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SUMMARY

At pH ca. 4 the rate of oxidation of ascorbic acid and of phenylhydroxytetronic
acid by nitrous acid in the presence of excess nitrite ions is found to be independent
of reductone concentration. The rate law is

v = k, [HINO, 2.

k, was evaluated both in water and in aqueous dioxan. Under the same conditions
the two reductones gave the same value of k,.
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Es ist bekannt, dass Azid-Ionen zu den reaktionsfihigsten Partikeln gegeniiber
salpetriger Siure gehéren. Die Reaktion verlduft nach

NOX+HN, —» HX+(N,NO); (N;NO) —» N,+N,0
Nitrosylazid
(X = H,0%, Hal, NO, usw).

Die Reaktion wurde von SEEL3) untersucht; STEDMAN?) gelang eine detaillierte
kinetische Analyse des Systems bei verschiedenen pH. Aus verschiedenen Unter-
suchungen war bekannt, dass die Umsetzung offenbar tiber N,O, Nitrosylazid, ver-
lduft; hiermit waren auch Experimente mit isotopem Stickstoff®) in Einklang. Kiirz-
lich konnte Lucien®) N,O als explosive Verbindung isolieren. Falls nun das Zwischen-
produkt Nitrosylazid ebenso wie Nitrosyl-chlorid, -bromid, -nitrit usw. als Nitrosyl-
iibertriger in Betracht kdme, miisste Azid-Zusatz Nitrosierungsprozesse katalysieren,
ebenso wie dies bei Chlorid-, Bromid- usw. -Zusatz der Fall ist.

Um dies zu priifen, liessen wir die Oxydation der Ascorbinsdure durch HNO, bei
verschiedenen pH in Gegenwert von N, bzw. HN; ablaufen. Wir fanden jedoch in
allen untersuchten pH-Gebieten keine Katalyse, sondern starke Hemmung der
Oxydation durch N; und HN,. In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber
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den Azid-Einfluss auf die Ascorbinsdure-Oxydation im Gebiet der TaAyLor-Gleichung,
d. h. bei pH ca. 2 (vgl. Teil III) in Wasser.

Bereits kleine Zusitze von Natriumazid, z. B. 0,5-10-2 M, hemmten die Ge-
schwindigkeit der Ascorbinsidure-Oxydation deutlich (Nr. 230, 268,247 in der Tab.);
die Reaktion blieb erster Ordnung in [Ascs], die Geschwindigkeitskonstante 1. Ord-
nung k¥ sank jedoch auf etwa die Hilfte?). Bei sehr kleinen Azidzusitzen
(< 0,5-1073 M) beschleunigte sich nach einiger Zeit — offenbar wenn die Azidkonzen-
tration sank - die Ascorbinsiure-Oxydation wieder, und zwar annihernd auf den
fiir die verbleibende HNO,-Konzentration zu erwartenden Wert. Wurde mehr Azid
zugesetzt, bis zum Uberschuss iiber die HNO,-Konzentration (> 2-3-10-% M), so
blieb die Ascorbinsdure-Oxydation trotz mehrfachem Uberschuss des reaktionsfihigen
Azids immer noch merklich. Allerdings wich ihre Kinetik nunmehr vom Verlauf
1. Ordnung ab, was selbstverstindlich ist, da die HNO,-Konzentration durch die
Reaktion mit HNg und N, fortwihrend stark sank; in diesen Fillen benutzten wir
die Anfangsgeschwindigkeiten. Bei steigenden Azid-Zusitzen und annidhernd gleich-
bleibender Konzentration aller anderen Reagentien niherte sich die Oxydations-
geschwindigkeit (ausgedriickt durch die Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung der
Anfangsreaktion) einem Grenzwert, z. B. in der Reihe der Versuche 230, 247, 318,
319, 320 von der Tab. einem Wert von etwa k, = 20 (s. Fig.); bei verdoppelter HNO,-
Konzentration unter sonst gleichen Bedingungen (Nr. 248, 321, 322) betrug der Grenz-
wert ca. 40. Dies bedeutet, dass die Restreaktion 1. Ordnung in HNO, ist. Der im
vorliegenden pH-Gebiet (TAYLOR-Gebiet) sonst vorherrschende quadratische Term
(~ [HNO,]?) ist also durch Azidzusatz verschwunden. Variation der Ascorbinsiure-
konzentration unter sonst gleichen Bedingungen dndert k, nicht signifikant (Nr. 319,
325), ein Zeichen dafiir, dass die Restreaktion 1. Ordnung in Ascorbinsiure ist.
Schliesslich zeigen Versuche (Nr1. 319, 324) mit Variation der Aciditit, dass die Rest-
reaktion siurekatalysiert ist (~ [H+]). Uberlegungen analog denen in Teil II fithren
zur Aufstellung der kinetischen Form

v = k3" [H+] [HNO,] [Asc”]. (1)
Die kinetische Form (1) war in Teil II als die Hauptreaktion bei pH 0-1 erkannt
worden, mit der Konstanten k3 = 63 mol.~?%.sec1. Wertet man die in der Tab.
zusammengefassten Ergebnisse in analoger Weise wie in Teil IT aus, so erhilt man nach
k9" = kP> /[H+] [HNO,] die in der Tab. angefiihrten Werte. Der Mittelwert der so
ermittelten kS (unter Weglassung der offensichtlich unvollkommen gehemmten Ver-
suche mit [HNR]/[HNO,] <1, d.h. Nr. 247,229,318, 248) betrigt k" =75 +
13 mol.2%sec™!, in befriedigender Ubereinstimmung mit dem direkt bestimmten
Wert von 63.

Wir schliessen hieraus, dass bei gentigender Azidkonzentration die Reaktionen
vom Typ der TavLor-Gleichung (Teil III) gehemmt werden und nur die siure-
katalysierte Reaktion nach Gleichung (1) iibrig bleibt. Die mutmasslichen Griinde
fitr diese Differenzierung (gréssere Reaktionsfahigkeit von H,NO,*+ als von N,0,)
werden im Teil VI diskutiert.

Die Experimente 247, 248 und 318 zeigten, dass ein grosser Uberschuss von HN, iiber
Ascorbinsdure (ca.10:1) notig ist, um die Reaktion der Ascorbinsiure nach der TaAvLor-Glei-

7) Betr. Definitionen vgl. Fussnoten 2) 8) in Teil II.
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chung zu verhindern. Sowohl die unvollkommene als auch die vollkommene kompetitive Hem-
mung der Ascorbinsiure-Oxydation nach den TavLor-Gleichungen wird durch eine gemeinsame
stationdre Zustandsgleichung beherrscht. Mit ihrer Hilfe sollte man Auskiinfte iiber die relative
Reaktivitit von Azid und Ascorbat erhalten und damit Resultate iiber das Verhalten von Azid,
die auf andere Weise bisher nicht zuginglich waren. Unsere bisherigen Ergebnisse reichen fir
eine derartige Auswertung kaum aus; wir werden spéater hierauf zuriickkommen.
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[HN;]/[HNO-]
Hemmung dev Ascorbinsdure-Oxydation (Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung) durch Zusgtz von
Natriumazid in Wasser bei +0,6° 4 0,7°
[H+] = 15 bis 19-1073 m; [HNO,] = 2,0-10~3 u (0) bzw. 4,0-1073 (A)

Oxydation dev Ascorbinsdure in Gegenwart von Stickstoffwasserstoffs@ure in Wasser bei + 0,6° - 0,7°
(Kiihlzelle). k;- und ky-Werte in Klammemn: Grenzgeschwindigkeit noch nicht erreicht (s. Text).
Konzentrationen in mol./l, Zeit in sec.

- 108-Ausgangskonzentrat. [HN,/ ]

N | [ace] [HNO,] [HN,] [HF] | [HNO,) | 10VFI" | 157 2)
230 02 20 0 18 0 (132) (366)
268 | 02 20 0 18 0 (116) (322)
247 ] 02 20 05 17.5| 025 (64) (183)
229 | 02 20 1,0 17 0,5 (33) (97)
318 | 02 20 10 17 0,5 (46) (135)
319 0,2 2,0 2,0 16 1,0 25 78

325 0,1 2,0 2,0 16 1,0 30 94

320 0,2 2,0 3,0 15 1,5 20 67

248 | 02 40 20 19 0,5 (95) (125)
321 0,2 4,0 4,0 17 1,0 41 60

322 0,2 4,0 5,0 16 1,25 41 64

324 0,2 2,0 2,0 36 1,0 49 68

323 0,2 4,0 4,0 42 1,0 155 92

a) koH = kbeob TH+] [HNO,]

Die Beobachtung, dass bei der Ascorbinsdure-Oxydation Azidzusatz keine Kata-
lyse, sondern starke Hemmung bewirkt, spricht eindeutig gegen NO-Ubertragung
von Nitrosylazid auf andere Partikeln. Im Einklang hiermit ist der Befund von
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Bunton & STEDMAN?)®), dass N,O (im Gegensatz zu NOCI usw.) nicht in die Aus-
gangsstoffe rtickhydrolysiert wird, d. h. dass es die NO-Gruppe nicht auf Wasser
iibertrigt. Offenbar ist die N — NO-Bindung im N,O so fest, dass einzig der Zerfall in
N, + N,O eintritt.

‘Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fovderung dey wissenschaftlichen Fovschung
sowie der CIBA-Stiftung bestens fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

SUMMARY

Addition of azide ions considerably slows down the oxidation of ascorbic acid by
nitrous acid. At a pH of about 2 an approximately 10 fold excess of hydrazoic acid
over ascorbic acid changes the rate law found in part III into

v = k¥ [H+] [HNO,] [Asc’].

This is identical with the rate law found in 0-1 to 0-5 M acid (part II); the agreement
in the value of k¥ found by both procedures is satisfying.

The result shows that the more reactive azide ion inhibits the reactions of N,O,
mentioned in parts ITT and IV, but does not affect the acid catalyzed reaction.
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Ascorbinsiure (I) und 4-Phenyl-2-hydroxy-tetronsdure (II)%) gehdren zu den
Reduktonen, Verbindungen, die eine stabilisierte Endiol-Gruppe aufweisen®). Diese
ist fiir die charakteristische Reduktionswirkung verantwortlich: durch mild wir-
kende Oxydantien wird sie leicht zur 1, 2-Diketo-Gruppe oxydiert (III), z. B. durch J,
(=273, Agt (= Ag), Cutt (> Cut), Fet++ (> Fett).
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