch, spidter musste 1-2 Min. bis zur Ablesung des Redoxpoten-
tials gewartet werden (Fig. 1).

132,9; 105,7; 33,2 mg Ascorbinsdure verbrauchten 14,92; 11,88; 3,85 ml 0,0998 M NaNO,-
Losung, entspr. 98,7; 98,8; 101,99, d. Th.

Die Gehaltsbestimmung der Nitritlésung geschah durch potentiometrische Titration!6) von
getrockneter Sulfanilsiure, deren Gehalt durch Titration mit NaOH bestimmt war.

Bei unvollstindigem Luftabschluss wurden nur 30-909%, der berechneten Menge NaNO,
verbraucht. Nach den Titrationen war im UV.-Spektrum bei 240-260my. kein Redukton mehr
nachweisbar; ein HNO,-Uberschuss liess sich leicht durch Diazotieren und Kuppeln demonstrie-
ren.

Diazotierungs- und Kupplungs-Versuche: 0,1 mMol Anilin, 0,1 bis 0,5 mMol Ascorbinsdure und
0,1 mMol NaNQ, wurden bei 0° mit verdiinnter HCIO, angesduert und nach kurzem Stehen mit
R-Salzlésung in Boratpuffer versetzt: keine Rotfirbung. — Bei HNO,- Uberschuss trat sehr lang-
sam Rotfirbung auf, bei Abwesenheit von Ascorbinsidure momentan. — Wurde Anilin zuerst
diazotiert und dann mit Ascorbinsdure versetzt, so war bei Zusatz von R-Salz in Borat keine
Kupplung festzustellen.

Gasanalyse. — Die Umsetzung wurde in einem Zweihalskdlbchen mit Gaseinleitung und
Tropftrichter mit Druckausgleich und Gasauslass durchgefiihrt; falls die Nitritlosung zum iiber-
schiissigen Redukton getropft wurde, wurde der Tropftrichter mittels eines Spiilaufsatzes mit
Wasser unter Luftausschluss nachgespiilt. Die entwickelten Gase wurden mittels eines CO,-
Stromes in einem Azotometer iiber 50-proz. KOH (die CO, und NO, absorbiert) gesammelt.
Nach beendeter Gasentwicklung («Mikroblasen», ca.5-8 Std.) wurde das Gasvolumen in einer
HempELschen Gasbiirette iiber H,O gemessen, das Gas in einer HEMPELschen Gaspipette zur
Absorption von NO mit 20-proz. FeSO4-L65ung bis zur Volumkonstanz geschiittelt und wieder
in der HEMPELschen Biirette gemessen: NO-Menge = Differenz der beiden Gasvolumina.

69,0 mg NaNO, (1,0 mMol) in 10 ml H,O wurden mit einer Lésung von ca. 175 mg Ascorbin-
sdure (1 mMol, d. h. 100%, Uberschuss iiber NaNQO,) in 15 ml 0,7 ¥ H,SO, versetzt: 20,5 ml NO
(0°, 760 Torr; =929, d. Th.) + 1,2 ml Restgas.

Zu einer Losung von ca. 190 mg 1T (1 mMol, d. h. 1009, Uberschuss) in 10 ml 1 v H,SO, +
3 ml Dioxan wurden 69,0 mg NaNO, (1 mMol) in 15 ml H,O getropft und nachgespiilt: 20,5 ml
NO (0°, 760 Torr; = 929,) + 1,3 ml Restgas.

Kontrollversuche mit dem nicht reduzierenden Phenyl-diketobutyrolacton an Stelle von
Redukton, oder ohne Substrat, ergaben aus 69 mg NaNO, 9,9 bzw. 10,9 ml NO (0°, 760 mm),
entsprechend 89 bzw. 989, d. Th., bezogen auf die Reaktion nach Gl. (2). — 1,3 ml Restgas
wurden nach jeder Reaktion gefunden, auch bei Abwesenheit von HNQO,; sie stammen offenbar
aus dem Spiil-CO,, akkumuliert in der langen Reaktionszeit.

Kinetische Messverfahren. — Alkali-Stop: Zu bestimmten Zeiten wurden aus der Reak-
tionslésung Proben herauspipettiert und zur Unterbrechung der Oxydation in iiberschiissige,
ca. 0,02 ~n wisserige Hydrogencarbonatlésung gebracht. Kontrollen der Luftempfindlichkeit
alkalischer Losungen von Reduktonen zeigten, dass bei den vorliegenden geringen Konzentra-
tionen die Zersetzung 1. Ordnung in Redukton war; daher wurden die spektrophotometrischen
Messungen jeweils stets 2,0 Min. nach Entnahme gemacht. Bei Reaktionen, die 1. Ordnung in
Redukton waren, wurde verniinftige Ubereinstimmung mit den genaueren Kiihlzellenwerten
gefunden.

Kiihlzelle. Um die Abnahme der Ascorbinsiurekonzentration in der Messkiivette bei 0°
verfolgen zu koénnen, wurde in den Strahlengang eines Spektrophotometers BEckman DU eine
doppelwandige Kiihlzelle gebracht. Diese bestand aus einem lichtdichten Metallgehduse und,
darin isoliert, einer Kiihlwanne aus Polyvinylchlorid, die auf der Vorder- und Riickseite mit je
einem Quarzfenster versehen war. Die Wanne wurde von eisgekiihltem dest. Wasser durchstrémt;
in ihr stand der von aussen bewegbare Kiivettenschlitten mit den beiden Quarzglaskiivetten fiir
Mess- und Vergleichslosung (sauerstoffreies Wasser bzw. Dioxan-Wasser). Die Quarzfenster der
Wanne wurden von aussen mit einem auf 0° gekiihlten Strom von reinem trockenem Stickstoff
angeblasen, um ihr Beschlagen zu verhindern; dieser erfiillte den Raum oberhalb der Reaktions-

16) E. MULLER & E. DacHseLr, Z. Elektrochem. 37, 662 (1925).
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kiivette und verhinderte die Luftoxydation der Reduktonlésung. Das zirkulierende, mit Eis
gekiihlte Kithlwasser wurde durch eine Zentrifugalpumpe umgewilzt. Durch Isolation der Zu-
leitung konnte die Temperatur im Kiihlbad auf 4 0,6° -+ 0,1° konstant gehalten werden (Fig. 2).

=

1

A
J_J ! 4
I N~ - -
i S -5
38 123 47 6
. 0
B L

Fig. 2. Kiiklvovvichtung fiir Spektvophotometrie bei ca. 0° im Spektrophotometer

BECKMAN DU, MafBstab 1:3

Aufriss.

Grundriss.

Quarzkiivetten 10 mm.

Kiivettenhalter auf beweglichem Schlitten, Messing.

Quarzfenster in (4).

Kiihlzelle aus Polyvinylchlorid 4 mm.

Fiisse der Kiihlzelle, Polyvinylchlorid, an (6) verschraubt.

Gehduse mit lichtdichtem Deckel, Aluminium 2 mm, zwischen Monochromator und Photo-

zellengehduse des Spektrophotometers verschraubt.

Zulauf von Kiihlfliissigkeit (dest. Wasser) ; isolierte Zuleitung von der Umwilzpumpe.

Ablauf des Kithlwassers, zur Umwélzpumpe.

Zuleitung von gekiihltem Stickstoff gegen (3).

10 Griff am Kiivettenschlitten, von aussen bedienbar zum Kiivettenwechsel.

O\UI-PUJNH‘wP

O 0

Losungen: 5,20 M HCIO, in Dioxan-Wasser (40:60 v/v): 184,15 g HCIO, (68,20-proz.) und
40,48 g Dioxan wurden mit Dioxan-Wasser (40:60) auf 250,0 ml aufgefiillt; Kontrolle durch
Titration.

Messung in dev Kiihizelle: 1-2 mg Redukton (ca. 0,005-0,01 mMol) wurden eingewogen und
in so viel luftfreiem Lésungsmittel geldst, dass nach Zusatz aller Reagentien 50,0 ml Messloésung
von 0° vorlagen. Bei allen Manipulationen wurde N, oder CO, iibergeleitet. Die Lésung wurde
auf 0° gekiihlt und mit den gekiihlten Lésungen von NaNO, (sowie eventuell NaN;) und HCIO,
versetzt, worauf die Reaktion einsetzte. Nach raschem Mischen wurde die vorgekiihlte Kiivette
mittels einer vorgekiihlten Pipette gefiillt und die Extinktion wie iiblich gemessen.
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Extinktionskoeffizienten: Die Absorption von I und II wurde in 0,1 ¥ HCIO, und in Phosphat-
Citrat-Puffer von pH ca. 7 in Wasser und in Dioxan-Wasser (40:60 v/v) bei 0,6° + 0,1° in der
Kiihlzelle unter N, gemessen. Die Form der Absorptionskurven von Redukton und Reduktonat
stimmte mit derjenigen von frither beschriebenen Kurven?)8) iiberein; die Tab. enthilt die ge-
fundenen Absorptionsmaxima und Extinktionskoeffizienten sowie die Extinktionen fiir 1 =
255 my.

Tabelle. enax und ey von Ascovbinsduve und Phenylhydroxytetronsdure

‘Wasser Dioxan-Wasser
*max | “max ‘255 “nax | °max ‘255
Ascorbinsdure . . . . . . . . . . 244 9910 | 6850 246 | 10020 | 7250
Ascorbat. . . . . . . . . . . .. 265 | 15500 | 12100 | 266 | 14500 | 10250
4-Phenyl-hydroxytetronsidure . . . 245 9220 | 7250 | 247 | 10000 | 8540
4-Phenyl-hydroxytetronat . . . . . 266 | 13771 ] 10210 | 268 | 13050 [ 9250
NaNO, . . . . . .. ... ... 130
HNO, . . . . . . . . . . .. .. 105

In der Kiihlzelle blieb die Extinktion von Ascorbinsiure und Ascorbat bei pH 1-7 in Wasser
stundenlang unverdndert; in Dioxan-Wasser zwischen pH* 1 und 5,5, d.h. im pH-Bereich
unserer kinetischen Untersuchungen, sank die Extinktion um 19,/Std., d. h. sie blieb innerhalb
der Fehlergrenze unserer kinetischen Messungen konstant.

pH-Messungen (0°; Ausschluss von Halogenid-Ionen): Das Messgefdss (ca. 50 ml) war mit
gut wirkender Aussenkiihlung (Zirkulation von Eiswasser durch einen Kiihlmantel; isolierte
Zuleitung) und Magnetriihrer versehen; es wurde vorgekiihlter, durch Vanadin(IT)-Lésung
gereinigter Stickstoff iibergeleitet.

Messanordnung: Glaselektrode (EA 109 T; METROHM)/Messldsung bei 0° 4~ 0,1°/Briicke mit
Glasfritten mit bei 0° ges. KNO,;-Loésung/Verbindungsgefiss mit ges. KCl-Lésung/Kalomel-
elektrode (EA 404; METrROHM)/Potentiometer (E 187; METrROHM). Kalomelelektrode und Ver-
bindungsgefiss hatten Zimmertemperatur; ausser der Messlésung waren nur der darin eintauchen-
de Teil der Nitratbriicke und der Glaselektrode gekiihlt. War die Apparatur ca. 10 Min. vorge-
kiihlt, so stellten sich die Potentialwerte von vorgekiihlten Messldsungen sofort ein und blieben
iiber viele Stunden konstant!?). Eich- und Kontrollpuffer (gef. Werte in Ubereinstimmung mit
der Literatur):

0,01 m Kaliumtrihydrogenoxalat: pH 2,14 (0°)18)
0,05 m Kaliumhydrogenphtalat: pH 4,01 (0°)18)
ges. Kalinmhydrogentartrat: pH 3,67 (0°)19)

SUMMARY

Oxidation of ascorbic acid by nitrous acid at pH 0 to 5 follows the stoschiometric
equation:

ascorbic acid + 2 HNO, = dehydro-ascorbic acid + 2 NO + 2 H,0.
This was shown by potentiometric titration of the ascorbic acid and by gas analysis.

The reaction can be followed by the u. v. spectrophotometric determination of
ascorbic acid concentration. A thermostated cell for spectrophotometry at ca. 0°

is described. . . . .
5 ceset Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel

17) Falls Halogenid-Ionen nicht ausgeschlossen werden miissen, kann man ebensogut die
Vergleichselektrode direkt in die gekiihlte Messlosung tauchen; Anordnungen mit kombinierten
Elektroden (Glas- und Kalomel-Elektrode zusammengebaut, EA 125 X und 121 T) erwiesen sich
dagegen fiir Arbeiten bei 0° als v6llig ungeeignet.

18) K. ScuwaBE, Fortschritte der pH-Messtechnik, Berlin 1953, S. 28.

19) Bei 20°: 3,57; NATIONAL BUREAU OF STANDARDS, Letter circular 933 (1950).



