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I. Problemstellung

Immer mehr bemiiht sich die Chemie um ein tieferes Verstdndnis
lber den Ablauf chemischer Reaktionen. Ein wichtiges Hilfs-
mittel dazu stellen Untersuchungen der makroskopischen Kinetik
homogener und heterogener Systeme dar. Die Kenntnis der Zeit-
gesetze chemischer Umsetzungen liefert Aufschluss fiber das mole-
kulare Geschehen. Sie hilft Modelle zu finden, aufgrund welcher
Reaktionen "verstanden" und gesteuert werden kdnnen. Nitzlich
ist es, jene Parameter in einem Modell hervorzuheben, die sich
leicht &ndern lassen und liber die eine Reaktion 'in iiberschau-
barer Weise beeinflusst werden kann.

Redoxsysteme spielen in der ganzen Chemie eine wichtige Rolle.

In biologischen, elektrochemischen und technischen Systemen
tauchen sie oft im Zusammenhang mit Stofftransportproblemen auf.
Heterogene Redoxreaktionen nehmen zudem in den Silberfarbbleich-
verfahren zur Herstellung photographischer Bilder eine zentrale
Stellung ein, indem Molekiile bzw. Ionen verschiedener Oxydations-
stufen als Informationsiibertriger wirken (5), (8), (13).

Die vorliegende Arbeit ist beschrénkt auf die Untersuchung ein-
facher Chinoxaline. Diese Verbindungen sind darum interessant,
weil sie hidufig saubere Redoxsysteme bilden.

Grundlage jeder kinetischen Messung ist die Kenntnis der St&-
chiometrie aller beteiligten Stoffe wdhrend des ganzen Reaktions-
ablaufes. Dies verlangt gleichzeitige Messung der verschiedenen
Konzentrationen, was nicht immer einfach zu verwirklichen ist.
Bei langsamen Reaktionen, die sich spektralphotometrisch ver-
folgen lassen, ist es jedoch ohne weiteres mdglich, die Extink-
tion bei mehreren Wellenlingen gleichzeitig oder in kurzen In-
tervallen zu messen. In dieser Arbeit wurden alle Konzentrations-
messungen spektralphotometrisch durchgefiihrt. Die St&chiometrie
der Reaktionen wurde widhrend der ganzen Reaktionszeit iiberpriift.
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2. Elektrochemische Darstellung der Dihydrostufen von 1,4-Diazinen

Taucht man in eine l-molare wissrig/alkoholische Bromwasser-
stoffsdure, welche Pyrazin, gewisse Chinoxaline oder Phenazin
enthilt, ein Silberblech und riihrt krdftig, so kann nach ei-
niger Zeit ein ESR-Signal beobachtet werden, sofern die Appara-
tur gegen Luftsauerstoff isoliert wurde. Das Signal verschwindet

sehr rasch, wenn die L&sung mit Luft in Beriihrung kommt.

Bezeichnen wir mit A das Ausgangsprodukt, mit R das entstehende
Radikal und mit H* eine weitere Reduktionsstufe, so lassen sich
die Reaktionen, wenn wir vorldufig vom Protonierungsgrad, Tauto-
meriegleichgewichten und weiteren Homogenumsetzungen absehen,

wie folgt formulieren:

A+ e=—=R (1)
R + € == H* (la)
Ag =—=Ag + e (1b)
A§+BT ~—=AgBr *) (lc)

Dass wirklich nur R und H* gebildet werden, kann iber die St&-
chiometrie weiterer Redoxreaktionen nachgewiesen werden; vgl.
Anhang 5.3. Es ist somit nicht notwendig, von jedem Redoxsystem
simtliche Reaktionsprodukte zu isolieren. Diese in der Komplex-
chemie iibliche Arbeitsweise wurde bis heute nur selten auf rein

organische Stoffe angewendet.

In den Gleichungen (1) und (la) wurde davon abgesehen, die mit
Redoxreaktionen organischer Stoffe in wésserigem Medium ver=
kniipften Protoneniibertragungen anzugeben. Diese abgekiirzte
Schreibweise ist praktisch und dlirfte kaum zu Missverstdndnissen

filhren. Wir werden sie in der ganzen Arbeit verwenden.

*)In Bromwasserstoffsdure treten mit Silber mehrere Komplex-
gleichgewichte auf (1). Wir wollen in dieser Arbeit jedoch
nicht ndher darauf eingehen.



Beachtet werden muss, dass die thermeodynamischen und kinetischen
Konstanten pH-abhdngig sind, ohne dass die Wasserstoffionenkonzen-
tration explizit in den Gleichungen vorkommt. Dass eine Reduk-
tionsstufe mit H* bezeichnet wird, fiihrt deshalb nicht zu Ver-
wechslungen, weil Wasserstoff in dieser Arbeit nur als Ion HY
oder als Molekiil H2 vorkommt. Zudem geht aus dem Zusammenhang
stets hervor, was gemeint ist. Die ohne eckige Klammern geschrie-
benen Symbole A, R und H* bedeuten in mathematischen Beziehungen

die Konzentrationen der entsprechenden Stoffe.

Wir filhren das Experiment so, dass die L&sung von Anfang an mit
Silberbromid geséttigt ist. Die Nernst'sche Gleichung liefert
dann, unter Verwendung der Konzentrationseinheit Mol/1t,

E = ° + &L . 1n[ag] (2)

Das Loslichkeitsprodukt ist gegeben durch:
o= i + r
Ko := [Ag] [BI] (3)

In widsseriger L8sung besitzen die Konstanten E® und KSO die
Werte (1):

E° 811 mv (20° ) (4)

]

o
logKg, - 12,8 (18° @) (5)

Fiir das Potential E des Silbers erhdlt man damit folgende Ab-
schidtzung:
E = 66 mv - 58,13 - 1n[Br], (20° C) (6)

In einer einmolaren Bromwasserstoffsdure besitzt das Silberblech

demnach ein Redoxpotential von etwa 66 mV.




2.1
Definition des Reduktionsgrades und der Radikalbildungskonstanten

Da wir uns fiir Redoxreaktionen und somit fiir die Anzahl der iiber-
tragenen Reduktionsdquivalente interessieten, ist es sinnvoll, den
Reduktionsgrad r einzufiihren (2).

R+2-H*

r:=-—r—,G:=A+R+H* (7)

A, R und H* enthalten vorliufig s#mtliche Protonierungsgrade und

tautomeren Formen.

Die Radikalbildungskonstante ist, entsprechend der Bruttogleichung

iy

A + Hfrg&=m=2 R, (8)
folgendermassen definiert:

2
TH*

o

K, := (9)

R

»

2.2
Abhdingigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit vom Redoxpotential

Es sei vorausgesetzt, dass der die Reduktionsgeschwindigkeit
bestimmende Schritt die Diffusion des Redoxpaares an der Elek-
trode ist. Um dann die Abhéngigkeit der Reduktionsgeschwindig-
keit vom Elektrodenpotential zu verstehen, verwenden wir ein
ganz einfaches Modell, welches jedoch alles Wesentliche enthélt
und sich auf kompliziertere Systeme libertragen lésst * )

In eine LYsung, die einen reduzierbaren Stoff Ox enthdlt, tauche
man eine Elektrode. Die L&sung werde gleichmdssig geriihrt. An
der Elektrode finde die reversible Reaktion

ox + P Red (10)

statt. Unter Voraussetzungen, die wir im vierten Kapitel disku-
tieren werden, bildet sich dann eine quasistationdre Diffusions-
schicht der mittleren Dicke & aus; siehe Gleichung (15). Die
Diffusionskoeffizienten reversibler Redoxpaare unterscheiden

sich in der Regel nur wenig. Ohne einen grossen Fehler zu machen,

*) Wir nehmen an, dass immer eine geniigend hohe Fremdelektrolyt-
konzentration vorhanden sei. Der Migrations-Strom wird dadurch

vernachlissigbar. Vgl. dazu K.J. Vetter (3).




nehmen wir deshalb an, sie seien gleich. An der Elektroden-
oberfliche ist dann das Gleichgewicht 0x°/Red° stets einge-
stellt.

An Beispielen aus der Anorganischen Chemie diskutiert K. J.
Vetter (3), (4), Vorstellungen liber die Diffusionsgrenzschicht,
wie sie hier verwendet werden.

Konzentration Konzentration
A ! A

|
| .

I &

g I >

~

=] =]

o ! =

AN lRea N Red

N o% Abstand L Abstgpad
- von der S von der
8 Elektrode Elektrode

Fig. 1

Konzentrationsprofile der Reaktion Ox + e — Red fiir den quasi-
stationdren, diffusionskontrollierten Fall. Ox fliesst in
Richtung der Elektrode, nimmt an deren Oberfldche ein Elektron
auf und fliesst als Red in die gleichférmige LOsung zuriick. Bild
links: Beginn der Reduktion; in der gleichfdrmige Ldsung ist noch
kein Red vorhanden. Bild rechts: Die Reduktion l&uft schon

eine gewisse Zeit; es hat sich bereits etwas Red gebildet.

Besitzt das Elekfrodenpotential den Wert E, so folgt durch
Anwendung der Nernst'schen Gleichung:

ox°
Red
%z steht flir die Anzahl Elektronen, welche beim Redoxvorgang

_ = .2 -F
= - exp{ (E-E) * z——7! (11)

Ubertragen werden.
Verwenden wir, analog zu (7), den Begriff des Reduktionsgrades

Reg-z , G = Ox + Red, (12)

r :=



so folgt aus Gleichung (11): ’

r = 1 (13)
max 7 .[F
1+exp{(E-E°)'§TT}

X o bezeichnet den bei einem vorgegebenen Elektrodenpotential

maximal erreichbaren Reduktionsgrad.

1-0

é

é
0-0 } +
-400-0 0-0 400-0

ELEXTRODENPOTENTIAL IN MV

Fig. 2

Maximaler Reduktionsgrad in Funktion des Elgktrodenpotentials,
fiir verschiedene Standardredoxpotentiale E /Redo Z-F/(R-T)
wurde einfachheitshalber gleich eins gewﬁhgf. ‘



Aus dem Elektrodenpotential kann somit, abgeschdtzt werden,
welcher maximale Reduktionsgrad erreichbar ist; Figur 2. Wie
wir gleich sehen werden, stellt sich Toax in der L&sung erst
nach unendlicher Zeit ein. Fiir den quasistationdren Fall gilt -
wie im Kapitel 4 ausfiihrlich besprochen wird - fir die Bildung

von Red pro Zeiteinheit:

§_§%Q = 2L§ (Red® - Red); vgl. Figur 1. (14)
V-s

D = Diffusionskoeffizient von Red [mZ:s”1]

S = Elektrodenoberfléche [m? ]

V = Volumen der L&sung [m3 ]

§ = Mittlere Grenzschichtdicke [m]

F = Faraday Konstante [cb/Mo1]

5§ ist die Grenzschichtdicke an einer bestimmten Stelle der Elek-

trodenoberfliche. § wird dann auf folgende Art definiert (5):

1, ;J; a5 aiss
E S |8
S

G steht fiir die Gesamtkonzentration an Ox und Red.

Wegen Red = r + G folgt:

A o, Be8 o = @ (16)
)Z-F

O'R-T

Je stirker geriihrt wird, umso kleiner wird § und umso grdsser r.

An der Stelle r=l/(l+eprE-Eo)%%%}) ist das Gleichgewicht erreicht;

l+exp{ (E-E }

vgl. (13). Einfiihren der Bezeichnungen

o
0

: ZE (16a)

S ’ Qz:lR‘T'

|

d

<
|

Integration von (16) und Substitution liefert fir r(t=0) = 0:

e-Sd-t

LI (17)
1+e(E7Eo) -Q

r= Sd .
Gleichung (17) zeigt, dass die Reduktionsgeschwindigkeit r stark
vom Diffusionsélied abhingt und nur in dem Bereich, in dem das
Elektrodenpotential E ungefihr den gleichen Wert wie das Standard-
potential E, des Redoxsystems Ox/Red besitzt, von diesem beein-



flusst wird. Beachtenswert ist, dass die Reduktionsgeschwindigkeit

exponentiell mit der Zeit abnimmt.

2.3 Darstellung der reinen Dihydrostufen in L&sung

Unter geeigneten Vorsichtsmassnahmen ist es m&glich, von Phena-
zinen, Chinoxalinen und Pyrazinen reine Dihydrostufen in L&sung
herzustellen. Das heisst, man kann mit diesen Substanzen L&sungen
im ganzen Intervall des Reduktionsgrades 0 < r < 2 erhalten. Sind
die Lsungen auch fiir r & 2 geniigend stabil, was hdufig der Fall
ist, so hat man ein Redoxsystem in den Hinden, welches als Modell
fiir das Studium interessanter homdéener und heterogener Reaktio-
nen geeignet ist. Die Darstellung von 1,6-Dihydrophenazin gelingt
recht einfach (5). Eintauchen eines Silberbleches in eine l-molare
widssrig/alkoholische Bromwasserstoffsdure - 1 : 1 Volumteile -,
welche Phenazin enthilt, liefert zuerst praktisch reines Radikal
und spédter reine Dihydrostufe. Voraussetzung ist, dass Sauerstoff

vollstdndig aus dem System ausgeschlossen wurde.

Zur prédparativen Darstellung der 1,2-Dihydrostufe des

Chinoxalins, des 2,3-Dimethylchinoxalins und des 2,3-Dimethyl-5-
amino-6-methoxychinoxalins reicht das Redoxpotential von Silber

in l-molarer Bromwasserstoffsidure nicht aus. Zweckmdssig ist in
solchen Fillen die in Fig. 3 abgebildete Anordnung, mit der man
nicht mehr auf die Verwendung von Bromwasserstoffsdure angewiesen
ist.

Das Potential der Goldelektrode wird iiber einen Potentiostaten
geregelt, fiir den man als Bezugssystem zum Beispiel eine gesdttig-
te Kalomelelektrode verwendet. Es ist dafiir zu sorgen, dass auf

beiden Seiten des Diaphragmas der gleiche Druck herrscht.

Das zu wihlende Redoxpotential l&sst sich ungefdhr aus Polaro-

grammen absch&tzen. Je schneller die Reduktion bei vorgegebenem
Redoxpotential durchgefiihrt werden kann, d.h. je grdsser Sd ist,
desto mehr Chancen hat man erfahrungsgemdss, reine Dihydrostufen

zu erhalten.
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Ha

Platinelektrode, platiniert

\ Goldelektrode

[
N‘ -
\\ \\\\\ Elektrodenraum

Bt Diaphragma (z.B. Glasfrit-
te)

L

Fig. 3

Elektrodenanordnung, welche sich flir die préparative Dar-
stellung kleiner Substanzmengen eignet, die iliber Redoxreak-
tionen zugidnglich sind.
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3. Homogene Redoxreaktionen von Chinoxalinen bei pHc =0

3.1 Das Redoxsystem A, R, H* bei pHc =0

3.1.1 Allgemeine Bemerkungen

Bezeichnungen
H
o - 0 - o
+ ]+ j
N N $
;;( H
N; 2
o®
'Iq/
H
N
- O
NN
H

>
.ll

o
.Il

N
" Q)
N
H
H* := H+ H'
DMC := 2,3-Dimethylchinoxalin

Es ist berechtigt, die Abkiirzung DMC fiir das 2 ,3-Dimethylchinoxa-
lin einzufiihren, da wir sehr oft von dieser Verbindung sprechen
werden. Schon im zweiten Kapitel ist erwihnt worden, dass ein-
fachheitshalber i{iberall dort, wo dies nicht zu Missverstindnis-
sen fiihrt, darauf verzichtet wird, Protoneniibertragungen in Re-
aktionsgleichungen aufzunehmen. Diese vereinfachte Schreibweise
ermdglicht die Definition von H* und A. Die Symbole A, R und H*
bezeichnen drei verschiedene Oxydationsstufen, wihrend H und H'
dazu dienen, die beiden tautomeren Dihydrostufen zu unterscheiden.
Fir alle hier besprochenen Chinoxaline und auch fiir das Phenazin
werden wir die gleichen Symbole verwenden, jedoch immer angeben,
wenn eine bestimmte Verbindung gemeint ist. Im zweiten Kapitel
wurde die Bezeichnung H* fiir die zweite Reduktionsstufe eines

Stoffes H eingefilihrt. Wie flir H*, so ist auch fiir H' und H keine
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Verwechslung mit dem Symbol der Wasserstoffionen bzw. der

Wasserstoffmolekiile zu befilirchten.

Die Bezeichnungen A, R und H* wurden so eingefihrt, weil es

auf diese Weise gelingt, alle in der nachfolgenden Kinetik
unterscheidbaren Teilchen zu erfassen. A enthdlt mehrere Pro-
tonierungsstufen, da die pKa—Werte der nichtreduzierten Formen
teilweise so liegen, dass in unserer Ldsung nicht vernachlédssig-
bare Mengen an unprotonierten Molekiilen vorliegen, vgl. Tabelle 6.
Fiir die pKa—Werte in Wasser/Aethylalkohol 1 : 1 gilt fiir die

hier interessierenden Verbindungen als Faustregel (6):

pK, (H,0/Aethylalkohol 1 : 1) 2 pK, (Wasser) + (1 bis 1,5).

Solange bei konstantem pH gearbeitet wird, missen wir uns nicht
um die verschiedenen Protonierungsstufen kimmern, da der die
Geschwindigkeit der vorliegenden Redoxreaktion bestimmende
Schritt im Vergleich zu Protonierungsreaktionen sehr langsam
ist. Da die Messungen spektralphotometrisch durchgefuhrt wurden,
kénnte man vermuten, es sei notwendig, die Extinktionskoeffizi-
enten aller Protonierungsstufen zu kennen, damit die Konzentra-
tion von A bestimmt werden kénne. Dass dies bei fortwdhrend ein-
gestelltem Protonierungsgleichgewicht nicht der Fall ist, zeigt

folgendes Beispiel:

E = eg ° B + €c ° C; A :=B+C (18)
E = Extinktion

cC, B = Konzentration des Stoffes C bzw. B

€cr g = Extinktionskoeffizient des Stoffes C bzw. B

Wir verlangen jetzt, dass zwischen B und C Gleichgewicht herrsche:

= £
K=3
Dann folgt:
ete K
B s K~ o g, BB (19)

1+K
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Die gleiche Betrachtung ladsst sich auf beliebige Gleichge-

wichte anwenden.

Dass die Abkiirzungen R, H, H' jeweils nur fiir eine Protonierungs-
stufe stehen, hingt damit zusammen, dass der pKa dieser Reduktions-
stufen solche Werte hat, dass bei pHcg 0 im wesentlichen nur die

angegebenen Formen vorliegen.

Im Gleichgewicht bei PH, ¥ 0 ist zu erwarten, dess gilt H* ¥ H,
Wie wir sehen werden, ist dies auch in reagierenden Systemen
der Fall. Eine Ausnahme bildet das Phenazin, von dem es keine
der tautomeren Form H entsprechende Verbindung geben kann.

Dort gilt H* = H'. Bei unsymmetrisch substituierten Chinoxa-
linen existieren jedoch zwei tautomere Formen H.

Wir machen die Voraussetzung, dass entweder nur eine dieser
Formen beriicksichtigt werden muss - wie beim 2-Phenylchinoxalin
(1) - oder, dass beide Formen etwa gleich schnell zu H' umlagern.
Letzteres darf man vom 2,3-Dimethyl-4-amino-5-methoxychinoxalin
erwarten, ist aber experimentell noch nicht nachgewiesen.

Die Existenz zweier tautomerer Dihydrostufen macht die Definition
einer partiellen Radikalbildungskonstanten Kg sinnvoll, da diese
besonders elektrochemische Vorgidnge entscheidend beeinflusst. Wir

haben somit:

k. 1= B xR o B g L H

R A-H* " "R °~ A.H'" T ' H' (20)
P

K. :i= r? _ IR 21

R © A-H'-(I4Kj) — 1+Kg (el

Ohne dass immer darauf hingewiesen wird, ist stets gemeint, dass
die Versuche unter vollstidndigem Luftausschluss durchgefiihrt

wurden. Intergas war Stickstoff.
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3.1.2 Reaktion der Dihydrostufe mit Methylorange

Wie die Untersuchung der Stbchiometrie zeigte, ist folgende
Bruttogleichung anzunehmen:

2H* + F—=2A + F* (22)

F steht fiir den Azofarbstoff (Methylorange).
F* steht fiir die Reduktionsprodukte (Spaltamine).

Die Reaktion verl&uft mit Chinoxalinen, DMC und 2,3-Dimethyl-
4-amino-5-methoxychinoxalin langsam und ist spektralphotome-
trisch leicht zu verfolgen. Mit Phenazin hingegen ist die Reak-
tion sehr schnell und wird durch folgende Reaktionsgleichungen
beschrieben (8) , (10):

A + H' —/= 2R (23)
k.
F + dH'—TE» F* + 4R (23a)

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion (23 ) und die Geschwin-
digkeitskonstante kF wurden (im gleichen L8sungsmittel wie dem
in dieser Arbeit verwendeten fiir das Phenazin (Anhang 5.2) zu

3,8 + 10° und 5,9 - 10% 1/(Mol - s) bestimmt (8) .

Der sehr grosse Unterschied der Reduktionsgeschwindigkeit von
Chinoxalinen zu jener mit Phenazin ist darauf zurtiickzufiihren,

dass das Phenazin nur als H' vorliegen kann, wdhrend fir die
Chinoxaline gilt: H* ¢ H. Offenbar ist H' in Bezug auf Redox-
reaktionen reaktiv, wdhrend H inaktiv ist. Die chemische Struk-
tur der beiden tautomeren Formen legt eine solche Vermutung

nahe, da bei der Tautomerisierung eine C-H Bindung gespalten wird.

Fiigt man zu einer L&sung, die Chinoxalinradikale enth&lt, Methyl-
orange, so verschwindet das ESR-Signal in wenigen Sekunden. Wahr-
scheinlich disproportioniert R nach Gleichung (23) sehr schnell
zu A und H'. Die anschliessende Reaktion von H' mit F lduft dann
schneller ab als die Umlagerung (24) H' in H. Aus Analogie zum



Y

Phenazin ist weniger wahrscheinlich, dass das Radikal schnell
mit dem Farbstoff reagiert. Trotzdem die in diesem Fall zu
erwartenden Methylorangeradikale nicht gefunden worden sind,
darf diese MSglichkeit auf Grund unserer bisherigen Kenntnisse

nicht v6llig ausgeschlossen werden.

Wir stellen die Hypothese auf, der die Geschwindigkeit bestim-
mende Schritt der Bruttoreaktion (22) sei die Bildung von H'
aus H, also eine Umlagerungsreaktion. kg und kg sind Geschwin-
digkeitskonstanten. f steht fiir forward und b fiir backward.

x5 |

ii————— 3% (24)
b
k2

2H' + F—E38CH o0 4 px (24a)

Wichtig ist, dass bei der Untersuchung des 2,3-Dimethyl-
chinoxalins, des 2,3-Dimethyl-4-amino-5-methoxychinoxalins

und des Chinoxalins in Gegenwart von gentigend Methylorange
keine Chinoxalinradikale nachgewiesen werden konnten, was auch
aus den Stdchiometriegeraden folgt, nur nicht mit der gleichen
Genauigkeit, wie sie eine direkte Messung liefert (9); vgl.
Anhang 5.3. Andere Verbindungen wurden in dieser Hinsicht

noch nicht untersucht.

Es ergibt sich somit, fiir den Fall eines geniigend grossen

Ueberschusses an Methylorange, folgender Ansatz:

deg = f - - . a= - = 3 - = = ¢
at - k2 (Ho E); £:= HO H 2 (Fo F), HO 1= H(t=0) (25)

Integration von t = 0 bis t liefert:

kbt

§(t) = H (1-e™2°%) (26)

Fig. 4 und Fig. 5 zeigen je eine Messung fiir das 2,3-Dimethyl-
Chinoxalin und eine fiir das 2,3-Dimethyl-5-amino-6-methoxychino-
xalin. In Tabelle 1 sind die mit Hilfe dieses Ansatzes bestimmten

Geschwindigkeitskonstanten zusammengestellt.
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Tabelle 1

Geschwindigkeitskonstenten fir die Reaktion (24)

f
k2 Ho Fo Verbindung
sec™ 107 |Mo1/1-107* |Mo1/1-2074
9,3 1,74 0,85 2,3-Dimethyl-chinoxalin
8,5 3,32 1,40
9,4 2,93 0,57
9,1 Mittelwert
0,59 8,95 1,77 2,3—Dimethyl-4—NH2-
0,53 4,47 0,96 5—OCH3—chinoxalin
0,56 Mittelwert

Dieses Ergebnis stellt zwar eine Best#tigung unserer Hypothese
dar, wiirde aber als einzige Stiitze nicht ausreichen, da bei
diesen Versuchen die Konzentrationen zu kleine Bereiche durch-
laufen, um mit Sicherheit auf das Zeitgesetz zu schliessen.

Eine sichere Bestétigung liefern jedoch die im folgenden Ab-
schnitt beschriebenen Versuchsresultate. Die Zwischenstufen,
iiber die das Methylorange zu den Spaltaminen reduziert wird,
sind von mehreren Autoren untersucht worden (10), (11), (12).

In dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt entsteht nach
diesen Arbeiten die Hydrazostufe, welche rasch in die Spaltamine

ibergeht..
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L REAKTION VON H* MIT F
2,3-Dimethyl-Chinoxalin
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i REAKTION VON H* MIT F

4 2,3-Dimethyl-4-NH2-5-OCH3-Chinoxalin

L

-
0-1643¢+

+

+

+

+

1 +
0-0000 A + - +

0-0 475 MIN 5.0

F
Es wuarde L = = 1n (1 - 2 E% + %; ) gegen die Zeit eaufgetragen,
‘ (o

weil die Farbstoffkonzentration infolge des etwa zehnmal grds-
seren Extinktionskoeffizienten genauer messbar ist als H*, vgl.

Anhang 5.3.
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3.1.3 Die Redoxreaktion von A mit H¥*

Gibt man zu einer L®sung, welche reine Dihydrostufe H* eines
Chinoxalins enthdlt, die nicht reduzierte Form A, so wird das
Auftreten eines ESR-Signals beobachtet, dessen Intensitdt so
lange zunimmt, bis Gleichgewicht erreicht ist. Untersuchung

der Stdchiometrie beim Dimethylchinoxalin zeigt, dass folgen-

de Bruttoreaktion vorliegt (13):

Wenn wir wiederum annehmen, dass der die Geschwindigkeit dieser
Gleichgewichtseinstellung bestimmende Schritt die Tautomeri-

sierung der Dihydrostufe ist, so ergibt sich folgendes Reaktions-

schema:
K
A + He—===2R (28)
kb
1
%3
H:_—k?_i_f'.ﬁ'ﬁ' (29)
2

~ An dieser Stelle sollen die Begriffe totales und partielles
Gleichgewicht eingefiihrt werden. Laufen in einem kinetischen
System mehrere Reaktionen nebeneinander ab, so sprechen wir von
totalem Gleichgewicht, wenn das Gleichgewicht aller Reaktionen
eingestellt ist,und von einem partiellen Gleichgewicht, wenn die
Gleichgewichtsbedingung nur fir eine dieser Reaktionen mit ge-

nligender Genauigkeit erfiillt ist.

Die Einstellung des totalen Gleichgewichtes erfolgt nicht sehr
schnell, so dass man sie mit einem Spektralphotometer bequem
messen kann. Beim Phenazin liduft nur die Reaktion (28) ab, und
zwar so schnell, dass sie mit konventionellen Messmethoden nicht
verfolgt werden kann (8) . Es ist besonders dieses Verhalten,
welches den Ansatz nahelegt, fiir die Reaktion (28) dauerndes

Gleichgewicht anzunehmen. Man erh&lt damit folgende einfache
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Beziehung:
2
R
KR = %87 (30)
aH _ . f b £ X g2
- — = - — '= . - — 8 —
at k2 H k2H k2 H 5 X (31)
KR

oder, wenn wir zweckmdssigerweise Reaktionslaufzahlen ver-

wenden:

A-A =-3@®R)=-¢ (32)
H=-H =-¢, (32a)
HY= Bl = 85 ~ &y (32v)
Addition von Gleichung (32a) und (32b) ergibt:

H* - H; = -8 = -k (32¢)

Da mit geniligender Genauigkeit gilt H & H*, vgl. auch mit Anhang
5.4, folgt:

= kg (R, + 26) 2
= kfmr -y - 2.2 " (33
2
° KP -t
R [e}

Diese Gleichung wird am einfachsten numerisch ausgewertet. Eine

formale Integration liefert keine Vorteile.

b
k2
Wegen K, = 3 (20)
k
2
2 2
_R R
und K = ST A TH (21a)
K3 KR
folgt: KRQ 5 = (21p)
(kz/Kg) T

Wie ein Vergleich mit Gleichung (21) zeigt, gilt die Beziehung
(21b) mit geniigender Genauigkeit, sobald Kn >> 1.
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Eine Auswertung von Gleichung (33) liefert daher folgende
Konstanten: kg, kg/KE und den ungefdhren Wert fiir KR. Falls
nirgends falsche Annahmen gemacht wurden, so muss die auf solche
Weise bestimmte Konstante kg mit jener aus dem Farbstoffexperi-
ment lbereinstimmen. Wie die fiir das 2,3-Dimethylchinoxalin
gemessenen Werte zeigen, ist die Uebereinstimmung sehr gut; vgl.
die Tabellen 1 und 2. Besonders zu beachten ist in Tabelle 2,
dass keinerlei Abh#ngigkeit der Konstanten von der Ausgangskon-
zentration und dem Reduktionsgrad vor der Zugabe von A festzu-
stellen ist, was filir unsere Hypothese eine zus&itzliche Bestitigung
bedeutet. Wenn auch von uns eine so griindliche Untersuchung nur
am DMC durchgefiihrt wurde, so sprechen die an andern Verbindungen
gemachten Beobachtungen dafilir, dass unter den hier gegebenen Be-
dingungen ein wahrscheinlich fiir viele Chinoxaline gliltiger Redox-
mechanismus vorliegt. In einer Arbeit von M. Schellenberg (7)
wurde die Gleichgewichtseinstellung des 2-Phenylchinoxalins be-
schrieben. Trotzdem diese Verbindung nicht symmetrisch substitu-
iert ist, wurde der gleiche Mechanismus wie beim DMC gefunden.
Weniger eingehend untersucht wurden das Chinoxalin und das 2,3-
Dimethyl-4-amino-5-methoxychinoxalin. Das Chinoxalin verhidlt sich
sehr dhnlich wie das DMC, wihrend die amino- und methoxy-substi-
tuierte Verbindung eine Radikalbildungskonstante KR von nur etwa

10-3 besitzt, was mit den in Tabelle 1 angegebenen Werten fiir die

1

Grdssenordnung von kg/Kg 2 0,06 s~ liefert.

3.2 Zusammenfassung von Kapitel 3

Vom Phenazin her war bekannt, dass H' Methylorange bei pHc =0
so rasch zu seinen Spaltaminen reduziert, dass die Reaktion mit
konventionellen Methoden nicht verfolgt werden kann (8) . M.
Schellenberg identifizierte beim 2-Phenylchinoxalin die beiden
tautomeren Formen H und H' eindeutig (7). Die Kinetik der Re-
duktion von Methylorange mit der Dihydrostufe des 2,3-Dimethyl-
Chinoxalins verlduft langsam und ldsst sich beschreiben, indem
man annimmt, die Umlagerung von H zu H' sei der die Geschwindig-
keit bestimmende Schritt. Die auf diese Weise ermittelten Kon-

stanten stimmen gut mit jenen liberein, welche Messungen am Redoxf
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system A, R, H, H' unter der Annahme, das partielle Gleichge-
wicht A + H'z—=—=2R sei dauernd eingestellt, liefern. Untersu-
chungen an andern Chinoxalinen als dem 2,3-Dimethyl-chinoxalin
liefern qualitativ das gleiche Bild. Die Kinetik (25) und (33)
kann damit als gesichert gelten und ist wahrscheinlich auf viele
Chinoxalinsysteme bei tiefem pH anwendbar, Sie bildet die Grund-
lage unserer Untersuchungen an heterogenen Redoxsystemen,

Tabelle 2

Aus Beziehung (33) fiir das 2,3-Dimethyl-chinoxalin ermittelte
Konstanten kg, kg/Kg (13). r ist der Reduktionsgrad der L&sung

vor der Zugabe von A.

G r Kt k2 / &P
Mo1,/1 £ ® LR
-4 sec sec
-10 .1074 .1074
9,07 1,54 . 10,1 11,7
4,80 1,59 9,1 8,0
4,80 1,36 9.3 9.0
4,80 1,03 9,5 9.0
4,80 0,71 9,0 9.3
4,80 0,40 8,2 10,2
4,40 1,05 10,2 11,2
4,50 0,68 9,6 11,5
2,36 0,72 8,7 12,5
4,23 0,98 10,1 11,2
4,12 0,98 10,4 10,2
4,45 0,41 10,2 10,5
14,80 0,99 10,4 11,1
20,00 1,35 8,6 11,5
5,77 1,72 10,2 10,1
5,77 1,47 10,6 11,3
5,77 1,26 10,4 11,6
5, 7% 1,00 10,4 11,9
5,77 0,80 9,4 11,6
5,77 0,39 9,6 14,4
0,42 0,72 11,4 10,9
Mittelwert 9,8 10,9




_21_

4. Heterogene Redoxreaktionen des 2,3-Dimethyl-chinoxalins bei

pHc =0

4.1 Heterogene Reduktion von Methylorange in_ Gegenwart von 2,3-

Dimethyl-chinoxalin; Diffusionskatalyse

Taucht man ein Silberblech in eine l-molare Bromwasserstoffsdure,
welche Methylorange und 2,3-Dimethyl-chinoxalin enthdlt und riihrt
krdftig, so findet eine Reduktion des Methyloranges zu den Spalta-
minen statt, ohne dass in der gleichfdrmigen L&sung eine messbare
Verdnderung des 2,3-Dimethyl-chinoxalins feststellbar ist; d.h.

in der gleichfdrmigen L&sung konnte nie R oder H* nachgewiesen
werden. Die Reduktionsgeschwindigkeit wird mit zunehmender Konzen-
tration des DMC grdsser. Diese Verbindung wirkt demnach kataly-
tisch. Es erweist sich als sinnvoll, sie im vorliegenden Zusam-
menhang als Diffusionskatalysator zu bezeichnen. An Stelle eines
Silberbleches und Bromwasserstoffsdure lédsst sich die in Fig. 3
beschriebene Elektrodenanordnung verwenden, wodurch andere pH-
Bereiche, S&duren und Elektrodenpotentiale dem Experiment zugdng-
lich werden. Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden mit
einem Silberblech als Elektrode in einer an Silber gesdttigten

Losung ausgefiihrt.
4.1.1 Voraussetzungen, Hypothese

Wir setzen voraus, das Experiment werde so gefilhrt, dass streng
zwischen einem gleichfdrmigen Teil, in welchem keine Konzentra-
tionsgradienten auftreten, und einem heterogenen Teil, dem Vo-
lumen S - §, in dem Diffusion von und nach der Elektrode statt-
findet, unterschieden werden kann. S steht fiir die Elektroden-
oberfliche und § fiir die mittlere Grenzschichtdicke. Das Volumen

S + & sei klein gegenitiber dem Gesamtvolumen.

Wir nehmen jetzt an, die heterogene Redoxreaktion sei diffusions-
kontrolliert, was verlangt, dass die Durchtrittsreaktion gegen-
iiber der Diffusion schnell ist. Diese Annahme ist deshalb be-
rechtigt, weil die untersuchten Redoxreaktionen stark riihrab-
hingig sind; vgl. K.J. Vetter (3).
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Da im geriihrten Volumen kein R oder H* nachgewiesen werden
konnte, solange sich Methylorange in der L&sung befand, wird
angenommen, dass das sich an der Elektrode bildende R oder H'
innerhalb der Nernst'schen Diffusionsgrenzschicht mit dem Farb-
stoff reagiert. Ob an der Elektrode R oder H' gebildet wird,
kann mit diesem Experiment nicht entschieden werden. Aus Polaro-
grammen wissen wir aber, dass bei dem Potential der verwendeten

Silber/Silberbromid-Elektrode nur das Radikal entsteht *).

Aus der Annahme, unsere Reaktion sei diffusionskontrolliert,

folgt, dass an der Elektrode Gleichgewicht herrscht. Das ein-
fachste Modell, welches aufgestellt werden kann, illustriert

Fig. 6:

SILBER

=
ol
]

A fliesst gegen die Elektrode, an der sich das der Nernst'schen
Gleichung entsprechende Gleichgewicht RP/A° "unendlich" schnell
einstellt. R fliesst von der Elektrode weg und reagiert augen=-
blicklich mit dem ihm entgegenkommenden Farbstoff*).In der gleich-
férmigen LOsung findet folglich keine Reaktion statt. Fiir den quasi-
stationdren Fall kdnnen gerade Profile angenommen werden. Wie im
Anhang 5.1 gezeigt wird, ist diese Annahme jedoch nicht notwendig.
Die im folgenden abgeleitete Beziehung (35) ist auch in kompli-
zierteren Fdllen gliltig und leicht auf Systeme iibertragbar, in
denen die Forderung, dass sich in der gleichfdrmigen L®sung keine
Reaktion abspielen diirfe, nicht erfiillt ist.

*)R reagiert mit A nach Gleichung (23). Da keine Reduktions&dqui-
valente (des Redoxsystems A, R, H*) in die gleichfdrmige Ldsung
abfliessen,miissen wir diese Disproportionierung nicht in unser
Modell aufnehmen.
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Es gilt:
=5 :3R=dA =dH* =0, R=H* =0, A =G, F = F(t)
=_'- ' = =
§ : F Ftotal = F(t)
x=0 :rzR,a:=2% rR+2a%°=¢
Damit erhalten wir folgende Gleichungen *):
dFr S DR [e}
—4EE=‘—,"§—'R,DR=DA (34)
D
dF _ s . _F
G-V T = F(t), Dy < Dp (34a)
§-6
Elimination von §' liefert:
dF _ Ss_ 1 o
gt = " vl qPg - R * Dp r F(B) (35)

Es lohnt sich, diese einfache Gleichung formal zu integrieren:

D = BOF | 4 )
1 "R . 1 "R
F(t) = G 8 R + Fe=0)) - e VE -3 - & (36)
F F
Die Grdssen DR' DF' S, § brauchen nicht einzeln bekannt zu sein,

da sie in der vorliegenden Theorie nur in den folgenden Kombina-
tionen auftreten:

S*D

o

- F =1 _R . go 3
Sq === 1+ Qo = ] R (37)

O
A4 R

o]

Mit diesen Bezeichnungen erhdlt Gleichung (59) die Form:
‘Sd't

(38)

F(t) = (Qpo + F(t=0)) - e - Qpo

Sd und QRo sind Konstanten und konnen gemessen werden. Filir

Ro = 0 wird QRO = 0, und wir erhalten ein Zeitgesetz, welches

die Zerstdrung des Farbstoffes in Abwesenheit von DMC beschreibt:
=S, + t

F(t) = F(t=0) - e d (39)

*) Dgr, Da, D sind die Diffusionskoeffizienten der ent-
sprechenden Stoffe. Die iibrigen Bezeichnungen wurden auf

den Seiten 7, 10 und 13 eingefihrt.
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Da am Silberblech gilt: A°/R° = konst =: C folgt, wegen G =
a° + r®:

1 R G

1 D C+1 - (40)
Die Konstante QR°' und damit die Reduktionsgeschwindigkeit dF/dt,
ist eine Funktion der Katalysatorkonzentration G. Fiir zwei Kata-

lysatorkonzentrationen G, und G2 gilt:

1
Qo (Gy) G

RO (41)
Qpo (G)) G,

Das Gleichungssystem (34), (348) gehorcht einer fundamentalen
Forderung geschlossener Reaktionssysteme nicht (14). Es

existiert fiir physikalisch verniinftige Bedingungen kein stabiler
Gleichgewichtspunkt; vgl. Fig. 7. Wie aus (38) zu entnehmen ist,
wiirde ein solcher fiir t + =, F(») = - QRQ erreicht. Da sowohl F
wie Qro nicht negative Grossen sind, ist dies unmdglich. Das ver-
wendete Modell gilt nur, solange die Farbstoffkonzentration grés-
ser als Null ist.

4.1.2 Experimentelle Ergebnisse

In eine sauerstoff-freie l-molare Bromwasserstoffsiure .*), die
Methylorange enthielt, wurde ein Silberblech getaucht und mit
Hilfe eines Magnetriihrers gleichmidssig gerilhrt. Dabei nahm die
Farbstoffkonzentration, welche spektralphotometrisch verfolgt
wurde, nach Beziehung (38) ab; Kurve 1, Fig. 7 . Der Wert fiir
Sd ist in Tabelle 3 angegeben. Nach einer gewissen Zeit wurde
der L&sung, ohne den Reduktionsvorgang zu unterbrechen, die
Menge G1 an DMC zugegeben. Wie Kurve 2, Fig. 7, zeigt, wurde
dabei die Reduktionsgeschwindigkeit erh®ht. Noch zweimal wurde
die gleiche Menge G1 an DMC zugegeben und jedesmal eine Vergrds-
serung der Geschwindigkeit festgestellt. Eine Ueberpriifung der
Beziehung (41) zeigt, dass diese mit geniligender Genauigkeit er-
fiillt ist:

QRo(Gl)/QRo(Gz) 0,64 (theoretisch 0,5)

QRo(Gz)/QRo(G3) 0,71 (theoretisch 0,67)

*) Siehe Anhang 5.2,
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Eine viel bessere Uebereinstimmung des gefundenen mit dem theo-
retischen Wert ist in Experimenten dieser Art nicht zu erwarten;
schon deshalb nicht, weil die Grdssen QRo und Sd miteinander
leicht korreliert sind und Sd nicht wihrend des ganzen Experi-
mentes mit grosser Genauigkeit konstant gehalten werden konnte.

HETEROGENREDLKTION VON F
IN GEGENWART VON DOMC

0-0 200-0 400-0

Fig, 7
Kurve 1 stellt die Reduktionsgeschwindigkeit des Methyloranges
fiir den Fall ohne Katalysator dar. Sie wurde nsch Gleichung (38)
iiber den mit dem ersten Pfeil links gekennzeichneten Punkt
hinaus verléngert, der das Ende der Messpunkte flir die nicht
katalysierte Reaktion anzeigt. Die Kurven 2, 3 und 4 wurden
analog gezeichnet. Sie stellen die Abnahme der Farbstoffkonzen-
tration fiir die Fédlle dar, in denen dem System die Katalysator-
mengen Gl, 2Gl’ 3Gl zugegeben wurden.
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Tabelle 3

Kurve G F (t=0) Sd QR°
Mol/1 Mol/1 st Mol/1
1 0. 9.38 . 107% 0.
-5 -4 -5
2 5.83 - 107° |7.04 - 10 -5 |2.66 - 10
e g |f3-33 - 10 o
3 [11.66 - 107° |5.04 - 10 4.13 * 10
4 [17.49 - 1077 |2.93 - 1074 5.79 - 1072

4.1.3 Diffusionskatalyse

Die Katalyse der heterogenen Reduktion von Methylorange besitzt
eine wichtige Anwendung in der Farbphotographie. Silberfarbbleich-
verfahren benttigen ein Redoxsystem als Informationsiibertriger
zwischen entwickelten Silberkdrnern und diffusionsfesten Farbstoff-

molekiilen.
Es ist denkbar, dass katalytische Vorgénge der besprochenen Art

in der Lage sind, elektrochemische Synthesen zu verbessern oder
tiberhaupt zu ermdglichen. Die Beschleunigung einer heterogenen
Redoxreaktion ohne ErhShung der Temperatur kénnte von techni-
schem Interesse sein. Figur 7 zeigt, dass der Farbstoff die Elek-
trode nicht erreicht. Man kann sich vorstellen, dass es auf ana-
loge Weise in gewissen Fillen mSglich wdre, Inhibitoren von Elek-
troden- und Katalysatoroberflidchen fernzuhalten oder Redoxreak-
tionen, bei denen an der Elektrode unerwilinschte Nebenprodukte

entstehen, indirekt zu fiihren.

4.2 Heterogene Reduktion von 2,3-Dimethyl-chinoxalin

4.2.1 Modell

Ein heterogenes Reaktionssystem enthalte die drei Oxydations-
stufen ny, n,, ng, die sich um je ein Oxydations&dquivalent unter-
scheiden. n, sei die h&chste und n, die tiefste Oxydationsstufe.
n, und n, sollen an einer Elektrode ein reversibles Redoxpaar
bilden, und ihre Diffusionskoeffizienten seien gleich. Die Kon-
zentrationsverhdltnisse an der Elektrode in einem stationédren

Zustand sind in Figur 8 schematisch dargestellt. Falls die
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Reaktion (42) innerhalb der Diffusionsgrenzschicht in merklichem

Masse ablduft, so ergeben sich gekrlimmte Konzentrationsprofile.

lMol/l
/no Fig. 8
i / M1
g | o,
E /n° T
5 3 I
& /////
n
3
o
/nl |
§ X

n, strdmt infolge des Konzentrationsgefélles in Richtung der

1
Elektrode, an welcher Elektronen ausgetauscht werden. Es ent-
steht ein Gefidlle des Reduktionsgrades. n,, n, und n, konnen
miteinander nach

n, + n3<==22n2 (42)

reagieren.

Die Funktionen, welche die Geschwindigkeit der homogenen Umsetzung
beschreiben, bezeichnen wir mit f£(n), wenn die Reaktion im gleich-
férmigen Volumenteil abl&duft und mit g(n), wenn sie innerhalb der
Grenzschicht stattfindet. Da die Anzahl Molekiile sowohl in der

heterogenen als auch der homogenen Reaktion erhalten bleibt, gilt

fiir die Gesamtkonzentration G,
G =n; +n, +ngy, - (43)

auch dann ein Erhaltungssatz, wenn in Molen pro Liter gerechnet
wird. Aus dem gleichen Grund nehmen wir an, dass der Diffusions-
koeffizient von ng gleich jenem von nl und damit auch gleich je-

nem von n, ist. Es gilt also:



- 28 -

D, =D, =D, =: D ! (44)

Unter diesen Voraussetzungen ist die Aenderung der Zusammen-

setzung im gleichfdrmigen Teil durch die Gradienten

Bnl anz 3 _

57 ls r 3% |5 und §§—|g an der Stelle § gegeben:
an

- -p .S .31

B = D g axly i@ h4E]
an

A, = -D -3 =2 -2t(n) (458)

s an
1‘13 = =-D - v ng + £ (n) (45p)

Es erweist sich als zweckmissig, dieses Gleichungssystem auf

eine andere Form zu bringen. Wegen . ﬁi = 0 sind ﬁl, nz, ﬂ3
linear voneinander abhdngig. Wir siﬁglsomit frei, uns die beiden
zweckméssigsten Gleichungen auszusuchen. Da der Strom von ny in
Richtung der Elektrode und der Strom der Reduktionsdquivalente

in die gleichfdrmige L&sung eine zentrale Stellung einnehmen, ist

es sinnvoll, Gleichungen fiir ﬁl und + aufzustellen.

an an
1 _,__Dbss 2 L3
(hy +203) - g =1t =-3g5 Gl *+2 519 (459)
3
oder, mit Hilfe von Z: nl = 0, umgeschrieben:
=1
an an
_D-s 1,_ _ 3,_
sl Gx ]5 33X la) (46)

(45) und (46) bilden somit das zu l8sende Gleichungssystem. Das

stabile Gleichgewicht ist dann erreicht, wenn T = nl = 0, wenn

also
an an an
1__ _3,_ 1 -
5% 15 = 9% |5 wd 5l = £

Unsere Aufgabe ist es jetzt, die der Messung nicht zugdnglichen
3n an
Ableitungen Eillg und 3§2IE durch messbare Grdssen zu ersetzen.

Nach dem 2. Fick'schen Gesetz gilt im Bereich 0 £ x £ 52



an a2
(—=2)_ = D(—=%), + g(n) (47)
2t 'x 2 ‘e 79
ax
ang 32n3
(EE—)X = D(;;E—)t + g(n) (47a)

Wir bilden die Differenz und erhalten:
an3 an aznl azn
), - &), = D¢ )¢ = Dl—37)
b4 axz t ax2 t

Unter der Annahme, dass das Volumen der Grenzschicht S - 8§
viel kleiner sei als das Gesamtvolumen, k&nnen die Konzentra-

tionsprofile als quasistationdr behandelt werden, das heisst:

Bni
(=) 20 (48)

3 °n 3°n
1 3
( )y =« ) (48a)
ax2 t ax2 t
Zweimalige Integration dieser Gleichung iliber x liefert:
nl(x,t) = n3(x,t) + cl - X + C2 (49)

flir x zwischen Null und 5.
Die Integrationskonstanten C1 und C2 sind durch die Randbedin-

gungen bei x = 0 und x = § festgelegt:

Xx =0 : nl(O,t) =: n X =3 : nl(g,t) = nl(t) =: ny
n3(g,t) = n3(t) =: ng

ny, n,, ng stehen fiir die Konzentrationen im gleichfdrmigen

Volumenteil.

g, = ((n,-n2) - (n.,-a%y) - (49a)
1 171 373 :

¢, =n? - n? (49b)



- 30 -
Einsetzen in (49) ergibt:
n,(x,t) = nd + (n3(x,t)-ng) + ?((nl-n‘i) - (n3-n§)) (50)

Differenzieren dieser Beziehun nach x und Einsetzen in (45) sowie
(46), liefert das gewlinschte Gleichungssystem, zu dessen Herlei-

tung die N&herung (48) verwendet wurde:

3n3
ﬁl-_D.E—;S—-G.f+f(n) (51)
=Ds 1, %) - -1 ®
b _K.v G ((n1 nl) (n3 n3)) (51a)

(51la) enthidlt nur direkt messbare Grdssen. In (51)ist ;;2|5

nicht ohne weiteres messbar. Mit Hilfe des zweiten Fick'schen
Gesetzes ist es unter den flir n, gegebenen Randbedingungen m&glich,
diesen Ausdruck zu substituieren; Gleichung (47a). Ein so allge-
meines Vorgehen ist aber mathematisch sehr aufwendig. Wenn keine
detaillierte Information iiber die Form der Grenzschichtprofile
gewlinscht wird, sind oft grosse Vereinfachungen méglich; vgl.
Abschnitt 4.2.2.

Das Gleichungssystem (51), (5la) beschreibt die heterogene Reduk-
tionskinetik:
ny + ea_ﬁnz, Elektrodenreaktion

n, + n§—=—e2n2, Homogenreaktion

4.2.2 Anwendung auf das 2,3-Dimethyl-chinoxalin

Wird das unter 4.1 beschriebene Experiment nur mit DMC - also
in Abwesenheit von Methylorange - bei dem Potential der Silber/
Silberbromid-Elektrode durchgefiihrt, so finden die Reaktionen
A + e=——=R, Elektrodenreaktion (52)

2R === A+H*, Homogenreaktion (53)
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statt, also jene Reaktionen, deren Kinetik durch das

Gleichungssystem (51), (5la) beschrieben wird. Die Forderungen,
welche zur Herleitung dieses Modells aufgestellt werden miissen,
sind erfiillt. Das an der Elektrode reversible Redoxpaar ist A/R.
Dass H* aus H und H' zusammengesetzt ist, hat bei dem Potential,
bei welchem die Versuche durchgefiihrt wurden, fiir die Beschrei-

bung der Elektrodenreaktion keine Bedeutung.

In den Fig. 10 bis 12 (Seite 36), in der untersten Bildreihe,
wurde fir drei Versuche die Konzentration von R in Funktion des
Reduktionsgrades dargestellt. Die gestrichelt gezeichneten Ge-
raden stellen die Gleichgewichtskonzentration von R fiir den Fall
KR = «» dar. Die beziiglich des Reduktionsgrades 1 symmetrische
Kurve stellt die Gleichgewichtskonzentration des Radikals dar.
Man entnimmt diesen Abbildungen, dass das Gleichgewicht bis zu
einem Reduktionsgrad von ungefdhr 1 erheblich gestdrt ist. Im
Versuch 3 wurde durch Verkleinerung von V/(S-38) versucht, bei
praktisch dauernd eingestelltem Gleichgewicht im homogenen Teil
zu arbeiten, was allerdings nicht gelang. Bei noch extremerer
Wahl dieses Koeffizienten wurden die Messungen durch nicht ndher
untersuchte Nebenreaktionen gestdrt, welche wegen der sehr lang-
samen Reaktion einen nicht vernachlédssigbaren Teil des DMC in

unerwiinschte Reduktionsprodukte iliberfiihrten.

Wie schon erwdhnt, erfiillt unsere Versuchsanordnung die Voraus-
setzung des unter 4.2.1 beschriebenen Modells. Fir f(n) ist der

in Gleichung (33) angegebene Ausdruck zu setzen:
f(n) =2 * ¢

Wir fiihren folgende Bezeichnungen ein:

n, = A
n, = R
n, = H*
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Damit nimmt das Gleichungssystem-(51), (5la) folgende Form an:

s B JH* . L.

A= - 5 - D - i |S + G + 2 ¢ (54)

# = DS | l{(A_Ao) — (H*-H*©)} (54a)
v €

Da an der Elektrode nur die Reaktion (52) abliuft und wir aus
Polarogrammen abschitzen kdnnen *), dass Kpfv 103 ist |A - A°|

> |H* - H*O|, was zur Folge hat, dass auch —-|- vernachlissig-
bar wird. Diese Vernachldssigung ist umso statthafter, je lang-
samer die Reaktion H' > H im Vergleich zur Diffusionsgeschwindig-

keit und je gr&sser Kg ist. Damit folgt:

A=-12+2¢ (55)
t = 2:8(a-a9) (55a)
5.V

Dieses Gleichungssystem kann auf eine filir die Auswertung etwas
geeignetere Form gebracht werden:

o

84 =28 c -2 A .-a%°=1°-R
5.V R°
* . .
ro= A R .r-2i
Verwendung dieser Beziehungen liefert, wenn man R/G =: o setzt:
£ K o2
6 =1 + k,(r-p) - 45 S (56)
R
Sa
r = —2-—(-1—;—c-)—(2—r—p (1+2C)) (56a)

Division von (56) durch (56a) liefert:

2
do _ LY Te ___ 4. . o
dr — 1+ =1 2-r-p (1+2C) 1 &5 (2=r-p (1+2C)) « (2-r=p) (57)
x xD/KB
wobei ¢; = 2 + g=(14+C), ¢, = 2 - * (1+C)
Sd 2 Sd

*)Infolge des Tautomeriegleichgewichtes H===H' kann KP aus Pola-
g g9 g R
rogrammen nur recht ungenau abgeschdtzt werden.
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Ein lehrreicher Spezialfall ergibt sich, wenn wir verlangen,

dass das homogene Gleichgewicht A + H¥*s===2R im gleichf&rmigen
Teil nie merklich gestdrt sei. Sollen dabei die Voraussetzungen,
welche zur Herleitung von (56), (56a) aus (54), (54a) gemacht
wurden, nicht verletzt werden, so ist zu fordern, dass V/S » = fiir
konstantes §. Gleichung (56) beschreibt dann, vom numerischen
Standpunkt aus gesehen, die Verh&dltnisse schlecht, da £ in jedem
Zeitpunkt klein ist, iiber ein grosses Zeitintervall integriert
jedoch einen keineswegs vernachl&ssigbaren Beitrag liefert; £ # 0
bewirkt ja, dass das homogene Gleichgewicht fiir # # 0 liberhaupt
ndherungsweise eingestellt sein kann. Da nun Ky = Rz/(A-H*) in
jedem Zeitpunkt erfiillt sein soll, haben wir, auch ohne (56), eine
zweite Gleichung zur Verfiligung, welche mit Hilfe von (56a) die

Verhdltnisse eindeutig beschreibt.

_dp . ,AH*/G _ _ o , .AA/G, _ _ . da
teFg vt = G trag) -8 Lr 2
Aus KR = Rz/(A-H*) folgt:

10 (1 - 2 .
1+2%%=—--———R—;w:=tV1-2p+p2(1—1—‘1—)
R

W

Anwendung auf (56a) liefert:
" Sd l1-C=-~p +W

3 = W (58)
2(1+C) l—p(l-;—)
R

Diese Gleichung beschreibt also die Aenderung der Radikalkonzen-
tration mit der Zeit fiir den Fall, dass im gleichfdrmigen Volumen
das Gleichgewicht stets eingestellt ist. Es gibt mehrere Méglich-
keiten, diese Gleichung zu erhalten. Man kann z.B. die homogene
Gleichgewichtseinstellung vollstindig in der Grenzschicht ablaufen
lassen. Es ist somit klar, dass (58) keine Aussagen iiber die Ver-
hidltnisse in der Grenzschicht liefert. Dass die Herleitung dieser
Gleichung in der dargebotenen Form erfolgte, liegt daran, dass

wir sie hier als Grenzfall von (56), (56a) betrachten wollen.



5 wird an den Stellen W = 0 und W = 1 - C-, gleich Null.

[

W=20 : b = B (59)
= R
W=1-C-+p: =-2—2(—C'—1)————4— (59a)
c°-(1 - E—)
R

Bei W = 0 ist die im Gleichgewicht maximal mdgliche Radikalkon-
zentration erreicht. p nimmt nur Werte zwischen null und eins an.
Daher besitzt nur die positive Wurzel aus KR physikalischen Sinn,
und es esistiert nur ein Maximum. Es entspricht in der untersten
Bildreihe der Fig. 10, 11, 12 der Gleichgewichtskonzentration

L

p(r = 1,0) und in Fig. 9 rechts den Stellen a " " bzw. 5 = 0.
In Fig. 9 1links reicht das Redoxpotential, E = E° + %E 1nC, nicht
aus, dieses Maximum zu erreichen; es existiert lediglich ein Maxi-
mum fiir §(,). An der Stelle W = 1 - C-p (Kurvenpunkt X) ist das
totale Gleichgewicht des heterogenen Reaktionssystems erreicht.

Es gilt |%%| < w,. Dieser Gleichgewichtspunkt ist stabil, kann also
von beiden Seiten her erreicht, nicht aber iiberschritten werden.

Er wird nach unendlicher Zeit erreicht.

Dass 5(p) in den beiden Abbildungen im Punkt B gleich Null ist,
hdngt damit zusammen, dass wir voraussetzten, H* sei an der Elek-
trode inaktiv, woraus folgt, dass die Oxydationsgeschwindigkeit
nur von p und dem Elektrodenpotential abhédngt. p ist im Punkt B
gleich Null, da r = 2; vgl. Fig. 10, 11, 12, untere Bildreihe.
In Wirklichkeit ist H* nicht ganz inaktiv, da stets eine kleine

Konzentration der tautomeren Form H' vorliegt; vgl. 3.1.

Kehren wir zurilick zu dem fiir das DMC realisierbaren Fall, dass

im gleichférmigen Volumen eine merkliche Abweichung vom Gleich-
gewicht eintritt. Fiir ein Elektrodenpotential von etwa 70 mV gegen
die Normalwasserstoff-Elektrode werden die Verh&dltnisse dann durch
die Gleichungen (56), (56a) beschrieben. In Fig. 10, 11, 12, un-
tere Bildreihe, wurde p in Funktion von r aufgetragen. Die ge-
strichelten Kurven entsprechen, auch in den oberen Bildreihen,

dem Gleichgewichtsfall. Die Kreuze stellen Messpunkte dar. In den

Versuchen 1 und 2 ist die Abweichung vom Gleichgewicht gross.
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Gleichung (58) wurde fiir zwei verschiedene Elektrodenpotentiale
dargestellt. Die obere Bildreihe zeigt g (p) , die untere p (t).
Dem Punkt A in der Darstellung ¢ (p)entspricht p(t=0) in der
unteren Figur, wdhrend der mit x bezeichnete Punkt bei t + =
liegt. p oo =ﬁ/(2+f}(}.) kann vom Punkt A her nur im Bild rechts

erreicht werden, widhrend links das Elektrodenpotential daszu nicht
ausreicht, Der Punkt A stellt den Beginn einer Reduktion (# » 0)
dar, widhrend in B eine Oxydation (# < 0) aenféngt. Die Kurvep (p)
kann nur in der Richtung A-—*x oder B —X, nicht aber von x—» A
oder x— B durchlaufen werden, da x ein stabiler Gleichgewichts-
punkt ist. In der unteren Bildreihe ist das integrierte Zeitge-
setz dargestellt.
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Auch in Versuch 3 konnte die Gleichgewichtsbedingung, trotz we-
sentlicher Verlangsamung der Reduktion, nicht eingehalten werden.
Die Kurven, welche durch die Messpunkte gehen, wurden nach der
Methode der kleinsten Abweichung der Quadrate, durch Anpassung
der beiden Parameter Sj und C im Gleichungssgstem (iG), (56a) er=-
mittelt (vgl. Anhang 5.2). Die Konstanten: k2 und k2/K§ wurden

nicht angepasst, sondern Tabelle 2 entnommen: kf =1 . 10_3

sec_l, kg/Kg =1,1 - 10_3sec_1. Eine Darstellun; p (r) wurde durch
Division von (56) durch (56a) erhalten. Die gestrichelt gezeich-
neten Geraden sind symmetrisch. Sie schneiden sich im Punkt (1,1)
und verdeutlichen die Symmetrie der Gleichgewichtskurven beziig-
lich einer Geraden (1,0), (1,1). Jede Abweichung vom Gleichge-
wicht verletzt diese Symmetrie, wodurch ein empfindlicher Test,

auch bei ungenau bekanntem K auf die Gleichgewichtsbedingung

’
gegeben ist. Die mittlere Bi?dreihe zeigt p (t) und die oberste,
in welche die Messpunkte nicht mehr eingezeichnet wurden, ¢ (p).
Die Versuche 1 und 2 lassen sich mit Hilfe unseres Modells gut
erkldren. Wie Tabelle 4 zeigt, ergeben sich fiir die Konstanten
Sd und C glaubwilirdige Werte. Im Versuch 3 schneidet die Kurve,
welche durch die Messpunkte geht, nach etwa 400 Minuten die
Gleichgewichtskurve. Diese Ungenauigkeit ist darauf zurlickzu-
fiihren, dass im Bereich kleiner Reduktionsgeschwindigkeiten das
Gleichungssystem (56), (56a) numerische Schwierigkeiten bereitet.
Zudem sind die Konstanten Sd und C nicht mehr ganz unabhéngig
voneinander, was zu dem etwas zu hohen Wert von E0 fihrt. Man
befindet sich in einem Uebergangsgebiet zwischen dem Gleichungs-
system (56), (56a) und Beziehung (58).

In den Figuren 10, 11, 12 wurden die Kurven ¢ (p), im Gegensatz

zu Figur 9, nur bis zum Gleichgewichtspunkt gefiihrt. Es ist zwar
anzunehmen, dass bei nicht sehr verschiedenem Elektrodenpotential
auch die Oxydation fiir r = 2 bis. zum Gleichgewichtspunkt durch
(56), (56a) bzw. (58) richtig beschrieben wird. Bis jetzt wurden
jedoch keine Experimente in dieser Hinsicht durchgefiihrt.
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Tabelle 4

E, wurde aus 69 mV = E, + 59,15 mV ¢ logC berechnet. Das aus
e?nem iiblichen Polaroggamm entnommene Halbstufenpotential
E.(1) des DMC betrdgt 86 mV. Das L¥sungsmittel war l-molare
S gwefelsﬁure in Aethylalkohol/Wasser 1 : 1 Volumenteile bei
257 C.

Versuch | 54 -1 -3 C Eél) G -4
[sec 7]-10 [mv] [Mol/1] - 10
2,60 0,72 77 4,78
2,65 0,79 75 4,65
3 0,17 0,32 98 3,79

Betrachten wir nochmals Gleichung (56a) . # entspricht einem
Elektronenstrom. Wegen C = exp((E—EO) - F/(R - T)), Gleichung (11),
folgt daraus, dass bei konstantem r, p und Sd, die Reduktionsge-
schwindigkeit f nur noch eine Funktion des Elektrodenpotentials
ist: ¥ = f(E). Dies entspricht einer polarographischen Kurve. In
Figur 13 ist der Strom t = I = f(E) fiir die Reduktionsgrade r = 0,
0.5, 1.0, 1.5, 2.0 und erfiillte Gleichgewichtsbedingung darge-
stellt. Der kathodische Strom ist bei r = 0 maximal, wdhrend der
anodische Strom bei r = 1 ein Maximum durchl&uft. Diese Tatsache
ist zu verstehen, wenn man in den Figuren 10, 11, 12 die Gleich-

gewichtskurven der untersten Bildreihe betrachtet.

BERECHNETE +
POLAROGRAMME
=24 0
[0}
o
=1/
o+

0.5

g 1.0

N —
-~ Potential

L o
-+

Fig. 13
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Man kann sich fragen, was beim Uebergang zu einem tieferen
Potential passiert. H ist an der Elektrode inaktiv, nicht aber
H'. Es entsteht somit ein Strom an H', welcher in die L&sung
abfliesst. Figur 14 beruht auf der Annahme, dass sich H' inner-

halb der Grenzschicht nicht merklich in H umlagert.

/ I 18
e | A
g ) | |
? AS :
| | :
N
[} s X

Wihrend die erste polarographische Stufe des DMC jedoch nicht

von der Riihrgeschwindigkeit und damit von § abhingt, zeigt die
zweite Stufe, welche bei einem mehr als 160 mV tieferen Elektro-
denpotential beobéchtet wird, eine deutliche Rilhrabhdngigkeit.
Dies ist darauf zuriickzufiilhren, dass die Reaktion H' -~ H mit ei-
ner Geschwindigkeit abl&uft, die vergleichbar mit der Diffusions-
geschwindigkeit ist und somit weder als unendlich schnell noch
als unendlich langsam angenommen werden darf. Eine Vernachldssi-
gung der Art, wie sie bei der Herleitung von (56), (56a) aus (54),
(54a) gemacht wurde, ist hier nicht mehr erlaubt (13). Da dieser
Potentialbereich infolge der zu geringen Wasserstoffiiberspannung
an festen Elektroden, die in unseren versuchen durch die Chinoxa-
line nach kurzer Zeit herabgesetzt wird, dem Experiment schlecht
zuginglich ist, wollen wir nicht niher auf dieses Problem einge-

hen. Die experimentellen Schwierigkeiten, die bei den Untersu-
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chungen des DMC in diesem Potentialbereich an festen Elektroden
auftreten, kdnnten wahrscheinlich am leichtesten durch Wahl ei-
ner sich analog verhaltenden Verbindung, bei der die beiden po-
larographischen Stufen um mindestens 50 mV gegen positivere Werte
verschoben widren, liberwunden werden. Trotz den erwdhnten Schwie-
rigkeiten sind fiir das DMC einige Messungen an einer rotierenden
Scheibenelektrode und eine vollst&ndige Theorie vorhanden (13).
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5 ANHANG

5.1 Detailrechnung zu 4.1

In 4.1 wurde erwdhnt, dass Gleichung (35) unter weniger ein-
schréinkenden Voraussetzungen erhalten werden kann. Wenn wir mit
g(R, H*, F) die Geschwindigkeit der homogenen Reaktion im Inter-
vall [0, §] bezeichnen, so lautet das 2. Fick'sche Gesetz:

AR, _ 3Ry _
(sg)x = DR(”—E)t g(R, H*, F) (A1)
X
oF 2 °F 1
(Ef)x = DF(-§)t -3 9(R, H*, F) (A2)
X
x e [0, E]
Daraus folgt:
2 2
JF 3R, _ 3°F 3°R
1G8x T GE)x = 4DF(ax2)t - By (axz)t (a3)

Der homogene Umsatz bei x ® § ist, wie in (45), (45a), (45b),

durch
aF _ _ S D . 12R *
at - " v Pr axld— Dr " 7 3% 3 + £{Ry B3 E) (a4)

gegeben. £ (R, H*, F) beriicksichtigt einen eventuell im Reaktions-
gefdss auftretenden homogenen Umsatz. Unter der Voraussetzung,
dass S - § << V, kommt der quasistation&re Ansatz (48) zur An-

wendung, woraus folgt:

4 - DF(?—ig)t - DR(ﬁig)t =0, xe[0, §] (a5)
ax X

Analoge Behandlung dieser Gleichung wie (48a) fiilhrt mit den

Randbedingungen

R(0, t) = R%, R(§, t) = R,

F(0, t) = FO, F(5§, t) = F zu:

dr (e} DR (]

aE = - Sd{(F—F ) - o (R-R7)} + £(R, H*, F) (A€)

F
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f(R, H*, F) kennen wir aus 3.1, Beziehung (26). Einsetzen

liefert:

D
aF _ _ 0y _ _R . -0 _ . Hg _
at = Sd {(F=-F") 4DF(R R™) 1} 2 kz( /2 + F Fo) (A7)
wobei: H_  := H(5, 0)
F, = F(5§, 0)

Wir beherrschen damit also auch den Fall, fiir den die Vorausset-
zung, dass im Reaktionsgefdss keine Dihydrostufe vorhanden sei,
nicht erfiillt ist. Falls im gleichfdrmigen Teil keine Reaktion
stattfindet, wird f(R,H*,F) gleich Null. Fiir den Fall, dass F
an der Elektrode gleich Null ist folgt dann:

dF

& = - 54(F + Qo) (28)

Damit ist gezeigt, dass diese Kinetik fiir den quasistationédren
Fall nicht von der Form der Diffusionsprofile abhdngt. Der Grund
dafiir ist darin zu finden, dass wir R° und F° als konstant an-
nehmen diirfen und es daher genligt, eine Linearkombination der
Gleichungen (Al), (A2) zu verwenden, die g(R, H*, F) nicht mehr

enthédlt.

5.2 Messtechnik und Auswertung

Alle Reaktionen wurden in einem auf 25° thermostatisierten Ge-
fdss unter Stickstoff ausgefiihrt. Eine schwarze Papierhiille
schiitzte das Reaktionsgefdss vor starkem Lichteinfluss. Als L&6-
sungsmittel diente eine l-molare Bromwasserstoffsdure in Wasser/
Alkohol 1 : 1 Volumenteile. Es wurde aus Bromwasserstoffsdure p.A.
"Merck", abs. Alkohol "Merck" und destilliertem Wasser herge-
stellt. Um die in k&uflicher Bromwasserstoffsdure vorhandenen
Bromspuren zu entfernen und gleichzeitig ein stabiles Silberpo-
tential zu erreichen, wurde das Ldsungsmittel {iber analysenreinem

Silberblech aufbewahrt.
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Die Konzentrationsmessungen erfolgten mit einem Spektralphoto-
meter des Typs Beckmann DB-G. Mittels einer schnellaufenden
Schlauchquetschpumpe wurde die L&sung in einem geschlossenen
Kreislauf durch eine Durchflusskiivette gepumpt. Wenn es notwen-
dig war, Radikale nachzuweisen, fiihrten wir die L&sung zudem
durch die Fliissigkeitszelle eines Elektronenspinresonanz-Spektro-
meters Varian E-3. Alle Verbindungsleitungen wurden mit Glas-
kapillaren, die mit Kugelschliffen versehen waren, erstellt.

Die Schlauchquetschpumpe befand sich in einem mit Stickstoff
durchspiilten Plexiglaskasten. Ein eingeschliffener Deckel schloss
das Reaktionsgefdss. Dieser Deckel war mit Schlifféffnungen fir
Elektroden, Hamiltonspritzen, eine Stickstoffzuleitung und ein
Thermometer versehen. Die Zuleitungen zur Durchflusskiivette und
zur Schlauchquetschpumpe waren direkt am Reaktionsgefdss ange-
schlossen. Als Elektrode diente entweder eine Anordnung, wie sie
auf Seite 9 beschrieben wurde, oder lediglich ein Silberblech
ohne Stromzufuhr. Einfachheitshalber wurden alle heterogenen
Versuche mit einem Silberblech als Elektrode ausgefiihrt. Zur
Herstellung reiner Dihydrostufen verwendeten wir jedoch die in
Figur 3 (Seite 9) dargestellte Elektrodenanordnung. Als Anode
diente dabei entweder ein wasserstoffumspliltes Platinblech oder
eine Silberelektrode. Das wasserstoffumspiilte Platinblech besitzt
den Vorteil, dass es sowohl fiir anodische als auch kathodische
Stréme und beliebiges L&sungsmittel verwendbar ist. Es wurden
z.B. mit Erfolg Reduktionen in Acetonitril durchgefiihrt. Bei der
Herstellung der Dihydrostufe des 2,3-Dimethylchinoxalins wurde
das Potential der Goldelektrode auf etwa - 400 mV/SCE kon-
stant gehalten.

Die Ermittlung der Extinktionskoeffizienten des Radikals von
DMC bereitete Schwierigkeiten, da dieses in dem verwendeten
Lésungsmittel infolge der in (28), Seite 17, beschriebenen Dis-
proportionierung nicht rein dargestellt werden kann und sein
Spektrum mit jenem der nichtreduzierten Form und jenem der Di-
hydrostufe {iberlappt. Mit Hilfe von ESR- und spektralphotome-

trischen Messungen konnte nachgewiesen werden, dass das Radikal



- 44 -

schnell und quantitativ Methylorange reduziert, wihrend die
Dihydrostufe im Vergleich dazu sehr langsam reagiert. Dieser
Umstand wurde dazu ausgeniitzt, eine titrimetrische Methode zur
Bestimmung der Radikalkonzentration auszuarbeiten. Aus spektral-~
photometrischen Messungen vor und unmittelbar nach Ablauf der
Reaktion zwischen dem Radikal und dem Farbstoff liessen sich

auf diese Weise unter Annahme der Gliltigkeit des Beer'schen Ge-
setzes die Extinktionskoeffizienten des Radikals ermitteln. Es
musste dazu ein Gleichungssystem mit mehreren Unbekannten geldst
werden (;g). Die so erhaltenen Extinktionskoeffizienten des Ra-
dikals sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Die Bestimmung von
Radikal-Extinktionskoeffizienten aus polarographischen Messungen

wurde von H. Mollet beschrieben (15).

Tabelle 5

Extinktionskoeffizienten des Oxidationsstufen A, R und H* von
2,3-Dimethylchinoxalin und des Methyloranges F bei den Absorp-
tionsmaxima dieser vier Verbindungen.

'hellen- Extinktionskoeffizienten in 1/(Mol-.cm) der Ver-
lédnge bindungen:
nm A R H* F
338 10'425 1'870 426 703
372 421 11'140 139 757
400 0 5'620 185 714
512 0 ] 0 49'579

Sowohl bei der Ausfiihrung homogener als auch heterogener Expe-
rimente musste streng darauf geachtet werden, dass kein Sauer-
stoff in den Reaktionsraum gelangen konnte. Alle L&sungen wur-
den vor den Versuchen durch Einleiten von Stickstoff, der iiber
Kupfer-I-oxyd gereinigt worden war und der zur S&ttigung eine
gleiche L&sung passiert hatte, wdhrend etwa zwanzig Minuten vom
Sauerstoff befreit. Ein kleiner Stickstoffstrom durchfloss wdh-

rend der ganzen Messdauer das Reaktionsgeféss.
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Die Experimente zur Homogenkinetik fiihrten wir folgendermassen
aus: Das Losungsmittel mit der gewilinschten Chinoxalinmenge wurde
von Sauerstoff befreit. Dann wurde elektrochemisch bis zur rei-
nen Dihydrostufe reduziert. Wdhrend der ganzen Reduktionszeit
wurde die Extinktion der Reduktionsstufen A, R und H* bei deren
Absorptionsmaxima verfolgt. Nach beendeter Reduktion wurde die
Elektrode aus der LSsung gezogen. Da herunterfallende Tropfen
stérten, erwies es sich als notwendig, eine Teflonschale unter
die Elektrode zu schieben. Je nachdem, ob die unter 3.1.2 be-
schriebene Reaktion der Dihydrostufe mit Methylorange oder die
Redoxreaktion der nichtreduzierten Form A mit der Dihydrostufe
H* (vgl. 3.1.3) untersucht wurde, konnte jetzt mit einer schon
zu Beginn des Experimentes montierten Hamilton-Dosierspritze
eine genau bekannte Menge an geldstem A oder Farbstoff zur
Ldsung gegeben werden. Eine Einspritzung dauerte etwa drei Se-
kunden. Durch Montieren zweier Spritzen war es méglich,
Experimente mit A und Farbstoff hintereinander auszufiihren. Die
Konzentrationen von A, R, H* und Methylorange wurden spektral-
photometrisch bei den Absorptionsmaxima der entsprechenden Stoffe
verfolgt. Dazu musste der Monochromator in regelmdssigen Ab-
stédnden auf die verschiedenen Wellenlédngen umgestellt werden.
Bei den Experimenten zur Heterogenkinetik ging es darum, die
elektrochemische Reduktion zu verfolgen. Ein zusammengerolltes
Silberblech, das in die L&sung tauchte, war filir diese Messungen
einfacher zu handhaben als die stromfiihrende Goldelektrode.

Der gr&sste Teil der Arbeit bestand in der Auswertung der Ex-
perimente. Es mussten Modelle gefunden werden, die in der Lage
waren, die experimentellen Ergebnisse einfach zu erkléren.

Die Anpassung von Parametern erfolgte nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate mit einem Programm von Marquardt (16).
Um sichere Aussagen zu erhalten, wurden nie mehr als zwei Pa-
rameter angepasst. Wo dies sinnvoll erschien, wurde eine Kinetik
durch Zugabe von Methylorange oder A mehrere Male gestdrt und

untersucht, ob das verwendete Modell in der Lage sei, die durch
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die Stdrung erfolgte Aenderung der Reaktionsgeschwindigkeit
richtig zu beschreiben. Ein Beispiel dazu ist im Abschnitt

4.1.2 gegeben.

5.3 Stochiometriegerade

Ein chemisches Reaktionssystem besitzt eine gewisse Anzahl
Freiheitsgrade (14). Es ist darauf zu achten, ob dieser Begriff
im Zusammenhang mit einem Kinetik oder einem Gleichgewichts-
problem vorkommt, da er in den beiden Fdllen nicht dasselbe
bedeutet. In der Kinetik wird der Begriff der Freiheitsgrade

fiir die Anzahl der unabhdngigen Reaktionen verwendet. Bei Gleich-
gewichtsproblemen meinen wir mit dem Freiheitsgrad die Anzahl
Konzentrationen, die man vorschreiben muss, damit ein Gleich-

gewichtszustand eindeutig bestimmt ist (17).

Die Stdchiometriematrix N wird folgendermassen definiert:

\Jll ---\)lM

N :=|: : (B1)

sind die Stdchiometriekoeffizienten. Sie setzen sich aus

den Stdchiometriekoeffizienten der Hin- “ri und der Riickreaktion

v, g 2zusammen:
_ b £ .
Vrk T Vri T Vri (B2)

r steht fiir die r-te Reaktion, i flir den i-ten Stoff, b fiir

backward und f fiir forward. Zum Beispiel in der r-ten Reaktion

der Stoffe Al, A2, e AM:
f £ b b
"rlA1+""’rMAM“"'_—'="rl A1+"'+"rMAM (B3)

Die Anzahl der unabhingigen Reaktionen ist durch die Erhaltung
der Masse und der Atomsorten beschrdnkt. Sie ist kleiner oder
gleich M-1 (14). Der Rang der St&chiometriematrix ist gleich
der Anzahl Freiheitsgrade R* des Systems:

rg(N) = R* (B4)
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Das heisst, dass man zur Beschreibung einer chemischen Kinetik
genau R* Reaktionsgleichungen (B3) braucht. Mit N* bezeichnen
wir Stdchiometriematrizen, die R*¥-Zeilen und M-Spalten aufweisen.
Ani(t) steht fiir die Aenderung der Konzentration des i-ten Stof-
fes in der Zeit 0 bis t. Man kann zeigen, dass folgende Defini-

tion der r-ten Reaktionslaufzahl £, sinnvoll ist (14):
R*
Any (t) =z rE»’Tvﬂgr(t) (B5)

wobei gr(O) = 0.
Gleichung (B5) erh&dlt durch Einfiihren der Bezeichnungen

£,(t) bny (£)

g(t) =] * und An(t) := A;M(t)

folgende Form:

an(t) = (v*) % (t) (B6)

Da der Rang der Matrix N* kleiner oder gleich M-1 ist, ist (N*)t
nicht invertierbar . Es ist aber immer m&glich, die St&chio-
metriematrix in einen abh&dngigen Teil (N;)t und einen unabhé&n-
gigen Teil (Nl’;)t zu unterteilen, so dass der unabhdngige Teil
(N;)t invertierbar wird. Wir kdnnen also schreiben:

any = a9 g (87)

An

t
2= 0t (B7a)

Aufldsen der Gleichung (B7) nach £ und Einsetzen in (B7a) liefert:

= wnt can® (B8)

An u

a

Gleichung (B8) stellt eine lineare Beziehung Ana(Anu) zwischen
den Konzentrations&dnderungen Ang und den Konzentrations&dnderungen
Anu dar. Besonderes Interesse besitzt der einfachste Fall, fiir
den gilt, dass Anu nur eine Komponente, zum Beispiel Anl, be~

sitzt. Man hat dann lineare Beziehungen zwischen An2 und Anl,
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zwischen Ang und Anl u.s.w. Der Gehalt von Gleichung (B8) soll

am Beispiel der Reaktionen (28), (29) veranschaulicht werden:

A, + A4;=;2==2A3 (28)

AZ# A4 (29)

Die Stdchiometriematrix lautet:

N* =

* * _
) = ,oN)T =

Mit Hilfe der Gleichung (B8) erhalten wir damit:

An3 - Anl
- _ (B9)
Ang Any = Anp
Wdhrend die Aenderung der Konzentration des Stoffes A3 eine
lineare Funktion der Konzentrationsdnderung des Stoffes Al ist,
hédngt die Konzentrationsdnderung der Verbindung A4 von zwel

Komponenten Al und Az ab.
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5.4 HMO-Berechnungen
5.4.1 Zusammenhang zwischen pKa-Werten und MO-Energien

Wie weit ist es mit Hilfe einer einfachen M0-Methode mdglich,
pKa—Werte abzuschédtzen? Grundsdtzlich miisste man AH und AS berech=-
nen (20). Eine solche Berechnung gelingt bis heute nur in den
einfachsten F&llen. Mehr Erfolg besitzen Rechenmethoden, welche
nach der Aenderung thermodynamischer Gr&ssen relativ zu einem ge-
eigneten Bezugssystem fragen. Wir kennzeichnen dieses mit dem
Index 1 und fragen nach:

éi pK, := ng - pk! (D1)

a

Oder anders geschrieben:

83 pr_ == —l—( Jan -1 . sdas ) (p2)

1 a R. 1 1

Eine MO-Methode, welche auf diese Weise aipK liefern wiirde,

wdre sehr wirksam. GiAS kann im allgemeinen nicht wiedergegeben
werden. Also sind wir gezwungen, flir die Molekiilsorten, fiir welche
die pKa—Werte relativ zu dem gewdhlten Bezugssystem berechnet
werden sollen, zu verlangen:

IT « 6385 | << |é3aH | (D3)

Es ist nicht erstaunlich, dass diese Forderung mit jener iiberein-
stimmt, welche in extrathermodynamischen Beziehungen erfiillt sein
muss (21). Es folgt aus ihr:

5 K3
1 §3a a 4
§1PK, = ®o7 812 L) 74P (D41
a

°j charakterisiert das Reaktionszentrum, wdhrend p, zur Charakte-
risierung des Elektrophils - in unserem Fall des Protons - einge-
fihrt wird. Man darf erwarten, dass innerhalb geeigneter Mole-

kiilklassen, fiir welche (D3) erfiillt ist, ein einfacher Zusammen-
hang zwischen der mit Hilfe einer MO-Methode berechneten Energie-
differenz AEel der Valenzelektronen zwischen protonierter und

nichtprotonierter Form und AH besteht.



Wir versuchen den einfachsten Ansatz:

2 = a + b - AE_, . (D5)
wobei:
AEel 1= Eel(Base) - Eel(Séiure) (D6)

a und b sind empirisch zu bestimmende Konstanten. Die Gililtigkeit
von (D5) ist durch die Qualit#dt der verwendeten MO-Rechnung be-

grenzt.

Kombiniert man die Gleichungen (D4) und (D5), so folgt:

j R T | = .
§1PK, = 73 © 870Ey; o5t e (D7)

Dabei ist die Konstante a herausgefallen. Gleichung (D7) lidsst

sich auf eine einfachere und besser geeignete Form bringen:

:= prl - B

A := pKl - =2AE_, (D8)
b

B := o (D9)

pK) = A + B - AEg_l (p10)

Wollen wir das Hiickel MO-Verfahren anwenden, so ist in (36)

AEgl durch AEE Zu ersetzen. m soll kennzeichnen, dass sich die
Berechnung auf die Energie der n-Elektronen beschrédnkt. Wie in
mehreren Arbeiten (6) gezeigt wurde, lisst sich schon mit dieser
groben Niherungsmethode eine befriedigende Bestdtigung des in (D5)

postulierten Ansatzes finden.

5.4,2 Abschédtzung einiger pKa—Werte von Chinolinen

Die Berechnungen wurden am Chinolinsystem durchgefiihrt, weil von
dieser Verbindungsklasse sehr viele Messwerte zur Verfligung ste-
hen (22) und weil zu hoffen ist, dass man diese Systeme wenig-
stens mit alkyl- und phenylsubstituierten Chinoxalinen ver-
gleichen darf. Es wurden die von E. Heilbronner und H. Bock

vorgeschlagenen Heteroparameter verwendet (18).
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Der Induktive Effekt der Halogene Chlor und Brom wurde mit
6 = 0,3 beriicksichtigt, wenn ein Halogen oder ein Halogen
plus eine Aminogruppe vorhanden war und mit 5a= 0,125 bei

zwei Halogenen oder einem Halogen und einer Methoxy-Gruppe.

Mit Hilfe der durch linearen Ausgleich aus funfundreissig
Chinolinen bestimmten Konstanten A und B in Gleichung (D10)
wurde folgendes Resultat erhalten:

pk) £ 0,5 = -(131,2 *7,5) + (61,8 % 3,4) - AE?; (D11)

Der Ansatz (D5) konnte befriedigend bestédtigt werden. Eine

sehr starke Abweichung des berechneten pKa-Wertes (6,9) vom
gemessenen (8,6) wurde nur beim 4-Amino-8-Methoxy-Chinoxalin
beobachtet. Alle gemessenen pKa—Werte entstammen der Literatur-
stelle (22). Es wurden Chinoxaline mit einem oder zwel Substi-
tuenten untersucht. Substituenten waren: Cl, Br, OH, OCH3, NH2,
CH3, Phenyl.

5.4.3 pKa-Wert von Chinoxalinen und deren Dihydrostufen bei
Raumtemperatur, in Wasser.
Es ist anzunehmen, dass zur Beschreibung des Protonierungs-

gleichgewichtes von Dihydrochinoxalin nur die drei Formen
I, IT und ITI in Betracht gezogen werden missen (19).

b

% )
@I ) — =10
<~
N N N
v !

[Z—x
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Im Gleichgewicht in Wasser gilt:

K = -%——Il— (p12)
[Hao"] . [rg

K = [E0] - i1 (D13)

Um unndtige Komplikationen zu vermeiden, fordern wir von
unserer Losung, dass sie ideal sei. Fiir geniigend verdiinnte
Ldsungen gilt [Hao] = 1 und damit:

[t . _ _ H-[1T
K, = [r%O].%, PK, = pH - 1n F5mge (D14)

Die Konstante Ka ist unabhéngig von der Konstanten K. Sie ist
ein Mass fir die freie Enthalpie der Reaktion II + H+====EIII,
wdhrend K ein Mass fir die freie Ethalpie der Reaktion I——TI
darstellt. Zur Berechnung des pKa-Wertes genligt es also, die
relative Stabilitét der beiden Verbindungen II und III zu
ermitteln.

Wir machen jetzt die Hypothese, Gleichung (D1l) sei mit genii-
gender Genauigkeit auch auf einfache Chinoxalinsysteme an-
wendbar. In Tabelle 6 sind einige Resultate zusammengestellt.
Sowelt unsere Hypothese an Messresultaten iUberpriift werden kann,
scheint es, dass die Rechnung durchaus vertrauenswiirdige Werte
liefert. Zu bemerken ist, dess der in Alpha-Stellung eine
Phenylgruppe tragende Stickstoff merklich basischer ist, als
Jener, zu welchem die Phenylgruppe betasténdig ist. Das glei-
che Resultat erh&lt man fir die Dihydrostufe. In der iiblichen
Betrachtungsweise kann man dieses Resultat mit Hilfe mesomerer
Grenzstrukturen erklédren. Erwartungsgeméss zeigt das 2-Methyl-
chinoxalin das gleiche Basizitdts-Verhalten der Stickstoffatome.
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Tabelle 6

PK_-Werte in Wasser, bei Raumtemperatur - 20/25o - und der
Ioﬁenstérke O. Es wurden folgende Abkiirzungen verwendet:

CH = Chinoxalin, ME = Methyl, DME = Dimethyl, DH = Dihydro,
PH = Phenyl.

Der Einfluss von Methylgruppen wurde {iber das Hyperkon juga-~
tionsmodell beriicksichtigt, da auch die Eichung von A und B
in Formel (D10) auf diese Weise erfolgte.

Verbindung E"(Base) E"(Saure) AE“ pKa pKa Lit.
bemessen |berechnet

CH 14,759 16,887 2,13 p,6-0,7 0,3 (22)
2-ME-CH 20,433 0,95 (22)

1) 22,561 2,13 0,3

2) 22,577 2,145 1,3
2 -PH-CH 23,152

1) 25,280 2,13 0,3

2) 25,332 2,18 ca.l3) 3,4
2,3-DM-CH 26,108 28,251 2,145 ca.23a) 1,3
1,2-DH-CH 5 14,11 16,27 2,16 2,65)
2-PH-3,4—DH-CH6) 22,57 24,80 2,23 4) 6,55) (23)
2-pH-1,2-pE-c®) | 22,11 24,28 2,17 3,0°)
2,3-DM-1,2—DH-CH6) 25,57 27,76 2,19 4,1

1)
2)
3)

In 4-Stellung protoniert
In 1-Stellung protoniert.

Mitteilung von H. Mollet, CIBA-GEIGY Photochemie AG, Fribourg;
umgerechnet auf wasser.

3a)Mitteilung von Dr. E. Kramp, CIBA-GEIGY Photochemie AG, Marly.

4)

5)

6)

In einem Wasser/Aethylalkoholgemisch wurde pK_ = 2,5 gemessen (23).
Trotzdem erfahrungsgeméss fiir Verbindungen diéser Art gilt:
pK_(H,0)  pK_(H,O/Aethylalkohol 1 : 1) + (1,0 bis 1,5), (&),
liefert unseré Rechnung, wie im Falle der nichtreduzierten Ver-
bindung, einen zu grossen Wert.

k._z = 0.6. Das Resultat hingt nur sehr wenig von der Wahl des

C= <
werfes fir kc—i ab.

Aus der Differenz der n-Elektronenenergie zwischen II und III
berechnet.
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6. Schlussbemerkung

Um das Wesentliche unserer Methode zur Darstellung der Radikale
und Dihydrostufen von 1,4-Diazinen hervorzuheben, wurde ein ein-
faches Modell verwendet. Es berticksichtigt zweckmdssigerweise nur
die beiden am leichtesten beeinflussbaren Parameter: das Redox-
potential und die Rilhrintensit&t. Hdufig wird in der pré&parati-
ven organischen Elektrochemie der Adsorption eine zentrale Stel-
lung zugeordnet. Es ist trivial, dass jedes Teilchen, das an der
Elektrode ein Elektron abgeben oder aufnehmen soll, sich eine ge-
wisse Zeit in deren unmittelbaren Ndhe aufhalten muss. Solange
die mittlere Aufenthaltszeit klein bleibt im Vergleich zur Zeit,
die der Transportvorgang erfordert, ist man in einer Beschrei-
bung, die experimentell iiberpriifbar sein soll, gezwungen, sie zu
vernachlédssigen.

Hauptziel der vorliegenden Arbeit ist es, zum Verstdndnis der
heterogenen Redoxkinetik einfacher Chinoxaline beizutragen, und
zwar der Reduktion von A zu R und H*, siehe 3.1.1. Dies verlangt
die Kenntnis der homogenen Redoxreaktionen. Bei tiefem pH ldsst
sich die Gleichgewichtseinstellung A + H* === 2R fiir viele Chi-
noxaline einfach beschreiben. Der die Geschwindigkeit bestimmende
Schritt ist die Umlagerung H=—>H', siehe 3.1.3. Beim Phenazin
verliuft die Einstellung des Redoxgleichgewichts viel schneller.
Die Umlagerung H&===H', der langsame Reaktionsschritt, f&éllt
hier weg. Langsame Gleichgewichtseinstellung bei Reaktionen die-
ser Art deutet immer auf eine Strukturdnderung. Diese Struktur-

dnderung bestimmt dann die Reaktionsgeschwindigkeit.

Wir setzen voraus, das heterogene Reaktionssystem lasse sich in
einen gleichférmigen Teil, eine Diffusionsgrenzschicht und die
Phasengrenzfliche unterteilen. Es sei eine mittlere Dicke § der
Diffusionsgrenzschicht definierbar. Der Reaktionsablauf an der
Phasengrenzfldche sei nicht gehemmt. Geschwindigkeitsbestimmend
fiir den heterogenen Reaktionsanteil sei der Transport durch die
Diffusionsgrenzschicht. Einfachheitshalber verlangen wir, dass es

im gleichférmigen Volumenteil nur einen Freiheitsgrad gebe.
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Wenn alle Teilchen, die an einem Elektrodengleichgewicht
teilnehmen, gleiche Diffusionskoeffizienten beistzen und
Migrationsstréme vernachlédssigbar sind, so wird der Gesamt-
umsatz im gleichférmigen Volumenteil durch folgendes Glei-
chungssystem beschrieben; vgl. 4.2.1:

Qni

=5, R 2 i =
n, = v Di = g + vy f(n), i =1, ..., M

M ist die Anzahl Stoffe, die an der Reaktion teilnehmen und R*

ist die Zahl der Freiheitsgrade.

M - R* dieser Gleichungen sind linear abhdngig. Oft ist es sinn-
voll, gewisse Linearkombinationen zu verwenden; vgl. (46). Um
die Strdme Di -;;ilg durch gut messbare Grdssen zu ersetzen, ist
es meist notwendig, das zweite Fick'sche Gesetz heranzuziehen;
vgl. (47). Trotzdem es auch in komplizierten F&llen m&glich ist,
obiges Gleichungssystem unter Einbezug des zweiten Fick'schen
Gesetzes numerisch zu integrieren, wird man sich darum bemiihen,
aus experimentellen Beobachtungen mdglichst viele Ndherungen ein-
zufiihren. Es gelingt so, die zur Beschreibung der Kinetik wesent-
lichen Reaktionsschritte klar hervorzuheben. Zudem wird eine
allgemeine Behandlung schnell rechenintensiv. Die heterogene
Reduktion von Methylorange in Gegenwart von 2,3-Dimethylchinoxa-
lin zeigt, mit wie einfachen Modellen es manchmal gelingt, die
Kinetik sehr komplizierter Reaktionen gut zu approximieren; siehe
4.1. Aus den detaillierten Rechnungen im Anhang geht hervor,

dass sich ein leistungsfihiges Modell leicht verfeinern lédsst.

Erfreulich ist, dass auch die heterogene Reduktion des 2,3-
Dimethylchinoxalins mit elementaren mathematischen Mitteln
beschrieben werden kann, Mit Hilfe der besprochenen Modellvor-
stellung lassen sich wahrscheinlich viele organische heterogene
Redoxreaktionen verstehen. Ich meine, dass Untersuchungen der
vorliegenden Art auch dazu beitragen, die M8glichkeiten der
préparativen orgenischen Elektrochemie wesentlich zu erweitern.
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2. Grundlagen der makroskopischen Kinetik geschlossener

Reaktionssysteme

Die chemische Kinetik beschreibt die Aenderung der Zusammen-
setzung eines chemischen Systems mit der Zeit. Jedes Reaktions-
system weist immer eine bestimmte qualitative Charakteristik
auf. Daraus folgt, dass ein kinetisches Modell nur dann als
richtig erachtet werden kann, wenn es diese besitzt. Es ist
mbglich ein Axiomensystem zu entwickeln, in dessen Rahmen sich
Kinetik so treiben lasst, dass mit Sicherheit die qualitative

Charakteristik, welche die Erfahrung liefert, enthalten ist.

2.1 Definition und Begriffe

Wir beschrédnken uns in diesem Kapitel auf geschlossené; iso-
therme und gleichfdrmige Systeme. Gleichftrmig heisst ein Sy-

stem, wenn in ihm keine Konzentrationsgradienten auftreten.

N
2.1.1 a.:=(ocl, ey OLN)E:R (1)
o heisst Konzentrationsvektor.
RN ist der N-dimensionale Vektorraum liber dem KOrper der

reellen Zahlen R. %ﬁ ist auf folgende Weise definiert:

7/?+:={ye}?|y>0} (2)

Damit o als Vektor aufgefasst werden darf ist es notwendig,
negative oy zuzulassen. Da diese jedoch selten einen phy-
sikalischen Sinn besitzen, wollen wir sie, um Fehlinter-

. . . C] .
pretationen zu vermeiden, mit oy bezeichnen.

Mit o9:=(a9, ..., ag) ist die Gleichgewichtskonzentration ge-

meint.



2.1.2

2.1.3

oy i=1, ..., N, ist der Anteil der i-ten Molekiilsorte

in Einheiten, welche sich mit Hilfe einer umkehrbaren

Lineartransformation T aus m erhalten lassen.
m = (ml, .oy mN) (3a)

mj ist die Masse der j-ten Molekililsorte in Grammen.

TRN

N
T :W{+
(3)

I‘f)1|~———-———>°&=:T-m

Die Norm in unserem Vektorraum definieren wir auf fol-

gende Weise:

N
:= é{:|ai| (4)

Es erweist sich als niitzlich, die Definition der Kugel

im}{N und des Intervalls in %3zu verwenden.

N .
s,(0,0) := {ye/lR]|lyl =p}, Oberfldche (5)
der positiven Halbkugel mit dem Radius ©».

[0,0] := {yie”?+|yi £ o}, abgeschlossenes Intervall.

(5a)
Immer wenn die Bedingungen aes+(0,p) und aie[O,p], o =
konst. erfiillt sind, gilt fir ”a H ein Erhaltungssatz;
d.h. lfal|= konstant. Wir werden h&dufig jene Konzen-
trationseinheiten bevorzugen, mit denen ein Erhaltungs-

satz formuliert werden kann.

Die in dieser Arbeit verwendeten Konzentrationseinhei-

ten sind:

a, := m“e[o, 1] (7)



a i= (a;, «.., ae 5,(0,1) (7a)
m-
\._—l
nj.— T (8)
j
noi= (g, ..., nN)e}Qf , wobei (8a)

Mj fiir die Molmasse in Grammen der j-ten Substanz steht.

M := (Ml, e, M) (9)

N
n,
xj:=,5% e[0, 1] (10)

X := (Xl’ ey xN)g S+(0, 1) (10a)

X heisst Molenbruch.

49 —» $(n) = (£1, «evy £ (11)
dn.
fj(n) = EEJ (n) = nj (11a)

Wie wir spdter sehen, bilden die fl, e eay fN keine Basis
desieN. Mindestens ein f. l&dsst sich stets als Linear-
kombination der librigen %i’ i # j, darstellen. fj ist
definitionsgemdss in jedem Punkt eindeutig und, da unsere
Betrachtungsweise makroskopisch ist, fir alle k =1, ....,
N stetig nach n, differenzierbar. Die fj heissen Geschwin-
digkeitsfunktionen oder einfacher Geschwindigkeiten. Sie
beschreiben die Aenderung der Konzentration jeder Mole-

kiilsorte mit der Zeit (1).

2.1.8 N :7/3\1;"___—,%1* bzw. N /ler — -Rr

W w W W (12)
M ——> N-°M pra ———— > Npa

\Y] R i K

11 1N Aa := a(t) - a(0) (12a)



Vi ist der Stochiometriekoeffizient der i-ten Komponente

in der r-ten Reaktion, wobei r =1, ..., R und R die Anzahl
der in unserem System vorkommenden Reaktionen reprdsentiert.
Die Vi besitzen, je nachdem ob der entsprechende Stoff ent-
steht oder verschwindet, positives oder negatives Vorzeichen.

Es gilt, wegen der Erhaltung der Masse:
N +M=0 bzw. N - pa =0 (13)

In unserem chemischen System kdnnen Konzentrationsdnderungen
entlang R* Freiheitsgraden, den R* unabhdngigen Reaktionen,
erfolgen. Die Anzahl der unabhidngigen Reaktionen ist durch
die Erhaltung der Masse und der Atomsorten beschrénkt (1).

Es gilt:

R* = rg(N) (14)

Jeder Freiheitsgrad ldsst sich als chemische Reaktion

schreiben:

f £ b b
vy toeee Fov oan—=v 0y e oy ey (15)
f = forward

b = backward

Nummer des betreffenden Freiheitsgrades

Es ist zweckmdssig, die StOchiometriematrix N neu zu defi-

nieren:

N := . . (16)

— © \VRr1tVRHN

Wir definieren folgende Abbildung:



Nt :;QR*‘—“*’]?N

t t (17)
d¢p— -dn := N~ - dg, N~ ist die Transponierte von N.
R*
dni = ;E;vridgr
dn := (dnl,...,an)

dE_—, = (dgllnoo,dER*)

g heisst Reaktionslaufzahl der r-ten unabhdngigen Reaktion.

r
b b £ £
\)ll.. ..\)lN \)ll.. ..VlN
NP = . : , Ll . : (18)
‘b b ‘f « f
VR#1®*tVR*N VR¥1 " VR¥1

Mit diesen Definitionen folgt:

N=Nb-Nf. (19)

Das heisst:

_ b £
Yri T Vri Vri (19a)

2.1.10 Wegen (13) gilt: rg(N) € N - 1.

*! t
%L g R* N /RN
t— = £ (£)b———=An(t) := N - £(t) (21)
mit £(0) === 0 (21a)
- R*
r=1
An(t) = . - : (21b)
Z 0) R* °
oy (®) Py QE:VrNgr(t)
r=1 -

2.1.11 Man kann zeigen, dass der Massenerhaltungssatz, die Nicht-
negativitdt der Kohzentrationen a; und die Forderungen,
welche an ﬁi = fi(n) gestellt werden, dazu ausreichen,
die Existenz eines festen Gleichgewichtspunktes zu garan-

tieren (l). Flir den einfachsten Fall in der Chemie:



(22)
0 W B TS, R
(kl und k_l heissen Geschwindigkeitskonstanten.)

ergeben diese Forderungen Kurven, wie sie in Fig. 1 darge-

stellt sind.

]
L Fig. 1

Konvergenz des Reaktionssystems a = (al,az), v, = .uz
gegen den Gleichgewichtspunkt .

9 - -

a (k_l/(k1+k_1).l k_l/(k1+k_1))
fur k1=v2k-1.

Die Kurven liegen, wegen a +a2=1, auf einer zur Zeit-
achse parallelen Ebene, deren“Schnittgerade mit der
Ebene t=0 die Verbindungsgerade a,.a, ist.




Aus vy = T v, folgt M, = M, und n, + n, = konstant. Da

1 2 1 2
lal = 1 und
n; a;
xi/= N = -ég‘aj folgt: X, = a,. (23)
o & Ny My —
j=1 j=le
Wegen 1 = a; + a, kébnnen wir somit schreiben:
él = —(kl+k_l)-al + k_l (24)
und integriert:
_ L ca (0) =k .)-e"9°t)
al(t) =3 (k_l+(q al(O) k_l) e ), (24a)
mit g = kl+k_l.
e L |
Daraus folgt 1lim a = ad = ( 1 ) . (24Db)
t—>oo q q

Die in Fig. 1 dargestellte Kinetik besitzt in-a% = (2/3,

1/3) einen stabilen Gleichgewichtspunkt. Die Existenz eines
solchen wird durch die bis jetzt an firgestellten Forderungen
jedoch nicht garantiert. Zum Beispiel wdre eine Kinetik der
Art:

n, = =k.-n.*n

1 1178
— ok en . (25)
By = k70470,
erlaubt.

Die Erfahrung lehrt, dass geschlossene Systeme einem stabilen
Gleichgewichtspunkt zustreben, welcher dadurch charakterisiert
ist, dass das System nach einer kleinen von Aussen angebrach-
ten Stdrung wieder in die urspriingliche Lage zurlickfdllt. Einen
stabilen Gleichgewichtspunkt kann man garantieren, indem die
Existenz einer Liapounowfunktion V(nl,...,nN) verlangt wird.
Das Vorhandensein einer Liapounowfunktion bedeutet immer ein
dissipatives System, in welchem die Ereignisse in thermody-
namisch irreversibler Weise ablaufen. Im Gegensatz dazu ist

in konservativen Systemen der Ereignisablauf nicht definiert.



2.1.12

2.1.13

Formal ist eine Liapounowfunktion eine Funktion V(n) mit
festem Vorzeichen, positivem oder negativem, und ihre Ab-

leitung nach der Zeit ist entweder negativ oder positiv.

Die Fig. 2a und 2b zeigen, dass das Produkt V- (dVv/dt) immer
negativ ist, ausser wenn alle n,, bis auf eines, gleich
Null sind.

av _ i&éﬂ; . Ezi (26)
at 3% ae ,

Wir konnen deshalb folgende Definition einfihren:

V = V(n) heisst Liapounowfunktion<=——2 V- (dV/d4dt) — 0, Vv
stetig differenzierbar in den n; (1).

Das Gleichheitszeichen gilt flir Gleichgewicht.

Es wird jetzt gezeigt, dass die freie Enthalpie G in isother-
men und isobaren, geschlossenen Reaktionssystemen immer eine
Liapounowfunktion darstellt, wenn eine halbseparierbare
Kinetik vorliegt. Ein kinetisches System heisst halbseparier-
bar, wenn die Reaktionsrichtung flir jeden Freiheitsgrad nur
eine Funktion der chemischen Potentiale My der an diesem
Freiheitsgrad teilnehmenden Reaktionspartner ist, wd&hrend

die Geschwindigkeiten Funktionen aller Freiheitsgrade sein

kbnnen.
G = G(T,p,ni), i=1,...,N (27)
N dn.
dc _ 3G 1 _ _
—&—t- = Y dt ’ da dp =dT = 0 (28)
1i=1""1
G i
_ oG —
o R dni - zz:-\)ridgr (29)
i r=]
3 Voageeaoeal
1 My 11 1N
g =1 . P o= . , N := . . (30)



2.1.14

N :FQR**WQN—~——»F2

w
: de
& E% =& - N -y (31)
oder, wenn wir die chemische Affinitat (2)
A

A = »d := = N -y einfilihren: (32)
ac _ _ ,t .
It = ¢ A (33)

Flir halbseparierbare kinetische Systeme ist das Produkt
ét « A positiv oder null. Das ist darauf zurilickzufihren,
dass in diesen F&llen die Reaktionsrichtung und damit das

Vorzeichen von Er nur von Ar abhdngt und folglich gilt:

A_ >0 <= = £ >0 (34)
<0 <= — £ <0 ‘ (34a)
. . . dGc ., .
Damit wissen wir, dass ac 0 ist.

Weil zudem G = 0, haben wir bewiesen, dass G flir unser System

eine Liapounowfunktion darstellt.

Wir wollen den soeben gefundenen Satz auf das unter 2.1.11
behandelte Beispiel anwenden, wobei wir annehmen, dass ein

ideales Gas vorliege.

G = Wp ot ong +ou, Con, (35)
m; aj
ny =5 = fmil - R (8),(7)
g = nl(t)-n (0) i Il (a, (t)=-a,(0)) (21)
1 1 M, 1 1
aG _ _ 4 . 2 = - a o i |
at - " A E=-n~A M, a1 (36)

Die Definition filir ideale Gase lautet (2):

= ,° .- o) + R.T-
pi = pi + R-T ln(p/p ) + R.T lnxi. (37)
p = Gesamtdruck in Atm.
o

Standardpotential bezogen auf den Standarddruck p°.
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Dadurch ist u? nur eine Funktion der Temperatur.

= - = - = O_O eMe

A = (V1“1+¥2“2) o My € uy uy) + R-T ln(xz/xl) (38)

o) o xg kl

Wy = Hy = = R-T-1nk, wobei K = —§*= — (39)

| L |
Wegen Vi T v, gilt X3 = ay (23)
und wir erhalten:
A = R*T-(ln((l-al)/al) - ln(kl/k_l)) (40)
k 1-a

dG Imll 1 .
== = R-T-—=(ln=— - In ) - & (41)
dt Ml k_l a; 1

Diese Beziehung zeigt sehr schdn, dass in a = (1,0) und

a = (0,1) keine stabilen Gleichgewichtspunkte liegen k&nnen,

ganz gleich welche Form die Kinetik besitzt. Eine Geschwin-
digkeitsfunktion, wie sie in (25) formuliert wurde, enthdlt

demnach keinen physikalischen Sinn.

Fir &, = -(k;+k_;)-a;+k_; (24)
folgt:
k 1-a
4G _ mil, , "1 _ 1 -
3t - R'T M, (lnk—l 1n 2 )+ (k_y=(ky+k_;)-ag) (42)

G(t) erhdlt man am €infachsten durch Einsetzen von (24a) in
(35).

Verlangen wir einfachheitshalber p = po, so folgtﬁ

k l-a o
— _m. L . ——]_-_ - l —-— L.1—2—
G = M R-T (al-(lnk 1n 3 ) + 1In(1 al) + R-T) (43)
1 -1 1 )
wobei a, (t) = ;o(k +(g-a, (0) -k )-e_q't) (24a)
1 q ‘-1 1 -1 d
q = kl + k_l.

. . daG dG s
In Fig. 3a) und 3b) sind G(al), az(al), G(t) und dt(t) fir
die Werte:
(Bt o

= Lo
Ml 2

kK, = V2k_., R-T

1
gestellt.

17 = 1 Kcal/Mol und T = 298°K dar-



2.2 Axiome

In einem geschlossenen, isothermen und gleichfdrmigen Reak-

tionssystem gilt (1):

Al:

A2:

A3:

Ad:

N
aes, (0,1), d.h. Zlai =1
l=

a;e[0,1]
4 = £(n) (45)

Konzentrationsdnderungen k&nnen stets als eindeutige,

(44)

stetig partiell differenzierbare Funktionen der Konzen-
trationen aller Stoffe dargestellt werden.

t

An = N~ * £(t), wobei (46)
limé (t) = 0 bzw. n(t) = ng==%>é =0, (46a)
t > o

nY = ein stabiler Gleichgewichtspunkt.
Es existiert eine Liapounowfunktion V(n). (47)

Das heisst, es gibt eine Potentialfunktion, welche fir
n = n9 ein absolutes Extremum aufweist. Die Existenz
einer solchen Funktion ist notwendig, damit die Forde-
rung nach einem stabilen Gleichgewichtspunkt erfilillt

wird.

Falls das System nicht gleichfdrmig ist, muss bei der Anwendung

der Axiome Al bis A4 die Ortsabhdngigkeit der Konzentrationen

berilicksichtig werden.

2.3 Anwendungen

2.3.1

St8chiometriegerade

Da rg(N) = R* € N - 1, ist Nt nicht invertierbar. Wir nehmen
deshalb folgende Aufteilung p vor:

N
p :R

w w w (48)
Anp——m (Anﬁ, n_)

* -R*
RR™ % RN-R ;p so, dass NE invertierbar.

a



Unser Ziel ist es, eine lineare Beziehung Ana(Anu) zu
finden. u steht filir unabhdngig und a steht flir abhdngig.

Anwendung der gleichen Auftrennung p fir Nt liefert:

t
An =(Anu>= (N% £ (49)
1 An N
a a

und damit:

bn = N]’Eg (50)
An_ = Nag (51)
NE ist quadratisch und es gilt det(NS) # 0. Also folgt:
R i Rk

E - 4 sny d.h. € = (N9 teang (52)

Damit ist unser Problem geldst, denn einsetzen in (51) lie-
fert:

_ Wttt -1
Ana = Na(Nu) + Any

Besonderes Interesse besitzt der einfachste Fall, fiir welchen

An,, nur eine Komponente enthdlt, filir den also gilt:

M

n, = A(nj)j#k,x linear. Hinreichende Bedingung fiir die Exi-

k
stenz von A ist R*¥* = 1. Wie wir an einem Beispiel zeigen wer-
den, ist diese Bedingung filir Spezialf&lle jedoch nicht not-

wendig; 5.1.

1-0

0-0 v
-0 o-s 1-0 e 0

Pig. 4

" Stichiometriegeraden fUr R* = 1. An der Stelle n = (n;, 0, ..., 0)
wurde n) = nl(o) = 1 gesetst.

v . v
nde-z aRecynPda-n
2 2 2




Dy

Flir R* = 1 k6nnen wir allgemein schreiben:

= x(n.). nennen wir StOchiometriegerade.
( J)J#k ]

2 12
An_ = ) = : 1 An (54)
. . v 1
An Vv 11
N 1N
Beispiel:
N = 3, R* = 2
V v k An
_ 22 V21) 1 1
Ang = (vl3,v23)( } . , (55)
V12 Vi1/Y11v227V21v12 )

Gleichgewichte

Das Problem des Gleichgewichtes von N Molekiilsorten in R*
unabhdngigen Reaktionen wird in einer andern Arbeit aus-
fihrlich behandelt (3). Wir verwenden deshalb, ohne nihere
Erkldrungen, einige aus der dort dargelegten Theorie leicht
ableitbare Resultate. Es interessieren uns die beiden Fdlle
N = 3 und N = 4, Flir R* ergeben sich daraus die M&glichkei-

ten R*¥ = 1, R* = 2 und R* = 3. Wie in (3) verwenden wir die

Bezeichnungen:
AGE _
Kr N T T lnxi. (56)

In der Tabelle 1 sind einige wesentliche Eigenschaften un-

serer Gleichgewichtssysteme zusammengestellt.

Fig. 5 zeigt Gleichgewichtskurven fiir den Fall N = 3, R* = 1,
V] T v, = - 1, vy = 2. Fig. 6 zeigt solche fiir N = 4, R* = 2,
V11 T V12 T Vo2 T T lrvy3 = 25 vy, = 1.
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0-0

0-0

Gleichgewichtskurve fir R* = 1, N = 3. 1) K= 10, 2) K=1, 3) K= 0:1

1-01-
X3
1
2
0-04
X1 1-0 0-0 a1 1-0
Fig. 5

2.3.3 Kinetische Systeme, auf welche die Transition State Theory

anwendbar ist.

Zuerst sei festgelegt, was wir unter der Anzahl unterscheid-
barer Molekiilsorten N in realen Systemen verstehen. N hingt
von der Fragestellung an das System ab und ist durch die

Messanordnung limitiert. Treten zum Beispiel von einer Mole-

kilsorte mehrere Protonierungsstufen auf, welche in bezug

auf unsere Fragestellung nicht unterschieden werden miissen,
so fassen wir sie als eine nicht unterscheidbare Molekiilsorte
j auf. Ebenso ist es oft nicht notwendig, das LOsungsmittel
explizit als Molekiilsorte einzufiihren. a = (al,...,aN,aL)
l8sst sich dann auf a = (al,...,aN) reduzieren. ap, steht fir
die Konzentration des LOsungsmittels. Entsprechend ist auch

der Molenbruch zu interpretieren.

Ganz allgemein verstehen wir unter N die zur Diskussion einer
bestimmten Fragestellung notwendigen Anzahl unterscheidbarer

Molekilsorten.



1-04 ) 1-0?
Ki= 0-100
X1 x K2= 410-000
3
2
i
0-0 0-0 —
0-0 XL 1.0 0-0 X 1.0
1-04 1-04
Ki= 1.000 Ki= 1-000
X1 K2=  0-100 Xl K2= 10-000
1
3
2
2
3 1
0-0 " 0-0
0-0 X 1.0 0-0 X1 1-0
1-04 1-04
Ki= 10-000 Ki= 10-000
Xi k2=  0-100 X1 " K2= 10-000
1
3
0-0 — M 0-0
0-0 X 1-0 0-0 X4 14-0

Fiag. 6

Gleichgewichtskurven fiir R*=2, N=4. 1)XI=x2, 2)XI=x3, 3) XI=x

4.




Wir beschrédnken uns auf ideale L&sungen. Ihre Definition
lautet (2):

*
Wy = omy + R « T - lnxi . (57)
*

My ist nur eine Funktion von p und T. Aus X, = 1 folgt
*

*
Hi = Hi - M4

Substanz i bei der Temperatur T und dem Druck p. Unter der

ist demnach das chemische Potential der reinen

flir sehr viele langsame Reaktionen erfiillten Voraussetzung,
dass die Transition State Theory anwendbar sei, gilt:

£ (Ij \)rf ch— \)r?
- L%, + k. x

Ep = " K i=1"1i ri=171i

r R (58)

Der Index f bedeutet forward, wdhrend b fiir backward steht.
In dieser Darstellungsweise sind Zwischenprodukte als zu be-
riicksichtigende Molekiilsorten aufzufassen. Das System der
Differentialgleichungen (él,...,éR*) ldsst sich hdufig ver-
einfachen, indem zum Beispiel einige Reaktionen sehr viel
rascher ablaufen als andere. Folgendes Vorgehen liefert,
ohne jegliche Annahmen, fiir eine allgemeine Behandlung we-

sentliche Vereinfachungen:

6\  [zb b _
<§f> g (1_<f> AT (59)
z K N

- §1 -
wobei x =|. , X. := 1lnx (60)
. i i
;{N
gb
sb_[°1 b . .b
3 : ’ gr - = lngr (60&)
b
éR*
Ef analog sb £
sb eEl = e‘él
b £ ~ (& N .
E =87 - t" =o|gf| =)\ ¢_ L (61)
: Ry Ehs
e®R* o°R



(62)

g(t+dt) = (63)

p?+ ‘7}QR: ’>]QN

£r—s ¥ey—>tx(t) := NT - &
x (t=0) At
g i f -
~ v
=b —b b
) - (5 () Fle
(Ef gE nE

E(t+At) =

4 R gb
E(t)+o(;f> At
_\&°
x (t+0t) = x(t=0)+NTE (t+At)

l

Die soeben dargestellte Betrachtungsweise ist selbstverstdnd-

lich nicht an die Hypothese (58) gebunden. Sie ist immer dann
anwendbar, wenn das Differentialgleichungssystem auf die Form

(59) gebracht werden kann.

Zusammenfassung

Es werden einige grundlegende Eigenschaften geschlossener,

isothermer und gleichfdrmiger Reaktionssysteme studiert. Die

verwendete Schreibweise ermtglicht es, die wichtigsten mathe-
matischen Strukturen leicht zu erkennen. Die von der Thermo-
dynamik induzierte Koordinatentransformation Xf————>§i:= lnxi
erweist sich sowohl filir die Behandlung von Gleichgewichtszu-

stdnden, als auch von reagierenden Systemen, als niitzlich.



Sie liefert im zweiten Fall ein lineares Gleichungssystem
(59) mit Nebenbedingungen, welches leicht allgemein zu
programmieren ist, wodurch das Testen von Hypothesen we-
sentlich vereinfacht wird. Bemerkenswert ist die Eleganz,
mit welcher das Problem der "StOchiometriegeraden" behan-

delt werden kann.

Wir verwenden Ofters den Begriff der Freiheitsgrade. Es ist
darauf zu achten, ob er im Zusammenhang mit einem Kinetik-
oder einem Gleichgewichtsproblem vorkommt, da er in den bei-
den F&dllen nicht dasselbe bedeutet. In der Kinetik wird der
Begriff der Freiheitsgrade fiir die Anzahl der unabhdngigen
Reaktionen verwendet. Im Experiment muss man berlicksichtigen,
dass jeder Freiheitsgrad eine Konzentrationsmessung erfordert.
Bei Gleichgewichtsproblemen hingegen meinen wir mit dem Frei-
heitsgrad die Anzahl Konzentrationen, welche man vorschreiben

muss, damit ein Gleichgewichtspunkt eindeutig bestimmt ist.
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HMO-Berechnungen an Chinoxalinen und Chinolinen

3.1 Allgemeine Bemerkungen, Resultate

Es wird, mit Hilfe der HMO-N&herung, die relative Stabilitdt
tautomerer Formen der protonierten und der nichtprotonierten
Dihydrostufe einiger Chinoxaline untersucht. In der nichtpro-
tonierten Form erweisen sich die 2,4-Dihydrostufen gegeniiber
den 1,2-Dihydrostufen als stabiler. Bei der protonierten Form
hingegen liegt das Gleichgewicht ganz auf der Seite der in 4-
Stellung protonierten 1,2-Dihydrostufen. Ueber die Tautomerie-
Gleichgewichtskonstanten konnen keine quantitativen Aussagen
gemacht werden. Jedoch gelingt es, auf Grund einer Eichung mit
Chinolinen, die pKa-Werte der 1,2-Dihydrostufen in Wasser bei

Raumtemperatur abzuschdtzen; vgl. Tabelle 4, S. 31.

In einem dazwischen geschobenen Abschnitt werden einige all-
gemeine Ueberlegungen 2zur Abschdtzung von Protonierungsgleich-
gewichten angestellt. Das dabei erhaltene Resultat ist nicht
weiter erstaunlich. Es ldsst sich verallgemeinert etwa sO

formulieren:

Die heute fiir gréssere Molekile verwendbaren MO-Methoden lie-
fern Energiewerte, von welchen man erwarten darf, dass sie
proportlonal zur Enthalpie sind. Die Entropie wird nicht be-
riicksichtigt, so dass bei der Berechnung thermodynamischer
Grdssen die gleichen Forderungen gestellt werden missen wie
bei der Herleitung extrathermodynamischer Beziehungen, nédmlich,
dass das Entropieglied entweder konstant oder vernachlédssigbar
ist. Die Forderungen sind mit zunehmender Temperatur im allge-

meinen immer schlechter erfilillt.
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Relative Stabilitdt tautomerer Formen der protonierten und

nichtprotonierten Dihydrostufe des Chinoxalins

Die Diskussion beschrdnkt sich auf folgende Verbindungen:

, j£ ZZ.

H H HyH T
N] N "'H _'\_J. _H
N I N7 N
v \

— ~~ ~~
7] JA v

Untersucht wird die relative Stabilitdt von I, II und III,
v, V.
Unter der relativen Stabilit&dt ist die Lage der Gleichge-

wichte

II
bzw. ITII—= IV \Y4

gemeint. Die hier berechnete relative Stabilitdt macht keine
Aussage liber das Verhalten dieser Verbindungen in irgend

einer weiteren Reaktion.
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Rechenmodelle:

o) OL.

R LR

X
NJ @\N/ N
y

-~ e <,
iR R LR

\~\

Diese Rechenmodelle ergeben sich autcmatisch aus der in der
HMO Methode postulierten o,n-Separation.

In Tabelle 1 sind einige wichtige Abkilirzungen und Begriffe
zusammengestellt.

Folgende Heteroparameter wurden fest gewdhlt (4):

hi .= 1,5 hﬁHz = 2,0

by = 0.5 Ky = keg = L0

hﬁ = 2,0

hﬁH = 1,5 ' kC—ﬁH = 0,8

kC—i und 6§H2 wurden von 0,0 bis 1,0, bzw. von 0,0 bis 0,5

variiert. Es wurden diese beiden Parameter variiert, weil sie
die grdsste Unsicherheit enthalten. Ihre wahren Werte liegen
c-x < 0,7 und

im Modell IIT R wurde konstant ge-

wahrscheinlich in den Intervallen 0,5 < k

+ . ¢ -
0,1 <6NH2 < 0,3 kC—NH
halten, da nur eine Verdnderung nach kleineren Werten reali-
stisch widre, eine solche die Verbindung III aber noch weniger
stabil erscheinen liesse, was, wie wir sehen werden, die Aus-

sage unserer Rechnung nicht &ndert.
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Methylgruppen werden, je nach Rechenweise, im wesentlichen
auf zwei Arten berilicksichtigt. Man verwendet entweder das
Hyperkonjugétionsmodell oder das Induktive Modell; vgl.
Tabelle 2, S. 26. In allen hier angestellten Rechnungen
wurde das Hyperkonjugationsmodell verwendet. Einige Bei-
spiele wurden versuchsweise mit beiden Modellen durchge-
rechnet. Wie zu erwarten war, unterscheiden sich die
erhaltenen Resultate nur quantitativ, nicht aber qualita-
tiv.

Tabelle 1

Zusammenstellung einiger wichtiger Abklirzungen und Begriffe,

welche im HMO Modell verwendet werden (4), (5).

Symbol Bezeichnung : Bedeutung
Definition
a Coulombintegral Mass flir die Energie eines ;
Elektrors in einem Kohlenstoff
2p,-dhnlichen Orbital. :
|
8 Resonanzintegral Mass flir die Wechselwirkung !
eines Elektrons zwischen zwei ;|
Kohlenstoff 2p_-&hnlichen i
Orbitalen !
) i
hX 3 ax=a+hx-8 Tritt an die Stelle eines :
: T Kohlenstoffs ein anderes Atom
= . der wi ie © elwirkung
xy & % SXY kXY B oder w1r§ dl? Wechse}ytrkang
5 g co 46 +h.-8 der sz—ahnllchen Crbitale
X o %c'T% %)k x anders, so lassen sich o« und
- B mit Hilfe dieser St&rpara-
J meter korrigieren.
0
E. Energieeigenwerte Mass fiir die Energie, mit wel-
). des j-ten Niveaus cher die Elektronen in den
verschiedenen Orbkitalen ge-
bunden sind.
bj Anzahl Elektronen
im j-ten Orkital
E E = Ib.E. Mass flir die Stahilitdt des
m L . J y
3 n-Elektronensystems.
? mr—-Elektronen-
! energie
L —
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Relative Stabilitdt von I, II

Die Verkleinerung von kC-i ldsst sich grob als Drehung von

X aus der Molekililebene heraus auffassen. Flir X = NH liegt das
doppelt besetzte 2pz—éhnliche Orbital ungefdhr senkrecht auf
der Molekiilebene. Um in den Modellen I R und II R nicht mit
einer unterschiedlichen mn-Elektronenzahl rechnen 2zu miissen,
fassen wir das freie Elektronenpaar von -N = in II R als zwar
zum m-Elektronensystem gehdrend auf, ohne dass es dieses je-
doch beeinflusst. Das &dussert sich im Resultat der Rechnung
darin, dass unabhdngig von kc—i immer zwei Elektronen in einem
nicht bindenden Niveau sitzen. Die so erhaltenen nicht binden-
den Niveaus diirfen nicht zur Interpretation von Spektren und
Redoxpotentialen verwendet werden. Sie besitzen nur formalen

Charakter.

Fig. 4 zeigt, dass |Eﬂ(I R)| - |E_(II R)| = 2|8|. Das heisst,
Verbindung I ist deutlich stabiler als Verbindung II. Eine
guantitative Aussage Uber den Stabilitdtsunterschied von I
und II ist nicht m&glich, da keine fiir diesen Fall brauch-
baren Eichwerte filir g vorliegen. Bemerkt werden muss, dass
die 4N + 2 Regel, N =0, 1, 2, ..., im vorliegenden Fall nicht

angewendet werden darf, da weder I noch II planar sind.

Relative Stabilitdt von III, IV und V

Protonierung des Pyrrolstickstoffs geht schwer und flihrt zu
Verharzungsprodukten (6). Zwischen dem Pyrrol und den beiden
protonierten Formen III und IV des Dihydrochinoxalins besteht

wenigstens eine schwache Analogie.
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O > ‘ ——-.-—->—I-Do/3mere
' pkalz—.?.s,(_?)

N /+
%'4 H H .
H | H |
N ot N
B | ; > j — - 2
N N
t-|4 _u™y
1

\Z~J H+/H ~

0
[‘lj N/
-H Nt j"”
7 —_— 2
-
7

\J

Analogiefall zur Verbindung V ist protoniertes Chinoxalin.

Y
NS AN
+ HY = —
R ;
NS N®
~H - -H
j+ i W j
PRa 1 + :
. N/ ( berechnet) 'ﬁ/
Vi ‘ T/ H
A
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a0l FIG. 4

Entlang der x-Achse wurde der Hetero-

parameter k__- von 0 bis 1 varijert.
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Die dargelegte Analogie lédsst vermuten, dass, falls es eine
bei Raumtemperatur bestdndige Form des protonierten Dihydro-
chinoxalins gibt, diese mit grosser Wahrscheinlichkeit Verbin-
dung V ist. HMO-Rechnungen fiihren zum gleichen Schluss. Fig. 5
zeigt, dass Verbindung IV ganz eindeutig weniger stabil ist
als V. Dass bei der Aufstellung des Korrelationsdiagramms die

Stdrung einmal mit ¢ und einmal mit kc_— beriicksichtigt wur-

c’! X
de, ist in diesem Fall nicht von Bedeutung, da flir den ganzen

berechneten Bereich gilt:

|E_(V R)-E_(IV R)| = 4|8

Etwas vorsichtiger muss die Aussage der HMO-Rechnung lber die
relative Stabilitdt von III und V interpretiert werden. Da der
protonierte Stickstoff in Verbindung III wenigstens anndhernd
sp3—hybridisiert ist, ibt er einen relativ kleinen Einfluss auf
das m-Elektronensystem aus, so dass ein 5C' < 0,3 zu erwarten
ist. Unterhalb GC' = 0,3 liegen die Energieniveaus von V R und
III R mehr als eine B-Einheit auseinander. Wir folgern daraus,
dass im Gleichgewicht zwischen den drei protonierten Formen III,

IV und V praktisch nur Verbindung V auftritt.

Relative Stabilitidt tautomerer Formen der protonierten und nicht-

protonierten Dihydrostufe von 2,3-Dimethyl- und 2-Phenyl-Chino-

xalin

Alle im vorhergehenden Abschnitt gemachten Aussagen kdnnen Uber-
nommen werden, weshalb wir uns hier kurz fassen. 2-Phenylchino-
xalin ist nicht symmetrisch substituiert. Bei den nicht symmet-
risch substituierten Chinoxalinen werden weitere tautomere '
Formen mdglich. Fiir die uns hier interessierenden Fdlle kann man
diese schematisch so auseinanderhalten, dass das C-Atom in 2-

Stellung mit einem * versehen wird:



- 18 -

X
(A *
v )
&
N -Z*N

—T

‘f rqf]x
H
N7
7 W
+/H H+/H H
HNT @[}Qf @[&f
N N NEg
| |
- H - % /*H
*
7 B* Y
@ ] (l @M!
H — H
N-© N\
<
A, W
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Bei den nicht symmetrischen Fdllen miissen wir demnach an
Stelle der auf S. 11 formulierten Gleichgewichte die fol-

genden untersuchen:

- VR ———— YL

bzw. *III < = IV =< = %V

.

I1I =< IV v
Wiederum macht die hier berechnete relative Stabilitdt keine

Aussage liber das Verhalten dieser Verbindungen in irgend

einer weiteren Reaktion.

oo e



3.3.1 2,3-Dimethylchinoxalin

Fig. 6 zeigt, dass fiir den nicht protonierten Fall wiederum
die 1,4-Dihydrostufe stabiler ist als die 1,2-Dihydrostufe.
Auch fiir die protonierte Form liefert die HMO Rechnung quali-
tativ die gleichen Resultate wie fiir das Chinoxalin; vgl. Fig.
7.

3.3.2 3-Phenylchinoxalin

Es werden auch hier keine neuen Resultate erhalten; vgl. Fig.

8 und Fig. 9. Interessant ist, dass der Stickstoff der Verbind-

H
QCrw
g H
;

bei Raumtemperatur in Wasser weniger basisch zu sein scheint

dung

pPK, = 3,0 (berechnet)

als der Stickstoff wvon

Ph ; pKa = 6,5 (berechnet)

Da zudem die protonierte Form der letzten Verbindung deutlich
stabiler zu sein scheint, nehmen wir an, dass bei tiefem pH
praktisch nur diese vorkommt; vgl. Tabelle 4, S. 31. Die Rech-
nung tduscht einen zu grossen pKa—Wert vor, was aber ihre Aus-
sagekraft iiber die relative Stabilitdt der verschiedenen pro-

tonierten Formen nicht beeintr&dchtigt.



PI-ELEXTRONENENERGIE IN BETA EINSEITEN

g0l

2-900+

:

- 20 -

FIG. 6

Entlang der x-Achse wurde der Hetero-
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+10t FIG. 8

Entlang der x-Achse wurde der Hetero-

parameter k__= von 0 bis 1 variiert.
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Allgemeine Ueberlequngen zur Abschédtzung von Protonierungs-

gleichgewichtén mit Hilfe von MO-Rechnungen

Nichtideale L&sungen

Sobald man Ionengleichgewichte diskutiert, verldsst man schnell
den Bereich idealer L&sungen. Um keinen neuen Formalismus ver-
wenden zu miissen, werden die Aktivitdtskoeffizienten vy, einge-
fiihrt. Es gibt mehrere Mdglichkeiten, diese Gr&ssen zu definie-

ren. Die in diesem Zusammenhang zweckméssigste ist (7):

LOosungsmittel: = y* + R = T - lnnyL, limYL =1 (18)

M, L

xL+l

os . - * . . i ]
Geldste Substanz: My wi + R T lnyixi, llmyi 1 (19)

.~>0
X5

Y. o x:.L heisst Aktivitat Ai der Substanz i.

A, = vy, * X, (20)

'—l
'—I
I-I

ist das chemische Potential

ist das Standardpotential

e

ist der Molenbruch

ist die universelle Gaskonstante

H o X T

ist die absolute Temperatur

Definition der relativen Aciditdtskonstanten Ka'

sdure ————— —> Base + Proton

S IS5 B + P

KA heisst Aciditdtskonstante. Mit B, P, S sind die Aktivitdten

Ai gemeint. K, ist in L&sungen nicht messbar, da freie Protonen

A
in kondensierter Phase nicht existenzfdhig sind. Koppelt man je-
doch zwei korrespondierende Sdure-Basen-Paare, soO findet ein Pro-
tonenaustausch statt. Das eine Sdure-Baseh-Paar ist hdufig das

Losungsmittel L.
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S ===B + P
p + Bl = gl
L L
S+ B —=—=S§S + B
(21)
x o on_ st
a L~ L
kK, B .S

Ka heisst relative Acidit&dtskonstante oder, da kaum Verwechs-
lungen zu beflirchten sind, einfach Aciditdtskonstante. Da KA
nicht messbar ist, gibt es kein absolutes Mass fiir die Sduren-
stdrke. Wir sind auf die Angabe der relativen Grossen Ka ange-
wiesen. Die Lage der protolytischen Gleichgewichte hdngt von der
Basizitdt des L&sungsmittels und - da bei der Reaktion Ionen ge-
bildet werden - von seiner Dielektrizit&dtskonstanten, sowie von
Wechselwirkungen der Ionen mit diesem ab. Somit st&sst auch der
Vergleich relativer Aciditétskonstantén fiir verschiedene L&sungs-

mittel auf Schwierigkeiten.

Im Gleichgewicht gilt:

AG = ? Wy ot vy = 0. (22)
i=1

vy sind die Stdchiometriekoeffizienten. AG ist die Freie Enthal-

pie.

Unter Verwendung von (19), (20) und (22) folgt daraus:

B O S L . B ‘
-— * * - * = = - . . ——
(uf - wd) + (uEL - wgL) AG R+ T - ln — (23)
: B' . S
C, := uiL - WAL (24)

Da in dieser Arbeit nur Aciditédtskonstanten verglichen werden,
welche im gleichen L®sungmittel gemessen wurden, ist Ct eine

"Konstante, die nur von der Temperatur und vom Druck abhdngt.

Folgende Definition wird damit sinnvoll:

_ _ 0
AH - T « AS = UB US ( (25)
pK, := - lnK_ . ‘ (26)
Es folgt:
: - A0 0 27
PK, = AH" - T . Ag” + C, (27)
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3.4.3 Zusammenhang zwischen pKa—Werten und MO-Energien

Wie weit ist es mit Hilfe einer einfachen M0O-Methode mdglich,

pKa—Werte abzuschdtzen? Grundsédtzlich misste man AHO und ASO

berechnen. Eine solche Berechnung gelingt bis heute nur in den
einfachsten Fdllen. Mehr Erfolg besitzen Rechenmethoden, welche
nach der Aenderung thermodynamischer Grossen relativ zu einem ge-
eigneten Bezugssystem fragen. Wir kennzeichnen dieses mit dem

Index 1 und fragen nach:

J .= pRI - kY
87 PK_ := pKy - pK_ . .(28)

Oder anders geschrieben:

§3 pK_ := f{%—,f(éiAHo - T . §das (29)

Eine MO-Methode, welche auf diese Weise 61

iASO kann im allgemeinen nicht wiedergegeben

werden. Also sind wir gezwungen, fiir die Molekililsorten, fir welche

pK_ liefern wilirde,
a

widre sehr wirksam. §

die pKa—Werte relativ zu dem gewdhlten Bezugssystem berechnet
werden sollen, zu verlangen:
: 0]

|T - s3as

] °l.

<< IGiAH (30)

Es ist nicht erstaunlich, dass diese Forderung mit jener Uberein-
stimmt, welche in extrathermodynamischen Beziehungen erfiillt sein

muss (8). Es folgt aus ihr:

. 13,0 K3
5lpKa = R-T GlAH = - ln;I = ij . (31)
a

Gj charakterisiert das Reaktionszentrum, wdhrend p, zur Charak?e—
risierung des Elektrophils - in unserem Fall des Protons - einge-
fiihrt wird. Man darf erwarten, dass innerhalb geeigneter Mole-

kiilklassen, fiir welche (30) erfiillt ist, ein einfacher Zusammen-
hang zwischen der mit Hilfe einer MO-Methode berechneten Energie-

differenz AEe der Valenzelektronen zwischen protonierter und

1
nichtprotonierter Form und AHO besteht.
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Wir versuchen den einfachsten Ansatz:

0
AH =a+b-AEel, ‘ (32)
wobei:
AEel g= Eel(Base) - Eel(Saure) (33)

a und b sind empirisch zu bestimmende Konstanten. Die Gliltigkeit
von (32) ist durch die Qualitdt der verwendeten MO-Rechnung be-

grenzt.

Kombiniert man die Gleichungen (31) und (32), so folgt:

AE = 0g. * p. (34)

J =P .
S pKa S el i

R-T

= .

Dabei ist die Konstante a herausgefallen. Gleichung (34) lé&sst

sich auf eine einfachere und besser geeignete Form bringen:

- prl - P
A = pRy R-TAEel (35)
_ b
B = o5 (35a)
3 J 3
pK, = A + B - 0E (36)

Wollen wir das Hiickel MO-Verfahren anwenden, so ist in (36)
AEgl durch AE? zu ersetzen. m soll kennzeichnen, dass sich die
Berechnung auf die Energie der n-Elektronen beschrédnkt. Wie in
mehreren Arbeiten (5) gezeigt wurde, ldsst sich schon mit dieser
groben Ndherungsmethode eine befriedigende Bestidtigung des in (32)

postulierten Ansatzes finden.

Abschitzung einiger pKi-Werte von Chinolinen mit Hilfe der HMO-
Methode

Die Berechnungen wurden am Chinolinsystem durchgefiihrt, weil von
dieser Verbindungsklasse sehr viele Messwerte zur Verfligung ste-
hen und weil zu hoffen ist, dass man diese Systeme wenigstens mit
alkyl- und phenylsubstituierten Chinoxalinen vergleichen darf. Es
wurden die in Tabelle 2 zusammengestellten Heteroparameter ver-

wendet (4), (5). Grundlage der Rechnung ist Formel (36) .
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Tabelle 2 .
Substituent| Modell Heteroparametef
--CH3 Hyperkon- hC = 0.0
jugation hH3= - 0.5
el = -— =
C_H3 kcac 0.8
kCEH3 = 3.0
Induktiv h.=- 0.5
o CO. .
.—————CH3 kC—CH3 = 0.0
Qa
-Cl, -Br —X hs = 2.0
X
kc-i'{ = 0.4
1 Halogen im Kern.
$ = 0.3 1 Halogen und 1 NH
a . 2
Gruppe im Kern.
2 Halogene im Kern.
_ 1 Halogen und 1 OH
Sa = 0.1253 ger 1 OCH3 Gruppe
im Kern.
¢] ord _—
OH, OCH3 —X hx = 2.
keeg = 0-
6 b .
a
~NH, e X hg = 1.5
ke-x = 0.
8 = 0.
o
\N-/’f:' T— = hX =
Aromatisches kCX = 1.
System
l CX :
H
Aromati- :
sches Systemn
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Der Zusammenhang der Heteroparameter zu den Coulombintegralen

a und den Resonanzintegralen g wurde in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 3 zeigt, dass der Ansatz (32) fiir die berechneten
Chinoline befriedigend bestédtigt werden kann. Die auftretenden
Abweichungen zeigen die Grenzen der angewendeten Rechenweise.
Sie zu diskutieren hat keinen Sinn, da von einer so groben
Niherung, wie der HMO-Methode, grundsdtzlich keine besseren

Resultate zu erwarten sind.

Mit Hilfe der durch linearen Ausgleich bestimmten Konstanten

A und B in Gleichung (36) kann man schreiben:

pKJ = - 131,2 + 61,8 - AEE; (37)
m = 0,5

my = 7,5

my = 3,4 .

m = mittlerer Fehler der berechneten ng-Werte.

my = mittlerer Fehler von A.

my = mittlerer Fehler von B.

Fussnoten zu Tabelle 3

*) Alle gemessenen pKa—Werte, mit Ausnahme der mit ***) ge-
kennzeichneten, wurden der Literaturstelle (g) entnommen.

*%) Ionenstidrke 0,1, NaCl, 30° c.

*%**) Diese Werte wurden der Literaturstelle (5) entnommen.

1) Diese aus einer linearen Regression berechneten pKa—Werte
weichen mehr als 0,5 pKa-Einheiten von den Messwerten ab.
Im Rahmen des hier verwendeten groben HMO-Nd&herungsverfah-
rens hat es wohl keinen Sinn, solche Abweichungen zu dis-

kutieren.

2) Dieser Wert wurde nicht in die Regression einbezogen.

(
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pKa—Werte von Chinolinen in Wasser, bei Raumtemperatur

= 20/25° C - und der Ionenstirke 0.

Substi- E (Base) |E_(Sdure); -AE PK_*) pK Differenz
T T m a a j
tuent gemes- be-
sen rechnet
Chinolin 14,2379 16,4400 2,202 | 4,9 4,8 0,1
5Cl1l 18,9511 21,1399 2,189 - 3,6 3,9 -0,3
7 Cl 18,9427 21,1283 2,186 ¢ 3,8 3,7 0,1
5 Br 18,9511 21,1398 2,189 3,6 3,9 -0,3
7 Br 18,9426 21,1283 2,186 3,9 3,7 0,2
4,6 Clo 22,8450 25,0246 2,180 2,8 3,3 -0,5
4,7 Cly 22,8428 25,0159 2,173 2,8 i 2,8
7Br,4C1 22,8428 25,0159 12,173 2,8 . 2,8
6Br,4C1 22,8450 25,0246 2,180 2,8 3,3 i =0,5
2 CHj 19,9120 22,1271 ' 2,215 f 5,6 - 5,7 L-0,
3 CH;4 19,9078 22,1087 2,201 : 4,8 . 4,8
4 CHj3 19,9134 22,1232 12,201 ' 5,4 . 5,4
5 CH3 19,9113 22,1146 2,203 ¢ 4,6 14,9 -0,3
6 CH3 19,9080 22,1097 2,202 5,1 4,8 0,3
7 CH3 19,9087 22,1126 2,204 5,2 i 5,0 0,2
8 CH3 19,9104 22,1107 2,200 . 4,7 P 4,7
5 OH 19,4172 21,6266 2,209, 5,2 5,3 . -0,1
6 OH 19,4091 21,6100 2,201 5,2 14,7 | 0,5
7 OH 19,4140 21,6253 2,211 5,5 i 5,5 §
6 OCHj 119,4091 21,6097 2,200 : 5,0 4,7 ! 0,3 1)
3 NHy 17,4695 19,6651 2,196 ¢ 5,0 14,4 | 0,6
4 NH, 17,5072 19,7692 32,262 : 8,5 (9,0 . =-0,5
5 NHp 17,4861 19,7002 2,214 5,5 5,7 [ -0,2 1)
6 NH, 17,4711 19,6706 2,200 ' 5,6 4,7 ! 0,9 1)
7 NHj 17,4784 19,6960 2,218 : 6,6 5,9 0,7
8 NH, 17,4773 19,6691 2,192 @ 3,9 4,1 -0,2
4NH,,7C1 22,2113 24,4601 (2,249 ¢ 8,2** 1 8,1 0,1
5NH,,80H 22,6478 24,8563 12,208 5,7 5,3 0,4
4NH, ,60CH322,6757 24,9369 2,261 8,9%* | 8,9 1)
4C1,60CH5 23,7094 25,8863 12,177 ¢ 3,9 3,1 0,8
4C1,70CH3 23,7125 25,9012 2,189 ! 4,3 3,9 0,4 2)
4NH,,80H 22,6784 .24,9352 2,257 6,9 8,6 -1,7
5,6Phenyl 31,0383 33,2409 2,203 5,2%** 4,9 0,3
6,7Phenyl 31,0194 33,2249 {2,205 5,0*** 5,1 3 -0,1
7,8Phenyli3l,0379 33,2368 %2,199 ; 4,3%%*% 4,6 | -0,3
. . | ‘ |

*x), *%) *xx) 1) 2) siehe Seite 27
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pKa-Wert von Chinoxalinen und deren Dihydrostufen bei Raum-

temperatur, in Wasser

Wegen den im ersten Abschnitt angestellten Ueberlegungen haben
wir guten Grund anzunehmen, dass zur Beschreibung des Protonie-
rungsgleichgewichtes von Dihydrochinoxalin nur die drei Formen

I, II und V in Betracht gezogen werden miissen.
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HP steht flir die protonierte Dihydrostufe V.
Im Gleichgewicht in Wasser gilt (23):
H
x = B, (38)
EIO] H
5 o] (38a)

Um unndtige Komplikationen zu vermeiden, fordern wir von unserer

j
Lésung, dass sie ideal sei (18), (19). Mit H, H', HP, iH O

@ 4}51nd die entsprechenden Konzentrationen in Molenbruchen ge=-

meint. Fiir geniligend verdiinnte Ldsungen gilt tzoj ~ 1 und damit:
‘K = {h O¥w . E_ . K = pH - lnﬁ— (39)
a” |"3° ) "mp P PRa TP HP®

Normieren wir einfachheitshalber auf pH = 0, so bleibt:

- .H_ 0 . _
K =7 (38) und K, := ;5 (40)

H_
HP
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Die Konstante Kg ist unabhdngig von der Konstanten K. Sie ist

ein Mass filir die freie Enthalpie der Reaktion H + Hf““‘“_*‘HP,

wihrend K ein Mass fiir die freie Ethalpie der Reak-
tion H'==—= H darstellt; siehe Gleichungen (22), (23), (27).
Zur Berechnung des pKa-Wertes geniigt es also, die relative

'Stabilitidt der beiden Verbindungen H und HP zu ermitteln.

Wir machen jetzt die Hypothese, Gleichung (37) sei mit geniligender
Genauigkeit auch auf einfache Chinoxalinsysteme anwendbar. In
Tabelle 4 sind einige Resultate zusammengestellt. Soweit unsere
Hypothese an Messresultaten Uberprift werden kann, scheint es,
dass die Rechnung durchaus vertrauenswirdige Resultate liefert.
7u bemerken ist, dass der in Alpha-Stellung eine Phenylgruppe
tragende Stickstoff merklich basischer ist, als jener, zu welchem
die Phenylgruppe betastédndig ist. Das gleiche Resultat erhdlt man
fiir die Dihydrostufe. In der iiblichen Betrachtungsweise kann man
" dieses Resultat mit Hilfe mesomerer Grenzstrukturen erklédren.
Erwartungsgemiss zeigt das 2-Methylchinoxalin das gleiche Basi-

zitdts-Verhalten der Stickstoffatome.
Tabelle 4

pKa—Werte in Wasser, bei Raumtemperatur - 20/25O C - und der

Ionenstdrke 0.

Es wurden folgende Abkiirzungen verwendet: CH = Chinoxalin,

ME = Methyl, DME = Dimethyl, DH = Dihydro, PH = Phenyl.

Der Einfluss von Methylgruppen wurde liber das Hyperkonjugations-
modell beriicksichtigt, da auch die Eichung von A und B in Formel

(36) auf diese Weise erfolgte.
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Tabelle 4
Verbindung Eﬂ(Base) E_(Sdure) AE_ PK, pPK, Lit.
gemessen |berechnet
CH 14,759 16,887 2,13 0,6-0,7 0,3 (9)
3-ME-CH 20,433 ‘ 0,95 (9)
1) 22,561 2,13 ‘ 0,3

2) 22,577 2,144 1,3
3-PH-CH 23,152

1) 25,280 2,13 0,3

2) 25,332 2,18 | ca.13) | 3,4
2,3-DM-CH 26,108 | 28,251 2,145 ca.23®) | 1,3
1,2-DH-CH 6) 14,11 16,27 2,16 2,65)
3—PH—l,2-DH—CH6) 22,57 24,80 2,23 4) 6,55) (10)
3-pH-2,3-DH-CH®) | 22,11 24,28 2,17 3,0°)
2,3—DM—1,2—DH—CH6) 25,57 27,76 2,19 4,1

1)
2)
3)

In 1-Stellung protoniert
In 4-Stellungen protoniert

Mitteilung von H. Mollet, CIBA-GEIGY Photochemie AG, Fribourg;
umgerechnet auf Wasser.

3a)Mitteilung von Dr. E. Kramp, CIBA-GEIGY Photochemie AG, Marly.

4)

5)

6)

In einem Wasser/Aethylalkoholgemisch wurde pK_ = 2,5 gemessen (10).
Trotzdem erfahrungsgemdss fir Verbindungen dieser Art gilt:
pKa(HZO)cx pKa(HZO/Aethylalkohol 1 :1) + (1,0 bis 1,5), (5),
liefert unsere Reéchnung, wie im Falle der nichtreduzierten Ver-
bindung, einen zu grossen Wert.

kC_— = 0.6. Das Resultat hdngt nur sehr wenig von der Wahl des
Wer%es fiir k., z ab.

C-X
Aus der Differenz der m-Elektronenenergie zwischen II R und V R

berechnet.




