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In  den vorliegenden Untersuchungen soll im 1. Tell die Einwirkung 
verschiedener Oxydationsmethoden a u f  Ascorbinsgure absorptions- 
spektrographisch eingehend studiert werden~ um zu mSglichst quanti- 
tativen Aussagen fiber die Absorptionseigenschaften des reversib]en 
Oxydationsproduktes der Ascorbinsgure, der sogenannten Dehydro- 
ascorbinsgure zu kommen. Diese Aufgube erscheint sehon deshalb 
reizvoll, well fiber das Absorptionsspektrum dieses interessanten Stoffes 
in der Literatur nur gul]erst sp~trliche Angaben zu linden sind. 

Die Messung der Eigenabsorption yon Dehydrouseorbinsgure 1Ai~t 
aber ~uch Einblicke in den Ablauf der vor ahem biologisch wichtigen 
Autoxydation der Ascorbinsgure erwarteI1 (2. Tell). Solche Prozesse 
wurdeI1 bisher im fiberwiegenden MaBe mit Methoden untersueht, die 
lediglich auf d~s ReduktionsvermSgen yon Ascorbinsgure unsprechen 
und ~us diesem Grunde keine tiefergehende Kenntnis der V6rggnge 
vermitteln: 

Mit den im ersten und zweiten Teil gewonnenen Result~ten sollen 
schliel~lieh die Grundl~gen ffir eine weitgehend spezifisehe und neuargge  
Erkennungs- bzw. quantitative Bestimmungsmethodik der  Aseorbin- 
si~ure entwickelt werden. 

* Vgl. hierzu E. Schauenstein, Chemie 56, 156 (1943)bzw. ~. Czmiel, 
W. Halden und E. Schauenstein, Naturwiss. 80, 586 (1942). 4--Eine Zusam- 
menfassung der vorliegenden Arbeit erschien bereits in dieser Zeitschrift 
[Mh. Chem. 78, 415 (1948)] als vorlgufige Mitteildng. 
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Zun~chst sei kurz das Wesentlichste zur Beschreibung der Aufnahme. 
methodik und Definition der MeBgrSl~en gesagt. 

Wit arbeiteten ausschlie~lich nach dem Verfahren mit Vergleichsspektren 
und zentrisch in den Strahlengang eingeschalteten, rotierenden Sektorblenden, 
wie es in der Liter~tur bereits ausffihrlich beschrieben worden ist. 1 Die Aus- 
wertung der Doppelspektren erfolgte durchwegs subjektiv im Mel~projektor 
nach Scheibe-Fuess. Als photographisches Aufnahmem~terial wurden Agfa- 
,,Mikro"- bzw. Agfa-,,Ultraviolett"-Platten 9 • 12 cm, als Lichtquelle ein 
kondensierter Wolframfunke verwendet. Die Fehlergrenze der Aufnahme- 
methodik betrug =L 2,6~o, das ist der bei diesem Verfahren durchaus fibliche 
Weft. 

Wir bezeichnen nun mit der Exbinktion E den dekadischen Logarithmus 
�9 q ~  

des Verh~ltnisses r wobei ~t die Intensit~ des ein- und ~e die Intensit~t 

des austretenden Lichtstrahles bedeutet. Ferner ist der ,,Extinktionsmodul" 
E 

m ~ -d-, also die auf die Einheit der Schichtdicke (1 cm) bezogene Extinktion, 

w~hrend e, der ,,molare dekadisehe Extinktionskoeffizient", gegeben ist 
m �9 

dutch ~ ~ -  (c-~ Mole absorbierender Substanz/Liter LSsung). Zur gra- 

phischen Darstellung wird der Logarithmus des Extinktionskoeffizienten 
/ 

die WeUenzahl u" ( =  ~ - )mm -1 gegen aufgetragen. 

Das Absorptionsspektrum yon Ascorbinsi~ure wurde bereits yon einer 
Reihe yon Autoren eingehend untersucht. ~ 

Sie besitzt demnach bei PH 3 ein scharfes Absorptionsmaximum bei 
4100 mm -1, das dcr mit der Carbonylgruppe konjugierten J~thy]en- 
bindung zukommt. 3, 4 

I n  drei verschiedenen Verfahren wurde nun Ascorbins~ure einer 
0xydation unterworfen, die - wie bei den zwei ersten Methoden in der 
Literatur angegeben w i r d -  zur Bildung yon Dehydroascorbins~ure 
fiihren sollen. 

1. O x y d ~ t i o n  mi t  p - B e n z o c h i n o n .  5 
(Versuche mit M. Stamp/er.) 

Ascorbins~ure wird in w~l~riger LSsung mit einer ~therischen LSsung 
yon p-Benzochinon 5 geschfittelt und das gebfldete Hydrochinon ausge- 
~thert; hierbei sollen 95~o der Ausgangsmenge umgesetzt werden. 

~ach  dem erstmaligen, nach dreitagigem Schfitteln (bei 20 ~ C) er. 
folgten Abtrennen der atherischen Phase erh~lt man die in Abb. 2 mit 1 

1 H. v. Halban, G. Korti~m und B. Szigethi, Z. Elektrochem. 42, 628 (1936). 
H. Mohler, Dab Absorptionsspektrum der chemischen Bindung. Jena: 

Verlag G, Fischer. 1943. 
H. Rudy, •aturwiss. 24, 497 (1936). 
G. Scheibe, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 594 (1925). 
Merclcs Jahresber. 50, 70 (1931). 
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bezeichnete Absorptionskurve der w~Brigen LSsung. Das Maximum 
bei 3470 mm -1 l~Bt beim Vergleieh mit der Wellenzahl des Hydrochinon. 
maximums (3480) erwarten, dal~ an der Absorption noeh Hydroehinon 
wesentlieh beteiligt ist, zumal dessen Absorptionsintensit~t (log ema x 
= 3,45), wie sparer ersiehtlich werden wird, die der vermuteten Dehydro- 
aseorbins~ure um rund eine Zehnerpotenz iibertrifft. Eine quantitative 
Auswertung ergab einen Gehalt yon ~ 0,9% Hydrochinon. Deshalb 
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wurde die ws Phase noeh welter ausge~thert und naeh dem Abtrennen 
der Xtherschieht die Absorption der gelblieh gef~rbten wgBrigen Phase 
gemessen (vgl. hierzu Abb. 2, Kurven 2 bis 5). Das Maximum verschiebt 
sich naeh lgngeren Wellen bei gleiehzeitiger Extinktionserniedrigung 
und bleibt naeh der siebenten Aussehiittelung bei log m ~ 0,102 and 
~( ~ 3300 mm -1 (Abb. 3, Tabelle 1) konstant. Da die Oxydation sieher 
zu einem Gleiehgewieht fiihrt und aul~erdem nicht bekannt ist, ob beim 
Ausgthern nieht auch Dehydroaseorbinsgure teilweise aus der wgBrigen 
LSsung entfernt wird, kann zungehst nnr die We]lenzahl, nicht aber der 
Extinktionskoeffizient s des Spektrums des Oxydationsproduktes de~ 
Aseorbins~ure ausgemessen werden. 

2. O x y d a t i o n  m i t  W a s s e r s t o f f p e r o x y d .  

Diese Oxydation yon Ascorbins~ure wurde yon Ghosh und Rhakshit 6 
zur Herstellung reiner waBriger LSsungen yon Dehydroaseorbins~ture 

J. C. Ghosh und P. C. Rhakshit, Biochem. Z. 299, 401 (1938). 
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Tahe l l e  1. 

Absorp t ionsmaximum 
der W~iBrigen PlSase 

#'max mm-1 mmax, 

I 
Nach Abtrennen der urspriinglichen J~therschicht . . . . .  ] 
lmal ausgei~thert . . . . . . . . . . . . .  . : . . . . . . .  i . . . .  . . . . .  . .  

I 2 ,~ ,~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 ~ ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 ,, " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 7 ,, ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10,79 3470 
3,98 3440 
2,40 3400 
1,81 3350 
1,54 3300 
1,29 3300 
1,26 3300 
1,26 3300 

angewendet, um daran die physikalischen und physikalisoh-chemischen 
Eigenschaften yon DehYdrgaseorbins~ure exakt studieren zu k6nnen, 
da die L6sungen als frei yon stSrenden Stoffen angesehen werden konnten. 
Die durch kolloidMes Platin ka ta lys ier te  Einwirkung yon I-i20 e auf 
Ascorbinsgure wird yon den Autoren folgendermagen interpretiert:  

o=o _o;o ,_o=o F =o 
t |  

--OH i :C(oHh c = o  [ c = o  
o t1 o { o t o I 

C--0H H~O2 C(OH)2 - -2H~O _ C - 0 - ;  ; , II +H+ ~--oR II 

l I 1 I 
CHOH CHOH Ct t0H CHOH 
1 f I I, 
CH~0H CH.0H Ctt20H CI-I~OH 

I I I  I I I  IV 

70 h 

I.~_~II -+ 

I-IO 

C~O 

C=O 
J 
C=O 
I 
CHOH 
1 
CHOH 

Ctt~OH 
V 

Der Vorgang wird nach 5 Stunden Ms vollstgndig 
abgeschlossen betradhte~,' worauf die vollst~ndige 
Zersetzung des H202 schlieBen lieB. Da das p~ 
der LSsung praktiSch konstant blieb, nehmen 
Ghosh  und R h a l c s h i t  eine teflweise Dissoziation 
des gebildeten Pr6duktes nach vorhergehender 
Dehydratisierung : an i I I  ~ I I I ) .  

Beim Altern der L6sung (nach etwa 3 Tagen) 
schlieBen Ghosh  und R h a k s h i t  auf Grund polar i  
metrischer Messungen~: d e s  :tmver/inderten PH- 
Wertes der LSsung und aus einer i ,der:Asc0rbin 
si~ure ziernllbh i~hnlichen Abs0rpti0nsl0ande'~, dal~ 

im Endstadium I I  in ein entsprechend auf die Seite yon IV verseho- 
benes Gleiohgewicht eintritt  ( I I  ~ IV). 
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Dagegen nahm Herbert 7 in beispielsweise mit Jod oxydierten Aseorbin- 
s~urelSsungen die Gleichgewiehte I ~ - ! I  ~ -  V (s. S. 490) an, 
Fiir das Vorliegen yon V fiihrt er insbesondere eine selektive Bande 
bei 2900 A:an. Man erkennt bus den geschitderten Verh~ltnissen eine 
betr~chtliehe Divergenz der :yon den 2kutoren bezfig!ich der~ 
yon Ascorbinsi~ure vertretenen Ansichten. 

l." nact~ IM/no~e 
I z: " 5boqe~ 

3 "  ll,: " 
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6 "  " 1 7  " 
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Abb. 3. Abb 4 

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen zeigten nun folgendes Bild: 
Behandelt man eine an Ascorbins~ure 0,0i- bis 0,001 molare LSsung 

in Wasser mit H20., in etwa der doppelten Menge, als theoretiseh be- 
rechnet, in Gegenwart einer Spur yon Platinschwarz, so beginnt lebhafte 
Gasen~wicklung, die LSsung bleib$ rund 100 Stunden lang farblos und 
fKrbt sich dann schwaeh 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 yon Ghosh und Rhakshit 
nur teilweise best~tigen. 

Man erkennt, dab zun~chst ganz allgemem die ]~eaktion weder naeh 
5 Stunden noeh nach 70 Stunden beendet ist, sondern sieh fiber einen 
Zeitraum yon insgesamt 17 Tagen erstreckt. Innerhalb der  ersten 
90Stunden sinkt das Absorptionsr/iaximum der Asc0rbins~ure yon 
log e = 3,98 auf log ~ ~ 3,0, das ist auf riifid 13% der Anfangsintensit~t 
ab, ohne dal~ sonstige Yer~nderungen im Spektrum w~hrzunehmen w~ren. 
Naeh 93 Stunden beginnt im Gebiet yon zirka 3400 mm -1 eine schwache 
Inflexion aufzutreten; die nun st/~ndig an Intensit~t-zunimmt, wobei 

7 tt. W. Herbert, J. chem. Soc. London 1933, 1270. 
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die Extinktion bei 4100 mm-Zso lange auf log ~ ~ 3,0 konstant bleibt, 
bis die Intensit~t des neuen niederfrequenten Maximums mehr als die 
Hiilfte der sehlieJ~lichen Endabsorption erreichr hat. I-Iierauf sinkt die 
Absorption bei 4100 mm -1 rasch auf den Endwert (log e = 2,15) ab, 
w~hrend sieh das neue Band seinerseits dem Endwert yon log e = 2,58 
n~hert. 

Tabe l le  2. 

Hauptband 

V'ma x ~ 4100 mm - 1  

log emax 8max 

3,98 9550 
3,73 5370 
3,38 24O0 
3,28 1905 
3,15 1413 
2,98 955 
3,15 1413 
3,15 1413 
3,15 1413 
3,15 1413 
2,15 141 
2,13 135 

Zeit 

0 t 

1' 
30' 
8 n 

25 n 
93 h 

125 h 
148 h 
11 Tage 
12 ,, 
14 ,, 
17 ,, 

I I .  Band 

U'ma x = 3370 m m  - 1  

log elnax tma x 

Erste Andeutung 
1,92 83 
1,99 98 
2,26 182 
2,37 234 
2,46 288 
2,58 380 

% Endk~rper 

< 5  
21,9 
25,7 
47,9 
61,5 
75,9 

100 

Man ersieht daraus, dal3 die l~eaktion fiber ein Zwisehenstadium 
verli~uft, das dem Spektrum nach sehr gut als ein Gleichgewieht 
[ I  ~_ IV ~ I I I  im Sinne yon Ghosh und Rhakshit  angesehen werden 
kSnnte und in dem der Anteil der Formen I V  und I I I  zusammen etwa 
13% der ursprfinglieh vorhandenen, bei 4100ram -z absorbierenden 
Molekfile ausmacht, wahrend der Rest im untersuehten Spektralbereich 
nichb absorbiert, was auf I I  schliei3en l'~l~t. In der nun folgenden, yon 
Ghosh und Rhal~shit nieht mehr untersuchten Reaktionsphase wird aus 
dem Zwischengleiehgewicht I I ~ + _ I V ~ _ I I I  der EndkSrper gebildet, 
und zwar zuni~chst fiberwiegend aus der im t3berschu]3 vorhandenen 
Form II .  Erst im letzten Stadium wandeln sieh dann auch IV bzw. I I I  
in den EndkSrper urn, der - -  in eindeutigem Gegensatz zu  den Angaben 
yon Ghosh und Rhakshit - -  ein yon der Aseorbinsi~ure sehr betri~chtlieh 
verschiedenes Absorptionsspektrum besitzt. Der in erster N~Lherung 
gemeinsame Schnittpunkt der Absorptionskurven dieses zweiten Um- 
wandlungsgleichgewiehtes deutet - -  wie spi~ter noch (2. Tell) mathema- 
tisch bewiesen werden wird - -  darauf bin, dal~ der EndkSrper in einem 
eehten Gleichgewicht A bzw. A'~+_ ]3, also ohne ein weiteres Zwischen- 
produkt entsteht. Der sehliei~lich gebildete Endstoff absorbiert fast 
genau bei der gleiehen Wellenzahl wie das Endprodukt bei der Oxydation 
yon Aseorbins~Lure durch p-]3enzochinon ( v ' ~  3370 -1 ram). Er besitzt 
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\ 
sicherlich nicht mehr die G r u p p i e r u n g / C = C - - C = O .  D~ nun beispiels- 

/ / /  

weise Diacetyl bei 3490 mm -1, Aeetylaeeton aber erst bei 3610 mm -z 
absorbieren, s l~l~t die Absorptionslage des Oxydutionsproduktes bei 
3370 mm -z mit aller Wahrscheinlichkeit ein System yon drei miteinander 

\ 
konjugierten /C=O-Chromophoren annehmen. 

Das Ergebnis unserer Untersuchung der Oxydation von Ascorbin- 
s~ure durch W~sserstoffperoxyd, wonach diese Re~ktion zu einem relativ 
sehr st~bilen, tagelang best~ndigen Zwischenzustand ffihrt, erscheint 
aueh biologiseh sicher interessant. Spielt doeh die Einwirkung yon H202 
(gebildet unter der Einwirkung der Ascorbins~ureoxyduse) ~uf Asebrbin- 

1 
~oz 

[z.~] [N~-] [A -] 
0 0 C 

2,o *,o 6,o ' 8,'o m,a ~2,o ~,,o 
-md[#] 

A b b .  5. 

saute, wobei fiber ein Flavonderivat tatsachlich Dehydroascorbins/~ure 
entsteht, bei der biologischen Oxydation eine entseheidende Rolle 
(A. Szent-Gy6rgyi). 

In diesem Zusammenhang scheint es auch interess~nt, die Absorption 
der beiden Ionen der Ascorbins~ure zu messen (Versuche mit H. Puxlcandl). 

Zun~chst wurde nach dem yon Michaelis  9 gegebenen. Rechenansatz 
ffir die Dissoziation mehrbasischer Sauren der jeweils im Dissoziations- 
g!eichgewicht vorhandene Bruehteil an undissoziierter S~ure, ein- und 
zweiwertigem Anion in Abh~Lngigkeit yon der Wasserstoffionenkonzen- 
tration berechnet und in den Kurven der Abb. 5 dargestellt. Zur Durch- 
ffihrung der Rechnung ben6tigt man die Gr61~e der beiden Dissozi~tions- 
konstanten. Die in der Literatur mitgeteflten Werte sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Die GrSl3e ffir KI wurde dureh Leitf~higkeitsmessungen nochmals 
bestimmt; wir erhielten experimentell etw~ das Mittel aus den Literatur- 

s K.  Dimroth, Angew. Chem. 5~, 545 (1939). 
9 L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration, Bd. I. Berlin: Sprin- 

ger-Verlag. 1922. 
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werten und verwendeten Itir die Rechnung den.  eigenen ~eBwert,  
wurde als Mittelwert zu 2~34.10 -le angesetz~. 

' Tabelle.31 

i ' 
~Birch und Karrer  u n d  Ohosh u~d 

Harris '~  I " ~ SchwarzenbachU Rhalcshit 1~ Eiggne ~Iessung 

I I 
KI. . . . . . . .  I 6,77:10 -~ / 4,10. 10 -~ 
KII" . . . . . .  [ 2,70. i0-xe / 1,63' 10 -~  

Kii  

6,30- 10 -~ 
2,70.10 -1~ 

5,06.10 -~ 

Man erkennt die lo~-Bereiche, in denen jede der drei Dissoziations- 
stufen praktisch ausschliel~lich Trigger der Lichtabsorption sein wird. 
]~S sind die gleichen Bereiche, in denen Carpdn i  la seinerzeit land, dab 

die Wellenl~tnge des Absorptions- 
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i , /7 I . \  I I t  

I 2:Manovelenh?sAnlon{]&/~Oi 
3.'el~elenLYs An#'on f7111~,d 
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[zdsnd/'um 

I I 
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Abb. 6. 

maximums, das sioh bei ErhShung 
des p~-Wertes nach l~ngeren Wel- 
len versohiebt, loraktisch konstant 

(dXmax--0 . )  Somit daft  bleibt. \--d.p~ - - -  

die yon uns neuerlieh vermessene 
Absorptionskurve yon Aseorbin- 
s~ure bei i ~ 1 , 0  (in Salzs~ure- 
Glykokollpuffer) der undissoziier- 
ten Sgure, die bei p~ 8,0 (Primer- 
S ekundSmphoslohatptfffer ) gemes- 
sene dem einwertigen und. die bei 
p~ 14,0 (in 1,0 n Natronlauge) er, 

ha l t ene  dem zweiwertigen Anion 
zugeordnet werden. 

Abh. 6 veranschaulieht die 
bathochrome Wirkung der Ioni- 
sierung der beiden Hydroxyle an 
den Kohlenstoffatomen der Doppel- 

bindung. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit Effekten, wie sie z. B. 
yon L e y  an Benzoylessigeste6 ~ oder yon Pes temer  an PhenoP s oder H o l i d a y  

an Tyrosin is beobachtet  wurden.. - -  Die Rotverschiebung daft  allgemein 
\ 

als Lockerung der /C----C-Bindung gedeutet werden und ist ffir den 

lo Biochemic. J. 27, 595 (1933). 
11 /-Ielv. chins. Acta 17, 58 (1933). 
13 Biochem. Z. 289, 395 (1936). 
13 G. Carpeni ,  I-Ielv. chim. Acta 21, 1031 (1938). 
1~ H.  Ley ,  Z. physik. Chem., Abt. A 94, 424 (1920). 
�9 5 M .  Pestemer und H.  Flaschka,  Mh. Chem. 71, 325 (1938): 
16 E.  R .  Hol iday ,  Biochemic. g. 80, 1803 (1936). 
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Ubergang yon d e r  undissoziierten S~ure zum einwertigen Anion fast 
gen~u gleich groB, wie fiir den lJbergang yore ein- zum zweiwertigen 
Anion (Av' = 350 ram-l) .  D~raus daft rail den ~ron Ghosf~ und Rhakshit  
auf Grund polarimeLrischer Messungen gewonnenen Aussagen geschlossen 
werden, dab auch bei der Ionisation des zweiten Hydroxyls der Endiol- 
gruppe die Laktonstruktur  erhalten bleibt. Somit daft die Konstitution 
der beiden Ionenformen der Aseorbins~ure %lgendermal3en formuliert 
werden : 

- -  C=O ~ C~O 
! i I i 
j C--OIK / C--O (-)  

0 I[ 0 ]] 
KI 10-5 C - - O  (-)  _ 1 0 _ m  J ! H  O( ) 
- -  O" > 

I t 
CHOH CHOH 

I I 
CH2OH CH~OH 

VI VII  

Fiir die Konstitution des bei der Oxydation mit HeO~ gebildeten End- 
produktes mit dem Maximum bei 3370mm -I ergeben sich hieraus 
folgende Gesichtspunkte : 

Abb. 6 zeigt, dab die Wellenzahl des Maximums des bivalenten Anions 
bei noch kaum ver/~nderter Extinktion iden~isch ist mit  der Wellenzaht 
des Maximums des Oxydationsproduktes. Das bivalente Anion V I I  
absorbiert Mso bereits im Spektralgebiet des Carbonylchromoiohors 
und erscheint somit als Zwischenzustand zwischen undissoziierter und 
oxydierter Si~ure. 17 E m  ganz ghntiches Verhalten land z. B. auch Grofl- 
mann bei Acetessigester. is ~erner besitzt das Brenzkatechin nach Mes- 

sungenu  in alkalischer LSsung( !  ) _ O _  ) 
\ \ /  / 

ein Spektrum, das bereits den Typ des o-Chinons aufweist. ~~ Den gleichen 
Effekt l~Bt iibrigens auch Hydrochinon, nicht abet l~esorzin beobachten. 

t~ Das zweiwertige Anion ist demengsprechend gegen Oxydationseinfliisse 
empfindlicher Ms die beiden anderen Dissoziationsstufen. Wie die Kurv,en 3 b 
undc  der Abb. 6 zeigen, sinkt aueh bei Verwendung yon reinstem, lufgfreiem 
Wasser als L6sungsmittel die Bande innerhalb weniger Stunden merklich ab. 

is p .  Groflmann, Z. phYSik. Chem., Abt. A 109, 304 (1924). 
19 A.  Saint-Maxen und E. Dureuil, C. R. Acad. Sci. Paris 197, 1411 

(1933). 
~0 Eine Parallelit~Lt zwisehen 1-Ascorbins~ure und Brenzkatechin, dio 

chemiseh in der beiden Stoffen gemeinsamen Dienolgruppe - - -C~C-- -  zum 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie .  B d .  79 /6 .  33 
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C-----O 
o I 

C=O 

- -  C I - I  

CI-IOH 

CH~OH 
VIII 

T 

Dadureh erscheint die Triketostruktur des bei der Oxydation mit I-I202 
gebildeten Endproduktes zusgtzlieh belegt. Allerdings kann auch die 
Heranziehung~des Absorptionsspektrums des bivalenten Anions die 
Frgge nieht entseheiden, ob der KSrper in der yon Herbert angenommenen 
Form V oder mit  unveri~ndertem Laktonring, also gem~$ Formel VI I I ,  
vorliegt, da der Brtiekensauerstoff die erste C----0-Gruppe gleieh stark 

beeinflul~t wie eine Hydroxylgruppe, worauf z. B. Mohler  ~ 
hingewiesen hat. 

In  den folgenden Versuehen kann nun gezeigt werden, 
daI~ sioh die 0xydierte Form der Aseorbinsi~ure mit  den 
drei C--O-Gruppen nieht nur bei tagelangem Stehen der 
LSsung, sondern sehon in wenigen Minuten bilden kann. 

3. E l e k t r o e h e m i s e h e  O x y d ~ t i o n .  

(Versuche mit I .  Ochsen/eld-Lohr.) 

Un~erwirft man in einem Tondiaphragma eine 0,001 m 
LSsung yon Ascorbins~ure in 0,1 n HC1 der anodischen 

Oxydation an einem Pl~tinnetz, so tr i t t  im Endst~dium (bei 0,5 A und 
einer Klemmspannung yon 10 bis 12V nach 5Min.) gleichfalls ein Oxy- 

d~tionsprodukt mit  einem Absorp- 

7.'Askortin~'um. Io -~ ~/t /n ~ m//Gf/~ 

2500 .~ 3000 3500 ~000 ~00 

Abb. 7. 

t ionsmaximum bei 3150 mm -1 auf. 
Die L6sung ist schw~ch gelblich 
verfi~rbt. Der Extinktionskoeffi- 
zient im Maximum wurde dureh 
eine Reihe yon Messungen, die eine 
normale Streuung yon ~=2,5% 
ergaben, zu log ema x ---- 2,56 (emax~-- 
= 361,0) best immt und unter- 
seheidet sieh damit nur um einen 
innerhalb der Fehlergrenze liegen- 
den Betrag vom Ex*ink~ionskoef- 
fizienten des Endproduk te s  bei 
der Oxydation mit W~sserstoff- 

Ausdruck kommt, tritt  aber aueh in 
biologischer Itinsicht auffallend in 
Erscheinung. Bei der biologischen 
Oxyd~tion der Pflanzen fungiert 
n~mlieh nieht Bernsteinsaure als 
Wasserstofffibertrgger, sondern end- 

weder Brenzk~techin oder 1-Ascorbins~ure. In beiden Fallen treten Oxy- 
d asen (Metallproteide) ~uf, unter deren Einflul~ beide Stoffe ia die entspre- 
chenden reversiblen Oxydationsformen (o-Chinon bzw. Dehydroascorbin- 
saure) fibergefiihrt ~werden. Vgl. hierzu z. B.  W. Bladergroen, Yhysikalische 
Chemie in Medizin und Biologie. Basel: Wepf und Cie. 1945. 
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peroxyd. Das wesentlich ver~nderte LSsungsmilieu bedingt eine gering- 
fiigige Verschiebung des Maximums, das als typisches C=O-Band 
gegen LSsungsmitteleffekte besonders empfindlich ist. s Interessanter- 
weise tr i t t  diese Verbindung nut  in 0,1 n HC1 auf, w~hrend elektro- 
chemische Oxyd~tionen unter sonst gleichen Versuchsbedingungen in 
Schwefels~ure, Bors~ure, Metaphosphors~ure, Ameisenss Glykokol], 
Weins~ure, Oxals~ure lediglich ein Absinken der H~uptbande beobachten 
lieBen. ~unmehr  wurde die Reversibilit~t der oxydierten Ascorbins~ure 
zun~chst dadurch untersucht, 
dM~ die elektrochemisch oxy- 
dierte salzsaure LSsung einer 

T 
T 

i 

1." elek~ochem. ~#d/ert 
2." fe#uzieH 

3000 3500 41000 

~,0 J 
7: eleklmchem.~wd/e~, / 
.9:m#//2Sreduzie~ " / /  
3:Asko/'binMure i# O,f~ Hb"~ S 
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Abb. 8. Abb. 9. 

kathodischen l~eduktion unterworfen wurde. Abb. 8 zeigt, dab dadurch das 
\ 

Ausgangssystem / C = C - - - C = O  nicht wieder hergestellt werden kann. 
I I 

Die Reduktion ver]~uft offenbar zu heftig und ffihrt zu einer irreversiblen 
Ver~nderung des Molekiils und sicher nicht mehr zur Ausgangsform 
zuriick. - -  (~brigens wurde die elektrochemische Reduktion yon Dehydro- 
ascorbins~ure schon yon Gi~nthe# 1 versucht. Er erhielt in metaphosphor- 
s~urer LSsung an Platin einen KSrper, der auf Dichlorphenol-Indophenol 
und auf Methylenblau reduzierend wirkt. Damit ist Mlerdings nieht 
schliissig bewiesen, ob dieser Stoff auch tatsi~ch!ich wieder Ascorbins~ure 
ist, da die Reaktion mit den genannten Stoffen vSllig unspezifisch fiir 
Ascorbins~ure ist. 

Wohl abet gelang es uns, durch Anwendung yon Schwefelwasserstoff, 
sowohl das Maximum bei 3150 mm -1 auf etwa 350/o der ursprtinglichen 
HShe zu erniedrigen, als auch das Maximum bei 4100 mm -1 wieder zu 
etwa 60 bis 65% der Anfangsextinktion zu erhalten. Das AusmaB tier 
]%eduktion h~ngt auBerordentlich empfindlich yon tier l~einheit des KIS , 
des zum Vertreiben yon HiS verwendeten Stickstoffes sowie des LSsungs- 

21 E .  G4nther,  Biochem, Z. 814, 277 (1943). 
33* 
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mittels ~b; ferner ist auoh die Geschwindigkeit des Arbeitens infolge der 
leichten Oxydierbarkeit yon Ascorbins~ure durch Luftsauerstoff yon 
Einflul]. Eine 100%ige Reversibflit~t konnte ohne Anwendung beson- 
derer Me~hoden nicht erzielt werden. Es w~re nun denkbar, dal~ bei 
der Oxyd~tion neben der Triketoform auch die hydratisierte Form II  
(vgl. S. 490 und 492) entsteht;  in diesem Falle kSnnte nichts Sicheres 
darfiber gesagt werden, ob beide Formen oder etwa nur eine yon ihnen 
bei der Reduktion wieder Ascorbins~ure ergeben. Eine endgfiltige Klar- 
stellung dieser Frage wird erst mSglich, wenn das ultraviolette A[sorp- 
tionsspektrum der Triketoform in einem L5sungsmittel gemessen werden 
konnte, das die Bildung einer hydratisierten Form mit Sicherheit ~us- 
schlie~en l~tSt. - -  Wie im 2. Tell n~her uusgefiihrt werden wird, konnte 
]edoch (in metaphosphorsaurer LSsung) eine Oxydation yon 1-Ascorbin- 
s~ure beobachtet werden, bei der sich Ascorbins~ure praktisch quantitativ 
in die Triketoform umwandelt, die sich aul~erdem im Tierversuch als 
biologisch wirksam erwies. Damit darf man aller Wahrscheinlichkeit 
nach die durch elektrochemisohe Oxydation in salzsaurer LSsung erhaltene 
Triketoform als reversibel oxydierte Ascorbins~ure ansehen und ihr die 
Konstitutionsformel VIII  zuteilen. 

Herrn Prof. Dr. W. Halden sind wit fiir zahlreiohe wertvolle An- 
regungen zu dieser Arbeib und fiir ]iebenswfirdige Beistellung yon Sub- 
stanzen und Literatur, Herrn Prof. Dr. O. Krat]cy ffir das fSrdernde 
Interesse an unseren Untersuchungen zu Dank verpflichtet. 


