ZEITSCHRIFT FUR NATURFORSCHUNG

aus Chinon und Hydrodinon in alkalischer Losung

Von H. DiesLer, M. E1cex und P. MaTTHIES

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physikalische Chemie, Gottingen
(Z. Naturforschg. 16 b, 629—637 [1961] ; eingegangen am 13. April 1961)
In alkalischer Losung reagieren Chinon (Q) und Hydrochinon (zweifach ionisiert: Q=) unter
Bildung von p-Benzo-semichinon (als Anion: Q- ):
1
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Q+Q==20Q" : i
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Spektralphotometrische Untersuchungen mit einer Stromungsanordnung lieferten fiir K den Wert 4,7
(22 °C, Ionenstirke 0,1-m.) und bestitigten gleichzeitig die monomere Struktur des Reaktionspro-
dukts. Da in alkalischer Losung Nebenreaktionen mit OH® unter stindiger Verschiebung des Gleich-
gewichts ablaufen, war es erforderlich, die Absorptionsmessungen unmittelbar (ca. 10—2 sec) nach
Bildung des Semichinon-Radikals vorzunehmen. Das in dieser Weise aufgenommene Absorptions-
spektrum des Semichinon-Anions ist durch zwei scharfe, eng benachbarte Banden charakterisiert. Die
Hauptbande hat ihr Maximum bei 430 mu mit einem Extinktions-Koeffizienten von 7,4-10% //Mol-cm
(Halbwertsbreite 30 bis 40 mu). Untersuchungen iiber die Geschwindigkeit der Radikalbildung wur-
den mit Hilfe der Temperatursprung-Relaxationsmethode durchgefiihrt. Aus den gemessenen Zeit-
konstanten (7=40 bis 110 usec) und dem fiir das Reaktionsschema errechneten Ausdruck der Re-

=K.

HEFT 10

Kinetische Untersuchungen tber die Bildung von p-Benzosemichinon

laxationszeit ergab sich:
ks = 2,6-108 /Mol - sec ,
ky =

Auf Grund der Untersuchungen von MicHAELIS
und Mitarb.! (1938) ist es bekannt, dal} die rever-
sible Reduktion von Chinonen zu Hydrochinonen
in alkalischer Lésung tber die Zwischenstufe der
Semichinone erfolgt. Die zwei zur vollstandigen Re-
duktion erforderlichen Elektronen werden nicht
gleichzeitig, sondern nacheinander aufgenommen.
Im Falle des p-Benzochinons kann das Reaktions-
schema folgendermalfien formuliert werden:
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wobei die hier wiedergegebenen Symbole lediglich
eine der mesomeren Grenzstrukturen berticksichtigen.
Im folgenden werden haufiger abkiirzende Sym-
bole fiir die interessierenden Molekiilarten verwen-
det werden.
Sie seien hier bereits zusammengestellt:
0
AN\
Q p-Benzochinon
Y
0
! L. Micuaeus, M. P. Scuusert, R. K. Reper, J. A. Kuck u.
S. Granick, J. Amer. chem. Soc. 60, 1678 [1938].

7-107 /Mol -Sekunden (11 °C. Tonenstirke 0,1-m.).
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Diese Symbole werden gelegentlich auch fiir die ent-
sprechenden Duro-( = Tetramethyl-) Verbindungen
verwendet werden. MicuaeLis und Mitarbb. unter-
suchten insbesondere das Durochinon-System, da
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hier Sekundarreaktionen nicht in dem Mafle auf-
treten wie beim p-Benzochinon selbst. Mit Hilfe von
potentiometrischen und magnetometrischen Messun-
gen fanden sie, dal das Duro-semichinon in alkali-
scher Losung nicht dimerisiert und als Radikal para-
magnetisch ist.

Baxenpare und Harpy 2 bestimmten das Absorp-
tionsspektrum des Duro-semichinon-Anions im Be-
reich von 380 bis 460 mu. Es zeigt bei 440 mu ein
Maximum mit ¢=1,0-10*[/Mol-cm. Ferner ermit-
telten sie seine Bildungskonstante

K=[Q 1*/[Q1[Q~].

Sie fanden im Temperaturbereich von 15 bis 30 °C
bei der Ionenstirke 0,65-m. den Wert K =1,28.

Das einfachste Semichinon, das des p-Benzochi-
nons, wurde erstmalig 1954 von VENkATARAMAN und
Fraenker3 durch sein Elektronenspin-Resonanz-
Spektrum nachgewiesen. Diese Autoren erzeugten
das Radikal in Form seines Anions durch Luftoxy-
dation von Hydrochinon in alkalischer Losung. Das
ESR-Spektrum ist durch 5 Linien charakterisiert,
deren Intensitaten im Verhaltnis 1 : 4 :6:4 : 1 ste-
hen, wie es die Theorie fiir die Wechselwirkung eines
einsamen Elektrons mit 4 &dquivalenten Protonen
vorhersagt.

Die Ergebnisse dieser Autoren wurden durch Ar-
beiten von Brois * sowie von WEerTz und Vivo® be-
stdtigt. Nicht ionisierte Semichinone sind mit Sicher-
heit erstmalig von Bripce und Porter 6 (1958) be-
obachtet worden. Besonders eingehend ist hier wie-
der das stabilere Durochinon-System untersucht wor-
den, und zwar mit der Methode der Blitzlicht-Photo-
lyse. Durch das eingestrahlte Licht wird das Duro-
chinon in den angeregten Singulett-Zustand versetzt,
in welchem es dem (H-haltigen) Lésungsmittel leicht
ein H-Atom entreiflit. Das so gebildete Duro-semi-
chinon kann nun in zweierlei Weise weiterreagieren:
a) In saurer Losung (Athanol — Wasser 1:1) dis-
proportioniert es nach

ks
2QH = Q+QH,
mit der Geschwindigkeitskonstante £, = 8-10% /Mol

2 J. H. Baxexoare u. H. R. Haroy, Trans. Faraday Soc. 49,
1433 [1953].

B. Vexkararaman u. G. K. Fraenker, J. Amer. chem. Soc.
77, 2707 [1955]; Abstracts, 126th Meeting, Amer. chem.
Soc., Sept. 1954, 22 R.

4 S. Brois, J. chem. Physics 23, 1351 [1955].

5 J. E. Wertz u. J. L. Vivo, J. chem. Physics 23, 2441 [1955].
N. K. Bringe u. G. Porter, Proc. Roy. Soc. [London]
Ser. A 244, 259, 276 [1958].
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‘Sekunde. Das Gleichgewicht liegt praktisch ganz
auf der rechten Seite.

b) Mit steigendem py beginnt aber die Dissozia-
tion des Radikals mit seiner Disproportionierung zu
konkurrieren. Die Autoren fanden als Dissoziations-
konstante [Q ]-[H®]/[QH]=1,2-10"%Mol/l (in
50-proz. Athanol). Das so entstehende Semichinon-
Anion disproportioniert dann nach

ke
2Q0°=0+Q°

mit der Geschwindigkeitskonstante kg=24,6-1081/
Mol sec (in 50-proz. Athanol). Bei hheren py-Wer-
ten wird diese Disproportionierung durch die Ioni-
sation des Duro-hydrochinons zuriickgedringt, so
daf} das Radikalion in merklicher Konzentration im
Gleichgewicht erhalten bleibt.

In jiungster Zeit (1960) konnten Laxp und Por-
TER 7 auch das Duro-semichinon-Kation (III) durch
Blitzlicht-Photolyse nachweisen, das nach
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nur in stark saurer Losung auftritt (pgx= —1,1).

Die Disproportionierung erfolgt hier mit einer Ge-
schwindigkeitskonstante von 4,4-107 [/Mol-sec (ge-
messen in 7,5-m. Schwefelsdure).

Es zeigt sich also, dafl die Semichinon-Ionen (I
und III) stabiler sind als das neutrale Semichinon
(IT). Das ist darauf zuriickzufiihren, daf} die Struk-
tur der lonen eine hohere Symmetrie aufweist, wo-
durch eine Mesomerie-Stabilisierung stiarker begiin-
stigt wird *.

Eine genauere Untersuchung der Eigenschaften
des p-Benzosemichinon-Anions war bisher wegen ex-
perimenteller Schwierigkeiten nicht durchgefiihrt
worden; denn p-Benzochinon, das sich nach

_ ke kis
Q+Q =2Q"; | ®=K (1)
ka 21

" E. J. Laxp u. G. PortER, Proc. chem. Soc. 1960, 84.

* In neutraler bis méafig saurer Losung liegt unter normalen
Bedingungen nach Wacxer und Grinewarp ® noch ein Di-
merisat der Form Q-QH, (Chinhydron) vor, das jedoch
weitgehend in Chinon und Hydrochinon gespalten ist.
Semichinone konnten von diesen Autoren nicht nachgewie-
sen werden.

8 C.Wacner u. K. Gritnewarp, Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 46. 265 [1940].
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mit Q * im Gleichgewicht befindet, wird durch seine
Zersetzlichkeit in alkalischer Losung so schnell aus
dem Gleichgewicht entfernt, da unter normalen Be-
dingungen in Gegenwart von Q° stets eine ganze
Reihe von Nebenprodukten in bisher unkontrollier-
barer Weise entsteht. Uber diese Zersetzung von
Chinon in alkalischer Lésung, die in verwickelter
Weise zu sogenannten ,Synthese“-Huminsduren
fithrt, wird an anderer Stelle® ausfiihrlich berichtet
werden.

Nach Gl. (1) bildet sich Q" in hinreichend alkali-
scher Losung direkt aus Chinon und Hydrochinon.
Die Dissoziationskonstante von QH' ist nicht be-
kannt, aber sie diirfte nicht um Grofenordnungen
von derjenigen der entsprechenden Duro-Verbindung
— 1,2:107% Mol/l in 50-proz. Athanol bei Raum-
temperatur — abweichen. Die 2. Dissoziationskon-
stante von QH, betrigt 6,3-10712 Mol/l bei 22 °C
und der Ionenstarke 0,1-m. Es ist also zweckmaBig,
in stark alkalischer Losung — pg 12 bis 13 — zu
arbeiten, wenn man Komplikationen vermeiden will,
die sich durch eine unvollstindige Dissoziation von
QH' und von QH, ergeben. Andererseits macht sich
die erwahnte Zersetzung von Q bei pg 12 bis 13 be-
reits nach 0,1 bis 0,01 sec storend bemerkbar. Man
muf} daher die Messungen zur Bestimmung von
Gleichgewichtsdaten innerhalb der ersten 1072 sec
nach Bildung des Semichinons vornehmen. Derartige
Messungen, die in einer Stromungsanordnung nach
Hartringe und Roucnron !0 durchgefithrt wurden,
ermoglichten die Bestimmung der Bildungskonstante
(K) von Q" sowie die Aufnahme des Absorptions-
spektrums von Q° im Bereich von 380 bis 500 mu **.

Dariiber hinaus war vor allem auch die Kinetik
der Gleichgewichtseinstellung von Interesse. Es stellte
sich heraus, daf} die Bildung von Q~ gemil} Gl. (1)
zu schnell erfolgt, als daf} sie mit Hilfe des Stro-
mungsverfahrens noch hitte erfallit werden konnen.
Dagegen erwies sich das kiirzlich entwickelte Tem-
peratursprung-Relaxations-Verfahren ! fiir derartige
Untersuchungen als geeignet. Dieses Verfahren
muflte allerdings fiir die Messungen an einem in-
stabilen System geringfiigig modifiziert werden.

In der vorliegenden Mitteilung soll iiber derartige
kombinierte Messungen mit der Stromungs- und

9 M. Eicen u. P. MatrHiEs, in Vorbereitung.

10 H. Harrringe u. F. J. W. Roucrron, Proc. Roy. Soc. [Lon-
don] Ser. A 104, 376 [1923].

** Qualitative spektroskopische Hinweise fiir das Auftreten
einer instabilen Zwischenverbindung bei der alkalischen
Oxydation von Hydrochinon waren bereits im Rahmen
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Relaxations-Methode berichtet werden, mit deren
Hilfe Gleichgewicht und Kinetik des p-Benzosemi-
chinons in alkalischer Losung quantitativ untersucht
werden konnten.

Durchfiihrung der Messungen

a) Stromungsverfahren

Nach dem Prinzip von Hartrince und RoucHTon 1
laBt man zwei Losungen, welche die Reaktionspartner
enthalten, in einer Mischkammer zusammenflieBen, so
dall sie sich in etwa 1 msec mischen. AnschlieBend
stromt das Reaktionsgemisch durch ein Quarzrohr, in
dem sich bei konstanter Stromungsgeschwindigkeit ein
stationdrer Reaktionszustand ausbildet. Bei gegebener
Stromungsgeschwindigkeit ist der Abstand von der
Mischkammer ein MaB fiir das Alter der Mischung. Mit
der von uns verwendeten Stromungsanordnung a8t sich
ein Zeitbereich von 2 bis 120 msec erfassen. Zur Beob-
achtung einer in der Mischung ablaufenden Reaktion
bzw. eines instabilen Zustandes dient ein Spektral-
photometer, das in weniger als 0,6 sec ein Absorptions-
spektrum im Bereich von 300 bis 650 mu oszillogra-
phisch aufnehmen kann. Wihrend eines Experiments
werden 6 solche Spektren bei verschiedenen, jeweils
konstanten, Stromungsgeschwindigkeiten aufgenom-
men. Die benutzte Versuchsanordnung wurde an ande-
rer Stelle 12 bereits ausfiihrlicher beschrieben.

b) Temperatursprung-Relaxations-
verfahren!!

Bei diesem Verfahren wird das chemische Gleich-
gewicht (s.u.) durch einen Temperatursprung (der
innerhalb einer Mikrosekunde erfolgt) verschoben. Die
Einstellung auf den neuen Gleichgewichtswert erfolgt
mit endlicher Relaxationszeit, die aus den Reaktions-
geschwindigkeits-Gleichungen berechnet werden kann
und somit ein direktes Mal fiir die Geschwindigkeits-
konstanten darstellt. (Die fiir das vorliegende Reak-
tionssystem giiltigen Beziehungen sind weiter unten
mitgeteilt.)

Bei der vorliegenden Anordnung wird der Tempera-
tursprung durch eine Kondensatorentladung in der
MefBlosung erzeugt. (Entladungskapazitit 2-1078F,
Ladespannung 60—100kV, Widerstand der MeB-
losung ca. 80 £, mittlere Impulsleistung ca. 2-108
Watt, 6T =10° in <1 usec.) Durch spezielle Form-
gebung des Elektrodengefdles erfolgt die Aufheizung
im MefBraum vollkommen homogen. Die Gleichgewichts-
Einstellung (chemische Relaxation) wird mit einer
spektralphotometrischen Anordnung verfolgt und oszil-
lographisch registriert. Der Lichtstrahl durchsetzt die

fritherer Untersuchungen (gemeinsam mit G. v. Bijyav) er-
bracht worden.

11 G. Czeruinskr u. M. Eicen, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 63, 652 [1959].

12 G.v. Bivav, L. DE Magver u. P. Martaies, Z. Elektrochem.,
Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 14 [1960].
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MeBlosung in hinreichender Entfernung von den Elek-
troden, so dal} keinerlei Storungen durch Entladungs-
produkte auftreten konnen. Die photographisch auf-
genommenen Oszillogrammkurven haben die Form
Oc(t) =0cy(1 —e 1Y), wobei dc¢, den Gleichgewichts-
sprung (entsprechend 07 =10°) und 7 die chemische
Relaxationszeit (s.u.) bedeuten. Da 7 unmittelbar aus
der Kurve entnommen werden kann, handelt es sich
um eine direkte Messung des Reaktionsablaufs. Die
Versuchsanordnung ist an anderer Stelle ausfiihrlich
beschrieben 13-4, Im vorliegenden Falle wurde noch
eine spezielle Mischvorrichtung benutzt, mit deren Hilfe
die beiden Reaktanten — Chinon und Hydrochinon —
erst unmittelbar vor Beginn der Messung unter Aus-
schluf} von Sauerstoff in der Mefizelle vereinigt werden
konnten.

¢) Bereitung der Losungen

Folgende Substanzen wurden bei der Bereitung der
Losungen verwendet: p-Benzochinon; das Handels-
produkt (f. anal. Zwecke, Dr. Th. Schuchardt, Miin-
chen) wurde durch Sublimation unter vermindertem
Druck gereinigt. — Hydrochinon (reinst, E. Merck.
Darmstadt). — Natriumhydroxyd in Pldtzchen-Form
(p. A., Merck) und in Form von ,Fixanal“-Losung
(Riedel — de Haen, Seelze-Hannover). — Kalium-
nitrat (p. A., Merck).

Die Losungen wurden jeweils kurzfristig vor dem
Experiment mit bidest. Wasser angesetzt. Chinon- und
Hydrochinonlésungen wurden zur Vermeidung von Zer-
setzungsvorgidngen mit Schwefelsdure schwach an-
gesduert. Bei den Experimenten mit der Temperatur-
sprung-Methode war es erforderlich, die alkalische
Losung von Chinon und Hydrochinon unter strengstem
AusschluB von Luftsauerstoff (unter N,-Atmosphére)
anzusetzen. Der hierzu benotigte Stickstoff (rein, Farb-
werke Hoechst) wurde mit konzentrierter Schwefel-
siure, alkalischer Pyrogallol-Losung (10 g Pyrogallol
+45¢ KOH auf 150 cc Wasser) und dest. Wasser

gereinigt.
Ergebnisse

a) Absorptionsspektrumund Bildungs-
konstante des Semichinon-Anions

An Abb. 1 ist das im Stromungsrohr aufgenom-
mene Absorptionsspektrum des p-Benzo-semichinon-
Anions im Bereich von 380 bis 500 mu wiedergege-
ben. Es zeichnet sich durch eine fiir diesen Wellen-
langenbereich ungewohnlich scharfe Doppelbande
aus, deren Maximum bei 430 mu liegt. Bevor wir
auf einen Vergleich mit dem bereits untersuchten
Duro-semichinon eingehen. soll zunéchst die Bestim-

13 M. Eigex u. L. De Magyer, in .Technique of Organic Che-
mistry“, Vol. VIII. Herausgeber A. WeissBercer. 2. Aufl..
New York 1961.

4 H. DiesrLer. Dissertation. Gottingen 1960.
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Abb. 1. Absorptionsspektrum des p-Benzo-semichinon-Anions
(102 sec nach seiner Bildung aus Chinon und Hydrochinon
im Stromungsrohr aufgenommen).
mung der Bildungskonstante aus Extinktionsmessun-

gen besprochen werden.

Nach Gl. (1) gilt fur hinreichend hohe py-Werte:

Q-1
K= w0 0-100 12 =
worin @ und b die Einwaage-Konzentrationen von
QH, bzw. von Q sind. Unter Einwaage-Konzentra-
tion soll diejenige Konzentration verstanden werden,
die nach vollstindiger Mischung vorldge, wenn keine
Reaktion eintrite.

Die Messungen wurden bei [OH®] = 0,1-m. durch-
gefiihrt. Da K, = [Q™][H®]/[QH®] bei 22 °C und
der Ionenstirke 0.1-m. den Wert 6,3-10 2 Mol/l
hat, betrigt das Verhiltnis [Q=]/[QH®] =40, d. h.
QH, ist praktisch vollstindig ionisiert.

Die Bestimmung von [Q "] erfolgt mit Hilfe von
Extinktionsmessungen. Die Lichtabsorption von Q
und Q7 stort im Absorptionsmaximum von Q" (430
my) nicht. Da der molare Extinktionskoeffizient von
Q. & unbekannt ist, missen die Messungen bei
zwei verschiedenen Verhiltnissen a : b ausgefiihrt
werden. Tab. 1 gibt die Meflwerte wieder.

Darin ist / die optische Durchldssigkeit der Lo-
sung in willkiirlichen Einheiten; /,, entspricht 100%
Durchlassigkeit. D =log(ly/I) ist die Extinktion.

a-10% h-10%

[m] [m] Iy . D

1.0 1.0 8.0 5.1 0,196
1.0 1.0 8.0 5,05 0,200
1.0 1.0 8,0 5,05 0,200
1.0 2,0 8,05 44 0,262
1.0 2,0 8,0 44 0,260
1.0 2.0 8,0 44 0,260
2,0 1,0 8,0 4.3 0,269
2,0 1.0 8.0 4,3 0,269
2,0 1.0 8.0 4.35 0,265

Tab. 1. Extinktionsmessungen zur Bestimmung der Semi-

chinon-Bildungskonstante. 2 =430 mu. T=22—23 °C.
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Wie aus den Mef3daten folgt, ist [Q ] innerhalb
der MefBfehler unabhingig davon, ob man b bei
festem a verdoppelt oder umgekehrt, wie es nach
Gl. (1) wegen der Symmetrie des Systems auch der
Fall sein muf.
Es sei
D, =¢-[Q ], d die bei a; = b, gemessene Extinktion,
Dy=¢[Q ],-d diebeiay, =3 by=a,

bzw. bei a, =2 b, = 2 a; gemessene

Extinktion und d die Schichtdicke.

Aus Gl. (2) folgt dann
_ DD, 15D,-D,
" ayd 2D32—-Dy2’ (=)
Mit den Mittelwerten der Extinktionen
D;=0,199, D,=0,264, mit a;=1,0-10"*m. und mit
d=0,26 cm erhilt man £ =7,3-103 [/Mol. cm.

Aus den Beziehungen

D,
[Q']lzg.d (4 a)
Qe
il K= @—10° 1,2 (4b)

folgt dann K =4,9.

Eine Betrachtung der Ausdriicke (3) und (2)
zeigt, da} Unsicherheiten in den Extinktionsmessun-
gen die Zuverlassigkeit des Wertes von & und ins-
besondere von K stark beeintrédchtigen. Ein Fehler
von z. B. nur 1% in D, bewirkt einen Fehler von 6%
in ¢ und von 20 bis 25% in K. Immerhin haben
diese Messungen ergeben, dal} das Gleichgewicht (1)
so weit auf der Seite von Q" liegt, daf} es moglich ist,
mit einem experimentell anwendbaren Uberschuf
der einen Ausgangskomponente (z. B. Q) die andere
(QH,) annahernd vollstandig in Q° umzuwandeln.
Aus solchen Experimenten lassen sich zuverlassigere
Werte von ¢ und K gewinnen.

Bei dieser zweiten Bestimmungsmethode ist [Q * ]
aus der Einwaage zu ermitteln. Der relative Fehler
von ¢ setzt sich dann nur aus den relativen Fehlern
von D und d zusammen, wiahrend die von der Ein-
waage herriihrende Unsicherheit in [Q' ] vernach-
lassigt werden kann.

Bei hinreichend hohem pj-Wert und hinreichend

groBem UberschuB an Q gilt nidherungsweise:
[Q°]=2a und [Q]=b.

Man mul} nun allerdings bei niedrigerem py-Wert
als bei den vorhergehenden Experimenten arbeiten.
da sonst bei der jetzt viel hoheren Konzentration

an Q dessen Zersetzung storen wiirde. Durch Zusatz
von Kaliumnitrat wird die Losung wieder auf die
Ionenstarke 0.1-m. gebracht.
Es sei
[OH®] =0,02-m.; [Q"1=2a=6-10"%m.
Dann ist

[QH®] + [Q=] =a—

Q) rQH<[QH®].
Da
[en°)=10=1 "1 =[0=7-0,124

ist, gilt

1,124 [Q=] =a— [9_;] .
Damit das Hydrochinon durch den UberschuB} von Q
bis auf 1% in Q ° umgewandelt wird, muf} gelten:

Q1__ [1Q7,
=q— 5

= :

1,124 [Q=] =0,01

es folgt

[0~] =2.7: 10~ %,

Mit K=>~5 mul} unter diesen Bedingungen fiir b

gelten:
Q- .
~ [Q]= 2t —3.107%m.;
b [Q] = 7o5i g =8-107%m
ferner muBl [Q "] = 120a1 sein.

Tab. 2 gibt die unter diesen Bedingungen erhal-
tenen Mel3werte wieder.

I, 1 D
7,35 5.45 0,130
7.10 5,25 0,131
7.45 5.53 0,130

Tab. 2. Extinktionsmessyngen zur Bestimmung der Semi-
chinon-Bildungskonstante. =430 mu, T=23 °C,
a=3-10"%m. b=3-10"3m. [OH®]=2-10"2-m.

Von der gemessenen Extinktion D =0,130 ist
noch der Extinktionsanteil des Chinons

e0-[Q]+d=0.016

abzuziehen. Dann ergibt sich

e=7.4-10°1/Mol-cm bei 430 mu
in guter Ubereinstimmung mit dem oben ermittelten
Wert. Der Fehler in ¢ wird auf 4% geschitzt; er ist
bedingt durch einen Fehler von 2% in D und von 2%
in d. Nach den Beziehungen 4 a und b ergibt sich
daraus die Bildungskonstante von Q * zu

K=4.7%0.8 bei 22 °C und der Ionenstéirke 0,1-m.
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Es sei noch die Frage erortert, ob es sich bei der Ver-
bindung mit dem Spektrum der Abb. 1 tatsdchlich um
Q" handelt. Es war bereits erwdhnt worden, daf} die
Bildung der Verbindung sehr schnell erfolgt. Bei
a=b=5-10"%m., [OH ]=0,1-m. war nach 2 msec
keine Anderung in [Q ] mehr festzustellen, d. h. %,
ist mindestens von der GroBenordnung 1071/Mol.
Sekunde. Nach allem, was wir heute iiber schnelle
Reaktionen wissen 3, konnte hier somit auBler dem
Elektroneniibergang nur noch eine Komplexbildung in
Frage kommen. Es wiirde sich also nach

Q+Q==C

um die Bildung von Chinhydron (eventuell in ionisierter
Form) handeln. Es 148t sich nun zeigen, da} diese An-
nahme im Widerspruch zu den Ergebnissen der Extink-
tionsmessungen steht.

Bezeichnen wir mit ¢ die Konzentration dieses Kom-
plexes, dann wire die Gleichgewichtskonstante durch

C
E=t—a0—o

gegeben und fir ¢, lieBe sich analog den oben an-
gestellten Uberlegungen die folgende Beziehung ab-
leiten:
1

e = 94, d(2D,—Dy)

“[Dy Dy+V/Dy Dy (8 Dy +4 Dy* —11 Dy D) ]
Daraus wiirde man &,=1,2-104//Mol-cm errechnen,
wihrend die Experimente mit Q-UberschuB &.=1,47
104 [/Mol - cm liefern wiirden. Es ist daher als gesichert
zu betrachten, dall unter den experimentellen Bedin-
gungen keine nennenswerte Komplexbildung erfolgt.
Als weiterer Beweis fiir das Vorliegen von Q- ist die
groBe Ahnlichkeit des Absorptionsspektrums mit dem
der entsprechenden Duro-Verbindung anzusehen (s.
unten). Ferner sind auch die Ergebnisse der kinetischen
Untersuchungen, iiber die weiter unten berichtet werden
wird, in Ubereinstimmung mit der Annahme einer
monomeren Struktur des Reaktionsprodukts.

Abschliefend mogen die Werte des Extinktions-
koeffizienten und der Bildungskonstante mit denen
des Duro-semichinons verglichen werden:

£max bel A
] Ionen-
1 K stiarke
. m -m.
Mol - cm} [m] [-m-]
p-Benzo-semi-
chinon-Anion 0,74 - 104 430 4,7 0,1

Duro-semichinon-
Anion nach
BAXENDALE und
Harpy?

1,0- 104 440 1,28 0,65

15 J. H. Baxexpare u. H. R. Haroy, Trans. Faraday Soc. 49,
1140 [1953].
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Qualitativ zeigen die beiden Absorptionsspektren
den gleichen Verlauf, an dem die geringe Halbwerts-
breite der Hauptbande — etwa 30 bis 40 mu —
besonders bemerkenswert ist. Die Einfiihrung von
4 Methylgruppen in Q° bewirkt eine Rotverschie-
bung des Absorptionsmaximums um etwa 10 mu bei
gleichzeitiger Verstarkung der Absorption.

b) Bildungsgeschwindigkeit
des Semichinon-Anions

Die Geschwindigkeit der Bildung von Q° aus Q
und QT wurde mit dem Temperatursprung-Verfah-
ren bei OH®-Konzentrationen zwischen 107 3-m. und
10"%m. und der Ionenstirke 0,1-m. untersucht. Die
Relaxations-Messungen wurden nicht bei hoheren
pu-Werten durchgefiihrt, da das entstehende Gleich-
gewicht hier bereits zu instabil ist (vgl. die Messun-
gen im Stromungsrohr). Bei OH®-Konzentrationen
<1073-m. zeigt das Semichinon-Gleichgewicht fiir
Zeiten <1 min keine Verdnderung. Derartige Zeiten
sind zur Vorbereitung der Relaxations-Messungen
ausreichend.

Bei diesen pg-Werten miissen die Dissoziations-
Gleichgewichte des QH, mitberiicksichtigt werden.
Die Dissoziationskonstanten

_ [QH®][H®] _ [QH®]'Ky

_ e = Q87 Rw . g _[H® ®
Ki=""om,) [QH,] [ore] * Kw=[H"][OH"]
. [0-1H®] (0] Ky

*= [QH®]  [QHO][OH®]

konnen der Literatur entnommen werden 15. Auf die
Ionenstirke 0,1-m. umgerechnet, ergeben sie sich zu:

K, K, Kw
2°C 2,0 10710 | 42 -10712 2,5-10-18
11°C 2,55-10710 | 5,05-10712 6,2 - 1015
22°C 3,35-1071° | 6,3 -1012 | 15,6-1071%

Die MeBtemperatur betrug 2 °C+67 =11°C*.
(Temperatursprung 07 =9 °C.) Zur Auswertung
der Messungen wird daher der Wert von K bei 11 °C
benétigt. Da die Stromungsapparatur nicht thermo-
statiert ist, konnte K nur bei Zimmertemperatur be-
stimmt werden. Mit Hilfe der Werte von K, und K,
ist es nun aber moglich, aus der mit der Temperatur-
sprung-Apparatur gemessenen Extinktion und den

* Diese Temperatur ist aus mefBtechnischen Griinden !4 vor-
gegeben.
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Einwaage-Konzentrationen die Gleichgewichts-Kon-
zentrationen

[Q ], [Q], [QH:], [QH®] und [Q=] sowie K

zu berechnen. Man benutzt dazu folgende Gleichun-
gen:
[QH:] + [QH®] +[Q7]1+23[Q ] =a,
[Q1+3[Q"]1=b,
[OH®] + [QH®] +2[Q71+[Q 1=
(Einwaage-Konzentration an Lauge)

[QH,] = Kw[QH®] und

o7 KwlQ=1
K, [OHO] [QH®] =

K,[OH®] °
(5 a und b)

Bei 2 °C wurde so der Wert K=3.,1 erhalten.
Dieser Wert ist mit mindestens so groBen Unsicher-
heiten behaftet wie der mit der Stromungsapparatur
fiir 22 °C bestimmte. Denn erstens sind die mit der
Temperatursprung-Apparatur ausgefithrten Extink-
tionsmessungen weniger genau, und zweitens kom-
men durch die Umrechnung der Dissoziationskon-
stanten noch zusétzliche Unsicherheiten herein. Es
wire daher nicht angebracht, diesen Wert zur Be-
rechnung der Reaktionsenthalpie heranzuziehen. Im-
merhin ist der Absolutwert fiir die folgenden Be-
rechnungen genau genug. Durch Interpolation erhalt
man aus den K-Werten bei 2 °C und 22 °C:

K =3,8 bei 11 °C und der Ionenstirke 0,1-molar.

Wir nehmen nun an, daf} die Bildung von Q * nach
folgendem Schema vor sich geht:

O ke @

Q+0Q= ;c——* Q +Q
H® |! H® T
k!l — "
Q+QH™ = Q" +-QH (6)
(3) ks (4)
H® |!
QH,

In waagerechter Richtung stehen die Elektronen-
iibergangs-Reaktionen, in senkrechter Richtung die
protolytischen Reaktionen**. Q= kann entweder
direkt auf dem Wege 1—2 oder auf dem Wege
3—>4— 2 gebildet werden. Welchen Beitrag zur
Gesamtreaktion jeder Weg liefert, kann durch Varia-
tion des py-Wertes ermittelt werden. Unter unseren

** Unter den angegebenen Versuchsbedingungen (pg 10 bis
11) verlaufen die protolytischen Reaktionen natiirlich als
Hydrolyse-Reaktionen, d. h. iiber OH®-Ionen. Die Gleich-
gewichtseinstellung erfolgt innerhalb 1 usec.
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Versuchsbedingungen ist [QH'] < [Q "] (s. oben),
d. h. Zustand 4 ist als stationdrer Zwischenzustand
anzusehen, der explizit nicht in Erscheinung tritt.

Die Temperatur-Abhéngigkeit von K ist weit
grofler als die von K; und K, sowie von K. Das
heif3t, bei hinreichend niedrigem py wird durch den
Temperatursprung die Dissoziation des Hydrochi-
nons zuriickgedrdngt. Die damit verbundene Ver-
ringerung von [Q° ] uberkompensiert die Vergro-
Berung von [Q ], die — fiir sich allein betrachtet —
auf Grund der Temperatur-Abhéngigkeit von K zu-
stande kommen wiirde. Bei hinreichend groflem py
wird das gesamte Gleichgewicht vom py-Wert unab-
hingig, da dann die Konzentrationen von QH,,
QH® und QH’ vernachldssigt werden konnen. Das
nunmehr allein vorhandene Gleichgewicht 1 — 2 wird
durch einen Temperatursprung nach rechts verscho-
ben. Dazwischen liegt ein py-Wert (der etwas von
den Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer ab-
hingt), bei dem der Temperatursprung nicht zu
einer Anderung von [Q™ ] fiihrt.

In der Tat beobachtet man bei der Gleichgewichts-
Einstellung nach dem Temperatursprung

eine Abnahme der Extinktion, wenn
[OH®] <107 3-m.,
Gleichbleiben der Extinktion bei
[OH®] = 3-1073-m.
und eine Zunahme bei

[OH®] = 10" 2-molar.

Aus der Lage des Punktes, an dem der Effekt sein
Vorzeichen umkehrt, und der bekannten Temperatur-
Abhangigkeit von Ky, K; und K, konnte man die
Temperatur-Abhangigkeit von K ' ermitteln, wenn
dieser ,,Umkehrpunkt“ nicht schon in dem py-Be-
reich lage, in dem die Zersetzung von Q stort.

Es sei nun der Grenzfall betrachtet, da} in dem
Reaktionsschema (6) der Zustand 4 vernachlissigt
werden kann. Wie sich zeigen wird, ist dieser Grenz-
fall unter den Versuchsbedingungen (107* <[OH®]
< 1073) tatsichlich verwirklicht.

Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit kann man dann
ansetzen:

,; si,lg;l =k12[Q1[Q7] — ks, [Q7 12 O

Zur Linearisierung dieser Gleichung ist es erforderlich,
[Q7] auf [2QH;] = [QH,]+[QH®]+[Q7] um-
zurechnen. Mit (5 a und b) ergibt sich

[Q=]=S:-[2 QH:],
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Einwaage-Konz. Gleichgewichts-Konz. kis
[OH-] ge : i i
[] a-10+5 b-10+5 1-10+4 [Q]-10%5 [Q ]-10%5 [Q-]-10%° o ) ]
[-m.] [-m.] [-m.] [-m.] [-m.j [-m.] ' Mol - sec
1,0 -10-4 26,6 3,04 3.5 1,54 1.54 3,0 76 2,7-108
3,15-10-¢ 6.5 3.0 4.0 1,72 1,0 2,56 105 2.4-108
1,0 -10°3 5,0 3,04 10,8 1,54 1,54 3,0 66 2,8-108
1,0 -10-3 9,0 6.0 11,5 3,15 2,72 5.7 40 2,5-108
Tab. 3. Konzentrations-Abhingigkeit der Relaxationszeit 7 und Berechnung der Geschwindigkeits-Konstante k, . T=11°C;

[KNO;] =0.1-molar.

wobei
1

K w
Ziomey 1+

=

1+ Ky )

K,[OH®]
und daraus

5 O k-5, [ QH] — ku[Q 12,

Es seien nun [Q ], [Q] und [2 QH,] die Konzen-
trationen der Gleichgewichtslage, die nach dem Tem-
peratursprung eingenommen wird. Ferner sei dc=f(t)
die Abweichung von dieser Gleichgewichtslage. Dann

gilt:
[Q]=[Q] —dc,
[2 QH,] =[2 QH,] —dc.
[Q 1=[Q ]+20dc.
S, ist bei kleinen Abweichungen vom Gleichgewicht als

konstant anzusehen. Unter Beriicksichtigung der Gleich-
gewichtsbedingung

ko [Q1[Q7] =2y - [Q" ]?
und unter Vernachladssigung kleiner Glieder erhdlt man

dann:

400 deThis S1(1Q] + S QHal) + 4 [Q" 11,

Der Klammerausdruck hat die Dimension einer rezi-
proken Zeit (1/7).

Fiir die Relaxationszeit v der Gleichgewichts-Ein-
stellung gilt dann die Beziehung

o [l (50 101 + 07T + 412 .

Die Gleichgewichtskonzentrationen [Q], [Q~] und
[Q°] errechnet man mit K = ky/ks; = 3.8 (fur
11°C) aus den Einwaage-Konzentrationen. Mit
Hilfe der gemessenen Relaxationszeit erhilt man
dann aus Gl. (8) die Geschwindigkeitskonstante ki,
(Tab. 3).

Die in der vorletzten Spalte aufgefiihrten Zahlen-
werte der Relaxationszeit wurden durch Mittelwert-
bildung aus mehreren (4 bis 8) Einzelmessungen
wiahrend eines Versuchs erhalten. Die Abweichungen
vom Mittelwert betragen nur in wenigen Fallen mehr
als 10 Prozent.

—1

Die Werte von ky, (letzte Spalte von Tab. 3) zei-
gen innerhalb der Mefigenauigkeit keine py-Abhéan-
gigkeit. Das bedeutet. dafl die Anwendung von Gl.
(8) (nach welcher diese Werte errechnet wurden)
berechtigt ist. Zusétzliche Terme, die in einem Aus-
druck fiir 1/t auftreten wiirden, der den Zustand 4
des Reaktionsschemas 6 berticksichtigt (s. unten).
spielen hier also keine Rolle; unter den Versuchs-
bedingungen nimmt die Reaktion zum tberwiegen-

den Teil den Weg 1 — 2.

Abschitzung des Fehlers von k5 : Ein Fehler in K,
der zu 30% angenommen werden kann, geht nicht
sehr stark in %y, ein. Das liegt daran, dafl in dem
Ausdruck 4 [Q]/K von Gl. (8) ein Fehler in K

durch einen damit verbundenen gleichsinnigen Feh-

ler in [Qj annahernd kompensiert wird. In den
Versuchen mit [OH®] =10"3-m. spielt die Unsicher-
heit von K, keine Rolle neben derjenigen von K,.
Und auch diese wirkt sich nicht sehr stark auf kq,
aus, da in erster Linie nur [Q~] beeinfluflit wird.
Nimmt man den Fehler in K, zu 20% und den in 7
zu 107 an, so betrdgt der Fehler in k,, etwa 30 Pro-
zent. Man erhilt somit fiir die Konstante der Bil-
dungsgeschwindigkeit von Q ~ aus Q und Q~

kip=(2,6%0,8) 108 I/Mol-sec bei 11°C

und der lonenstdrke 0,1-molar.

Die Geschwindigkeitskonstante der Disproportionie-
rung von Q ist gegeben durch ky =k;s/K. Man
erhalt

kyy 227107 [/Mol - Sekunden.

Zum Vergleich sei nun noch einmal der entspre-
chende Zahlenwert des Duro-Systems genannt, den
Bripge und PortER ¢ mitgeteilt haben:

kg=4.6-10° [/Mol-sec  (in 50-proz. Athanol).

Dieser Unterschied von etwas mehr als 1 Zehner-
potenz ist mindestens z.T. auf sterische Einflisse
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(Abschirmung durch die Methylgruppen) zuriickzu-
fihren.

Zur Abschétzung einer oberen Grenze fiir kg4 sei nun
der Ausdruck fiir die Relaxationszeit hergeleitet, in
dem der Zustand 4 im Reaktionsschema (6) beriicksich-
tigt wird. Wir machen den Ansatz

1 49) e [Q11Q7] — kn[Q7 ]2 (©)
+ ks [QH'T[OH®] — ks, [Q7]-
9T b 01IQ™] — k@1 +

Man kann nun annehmen, daf} unter den experimentel-
len Bedingungen k,3[Q " ] << kys[OH®] ist. Denn kg ist
sicher kleiner als 10? anzusetzen, wenn man bedenkt,
dal} die Disproportionierung von Q° mit Ky =~ 7-107
und die von Duro-QH" nach den Angaben von Brince
und Porter mit ky=28-108% verlduft. Weiterhin diirfte
k4o als protolytische Geschwindigkeitskonstante minde-
stens den Wert 10'° haben . Im ungiinstigsten Fall
(s. 1. Zeile von Tab. 3) ergibt sich mit [Q ] =3-107°
und [OH®]=10"*:
kys[Q]<<3:10* und k- [OH®] > 108.

Man kann also k43[Q ] im Nenner des letzten Terms
von (10) vernachldssigen. Bei Einfilhrung der Bezie-
hungen K ="Fkys/ksy, L=kys/kyy und Kqu = Ky kyo/koy
erhilt man
1 d : = 2
0 k(1011071 - [Q7 1K)
o1 _ mm»?)
+hat ([QUIQH®] -~ = et ) -
Die Berechnung der Relaxationszeit gestaltet sich nun
ganz entsprechend dem Vorgehen bei der Herleitung
von Gl. (8). Man rechnet zunichst [QH®] und [Q~]
auf [2 QH,] um:

[QH®] =S, [2 QH,]

b S R .
mit Sy, = e ,K“' . K,[OH®]
T K,[0HE] Ko
und [QT]1=S;-[2 QH,] (s.oben).

Aus der linearisierten Geschwindigkeitsgleichung er-
gibt sich dann als Kehrwert der Relaxationszeit

T =k (8,001 +[Q7] + *IE }>

+ ko (S0Q] + [QHOT + ppAxlO 0] ).

Diese Beziehung unterscheidet sich von Gl. (8) durch
den zusitzlichen Term

Feap[OHO] (kg [QI[QHCT +K0y[Q 1) — Ky [Q 1 (ks [Q 7 1+ k4o [OHO])
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Da [QH'] bei geringer Besetzung des Zustands 4 als
stationdre Zwischenkonzentration zu betrachten ist, gilt

ORI _ g [Q1[QH®] +ku[Q ]~ k[Q *1[QH]
— ks [QH [OH®] =0.

Der daraus zu gewinnende Ausdruck

. Fyy[QT[QH®] + A0 [Q ]
H]l= 3aled Tt 1 T2l ]
[Q ] kyy[Q ] +ky[OH®]
wird in (9) eingesetzt. Es ergibt sich

1
klQ 1+ ke [OH®] (0

A=k (S:10] + [QH®] + > 100) ).

A kann héchstens 10% des gemessenen Wertes von 1/7
betragen, sonst hitte sich eine merkliche py-Abhéngig-
keit der nach (8) berechneten Werte von k;, ergeben
miissen. Es gilt also

gl
T

Uber den Zahlenwert von L ist nichts bekannt. Zur
Berechnung einer oberen Grenze fiir kg4, mufl man daher
von der vereinfachten Beziehung

0,1
L 7(S,[Q1+ [QH®T)

Gebrauch machen. Man gewinnt dann mit den in Tab. 3,
Zeile 1 wiedergegebenen Daten fiir die Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion

Q+QH® 5@ Qm

als oberen Grenzwert
kg, << 7-10% [/Mol-Sekunden.

Der Ubergang eines Elektrons von Q= auf Q erfolgt
also mindestens 40-mal so schnell wie der von QH®

auf Q.

Nach den vorangehenden Ausfiihrungen ist es
moglich, die Existenz instabiler Semichinone nachzu-
weisen und die Kinetik ihrer (sehr schnell verlaufen-
den) Umwandlungen direkt zu verfolgen. Derartige
Untersuchungen sollten fiir die Aufkldrung der Me-
chanismen einer Reihe wichtiger biochemischer Re-
dox-Reaktionen von Wert sein, da hier die Elemen-
tarschritte direkt erfaflbar sind. Die vorliegenden
Betrachtungen beschrinken sich auf den Grundkor-
per der (p-)Chinone. Untersuchungen an weiteren
Chinonen und verwandten Stoffen sind im Gange.



