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KURZE MITTEILUNG

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Uber die Reaktion von Ascorbinsiure mit salpetriger Sdure*

Wie KARRER und BENDAs! feststellten, wird HNO,
durch Ascorbinsiure zu NO reduziert. Wir fanden, daf}
die Reaktion in saurem Milieu quantitativ der Brutto-
gleichung

Ascorbinsdure + 2HNO, —
Dehydroascorbinsidure + 2NO + H,0

folgt. Andere Endiole, z. B. Phenyl-hydroxytetronsiure?,
reagieren gleich. Die Reaktion wurde teils in Wasser,
teils in Dioxan-Wasser (40 : 60) bei 0° kinetisch verfolgt.

In miBig saurer Losung (etwa 0,02 bis 0.05-n-HCIO,)
ist die Reaktion 1. Ordnung in Ascorbinsdure und
2.0rdnung in HNO, und folgt der Reaktionsgleichung

v = k [Asc.] [HNO,]2.

1 P,KARRER und H.BENDAS, Helv. Chim. Acta 17 (1934) 743.
2 H.DaBN und J.S. LAWENDEL, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 1318.

Die Abhingigkeit von der Siaurekonzentration ist kom-
plizierter und zeigt, dafl undissoziierte Ascorbinsidure
und Ascorbationen nebeneinander reagieren, und zwar
letztere viel rascher.

Bei hoherem pH — zur Vermeidung der Katalyse durch
fremde Pufferanionen wurde mit iiberschiissigem NaNO,,
d.h. im Puffergebiet der HNO, gearbeitet — wird die
Reaktionsgeschwindigkeit von der Ascorbinsiurekon-
zentration unabhingig (0. Ordnung), ferner unabhingig
von der Struktur des reagierenden Reduktons; sie bleibt
jedoch 2. Ordnung in HNO,, d.h.

v = k, [HNO,]2
k, mifit offenbar die Geschwindigkeit einer Reaktion, die
der eigentlichen Oxydation vorgelagert ist und die sich
* Vorgetragen am 15. Februar 1958 an der Winterversammlung

der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in Ziirich. Eingegangen
am-19. November 1958.
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nur zwischen zwei Molekeln HNO, (oder deren Aqui-
valent) abspielt, vermutlich

2 HNO, — N,0, + H,0

Fiir diese Bildung von N,0; wurde k, in Wasser zu
0,47 mol™1 sec™ gefunden; unter gleichen Bedingungen
fanden HucHEes, INcoLD und Ripp? ¢ bei der Diazotie-
rung von Anilin fiir die Bildung von N,04 k, = 0,67,
BunTon et al beim Austausch von HNO, mit H,®0
k, = 0,53. Die Ubereinstimmung zwischen diesen mit
so verschiedenen Methoden gewonnenen Werten ist sehr
befriedigend.

Vermutlich liegen in den geschilderten beiden pH-
Bereichen die nachstehenden Reaktionen vor. In sau-
rem Milieu ist Stufe 2 geschwindigkeitsbestimmend, und
N,0,liegt in Gleichgewichtskonzentration vor; bei hohe-

1
2 HNO, <2 N,0, + H,0

N,0, + Ascorbinsidure Lo Nitrosierungsprodukt 4+ HNO,

rasch
- >

Nitrosierungsprodukt + HNO, ®

3 E.D. Hucngs, C. K. INcoLp und J. H. Riobp, J. Chem. Soc.
1958, 65.

4 C.A.BunToN, D.R.LLEWELLYN und G.STEDMAN, Nature 175
(1955) 83.
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rem pH findet sich neben Ascorbinsidure das viel nuk-
leophilere Ascorbation in merklicher Konzentration und
fingt N,0, so rasch weg, wie es sich bildet, d.h. Stufe 1
wird nunmehr geschwindigkeitsbestimmend. Aus dieser
Abhingigkeit wird geschlossen, daf Ascorbinsdure und
Ascorbat am 3-stindigen Sauerstoff nitrosiert werden.

In stirker saurem Milieu (0,1- bis 1-n-HCIO,) folgt
die Nitrosierungsreaktion der Gleichung

v = k3" [HNO,] [H*] [Ascorbinsdure]

k¥ = 7,5 mol 212 sec? (0°, Dioxan-Wasser). In diesem
siurekatalysierten Gebiet herrscht offenbar die Reak-
tionsfolge rasch

HNO, + H* © > H,NO,*

langsam . )
- Nitrosierungsprodukt

H,NO, +} Ascorbinsiure

Dieser Befund bestiitigt, dall die
quadratische Abhingigkeit von
[HNO,] bei héherem pH auf ein
vorgelagertes Salpetrigsduregleich-

Dehydroascorbinsidure + 2 NO -~ H,0 gewicht und nicht auf zwei sukzes-

sive Nitrosierungsstufen an der
Ascorbinsiure zuriickzufiihren ist.
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