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Untersuchungen fiber den oxydativen Abbau 
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Yergleichende Untersuehungen tiber die Kinetik der nicht fermentativen 0xydahun 
yon d-Isoaseorbins~iure und l-Aseorbins~iure. 
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(Eingegangen am 23. November 1951.) 

Vor einigen Jahren beriehteten F. J. ¥OCRGA, W.B.  ESSELI~ jr., und C.R. 
F]~LLERS 1 fiber Untersuehungen, nach denen die Oxydation der d-Isoaseorbins~ure 
(d-Araboascorbinsi~ure) in gepufferten wi~l~rigen LSsungen mit grSBerer Geschwin- 
digkeit verliiuft als die der [-Ascorbinsaure. W.B.  ESS~L~N jr., J. J. Powsns  und 
R. WOODWAI~D 2 konn~en diesen Befund durch dis potentiometrische Messung der 
Redoxpotentia]e der d-Isoaseorbins~ure und der 1-Aseorbins~ure bei pg 4.05 (Citrat- 
puffer) bestgtigen. Die Autoren schlugen daher die d-Isoascorbins~ure als Antioxy- 
clans ffir die 1-Ascorbins~ure vor. Lager~ersuche, die mit Tomaten- und Grape- 
fruitsaft (im Grapefruitsaft war der Vitamin-C-Gehalt dureh Zugabe yon synthe- 
tischer Ascorbins£ure erh5ht worden) durchgeffihrt wurden, ergaben, dab der 
i-Aseorbinsauregehalt dieser Siffte sich nach 5 bzw. 8 monatiger Lagerzeit nieht 
ver~nderte, wenn d-Isoaseorbinsgure zugeffigt worden w~r. Bei den Kontrol!proben 
~rat in der gleichen Zeit ein Vitamin-C-Verlust yon 23,8 bzw. 28,0 % auf. 

Die Verwendung yon vitamin-C-Schutzstoffen mit dem Ziel emer Weitgehenden 
Erhaltung des natiirlich vorkommenden bzw. dutch Zugabe yon 1-Aseorbinsgure 
angereicherten Vitamin C im Lebensmivtel hat nicht nut aus ern~hrungsphysio- 
logischen Grfinden, sondern auch aus lebensmitteltechnologischen an Bedeutung 
gewonnen, da bei Anwesenheit yon l-Ascorbins~ure qualit~tsmindernde oxydgtive 
Ver~tnderungen "¢erz5gert werden. Der Verlauf des oxydativen Abbaues der l-Ascor- 
bins~ure, der durch Sehwermetallkatalyse und Fermentwirkung bedingt sein kann, 
wird durch versehiedene Faktoren beeinfluBt. Die Geschwindigkeit der nieht 
fermentativen Oxydation kann in Gegenwart von Substanzen verzSgert sein, wenn 
diese die Eigensetxaft haben, die katalytiseh wirksamen Schwermetallionen dutch 

YOSXGA, F. J., W. ]L ESSEL~ jr. u. C. R. F~nLs~s: Food Res. 9, 188 (1944). 
2 E s ~ L ~  ij$., W~iB.0 $. J. Po~v~Rs u. R. WOODWARD : Ind: Engng. Chem.~ analyt. EdiL 32, 

295 (19~5). 
Lebensmittel, Band 94, Keft  2. 6 



78 K.E .  SO~VL~E und A. SC]tlLLINGEI¢: 

(3berffihrung in unwirksame Verb indungen  auszuschal ten oder aber  ein niedrigeres 
Redoxpotent i~ l  aufweisen a]s das System ]-Ascorbins~are/Dehydroascorbins~are.  
Dal~ die d-Isoascorbins~are letztere Eigenschaft  besitzt,  ]~I~t sich aus dem sterischen 
Untersehied der K o n s t i t u t i o n  der beiden S~uren (s. F o r m e l n ) n l c h t  ableiten,  weshalb 
uns  vergleichende kinetische Messungen mi t  beiden S~aren notwendig  erschienen, 
die im R a h m e n  yon  Un te r suchungen  fiber Vitamin-C-Schutzstoffe darchgeftihrt  
warden.  Dutch  diese Messungen 
erhobenen Befunde best~tigt.  
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I n  jfingster Zeit teil te W. HEIMAl~N 1 Ergebnisse, die darch vergleichende Messung 
der Geschwindigkeit  der Oxydat ion  der ]-Ascorbinsi~ure u n d  d-Isoascorbinsi~are 
gewonnen warden,  mit ,  die die yon  den amerikanischen Autoren  erhobenen Befunde 
n i h t  be st~tigen. Es konn te  kein Unterschied  in der t~eaktionsgeschwindigkeit  der 
Oxyda t ion  der d-Isoascorbinsaare und 1-Aseorbins~ure gefunden werden. Dieser 
Ums tand  veranlai~t uns, unsere eigenen Ergebnisse zu dieser Frage mitzuteilen.  

Exper imente l l er  Teil .  
[Tber den Verlauf der aeroben, nicht fermentativen Oxydation der 1-Ascorbins~ure in whi~- 

rigen LSsungen, den wir bei den folgenden Versuchen zum Vergleich herangezogen haben, linden 
sigh in der Literatur widersprechende Angaben. Dies ist z. T. dadurch bedingt, dab die verschie- 
denen Faktoren, die auf die Gesehwiadigkeit der Oxydation Einf]uI3 nehmen kSnnen, nicht genii- 
gend berficksichtigt worden sind. Die Re~ktionsgeschwindigkeit wird nicht nur durch die Kon- 
zentration der anwesenden Schwermetallionen und die Temper~tur bestimmt, sondern aueh der 
p~-Wert der LSsung, die Art der vorhandenen Puffersysteme, die Menge des verffigbaren Sauer- 
stoffes in der LSsung nehmen d~rauf EinfluB. AuBerdem wurde der S~urenatur der Ascorbin- 
s~ure zu wenig Beach~ung gesehenkt und dem Umstand, d ~  das erste Oxy(iationsprodukt der 
-Aseorbins~iure, die Dehydroaseorbins~ure, keine S~ure darste]lt. 

Ein Verg]eich der Ergebnisse verschiedeller Autoren ist aber auch durch die untersehiedliche 
lViel3me~hodik und Auswermlng c[er Ergebnisse erschwer~. Die Wiedergabe der MeBergebnisse in 
Prozenten Ascorbins~iureverluste oder in Halbwertzeiten, d.h. den Zeiten, his zu welehen die 
I-Llfte der in dem Versuch eingesetzten Ascorbins~ure abgebaut is~, s~gv fiber den Verl~uf der 
Reaktion wenig aus. 

Werm 1-Aseorbins~ure mit Sauerstoff re~gier~, so entsteht zun~chs~ Dehydroascorbins~Lure 
und Wasserstoffperoxyd naeh folgender Gleichung: 

OH • OH O O 

C - - ~ C  C C 

O--C, / CH (OH) " CH20tt ~ O2 -~ O ~ C, C CH (OH) • CH20I-I-~ H20~ 
\ 0  \ 0 

In der gleichen Weise reagier~ die d-Isoaseorbins~ure mit Sauerstoff. Theoretiseh 1~8~ sieh 
die l~eaktion also dutch lViessung eines der feilnehmenden bzw. entstehenden Substanzen quan- 

1 H ~ n v ~ ,  W. : Vor~rag auf der GDCh-T~gung in KSln am 25. IX. 1951, Fachgruppe 
Lebensmittelehemie; ref. Angew. Chem. 63, 498 (1951) und in diesem Heft S. 103. 
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~itativ verfolgen. Da ffir die Bestimmung der Dehydroascorbins~ure eine geeignete Methode 
nicht zur Verfiigung s~eht, verbleibt die Messung des verbrauchten Sauerstoffes, des entstehenden 
Wasserstoffperoxyds oder der nicht verbrauchten Aseorbins/~ure. Naehdem der Sauerstoffver- 
braueh stets in genau stSehiome~rischem Verhi~ltnis erfolg~, kann er zur quantitativen Messung 
der Reaktion herangezogen werden, vorausgesetzt, dal~ das Wasserstoffperoxyd nicht mit noch 
nieht abgebauter Ascorbins/~ure reagiert oder in Wasser und Sauerstoff zerfallt. Letztere Reak- 
tion wird bekanntlich durch Kupfer katalysiert. Eine Umsetzung des Wasserstoffperoxyds mit 
der Dehydroaseorbins~ure oder ihreu Abbauprodukten, die vor allem in alkalischer LSsung sehr 
rasch verl/~uft, beeinflul~t das verbrauchbe Sauerstoffvolumen nicht. Aul~erdem lnul3 die LSsung 
des gasfSrmigen Sauerstoffes mit genfigend grofier Geschwindigkeit erfolgen, so dab nicht dieser 
Vorgang ffir die Oxydationsreaktion geschwindigkeitsbestimmend wird. Die Messung des Sauer~ 
stoffverbrauches ist wiederholt zur Untersuchung des oxydativen Ascorbins~urealobaus angewen- 
det worden. 

K. SI~O~ARA 1 verfolgte den Verlauf der Reaktion durch jodometrische Bestimmung des 
Wasserstoffperoxyds. Da die Konzentration des gebildeten Wasserstoffperoxyds sehr niedrig ist 
und dieser je nach den Versuchsbedingungen weitere Umsetzungen erleidet, erscheint diese Me. 
rhode wenig geeignet, 

Experimentel l  am einfachsten durchffihrbar bei gleichzeitig weitgehender 
Ausschal tung yon  Fehlermtiglichkeiten ist die Messung der Abnahme  des Aseorbin~ 
s/~uregehaltes im Reaktionsgemiseh. Diese Methode, die auch den Untersuchungen 
dieser Arbeit  zugrundelag, kann  dann  zum Studium der Reakt ion  herangezogen 
werden, wenn daffir Sorge getragen wird, dab die Konzent ra t ion  des SauerstoffeS 
in der LSsung genfigend gro]~ ist, so dal~ nicht  letztere zum geschwindigkeitsbe- 
s t immenden Fak to r  der Reak~ion wird. Dies kann  einmal dadurch  erreicht werden, 
dab ein Sauerstoffstrom durch den Versuchsansa tz  geleitet wird, aul~erdem kann  
die Ascorbins~urekonzentrat ion so niedrig gew~hlt werden, dal~ die molekulare 
Konzent ra t ion  des bei der Versuchstemperatur  gelSs~en Sauerstoffs grSi~er als die 
der Ascorbins~ure ist, also die Sauers~offkonzentration w~hrend des Ablaufs der 
Reakt ion  als kons tan t  angesehen werden k a n n  und nur  die Konzentra~ion des einen 
Reakt ionspartners ,  der Ascorbins/~ure, sich ~ndert. Sind diese Verh/~ltnisse gegeben, 
so mfil~te sich der l~eaktionsverlauf der Aseorbins/~ureoxydation bei Gegenwart  und 
Abwesenheit  yon  Schwermetallen als eine Reakt ion erster Ordnung beschreiben 
lassen. Bei 25°C und 760 m m  Druck 15sen sich in 1000 cm 3 Wasser  28,31 cm ~ 
Sauerstoff  (reduziert au f  0 ° C und 760 mm), das entspricht einer molaren Konzen-  
t rat ion yon  1,26 • l0 - s .  W~hlt man  eine 1 • 10--3-molare Ascorbins~urekonzentrat ion 
ffir die Versuchsans~tze, so i s t -  bei gleichzeitigem Durchle i tenvon Saue r s to f f - -  die 
Sauerstoffkonzentrat ion in der t~eaktionsfliissigkeit ausreichend hoch. Auf3erdem 
wird die Reakt ion  nicht  bis zur v511igen Oxydat ion  der Aseorbins/£ure verfolgt~ 
sondern bis zu Ums~tzen yon  40- -60  ~ der Ascorbins~ure, aus denen sieh die Reak-  
t ionsgesehwindigkeitskonstanten hinreichend genau ermitteln lassen. Die Wahl  
einer niedrigen Ascorbins~urekonzentrat ion erschein~ auch im t t inbliek auf  die 
Erfassung der Aseorbins/~ure mit  Hilfe des TxLL~A~s-l~eagens zweekmi~l~ig, da 
sonst verh/£ltnism/~ig grol~e Volumina ~n Ma~15sung bei relativ kleinen Unter- 
schieden bei den einzelnen Titrat ionsproben verbraucht  werden. 

Diese (~berlegungen'gelten in der gleichen Weise ffir Untersuchungen mit  der 
d-Isoaseorbins~ure, die sich ebenfalls mit  2,6-DiehlorphenolindophenollSsung quanti- 
t a t iv  erfassen l/~l~t. 

I. A n g a b e n  f i be r  d i e  V e r s u c h s o r d n u n g .  
Die Versuchsans/~tze w~xden in 300 cm~-ErlenmeyerkSlbchen bereitet. Sie enttdelten in 

50 cm ~ bidestilliertem Wasser die d-Isoascorbins/~ure bzw. ]-Ascorbins/iure :, den  Puffer und 
1 SI~O~nRA, K.: J. Chem. Soc. Japan 61, 733, 803, 871 (]940). 

Als l-Ascorbins/~ure wurde ein Pri~parat der Firma Merck (Darmstadt) verwendet, als d- 
Isoascorbins~ure stand ein Pr/~parat der Firma Hoffmann-La Roche, Inc. (Nutley, New Jersey) 
zur Verffigung. 

6* 
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Kupfersulfat gel6st. Zungehst wurde der Ans~tz ohne 1-Ascorbins~ure im Therraostaten auf die 
Versuehsteraperatur erwgrmt und dann die ebenfal]s auf diese Terapera~ur erw/~rrate L6sung der 
d-Isoascorbins/~ure bzw. 1-Aseorbins/~ure zugeffigt. Dabei wurde als Reaktionsbeginn ( t=  0) 
der Zeitpunkt gewertet, bei dera die H/~lfte der l-Ascorbinsaurel6sung aus der Pipette in den Ver- 
suchsansatz geflossen war. In  bestimraten Zeitabstgnden warden Proben yon 5 era s dera Versuchs- 
ans~tz entnoramen und in weil3e Porzellanseh£1chen (~ -- 7 ern) pipettiert, in denen die weitere 
Oxydation durch Zusgtz yon 2 era 8 10%iger Metaphosphorsgure unterbunden wurde. Die Por- 
zellanseh/~lchen erwiesen sieh fiir die exakte Titration mit 2,6-Diehlorphenolindophenoll6sung 
sehr geeignet, da der Urasehlagspunkt yon farblos auf sehwach rosa besser zu erkennen ist als in 
Glasgef/~l]en. . 

Bidestilliertes Wasser wurde rait ttilfe einer elektrisch beheizten GIasapparatur gewonnen. 
Dieses Wasser enthielt noeh im Durehsehnitt ],2 bis 2,0 ?- % Kupfer gel6st. Ura diese Kupfer- 
spuren zu entfernen, wurde je 1 1 Wasser in einer rait Gl&sstopfen versehenen Flasehe yon 21 
Inhalt rait 5 em 3 DithizonlSsung (12 rag Dithizon in ]00 era 3 Tetraehlorkohlenstoff) 5 rain lang 
krgftig durehgesehfittelt. Das in dieser Weise behandelte Wasser wurde so lange gekoeht, bis 
kein Geruch naeh Tetraehlorkohlenstoff mehr feststellbar war und dann unter st~ndigera Durch- 
leiten yon Sauerstoff in feiner Verteflung auf Zimraertemperatur erkalten gelassen. 

Aueh die verwendeten Puffersubstanzen w~ren nieht kupferfrei, Sie wurden ebenfalls in der 
angegebenen Weise rait DithizonlSsung behandelt. LSsungen mit einer hSheren pH-Stufe als 
6,8 kSnnen nieht in dieser Weise kupferfrei geraacht werden, da bei diesera p~ das Di~hizon in die 
wgSrige Phase fiberzugehen beginnt. In diesen F/~llen wurde in etwas anderer Weise verfahren: 
Ura exakte Angaben fiber den Kupfergehalt der Versuchsansgtze raaehen zu kSnnen, wurde der 
Kupfergehalt der verwendeten Substanzen bestimmt und dutch Zugabe yon Xupfersulfat- 
15sung die gewfinschte Kupferion-Konzentration ira Ansatz ei~gestellt. Die Bestimmung des 
Kupfers erfolgte naeh der yon B. BLE¥]~R, G. NAG~L und J. SCgWAI~OLD ~ ftir die Untersuchung 
horaSopathiseher Zubereitungen ausgearbeiteten ,,Mischfarbenraethode". 

I I .  D i e  R e a k t i o n s o r d n u n g  d e r  O x y d a t i o n s r e a k t i o n  
d e r  d - I s o a s c o r b i n s / ~ u r e .  

Der Verlauf der nich~ fermentativen Oxydation der 1-Aseorbinsgure in wgl~rigen LSsungen 
ist in untersehiedlieher Weise dargestellt worden. So beschreiben E. S. G. BAR~ON und Mit- 
arbeiter ~ die Reaktion als Reaktion 0. Ordmmg, H. Scg0~r]~R ~ betraehtet sie als eine ,,pseudo- 
raonoraolekulare" Reaktion; naeh R. W. PJ~T~SO~ uud J. H. WALTOW ~ verlguft sic bis zu einem 
Urasatz yon 50--80% als Reaktion 1. Ordnung, A. W~XSSBER~E~ und ~Mit~rbeiter s und ebenso 
E. S~LVS~BLATT und Mitarbeiter ~ und M. A. JOSLY~ und J. M~LL]SR v werten ihre Mel~ergeb~fisse 
naeh der Gleiehung far eine Reaktion l. Ordnung aus. ~Tber die Reaktionsordnung der Oxy- 
d~tion der d-Isoaseorbins~ure liegen unseres Wissens in der Literatur bisher keine Angaben vor. 

Zun~chst  sell der folgende Versuch bei einem p~-Wer t  yon  5,0 (Phosphatpuffer) ,  
tier in der oben beschr iebenenWeise  durchgeffihrt  wurde, n~her be t raehte t  werden. 
Aus Tab:  1 sind die gewghlten Konzen t r a t i onen  fiir die dJsoaseorbins~ure ,  1-As- 
eorbins/~ure, des Kupfer ions  u n d  des Phosphatpuffers  zu en tnehmen,  ebenso die 
nach  bes t immten  Zei ten n o c h  vo rhandenen  M e n g e n  an  d-Isoascorbins~ure u n d  
]-Aseorbins/~ure ( g -  x), bereehnet  auf  den Gesamtansatz .  

Die l~eaktion verl/~uft in  g]eieher Weise, aber mi t  unterschiedlieher  Geschwindig- 
kei~ bei beiden S/~uren; die d-Isoascorbins/~ure wird rascher oxydiert .  Bereehnet  
m a n  gus diesen gefundenen Ums~tzen  die Reakt ionsgeschwindigkei tskonstanten ,  
und  zwgr e inmal  als Reak t ion  0. 0 r d n u n g  (k0-Werte) u n d  ~ul~erdem-nach der 
Gle iehung fiir eine ~ e a k t i o n  1. Ordnung  (k~-Werte), so f inddt  man,  da~ die k0-Werte 
i m  Verlauf  der t~eakt ion abnehmen,  w~hrend die k~-Werte geringfiigig ansteigen u n d  

1 BLEYER, ~. ,  G, NAGEL U, J .  SOHNVAIBOLD: Scientia Pharm~ceutica 1939, Augustheft. 
BAR~OS, E. S. G., R. H. DE ME~O u. F. KnE~P]~]~: J. Biol. Chemistryllg, 625 (1936). 

s S e g i ~ n ,  H.: Biochera. Z. 304, 1 (19~0). 
P~T~RSO~, R. W., u. J. H. WALTO~¢: J. Amer. Chem. See. 65, 1212 (1943). 

s WE~SSB~OER, A., J. E. LcVALn~ U.D.S. T~O~AS jr. : J. Araer. Chem. Soc. 65, 19.34 (1943).-- 
~V3ZISSB]~OE~, A., u. J. E. LuVALLE: J. Araer. Chem. See. 66, 700 (]944). 

s SLnVE~:a~ATT, E., A- L. t~OBS~SOX u. G. S. K ~ :  J. Araer. Chem. See. 65, 137(1943). 
Jos~x~, A. M., u. J. M~nn~: Food l~es. 14, 325 (1949) . . . . .  
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Ms fas t  k o n s t a n t  angesehen werden kSnnen.  D i e  kup fe rka t a ly s i e r t e  0 x y d a t i 0 n  der  
d- Isoaseorbins~ure  und  der  l -Ascorbins~ure is t  also eine R e a k t i o n  1 . 0 r d n u n g  in bezug 
au fd i e  K o n z e n t r a t i o n  der  Sguren. Dies gil~ mater den gewi~hlten Versuehsbedingungen 
dann,  wenn die R e a k t i o n  im s a u e r e n  
Milieu und  bei  Anwesenhei t  einer  ge- 
ni igend hohen K u p f e r k o n z e n t r a t i o n  
verl~uft .  I s t  le tz tere  sehr  k l e inund  da- 
mi t  auch die l~eaktionsgeschvcindig- 
ke i t  (z. B. in Gegenwar t  yon  KCN),  
dann  wird  der  Ver lauf  der  t~eakt ion 
ebenso gu t  als R e a k t i o n  0. Ordnung 
wiedergegeben,  zumindes t  bis zu 
Umsg tzen  yon e twa 50 ~/o. u m  eine 
einheit l iche Auswer tung  der  Ver- 
suche zu ermSglichen, sind abe t  in 
al len Versuchen die l~eaktions-  
geschwindigkei ten  naeh  der Glei- 
chung ffir die g e a k t i o n  1. Ordnung 
berechnet  worden. 

Tabelle 1. V e r l a u f  der  0 x y d a t i o n  der  
d - I soaseorb ins i~ure  und 1-Ase0rbins~ure]  

V e r s u c h s a n s a t z: Ko nz e ntra~ion der d -Iso as e or bin - 
s~ure und der 1-Ascorbins~ure 1 . 1 0 - 3  Mol/1, des 
Puffers 2 . 1 0 - 2  Mol/1 (Phosphatpuffer, PH 5,0), 
des Kupferions 4,5 • 10- 5 Mol/1. 
Gesamtvolumen = 50,0 cm 3. Temperatur 25 ° C. 

d-Isoascorbinsi~ure 1-AscorbinsMtre 
min k~ 

0 
1 
2 
4 
6 
8 

a - -  x k .  k l  

8,60 
6,61 1~9 0 ,~2 
5,05 1,78 0,265 
2,93 1 , 4 1  0,270 
1,64 1,16 0,274 

a -  x k, 

8,60 
7,15 1,45 
5,89 1,41 
4,00 1,15 
2,66 0,998 
1,76 0,855 

m 

0,184 
0,189 
0,191 
0,194 
0,198 

I I I .  A b h / ~ n g i g k e i t  d e r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  y o n  d e n  P u f f e r s u b -  
s t a n z e n ,  d e r  K u p f e r i o n - K o n z e n t r a t i o n  u n d  d e r  T e m p e r a t u r .  

Uber  den mSglichen EinfluB der  ve rwende ten  Puf fe rsubs tanzen  au f  die I~eaktions-  
geschwindigkei t  der  kupfe rka ta lys i e r t en  1-Ascorbins~ureoxydat ion f inden  sich in de r  
L i t e r a t u r  schon Hinweise,  doch schien es fiir die vor l iegenden  Unte r suchungen  zweck- 
m~Big, mi t  den ve rwende ten  Puf fe rsubs tanzen  vergle ichende Versuche durchzu-  
ffihren. I n  Tab.  2 s ind die e rmi t t e l t en  k l -Wer t e  bei  Anwesenhe i t  verschiedener  
Puffersubs tanzen,  aber  gleicher Konzen t r a t i on  des Kupfer ions  zusammenges te l l t .  
Es is t  aus diesen W e r t e n  ersichtl ich,  dab  der  EinfluB des Puffers  sehr unterschiedl ich  
ist, und  zwar  verli~uft die gea]'~tion sowohl der  d- Isoascorbins i iure  Wie aueh der  
LAscorbins/ iure  im Ace ta t -  und  Phosphat /Ci}roneus~ure-Puffer  l angsamer  als im 
Phospha tpuf fe r .  Bei e inem Vergleich yon !VIeBergebnissen is t  dieser Befund  zu be- 
rf icksichtigen.  

Tabelle 2. A b h ~ n g i g k e i t  der  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e %  yon  der  Ar t  des Puf fe r s .  
V e r s u e h s a n s a t z  : Konzentra~ion der d-Isoaseorbinsi~ure und der 1-Ascorbins~ure 1 • 10 -3 
Mol/1 des Puffers 2 • 10 -2 Mol/1, des Kupferions 4,5- 10 -~ Mol/1. 
Gesamtvo]umen' 50 cm a. Tempera~ur 25 ° C. 

Puffermischung 

Prim~res -t- sekund~res Phosphat . . . . .  

Essigs~ure + Natriumaee~at . . . . . . .  

Citronensi~ure -t- see. Natriumphospha$ . . . 

PH 

4,0 
5,0 
6,0 
7,0 
4,0 
5,0 
6,0 
4,0 
5,0 
6,0 
7,0 

K1 (rain -~) 

d-Isoascorbins~m'e 

0,106 
0,241 
0,420 
0,441 
0,070 
0,169 
0,251 
0,0175 
0,0270 
0,0362 
0,0374 

1-Ascorbinsiiure 

0,053 
0,166 
0,344 
0,280 
0,045 
0,127 
0,209 
0,0] 60 
0,0266 
0,0335 
0,0369 
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Verfolgt man die Xnderung der Reaktionsgeschwindigkeit bei gleichen Puffer- 
substanzen und gleichem p~-Wert, aber steigenden Kupferkonzentrationen, so finde& 
man, daft die l~eaktionsgeschwindigkeit mit steigenden Kupferkonzentrationen 
linear zunimmt (Abb. 1). 

Bei p~ 4,0 und 5,0 verl~uft die 0xydat ion  der d-Isoascorbins~ure raseher als die 
der l-Aseorbins~ure. Das Verh~ltnis der kl-Werte der beiden S~turen ist bei p~ ~,0 
2:1, bei p~ 5,0 ist es 1,3:1; dieses bleibt mit steigenden Kupferkonzentrationen 
gleich, der mel~bare Unterschied wird aber grSfter nnd damit analy~iseh leichter er- 

fal~bar. Diese Tatsaehe mu~ bei der 

O,3O 

O,,2O 

O, IO 

0 

~ pj, o 

• p c  7,5 

• >ill/;//" II 
.z//~ p~ 4,0 

/ × i x  

I I I I I I I 
ZO 40 80 00 100 1£0 70 -e moil'i, 

(CU -t(onzenlrollbn) 
Abb. 1. A b h ~ i g k e i t  der Reaktionsgesehwind igkeit der Oxy- 
~ation der d-Isoaseorbins~re (---o----) ~md der 1-~seorbin- 
s~iure ( - - - - x - -  i )  yon clef Kupferionkonzentration. Konzen- 
tratiou der d-Isoaseorbins~ure und der 1-Aseorbins~ure 
1 • 10 -~ ]~ol/1, des Puffers 2 • 10 -~ Mol/l. Temperatur 25 ° C. 

Festlegung der Versuchsbedingum 
gen (Kupferkonzentration) einer 
vergleichenden Untersuchung fiber 
die Reaktionsgeschwindigkeit der 

Z,O / / / x  /I / 

" ~  i/I 

20 25 30 35°C 
Tcmparolur 

Abb. 2. AbhEngigkei~ der Oxy~a~ion der d-Iso- 
aseorbins~are (--o--)  ~md der 1-Ascorbins~ure 
( - -  - -  x - -  - -)  yon der Temperatur. Konzentration 
der d-Isoaseorbius~ure und der 1-Aseorbins~ure 
1" 10 -3 Mol/1, des Puffers 2" 10 -~ ~Iol/t (Phos- 
phatpuffer, pit 5,0), des Kupferions 1,5 • 10 -~ ~fol/1. 

Oxydation der beiden Sguren berficksich~igt werden, t~ei pu 7,5 sind die kl-Werte 
ffir beide Sguren bei den beriicksichtigten Kupferkonzentrationen gleich groft~ sie 
liegen auf einer gemeinsamen Geraden. 

Eine Erh5hung der Temperatur bei sonst g]eichen Versuchsbedingungen hat eine 
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge (Abb. 2). 

Bei einer Zunahme der Temperatur um 10 ° C erhSht sioh die Geschwindigkeit der 
Reaktion um das 2--21/2fache. Die Berechnung der zugeh6rigen Aktivierungs- 
energie Q der AR~u~ , s s schen  Gleiehung k = ~ e -- q!~T nach der *Gleichung 

TI'T= . l n  k l  
Q = R .  T1--T~ k~ 

aus den ermittelten kl-Werten bei 25 ° bzw. 35 ° C ergibt ffir die d-Isoascorbins~ure 
Q = 16,2 kcal, ffir die 1-Ascorbins~ure Q = i5,3 kcal. 

IV. A b h ~ n g i g k e i t  de r  R e a k ~ i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  
y o n  d e m  p a - W e r t  de r  L S s u n g .  

Wird der Verlauf der 0xydationsreaktion der d-Isoascorbins~ure und der 1-As- 
corbinsgure bei verschiedenen pa-Stufen, aber gleicher Konzentration des Kupfer- 
ions, untersucht, so finder man, daft die Umsgtze pro Zeiteinheit je nach der 
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PH-Stufe verschieden sind. In  Abb. 3 ist der Verlauf der l~eaktion fiir d-Isoascorbin- 
s~ure und 1-Aseorbins/ture bei einigen p~-Stufen graphiseh dargestellt, und zwar is~ 
log (a - -  x) als Funktion der Zei~ aufgetragen. Die graphisch ermittelten Reak~ions- 
geschwindigkeitskonstanten ffir den Beginn der Reaktion sind in Tab, 3 zusammen- 

• gestellt. _&us diesen Werten ist ersich~lich, dal~ die Reaktionsgeschwindigkeit sow0hl 
bei der d-Isoascorbinsiiure wie aueh bei der 1-Ascorbins/~ure mi~ steigendem p~-Wert 
bis zum p~ 6,0 zunimmt, dann zwischen p~ 6,0 und p~ 7,0 etwas abt~ll~ und an- 
schlieBend im schwach a]kalischen Gebiet wieder ansteigt. Des Verh/~ltnis der k~-Werte 

": . . . . . .  × ..... x - - × - - ' x  Pz 3,0 

~o, v~X',XX ×'- °"° P" ~'° 
• 

\\ \ p ¢ 5 0  
0,.2 % p'f/ ~ "~ 

I l ,I I 
0 2 ¢ 6 rain 8 

Abb.  3. Ver l au f  der  Oxyda t ion  der  d-Isoaseorbinsi~u~e 
( - - o - - )  un4  der  l-Aseorbins~ture ( - - - -  x - -  ~ )  bei  ver-  
schiedenen pH-Stufen (Phosphatpuffer ) .  K o n z e n t r a t i o n  

des Kupfer ions :  4,5 • 10 -5  Mol/1. T e m p e r a t u r  25 ° C. 

der beiden Si~uren im p~-Bereich 3,0-4,5 
ist 2:1 und verschiebt sich dann mit 
s&eigendem p~-Wert immer mehr nach 
1 : 1 ; ab P~t 7,5 sind die ki-Werte gleieh. 

• / o 

/ 

i / I 

2 ,0~  I [ ~ i I r 

Abb. 4. Abh~ingigkei~ der Reakt ionsgesehwindigke i t  4er  
kup fe rka t a ly s i e r t en  Oxyda t ion  tier d-Isoascorbinsfiure 
( - - -o--)  und  4er  1-Aseorbins~ure ( - -  - -  x - -  - - )  yon der  
H- Ion-Konzen t ra t ion .  Konzentra~ion des Kupfe r ions :  

4 ,5"  10 -~ ~¢Iol/L T e m p e r a t u r  25 ° C, 

Tabelle 3. Die kl-Werte ffir die kupferk~talysierte Oxydation der d-Isoascorbin- 
s/~ure und der l-Ascorbins/~ure bei verschiedenen p~-Stufen. 

Versuehsansatz:  Konzentr~tion der d-[so~seorbins/~ure un4 der ]-Ascorbins~ure 
1 • 10 -a Mol/1, des Puffers 2. 10 -2 Mol/], des Kupferion s 4,5 - 10 5 Mol, 1. 
Gesamtvolumen 50,0 em 3. Temperatur 25 ° C. 

Puffer Pi t  

I-I3P04 ± Na~HP04 . . . . . . . . . . .  

. 

3,0 ] 
3,5 
4,0 I 

5,0 
5,5 
6,0 
6,5 
7,0 

KH2P04 -~ Na2HP0~ . . . . . . . . . .  

Na~C0+ ~- NaHC0~ ........... 

7,5 
8,0 

8 , 5  
9,0 

k l  • 10 a (min - I )  

d-Isoascorbins~ure l-Ascorbins~ture 

240,0 120,0 
502,0 250,0 

1050,0 530,0 

1740,0 955,0 
2410,0 1660,0 
3550,0 2560,0 
4200,0 3340,0 
3900,0 2880,0 
3410,0 2800,0 
2800,0 2860,0 
2900,0 2900,0 

2999,0 3000,0 
3830,0 3630,0 

Die graphische Darstellung (Abb. 4) veranschaulicht die _~nderung der Reaktions- 
geschwindigkeit in Abh~ngigkeit yon der H-Ion-Konzentration noch besser, und 
zwar sind die Logari~hmen der lq-Werte als Funktion'des p~-Wertes eingezeiehnet. 
Die beiden Kurven ver]aufen bis zu einem Maximum bei PH 6,0 fast parallel, um sich 
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dann auf dem abs~eigenden As~ zu nKhern und ab pK 7,5 liegen die Werte auf einer 
gemeinsamen Kurve, die im sehwaeh alkalisehen Gebie~ wieder ansteigt. Im ge- 
sam~en saueren Gebiet wird demnaeh die d-Isoaseorbins/~ure rascher als die 1-Aseor- 
bins/~ure oxydier~, allerdings i~ndert sich der Unterschied in den Reaktionsgesehwin- 
digkeiten etwas mi$ der H-Ion-Konzentration. 

Um eine Vorstellung fiber den Verlauf der Oxydation der beiden S/~uren bei Aus- 
sehaltung der Kupferkatalyse, aber sonst gleiehen Versuehsbedingtmgen zu ge- 
winnen, wurden die gleichen Versuehsreihen ohne Zusa~z yon Kupferionen durch- 
geftihrt. Zur Ausschal~ung des katalytisehen Einflusses der in bidestilliertem Wasser 

7, o 

$ \ 

r I I I I 
0 g 8 /Z /~ ZO Z4 5td. 

Abb,  5. A b n a h m e  tier d-Isoascorbins~iure ufi4 der  l -kscorbinsi iure  
be i  e in igen  pt t-Stufen.  (Die ]~[eBdaten fi ir  beide S~uren l iegen a u f  
g e m e i n s a m e n  Kur ven ,  o -- l~Iel]daten f i i r  die d-Isoascorbins~iure, 

× = FIeBda~en f(ir  d ie  1-Ascorbins~iure.) Tempera~ur  25 ° C. 

enthMtenen bzw. dureh die 
Puffersubstanzen eingesehleppten 
Sehwermetallspuren (das bides~il- 
]ierteWasser und die Pufferl5sungen 
der Versuchsansgtze wurden nieht 
dutch Aussehfitteln mit Dithizon- 
15sung kupferfrei gem~eht) wurde 
der Reaktionsverlauf in Gegenwart 
yon Kaliumcyanid (0,01--0,001 
Mol/1) gemessen. AuBerdem wurde 
die gleiehe I~eaktion unter Ver- 
wendung von mit Di~hizon aus- 
geschiitteltem Wasser und Puffer- 
15sungen untersucht. 
.... Die sehr ]angsam verlaufende 
Reak~ion is~ ebenfalls eine Reuk- 
tion 1. Ordnung. In Abb. 5 sind 
die Logarighmen der naeh be- 
sgimmten Zeiten noch vorhandenen 

Mengen an d-Isoascorbins~ure und LAseorbins~ure ( a -  x) bei einigen p~-Stufen 
als Funktion der Zei~ aufgetragen; die erhaltenen Kurven sind 'Gerade, die fiir 
d-Isoascorbins/~ure und 1-Aseorbins/~ure praktiseh zusammenfallen. 

Die bei den versehiedenen pg-Stufen ermitSelten Werte fiir k I sind in der Tab. 4 
zusammengestellt. Die Reaktionsgesehwindigkeiten beider S/iuren sind unter diesen 
gersuehsbedingungen in dem bertieksiehtigten pg-Bereich gIeich groB, ein meBbarer 
Unterschied aul3erhalb der Fehlergrenze konnte nieht gefunden werden. Dieser Be- 
fund stimmt mit der in Abb. 2 wiedergegebenen Anderung der Reaktionsgeschwindig- 
keit mlt der Kupferkonzentration iiberein, die in dieser Abbildung wiedergegebenen 
Kurven n~hern sich mi~ der Abn~hme der Kupferkonzentra~ion immer mehr. 

In Abb. 6 stellen die Kin'yen die )[nderung der t~eaktionsgesehwindigkeit in 
Gegenwart yon Xaliumeyanid bzw. naeh Behandlung der verwendeten Rea.ktions- 
16sungen mit Dithizon d~r. 

Die k~-}Verte ftir die d-Isoaseorbins/iure und die 1-Aseorbinsgure liegen auf einer 
gemeinsamen Kurve. Die Reaktionsgesehwindigkeit der Oxydation befder S/~uren 
in Gegenwart yon Kaliumeyanid/~ndert sieh mit s~eigendem p~ bis zu einem Weft 
yon 6,0--6,5 nut sehr wenig, um dann im alkalisehen Bereieh raseh anzusteigen. 
Einen /~hnliehen Kurvenverlauf zeigt die Xnderung der Reakti0nsgesehwindigkeit, 
wenn die Versuehs~ns~tze dureh Behandlung mit Dithizon kupferfrei gemaeht 
wurden, allerdings lagt sieh dann die Reaktion nur bis zu einem pH-Wert yon 7,0 
verfolgen. Den Unterschieden in den kl-Werten (in Gegenwart yon KCN bzw. naeli 
Vorbehandlung mit Dithizon) is~ keine Bedeutung beizumessen; sie sind bedingt 
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Tabelle 4.: Die  k~-Werte  ffir  d ie  A u t o x y d a t i o n  d e r  d - I s o a s c o r b i n s g u r e  u n d  d e r  
1 -Ascorb ins /~ure  be i  v e r s c h i e d e n e n  p g - S t u f e n ,  s o w i e  d ie  b e r e c h n e t e n  k~ (Cu)-Werte  

ft ir  d i e  w i r k l i c h e  K u p f e r k a t a l y s e .  
V e r s u c h s a n s u t z  : Konzentrat ion d e r  d-Isoascorbinsgure und der l-Ascorbins~ure 
1 • 10 - a  Mol/1, des Puffers 2 • 10 -~ Moll1, des Kaliumcyanids 1,0--10,0 • 10 -~ Molil. 
Gesamtvolumen 50,0 cm a. Tempera£ur 25 ° C. 

l~uffer 

H~P0~ + I~a~HP0~ 

KH~P0~ ÷ Na~HP0~ 

Na~C0~ ~- Iq~HC0~ 

k~. 10 ~ 

]~ei Gegenwart yon 
KCN 

l-Asc. 

1,052 
1,021 
1,035 

1,141 
1,230 
1,547 
1,772 
2,240 
3,760 

11,57 
22,95 

41,10 
83,00 

rain -~) 

Nach Vorbehandlung 
mit Dithizon 

d-Isoasc. 

PJ~ 

d-Isoasc. 

1,001 
1,032 
1,046 

1,252 
1,392 
1,602 
1,799 
2,298 
3,926 

11,00 
21,04 

44,25 
94,15 

0,247 

0,3O2 
0,463 
0,502 
0,710 
1,406 
2,799 

l-Asc. 

0,234 

0,367 
0,400 
0,491 
0,620 
1,632 
2,801 

k~ (Cfi). ~0 ~ 
(rain -~) 

d-Isoasc. I 1-Asc. 

239,0 1 1 8 , 9 5  
500,97 - 248,98 

1048,95 528,97 

1738,75 953,86 
2408,61 1658,77 
3548,40 2558,45 
4198,20 3339,23 
3897,70 2877,76 
4406,07 2796,84 
2789,00 2848,43 
2878,96 2878,05 

2945,75 2978,90 
3735,85 3547,00 

, £ 6  x 

L7 [ 1 . I I r 1 

2,0 ~0 5,,0 B,,O 7,0 8,,O p~s O,,O 

Abb. 6. Jnderung der Reaktionsgeschwin4igkeit tier 
knpferkatatysierten Oxydafion der d-Isoascorbins~ure 
(--o--) und 1-AscorbinsDxre (--x--0 mit der tI-Ion-Kon- 
zentra~ion in Gegenwarb yon Kaliumcyanid (1) bzw. 

nach Behandlung mi~ Dithizon (2). 

I 

' o[_s s ~ _ . . _ . _ ~ ~ ~ ,  ~ , 
3,o go 8,,0 go 7,o 0,,0 N 0,o 

Abb. 7. ~'nderung der Reaktionsgesohwindigkeit dot 
Oxydation der d-Isoascorbinsg~re (1) und der 1-Ascor- 
binsgure (2) in Abhgngigkeib yon der Wasserst~ffion- 
Xonzentration in Gegenwart nncl bei Abwesenheit yon 
Xupferionen t3). o = ~efida~en der d-Isoascorbinsiiure, 

x = ~[eBdaten der 1-Ascorbins~nre, , = die 
berechneten kl (Ou)-Werte. 

durch die Fehlergrenze der Bestimmungsmethode, die sich bei den geringen Ums~tzen 
dieser Messungen starker bemerkb~r macht. In den folgenden Ausfukrungen wh-d 
die Oxyda~ion der beiden Sguren in Gegenwart yon KCN bzw. in mi~ Dithizon 
kupferfrei gemachten LSsungen als Autoxydation bezeichnet. 

In  Abb. 7 shad die Kurven fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der d-Isoascorbinsgure und tier 
1-Aseorbins~ure als Funktion dor Wasserstoffion-Konzentration in Gegenwart und bei Abwesen- 
hei~ yon Kupferionen noeh einm~l in einem anderen Mal~st~b aufgetragen. 

D~cli diese Dars~ellung wird deutlich, d~B die Geschwindigkei~ der kupfer- 
katalysierten Oxydation bis zu einem p~:Wert yon 6,0 sehr rasch zunimmt, w~hrend 
sich im gleichen p~-Bereich die Geschwindigkei~ der Autoxydation der beiden S~turen 
nur sehr wenig gndert. Ers~ im schwach alkalischen Gebiet gewinn~ der Anteil der 
Autoxydation an dem oxydativen Abbau der d-Isoascorbins~ure und der 
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1-Ascorbins~ure, verglichen mit  der kupferkatalysierten Oxydation, die im schwaeh 
alk~lischen Gebiet n]cht im gleichen MaBe zunimmt, an Bedeutung. 

Nimmt  man an, dab beide oxydat iven Vorgi~nge, Autoxydat ion und kupfer- 
katalysierte Oxydation, nebeneinander ablaufen, so ergibt erst die Differenz der 
kl-Werte beider Reaktionen eine Vorstellung fiber die Reaktionsgeschwindigkeit der 
wirklichen kupferkatalysierten Reaktion. Diese Werte fiir die Reaktionsgeschwindig- 
keit d e r  wahren kupferkatalysierten Oxydation wurden mit  k 1 (Cu) bezeichnet; sie 
finden sich in Tab. 4 zusammengestellt  und in Abb. 7 eingezei(hnet. Sie fallen 
praktisch mit  der Kurve der kyWerte  der kupferkatalysierten Reak~ion bis zu einem 
pH-Wert yon 7,5 zusammen, bei h6heren p~-Werten wird der Anteil der Autoxy- 
darien an der Oxydation der beiden S~iuren deutlicher bemerkbar.  (Die Kurve  der 
k I (Cu)-Werte ist gestrichelt gezeichnet.) 

W. D. KUM~]~ und T. C. DA~I~LS 1 haben 1935 die Dissoziationskonstanten der 
zweibasischen 1-Ascorbins~ure best immt:  P~ l=  4,12 (K 1 = 7,56- 10-5), pK~ = 11,51 
(K 2 = 3,08.10-12). Fiir die zweibasische d-Isoaseorbins~ure fend G. CARI'ENI 2 
PK~ = 4,23 (K 1 = 5,89 • 10-5), PK, zwischen 11 and ]2. Der von G. CA~PE~I mit- 
geteilte Weft  dfirfte sich bei einer Naehpriifung vielleicht noch etwas andern, da 
scheinbar ein n]cht ganz sauberes Pr~parat  zur Verfiigung stand (angegebener Stop. 
164 ° C, S m p .  der reinen S~ure 174 ° C). 

Mit Hilfe dieser Werte l~iBt sieh bereehnen, welcher Anteil: der beiden S~uren als einwertiges 
Ion (All-) bzw. als zweiwertiges Ion (A- -) bei den versehiedenen pH-Stufen vorlieg~, und zwar 
naeh folgenden Gleichungen: 

K~ [I/H'] K~ []/H'] 
AH- = 1 + K,[I lH']  1 + K~[I/H' ] ; 

A - - -  K~ [1/tt'] Ks [1/H'] 
1 + K, [UH'] " ~ + K~ []/H'] " 

Da der K2-Wert fiir die d-Isoaseorbinsgure nicht genau bestimmt ist, lgBt sieh diese Bereeh- 
hung ffir die d-Isoaseorbinsgure nieht exak~ durehfiihren, doeh darf wohl die Ann~hme gemaeht 
werden, dab aueh die K2-Werte der beiden Sguren nahe beieinanderliegen (Uir d-Isoascorbin- 
saure pK, = 11,62 angenommen). Graphisch dargestellt erh~ilt man die Dissoziationskurven der 
d-Isoascorbinsaure und der 1-Aseorbins~iure, die parallel miteinander laufen (Abb. 8). 

Um den Neutralpunkt  liegen die 1-Ascorbinsgure (p~ 7,12) und die d-Isoascorbin- 
sgure (p~ 7,23) vollstandig als einwertige Ionen vor, im alkalisehen Gebiet als zwei- 
wertige S~iurereste. Naeh A. W]~ISS~OE~ und J.  E. DUVALLE a, die die gleiehen 
Betraehtungen fdr den Verlauf der Oxydation der 1-Ascorbins~ure anstellten, l~Bt 
sich der Anteil des monovalenten Ions der d-Isoascorbinsaure bzw. der 1-Aseorbin- 
saure aus der Geschwindigkeit der kupferkatalysierten Oxydation berechne n, indem 
man die Werte ffir die Reak~ionsgeschwindigkeit der wirk]ichen Kupferkatalyse 
[k~ (Cu)] dutch den bei den zugeh6rigen pH-Stufen vorhandenen Anteil a n  ein- 
basischem Ion dividiert; man erhalt beinahe konstante Werte [k~ (All-)] ffir die 
l%eakti0nsgeschwindigkeit , deren Logari thmen als Funktion der pH-Werte aufge- 
tragen, ffir beide Sauren Kurven  ergeben (Abb. 9), die fast parallel zur Abszisse 
verlaufen. I)as bedeute~ abet, dab allein des monovalente Ion der beiden S~uren 
und n]eh~ die undissoziierten S~uren oder des divalente Ion Gegenstand der kupfer- 
katalysierten Oxydation ist. 

Anders verlauft  die Autoxydation;  bis PH 6,5 (Abb. 7) ~ndert sich die Reaktions- 
geschwindigkeit' mib steigendem pH-Wert und damit  steigendem Anteil am mono- 
valenten Saure-Ion n]cht bzw. nur sehr wen]g, im alkalischen Gebiet steigt die 

Kw~E~, W. D., u. T. C. DAiV~ELS: J. Amer. Chem. Soc. ~7, 1929 (1935). 
CA:al, V.~i, G. : C. r. S6~nces Aead, SoL 206, ]816 (1938). 
WEISSBERGER, A., U. J. E. DuVALLE: J. Amer. Chem. Soc. 66, 700 (!944). 
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I~eaktionsgeschwindigkeit rasch an: Es wird also offenbar das zweiwertige Ion der 
beiden Sguren mit viel grSgerer Geschwindigkeit autoxydiert  als das einwertige. 
Zu diesem Ergebnis kommen auch A. W E i s s s n ~ ¢ ~  und MitarbeiterL Die Autoren 
bestimmten die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme yon 1-Ascorbins~ure in 
Gegenwar~ yon Kaliumcyanid in einem p~-Bereich yon 4,7 9,2. Sie sehliegen 
aus ihren ?¢IeBdaten, dab sowohl das einbasische wie auch das zweibasische Ion der 
1-Ascorbins/iure an der l~eaktion teilnimmt, dag abet alas zweiwertige Ion l0 s mal 
schneller als das einwertige mit Sauerstoff reagiert. Wurde der Partialdruck des 
Sauerstoffs auf  ~/s erniedrigt, so i~nderte sich die l~eaktionsgeschwindigkeit des 
zweibasisehen, Ions proportional der Sauerstoffkonzentration, nieht aber die des 

700 ~.- 3,0 

7o 

8O -~ ZO 

5o z. 

35 ' :~ 

26 

:0 
I I I I 1 I ~ I 

4./2 ~23 p, :~.52 17.:~ 

Abb. 8. Dissoziat ionskurven der d-Isoascorbi~)s~ture 
( - -o- - )  und der 1-Ascorbins~ure ( - -  - -  x -- --). 
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i b b .  9. Die berechneten kl (At t - ) -Wer tc  dot d-Iso- 
ascorbins~ure (1) and tier 1-gscor biasiiure (2),als :~unktion 
der Wasserstoffion-Konzentragion dargestell t ;  die zu- 
gehSrigen Dissoziat ionskurven des einwertigen S ~ r e i o n s  

der beiden Siiuren sind darunter  gezeichnet (1 a/2a). 

einbasischen 1-Aseorbms~ureions. Dieser Befund ftihrte die Autoren zu der Annahme, 
dag das einbasisehe 1-Ascorbinsi~ureion an einer Zwischenreaktion teilnimmt, die 
fiir die Reaktionsgesehwindigkeit der Autoxydation des einbasisehen Ions gesehwin- 
digkeitsbestimmend ist. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Die kupferkatMysierte 0xydat ion der d-Isoaseorbins~ure verl~uft in einem 

p~-Bereieh unter 7,5 in gleieher Weise abet mit grSBerer Gesehwindigkeit Ms die der 
1-Ascorbins~ure. Die Beeinflussung der I~eaktionsgesehwindigkeit dutch gleieh- 
zeitig anwesende Puffersubstanzen, eine Temperaturerh6hung oder eine Anderung 
der Kupferkonzentration ist bei beiden S~uren gleiehsinnig. Im sehwaeh alkalisehen 
Gebiet konnte unter den gew~hlten Versuehsbedingungen kein megbarer Untersehied 
der Reaktionsgesehwindigkeit beobaehtet werden. Bei sehr niedrigen Kupfer- 
konzentrationen (in Gegenwart yon KMinmeyanid bzw. nach Vorbehandlung der 
Reaktionsl6sungen mit DithizonlSsung) konnten keine Untersehiede der Reakt~ons- 
geschwindigkeit fiir die beiden Sguren unter den gew/ihlten Versuehsbedingungen 
gemessen werden. 

Nur das einwertige Ion der beiden S~uren nieht das zweiwertige Ion bzw. die 
undissoziierte S~ure nimmt an der kupferkatalysierten 0xydat i0n teil, wghrend 
die 0xydat ion des zweiwertigen Ions der S~uren (im alkalisehen Gebiet) riieht dutch 
Kupferkatalyse bedingt sein kann. 

Das Ergebnis best~tigt die yon W. B. ESSELE~ jr., J. J. POWERS und 1%. WooD- 
wax]) besehriebene Beobaehtung, dab die nieht fermentative Oxydation der 1-Aseor- 
bins/~ure dutch gleiehzeitig anwesende d-Isoaseorbins/~ure verzSgert nnd letztere 
gegeniiber der 1-Ascorbins~ure als Antioxydans wirksam werden kann. 

1 WEISSI~ERGER, A.: Zig. S. 80, Anm. 5. 


