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In den vorliegenden Untersuchungen soll im 1. Teil die Einwirkung
verschiedener Oxydationsmethoden auf Ascorbinsiure absorptions-
spektrographisch - eingehend studiert werden, um zu méglichst quanti-
tativen Aussagen iiber die Absorptionseigenschaften des reversiblen
Oxydationsproduktes der Ascorbinséiure, der sogenannten Dehydro-
ascorbinsiure - zu kommen. Diese Aufgabe erscheint schon deshalb
reizvoll, weil tiber das Absorptionsspektrum dieses interessanten. Stoffes
in der Literatur nur duBerst spirliche Angaben zu finden sind.

Die Messung der REigenabsorption von Dehydroascorbinsiure 3Bt
aber auch Einblicke in den Ablauf der vor allem biologisch wichtigen
Autoxydation der Ascorbinsiure erwarten (2. Teil). Solche Prozesse
wurden bisher im iiberwiegenden Mafle mit Methoden untersucht, die
lediglich auf das Reduktionsvermégen von Ascorbinsiure ansprechen
und aus diesem Grunde keine tiefergehende Kenntnis der Vorginge
vermitteln.

Mit den im ersten und zweiten Teil gewonnenen Resultaten sollen
schlieBlich die Grundlagen fiir eine weitgehend spezifische und neuartige
Erkennungs- bzw. quantitative Bestimmungsmethodik der- Ascorbin-
séure entwickelt werden.

* Vgl. hierzu E. Schauenstein, Chemie 56, 156 (1943) bzw.  R. Czmiel,
W. Halden und E. Schauenstein, Naturwiss. 30, 586 (1942). —. Eine Zusam-
menfassung der vorliegenden Arbeit erschien bereits in: dieser Zeitschrift
[Mh. Chem. 78, 415 (1948)] als vorlaufige Mitteilung.
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Zunichst sei kurz das Wesentlichste zur Beschreibung der Aufnahme-
methodik und Definition der MeBgrofien gesagt.

Wir arbeiteten ausschlieflich nach dem Verfahren mit Vergleichsspektren
und zentrisch in den Strahlengang eingeschalteten, rotierenden Sektorblenden,
wie es in der Literatur bereits ausfiihrlich beschrieben worden ist.! Die Aus-
wertung der Doppelspektren erfolgte durchwegs subjektiv im MeBprojektor
nach Scheibe-Fuess. Als photographisches Aufnahmematerial wurden Agfa-
»Mikro‘- bzw. Agfa-, Ultraviolett*- Platten 9 x 12 cm, als Lichtquelle ein
kondensierter Wolframfunke verwendet. Die Fehlergrenze der Aufnahrne-
methodik betrug 4 2,69, das ist der bei diesem Verfahren durchaus iibliche
Wert.

Wir bezeichnen nun mit der Extinktion K den dekadischen Logarithmus

D,
des Verhiltnisses —- Qi , wobei P, die Intensitidt des ein- und @, die Intensitit
des austretenden L1chtstrah1es bedeutet. Ferner ist der ,,Extinktionsmodul*

m = 7, also die auf die Einheit der Schichtdicke (1 cm) bezogene Extinktion,

wihrend &, der ,,molare dekadische Extinktionskoeffizient, gegeben ist
durch & = % (¢ = Mole absorbierender Substanz/Liter Losung). Zur gra-
phischen Darstellung wird der Logarithmus des. Extinktionskoeffizienten ¢

1Y .
gogen die Wellenzahl v’ (: 7) mm™! aufgetragen.

Das Absorptionsspektrum von Ascorbinsiure wurde bereits von einer
Reihe von Autoren eingehend untersucht.?

Sie besitzt demnach bei pg 3 ein scharfes Absorptionsmaximum bei
4100 mm~L, das der mit der Carbonylgruppe konjugierten Athylen-
bindung zukommt.3, ¢

In drei verschiedenen Verfahren wurde nun Ascorbinsdure einer
Oxydation unterworfen, die ~ wie bei den zwei ersten Methoden in der
Literatur angegeben wird — zur Bildung von Dehydroascorbinsiure
fiihren sollen.

1. Oxydation mit p-Benzochinon?
(Versuche mit M. Stampfer.)

Ascorbinsiure wird in wiBriger Losung mit einer dtherischen Lésung
von p-Benzochinon® geschiittelt und das gebildete Hydrochinon ausge-
sthert; hierbei sollen 95%, der Ausgangsmenge umgesetzt werden.

Nach dem erstmaligen, nach dreitégigem Schiitteln (bei 20° C) er-
folgten Abtrennen der #therischen Phase erhilt man die in Abb. 2 mit 7

1 H.v. Halban, G. Kortiim und B. Szigethi, Z. Elektrochem. 42, 628 (1936).

2 H. Mohler, Das Absorptionsspektrum der chemischen Bindung. Jena:
Verlag G. Fischer. 1943.

3 H. Rudy, Naturwiss. 24, 497 (1936).

4 (. Scheibe, Ber, dtsch. chem. Ges. 58, 594 (1925).

5 Mercks Jahresber. 50, 70 (1931).
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bezeichnete Absorptionskurve der wilBrigen Losung. Das Maximum
bei 3470 mm~* 1iBt beim Vergleich mit der Wellenzahl des Hydrochinon-
maximums (3480) erwarten, daf an der Absorption noch Hydrochinon
wesentlich beteiligt ist, zumal dessen Absorptionsintensitit (log ey, =
= 3,45), wie spiter ersichtlich werden wird, die der vermuteten Dehydro-
ascorbinsiure um rund eine Zehnerpotenz {ibertrifft. Eine quantitative
Auswertung ergab einen Gehalt von = 0,99 Hydrochinon. Deshalb
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wurde die wiBrige Phase noch weiter ausgeéthert und nach dem Abtrennen
der Atherschicht die Absorption der gelblich gefirbten wiBrigen Phase
gemessen (vgl. hierzu Abb. 2, Kurven 2 bis 4). Das Maximum verschiebt
sich nach lingeren' Wellen bei gleichzeitiger Extinktionserniedrigung
und bleibt nach der siebenten Ausschiittelung bei log m = 0,102 und
»" = 3300 mm~! (Abb. 3, Tabelle 1) konstant. Da die Oxydation sicher
zu einem Gleichgewicht fithrt und auBerdem nicht bekannt ist, ob beim
Ausdthern nicht auch Dehydroascorbinsiure teilweise aus der wiBrigen
Losung entfernt wird, kann zun#chst nur die Wellenzahl, nicht aber der
Extinktionskoeffizient ¢ des Spektrums des Oxydationsproduktes der
Ascorbinséure ausgemessen werden.

2. Oxydation mit Wasserstoffperoxyd.

Diese Oxydation von Ascorbinsdure wurde von Ghosh und Rhakshit®
zur Herstellung reiner wilriger Losungen von Dehydroascorbinséure

¢ J.C.Ghosh und P.C. Rhakshit, Biochem. Z. 299, 401 (1938).
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Tabelle 1.

Absorptionsmaximum

der wiBrigen Phase

Mnax | "’maxmm_l
Nach Abtrennen der urspringlichen A'thexfschicht ..... 10,79 3470
Imal ausgedithert ............ovii i 3,98 3440
2 ., s e 2,40 3400
3% P PN 1,81 3350
4 ,, s e e 1,54 3300
5, s e e 1,29 3300
6 ,, sy e e e - 1,26 3300
7 . 3y e e 1,26 3300

angewendet, um daran die physikalischen und physikalisch-chemischen
Eigenschaften von Dehydroascorbinsiure exakt studieren zu konnen,
da die Losungen als frei von stérenden Stoffen angesehen werden konnten.
Die durch kolloidales Platin katalysierte' Einwirkong von H,0, auf
Ascorbinsiure wird von den Autoren folgendermafBen interpretiert:
C=0 —C=0 —C=0 C=0
| o ] o

| c—0H | con), 0=0 | =0
o o | o | o |
' ([Z‘—OH H,0, CI(OH)Z —2H,0 (ﬁ—O‘ +H+ J (“J—OH
- CH Prm— ) DR IS -~
| f ] |
CHOH CHOH CHOH CHOH
| | | I
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
I IT II1 v
HO -Der Vorgang wird nach 5 Stunden als vollstéindig

0—0  abgeschlossen betrachtet, worauf die vollstindige
| Zersetzung des H,0, schlieBen lieB. Da das pg
C=0 der Losung praktisch konstant blieb, nehmen
| Ghosh und  Rhakshit eine teilweise Dissoziation.
700 l:O des gebildeten Produkteés nach vorhergehender
1211 2 oo Dehydratisierung an (II 2> 11I).
| Beim Altern der Losung (nach etwa 3 Tagen)
CHOH schlieBen Ghosh und Rhakshit auf Grund polari.
metrischer Messungen, des  unveriinderten pg-
Wertes der Lésung und aus einer ,,der. Ascorbin -
séure ziemlich dhnlichen Absorptionsbande’, daBl
im Endstadium II in ein entsprechend auf die Seite von IV werscho-
benes Gleichgewicht eintritt (II.2= IV).

CH,0H
v
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Dagegen nahm Herbert” in beispielsweise mit Jod oxydierten Ascorbin-
sdurelosungen die Gleichgewichte T 2= II 22V (s. 8. 490) an.
Fir das Vorliegen von V fithrt er inshesondere eine selektive Bande
bei 2000 A.an. Man erkernt aus den geschilderten Verhiltnissen eine
betriichtliche Divergenz der von den Autoren beziiglich der “Oxydation
von Ascorbinsdure vertretenen Ansichten.
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Die Ergebnisse unserer Untersuchungen zeigten nun folgendes Bild:

Behandelt man eine an Ascorbinsiure 0,01- bis 0,001 molare Lésung
in-Wasser mit H,0, in etwa der doppelten Menge, als theoretisch be-
rechnet, in Gegenwart einer Spur von Platinschwarz, so beginnt lebhafte
Gasentwicklung, die Loésung bleibt rund 100 Stunden lang farblos und
féirbt sich dann schwach gelb (20°C). Die in bestimmten Zeiten ge-
messene UV-Absorption ergab die in Abb. 4 und Tabelle 2 dargestellten
Resultate, die die Angaben und Folgerungen von Ghosh und Rhakshit
nur teilweise bestitigen.
~ Man erkennt, daBl zunichst ganz allgememn die Reaktion weder nach
5 Stunden noch nach 70 Stunden beendet ist, sondern sich iiber einen
Zeitraum von insgesamt 17 Tagen erstreckt. Innerhalb der ersten
90 Stunden sinkt das Absorptionsmaximum der Ascorbinsiure von
log & = 3,98 auf log ¢ == 3,0, das ist auf riind 13%, der Anfangsintensitat
ab, ohne dab sonstige Veréinderungen im Spektrum wahrzunehmen wiren.
Nach 93 Stunden beginnt im Gebiet von zirka 3400 mm~—! eine schwache
Inflexion aufzutreten, die nun stindig an Intensitiit- zunimmt, wobei

" R. W. Herbert, J. chem. Soc. London 1983, 1270.
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die Extinktion bei 4100 mm—so lange auf log ¢ = 3,0 konstant bleibt,
bis die Intensitit des neuen niederfrequenten Maximums mehr als die
Hilfte der schlieBlichen Endabsorption erreicht hat. Hierauf sinkt die
Absorption bei 4100 mm—! rasch auf den Endwert (log &= 2,15) ab,
wihrend sich das neue Band seinerseits dem Endwert von log & = 2,58
néhert.

Tabelle 2.
Hauptband II. Band

#max =4100 mm™1 it ¥ nax=>3370 mm ™2

logey x *max . log eppax ' *max l % Endkérper
3,98 9550 0’ — —
3,73 5370 1 — —
3,38 2400 30’ — —
3,28 1905 8h — —_
3,15 1413 251 — —
2,98 955 93h Erste Andeutung <35
3,15 1413 1252 1,92 [ 83 21,9
3,15 1413 148k 1,99 98 25,7
3,15 1413 11 Tage 2,26 182 47,9
3,15 1413 12 ,, 2,37 234 61,5
2,15 141 14 2,46 288 75,9
2,13 135 17 ,, 2,58 380 100

Man ersieht daraus, dal die Reaktion iiber ein Zwischenstadium
verliuft, das dem Spektrum nach sebr gut als ein Gleichgewicht
12TV 1T im Sinne von Ghosh und Rhakshit angesehen werden
kénnte und in dem der Anteil der Formen IV und III zusammen etwa
139, der urspriinglich vorhandenen, bei 4100 mm—! absorbierenden
Molekiile ausmacht, wibrend der Rest im untersuchten Spektralbereich
nicht absorbiert, was auf II schlieflen 1iit. In der nun folgenden, von
Ghosh und Rhakshit nicht mehr untersuchten Reaktionsphase wird aus
dem Zwischengleichgewicht II 2> IV 2> III der Endkérper gebildet,
und zwar zuniichst iiberwiegend aus der im UberschuB vorhandenen
Form II. Erst im letzten Stadium wandeln sich dann auch IV bzw. III
in den Endkérper um, der — in eindeutigem Gegensatz zu den Angaben
von Ghosh und Rhakshit — ein von der Ascorbinsiure sehr betréchtlich
verschiedenes Absorptionsspektrum besitzt. Der in erster Niherung
gemeinsame Schnittpunkt der Absorptionskurven dieses zweiten Um-
wandlungsgleichgewichtes deutet — wie spéter noch (2. Teil) mathema-
tisch bewiesen werden wird — darauf hin, daB der Endkérper in einem
echten Gleichgewicht A bzw. A’ 2> B, also ohne ein weiteres Zwischen-
produkt -entsteht. Der schliefllich gebildete Endstoff absorbiert fast
genau bei der gleichen Wellenzahl wie das Endprodukt bei der Oxydation
von Ascorbinsiure durch p-Benzochinon (¥ = 33701 mm). Er besitzt
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N
sicherlich nicht mehr die Gruppierung /C=C—C=O. Da nun beispiels-

[
weise Diacetyl bei 3490 mm~1, Acetylaceton aber erst bei 3610 mm—*
absorbieren,® 1Bt die Absorptionslage des Oxydationsproduktes bei
3370 mm ! mit aller Wahrscheinlichkeit ein System von drei miteinander

konjugierten C=0-Chromophoren annehmen.

Das Ergel{nis unserer Untersuchung der Oxydation von Ascorbin-
sdure durch Wasserstoffperoxyd, wonach diese Reaktion zu einem relativ
sehr stabilen, tagelang bestéindigen Zwischenzustand fiihrt, erscheint
auch biologisch sicher interessant. Spielt doch die Einwirkung von H,0,

(gebildet unter der Einwirkung der Ascorbinsiureoxydase) auf Ascorbin-

v/
{
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Abb. 5.

sdure, wobei iiber ein Flavonderivat tatsiichlich Dehydroascorbinsiure
entsteht, bei der biologischen Oxydation eine entscheidende Rolle
(4. Szent-Gyirgyi).

In diesem Zusammenhang scheint es auch interessant, die Absorption
der beiden Ionen der Ascorbinsdure zu messen (Versuche mit H. Puxkandl).

Zunéchst wurde nach dem von Michaelis® gegebenen. Rechenansatz
fiir die Dissoziation mehrbasischer Siuren der jeweils im Dissoziations-
gleichgewicht vorhandene Bruchteil an undissoziierter Sdure, ein- und
zweiwertigem Anion in Abhingigkeit von der Wasserstoffionenkonzen-
tration berechnet und in den Kurven der Abb. 5 dargestellt. Zur Durch-
fithrung der Rechnung benétigt man die GroBe der beiden Dissoziations-
konstanten. Die in der Literatur mitgeteilten Werte sind in Tabelle 3
zusammengestellt.

Die GroBe fir Ky wurde durch Leitfihigkeitsmessungen nochmals
bestimmt; wir erhielten experimentell etwa das Mittel aus den Literatur-

8 K. Dimroth, Angew. Chem. 52, 545 (1939).
® L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration, Bd. I. Berlin: Sprin-
ger-Verlag. 1922.
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werten und verwendeten fiir die Rechnung den _eigenen MeBwert, K
wurde als Mittelwert zu 2,34 -'10~12 angesetzt.

7 ‘Tabelle:3.
‘Birch und Karrer und Ghosh und -
Harris® ' Schwarzenbach't Rhakshit 12 - Bigéne Messung
Kijovrnnnn 6,77+ 105 4,10- 105 6,30 - 105 5,06 10—5
Kypoooevi- 2,70 - 1012 1,63- 1012 2,70 - 1012 —

Man erkennt die pg-Bereiche, in denen jede der drei Dissoziations-
stufen praktisch “ausschlieBlich Triger der Lichtabsorption sein wird.
Es sind die gleichen Bereiche, in denen Carpéni'® seinerzeit fand, daB
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die Wellenlinge des Absorptions-
maximums, das sich bei Erhohung
des py-Wertes nach lingeren Wel-
len verschiebt, praktisch konstant

. dlmax .

bleibt. <f - = O.) Somit darf
\ dpn

die von uns neuerlich vermessene
Absorptionskurve von Ascorbin-
siure bei pg 1,0 (in Salzsdure-
Glykokollpuffer) der undissoziier-
ten Séure, die bei px 8,0 (Primér-
Sekundérphosphatpuffer) gemes-
sene dem einwertigen und die bei
pr 14,0 (in 1,0 n Natronlauge) er-
haltene dem zweiwertigen Anion
zugeordnet werden.

Abb. 6 veranschaulicht die
bathochrome Wirkung der Ioni-
sierung der beiden Hydroxyle an
den Kohlenstoffatomen der Doppel-

bindung. Dieser Befund stehtin Ubereinstimmung mit Effekten, wiesiez. B.
von Ley an Benzoylessigester'® oder von Pestemer an Phenol'd oder Holiday
an Tyrosin'® beobachtet wurden. — Die Rotverschiebung darf allgemein

N
als Lockerung der /C=C-Bindung gedeutet werden und ist fiir den

19 Biochemic. J. 27, 595 (1933).
11 Helv. chim. Acta 17, 58 (1933).
12 Biochem. Z. 289, 395 (1936).

Q. Carpeni, Helv. chim. Acta 21, 1031 (1938).

H. Ley, Z. physik. Chem., Abt. A 94, 424 (1920).

M. Pestemer und H. Flaschka, Mh. Chem. 71, 325 (1938).
K. R. Holiday, Biochemic. J. 80, 1803 (1938).
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Ubergang von der undissoziierten Saure zum einwertigen Anion fast
genau gleich grof, wie fiir den Ubergang vom ein- zum zweiwertigen
Anion (A» = 350 mm—). Daraus darf mit den von Ghosh und Rhakshit
auf Grund polarimetrischer Messungen gewonnenen Aussagen geschlossen
werden, daf auch bei der Ionisation des zweiten Hydroxyls der Endiol-
gruppe die Laktonstruktur erhalten bleibt. Somit darf die Konstitution
der beiden Ionenformen der Aseorbinsdure folgendermaBen formuliert

werden:
f—czo — =0
l | |
| C—OH c—0
o | o 1
1 E~10s | 607 g ~10- ' 0—0t
| R I
«——  L—cH «~—— L_cH
| |
CHOH CHOH
[ |
CH,0H CH,O0H
V1 vIL

Fiir die Konstitution des bei der Oxydation mit H,0, gebildeten End-
produktes mit dem Maximum bei 3370 mm~! ergeben sich hieraus
folgende Gesichtspunkte:

Abb. 6 zeigt, dal die Wellenzahl des Maximums des bivalenten Anions
bei noch kaum verdnderter Extinktion identisch ist mit der Wellenzahl
des Maximums des Oxydationsproduktes. Das bivalente Anion VII
absorbiert also bereits im Spektralgebiet des Carbonylchromophors
und erscheint somit als Zwischenzustand zwischen undissoziierter und
oxydierter Sdure.?” Ein ganz ahnliches Verhalten fand z. B. auch Grof3-
mann bei Acetessigester’® Ferner besitzt das Brenzkatechin nach Mes-

N0 —
sungen von Saint- Mazen und Dureuwi!® in alkalischer Lésung ([ i 8_)

/

ein Spektrum, das bereits den Typ des o-Chinons aufweist.? Den gleichen
Effekt 148t iibrigens auch Hydrochinon, nicht aber Resorzin beobachten.

17 Das zweiwertige Anion ist dementsprechend gegen Oxydationseinfliisse
empfindlicher als die beiden anderen Dissoziationsstufen. Wie die Kurven 3 b
und ¢ der Abb. 6 zeigen, sinkt auch bei Verwendung von reinstem, luftfreiem
Wasger als Losungsmittel die Bande innerhalb weniger Stunden merklich ab.

18 P.Grofmann, Z. physik. Chem., Abt. A 109, 304 (1924).

19 A. Saint-Mazxen und E. Dureuil, C. R. Acad. Sci. Paris 197, 1411
(1933).

20 FEine Parallelitdt zwischen 1-Ascorbinssiure und Brenzkatechin, die
chemisch in der beiden Stoffen gemeinsamen Dienolgruppe —C=—==C— zum

OH 0H

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 79/6. 33
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Dadurch erscheint die Triketostruktur des bei der Oxydation mit H,0,
gebildeten Endproduktes zusétzlich belegt. Allerdings kann auch die
Heranziehung " des Absorptionsspektrums des bivalenten Anions die
Frage nicht entscheiden, ob der Korper in der von Herbert angenommenen
Form V oder mit unverdndertem Laktonring, alsc geméB Formel VIII,
vorliegt, da der Briickensauerstoff die erste C=0-Gruppe gleich stark
beeinflult wie eine Hydroxylgruppe, worauf z. B. Mohler?

—?20 hingewiesen hat.
0=0 In den folgenden Versuchen kann nun gezeigt werden,
0 | daB3 sich die oxydierte Form der Ascorbinsiure mit den
Y

C=0 drei C=0-Gruppen nicht nur bei tagelangem Stehen der
I Losung, sondern schon in wenigen Minuten bilden kann.

—CH
((}HOH 3. Elektrochemische Oxydation.
(,31'12 OH (Versuche mit I. Ochsenfeld-Lohr.)
VIII Unterwirft man in einem Tondiaphragma eine 0,001 m

Losung von Ascorbinséure in 0,1n HCl der anodischen
Oxydation an einem Platinnetz, so tritt im Endstadium (bei 0,5 A und
einer Klemmspannung von 10 bis 12V nach 5Min.) gleichfalls ein Oxy-
dationsprodukt mit einem Absorp-
tionsmaximum bei 3150 mm ! auf.
Die Losung ist schwach gelblich
verfirbt. Der Extinktionskoeffi-
zient im Maximum wurde durch
eine Reihe von Messungen, die eine
normale Streuung von - 2,59%,
ergaben, zu log &, = 2,56 (e, =

4 = 361,0) bestimmt und unter-
/ x scheidet sich damit nur um einen

40 T o .
Z:AskorbinsSure, 10 ™ m/fl ir @I KL
2: 2Minuten oxydiert

e »
wE " s 1STunde oxydlert

—

fog&—

A\

innerhalb der Fehlergrenze liegen-

den Betrag vom Extinktionskoef-

\

/ fizienten des Endproduktes bei
der Oxydation mit Wasserstoif-

Ausdruck kommt, tritt aber auch in

biologischer Hinsicht auffallend in

w00 . w0 ,,,’.,fzqf_. it i Erscheinung. Bei der biologischen

Oxydation der Pflanzen fungiert

Abb. 7. ndmlich nicht Bernsteinsdure als

Wasserstoffiibertréger, sondern ent-

weder Brenzkatechin oder 1-Ascorbinsiure. In beiden Féllen treten Oxy-

dasen (Metallproteide) auf, unter deren EinfluB beide Stoffe in die entspre-

chenden reversiblen Oxydationsformen (o-Chinon bzw. Dehydroascorbin-

sdure) iibergefiihrt ‘werden. Vgl. hierzu z. B. W. Bladergroen, Physikalische
Chemie in Medizin und Biologie. Basel: Wepf und Cie. 1945.
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peroxyd. Das wesentlich verinderte Losungsmilien bedingt eine gering-
fiigige Verschiebung des Maximums, das als typisches C=O0-Band
gegen Losungsmitteleffekte besonders empfindlich ist.® Interessanter-
weise tritt diese Verbindung nur in 0,1 n HCl auf, wihrend elektro-
chemische Oxydationen unter sonst gleichen Versuchsbedingungen in
Schwefelsiiure, Borsiure, Metaphosphorsidure, Ameisensiure, Glykokoll,
Weinstiure, Oxalsiure lediglich ein Absinken der Hauptbande beobachten
lieBen. Nunmehr wurde die Reversibilitit der oxydierten Ascorblnsaure
zunichst dadurch untersucht, ‘
daB die elektrochemisch oxy-

. . : 4 T T
dierte salzsaure Losung einer 7: elektrocem exydiar,
2mitfyS redvziers,
30 F:Askorbinséure in §1n HET
2 e/emc//m azydier!

log &6 —
NN

2500 000 _ 00 4900 2500 $009 500 4000 4500
vom T— »mm T
Abb. 8. Abb. 9.

kathodischen Reduktion unterworfen wurde. Abb. 8 zeigt, daf dadurch das
N
Ausgangssystem /C:C—~C=O nicht wieder hergestellt werden kann.

Die Reduktion verlauft offenbar zu heftig und fithrt zu einer irreversiblen
Veriinderung des Molekiils und sicher nicht mehr zur Ausgangsform
zuriick. — Ubrigens wurde die elektrochemische Reduktion von Dehydro-
ascorbinsiure schon von Geinther® versucht. Er erhielt in metaphosphor-
saurer Losung an Platin einen Korper, der auf Dichlorphenol-Indophenol
und auf Methylenblau reduzierend wirkt. Damit ist allerdings nicht
schliissig bewiesen, ob dieser Stoff auch tatsichlich wieder Ascorbinsiure
ist, da die Reaktion mit den genannten Stoffen véllig unspezifisch fiir
Ascorbinséure ist.

‘Wohl aber gelang es uns, durch Anwendung von Schwefelwasserstoff,
sowohl das Maximum bei 3150 mm~* auf etwa 359, der urspriinglichen
Hohe zu erniedrigen, als auch das Maximum bei 4100 mm~! wieder zu
etwa 60 bis 659, der Anfangsextinktion zu erhalten. Das Ausma8 der
Reduktion héngt auBerordentlich empfindlich von der Reinheit des H.,S,
des zum Vertreiben von H,S verwendeten Stickstoffes sowie des Losungs-

2 . Giinther, Biochem. Z. 814, 277 (1943).
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mittels ab; ferner ist auch die Geschwindigkeit des Arbeitens infolge der
leichten Oxydierbarkeit von Ascorbinsiure durch Luftsauerstoff von
EinfluB. Eine 100%ige Reversibilitit konnte ohne Anwendung beson-
derer Methoden nicht erzielt werden. Es wire nun denkbar, daBl bei
der Oxydation neben der Triketoform auch die hydratisierte Form II
(vgl. S.490 und 492) entsteht; in diesem Falle konnte nichts Sicheres
dartiber gesagt werden, ob beide Formen oder etwa nur eine von ihnen
bei der Reduktion wieder Ascorbinsiure ergeben. Eine endgiiltige Klar-
stellung dieser Frage wird erst méglich, wenn das ultraviolette Aksorp-
tionsspektrum der Triketoform in einem Losungsmittel gemessen werden
konnte, das die Bildung einer hydratisierten Form mit Sicherheit aus-
schlieBen 1a8t. — Wie im 2. Teil niher ausgefithrt werden wird, konnte
jedoch (in metaphosphorsaurer Losung) eine Oxydation von 1-Ascorbin-
séure beobachtet werden, bei der sich Ascorbinséure praktisch quantitativ
in die Triketoform umwandelt, die sich auBerdem im Tierversuch als
biologisch wirksam erwies. Damit darf man aller Wahrscheinlichkeit
nach die durch elektrochemische Oxydation in salzsaurer Losung erhaltene
Triketoform als reversibel oxydierte Ascorbinsiure ansehen und ihr die
Konstitutionsformel VIII zuteilen.

Herrn Prof. Di. W. Halden sind wir fiir zahlreiche wertvolle An-
regungen zu dieser Arbeit und fiir liebenswiirdige Beistellung von Sub-
stanzen und Literatur, Herrn Prof. Dr.O. Kratky fir das fordernde
Interesse an unseren Untersuchungen zu Dank verpflichtet.



