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Die Beziehungen der Kinet ik  der Ascorbins~ure-Salpetrig- 
s~ure-l%eaktion zur Kine~ik der Diazotierung werden eingehend 
diskutiert .  Es wird daraus der Schlul~ gezogen, dab Vitanain C 
ein krebsvorbeugendes Mittel ist. 

H.  D a h n  und  Mi ta rbe i t e r  ~ fanden  fiir die K ine t i k  der Oxyda t ion  yon  
Aseorbinsi~ure durch  s~]petrige S~ure in wM~riger L6sung die fo lgenden 
auf die Sekunde bezogenen Geschwindigkei t s te rme fl i t  0 ~ C: 
I n  0,1 bis 0,5 m KC104: 

vl = 63 [H +] [HNO~] [Asc~ (1) 

wobei  die eekigen K l a m m e r n  die wirkl ichen Konzen t r a t i onen  in Molen 
pro Li te r  LSsung und Ase ~ die n ieht  ionisier te  Ascorbins~ure bedeu tem 
Bei p H  1,5 bis 2,5 is t :  
(Ase-  ist  die t~ezeichnung fli t  das Aseorbat ion) .  

v2 ---- 1,4. 103 [HN02]  ~ [Asc ~ (2m> 
und  

v2' = 3,4" 10 ~ [HN02]  2 [Ase-].  (2 b) 

1 H.  Schmid, I :  Mh. Chera. 88, 161 (1957); I I :  Mh. Chem. 88, 344 (1957); 
I I I :  Chenaiker-Ztg. 81, 603 (1957); IV.:  iVIh. Chem. 89, 167 (1958). 

.z H.  Dahn, Lotte Loewe, E.  Li~scher und R. ~Vlfenassd, I : l-Ielv, china. Ac ta  
43, 287 (1960); H.  Dahn und LotteLoewe, I I  und IV:  Helv. china. Acta  43, 
294, 310 (1960); H. Dahn, Lot teLoewe und C . A .  Bunion, I I I ,  V bzw. VI :  
Helv. china. Acta  43, 303, 317, 320 (i960). 
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In  NitritlSsung bei p i t  ca. 3- -5 :  

v = 0,55 [I-IN02] ~. (3) 

Diese Ergebnisse m6gen nun mit  der Kinetik der Diazotierung auf 
Grand nnserer Befunde s vergliehen werden. 

Geschwindigkeitsterm vl ist analog dem Gesehwindigkeitsterm, dell 
E. D. Hughes, C. K.  Ingold und J.  H. Ridd 4 zuerst fiir die Diazotierung 
des o-Chlorani]ins nachgewiesen haben und der dem Term 2'1 der y e a  
H. Schmid and Ch. Essler s XlV aufgestellten Gesamtgeschwindigkeits- 
gleichung der Diazotierung des Anilins, der Chloraniline and der Tolui- 
dine in Perehlors~urelSsungen von 0,05 bis 4 Mol I-[CI04 je Liter L6sung 
entspricht. 

d (RN~ +) __ T1 + T2 + T3 d_ T~ 
dt  

kl 
T~ = k~ [RNH~ +] [HN02] = _KA [RNH2] [I-I+] [HN02] 

= k~' [RNHe] [H +] [HN0e] 

Te _ k2 [RNHa+ ] [HNOe] ~ : k~ [R.NH2 ] [HNO2j 2 
" [H+]  K ~  

: ]ca t [RNH2] [HN02J 2 

wenn K~ - -  [RNH~] [I-I +] 
[l~NI{3+] 

~r3 = }~ [RNH3+] [HN02] m ~/2 
~'F;20 

~.~2 u 
T 4 = k~ [RNH~ +] [ H N Q ]  - - - ,  

att.,O 

wobei m die Molalitiit der HCI04, ~" der Aktivits der Per- 
ehlorsi~ure, a ~  0 die Aktivit~t des Wassers in der Perehlors~turelSsung 
bedeuten. 

Die Geschwindigkeitsterme v2 and v2' sind ~nalog dem Geschwindig- 
keitsterm, der ffir die Desaminierung aliphatischer Amine und ffir die 

a I :  H. Schmid und G. ;hruhr, Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 421 (1937); 
I I :  H. Schmid, Z. Elektroehem. 43, 626 (1937); IV: H.Schmid and A. Wopp- 
mann, Mh. Chem. 83, 346 (1952); VII:  H. Sehmid, Mh. Chem. 85, 424 (1954); 
Zusammenfassender ]3ericht : H. Schmid, Chemiker-Ztg. 78, 565, 683 (1954) ; 
VII I :  H, Schmid, Mh. Chem. 86, 668 (1955); XI. H. Schmid and A. Wopp- 
mann, Mh. Chem. 88, 411 (1957). XIV: H. Schmid trod Ch. Essler, Mh~ 
Chem. 99, 222 (1957); XV: H. Schmid und A. Woppmann, Mh. Chem. 90, 
903 (1959); XVI.: H. Sehmid trod Ch. Essler, Mh. Chem. 91, 484 (1960). 

4 E. D. Hughes, C. K. Ingold und J. H. Ridd, IV bzw. VI: J. Chem. Soc, 
[London] 1958, 77, 88. 
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Nitrosierung sekund~rer aliphatischer Amine zuerst yon Th. W. J .  
Taylor ~, fiir die Diazotierung der aromatischen Amine (Anilin) zuerst 
yon H. Schmid und G. Muhr  6, ~I gefunden wurde. Er  ist der Geschwin- 
digkeitsterm T2 in der Gesamtgeschwindigkeitsgleichung yon H. Schmid 
nnd Ch. Essler 3 x~:v. 

Gesehwindigkeitsgleiehung I I I  wurde zuerst (1950) yon E. D. Hughes, 
C. K.  Ingold und J.  H.  Ridd 7 fiir die Diazotierung aufgestellt, naehdem 
H. Schmid und G. Muhr  s i m  Jahre 1937 bereits konstatierten, daft zum 
Untersehied yon h5heren Sehwefels~urekonzentrutionen bei niederen 
,,unter einer Si~urekonzentration 0,05 Mol pro Liter Vermehrung der 
Aniliniumionen eine Geschwindigkeitsgnderung hervorruft, dig weir hinter 
der Proportionalit~t zurfickbleibt." 

Die yon H. Schmid und G. Muhr  3I,II zuerst aufgestellte Gesehwim 
digkeitsgleichung der t{alogenionk~talyse der Di~zotierung ([Kig-] 
bedentet it1-], bzw. [Br-]): 

d (RN~+) _ ;c [t{NHa +] [HN02] [Hlg-] 
'dt  

wurde yon H. Dahn fiir die Aseorbinsiureoxydation durch salpetrige 
S/~ure noch nicht verifiziert. In Abhandlung VI ~ findet sich nur die 
Anmerkung, ,,weitere kinetische Formen ergeben sich bei Aalwesenheit 
yon Anionen, wie Halogenid usw." 

Geschwindigkeitsgleiehung (1) entspricht der Nitrosierung der Ascor- 
binsiure (des niehtionisierten aromutischen Amins) dutch Nitrosoacidium- 
ion (E. D. Hughes, C. K.  Ingold und J .  H.  R idd4w) ,  bzw. dureh hydrati- 
siertes Nitrosylioa t {20 -NO + (siehe H. Schmid 3xv,  F.  Seel ~) als zeit- 
bestimmende i~eaktion. 

Gesehwindigkeitsgleiehung (2) entspricht im Sinne der Interpretation 
des Zeitgesetzes der Diazotierung yon H. Schmid und G. Muhr  ~I dureh 
L.  P.  Hammett  l~ der Nitrosierung der Ascorbins~ure, bzw. des Ascorbat- 
ions (des niehtionisierten aromatisehen Amins) dutch NzOs als zeit- 
bestimmende Reaktion. 

Bei niedriger Wasserstoffionkonzentration ist die Konzentration des 
Aseorbations (des nieht ionisierten aromatisehen Amins) so grog, dag 
nicht mehr die Nitrosierung durch N~O~ sondern dig Bildung des N~O3 

s Th. W . J .  Taylor, J. Chem. Soe. [London] 1928, 1099; 1929, 1897; 
Th. W. J.  Taylor und L. S. Price, J. Chem. Soc. [London] 1929, 2052. 

6 H. Schmid, Z. Elektroehem. 42, 580 (1936). 
7 E. D. Hughes, C. K.  Ingold und J.  H. Ridd, Nature [London] 160, 642 

.(1950). 
s H. Schmid, Z. ]~lektrochem. 43, 627 (1937). 

t~. Seel und R. Winkler, Z. physik. Chem. 25, 217 (1960). 
lo L. P. Hammett, :PhysieM Organic Chemistry, New York-London, 1940. 
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zeitbestimmend ist. Zwisehen dem ptt-Bereiehe, in dem Gesehwindig- 
keitsgteiehung (2) und dem pH-Bereiehe, in dem gesehwindigkeitsglei- 
ehung (3) weitgehend fiberwiegt, liegt der ptI-Bereieh des Uberganges 
der 3. Reaktionsordnung zur 2. Reaktionsordnung. H. Dahn, Lotte 
Loewe und C. A. Bunton betonen (Seite 3282): ,,Aus dem gleiebmgfiigen 
Hbergang yon der 3. zur 2. P~eaktiorlsordnung (der aueh dutch einen 
sga.t~iongren Zustand besehrieben werden kann) geht die [dentitgt des 
t%eagens N2Oa hervor, die oben bei der Bespreehung des Taggor-Gebie{es 
[gemeint ist der Konzentrationsbereieh des Wasserstoffions, in dem 
Gesehwindigkeit, sgleiehung (2) dominiert] zungehst often gelassen wurde". 
In diesem Konzentrationsbereiehe des Wasserstoffions mit dem Dbergang 
der 3. zur 2. Reaktionsordnung wurde die Kinetik der Diazotierung yon 
H. Schmid und A. Woppmann air erstmMig (VerSffentliehung 1952) 
ermittett, wghrend eine diesbeziigliehe Ver6ffentliehung yon E . D .  
Hughes, C. K. Ingold m~.d H. J. Ridd 4vI erst im Jahre 1957 erfolgte. 
Wit fanden folgende Gesehwindigkeitsgleiehung: 

d (CGHsN2 +) _ k' [ ItN02] "2 [C~HsNI-Ia§ ] 

d t k" [H+] -~ [C6HsNH3+] " 

Bei h5herer Wasserstoffionkonzentration k" [I-t +] viel grSBer als [C6HsNtt3 +] 
geht siein das der Gesehwindigkeitsgleiehung (2) anMoge Zeitgesetz, bei nied- 
riger Wasserstoffionkonzentration k" [If+] viel kleiner Ms [C6HsNI{3 +] in das 
der Gesehwindigkeitsgleichung (3) entspreehende Zeitgesetz fiber. 

Der yon H. Dahn, Lotte Loewe und C. A. Bunton angestellte Vergleieh 
der Gesehwindigkeitskoeffizienten der Aseorbins~urenitrosierung [Ge- 
sehwindigkeitsgleiehung (2 a) und (2 b)] mit dem entspreehenden Gesehwin- 
digkeitskoeffizienten der Anilinnitrosierung dutch N203 gibt ein fMsehes 
Bild. Der Gesehwindigkeitskoeffizient ffir Anilin wird mit ca. 150 je Se- 
kunde ffir 0~ angegeben. Dieser Wert entstammt naeh Angabe der 
Verfasser 2 (S. 329) einer unverSffentliehten Mitteilung yon L. F. Lark. 
worthy, w~hrend unsere verSffentliehten Ergebnisse unberfieksiehtigt 
blieben. Naeh der  bereits ira Jahre 1954 verSffentliehten Abhandhmg 
von H. Schmid 3 wI, in der zum ersten Male die versehiedenen Amine 
hinsiehtlieh ihrer Dia.zotierungsgesehwindigkeit mitemander vergliehen 
wurden, ist der Gesehwindigkeitskoeffizient k2' ffir Anilirt bei 25~ 
2,67.106 je Sekunde. Der genauere We~t ergibt sieh aus der Ges~mtge- 
sehwindigkeitsgleiehung yon H. Schmid und Ch. Essler a xvI zu 2,23 �9 106 
je Sekunde. Aus der Ver6ffentliehung yon H. Schmid und G. Muhr s I im 
Jahre 1937 erreehnet sieh k s' fiir 0 ~ C zu 1,07 - 10 6 je Sekunde. Der ge- 
nauere Werg ffir 0 ~ C ist auf Grund tier Gesamtgesehwindigkeitsgleiehu~g 
yon H. Schmid und Ch. Essler s x~v 8,7 �9 105 je Sekunde. Der Gesehwin- 
digkeitskoeffizient der Diazotierung des Anilins k2' (8,7 �9 105) ist also grSl~er 
Ms de~ entspceehende Geschwindigkeitskoeffizient des AseorbatioDs in 

5Ionatshefte ffir Chemie, Bd. 92/1 12 
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Gesehwindigkeitsgleichung (2 b) (3,4.10 5), w~ihrend er nach den Angaben 
von H. Dahn und Mitarbeitern tausendmu] kleiner wi~e. I m  Vergleich 
zur Gesehwindigkeitsgleichung (2a) ist k2' fiir Anilin 600real grSger a.ls der 
entspreehende Gesehwindigkeitskoeffizient ffir nicht ionisierte Aseorbin- 
sgure (1,4. 103), wghrend er nach den Angaben yon H. Dahn ur~d Mit- 
arbeitern nahezu zehnmal kleiner wgre. 

Wenn aber bei gleichem Wasserstoffionenniveau und g]eicher Sa]- 
petrigsgurekonzentration g]eiche Bruttokonzentrationen der Ascorbin- 
sgure und des Anilins vorliegen, dana ist entsprechend der Ionisations- 
konstante fiir Ascorbinsgure (0 ~ C, 5,13.10-5) ~I und der des Ani]inium- 
ions (0 ~ C, 8,62.10-6)21 die Konzentration des Ascorbations rund 6mal 
grSger als die des nichtionisierten Anilins and  die Geschwindigkeit der 
Aseorbation-Salpetrigsgure-Reaktion ist unter den obigen Bedingungen 
fiber zweima] so grog als die der Diazotierung des Anilins. 

Verg]eichen wir die Geschwindigkeit v2 fiir die nichtionisierte Aseor- 
binsgure mit  dem Term 

450 [C6HsNI-Ia+ ] [HN02] 2 
5"2-= 60 [H+] 

yon H. Schmid und Ch. Essler 3 xIv bei gMchen Bruttokonzentrationen 
der Ascorbinsaure und des Anilins und bei gleicher Salpetrigsaure-Kon- 

Y2 __ 6~ zentration, so ergibt sich fiir pH = 1,5 T2 

ffir pH = 2,5 v2 --  0,6. 
T2 

Ungef~hr bei pI-I - -  2,5 sinkt v~ also erst unter den Weft  T~ ab. 

Der Gesekwindigkeitskoeffizieat kt '  der Diazotierung des A~ilins fiir 
0 ~ C, der sieh nach Transformation des Terms T i  unserer Gesamtge- 
schwindigkeitsgleichung 3 xIv zu 3,9. l0 3 je Sekunde ergibt, ist aueh er- 
heblich grSBer als der entspreehende Geschwindigkeitskoeffizient (63) ffir 
die niehtionisierte Ascorbinsaure [G]eichung (1)]. 

Bei gleiehen Bruttokonzentrationen dot Ascorbhasiure und des Ani- 
lins hingegen haben wit der Gesehwindigkeitsgleiehnng, die im Bereiehe 
0,1 bis 0,5 m HCI04 dominiert, 

vi = 63 [I-I+] [ttNO~] [Ase ~ 

den Gesehwindigkeitsterm yon H. Schmid und Ch. Essler 3 xIv 

2 
T 1 = g~ [C6I-IaNI{~+] [HNO2] 

li K. J. Bedersen, Kgl. Danske Vidensk. Selsk., math.-fysiske Medd. 14, 
9 (1937); 15, 3 (1937). Siehe H. Schmid und A. Woppmann, Mh. Chem. 90, 
911 (1959). 
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gegeniiberzustellen. Bei diesen hohen S~urekonzentrationen ist die 
Bruttokonzentration des Anilins (C6KsNH2) - -  [C6K5NK3 +] und die der 
Ascorbins~ure (Asc ~ "~  [Asc~ 

Das Verh~]tnis der Geschwindigkeiten ist bei gleichen Bruttokonzentra- 
tionen der Ascorbins~ure und des Anilins und gleicher Salpetrigss 
konzentration 

vl - -  1890 [H+]. 
T~ 

Nachdem die Wasserstoffionkonzentration in der GrSgenordnung yon 
Zehnte]molen ]iegt, ist bei gleichen Bruttokonzentrationen der Reak- 
tionskomponenten der Geschwindigkeitsterm der Ascorbins/~ure-Sal- 
petrigs~ure-Reaktion vl um 2 Zehnerpotenzen grSBer als der der Diazo- 
tierung TI. 

In der Abhandlung yon II. Schmid und A. Woppmann 3 xv wurden 

die Geschwindigkeitskoeffizienten der Prim~rreaktion der Diazotierung 

HNO2 + Ks0  + -~ K2O �9 NO + ~- K~O 

bei versohiedenen Temperaturen bestimmt nnd die thermodynamischen 
AktivierungsgrSgen dieser Urreak{~ion daraus berechnet. Die t~esultate 
wurden aus der Kinetik der Diazotierung des Anilins in NitritpufferlSsnn- 
gen, deren Anwendnng wir bereits 1952 air  mitteilten, und in schw~oh 
sauren ungepufferten LSsungen geschSpft. 

Wir stellten fiir die NitritpufferlSsungen folgendes Gesehwindigkeit, s- 
gesetz der Diazotierung auf 

d (RN~ +) • Ks 
�9 [HN02] ~ ~ T [It?<02] ~ 

;42 

wobei T ~ • Ks 
• + / ~  [NO~-] 
N 2 

Die x-Werte sind die Gesehwindigkeitskoeffizienten folgender Urreak- 
tionen: 

HNO~ -r Ka0 § < > H20 .  NO + § K20 

Xt p 

H20" NO + @ N02-  - - >  H20 _L N203 
M2 

K s ist die Ionisationskonstante der salpetrigen Ss (0~ 3 ,5 .10 -4 )  12 
/ der Aktivit~tskoeffizient eines einwertigen Ions. 

12 H. Schmid, t?, ~1archgraber und Y. Dunkl, Z. Elektrochem, 43, 337 
(1937). 

12" 
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In sehwaeh saurer LSsung bM verschwinclender Nitritko~zentmtion 
erhielten wir den Geschwindigkeitskoeffizienten 

k' = • Ks 

X2 

Aus den beiden Gleichungen ffir T und k' mit den beiden Unbekalmten 

• und • k5nnen wir entspreehend unserer hn Jahre 1957 verS~fent- 
Z2 

lichten Methode 3 x[ • und --• bereehnen. Ffir 0 ~ C erhielten wir 
~2 
1,3' 10 ~ 

k' = 0,775 je Seknnde, • -- je Seknnde und ~ - ' - =  0,098 a xv 
60 • 

Fiir Nitritkonzentrationen 0,01 und 0,05Mol je Liter, wie sie 
H. Dahn und seine Mitarbeiter a~wenden, erreehnet sich mit  dem yon 
Dahn beniitzten Weft  der Ionisationskonstante der Salpetrigsgure 

(K s = 3,16.10-4) eI und ffir log / = - -  0 ,344/ ion.  Konz. 

T0,0! = 0,65 
T0,05 = 0,53. 

H. Dahn nnd Mitarbeiter 2 ~v geben fiir k.), das unserem T entspricht, bei 
Nitri tkonzentrationen 0,01 nnd 0,05 und 0~ 0,54 • 0,08 an. Dieser 
Wert  steht in Ubereinstimmung mit  unseren bereehneten Werten fiir 
To,ol und To,o> /c~ ist aber keine Konstante, sondern die Funktion der 
Nitri tkonzentration T und darf daher nicht mit  dem Geschwindigkeits- 
koeffizienten k', der konzentrationsunabhgngig ist, verglichen werden. 
{Siehe hingegen H. Dahn und Mitarbeiter 2, Seite 327). 

Aus der vorliegenden Diskussion der Geschwindigkeitsgleiehung (3) 
der Ascorbinsgure-SMpetrigsgure-I{eaktion geht erst einwandfrei hervor, 
dab die Startreaktionen der Diazotierung un4 der Aseorbinsgure-SM- 
petrigs~ure-l~eaktion vollkommen die gleiehen sind. H. Sehmid und 
Ch. Esslera xvI haben Mle Geschwindigkeitskoeffizieaten der anorgani- 
sehen Startreaktionen der Diazotierung, die aueh die der Aseorbinr 
Salpetrigsiiure-geaktion sind, ifir 25~ je Sekunde bereehnet: 

2,17. 108 
K N O ~ + H a O  + .  - - - + K 2 0 . N O  + + H 2 0  

7,23. 109 

6,2- 10 ~o 
g 2 0  ' NO + + NO2- 7 ~ - - ~  H20 + N~Oa 

1,05.10 a 

Bei gleieher Nitrit- und Salpetrigsgurekonzentration verlaufen also 
die Aseorbinsgure-Salpetrigsiiure-l~eaktion nnd die Diazotierung gleieh 
sehnell. 
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Auf die gteiehen anorganisehen Startreaktionen folgen die Nitresie- 
rungsreaktionen, die fiir die Aseorbins~ture-SMpet.rigs~ure-I~eaktion und 
ftir die Diazotierung hinsiehtlieh ihrer Gesehwindigkeitsgleiehungen Ver- 
wandtsehaft la zeigen, in ihrem Reaktionsmeehanismus aber doeh Ver- 
sehiedenheiten aufweisen. Bei der AseorbinsS~ure vereinigt sieh im Sinne 
yon H. Dahn, Lotte Loewe und C. A.  Bunton 2 w die positiv geladene Gruppe 
NO + des hydratisierten Nitrosylions H 2 0 '  NO +, beziehungsweise des 
Di}?ols N20a (Nitrosylnitrit) mit  der negativ geladenen R eaktionsstelle 
des Aseorbations Ase-, beziehungsweise tr i t t  sie an Stelle eines sieh ab- 
spMtenden Wasserstoffions der Endiolgruppe der Aseorbinsi~ure Asc ~ Bei 
den aromatisehen Aminen erfolgt hingegen Al~lagernng der NO+-Gruppe 
des Nitrosierungsmittels an den Aminostiekstoff des nieht ionisierten Amins, 
und zwar naeh H. Sehmid avIII in folgender Weise: Die NO+-Gruppe 
des Nitrosylion-I)onators erzeugt bei ihrer Anni~herung an den Amino- 
stiekstoff des sehr leieht polarisierbaren aromatisehen Amins eine hohe 
Elektronendiehte am Aminosgiekstoff, der seinerseits polarisierend auf 
den Dipol des Nitrosierungsmittels wirkt, so daS sieh NO + yon ihm los- 
15st und an den dureh Polarisierung negativ geladenen Aminostiekstoff 
anlagert. 

Die Gesehwindigkeitskoeffizienten der Nitrosierung aromatiseher 
Amine sind daher sehr hoeh. Naeh H. Schmid und Ch. Es~ler3 x w  sind 
sie beispielsweise bei 25 ~ C je Sekunde fiir die I~eaktion yon C6~5NH2 mit  

N203 2,5. 10 8 

NOC1 2 ,6 .109 

H 2 0 .  NO + 1 ,5 .10 l0 

Erreieht der Aminostiekstoff dureh Polarisation eine besonders hohe 
Elektronendiehte, so wird er naeh H. Schmid 1 eine eancerogen aktive 
Stelle. 

Wie die vorliegende Abhandlung zeigt, vermag das Aseorbation, be- 
ziehungsweise die Aseorbins~tnre mit  den aromatisehen Aminen bei der 
Reaktion mit Nitrosierungsmitteln in einen sehr wirksamen Wettbewerb 
zu treten, obwohl die Gesehwindigkeitskoeffizienten des Aseorbations, 
beziehnngsweise der Asoorbins~ure kleiner sind als die entspreehenden 
Koeffizienten der aromatisehen Amine. Naehdem der Verfasser gezeigt 
hat, dab die Gesehwindigkeitskoeffizienten, die den niehtionisierten 
aromatisehen Aminen zugeordnet sind 3 xw, ungew6hnlieh hoeh sind, 
ist zu erwarten, dag die Konkurrenz des Aseorbations beziehungsweise 
der Aseorbins/*ure aueh mit anderen Molekeln, die wegen ihrer leiehten 

la *dTber die weiteren Folgereaktionen der Diazotierung und der Aseorbin- 
s/*ure-SMpetrigstture-t{eaktion, die voneinander g~nzlieh verschieden sind, 
siehe H. Schmig und A. Woppmann 3 xv und H. Dahn und Mitarbeiter 2 VI. 
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Polarisierbarkeit krebserregend sind 14, bei Umsetzungen mit einem Dipol 
oder einem positiven Ion besteht. Diese Konkurrenz des Ascorbations, 
der Ascorbins~iure bewirkt, dab die Reaktion der polaren Molekel mit  der 
sehr leicht polarisierb~ren und daher cancerogenen Molekel, die vom Ver- 
fasser als die Prim~rreaktion der Carcinogenese angesehen wird, beein- 
tr~chtigt  wird, was eine t ierabsetzung der cancerogenen Wirksamkeit  des 
Krebserregers zur Folge hat. Der Verfasser zieht daher aus dem Vergleich 
der Ascorbins~ure-Salpetrigs~iure-Reaktion mit  den Ergebnissen der von 
ihm und seinen Mitarbeitern studierten Kinetik der Diazotierung 3 den 
Schluft, dab Ascorbins~iure ein krebsvorbeugendes Mittel ist ~5. 

14 Siehe A. und B. Pullman, Cancerisation par les substances chimiques 
et structure moleculaire. Paris. 1955. 

~ Vergleiche H. Schmidl lV. 


